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Resumen

Se prepararon catalizadores de Pd soportados sobre SiO,, CeO,/SiO,, Ce,Zr, 0 /SiO, y
Ce,,Tb,,0, /SiO,, utilizando la técnica de impregnacion a humedad incipiente, con carga de Pd
de 0,5% p/p. Los catalizadores fueron caracterizados mediante las técnicas de Fluorescencia
de Rayos X (FRX), Difraccion de Rayos X (DRX), Reduccion a Temperatura Programada (RTP) y
Quimisorcion de CO. La actividad catalitica se estudiéo mediante la reacciéon de oxidacion de
CH, en condiciones de alimentacion estequiomeétricas. Los patrones de DRX indicaron que la
cristalinidad de las muestras no se ve afectada después de someter a las muestras a dos ciclos
de reaccion. Los resultados de RTP mostraron que la adicion de Tb o Zr promueve la
reducibilidad del CeO, a mas baja temperaturay la formacion de la fase p—-PdH, después de dos
ciclos de reaccion. La relacion CO/Pd disminuy6 al aumentar la temperatura de reduccion,
sugiriendo un posible efecto de encapsulamiento del Pd por la ceria. La actividad catalitica
mejoro luego de dos ciclos de reaccion debido a la presencia de particulas grandes de PdO.

Palabras claves: Catalizador de tres vias, 6xido mixto de Ce-Zr, RTP, oxidacién de CH,.

Effect of thermal treatments on the reducibility and
activity of Pd catalysts supported on mixed oxides based
on cerium

Abstract

Catalysts supported on SiO,, CeO,/SiO,, Ce, /Zr,,0 /SiO, and Ce,, Tb,,0 /SiO, were pre-
pared by incipient wetness impregnation, using a Pd content of 0,5% w/w. The catalysts were
characterized by X-ray Fluorescence (XRF), X-ray Diffraction (XRD), Temperature-
programmed Reduction (TPR) and CO Chemisorption. The catalytic behavior was studied using
CH, oxidation reaction in stoichiometric conditions. XRD patterns indicated that the crystallin-
ity of the samples was not affected after two catalytic reaction cycles. The TPR results showed
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that the addition of Tb or Zr promoted the reducibility of cerium oxide at lower temperatures
and the formation of B-PdH_ phase after two reaction cycles. The CO/Pd ratio decreases with in-
creasing reduction temperature of samples which could possibly suggest the Pd decoration by
ceria. The catalytic activity increased after two reaction cycles due to the presence of large PAO

particles.

Key words: Three way catalysts, Ce-Zr mixed oxide, TPR, CH, oxidation.

Introduccion

Los gases de escape de motores de
combustion interna son los principales ge-
neradores de la contaminacion atmosférica
(1). Por lo general, en una combustiéon com-
pleta los hidrocarburos son transformados
en dioxido de carbono (CO,) y agua (H,O0),
sin embargo, la oxidacion de hidrocarburos
como la gasolina y gasoil ocurre de manera
incompleta generando monoxido de carbono
(CO), oxidos de nitrogeno (NO,) e hidrocar-
buros no quemados (HC) (2). La tecnologia
mas eficiente empleada para el control de
emisiones en fuentes moviles se denomina
TWC (Three-way catalyst) por su siglas en
inglés, y se caracterizan por su capacidad de
reducir u oxidar especies en su superficie,
como CO, NO, e HC transformandolas a
CO,, H,O y nitrégeno molecular (3). Por esta
razon, los estudios sobre las mejoras en sus
propiedades quimicas y cataliticas em-
pleando diferentes aditivos, han tomado
cada vez mas auge en este mundo depen-
diente de los combustibles f6siles.

