Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 34, N° 2, 97 - 106, 2011

CO oxidation on Pd supported catalysts over
mixed oxides based on cerium

Victor Ferrer'*, Dora Finol’, Miguel Ramos®

!Instituto de Superficies y Catdlisis, Facultad de Ingenieria, Universidad del Zulia.
P.O. Box 15251, Maracaibo 4003A, Venezuela. *ferrervictor@hotmail.com
?Instituto Zuliano de I nvestigaciones Tecnologicas. Km. 15 carretera Via a la Canada,
Apartado 331, Edo. Zulia, Venezuela.

Abstract

The 0,5Pd/Ceo6Zro,40x/SiO2; 1,5Pd/Ceo6Zr040x/SiO2; 0,5Pd/Ceo 7Tbo 30x/SiO2 and 1,5Pd/
Ceo,7Tbo,30x/Si0; catalysts were prepared by incipient wetness impregnation technique from aqueous so-
lutions of palladium, cerium, zirconium and terbium chlorides. The catalysts were characterized by X-ray
fluorescence (XRF), surface area, X-ray diffraction (XRD), CO chemisorption and Temperature-pro-
grammed reduction (TPR). The catalytic behavior was studied using CO oxidation reaction. The TPR re-
sults showed that the addition of Tb or Zr promoted the reducibility of cerium oxide at lower temperatures.
CO chemisorptions and TPR results allowed to concluded that Pd addition to CegeZro 40x/SiO2 and
Ceo,7Tbo,30x/Si0O2 supports generated PdO species of different nature that influence in the catalytic per-
formance. The catalytic activity results showed that Zr addition enhances the catalytic activity of the sam-
ples and 0,5Pd/Ceo,6Zr0,40x/SiO2 catalyst was the most active (Light off temperature = 140 °C). The
light-off temperatures indicated that low Pd loading favored the reaction.
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Oxidacion de CO en catalizadores de Pd soportados
sobre oxidos mixtos basados en cerio

Resumen

Se prepararon los catalizadores de 0,5Pd/Ce6Zro,40x/SiO2; 1,5Pd/Ceo 6Zr0,40x/SiO2; 0,5Pd/
Ceo,7Tbo,30x/Si02 y 1,5Pd/Ceo.7Tbo.30x/SiO2, utilizando la técnica de impregnaciéon a humedad incipien-
te a partir de soluciones acuosas de cloruros de paladio, cerio, zirconio y terbio. Los catalizadores fueron
caracterizados mediante las técnicas de Fluorescencia de rayos X (XRF), area superficial, Difraccion de ra-
yos X (XRD), Quimisorcion de CO y Reduccion a Temperatura Programada (TPR). EI comportamiento ca-
talitico de las muestras fue evaluado a través de la reaccion de oxidacion de CO. Los resultados de TPR
mostraron que la adicion de Tb 6 Zr promueve la reducibilidad del 6xido de cerio a mas baja temperatura.
Los resultados de quimisorciéon de CO y TPR permiten concluir que la adicion de Pd a los soportes de
Ceo,6Zr0,40x/Si0O2 y Ceo,7Thg 30x/SiO3 generan especies de PdO de distinta naturaleza, las cuales influyen
en su comportamiento catalitico. Los resultados de actividad catalitica mostraron que la adiciéon de Zr me-
jora el comportamiento catalitico de las muestras, siendo el mas activo el catalizador de
0,5Pd/Ceg,6Zr0,40x/SiO2 (Temperatura de light off = 140 °C). Las temperaturas de light off reportadas indi-
caron que la reaccion se favorece con bajas cargas de Pd.

