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1 Introduccion
1.1 Contaminacion atmosférica

En las Ultimas décadas, en todo el mundo se ha hecho un uso intensivo y frecuentemente
destructivo de los recursos naturales de nuestro ecosistema. Las estrategias y politicas de desarrollo
seguidas subestimaron, e incluso, ignoraron los enormes costos ambientales que éstas acarrearian, de
tal forma que hoy en dia tenemos una reduccidén importante de nuestra valiosa fuente natural. No
conformes con esto, la creciente emision de agentes fisicos, quimicos y bioldgicos, han generado un
impacto generalizado en la calidad del aire.

Las emisiones atmosféricas pueden ser clasificadas por su origen en naturales o
antropogénicas; o por su fuente de emision en maéviles o puntuales. Dichas fuentes a su vez, pueden
clasificarse como: a) fuentes puntuales (industrias); b) fuentes moviles (vehiculos automotrices que
circulan por calles y carreteras); c) fuentes de area (comercios, servicios, casas habitacion, y vehiculos
automotores que no circulan por carreteras) y d) fuentes naturales (erosion de suelo y emisiones
biogénicas entre otras), [1,2]

En los Estados Unidos de Norteamérica, EUA, particularmente el estado de California, en 1955,
se tomaron las primeras medidas en contra de la contaminacion del aire al promulgarse la ley federal
para el control de la contaminacion del aire; seguida por la ley britanica del aire puro en 1956.
Posteriormente, en 1963 entrd en vigor la ley de aire puro promulgada por EUA, y en 1965 la ley del
control de la contaminacion del aire por los vehiculos de motor. Esta ultima por primera vez emitio las
normas para la emision de hidrocarburos, HC, y monoxido de carbono, CO. Fue hasta 1970 cuando se
hacen enmiendas a la ley de aire puro y se propone establecer normas para la emision de dioxido de
azufre, SO, materia particulada, CO, HC, oxidos de nitrégeno, NOy, plomo, Pb, materia organica

polinuclear, fluoruros y olores [3] .



“Estudio de catalizadores Pd/(Ceos0Zro.s0.yLay)O y sus propiedades estructurales, textuales y actividad catalitica en la reduccién de NO,”

Segln un reporte del periddico de EU [4], el “Washington Post”, dice que los estadounidenses

representan el 5% de la poblacion mundial y que contribuyen en un 45% de la emision de CO, el cual

es el principal agente contaminante causante del efecto invernadero. Los fabricantes de automoviles

han explorado una amplia variedad de tecnologias para cumplir con los requerimientos ambientales,

donde los catalizadores han demostrado ser el sistema pasivo més eficiente. En México, diversos

estudios han demostrado que las fuentes mdviles (transporte) [1-2, 5-6], tienen la mayor emision de

contaminantes, tal es el caso de las principales zonas urbanas de México (ver tabla 1). En la Tabla 1,

se muestra la concentracion promedio anual de emisiones contaminantes de los afios de 2008 y 2009

[5].

Tabla 1. Concentracion promedio anual de emisiones contaminantes por principales zonas

urbanas segun contaminante, 2008 y 2009.

Concentracion promedio anual de emisiones Cuadro 2.9
contaminantes por principales zonas urbanas
2008 y 2009

Mondxi- Bidxido Particu- Bidxido Ozono

do de de nitro- las sus- de azu- (Partes

carbono geno pendidas fre por mi-

Zonas urbanas (Partes por (Partes por (Microgra- (Partes por lén)
millén) milléen) mos por millén)
metro
cubico) a/
2008
Zona metropolitana de la Ciudad
de México 0.990 0.030 52.500 0.007 0.029
Zona metropolitana de Monterrey 1.220 0.018 83.300 0.006 0.026
Zona metropolitana de Guadalajara 1.310 0.022 41.400 0.004 0.026
Zona metropolitana del Valle
de Toluca 1.280 0.028 73.200 0.006 0.026
Ciudad Juarez 1.610 ND 73.800 ND 0.029
2009
Zona metropolitana de |la Ciudad
de México 0.920 0.030 51.880 0.006 0.029
Zona metropolitana de Monterrey 0.890 0.017 76.240 0.005 0.025
Zona metropolitana de Guadalajara 1.530 0.027 41.530 0.004 0.029
Zona metropolitana del Valle
de Toluca ND ND 65.800 ND ND
Ciudad Juarez 0.700 ND 69.860 ND 0.027
a/ Se refiere a particulas menores de 10 microgramos.
Fuente: Para 2008: PR. Tercer Informe de Gobierno, 2009. Anexo. México, DF, 2009.
Para 2009: SEMARNAT. En: www._.semarnat.gob.mx (3 de septiembre de 2010).
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1. 2 Sistemas para el control de emisiones
Al iniciar el siglo XXI, enfrentamos no sélo el reto de conservar la biodiversidad y los recursos
naturales sino detener y revertir el deterioro ambiental acumulado. Para enfrentar esta problemética ha
habido necesidad de invertir mas recursos econémicos, los cuales, para paises en vias de desarrollo
podria significar invertir menos en otros sectores. Algunos reportes, dicen que cada vez se requiere
mas recursos para el tratamiento del medio ambiente, tan s6lo en 1997 se invirtieron un poco mas de
nueve millones de pesos y en el paso de seis afios esta cifra se ha quintuplicado [2]. La firma del
Protocolo de Kyoto, en el que varios paises se comprometen a mejorar, entre otras cosas, la calidad del
medio ambiente haciendo reformas a las normas que rigen en cada pais, habla de la necesidad de hacer
algo urgentemente para disminuir las altas emisiones de gases contaminantes tanto en México como en
el resto del mundo.

Gobiernos, empresas privadas, universidades y centros de investigacién, en todo el mundo
estan haciendo esfuerzos cada dia, para coadyuvar a la disminucion de emisiones contaminantes y
mejorar asi nuestra calidad de vida. En este trabajo nosotros enfocaremos el estudio a las fuentes
emisoras moviles, particularmente al tratamiento de algunos de los gases emitidos por los vehiculos
con motor de combustidn interna. Los gases que emiten dichos motores, basicamente son: nitrégeno,
N2, agua, H,O, biéxido de carbono, CO,, mondxido de carbono, CO, oxigeno, Oy, hidrégeno, Hy,
Oxidos de nitrégeno, NOy, hidrocarburos, HC, material particulado, PM, entre otros, como los
compuestos de plomo, azufre, compuestos organicos volatiles, COV y haldégenos. En un motor de
combustion interna se produce, si se lleva a cabo la combustion completa, CO, y H,0, sin embargo en
la realidad la combustion se lleva a cabo como sigue: se produce CO en niveles que van del 1y 2 % en
volumen y en el caso del HC de 0.05 a 0.1 % en volumen, asimismo se emiten aproximadamente 0.3

moles de H, por un mol de CO. La emision de NOy entre 0.01 y 0.3 % en volumen son el resultado de
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la reaccion entre el N, y el O, del aire a la temperatura de combustién (aproximadamente 1500 °C),
hecho que se ilustra en la figura 1. La cantidad de estos contaminantes puede variar a las condiciones
de operacion del motor, del tipo de proceso de combustion, la composicion del combustible, pero
principalmente depende de la relacion aire/combustible [7].

A raiz del descubrimiento de los mecanismos de formacion de ozono troposférico debido a las
altas concentraciones de bidxido de nitrogeno, NOy, por los vehiculos, una segunda generacion de
catalizadores fue necesaria para convertir los NOy en los gases del escape, ademas de convertir
hidrocarburos, HC y monéxido de carbono, CO. Los HC y NOy favorecen las reacciones fotoquimicas

por accion de la luz solar, generando “smog” y ozono en la tropésfera [8].

= H0 B=CO:
=N: = HC, CO, NOx

Figura 1. Cilindro de un motor en el proceso de combustion y emision de gases.

Asi, la concentracion de NO, como contaminante atmosférico, no debe sobrepasar el limite
maximo permitido de 0.21 ppm o lo que es equivalente a 395 pg/m®, en una hora una vez al afio, como
proteccién a la salud de la poblacion susceptible [8-10]. La emision de 6xidos nitrosos (N2O), de las
plantas de produccion de fibras, se conoce también como responsable de los efectos de calentamiento

global. El 6xido nitrico y los compuestos denotados como SOy, son componentes de la lluvia acida.
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1.3 Convertidores cataliticos de tres vias, TWC

En este afio (2011), se cumplen 36 afios del uso de los convertidores cataliticos en los automoviles
para controlar las emisiones del tubo de escape [8, 10]. En la década de los afios 1970, los fabricantes
de automdviles exploraron una gran variedad de tecnologias, dando lugar a los primeros catalizadores
de Pty Pd (1975-1979). Para cumplir con las normas establecidas, la solucion se encontr6 al modificar
un motor con un sensor de oxigeno (ZrOy) y la inclusion de un catalizador de tres vias, TWC (Three
Way Catalysts, 1979-1986; por su sigla en inglés). La eficiencia de un TWC, depende de la quimica de
salida del motor, particularmente de la relacion aire/combustible. Cuando hay méas aire que
combustible el proceso de combustién es pobre, lo cual significa que tiene un exceso de aire. En
contraste, cuando hay un exceso de combustible, la salida de combustible es rica. Bajo condiciones
pobres, el TWC puede funcionar como oxidante para CO, e HC en CO, y H,0. Bajo condiciones ricas,

el TWC preferencialmente reduce NOy a N, y oxigeno (O2) [10].

salida de gases
> ° N2
carcaza metalica - \\___0 = H20
CcO2

soporte ceramico
revestido con éxido ceramico

corte de un convertidor catalitico

Figura 2. Convertidor catalitico de tres vias, TWC, y sus principales componentes.

Como puede deducirse, la funcion principal de un TWC es la eliminacion simultanea de los

tres principales contaminantes (CO, HC y NOy) de ahi el nombre de convertidor catalitico de tres vias
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(ver figura 2). El resultado de la conversion se expresan en las siguientes reacciones [10], que van de

laec. (1) alaec. (6):

Oxidacion de COy HC a CO, y H,O

C,H, + (1+n/4)0, — y CO; + n/2H,0 (1)
CO + 10, - CO, 2)
CO + H,0 = CO, + H, (3)

Reduccion de NO/NO», a N»

NO (0 NO,) + CO — %N, + CO, (4)
NO (0 NO) + H, —> %N, + H,0 (5)
(2+n/2) NO (0 NO,) + CyH, — (1+n/4)Ny +y CO, + n/2 H,0 (6)

Dichas reacciones, son las que en forma principal se llevan a cabo simultdneamente en los

catalizadores TWC.