Los catalizadores TWC incluyen en su
estructura metales nobles dispersos como
Pt, Pd, Rh y un 6xido promotor redox en su
estructura (tipicamente el 6xido de cerio o
ceria) soportados generalmente sobre una
base ceramica en forma de monolito con alta
area superficial (3). Ademas de su excelente
comportamiento redox, la ceria estabiliza la
fase metalica de los TWC manteniendo al
metal disperso por toda la superficie, mejo-
rando asi la actividad catalitica (4). Se ha re-
portado que la incorporacion de iones lanta-
nidos (La®*, Tb3"**, Zr**) alared tipo fluorita
del CeO, mejora significativamente el com-
portamiento redox (5). Por lo tanto, en este

trabajo se propone estudiar el efecto que tie-
nen los tratamientos térmicos sobre la redu-
cibilidad y actividad catalitica de catalizado-
res de Pd soportados sobre 6xidos mixtos
basados en cerio. Se prepararon catalizado-
res con carga de 0,5% p/p de Pd utilizando
como promotores redox oOxidos mixtos de
CeZr (composicion molar 60% Ce y 40% Zr) y
CeTb (composicion molar 70% Cey 30% Tb).
La fase activa esta conformada por Pd debi-
do a su alta actividad y su bajo costo. Se uti-
1iz6 silice como soporte debido a su caracter
inerte, lo que podria evitar la pérdida del 6xi-
do mixto por interaccion con el soporte (6).
La actividad catalitica fue evaluada median-
te la reaccion de oxidacion de CH,. El estu-
dio de la combustion catalitica de metano es
de particular importancia porque es el hi-
drocarburo mas estable, ademas de que
existe un interés mundial del uso del gas na-
tural como fuente de energia (7).

Materiales y métodos

Preparacion de los catalizadores

La silice (Baker, 60-80 mesh) fue calci-
nada a 700°C por 4 h. El soporte CeO,/SiO,
partio de la impregnacion de la silice con una
solucién acuosa de Ce(NO3)36H,0, en canti-
dades adecuadas para obtener un 16,7%p/p
de CeO,. El 6xido mixto de CeZr se preparo
coimpregnando la silice con una solucion
acuosa de Ce(NO3)36H,0 y ZrCl, y el 6xido
mixto de CeTb coimpregnando con una solu-
cién acuosa de Ce(NO3)36H,0 y TbCl; en can-
tidades adecuadas para obtener una relacion
molar Ce/Zr=1,5y de Ce/Tb=2,6 y una com-
posicion de 6xido mixto de 16,7%(p/p) nomi-
nal en la muestra. Posteriormente los sopor-
tes fueron calcinados a 700°C por 4 h para ob-

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 22 (Ntmero Especial), 2014



Barroso, A. et al. / Ciencia Vol. 22 (Niimero Especial) 2014, 11 - 20 13

tener las muestras de CeO,/SiO,(Ce/Si),
Ceg 6Zry 4O4/Si0O,(CeZr/Si)y Ceq ;Thg 30,/
SiO0,(CeTb/Si).Los catalizadores de
0,5%Pd/SiO, (0,5Pd/Si), 0,5% Pd/CeO,/
SiO, (0,5Pd/Ce/Si), 0,5% Pd/CegZry O,/
Si0, (0,5Pd/CeZr/Si) y 0,5%Pd/
Ceq ;Tby 30,/Si0O, (0,5Pd/CeTb/Si) fueron
preparados por el método de impregnacion a
humedad incipiente a partir de una solucion
de PdCl, en HCI 0,1 M. Después de la impreg-
nacion, los catalizadores fueron calcinados a
500°C por 2 h.

Fluorescencia de rayos X

La composicién quimica de las mues-
tras fue determinada por Fluorescencia de
rayos X empleando el espectrometro SHI-
MADZU EDX-700HS, trabajando en base
seca y a alto vacio.

Difracciéon de rayos X

Las muestras fueron medidas usando
un difractémetro de muestras policristali-
nas modelo D8 Focus marca Bruker, el cual
opera con una radiacion CuKa a 40 kVy 30
kA, con un tamano de paso de 0.02°, un
tiempo por paso de 0.5 s, un rango 26 de
5-70° y un tiempo total de medicién de una
hora con una velocidad de barrido de 1,1° 20
min!. El equipo consta de un detector uni-
dimensional LynxEye.

Reduccion a temperatura programada

Las medidas de RTP-H, se llevaron a
cabo en una linea de acero inoxidable aco-
plada a un Detector de Conductividad Tér-
mica (DCT). Las muestras frescas fueron so-
metidas a un pre-tratamiento de limpieza,
calentando por 1 h en flujo de O,/He a
550°C. El registro de consumo de H, se rea-
liz6 en una primera etapa de calentamiento
libre (-40 a 25°C) y luego con un calenta-
miento controlado (10°C min') desde 25
hasta 850°C. Para las muestras sometidas a
dos ciclos de reaccion con metano, las medi-
das de RTP-H, se llevaron a cabo realizando
un secado previo de 30 min en flujo de Ar. E1
consumo de H, se calcul6 en base a los perfi-

les de reduccion y la calibracion del detector
con CuO.