Palabras clave: catalizadores de tres vias, XRD, TPR, oxidacion de CO.
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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.
El control de estos gases ha sido establecido me-
diante el uso de catalizadores de tres vias (TWC),
los cuales eliminan CO, HC (hidrocarburos) y
NOx simultaneamente [1]. Estos catalizadores
estan compuestos por un soporte de alta area su-
perficial (Al,O,); un promotor redox (CeO,) y com-
binaciones de metales nobles (Pd, Pt, y/o Rh), los
cuales son depositados sobre monolitos cerami-
cos. La combustion catalitica de hidrocarburos
esta creciendo en importancia para el control de
emisiones de compuestos organicos volatiles, ya
que esta puede reducir drasticamente la tempe-
ratura requerida para una combustion completa
en comparaciéon con los procesos térmicos de
combustion sin catalizador [2]. El uso de Pd como
fase activa esta fundamentado en su uso en reac-
ciones de combustion completa de hidrocarburos
ligeros, y que el Pd es mas economico que el Pty el
Rh [3]. La oxidacion catalitica de CO es conside-
rada una reacciéon importante debido a las apli-
caciones practicas que posee como la purifica-
cion del aire en espacios cerrados, mascaras de
seguridad, sensores de gas para la deteccion de
trazas de CO en aire y, principalmente, en el tra-
tamiento de los gases de escape de los automoévi-
les [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 propoésito 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 [1]. Bernal y
col. [B] reportaron que un 6xido mixto basado en
CeTb podria ser una alternativa para los compo-
nentes del TWC clasico, ya que mejora significati-
vamente el comportamiento redox del 6xido de
cerio. Otros oxidos mixtos como CeO,-ZrO, han
sido estudiados debido a que poseen mejores
propiedades redox y capacidad de almacena-
miento de oxigeno que las reportadas para la ce-
ria pura [6, 7]. La adiciéon de Zr y, especialmente,
la formacion del 6xido mixto de CeZr, es un méto-
do efectivo para prevenir la sinterizacion del Ce

[8], ademas mejora la movilidad del O, en la red
[9] e incrementa la estabilidad térmica del siste-
ma [10]. El uso de SiO, como soporte del 6xido
mixto, ademas de proporcionar una alta area su-
perficial, podria evitar la pérdida de CeO,, dada
su caracteristica de ser un soporte mas inerte
que la Al,O, [11]. Sin embargo, dado su caracter
inerte, podria tener menor afinidad por el monoli-
to ceramico.

En el presente trabajo se prepararon una
serie de 6xidos mixtos basados en cerio soporta-
dos sobre SiO,. Estas muestras fueron caracteri-
zadas mediante la determinacién del area super-
ficial (método BET), difraccion de rayos X (XRD),
fluorescencia de rayos X (XRF), reduccion a tem-
peratura programada (TPR) y quimisorcion de
CO. Se utilizo la reaccion de oxidacion de CO des-
de temperatura ambiente hasta 700°C, para es-
tudiar la actividad catalitica de las muestras pre-
viamente sometidas a un tratamiento de oxida-
cion.

Parte experimental

Preparacion de los catalizadores

El soporte SiO,, fue previamente calcinado a
700°C por 4 h (Baker, Sg=247 m?/g después de
calcinacion), para posteriormente, ser impregna-
do simultaneamente con las soluciones de CeCl,
(Aldrich), ZrCl, (Acros) y TbCl, (Aldrich) en canti-
dades adecuadas para obtener una relaciéon molar
Ce/Zr= 1,5 y de Ce/Tb=2,6 (relacion masica
Ce/Zr=Ce/Tb=2,3) y una composicion de o6xido
mixto de 16,7% (p/p) nominal en la muestra. To-
das las muestras fueron preparadas siguiendo 5
ciclos sucesivos de impregnacion/secado, secan-
do a 80°C en aire entre ciclos [12]. Luego de im-
pregnados los soportes, se calcinaron a 700°C por
4 h para obtener las muestras Ce, ¢Zr, ,0,/SiO,
(CeZr/Si, Spp=198 m?/g) y Ce,,Th,;0,/SiO,
(CeTb/Si, Sgp=224 m?/g), y como soporte de re-
ferencia CeO,/SiO, (Ce/Si, Sgp=210 m?/g). Los
catalizadores 0,5Pd/Ce, ¢Zr, ,0,/SiO, (0,5Pd/
CeZr/Si, Spp=208 m?/g); 1,5Pd/Ce,4Zr, 0,/
SiO, (1,5Pd/CeZr/Si, Sgg=201 m?/g); 0,5Pd/
Ce, ,Tb, 50,/Si0, (0,5Pd/CeTb/Si, Sgp=197
m?/g) y 1,5Pd/Ce, ,Th, ;0,/SiO, (1,5Pd/CeTb/
Si, Sgpr=211 m?/g) fueron preparados por el mé-
todo de impregnacion a humedad incipiente a
partir de una solucion acuosa de PdCl, 0,015 M
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(Aldrich) en HC1 0,1 M en cantidades adecuadas
para obtener la carga nominal especificada. Des-
pués de la impregnacion con el precursor de Pd,
los catalizadores fueron calcinados a 500°C por 2
h. Con fines comparativos, se prepararon las
muestras 0,5Pd/SiO,, (0,5Pd/Si, Spp=241 m?/g)
y 0,5pd/CeO,/SiO, (0,5Pd/Ce/Si, Sgg =210
m?/g).