1.4 Catalizadores a base de Paladio, Pd.

En el periodo comprendido entre agosto de 2006 y agosto de 2011, el precio promedio del Pd es muy
cercano a los $420/0z. Mientras que para el Pt, es de alrededor de $1455/0z y para el Rh es muy
cercano a los $4000/0z, ver Figura 3. Dicha figura muestra los precios durante el periodo de 2006 a
2011 [11, 12], con ello nos podemos dar una idea de la demanda de estos tres metales, los cuales son
usados en la industria automotriz como catalizadores y muestra una posible mayor demanda, debido a

su precio economico, respecto de los otros dos metales preciosos.
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A lo largo del desarrollo de los catalizadores automotrices, el Paladio, Pd, [13], ha sustituido al
platino, Pt y/o Rodio, Rh ya que es mas barato que los otros dos metales. Ademas es efectivo en la
reduccién de hidrocarburos, HC. Uno de los primeros cambios que se realizé a la tecnologia
convencional de TWC fue la sustitucion de Pt por Pd, para tener el catalizador Pd/Rh que se emple6
para diferentes usos automotrices comerciales. A inicios del afio 1990, se redujo el costo de los TWC'’s
ya que el Pd sustituyé al Rh, teniendo asi un catalizador Pt/Pd. Los primeros convertidores cataliticos
de tres vias que salieron al mercado utilizaban catalizadores basados en Pt, Rh y Pd. Este sistema
presenta excelente eficiencia para la conversion simultanea de CO, HC y NOy [14, 16-18, 20, 21]. El
Pt y el Pd, generalmente se usan para controlar CO y HC, mientras que el Rh convierte NOy. La
tecnologia del Pd, comparada con la del Pt/Rh fue muy similar, ademas presentaba la ventaja de no ser
sensible al azufre [13-14, 21, 22]. El uso de los catalizadores de Pd, se ha extendido especialmente en
automdviles que tienen altas temperaturas de operacion. Sin embargo, el sistema Pd/Al,Os, se
desactiva principalmente por efecto de la sinterizacién, lo que hace una disminucion del area

especifica [23], asi como de PdO a Pd° a altas temperaturas [24].
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Figura 3a: Precio de Rodio (Rh), el cual es empleado en la industria automotriz como catalizador.
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Figura 3b: Precio de Platino (Pt), el cual es empleado como catalizador en la industria automotriz.
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Figura 3c: Precio de Paladio (Pd), el cual es empleado como catalizador en la industria automotriz.

Fuente: Johnson Matthey NY, [13]; www.moneyweek.com [14 (13 a)]
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1.5 El sistema Ce0O5,-Zr0O,-La,0s;.

El CeO, es el componente principal de los catalizadores TWC, debido a su reconocida capacidad de
almacenamiento de oxigeno, conocido como oxygen storage capacity (OSC, por su sigla en inglés) en
condiciones de operacion, variando su estado de oxidacién de acuerdo al mecanismo redox Ce**/Ce®*
[15,16]. Ademas, el CeO, actlia como estabilizador de la dispersion de la fase metélica y del soporte
alimina [17, 18], y promueve la reaccion de desplazamiento de agua-gas [17-19]. Por otra parte,
presenta una pobre estabilidad textural cuando se somete a tratamientos térmicos, especialmente bajo
condiciones reductoras [20]. Sin embargo, numerosos Oxidos de metales de transicion han sido
estudiados [25, 26], en presencia de zirconio y cerio y muestran un incremento considerable en OSC
en comparacién con cerio solo [27-29, 32]. Una de las razones por la cual prevalece la mezcla de
Oxidos, CexZr1xO; es su fécil incorporacion en la celda de cerio. Dependiendo de la preparacion del
catalizador, el ZrO, puede formar soluciones sélidas con CeO, en su estructura cristalina, con un
contenido de CeO; entre 20 — 80% [26]. La incorporacién de zirconio también aumenta la estabilidad
térmica del cerio. Los 6xidos de Ce,Zr;«O, son mas resistentes a la sinterizacion y a la pérdida de area
especifica a altas temperaturas [33, 34]. En este sentido, otras investigaciones [35, 36] han demostrado
que la incorporacién de otros iones lantanidos (Th****, Y**, Zr**, La®") a la red tipo fluorita del CeO
mejora notablemente el comportamiento redox de dicho 6xido y no solo el zirconio. La adicién de
La,03 [37] y BaO [38] estabilizan el area especifica de la Al,Os, la del CeO, [39] y la del NiO [40].
Narui et al. [41] reportan que al agregar ZrO, a Al,O3 también evita la transformacion de PdO a Pd.
Como resultado de la interaccion entre los 0xidos de lantano y el paladio los catalizadores soportados
en La,O3/Al,03, conservan su alta actividad, respecto a la reaccion de conversion de CO/NO,/CrHp,
por arriba de los tratamientos térmicos de 1000 °C, a pesar de las significativas pérdidas en el area

especifica [43].
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Estudios de Oxidos de Ce-Zr, han sido reportados en la literatura, estos involucran el estudio
del efecto de los dopantes trivalentes tales como el Ytrio [44-47], Lantano [44, 45], y Praseodimio [48]
sobre el comportamiento redox de los materiales CexZr;-xO, [49-50]. Se ha encontrado que es
complicado mantener su comportamiento reductivo a bajas temperaturas después de la oxidacion a
altas temperaturas (> 900 °C), sin alimina como soporte. Por lo tanto, se requiere el desarrollo de
nuevos promotores con buenas propiedades redox a baja temperatura y alta estabilidad térmica.

En esta Memoria de Tesis Doctoral, proponemos la sintesis, por medio del método de
Coprecipitacion del sistema (CegsZrosyLay)O,, con pequefias cantidades de y, en donde y representa
porcentajes en peso de La>* en el intervalo 0 <y < 0.20 % en peso. Una vez obtenido dicho sistema, se
llevara a cabo un proceso de calcinacion a 600 °C por un tiempo de 2 h en atmésfera de oxigeno. Este
sistema se denominara soporte (Tabla 2).

Por el método de impregnacion, se agrega Pd a los soportes obtenidos en el paso anterior,
obteniendo lo que llamaremos catalizadores de Pd. En la tabla 2, especificamos la formula quimica de
los soportes y catalizadores. Acto seguido este sistema es tratado a diferentes temperaturas de
calcinacion, en este caso de 650, 750, 850, 950 y 1050 °C.

Tanto soportes como catalizadores fueron caracterizados con diferentes técnicas
espectroscopicas y de superficie para determinar, tanto su estructura como su morfologia y tamafio de
particula, al igual que los estados electronicos de los elementos. Las técnicas de caracterizacion
empleadas fueron: Difraccién de rayos X (DRX), Adsorcion de N, por el método BET, espectroscopia
de reflectancia difusa, microscopia de transmision de electrones de alta resolucion (HRTEM),
microscopia de electronica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de electrones (EDS) y por

ultimo, actividad catalitica en la reduccion de NO.

-11 -
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Tabla 2: Soportes y catalizadores frescos y calcinados a diferentes temperaturas (°C), con una rampa
de 1 °C/min.

Cadigo / Calcinacion, °C

%peso Soportes frescos

0 (Ceo50Zr050) O CZ600 CZ650 CZ750 CZ850 CZ950 CZ1050

0.10 (Ceo.50Zr0.40L80.10) 02 CZ1.10600 CZ1.10650 CZL750 CZL850 CZ1.950 CZ1.1050
0.15 (Ceos0Zro35L8015)O2 CZL.15600 CZL.15650 CZL750 CZL850 CZL950 CZL1050
0.20 (Ceo.50Zr0.30L.80.20)O2 CZ1.20600 CZ1.20650 CZL750 CZL850 CZ1.950 CZ1.1050

Catalizadores frescos

0 Pd/ (Ceo.50Zr0.50) 02 Pd/CZ600 Pd/CZ650 Pd/CZ750 Pd/CZ850 Pd/CZ950 | Pd/CZ1050

0.10 Pd/ (Ceg.s50Zr0.40La0.10)O2 Pd/CZL10600 Pd/CZL10650 | Pd/CZL750 Pd/CZL850 | Pd/CZL950| Pd/CZL1050
0.15 Pd/ (Ceg.50Zr0.35L.80.15) 02 Pd/CZL15600 Pd/CZL15650 | Pd/CZL750 Pd/CZL850 | Pd/CZL950| Pd/CZL1050
0.20 Pd/ (Ceo.50Zr0.30L.80.20)O2 Pd/CZL20600 Pd/CZL20650 | Pd/CZL750 Pd/CZL850 | Pd/CZL950| Pd/CZL1050

1.6 Objetivo general
Estudiar los catalizadores Pd/(CegsZros.yLay)O2 y sus propiedades estructurales, textuales y actividad

catalitica en la reduccién de NO,.

1.6.1 Hipdtesis
Es posible suponer que modificando la temperatura de calcinacion, la estructura y la textura, asi como
las propiedades de los catalizadores de Pd presenten un cambio, esto debido al diferente contenido

quimico de los soportes, basados en 6xidos mixtos de CeO,, ZrO, y La,0s.

-12 -
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Capitulo 2

2. Materiales y métodos

2.1 Sintesis de soportes a base de oxidos para obtener el sistema (Cegso Zr'(o.50-y) Lay)O2

Se prepararon cuatro concentraciones diferentes del sistema, al que Ilamaremos soporte de
(Ceos0Zr0.50-La,)O2, donde los precursores son sales que contiene los iones de Ce*", Zr** y La*" los
cuales, se disolvieron en agua desionizada para formar cuatro soluciones con diferentes
concentraciones para y = 0.0, 0.10, 0.15, 0.20 porcentaje en peso. Las soluciones fueron calentadas a
80 °C, manteniendo la agitacion constante; después de una hora se agrega gota a gota hidroxido de
amonio y se mantiene una agitacion vigorosa a la misma temperatura. El precipitado resultante, se
filtra y se lava varias veces con agua desionizada. Una vez lavado el precipitado se disuelve en acido
nitrico diluido por espacio de una hora y se precipita nuevamente agregando gota a gota hidréxido de
amonio a 80 °C, manteniendo la agitacion vigorosa. EI pH de la solucidn final es de 9.