Quimisorcién de CO

La relacion CO/Pd fue evaluada me-
diante el método de pulsos. Se llevo a cabo
un tratamiento de limpieza a 550°C con un
flujo de O,/He por 1 h. Seguidamente, se re-
dujo en un flujo de H,/Ar a 300 o 500°C por
1 h. Posteriormente, se purgé con un flujo de
He por 30 min a la misma temperatura de
reduccion; se enfrié hasta temperatura am-
biente, para luego iniciar el envio de pulsos
de CO al reactor, hasta verificar que las
areas de inyecciones reportaron un valor
constante.

Actividad catalitica

Lareaccion de oxidacion de CH, fue lle-
vada a cabo desde temperatura ambiente
hasta 700°C. Inicialmente se realiz6 un tra-
tamiento de limpieza con O,/He a 550°C por
una hora. La mezcla de reacciéon estuvo
compuesta por CH, y O, (CH,/05=1/2) con
He como gas inerte. La composiciéon de CH,
que no reaccion6 fue analizada a la salida
del reactor con un cromatografo de gases
Perkin Elmer Clarus 500 equipado con una
columna capilar de tamiz molecular 5A y un
detector FID. Luego del primer ciclo de reac-
cion, las muestras fueron sometidas a un
segundo ciclo de reaccion bajo las mismas
condiciones.

Resultados y discusion

Fluorescencia de rayos X

En la tabla 1 se reporta la composicion
quimica de las muestras preparadas. Se ob-
servo que para las muestras que contienen
CeZr y CeTb la composicion total de estos
oxidos fue de 16,5-20,4% p/p, valores bas-
tantes cercanos al nominal formulado du-
rante la impregnacion de las muestras
(16,7%). De igual manera, los resultados
mostraron que el contenido de Pd para todas
las muestras es cercano al valor nominal
(0.5 % p/p).
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Tabla 1
Composiciéon quimica (%p/p) de las muestras preparadas

Muestra Pd CeO, ZrO, Th,O Sio,
Ce/Si - 17,17+0,04 - - 82,83+0,17
CeZr/Si - 13,09+0,06 3,46+0,01 - 83,45+0,16
CeTb/Si - 11,25+0,04 - 9,22+0,03 79,563+0,18
0,5Pd/Si 0,360+0,001 - - - 99,64+0,13
0,5Pd/Ce/Si 0,350+0,002 16,66+0,05 - - 82,99+0,17
0,5Pd/CeZr/Si 0,410+0,004 10,98+0,06 3,20+0,01 - 85,41+0,16
0,5Pd/CeTb/Si 0,350+0,003 12,16+0,04 - 10,30+0,04 77,36+0,18

Difraccion de rayos X

Los patrones de DRX para los soportes
se ilustran en la figura 1. Todas las muestras
presentan una amplia sefal que se extiende
hasta angulos cercanos a 20°, la cual es ca-
racteristica de la silice (8). El patron de di-
fraccion para el soporte Ce/Si (figura 1.a)
muestra una senal intensa alrededor de los
28,6°, correspondiente al plano (1 1 1) de la
estructura tipo fluorita del CeO, (9). Se ob-
servan sefniales de menor intensidad a 33,1°,
47,5° y 56,3° las cuales se atribuyen a los
planos de reflexion (20 0), (22 0)y (31 1) del
CeO, respectivamente (9). Todas las senales
anteriormente mencionadas fueron observa-
das para las muestras CeZr/Siy CeTb/Si (fi-
gura lb-c) con una menor intensidad en
comparacion con la muestra Ce/Si, lo cual
podria estar relacionado con la mas alta car-
ga de CeO, de la muestra. Las intensidades
de los picos mostrados no cambian en gran
magnitud con los tratamientos y ciclos de ac-
tividad sucesivos, lo que indica que la estruc-
tura cristalina del soporte no se ve modifica-
da, dado que la introduccion de iones como el
Zry el Tb estabiliza la estructura del soporte
y permite que mantenga su cristalinidad aun
siendo sometido a tratamientos térmicos.
Los perfiles de DRX de las muestras de Pd so-
portado (figura no incluida), no registraron
senales correspondientes a alguna fase de
PdO 6 Pd°. La incorporacién de Pd a los so-
portes Ce/Si, CeTb/Siy CeZr/Si asi como los
tratamientos térmicos a los que fueron some-

tidos, no modificaron en gran medida los
diagramas de difraccion registrados para
estas muestras, indicativo de una buena es-
tabilidad térmica de las muestras.