Area superficial

Se utiliz6 un equipo Micromeritics ASAP
2010 para determinar el area superficial especifi-
ca de las muestras preparadas, siguiendo el mé-
todo BET. Se usaron 100 mg de muestra previa-
mente secada a 150°C por 2 h en alto vacio antes
del analisis.

Fluorescencia de rayos X

La composicion quimica de todas las mues-
tras fue determinada por fluorescencia de rayos
X empleando el espectrometro SHIMADZU
EDX-700HS, trabajando en base seca y a alto va-
cio.

Difraccién de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X de las
muestras fueron registrados en un difractometro
Bruker D8 Focus, operando a 40 kV y 40 mA, a
una velocidad de barrido de 12° 206/min, con un
tamano del paso de 0,02° y un tiempo por paso de
0.1 s, empleando una radiacion Cu Ka. Con el
proposito de estudiar con precision la posicion
del pico correspondiente al plano (1 1 1) de la so-
lucion solida de CeZr y CeTb, se emple6 una velo-
cidad de barrido de 1,8° 20/min en un rango 26
desde 26 a 32°, con un tamano del paso de 0,15°
y un tiempo por paso de 5 s. Las muestras fueron
corridas como polvo prensado en un portamues-
tras de dispersion.

Reduccion a Temperatura Programada
(TPR)

Las medidas de TPR 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 lim-
pieza (TSL) 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
conmuto a Ar (Praxair, 99,995%, 30 mL/min) y se
enfri6 hasta temperatura ambiente. Seguida-
mente, el flujo se conmuté a H,(5,225%)/Ar (Pra-
xair, 30 mL/min), y se registré el TPR calentando
la muestra desde temperatura ambiente hasta
950°C a 10°C/min. Para las muestras que con-
tienen Pd, el enfriamiento en Ar luego del TSL se
realizé hasta temperatura subambiente (-80°C),
utilizando una trampa de isopropanol-nitrégeno
liquido, para dar inicio a la prueba de TPR desde
—-80°C hasta 25°C y finalmente iniciar el calenta-
miento desde 25 hasta 950°C a razéon de
10°C/min. El consumo de H, se obtuvo calculan-
do el area bajo la curva y calibrando el detector
con CuO.

Quimisorcién de CO

La quimisorcion de CO fue llevada a cabo en
la misma linea empleada para las pruebas de
TPR. La relacion CO/Pd fue evaluada mediante el
método de pulsos. 100 mg de muestra fueron se-
cadas en un flujo de 30 mL/min de Ar a 120°C
por 1 h. Seguidamente, la muestra ya enfriada,
fue reducida en un flujo de 30 mL/min de H,, (ge-
nerador Packard 99,999%) hasta 500°C por 1 h.
A continuacién, se bajo la temperatura hasta
300°C en el mismo flujo de H, para conmutar a
Ar, manteniéndola a esta temperatura por 30
min. Posteriormente, la muestra fue enfriada
hasta temperatura ambiente en flujo de Ar. Final-
mente, se inyectaron pulsos de 1,47 umol de CO
en Ar hasta verificar que las areas de las inyeccio-
nes fuesen constantes.