El hidréxido obtenido se filtra en vacio y se lava con agua desionizada. Enseguida la
muestra se seca a 60 °C durante la noche. Una vez seca la muestra se calcina en flujo de N, a 600 °C
en un horno tubular Thermoline 4600 usando una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Después de
alcanzar la temperatura de 600 °C, se le hace pasar un flujo de O, por espacio de dos horas. Finalmente
las muestras son sometidas a diferentes tratamientos térmicos a 650, 750, 850, 950 y 1050 °C, por dos

horas en O,.

-13-
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2.2 Impregnacion de soportes de (Cegso Zr(050-y) Lay)O- con paladio, Pd

Se incorporo al soporte, por impregnacion himeda, de (Cegs Zr(s.y)Lay)O, para diferentes valores de
y, con PdCl, (AlfaAesar, 59.97 %) como fuente de paladio. La solucion se preparé diluyendo la
cantidad correcta de cloruro de paladio en agua desionizada acidificada con HCI. Por otra parte, se
coloca en un vaso de precipitado 5.0 g del soporte (Cegs Zrs.y) Lay)O, y se agrega la solucion y se
mantiene en agitacion constante a 60° C hasta evaporar. Enseguida, se lava con agua desionizada por
tres veces y después de ello se calcina a 600 °C en un flujo de N, usando una rampa de calentamiento
de 1.0 °C/min. Una vez alcanzada la temperatura de 600 °C, se mantiene un flujo constante de O, por
un espacio de dos horas. De esta manera tenemos el catalizador de Pd 0.3% en peso, de la forma

Pd/(Ceos Zr(s.y) Lay)O,, donde y, toma valores de 0, .010, 0.15 y 0.20 % en peso de iones de La®".

2.3 Caracterizacion de soportes y de catalizadores de Pd

Es de suma importancia caracterizar a los materiales obtenidos en laboratorio, ya que este hecho nos
permitird determinar sus propiedades fisicas y quimicas y asi, poder plantear un posible mecanismo
que explique dichas propiedades. En el caso de la catélisis, existe una amplia gama de técnicas de
caracterizacion desarrolladas para investigar la relacion que hay entre el estado (propiedades fisicas y
quimicas) de un catalizador y sus propiedades cataliticas. Aunque se tienen varias técnicas que revelan
resultados valiosos sobre las propiedades de los catalizadores, es mejor la combinacion de diferentes

técnicas y por ende, la informacién que arrojan es mas Gtil y completa
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2.3.1 Difraccion de rayos X, DRX

Los analisis de difraccion de rayos X, tanto de los soportes como de los catalizadores se realizaron en
un equipo Philips X-Pert utilizando radiacion que emite de un filamento de CuKa (A= 0.154 nm),
operado a 40 kV y 30 mA. La técnica se fundamenta en la difraccion de un haz incidente sobre un
conjunto de planos cristalograficos de una muestra. En este fendmeno una parte de haz se difracta
elasticamente y la otra penetra y a su vez es difractada por otros planos. Si la diferencia del camino
optico recorrido es un multiplo entero de la longitud de onda del haz incidente, estard en fase y la
superposicion de las ondas difractadas serd constructiva. Este concepto se aplica directamente a los
materiales cristalinos, ya que tienen un arreglo periodico en sus a&tomos, por lo que se genera un patrén
de difraccion permitiendo la identificacion del material, en el caso de ser cristalino producira un patrén

de difraccion caracteristico para cada material.

2.3.2 Area especifica, BET

La informacién obtenida del parametro de area especifica, aplicando la ecuacién Bunauer-Emmet-
Teller (BET), es referente al area expuesta o de contacto entre un sélido y un fluido, el cual
comunmente esta en estado gaseoso. En este caso el equipo utilizado para este fin es un Micromeritics
Gemini 2360, el cual mide la accesibilidad de las moléculas hacia la superficie y esta directamente
relacionada con la estructura porosa de los solidos. Se determina aplicando el método BET usando N,
como adsorbato y una temperatura constante de N, liquido (77 K). Previo al andlisis, la muestra se

desgasifica en atmdsfera de argon a 400 °C por 4 horas.
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2. 3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa, (DRS), UV-VIS

Los espectros de absorcion uv-vis de los soportes y de los catalizadores se realizaron en un
espectrofotometro de UV-VIS, Cary 300 Scan Varian, en un intervalo de longitud de onda de 700-190
nm. Para tal objeto, las muestras se molieron finamente y se empaquetaron en una celda de cuarzo de 2

mm de apertura. Se utilizé un blanco de referencia de Teflon (PTTF) Varian.

2.3.4 Microscopia de barrido, SEM/EDS

En esta técnica, se utilizd un microscopio electrénico de barrido, SEM, Jeol JSM-5300 con filamento
de tungsteno operado a 10 kV, para obtener iméagenes de morfologia superficial de los soportes y de
los catalizadores. Este instrumento posee dos tipos de detectores, el de electrones secundarios para
producir imagenes y el de rayos X, el cual permitié obtener los analisis quimicos por espectroscopia de

dispersion de electrones (EDS).

2.3.5 Microscopia de transmision de electrones, TEM

Las imagenes de TEM de los soportes y de los catalizadores se obtuvieron con un microscopio Jeol
2010 operado a 200 kV. Las muestras analizadas previamente se suspendieron en alcohol isopropilico
y después se sometieron a ultrasonido por espacio de 10 min con el fin de dispersar las particulas
solidas en el medio después de ello se depositaron en unas rejillas de Cu (Lacey carbon, SPI supplies)

y se llevo a cabo el andlisis.

2.3.6 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Los catalizadores y soportes fueron analizados por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

con un instrumento Leybold-Haraeus usando radiacion AlKa (E = 1486.6 eV) como fuente y un vacio
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en la camara de analisis de 10 Torr. Los catalizadores y soportes se sometieron a un tratamiento
previo de limpieza con 10 Torr de Ar por 10 min. El orden de analisis fue Ce 3d, Zr 3d, La 3d, Pd 3d
y, O 1sy C 1s, con una energia de paso de 70 eV y con resolucién de 0.8 eV. La sefial de C 1s a 284.5

eV fue tomada como estandar interno de referencia.

2.4 Actividad catalitica para la reduccion de NO

La actividad catalitica para la reduccion del 6xido de nitrégeno (NO) se realiz6 en el sistema catalitico
construido en las instalaciones del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN)-UNAM, ver
Figura 4. Dicho sistema consiste en un microreactor de cuarzo en forma de U de lecho fijo. Un horno
con un control sisteméatico de la temperatura y registrada durante la reaccion. La entrada de gases,
previamente calibrada, es controlada mediante un sistema de valvulas y controladores de flujo masico.
La salida del reactor est4 conectada a un analizador de NO, ABB A02020 y a un cromatdgrafo de
gases (CG) SRI 8610C, con una columna de 3' x 1/8" S.S empacada con tamiz molecular 13X y con
un detector de conductividad térmica (TCD) para el analisis de los productos de reaccion, ambos estan
automatizados por un programa computacional, que a su vez guarda los datos para su posterior
analisis.

Para la reduccion de NO, se utilizaron ~100 mg de catalizador empacado dentro del
microreactor de cuarzo en forma de U con una cama de fibra de cuarzo. Las muestras fueron tratadas
previamente in situ en un flujo de O ultra alta pureza (INFRA), a 550 °C por una hora. Enseguida, se
enfrid hasta temperatura ambiente. Posteriormente se abrieron las valvulas para dar paso a los gases de
2.6% CO, 3300 ppm C3Hg en balance con Ny, asi mismo, 4400 ppm NO en balance con N, y 4.4% O,
en balance con Ny, pasando por la muestra con una velocidad total de flujo de 55 ml/min. La

temperatura se aument6 gradualmente 3 °C/min hasta 550 °C.
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Figura 4. Sistema de medicion de actividad catalitica.

1.-Controladores de temperatura

2.- Lector de temperatura

3.- Analizador de NO

4.-Hornos verticales de alta temperatura
5.- Soporte de reactor

6.- Controladores de flujo
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Capitulo 3

Resultados y discusiones

3.1 Caracterizacion de soportes (Cegso Zro.50-y)Lay)O; y de catalizadores de Pd/(Cegs0Zr o .50-y) Lay)O:
3.1.1 Difraccion de rayos X, DRX

3.1.1.1 Difractogramas para (Cegs0Zros0)O2 y Pd/(Ceps0Zros0)02 a temperatura de calcinacion
variable.

La DRX, es una herramienta muy poderosa, ya que permite determinar la estructura de materiales
solidos mediante la determinacion de fases cristalinas o amorfas segun sea el caso a estudiar. En la
figura 1a, se muestra el espectro de DRX del soporte (CegsoZrosoyLay) Oz, para'y = 0, a diferentes
temperaturas de 650, 750, 850, 950 y 1050 °C bajo una atmoésfera de O,, por espacio de 2 hrs. El
difractograma de la muestra a 600 °C es nuestra referencia, ya que todos los soportes y catalizadores
fueron tratados a dicha temperatura y posteriormente sometidos a diferentes temperaturas de
calcinacion como se menciona al inicio de esta seccidn. Para este caso, encontramos los picos
principales de difraccion en 20 = 30.14° (111); 34.94° (200); 50.25° (220); 59.72° (311); 62.66° (222) y
73.80° (400), los cuales fueron identificados con la fase cubica de éxido de circonio (c-ZrO,) con ficha
No. 72955 de la base de datos de la ICSD [75]. Otros autores reportan la existencia de fases cubicas
tipo CeO; [51, 52], la cual la atribuyen a la formacion de soluciones sélidas de la forma CeO,-ZrO,-
La,03. Comparamos la muestra referencia, con los difractogramas de las muestras calcinadas a 650,
750, 850, 950 y 1050 °C y observamos, que conforme se aumenta la temperatura de calcinacion,
nuestro soporte tiende a formar la fase tetragonal tipo CeZrO, (t-CeZrO,), identificada con la ficha No.
75478 de la base de datos de la ICSD [75]. No obstante, se observa una estabilizacion térmica de la
fase c-ZrO, de 650 hasta 850 °C. En cambio, a partir de 950 a 1050 °C se rompe esa estabilidad de fase

y pasa a la fase t-CeZrO,. Esto en parte, pudiera deberse a la presencia de O, en el proceso de
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calcinacién; Colon et al., reportan que cuando se hacen calcinaciones en presencia de O,/Ar y CO,/Ar
se presenta una estabilidad o inestabilidad de las fases, dependiendo de la atmosfera presente en el
proceso de calcinacion [53-54]

Se sabe que el tamafio de cristal aumenta conforme aumenta la temperatura de calcinacion.
Dicho lo anterior, la muestra de referencia tiene un tamafio de cristal promedio de 77 A (7.7 nm) a 600
°C, de 91 A (9.1 nm) a 650 °C y de 241 A (24.1 nm) a 1050 °C, ver tamafio evaluado en la figura 6,
mediante el método de Scherrer. También tenemos presencia de 6xido de cerio en su forma cubica (c-
Ce0,). Aungue esta en menor proporcion es detectada por los picos de 20 = 28.54° (111); 33.08°
(200); 47.48° (220) y 56.34° (311). Rossignol et al., [55-57] reporta que para el sistema CeO,-ZrO,, en
condiciones ricas en CeO,, se obtiene una fase clbica y si la concentracidn es rica en ZrO, entonces la
fase mayoritaria es tetragonal [56-57, 67]. Para los sistemas tipo CeO,-ZrO,-La,O3; se reportan
comportamientos similares. Zhon et al., [51-52], encuentra que el método de preparacion, puede influir
en la obtencion de fases distintas.