Reduccion a temperatura programada

Los perfiles de RTP de los soportes se
muestran en la figura 2. El soporte Ce/Si (fi-
gura 2a.1), presenté dos picos de reduccion,
uno con un maximo de 542°C y otro a
837°C. La primera senal puede asignarse a
la reduccién de Ce** superficial, mientras
que la senal a mayor temperatura se atribu-
ye a la reduccion del cerio masico (10). La
deconvolucion de este perfil de RTP mostro
la presencia de las dos sefiales de reduccion
antes mencionadas, comportamiento simi-
lar al registrado para la muestra CeTh/Si (fi-
gura 2a.3). Al analizar el perfil de la muestra
CeZr/Si (figura 2a.2), puede observarse un
desplazamiento en la senal de reduccion del
Ce** superficial, indicativo de una mejora en
la reducibilidad con la presencia de iones
Zr** en la red cristalina del CeO,, el cual fa-
cilita la movilidad del oxigeno (11). La de-
convolucion del perfil indico la contribucion
de 3 senales de reduccion, sugiriendo que la
reduccioén de los iones Ce** superficiales es-
taria ocurriendo en 3 etapas. Para el soporte
Ce/Si se registro un consumo de H, de 464
umol H, g'! (tabla 2), valor este menor al re-
querido para reducir todo el CeO, presente
(499 umol Hy g'!), lo cual indicaria que a los
850°C no se reduce todo el Ce** presente en
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Figura 1. Diagramas de difraccion de rayos X
obtenidos  para las muestras
soportadas sobre silice. (a) Ce/Si,
(b) CeZr/Si, (c) CeTb/Si. (1) Muestras
frescas, (2) Muestras sometidas a
2 ciclos sucesivos de oxidacion
/actividad.

la muestra. Este comportamiento fue obser-
vado para el resto de las muestras excepto
cuando fueron sometidas a 2 ciclos de reac-
cion consecutivos, al registrar un aumento
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Figura2. Consumo de H- registrado para los
soportes frescos (a) y soportes
sometidos a ciclos sucesivos de
oxidacién/actividad (b): (1) Ce/Si, (2)
CeZr/Si, (3) CeTb/Si. Las lineas
punteadas corresponden a la
deconvolucion del perfil de RTP.

en el consumo de H, en la Region II (valores
entre paréntesis) y que sugiere un incre-
mento en las especies Ce** con los ciclos de
reaccion. Al comparar las muestras con 6xi-
do mixto CeZr/Si (figura 2a.2) y CeTb/Si (fi-
gura 2a.3), se aprecia la efectividad del ca-
tién Zr** frente al Th3+4*, este ultimo a pesar
de desplazar el maximo de reduccion del ce-
rio superficial a mas bajas temperaturas,
presenta un menor grado de reduccion del
cerio superficial que la muestra con Zr**.
Luego de dos ciclos de oxidacion/reaccion
sucesivos, los perfiles de reduccion de los
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Tabla 2
Consumos de Hz (umol H2g") de las muestras preparadas
Muestra Region I* Region II* Consumo tedrico Consumo teorico
(Tsa-200°C) (200-850°C) PdO * CeO, *

Ce/Si - 464 (421) - 499
CeZr/Si - 278 (369) - 380
CeTb/Si - 281 (306) - 327
0,5Pd/Si 26 34 -
0,5Pd/Ce/Si 70 204 (262) 33 484
0,5Pd/CeZr/Si 111 87 (117) 39 319
0,5Pd/CeTb/Si 100 (113) 130 (147) 33 353

Tsa: temperatura subambiente.

Valores entre parentesis ( ): Consumo de Hz luego de 2 ciclos de reaccién consecutivos.

* Consumo de H: calculado a través de los perfiles de RTP.