Actividad catalitica

La reaccion de oxidacion de CO fue llevada
a cabo desde temperatura ambiente hasta
700°C, en un reactor de cuarzo de lecho fijo con
50 mg de muestra. Antes de la reaccion, la mues-
tra fue sometida al TSL descrito anteriormente.
El reactor fue alimentado con una mezcla gaseo-
sa de 27 mL/min (velocidad espacial=6382 h!)
constituida por CO (Praxair 99,5%) y 5%0,/He
(GIV) en proporcion estequiométrica (CO/0,=2).
La composicién de CO que no reaccioné fue ana-
lizada a la salida del reactor con un cromatografo
de gases Perkin Elmer Clarus 500, equipado con
una columna capilar de tamiz molecular 5Ay un
detector de conductividad térmica (TCD).
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Resultados y discusion

Fluorescencia de rayos X

Los resultados de composicion quimica
aparecen registrados en la Tabla 1. Los valores
correspondientes al Pd para las muestras con
baja carga son cercanos al valor nominal, pero
para las muestras con alta carga de Pd, no se
pudo reproducir este comportamiento, obtenien-
do cargas menores a la nominal. Las muestras de
Ce/Siy 0,5Pd/Ce/Si mostraron valores de CeO,,
semejantes al nominal de 16,7%. La preparacion
de las muestras soportadas sobre CeTb/Si mos-
traron la presencia de Cl aun después de la calci-
nacion (0,30%). E1 Cl presente en las muestras de
0,5Pd/CeZr/Si y 1,5Pd/CeZr/Si proviene del
precursor de Pd, cuyo porcentaje incrementa con
la carga de Pd.

Difraccién de rayos X (XRD)

En la Figura 1 se presentan los patrones de
difraccion de rayos X de las muestras calcinadas.
La senal correspondiente al angulo 26 de 28,7 se
atribuye al plano (1 1 1) de la estructura tipo fluo-
rita del CeO,, y las otras senales a 32,4°; 47,4° y
55,7° también son reportados como sefales de
difraccion correspondientes al CeO, [13,14]. El
método de impregnacion empleado permitio la
formacion del 6xido mixto de CeZr, verificado por
el ligero desplazamiento de la sefial correspon-
diente al plano (1 1 1) hacia angulos mayores (Fi-
gura 2). Este cambio indicé la incorporacion del

Zr dentro de la red del CeO,. Aunque para la
muestra de CeTb/Sino se observo este desplaza-
miento, no se descarta la formacién del 6xido
mixto, dado los resultados de TPR que seran dis-
cutidos posteriormente. Los valores relativamen-
te cercanos de los radios i6nicos del Ce** (1,01 A),
Zr** (0,80 A) y Th** (0,92 A) sugieren que con la
substitucion del i6n Zr 6 Tb por el Ce, no existi-
rian cambios de gran magnitud en la estructura
cristalina. La senal observada a 17,4° correspon-
de al soporte SiO,. Para las muestras que contie-
nen Pd no se detecté la presencia de la fase PAO
tetragonal, observada alrededor de 33,8°. Fuji-
motoy col. [15] han referido que esta senal s6lo es
detectable para cargas de Pd mayores al 3% (%
peso).

Reduccion a Temperatura Programada
(TPR)

La Figura 3 contiene los perfiles de TPR re-
gistrados para los soportes, luego de ser someti-
dos al TSL. En la Figura 3a, lareduccion del 6xido
de cerio comienza alrededor de 400°C y se extien-
de hasta 900°C, mostrando tres maximos a 518,
712 y 820°C. La senal a 518°C corresponde a la
reduccion del CeO, superficial y los otros dos ma-
ximos corresponden a la reduccion del CeO, ma-
sico [12]. La presencia de Zr en el 6xido mixto de
CeZr/Simejoro sureducibilidad [12, 16], compa-
rada con la muestra de Ce/Si y de CeTb/Si, las
cuales mostraron perfiles de reduccion simila-
res. La muestra de CeZr/Sireporto senales de re-
duccion a mas bajas temperaturas que los otros