Por otro lado, sabemos que la forma del pico en DRX, esta relacionado con el grado de
cristalinidad de la muestra en estudio, es decir, los picos pequefios y anchos nos dicen que los soportes
son de baja cristalinidad, por lo que el tamafio de cristal es pequefio. A temperaturas mayores de 600
°C, los procesos de nucleacion aumentan, esto conlleva a un crecimiento del tamafio de cristal, el cual
se ve reflejado en picos mas intensos y agudos. En la figura 5b, se muestra la DRX del catalizador de
referencia y calcinado a diferentes temperaturas. Por otro lado, observamos que en el proceso de
incorporacion de 0.3% de paladio (Pd), se resalta la presencia de las tres fases identificadas
previamente en los soportes de la figura 5a, y se van acentuando conforme se incrementa la
temperatura de calcinacion ya que el grado de cristalinidad aumenta con respecto a la temperatura,

como ya lo hemos mencionado anteriormente. La presencia de las tres fases (identificadas
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previamente) puede ser atribuida al método de incorporacion de Pd, y no a la interaccion del Pd en la
estructura misma del soporte. En la literatura no hay reportes referentes a la incorporacion del metal,
que pudiera hacer aparecer fases nuevas. Cabe mencionar, que estos catalizadores no tienen iones de
La®*, es decir, y = 0; s6lo es el sistema Pd/(Cegs0Zros0) Oz. La sefial de Pd no se logra identificar,

debido a que la concentracion no es suficiente para poder ser identificada por el equipo de medicion.

(Ce Zr La)O & t-CeZrO,
0.5 05y vyt 2 ICSD 75478

@ c-CeO2
ICSD 28753

® (101)

* c-ZrO2
ICSD 72955

Intensidad, u. a

i

—

pa’
*

(220

* (200)
*
* (311)
*(222)

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Figura 5a: Difraccion de rayos X del soporte (Ceg50Zro.50) Oa.

-21 -



“Estudio de catalizadores Pd/(Ceos0Zro.s0.yLay)O y sus propiedades estructurales, textuales y actividad catalitica en la reduccién de NO,”
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 (112)

(002)
® (220)
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20 30 40 50 60 70 80
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Figura 5b: Difraccion de rayos X del catalizador Pd/(Ceg 50Zro.50) Oa.

3.1.1.2 Difractogramas para (CepsoZrosolaoio) Oz y Pd/(CepsoZrosolaoio) O, a temperatura de
calcinacion variable.

La figura 6a, muestra los difractogramas para el caso donde y = 0.10 formando el soporte
(Cep50Zro.40La0.10) O calcinado a diferentes temperaturas. En este caso el soporte de referencia es la
fase tipo c-ZrO,. En el difractograma se encuentran solamente los picos en 20 = 29.61° (101); 34.16°
(002); 49.46° (112); 58.64° (103) y 61.91° (202). Cuando la temperatura de calcinacion va en aumento,
se logran definir otros picos correspondientes a la fase tipo t-CeZrO,. Los picos aparecen en 33.99°

(002); 50.12° (200) y el 61.81° (202). Estos resultados muestran que cuando agregamos iones de La**
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al soporte (Ceps50Zro50)O2 en un 10 % en peso, se observa una transicion de fase y cuando aumenta la
temperatura, se pasa de la fase tipo c-ZrO, (600 °C) del soporte referencia a la fase tipo t-CeZrO, a la
temperatura de 1050 °C. Cabe sefialar que a temperaturas de calcinacion elevadas, aparecen picos de
difraccion de mayor intensidad, logrando asi definir los planos correspondientes a la fase tetragonal
mismos que ya se identificaron en la figura 5a [52-53, 55-57].

Para los casos de los soportes sin La*" (Cegs0Zro.50)O, a temperaturas entre 600 y 850 °C, se
nota un pequefio cambio de tamafio de cristal, de 14 nm y 19 nm respecto al soporte de referencia. En
cambio a temperaturas de 950 y 1050 °C el tamafio de cristal pasa de 16 nm a 24 nm respectivamente,
ver figura 9. Rao Richuan et al., [69] observé algo muy similar a temperaturas entre 800 y 1000 °C.
Para el caso de (Cegs0Zro.40la0.10)O2 la estabilidad en el tamafio de cristal es notoria hasta los 850 °C,
en cambio para 950 °C, el tamafio de cristal se triplica, lo que quiere decir que los procesos de
sinterizacion para este caso se inhibieron con la presencia de La**. De ahi la importancia de la adicién
de iones de La>". Ver la figura 10.

La incorporacion de Pd en los soportes permite obtener los catalizadores
Pd/(CegsZro.40la0.10)02. En la figura 5b, se muestran los difractogramas de dichos catalizadores. Aqui
podemos observar que el catalizador de referencia muestra picos correspondientes a la fase t-CeZrOs,
los cuales se van haciendo méas agudos conforme la temperatura de calcinacion va en incremento. A
medida que el tamafio de cristal va aumentando, el grado de cristalinidad es mayor, lo que se refleja en
picos de difraccion mas definidos.

En la figura 6a, aparece la fase t-CeZrO, mayoritariamente, asi como las fases tipo c-CeO, y c-
ZrO, en menor concentracion. Cuando se incorpora Pd a los soportes, dichos soportes sufren una
segregacion de fases. De los difractogramas, observamos que en presencia de Pd, los patrones de

difraccion muestran dos fases, en donde la fase t-CeZrO, aparece a bajas temperaturas y cuando se va
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incrementando la temperatura, aparecen picos de difraccion muy bien definidos correspondientes a c-
CeOy; los picos identificados son: 28.52° (111); 33.04° (200); 47.38° (220); 56.22° (311) y 59.10 (222)
los cuales se conservan a pesar de que la temperatura de calcinacién aumente. Aparentemente, la

forma en que segregan condujo a la reconstruccion.

& t-CeZrO
(Ceo_SZrO_ _yLay) O2 esro,

5 ICSD 75478

% (101)

y=10 @ c-CeO,
ICSD 28753

*c-ZrO,
ICSD 72955

(112)

Intensidad, u. a

2 Theta

Figura 6a: Difraccion de rayos X del soporte (CesZro.40la0.10) O>.
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Figura 6b: Difraccion de rayos X del catalizador Pd/(CegsZro.40la0.10) O>.

3.1.1.3 Difractogramas para (CegsoZrosslagis) Oz y Pd/(CepsoZrosslagis) O, a temperatura de
calcinacion variable.

En este caso el difractograma de la figura 7 a, puede atribuirse a la fase tetragonal tipo t-CeZrO,, esto
a pesar del aumento de la temperatura. Lo que se observa en este caso, para y =0.15, es un ligero
desplazamiento de los picos principales hacia mayores angulos, lo cual es mas evidente para los picos
difractados a angulos mayores de 50°. No obstante, se conserva la fase tetragonal en todo el proceso de
calcinacion. A mayor concentracion de iones de La®", los picos se desplazan a menores angulos de 2
Theta. Por otra parte el crecimiento de cristal se inhibe con el aumento de los iones La*", lo que quiere
decir que los procesos de sinterizacion para los soportes permanecen sin cambios pese a ser tratados a
temperaturas de calcinacion elevadas. A la temperatura de calcinacion de 950 °C, se nota un ligero

cambio en el tamafio de cristal respecto a la referencia; pero cuando tenemos una temperatura de
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calcinacion de 1050 °C, el tamafio de cristal crece abruptamente y pasa de un tamafio de cristal de 14.1
nm a 950 °C a un tamafio de 24.1nm a 1050 °C . Aqui se deja ver, que tenemos una temperatura critica
en 850 °C (Tc). Segun las figuras 9 y 10, a temperaturas mayores de T, se inicia nuevamente el
proceso de sinterizacion, lo que hace que el tamafio de cristal aumente significativamente. Esto puede
deberse a que a esas temperaturas se observa segregacion de fases, dandose mayormente a 1050 °C, lo
que ocasiona que los iones de La** ya no participen en la conservacién del tamafio de cristalito, por lo
que el tamafio de cristal aumenta. Por DRX, se observa este fendmeno, en donde se ve claramente
como se van separando las fases.

Con la incorporacion de Pd en los soportes se generan los catalizadores Pd/(Ceg.50Zro.40L20.10)
O,. En este caso del catalizador, no observamos un efecto estructural del soporte a temperaturas de
calcinacion entre 600 y 750 °C, en cambio a partir de 850 °C en adelante, el pico que aparece a 35.07°
y en 59.69° se desdobla apareciendo un doblete. Los picos extras se encuentran en 34.07° y en 58.8° y
se atribuyen a la fase t-CeZrO,. Ademas se logra ver una mayor agudeza de los picos de difraccion, lo
que quiere decir, que aumenta la cristalinidad respecto a los difractogramas de la figura 7a. Por lo

tanto, el grado de sinterizacion del soporte es mas grande para el catalizador que para el soporte.
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Figura 7a: DRX de los soportes (Ceg50Zro.35La0.15) O, calcinados a diferentes temperaturas.
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Figura 7b: DRX de los catalizadores de Pd/(Ceg50Zro.35La0.15) O2 calcinados a diferentes temperaturas.
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3.1.1.4 Difractogramas para (CeosoZrosolan20)02 y Pd/(CepsoZrosolan20)0, a temperatura de
calcinacion variable.