*Consumo tedrico para la reduccion de PdO y CeO: calculados a partir de los datos de FRX y estequiometria

PdO/Hz=1 y CeO>/ H>=2.

soportes mantienen la tipica tendencia mo-
delada por dos zonas caracteristicas de con-
sumo de H, (figura 2b), aunque se observan
cambios en la intensidad de las sefales y en
los desplazamientos de los maximos asi
como la presencia de 3 sefiales en la decon-
volucion de los perfiles de RTP de los 6xidos
mixtos. El consumo de H, del soporte Ce/Si
disminuy6 luego de los ciclos de reaccion
mientras que para los soportes CeZr/Si y
CeTb/Si aumenté. Fornasiero y col. (12) es-
tudiaron el comportamiento redox de mues-
tras de CeO, y concluyeron que procesos re-
petitivos de oxidacion-reduccion pueden
ocasionar un colapso del area superficial,
por lo que la intensidad de los picos de re-
duccion puede disminuir. En relacion a los
soportes CeZr/Si y CeTb/Si (figura 2b.2 y
2b.3), el incremento en los consumos de H,
luego de los ciclos sucesivos de oxida-
cion/reaccion estaria indicando que la pre-
sencia de los iones Zr 6 Tb mejora la estabili-
dad térmica y reducibilidad del CeO,. En la
figura 3 se registran los perfiles de RTP de
las muestras de Pd soportado. La muestra
0,5Pd/Si (figura 3a.1) presenté un pico de
reduccion a 63°C, correspondiente a la re-
duccioén de particulas cristalinas de PAO con
tamano uniforme (13). Las senales a 58 y

86°C de la muestra 0,5Pd/Ce/Si (figura
3a.2) representan la reducciéon simultanea
de particulas de PdO de distintos tamanos
junto con iones Ce** (14). Las muestras
0,5Pd/CeZr/Si (figura 3a.3) y
0,5Pd/CeTb/Si (figura 3a.4) registraron un
comportamiento similar al mostrado en el
perfil del RTP de la muestra 0,5Pd/Ce/Si,
cuyas 2 senales de deconvolucion estarian
relacionadas con la reduccion de los iones
Ce** superficiales y masicos. Los consumos
de H, en la Region I para las muestras que
contienen Pd y Ce indican que podria existir
la reduccion simultanea de especies de PAO
y de Ce** a temperaturas menores de 200°C,
al registrar un consumo mayor al teérico re-
querido para reducir el PdO. Los perfiles de
RTP de los catalizadores de Pd soportados
sobre Si, Ce/Siy CeZr/Si luego de someti-
dos a dos ciclos de reaccion (figura 3b) indi-
can la presencia de la fase 3-hidruro de Pd,
dada su descomposicion entre los 56 y 67°C
(9). Sin embargo, el catalizador de
0,5Pd/CeTb/Si (figura 3b.4) no mostro esta
senal, lo que puede sugerir que la descom-
posicion de esta fase esta solapada con la se-
nal de reduccion de PdO (5). La reduccion en
2 etapas de los iones Ce** superficiales y
masicos es registrada en las senales de de-
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Figura 3. Consumo de H: registrado para los
catalizadores ~ frescos  (a) 'y
catalizadores sometidos a ciclos
sucesivos de oxidacién/actividad (b):
(1) 05Pd/Si, (2) 0,5Pd/Ce/Si, (3)
0,5Pd/CeZr/Si, (4) 0,5Pd/CeTb/Si.
Las lineas punteadas corresponden a
la deconvolucién del perfil de RTP.

convolucion de las muestras sometidas a
dos ciclos de reaccion, a excepcion de la
muestra de CeZr/Si (figura 3b.3), cuya de-
convolucion estaria indicando la reduccion
en 3 etapas de los iones Ce**.

Quimisorcion de CO

Los resultados de quimisorcién de CO
se muestran en la tabla 3. No se reportoé qui-
misorcion para los soportes lo que indica

que la adsorcion de CO esta asociada unica-
mente al Pd. Es evidente la disminucion de
la relacion CO/Pd de las muestras al au-
mentar la temperatura de reduccion de 300
a 500°C. Bernal y col. (15) atribuyeron ten-
dencias similares al fenomeno SMSI (strong
metal support interaction) para explicar la
supresion de la quimisorcion de CO con el
aumento de la temperatura de reduccion.
Por lo tanto, es posible atribuir los resulta-
dos de quimisorcion a la fuerte interaccion
del metal activo con el promotor redox, que
en condiciones reductoras donde Tg.y4,=
500°C, se estaria generando un efecto deco-
rativo de los cationes Ce®*, que se depositan
sobre los cristales de Pd (16), causando un
bloqueo del acceso hacia los sitios activos
para que ocurra la adsorcion quimica del CO
en la superficie de los cristales de Pd.