Tabla 1
Composicion quimica (% m/m) de las muestras preparadas

Muestra Pd CeO, Tb,O, ZrO, SiO, Cl
Ce/Si - 17,49 - - 82,51 -
CeTb/Si - 12,41 9,89 - 77,40 0,30
CeZr/Si - 15,20 - 5,562 79,28 -
0,5Pd/Si 0,36 - - - 99,64 -
0,5Pd/Ce/Si 0,35 17,32 - - 82,33 -
0,5Pd/CeTb/Si 0,35 12,44 11,44 - 75,47 0,30
0,5Pd/CeZr/Si 0,41 10,54 - 3,84 85,12 0,09
1,5Pd/CeTb/Si 0,98 12,44 10,06 - 76,19 0,33
1,5Pd/CeZr/Si 0,77 10,14 - 2,92 85,86 0,32
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Figura 1. Patrones de difraccion de las muestras (a) Ce/Si, (b) CeTb/Si, (c) CeZr/Si,
(d) 1,5Pd/CeTb/Si, (e) 1,5Pd/CeZr/Si.
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras preparadas.
(—) Ce/Si, (---) CeTb/Si, (- -) CeZr/Si.
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Figura 3. Consumo de H, registrado para los soportes preparados. (a) Ce/Si, (b) CeTb/Si, (c¢) CeZr/Si.
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soportes, iniciando la reduccion alrededor de los
300°C. Este comportamiento puede inferir un
buen desemperio catalitico de esta muestra, de-
bido a la facilidad con la cual puede movilizarse el
O, en la red, al lograr la reduccién del ién Ce** a
Ce®" a mas baja temperatura. En el perfil de TPR
de la muestra de CeTb/Si (Figura 3b) no se des-
carta una pequena contribucion correspondiente
a la reduccion de los iones Th**, ya que se ha re-
portado la coexistencia de los iones Th*" y Th3",
aun después de someter la muestra a tratamien-
tos de oxidacion a 600°C [17]. En el caso de la

muestra CeZr/Si, es posible que en el perfil de
TPR exista contribucion de la reduccion de iones
Zr**. Pruebas realizadas sobre una muestra de
Zr/Sireportaron un maximo a 654°C, correspon-
diente a la reduccion del ZrO,, [18]. En la Tabla 2
se muestran los consumos de H, calculados y
tedricos para las muestras preparadas. Los con-
sumos de H, calculados para los soportes estan
entre un 75y 90% del consumo tedrico esperado.
En la Figura 4 se muestran los perfiles de TPR de
los catalizadores que contienen Pd. Para el catali-
zador de 0,5Pd/Si (Figura 4a) se observa un ma-

Tabla 2
Consumo de H2 y relacion CO/Pd de las muestras
Muestra Consumo de HQ[a] (wmol/g) Consumo Teorico Relacion
Bajas T hasta 200°C  200-900°C de Hy (umol/g) CO/Pd
Ce/Si - 472,2 508,4" -
CeTb/Si - 317,1 360,2" -
CeZr/Si - 323.6 441,5" -
0.5Pd/Si 27,4 - 33,89 0,137
0,5Pd/Ce/Si 73.2 212,1 32,99 503,1% 0.128
0,5Pd/CeTb/Si 107,1 187.4 32,99 361,4" 0,183
0,5Pd/CeZr/Si 133,6 105,3 38,6 306,2" 0,275
1,5Pd/CeTb/Si 187,3 186,8 92,19 361,3" 0,166
1,5Pd/CeZr/Si 148,5 106,8 72,4 294,6" 0,091

@consumo de Hy calculado a partir de los perfiles de TPR.

P consumo tesrico para reduccion de CeO2 calculado a partir de los datos de XRF 2CeO2 + Ha - Ce203 + H20.
©Consumo teérico para reducciéon de PdO calculado a partir de los datos de XRF PdO + Hy - Pd + H20.
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Figura 4. Consumo de H, registrado para las muestras (a) 0,5Pd/Si, (b) 0,5Pd/Ce/Si, (c)