En este caso, también partimos de la fase tetragonal para nuestro soporte referencia, sin embargo, a
partir de calcinar nuestro soporte a 650 °C, se nota la presencia de la fase c-CeO, a mayores angulos
de 20. Para 1050 °C, se nota claramente lo que podemos atribuir a una segregacion de fases, tanto de c-
CeO, como de t-CeZrO,. Ver figura 8a.

Adicionando Pd al soporte para obtener los catalizadores se observa inicialmente que para el
catalizador calcinado a 600 °C, la fase tipo c-CeZrO,; al igual que para 650 y 750 °C. Sin embargo a
partir de 850 °C, es notable la transicion a la fase tipo t-CeZrO,. Es importante enfatizar es que a partir
de la temperatura de calcinacion de 850 °C, existe una transicion de fases de clbica a tetragonal, como
podemos observar en la figura 8a y 8b respectivamente.

El aumento en el tamafio de cristal, como ya hemos comentado en los casos anteriores, se
inhibe con el aumento de los iones de La®*", lo que quiere decir que el proceso de sinterizacién para
nuestros soportes se detiene pese a ser tratados a temperaturas de calcinacion elevadas. Para el caso de
950 °C, se nota un ligero cambio en el tamafio de cristal de 16 unidades respecto al soporte referencia,
sin embargo, no pasa lo mismo cuando tenemos una temperatura de calcinacién de 1050 °C, dado que
crece abruptamente el tamafio de cristal. La figura 9, muestra la dependencia que existe con la
temperatura de calcinacion de los soportes, donde claramente se nota una estabilizacion del tamafio de
cristal con respecto a la temperatura hasta 850 °C. El tamafio de cristal respecto del aumento de la
concentracién de iones de La®*, como se muestra en la figura 10, se modifica drasticamente a partir de
850 °C, por lo que podemos llamarle el estado de transicion para que se rompa el cuasi equilibrio en la
cinética de crecimiento de los cristales y se incremente significativamente el cristal, triplicandose su

valor respecto a los soportes de referencia.

-28 -



“Estudio de catalizadores Pd/(Ceos0Zro.s0.yLay)O y sus propiedades estructurales, textuales y actividad catalitica en la reduccién de NO,”

§ (CeOSZrosr La)o2 1 y=0.20 &t-CleO2
- EE— ICSD 75478
- 1|& -
e} N = = @ c-CeO,
al g § & g5 o
@ o
2 1050 °
o
kS 950 °C
o
© O
3 850 °C]|
IS -
750 °C
850 7
WMM 600 (.)._C
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
2 Theta
Figura 8a: DRX de los soportes (Ceg 50Zro.30La0.20) O2.
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Figura 8b: DRX de los catalizadores de Pd/(Ceg50Zr0.30L.80.20)O2.
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3.1.1.5 Difractogramas para (CegsoZros0-yLay) O2 a temperatura constante.

En las figuras 11 (a-f), se comparan los difractogramas de los soportes de referencia con respecto al
aumento de la concentracion porcentual de iones La**. Cabe mencionar, que cuando se aumenta la
temperatura de calcinacion de 600 hasta 1050 °C, el desplazamiento de los picos de difraccion cada
vez es menor, al mismo tiempo, la presencia de La®*" le da estabilidad de fase a los soportes. A partir
de 950 °C, es evidente la aparicion de un doblete (desdoblamiento del pico) que aparece en
aproximadamente 34°, sin embargo, la presencia de La** hace que dicho doblete desaparezca,
proporcionando estabilidad al soporte, misma que se traduce en una disminucién del grado de

cristalinidad y a su vez, en mantener el area especifica (ver figura 9).
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© *¢-210,
3
k) ©
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* * %
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20~ 3 ~ 4 ~ 5 ~ 60 - O - 8
2 Theta

Figura 11 a: Difraccion de rayos X del soporte calcinado a 600 °C en funcion a la influencia de la
concentracion de La>* en % en peso.
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Soporte Calcinado a 650 °C
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Figura 11 b: Difraccion de rayos X del soporte calcinado a 650 °C en funcién a la influencia de la
concentracion de La>* en % en peso.
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Figura 11 c: Difraccion de rayos X del soporte calcinado a 750 °C en funcion a la influencia de la
concentracion de La>* en % en peso.
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Soporte calcinado a 850 °C
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Figura 11 d: Difraccion de rayos X del soporte calcinado a 650 °C en funcion a la influencia de la
concentracion de La>* en % en peso.

Soporte calcinado a 950 °C
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Figura 11 e: Difraccion de rayos X del soporte calcinado a 950 °C en funcién a la influencia de la
concentracion de La>* en % en peso.
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Soporte calcinado a 1050 °C
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Figura 11 f: Difraccion de rayos x del soporte calcinado a 1050 °C en funcién a la influencia de la
concentracion de La>* en % en peso.
3.2 Area especifica, BET
Se ha mostrado la influencia de la concentracién de los iones de La>* respecto a la temperatura y a su
vez la relacion que tiene con el tipo de fases presentes. También existe una relacion entre el tamarfio de
cristal y el aumento o pérdida de area especifica. Hay también, una relacién directa entre el area
especifica y la temperatura de calcinacion. Como se puede ver en la figura 12, es notable el cambio
que existe entre la magnitud del area especifica con la temperatura, y al mismo tiempo se observa que
existe una correlacion con respecto a la concentracion de iones de La*".

La figura 13, nos da otra forma diferente de interpretar la influencia de iones de La>* en el
sistema (Cegs0Zroso-yLay)O2; y en el cual, para la concentracion de La®* al 0.15% se observa una
anomalia. Es decir, que hay una pérdida stbita de Sger. Sin embargo a concentracion de 20% La**, el

SgeT, Se incrementa considerablemente. A 1050 °C de temperatura de calcinacion el Sger, tiende a
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cero, debido a que el proceso de sinterizacién del soporte ha hecho que los poros se cierren,
reflejdndose en una pérdida del &rea especifica. De forma general, para cada temperatura de
calcinacion, el hecho de agregar La®*, parece favorecer el incremento de 4rea especifica, sin embargo
para La** al 0.15 % de parece ocurrir mas réapida la sinterizacion, es decir, la estabilidad textural es
baja. Colon et al., encuentra algo similar para un sistema de Cegs0Zros0 Y encuentra que en un punto,

sucede este fendmeno y es independiente de la atmdsfera de tratamiento (Colén et al., 1999).
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Figura 12: Area especifica, Sget, contra temperatura de calcinacion.
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Figura 13: Area especifica, Sger, contra la concentracion de iones La®*

3.3 Microscopia de barrido, SEM/EDS

En las micrografias SEM, se muestran conglomerados irregulares de los soportes, tanto de los éxidos
individuales como de los 6xidos compuestos. Se observa que los 6xidos individuales son de menor
tamafio respecto a los 6xidos compuestos, dado que el incremento de la temperatura, hace que los
tamafios de los agregados de particulas aumenten del orden de varios micrometros. Cuando se agrega

el metal se espera que no cambie significativamente, dado a que la concentracion del metal es muy
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pequefia como para contribuir al crecimiento o al cambio de forma morfoldgica de los conglomerados
de particulas. En acuerdo con esto, en soportes y en catalizadores no se nota una diferencia. Sin
embargo, con respecto a la temperatura de calcinacion se nota una diferencia en tamafio, ya que los
procesos de sinterizacion son mayores a temperaturas elevadas, o que hace que haya difusion de
materia provocando asi, crecimiento de conglomerados como puede notarse en la figura 14.

La composicion quimica fue evaluada por la técnica de dispersion de energia (EDS, por su sigla en
inglés) de los soportes (CepsoZroso-ylay)O2, y de los catalizadores Pd/(CegsoZroso-ylay)O,. Este

andlisis semicuantitativo se tabula en (% en peso) y (% atémico) cada uno de los elementos presentes

en la muestra. La figura 15, presenta algunos espectros de EDS de cuatro muestras.

Figura 14: Micrografias SEM de los 6xidos de Ce, Zr y La, asi como del sistema (Cegs0Zro4Lao.10) O
tratados a diferentes temperaturas.
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Figura 15: Espectros del analisis quimico por EDS de los catalizadores de Pd/(Cegs0Zros0-yLay)O2
calcinados a 850 y 1050 °C.

La Tabla 3, permite observar los valores de (% en peso) y (% atdbmico) que en muchos de los casos se
aproximan a los valores nominales, los cuales se presentan en la formula quimica propuesta en la tabla
1. Para el caso en donde tenemos una concentracion del 0.10 % de iones de La®" y temperaturas de
calcinacion de 600 y 1050 °C, las concentraciones porcentuales y atomicas no varian
significativamente, Mientras que para 0.20 % de iones de La*", los valores cambian notablemente. Ver
la tabla 3. Esto quiere decir que a temperaturas elevadas hay un reacomodo de la superficie del

catalizador, lo cual esta de acuerdo con los estudios de XPS.
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Tabla 3: Contenido superficial de Ce, Zr y La de soportes y catalizadores analizados por EDS.