Actividad Catalitica

Enlafigura 4 seregistran los resultados
de actividad catalitica para las muestras tan-
to frescas como después de los ciclos de reac-
cion. Todos los soportes (figuras 4a y 4b) re-
gistraron un comportamiento similar, carac-
terizado por un bajo desempeno catalitico.
Las conversiones reportadas para los sopor-
tes se deben a la presencia de los 6xidos mix-
tos, dado que la silice por su caracter inerte
no presenta actividad catalitica. Se ha repor-
tado que los 6xidos mixtos de CeZr mejoran
las propiedades cataliticas, térmicas y redox
en comparacion con el CeO, puro (17). En es-
tudios de actividad llevados a cabo sobre un
oxido mixto de CeTb soportado, se ha demos-
trado que este 6xido mixto es mas activo que
el de cerio soportado (5), registrando una ma-
yor capacidad para liberar oxigeno a bajas
temperaturas que la presentada por 6xidos
simples, y por lo tanto, el intervalo de tempe-
ratura en el cual el 6xido es efectivo mejora al
anadir terbio a su composicion. La incorpo-
racion de Pd como fase activa introduce cam-
bios notables en la actividad catalitica de los
soportes (figuras 4c y 4d); este efecto se apre-
cia mayormente en los catalizadores soporta-
dos en 6xidos mixtos los cuales registran al-
tas conversiones en comparacion a los res-
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Tabla 3

Temperatura de light off (Tiightor) para un 50% de conversion de CHas y relacion CO/Pd de las muestras
a diferentes temperaturas de reduccién

Muestra Thight ofr Thight ofr AT CO/Pd
(°C) (°C) 300 °C 500 °C
Ciclo I Ciclo II
0,5Pd/SiO, 500 - - 0,095 0,085
0,5Pd/Ce/Si 478 440 38 0,371 0,313
0,5Pd/CeZr/Si 442 358 84 0,670 0,475
0,5Pd/CeTb/Si 520 458 62 0,646 0,398
1,5Pd/CeZr/Si 420 370 50 - -
1,5Pd/CeTb/Si 426 360 66 — -
100 100
a b
@ o, —m— Ce/S ®) 901 | —a—Co/si
80 —o— CeZr/Si 80 —o— CeZr/Si
—a— CeTb/Si —— CeTb/Si
. 704 _. 704
& S
E 60 ;, 604
9 s 9 s0-
:5 :§ 404
2 7}
8 204
104
0 = T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
T(°C) T(C)
(c) 1001 @ "™ _
90 —=— 0,5Pd/Si 90-{ | —=— 0,5Pd/Si )
—e— 0,5Pd/Ce/Si 804 —— 8,22;89/23;8
804 | _a_0,5Pd/CeZrlSi ——0, oZr/Si
3 701 —0— 0,5Pd/CeTrb/SI S 704 | —O— 0,5PdICeTb/S_
< —e— 1,5Pd/CeZI/Si & —e— 1,5PdICeZr/Si
£ 01 | 15PdCeTHIS % %L 1.5PdiCeTbry
8 50 g 507
% 40 4 :g 40
& 304 z 30
8 20 8 204
104 104 {
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Figura 4.

Curvas de Conversion (%) vs. Temperatura para la reaccion de oxidacion de CHs. (a) Soportes