0,5Pd/CeTb/Si, (d) 0,5Pd/CeZr/Si, (e) 1

,5Pd/CeTb/Si, (f) 1,5Pd/CeZr/Si.
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ximo a 61°C correspondiente a la reduccion de
PdO cristalino [19]. El perfil reportado para la
muestra de 0,5Pd/Ce/Si (Figura 4b) reporto tres
maximos a 59, 110 y 763°C. Las senales a 59 y
110°C corresponden a la reduccion simultanea
de particulas de PdO y de CeO, superficial. Esto
se debe a que la adicion de Pd promueve la reduc-
cion de CeO, superficial via H, spillover [20]. La
reduccion simultanea de PdO y CeO, en esta
zona esta respaldada por los consumos de H, ob-
tenidos para cada zona (Tabla 2). Para el cataliza-
dor de 0,5Pd/Ce/Si se obtuvo un consumo de H,
enlazona de bajas temperaturas de 73,2 umol/g,
valor superior al tedrico (32,9 umol/g), indicativo
de que existe contribuciéon de la reduccion de
CeO, superficial en esta zona. La sefial observa-
da a 763°C corresponde a la reduccion del CeO,,
masico. La naturaleza de los perfiles de TPR re-
portados para el resto de las muestras que con-
tienen Pd es similar al discutido para la muestra
de 0,5Pd/Ce/Si. Si se comparan las senales de
los catalizadores de 1,5Pd/CeTb/Si y 1,5Pd/
CeZr/Si se observan diferencias en la ubicacion
de los maximos y en la forma de los TPR, lo cual
indica la presencia de especies de PdO de distinta
naturaleza y que puede influir en su comporta-
miento catalitico. Llama la atencion la ausencia
de la senal correspondiente a la descomposicion
de la fase B-hidruro de Pd, la cual se mostraria
como una sefnal negativa alrededor de 80°C [21].
Dada la amplitud de la senal de consumo de H,
en la zona de bajas temperaturas para las mues-
tras que contiene Pd, la senial de descomposicion
de esta fase pudiese estar solapada.

Quimisorciéon de CO

En la Tabla 2 se reportan los valores de la
relacion CO/Pd de las muestras preparadas. Los
soportes Ce/Si, CeTb/Siy CeZr/Sino reportaron
quimisorcion de CO, indicativo que en los catali-
zadores que contienen Pd no hay contribucion de
CO quimisorbido por el soporte. Para los cataliza-
dores de 0,5Pd/Siy 0,5Pd/Ce/Si se observan va-
lores similares de la relacion CO/Pd. En el caso
de los catalizadores de 0,5Pd/CeTb/Siy 0,5Pd/
CeZr/Si se observa una diferencia marcada en
los valores reportados, indicando un efecto im-
portante del soporte en la dispersion del Pd. En el
catalizador de 0,5Pd/CeZr/Si se obtuvo una re-
lacion CO/Pd de 0,275, valor ligeramente mayor
al reportado para el catalizador de 0,5Pd/CeTb/
Si (0,183). Si se comparan los perfiles de reduc-
cién de estas dos muestras (Figuras 4cy 4d) no se
observan diferencias significativas que puedan
relacionarse con los resultados de quimisorcion
obtenidos. Sin embargo, es evidente que la natu-
raleza de las especies presentes es diferente de-
pendiendo del soporte y esto puede influir en sus
propiedades cataliticas. El aumento en la carga
de Pd provoca una disminucioén en la relacion
CO/Pd, la cual es mas acentuada en las mues-
tras soportadas sobre CeZr/Si.

Actividad catalitica

En la Figura 5 se muestran las curvas de
Conversion (%) de CO vs Temperatura para los
soportes preparados. Para comparar la actividad
de las muestras, se utiliz6 como parametro la

100

90 + ——=CefRl

== CeTb/S1

——Cein/E)

Conversion CO (%)

0 100 200

300

400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 5. Curvas de Conversion (%) vs Temperatura para la oxidacion de CO para los soportes preparados.
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Temperatura de light off (T}, ). la cual corres-
ponde a la temperatura para la cual se alcanza el
50% de conversion (Tabla 3). Entre los soportes
preparados, la muestra de CeZr/Si presento la
mejor actividad (Tyy, o= 430°C), al reportar T,y
o menores a las de Ce/Si (Tyy, o = 445°C) y
CeTb/Si (T o= 500°C). El resultado observado
para la muestra de CeTb/Si podria sugerir que
no existe el efecto promotor del 6xido mixto, no
obstante, las diferencias observadas entre los
perfiles de TPR de las muestras de Ce/Si (Figura
3a) y CeTb/Si (Figura 3b) sugieren la formacion
del 6xido mixto de CeTb. Este resultado demues-
tra que el soporte CeTb/Si no presenta un com-
portamiento catalitico favorable para la reaccion
de oxidacién de CO. La muestra Ce/Si presenta
una mejor actividad a temperaturas por encima
de los 450°C. No obstante, este comportamiento
cambia cuando se adiciona Pd. En la Figura 6 se
reportan las curvas de Conversion de CO (%) vs
Temperatura para las muestras que contienen
Pd. La adicién de Pd mejoro la actividad al dismi-
nuir considerablemente las Ty, o Las conver-
siones finales fueron mayores al 95%, a excep-
cion de la muestra de 0,5Pd/Ce/Si, que reporto
una conversion a 700°C de 85%. La mayor activi-
dad fue observada para la muestra de 0,5Pd/
CeZr/Si, registrando una T, o de 140°C. Esta
mejora en la actividad se debe a la presencia del
oxido mixto de CeZr y de especies de PdO cuya
naturaleza quimica favorece la reaccion. Esta ob-
servacion se basa en los resultados de XRD, TPR
y quimisorcion de CO. Llama la atencién el com-