Soporte o) Zr La Pd | Ce

% PESO (Ceol5ozro_4o|_ao_1o) O, 23.36 41.75 11.02 -- 23.87
Tc= 600 °C

% ATOMICO 67.37 21.11 3.66 -- 7.86

% PESO (CEo_5ozr0.4oLa0.10) O, 23.53 43.34 10.06 -- 23.08
Tc= 1050 °C

% ATOMICO 67.37 21.77 3.32 -- 7.54
Catalizador

% PESO Pd/(Ceo_5ozro_3oLao_20) 0O, | 18.23 58.9 5.14 - 17.74
Tc= 1050 °C

% ATOMICO 33.63 54.35 2.57 - 1945

3.4 Estados electronicos de soportes y de Pd por espectroscopia de reflectancia difusa, ERD-UV-vis
Segun Sanchez-Escribano, et al. 2003, en la mezcla de 6xidos la relacion de los picos con
respecto a la absorcion es notable cuando esta se ve influenciada por la temperatura y la composicion
quimica [3-17]. En general, un bajo grado de cristalinidad, nos da un espectro con poca resolucion.
Los procesos de sinterizacion a temperaturas elevadas provocan una disminucion de la reflectividad de

la mezcla de 6xidos.
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Figural6: Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis del sistema (CegsZr o5.yLay)O, para:

0.10, 0.15 y 0.20, de concentracion de La*>*.
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Por ejemplo, la fase de t-ZrO, tiene una energia prohibida, Eq de 5.1 eV (243.14 nm). Para la
fase c-CeO,, tenemos una Eq de 3.1 eV (400 nm). En general, cuando se dopa Oxido de cerio o de
zirconio cambia la longitud de onda de absorcion dentro de la region visible y el borde de absorcion
cambia debido a la introduccién de niveles de energia en la interbanda, es decir entre la banda de
valencia y la banda de conduccion. Las fluctuaciones del ancho de E4 son causadas entre otras cosas
por cambios de estructura o la formacion de vacancias de oxigeno. En la figura 17, se representa la Egq
vs temperatura de calcinacion. Noétese que partimos del sistema que no tiene La*, es decir
(Ceo.50Zr050)O2 que tiene una Eg de 3.198 eV, conforme va aumentando la temperatura de calcinacion
hasta 950 °C, esta tiene una caida de Eg4 hasta 3.132 eV, sin embargo, cuando la temperatura llega a
1050 °C, Eq tiene un valor de 3.181 eV, lo que refleja es que tiende al valor inicial de la banda de
partida. Esto quiere decir que el compuesto tiende a una estabilizacion estructural. Por otro lado, para
concentraciones de La>* de 0.10 y 0.15 % en peso, a temperatura de calcinacién de 600 °C, se parte de
un valor de Eg muy cercano entre ellos, es decir de 3.082 y 3.092 eV respectivamente y conforme
variamos la temperatura de calcinacion los valores del compuesto de (Cegs0Zro40lao10)02, con
respecto al compuesto (Cegs0Zrosslagis)O,, muestran una notable variacion (ver figura 17). El
compuesto (Cegs0Zro.30La0.20)O2, se comporta similarmente al compuesto que contiene La>* al 0.10 %
en peso. A temperatura de 950 °C, los compuestos con concentraciones de La** de 0, 0.10 y 0.15
empiezan a converger excepto el compuesto de concentraciéon de La** de 0.20 % en peso. A la
temperatura de 1050 °C todos los compuestos con La** tienden a converger al mismo valor de Eq de ~
3.181 eV. Esto quiere decir que a pesar de la influencia los iones de La**, la temperatura de
calcinacion juega un papel importante en la estabilizacion de la estructura. Al menos hasta 1050 °C

que fue la temperatura maxima de trabajo reportada en esta tesis.
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Figura 17: Calculo de las E4 de los niveles electronicos para el sistema Ceg50Zro 50-yLay)Ox.

3.5 Microscopia de transmision de electrones, TEM

Las micrografias de TEM mostradas en la figura 18, muestran las formas de particulas de los
soportes para (a) (Ceos0Zroso) O2, (b) (Ceos0Zro.a0lan10)02 Y () (CepsoZrosslagis)O2, los cuales
fueron calcinadas a 600 °C. En todos los casos se hizo una estimacion de los tamafos de particula los
cuales oscilan entre ~4.0 y 5.0 nm. Estos resultados estan de acuerdo con los mostrados por difraccion

de rayos X dados en las figuras 9 y 10.
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3 oy
Figura 18: Micrografias de TEM, las cuales muestran particulas de: (a) (Ceps0Zroso) O2, (b)
(Ceo,5ozro_4o|_ao_1o)02 Yy (C) (Ceo_5ozro,35|_ao,15)02 calcinadas a 600 °C.
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b)
Figura 19: Micrografias de TEM, las cuales muestran particulas de Pd/(Cegs0Zro.30La0.20)O2. Dichas
particulas fueron calcinadas a 850 °C,
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d)
Figura 19: Micrografias de TEM, las cuales muestran particulas de Pd/(Cegs0Zro30la0.20)O2. Dichas
particulas fueron calcinadas a 1050 °C.
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f)

Figura 19: Micrografias de HRTEM, las cuales muestran particulas de Pd en los catalizadores de
Pd/(Cep50Zro.30La020)02. €) Calcinado a 850 °C, asociado al plano (111) de la fase c-PdO. f)
Calcinados a 1050 °C, asociado al plano (100) de la fase t-PdO (d1) y trigonal-romboédrica al La;Os
(d2) asociado al plano (100).

En la figuras 19, se muestran las micrografias del catalizador, Pd/(Ceg50Zr0.30La0.20)O2. De los
incisos (a, b y e) en las figuras, los catalizadores fueron calcinados a temperatura de 850 °C y en los
incisos (c, d y f) a 1050 °C. Por otro lado, es importante hacer notar que, debido a la baja
concentracién de metal (0.3% en peso), es dificil ver las particulas de Pd** en la forma PdO. Sin
embargo, logramos identificar, en las diferentes micrografias (e) y (f), de la figura 19, tres de las fases
presentes en los catalizadores. En el inciso (e) la distancia interplanar, d = 3.29 A, asignado al plano
(111) de la fase cubica de PdO (c-PdO), con numero de ficha ICCD 46-1211. De la misma forma para
el inciso (f), se identifican dos fases cristalograficas; una con distancia interplanar d; = 3.05 A (100),

la cual se le asocia a una fase tetragonal de PdO (t-PdO), segun la ficha ICCD 43-1024 vy la otra fase

corresponde a una fase trigonal-romboédrica de La,Oz con una d; = 3.49 A (100), segun la ficha
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cristalogréfica ICCD 10-0205 [75]. En la figura 19 f, se observa una particula de Pd y a su vez esta

rodeada por una capa de ~4 nm de material amorfo.

3.6 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

En la Figura 20, se presentan los espectros tipicos de baja resolucion de algunos de los catalizadores
sin La>* y con 0.20 % en peso de La*" y calcinados a 750, 850 y 950 °C. En este espectro, se observan
los principales picos XPS de los elementos presentes en la superficies de los catalizadores, como son
los picos de Ce 3d, Zr 3p y 3d, Pd, La 3d y O 1s. La sefial XPS del carbono (C 1s) fue de 284.5eV y
fue tomada como base. El pico principal de O 1s, para el caso del catalizador en ausencia de La*"
aparece en 527.8, 528.4 y 528.3 eV el cual corresponde a los enlaces de oxigeno en los Oxidos

metalicos (oxigeno de la red) y oxigeno del monocromador de Al,Os.
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Figura 20: Espectro de XPS de baja resolucion para los catalizadores de Pd/(Ceg50Zro50)O2 Yy para los
de Pd/(Ceo_5ozro_3oLao_20)02.
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Por otro lado, en presencia de La**, la energia de enlace del oxigeno se desdobla conforme aumenta la
temperatura de calcinacion, lo que origina dos picos con ligeros desplazamientos segun aumenta la
temperatura de calcinacion. Un primer pico (sin La®*"), corresponde a 527.7, 527.9 y 528.3 eV el cual
lo podemos asociar al oxigeno de los éxidos metélicos (oxigeno de la red) y al oxigeno del
monocromador de Al,Os. Sin embargo, el segundo pico (con La**), aparece con energias de 528.3,
529.4 y 530.5 eV (con A = 0.6, 1.5y 2.2 eV respecto al pico O 1s principal, respectivamente), el cual
es atribuido a grupos hidroxilo (OH") y/o carbonatos [16-19, 58-59,]. Tanto en ausencia como en
presencia de La>*, los efectos estan influenciados por la temperatura de calcinacion, que es de 750, 850
y 950 °C. Este corrimiento sugiere que en la superficie del catalizador, el O 1s corresponde a la
interaccion CeO,-Zr0,-La,03, asi como también a CeO,-ZrO, ya que en el caso de ausencia de La**,
no existe un desdoblamiento del pico de O 1s. Aqui la energia de enlace del oxigeno en la superficie es
modificada por los cambios de la temperatura de calcinacion. Cuando el La®*" est4 ausente, en la
superficie de los catalizadores predominan las especies de Ce**/Ce®* segtin la energfa de enlace 3d (s,
3r2), Y @ medida que la temperatura de calcinacion va en aumento se observa una disminucion en la
intensidad de los picos de estas dos especies de iones Ce*/Ce®". Sin embargo, la presencia de La**
afecta el estado del Ce, ya que el Ce 3d se ve modificado en la intensidad de sus picos (lo cual esta
relacionado directamente con la concentracion de iones de Ce).

Para el estado del Zr 3p() no se ve afectado y el Zr 3dsp, 312) presenta un ligero corrimiento respecto
de los catalizadores que no tienen La**. Es decir, el corrimiento de los picos Zr 3ds, a energias de
enlace mayores, con un A = 0.2 eV, para el caso del Zr 3ds, el A =2 eV, a temperatura de 750 °C de
calcinacion. La presencia del ZrO; en la superficie, segin sus energias de enlace 3p(s2) Y 3d(ss, 32).

Esto sugiere una mayor interaccion entre CeO,-ZrO,, asi como presencia de La,Os en la superficie.
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Ademas de la disminucion de la intensidad del pico, también se puede observar que los picos a
temperaturas de calcinacion mayores se hacen mas asimétricos y disminuyen su intensidad. A
temperatura de calcinacion de 850 °C, el ion La*" afecta fuertemente a los estados Ce3 dp2, 312) Y Zr
3p@ar) Y el Zr 3ds, 312)- En los espectros de energia de enlace, practicamente la intensidad de los picos
diminuyen abruptamente y para el caso de Zr se hace indetectable. A temperatura de 950 °C, se ve un
aumento en los picos de Ce 3d y se observa que solo predomina el estado Ce**, lo que quiere decir que
la presencia de La**, modificé el estado electrénico de los iones de Ce. Por lo tanto la superficie del
catalizador se modificd y se obtiene una superficie rica en Ce*" y La**. Por otra parte, a 850 y 950 °C
se logra detectar Pd 3ds;,, con una energia de enlace de 346.8 y 346.1 eV, respectivamente. Este
sugiere que se encuentran pequefias cantidades de Pd en el estado tetravalente como Pd** (PdO,) [17,
62], lo que hace pensar que en la superficie del catalizador, se encuentra coordinado con las especies
de Ce, Zry La. En la Tabla 4 a, b, ¢ se resumen las energias de enlace en eV, tanto en ausencia como
en presencia de La®" de las especies presentes en los catalizadores (Ce 3d y Zr 3p y Zr 3d, La 3d, Pd
3d y O1s) por medio de sus espectros de alta resolucion. Los catalizadores son calcinados a

temperaturas de 750, 850 y 950 °C.