frescos, (b) Soportes después de dos ciclos de oxidacion+actividad, (c) Catalizadores frescos,
(d) Catalizadores después de dos ciclos de oxidacidon+actividad.
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pectivos soportes. Con fines comparativos,
se realizaron pruebas de actividad catalitica
a muestras de 1,5Pd/CeZr/Si y
1,5Pd/CeTh/Si (figuras 4c y 4d), las cuales
poseen una carga mas alta de Pd, cuyo re-
sultado registré una disminucion de la tem-
peratura de light off (T4, o) de las muestras
luego de un ciclo de oxidacién-actividad (ta-
bla 3). Luo y col. (18) reportaron que a bajas
cargas de Pd, la actividad de los catalizadores
era menor que la reportada por el PdO puro;
concluyendo que particulas grandes de Pd
constituyen sitios activos para la combustion
de CH,. Exceptuando la muestra de 0,5Pd/Si
(figura 4d), todas las muestras presentan
una Ty off Menor después de ser sometidas
a dos ciclos de reaccion. No existe una clara
dependencia entre los resultados de quimi-
sorcion de CO (tabla 3) y la actividad cataliti-
ca, ya que la muestra de 0,5Pd/Si report6 el
menor valor de la relacion CO/Pd lo cual se
relaciona con la presencia de particulas
grandes de PdO, y registré la mas baja activi-
dad catalitica. Este resultado sugiere que la
presencia de Pd junto con la de Ce y/o 6xido
mixto genera una superficie catalitica mas
activa para la reaccion de oxidacion de CH,.
Al comparar los perfiles de RTP de la muestra
Pd/Siy Pd/Ce/Si (figura 3) es evidente que la
reducibilidad de las muestras cambio, ocu-
rriendo la reduccion simultanea de 6xidos de
Pd y CeO, a temperaturas menores a los
100°C y generando especies activas de natu-
raleza distinta. Las muestras de Pd soporta-
das sobre CeZr/Si reportaron una disminu-
cion de la Ty 4, off €1 cOmparacion a los catali-
zadores de Pd soportado sobre Siy Ce/Si, lo
cual indica un mejor comportamiento catali-
tico. Luego del primer ciclo de oxidacion/ac-
tividad, el catalizador de 1,5Pd/CeZr/Si al-
canzo un 100% de conversion a 500°C, mien-
tras que el catalizador 0,5Pd/CeZr/Si repor-
t6 100% de conversion a 600°C. Sin embar-
go, al comparar las Ty, o de estas mues-
tras, la diferencia entre ellas no es significati-
va, por lo tanto una carga de 0,5%p/p de Pd
podria ser suficiente para lograr un buen
comportamiento catalitico para la muestra
de Pd soportado sobre CeZrSi. Para el segun-

do ciclo de oxidacion/actividad, las Ty g of
disminuyen en comparacion a las obtenidas
después del primer ciclo de tratamiento.
Aunque de los resultados de quimisorcion de
CO se sugirio el efecto de decoracion del Pd
por parte del cerio, este proceso no estaria
bloqueando todos los sitios activos de Pd,
dada la mejora en la actividad catalitica con
los ciclos. En la tabla 3 también se puede ob-
servar como la Ty;g, o disminuy6 con el au-
mento de la carga de Pd para los catalizado-
res soportados sobre CeTb/Si, lo que estaria
soportando la afirmacion de que las particu-
las grandes de Pd mejoran la actividad catali-
tica para la reaccion estudiada.

Conclusiones

Los resultados de DRX mostraron que
los ciclos sucesivos de oxidacion/actividad
no modifican en gran magnitud la cristalini-
dad de las muestras. Los perfiles de RTP re-
portaron mejoras notables en la reducibili-
dad del CeO, por la incorporacién de Zr y Tb
en sured. La presencia del CeO, y de los 6xi-
dos mixtos generé cambios importantes en
la naturaleza de las especies de PdO presen-
tes en la superficie. Posterior a los ciclos su-
cesivos de oxidacion/actividad se observo la
descomposicion de las especies f-PdH, en
los catalizadores, ademas de desplazamien-
tos en los maximos e intensidad de las sena-
les, que evidencian cambios en la reducibili-
dad de las especies. La relacion CO/Pd dis-
minuy6 al aumentar la temperatura de re-
duccioén, sugiriendo un efecto de encapsula-
miento del Pd por la ceria y/o un incremento
en el tamano de las particulas de Pd. Aun-
que con una alta carga de Pd (1,5% p/p) se
obtuvo una menor Ty g, o, N0 hubo cambios
importantes en la actividad con respecto a la
carga de 0,5% p/p. De los resultados de las
pruebas de RTP y en la quimisorcion de CO
luego de los tratamientos ciclicos se sugiri6
la presencia de aglomerados de PdO en las
muestras, las cuales reportaron una mejora
en la actividad catalitica, y cuya presencia
es considerada la fase activa para la reac-
cion de oxidaciéon de metano.
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