—
o =1 e e o
2o o 0 o o

[T I Y
o o

Conversion CO (%)
s 3

—
=

=

Tabla 3
Temperatura de light off (Tlight off)
de los catalizadores

Catalizador Tyighi ot (°C)
Ce/Si 445
CeTh/Si 500
CeZr/Si 430
0,5Pd/Si 255
0,5Pd/Ce/Si 225
0,5Pd/CeTb/Si 245
0,5Pd/CeZr/Si 140
1,5Pd/CeTb/Si 260
1,5Pd/CeZr/Si 155

portamiento catalitico semejante de las muestras
de 0,5Pd/Siy 0,5Pd/CeTb/Si, no observandose
el efecto promotor del 6xido mixto de CeTb. Las li-
geras diferencias observadas en los perfiles de
TPR de las muestras de 1,5Pd/CeTb/Si (Figu-
ra 4e)y 1,5Pd/CeZr/Si (Figura 4f) con respecto a
la temperatura de inicio de reduccion y la intensi-
dad de los maximos, indican que las especies de
PdO presentes en cada catalizador son de natu-
raleza distinta. Un incremento en la carga de Pd
produjo cambios en el comportamiento cataliti-
co, indicando que bajas cargas de Pd (0,5% peso)
favorecen la reaccion de oxidacion de CO. Prue-
bas de actividad realizadas por Luo y Zheng [3]
sobre catalizadores de Pd soportados sobre

—B—0,5Pd/Si
——0,5Pd/CefSi

——0,5Pd/CeTh/Si
== 1 5Pd/CeThfSi
——0,5Pd/CeZr/Si
== 1 5Pd/CeZrfSi

400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 6. Curvas de Conversion (%) vs Temperatura para la oxidacion de CO para los catalizadores
preparados.
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Figura 7. Efecto de la carga de Pd en los catalizadores de Pd soportados sobre CeTb/Siy CeZr/Si
para la reaccion de oxidacion de CO.

Ce, 5Zr, 50, mostraron que particulas pequenas
de PdO son el sitio activo para la oxidacion de CO.
Altas cargas de Pd favorecen la presencia de par-
ticulas grandes de PdO, las cuales pueden cubrir
parte de los sitios activos para la reaccion y pro-
vocar una disminucion en la actividad catalitica.
En la Figura 7 se observa el efecto de la carga de
Pd (obtenida por XRF) sobre la Ty, ¢ para los ca-
talizadores soportados sobre CeTb/Siy CeZr/Si.
Los resultados muestran que la carga de Pd mas
baja utilizada en este trabajo (0,5% nominal) es
suficiente para obtener la mayor actividad de las
muestras. Para los catalizadores de 1,5Pd/
CeTb/Siy 1,5Pd/CeZr/Si se observo un ligero in-
cremento de la Ty, o« (15°C) con el aumento de la
carga de Pd.

Conclusiones

Los resultados de XRD mostraron la forma-
ci6én del 6xido mixto de CeZr. Los perfiles de TPR
mostraron que los soportes de CeZr/Siy CeTb/Si
mejoran la reducibilidad del 6xido de cerio. Los
resultados de TPR y de quimisorcion de CO su-
gieren la presencia de especies de Pd de distinta
naturaleza que estan influenciados por el sopor-
te, observando mayores diferencias con el sopor-
te de CeZr/Si. El catalizador de 0,5Pd/CeZr/Si
resulto ser el mas activo (Tyg, o = 140°C) debido
al efecto promotor del 6xido mixto y a una mejor
dispersion de las especies de Pd. La reacciéon de
oxidacion de CO se favorece con bajas cargas de
Pd, para el rango de composicion entre 0,5 y
1,5%Pd.
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