Tabla 4a: Energias de enlace (eV), de las especies presentes en los catalizadores, a diferentes
temperaturas de calcinacion.

Energia de enlace (eV)
ce* Ce™ Zr o)
Catalizadores Condicién 3d5/2 3d3/2 3d5/2 3d3/2 3p3/2 3d5/2 3d3/2 1s
sin La>* °C
Pd(Ceo50Zros0)02 | 750 912.1|896.1 | 902.5 | 884.5| 332.1 | 182.7 | 182.9 | 527.8
Pd(Ceos50Zros0)02 | 850 912.8 | 896.7 | 903.3 | 884.7 | 332.5 | 183.1 | 185.3 | 528.4
Pd(Ceos50Zros0)02 | 950 913.1 | 896.5 | 903.5 | 885.1 | 332.7 | 183.1 | 185.3 | 528.3
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Tabla 4 b: Energias de enlace (eV), de las especies presentes en los catalizadores, a diferentes
temperaturas calcinacion.

Energia de enlace (eV)
ce* ce™* Zr
Catalizadores con | Condicion | 3ds, | 3dsz | 3ds;z | 3ds | 3psz | 3dsz | 3dap
La** °C
Pd(Ceo.50Zr0.20L8020)02 | 750 912.5|896.9 | 903.4 | 894.7 | 332.1 | 182.9 | 184.9
Pd(Ceo50Zro.30L2020)02 | 850 909.4 | 896.2 | 902.7 | 894.6 | -- - --
Pd(Ceo.50Zr0.30L-2020)02 | 950 907.8 | 897.0 | 904.3 | 892.1 | -- - --

Tabla 4 ¢ (Continuacion).

Energia de enlace (eV)
La Pd (0]
Catalizadores con | Condicion | 3ds;, | 3dz» | 3d3, | 1S
La®* °C
Pd(Cep50Zr0.30L8020)02 | 750 8335 | -- -- 528.3 | 527.7
Pd(Cep50Zr0.30L8020)02 | 850 -- -- 346.8 | 529.4 | 527.9
Pd(Cep50Zr0.30L8020)02 | 950 837.3 | 843.6 | 346.1 | 530.5 | 528.3

3.7 Actividad catalitica para la reduccion de NO
3.7.1 Reduccién de NO sobre Pd/CeO,, Pd/ZrO, y Pd/La,0s.

El método empleado para la incorporacion de Pd en el soporte, arrojé una excelente
distribucion y homogeneidad del tamarfio de particula, sin embargo, debido a la pequefia concentracion
de (0.3% en peso) Pd no pudimos identificarlo por XRD, ERD ni por EDS, sin embargo, logramos
detectar una sefial en XPS y en logramos una imagen de una nanoparticula de Pd, todo esto hace
pensar que se obtuvo una buena dispersion del metal. Esto es importante dado que, la actividad
catalitica esta relacionada con la distribucion del metal en el catalizador.

Para llevar a cabo la medicion se hizo lo siguiente: se abren las valvulas para dar paso a la

mezcla de los gases 2.6% CO, 3300 ppm C3zHg , 4400 ppm NO y 4.4% O, en balance con N, se ajusta
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el flujo a velocidad total de flujo de 55 mL/min y se hace pasar por la muestra. La temperatura se
aumenta gradualmente 3 °C/min hasta 550 °C. Las mezclas usadas son 4400 ppm NO y 2.6% CO/3300

ppm C3Hg en balance con No.

3.7.2 Evaluacion de la reaccién por reduccion de NO via CO.

En la figura 20 se muestra la actividad catalitica de los catalizadores soportados en los dxidos
individuales de Ce, Zr y La. Es de notarse que Pd/ZrO, y Pd/La,O3; se activan a temperaturas de
aproximadamente 327 y 310 °C respectivamente; el Pd/CeO, se activa a 373 °C. Los dos primeros
catalizadores, tienen una zona en donde el incremento de la actividad es méas abrupta, iniciando en
aproximadamente 462 °C; para el Ce, la activacion es muy marcada en 374 °C y rapidamente aumenta
la actividad. Los catalizadores de Zr y La, reducen al NO en 64 y 98 % de conversion respectivamente,
sin embargo, después su actividad claramente tiende a disminuir, lo que quiere decir en primera
instancia, que sufren una desactivacion a estas temperaturas de reaccion. El catalizador de CeZr,
presenta dos procesos de activacion, en el que primero presenta un punto de inflexion a 425.5 °C;
después aparece un segundo punto méaximo a 467 °C, alcanzando en este ultimo punto el 100 % de
conversion de NO y se mantiene constante, como se puede observar en las figuras 21 y 22. La
temperatura de 50 % de conversion (T sqy) para los catalizadores de Zr y La son de 519 y 503 °C,
mientras que para el catalizador de Ce es de 400 °C. Esto representa una gran diferencia entre los

catalizadores con Ce, respecto a los que no tienen Ce de un poco mas de 100 °C.
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Figura 21: Conversion de NO vs temperatura sobre catalizadores de 0.3% en peso de Pd y soportados
sobre los dxidos individuales; calcinados a 600 °C. (m) Pd/CeO,; (e) Pd/ZrO, y (A) Pd/La,0s.

3.7.3 Reduccion de NO sobre Pd/(Ceqs50Zrg.50-yLay)Oo.

3.7.3.1 Influencia de La** en la reduccién de NO.

Los catalizadores aqui mostrados con diferentes concentraciones de La®*", muestran propiedades
fisicas y quimicas complejas, asi como también mecanismos de reaccion complejos. Los catalizadores
que fueron tratados a temperaturas de calcinacion, de 750, 850 y 950, son los que se discutiran.

A 750 °C de tratamiento, variando las concentraciones de La**, como se muestra en la figura 22,
observamos que el catalizador de Pd/(Cegs0Zros0)O2, sin La>*, muestra la mejor conversion de NO. Al
introducir 0.10 se observa una caida drastica de la actividad, para despues observar un rapido
incremento tanto para 0.15 como para 0.20 % en peso de La**. En todos los casos se presentan dos

etapas de conversion, es decir, aparecen picos en 436, 478, 468 y 450 °C para 0, 0.10, 0.15 y 0.20 %
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en peso La**. El catalizador que no contiene La>* sobresale, ya que el de 50 % de conversién de NO

(medida en la que un catalizador se sabe que tan rapido convierte) se alcanza a poco menos de 402 °C.

Cuando introducimos La** a 0.10, 0.15 y 0.20 %, la Tsoy es de 526, 441 y 412 °C respectivamente. En

las figuras 25 y 30, se representa graficamente este efecto. Como podemos notar, hay una clara

influencia de La®" en la actividad catalitica de los catalizadores.
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Figura 23: Conversion de NO vs temperatura sobre catalizadores de Pd/(CegsZros-yLay)O, con 0.3%
de Pd. (I) Pd/Ceo_5zro_5; (.) Pd/(Ce0_52r0_4La0_1)02; ( ) Pd/(CEo_5zro_35Lao_15)Oz; (V)
Pd/(CegsZro3Lag2)O,. Catalizadores calcinados a temperatura de 850 °C.
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Figura 24: Conversion de NO vs temperatura sobre catalizadores de Pd/(CegsZros.yLay)O, con 0.3%
de Pd. (I) Pd/CCo_5ZI’0_5; (.) Pd/(Ceo_52r0_4Lao_1)02; ( ) Pd/(Ceo_52r0_35Lao_15)Og; (V)
Pd/(CegsZro3Lag2)O,. Catalizadores calcinados a temperatura de 950 °C.
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Figura 25: Temperatura del 50 % de conversién de NO vs la concentracion de La>* en los
catalizadores de Pd/(CegsZros.yLay)O, con 0.3% de Pd. Dichos catalizadores fueron calcinados a
temperatura de 750, 850 y 950 °C.

La figura 23, muestra los resultados del catalizador de Pd/(Cegs0Zro50-yLay)O- calcinados a 850
°C con diferentes concentraciones de La®*". En concentraciones de 0, 0.10 y 0.15 % en peso de La**
aparece un pico intermedio en la conversién, sin embargo, estas muestras superan a las muestras
tratadas a 750 °C; en cambio para 0.20 % de La**, el pico intermedio desaparece dando lugar a sélo un
maximo de conversion, el cual ocurre a 430 °C manteniéndose estable hasta 600 °C. Debido a ello, el
catalizador con 0.20 % de La** tiene mayor % de conversion que el de CeZr sin La>*. Cabe destacar
que la Tsoe de conversion se encuentra a 345, 404, 408 y 366 °C para 0, 0.10, 0.15 y 0.20 % en peso
de La®*" respectivamente (ver las figuras 25 y 30). El efecto de la concentracién de La®* es notoria en
cada una de las curvas de conversion de NO. Para el caso de las muestras calcinadas a 950 °C, también

se logra observar dicho efecto, sélo que aqui, llama la atencion que a mayor temperatura de
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calcinacién, al igual que en los casos anteriores, el catalizador de Pd/(Ceg50Zro50)O2, Se activa cada

vez a menor temperatura (figura 24).

3.7.3.2 Influencia de la temperatura de calcinacion para la reduccion de NO.

De la seccion anterior se observa que hay una influencia de la temperatura de calcinacion con
respecto a la actividad catalitica, tal como se ve en las curvas “light off”, siguientes. En la figura 26,
tenemos la conversion de NO sobre el catalizador Pd/(Ceg50Zrp50)O2. Se observa un aumento de la
actividad con la temperatura de calcinacion en el orden siguiente: 950 °C >850°C >750 °C. Lo mismo
se observa en la figura 27 para el catalizador Pd/(Cegs0Zro.40La010)O2 con 0.10 % de La**. En cuanto a
la Tsou, para estos casos, se representa mejor en la figura 30.

Para los catalizadores de Pd/(Ceg50Zrp.35La0.15)02 y de Pd/(Ceps0Zro30Lla0.20)02, representados en las
figuras 28 y 29, la tendencia es diferente pues en ambos casos el catalizador calcinado a 850 °C, se va
desplazando hacia temperaturas menores de activacion de NO. También, se observa, la aparicién, cada
vez mas pronunciada, de una protuberancia a bajas temperaturas (337 °C), particularmente cuando la
concentracion de La** es de 0.20 % en peso, se hace mas evidente, ya que aparece a una temperatura
de activacion de NO de 305 °C. En la figura 30, se representa graficamente la T 5o, donde
observamos, como ya comentamos anteriormente, que los catalizadores que no contienen La>*, tienen
menores temperaturas de activacion y a su vez, son mejores los calcinados a 950 °C. Para los
catalizadores con concentracion de La** de 0.10 y 0.15 % en peso, se tiene una Tsgy Muy similar en
850 °C y ligeramente diferente a 950 °C (T so0e= 424 y 432 °C). En cambio, para los catalizadores que
contiene 0.20 % de La**, su Tsoy a 750 °C de calcinacion es de 410 °C; en cambio, para 850 °C, su
Tso9 €5 de 366 °C, sin embargo cuando la temperatura de calcinacion fue de 950 °C, su Tsge, regresa al

valor de 410 °C.
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Figura 26: Conversion de NO vs temperatura sobre catalizadores con 0.3% Pd. (m) Pd/Ceqs5Zrp35.
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Figura 28: Conversion de NO vs temperatura sobre catalizadores con 0.3% de Pd. (A)
Pd/(Ceos5Zro3sLap.15)O, con diferente temperatura de calcinacion del catalizador.
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Figura 30: Temperatura del 50 % de conversion de NO vs la temperatura de calcinacion de los
catalizadores de Pd/(CegsZrosyLay)O, con 0.3% Pd y diferente contenido de La**, es decir, 0; 0.10;
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Capitulo 4

4. Discusién
4.1 Efecto de la temperatura de calcinacion (Migracion de los atomos/segregacion de fases)

Es bien sabido que el tratamiento térmico en los materiales, causa un efecto en su estructura y
textura. Los soportes preparados por coprecipitacion a partir de las sales inorgdnicas como
precursores, poseen una estructura policristalina, la cual por efecto de la temperatura de calcinacién a
permitido determinar segregacion de fases, como se observd por difraccion de rayos X. Kaspar y
Fornasiero, 2002 explican mediante un diagrama de fases el sistema CeO,-ZrO, que cuando existe
contenido rico en ZrO,, entonces puede presentar fases t-ZrO, y/o m-ZrO,. En el caso contrario,
cuando el contenido es rico en CeO,, entonces se forma una fase c-CeO,. Para composiciones
intermedias existe una fuerte tendencia a la segregacion de fases [31]. Este mismo efecto se observo
por DRX para (CegsZr(osxlax)O, por efecto de la temperatura de calcinacion. La fase c-ZrO,
aparecié a 600 °C, en la cual se observaron picos anchos de baja intensidad. A 750 °C, se observo un
aumento en la intensidad de los picos c-ZrO,. Si aumentamos a 850° C, los picos se desdoblan
sugiriendo una segregacion de fases [56-57, 67]. A 950° C (Fig. 11 (a-c)), es mas evidente la
formacion de la fase cristalina tipo t-CeZrO,. Finalmente, cuando se aumentd a 1050° C, se definid por
completo la fase t-CeZrO,. Esto quiere decir, que a temperaturas bajas se incorporé CeO; a la matriz
de ZrO,. Por otro lado, cuando se incorporé el 0.10% de La*', se observé una disminucion de la
intensidad del pico principal (101). A 0.15 y 0.20% de La**, se observé una aparente estabilidad de la
fase ¢-ZrO,, en el rango de 600 a 850 °C, sin embargo entre 950 y 1050° C, se obtuvo la fase t-
CeZrO,. Otros autores reportan que la incorporacion de aniones trivalentes, como Y** y La**, puede

afectar sus propiedades [52, 60-61, 70, 74].
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Por medio de los resultados de espectrofotometria de reflectancia difusa Uv-vis, se calculd la banda
prohibida de energia, Eq, misma que apoya la idea de la estabilidad estructural, ya que la Eq final,
calculada para los soportes a 1050° C, tendi6 al valor de la Eg, asociada a la fase tipo t-CeZrOs,.

Por el método de impregnacion se incorporé de 0.3% wt Pd, y ocurrié segregacion de fases, las
cuales son mayoritariamente t-CeZrO, y c-CeO,. Estos resultados estan de acuerdo con lo reportado

por Wanga et al, 2010 [60].

4.2 Propiedades texturales (area especifica, BET)

Como ya se menciond anteriormente, la temperatura de calcinacion y la incorporacién de La**,
provocaron un efecto favorable en la estructura del sistema (CegsZr(ps.xlLax)O.. Para el caso de
(CegsZros)0,, el tamafio de cristal se incrementd en un rango de ~80 y 90A a temperaturas de
calcinacion de 600 y 850 °C y por arriba de esta Gltima temperatura, el tamafio de cristal pas6 de ~90 a
150A. Sin embargo, la incorporacion de iones de La**, inhibi6 el crecimiento del tamafio de cristal del
soporte (CepsZros)O,, dado que se incorporaban mas iones a la red del soporte, segun la
concentracion, de La®". Esto creé estabilidad térmica alta, misma que impidié la migracion de especies
de Ce y Zr, lo cual limit6 el crecimiento de cristales entre 600 y 850 °C. Sin embargo, por arriba de
850 °C, se rompio la estabilidad, lo que provoco un abrupto crecimiento del cristal, misma que se
observo por rayos X. Un aumento en la intensidad de los picos de difraccién, se traduce en un mayor
grado de cristalinidad. Las intensidades de los picos de difraccion, estan directamente relacionadas con
el tamafio de cristal, tal como reporté Cal et al., 2009 [70]. En general, a mayor concentracién de La**,
el crecimiento del cristal se retard6 entre 600 hasta 950 °C, ademas, el crecimiento de cristal se inhibio
de 245A sin La®*" hasta ~90A a 1050 °C con 20% de La>*. Por lo tanto, la presencia de La** retrasa los

procesos de sinterizacion en nuestro sistema.
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De acuerdo al efecto antes descrito, se logrd establecer una relacion entre el area especifica
BET, y el tamafio de cristal. Es decir, la presencia de La** provocd un aumento en el &rea especifica
BET a medida que aumento la concentracion de la misma, ello quiere decir que existen particulas
pequefias, lo que implica conservacion del area especifica. Los resultados de TEM, confirmaron que
tenemos nanoparticulas alrededor de ~20 nm. Este resultado no esta de acuerdo con los calculos
hechos por el método de Scherrer, el cual nos dio alrededor de ~40 nm y para soporte (Ceg50Zro.50)02
alrededor de 100 nm con é&rea especifica de 50 m?/g y decae rapidamente hasta 950° C de calcinacién y
el &rea especifica BET es <1, mientras que para los otros casos se conservo el area en un rango de 15y
25 m?/g. De forma general, a mayor concentracién de La**, el &rea especifica es mayor y conforme
disminuyo la concentracion de La**, el 4rea también lo hizo a excepcién para 0.15% de La®".

Por andlisis de XPS, confirmo la presencia de las especies quimicas en la superficie de los
catalizadores. Para el caso de Pd/(CeysZros)Oo, las sefiales 3d correspondientes a Ce**/Ce** y a la
presencia de Zr 3d se encuentran en estado oxidado. Se observd que a 750 °C la sefial es mas intensa,
sin embargo a 850 y 950 °C la sefal disminuydé gradualmente. La sefial de Pd 3d no se observd a
ninguna temperatura de calcinacion, ni por XPS ni por DRX, lo que confirmd la dispersion de las
particulas de Pd en la superficie del soporte. Por otro lado, para Pd/(Ceos50Zro.30La0.20)O2, las sefiales
3d correspondientes a Ce**/Ce®" son menos intensas. En cambio, las sefiales correspondientes a la de
Zr 3d y a la de La 3d son significativamente detectables a temperatura de 750 °C. En cambio, las
sefiales de Ce 3d se modificaron haciéndose apenas detectables y sin sefial para Zr 3d, esto ocurri6 a
850 y 950 °C. Por ultimo, la sefial de Pd se pudo apreciar sélo a 850 y 950 °C, lo cual confirmé la
presencia de Pd** con una energia de enlace de 346.8 y 346.1 eV, respectivamente. HRTEM, confirmé
que dichas particulas de Pd**, se encuentran recubiertas parcialmente por una capa de La,Os, asi como

un tipo de material amorfo, el cual pude ser atribuido a CeO..

-63-



“Estudio de catalizadores Pd/(Ceos0Zro.s0.yLay)O y sus propiedades estructurales, textuales y actividad catalitica en la reduccién de NO,”

4.3 Desempefio catalitico
La actividad catalitica se realizé a partir de la mezcla de gases de 2.6% CO, 3300 ppm C3Hg, 4400
ppm NO y 4.4% O, en balance con Nj; se ajustd el flujo a una velocidad de 80 mL/min. La
temperatura de reaccion aumento con un gradiente de 3° C/min hasta 550° C. El catalizador se sometio
“in-situ” en un flujo de O, a 550° C, por lo que todos sus componentes estan totalmente oxidados. El
buen desempefio catalitico depende en gran medida del desempefio de los soportes, de la
concentracion de los aditivos, método de sintesis, tratamientos térmicos, tamario de particula y lo mas
importante, de las condiciones de reaccion.

Los catalizadores tienen de 0.3% de Pd soportados en CeO,, ZrO, y La,O3 individualmente
mostraron actividad catalitica al 100% de conversion de NO excepto para Pd/ ZrO,. Los valores de
Tso9% Son de 400, 503 y 519 °C respectivamente. En general, la reduccion de NO para todos los
catalizadores se llevd la conversién al 100%. También se observé que en todos los catalizadores con 'y
sin La*, presentan dos mesetas en un maximo y un minimo, lo que quiere decir que hay presencia de
dos sitios activos. En el rango de temperatura de calcinacion de 750 a 950° C, el que se activo a menor
temperatura de reaccién es el que contiene 0.20 % de La**, con respecto a los de 0.10 y 0.15 de
contenido de La**. Sin embargo, la ausencia de éste, mejoré considerablemente a la temperatura de
activacion del catalizador para la reduccion de NO. Los responsables de la alta actividad catalitico es
la dupla Ce**/Ce®", ya que promueven la reduccién de NO. Por otro lado, XPS revelé que la adicion de
La®*" pudo haber ocupado los sitios vacantes, provocando cambios en el estado del Ce**, asimismo para
el estado del Zr**, pero en menor medida. Cuando la temperatura de calcinacién aumentd, el estado del
Zr** cambid por completo, dejando en la superficie del catalizador la presencia de las especies de Ce**,
La®*" y Pd?*, lo que significa que la interaccion entre las especies de Ce, Zr y La son mas fuertes ya que

todas estan incorporadas en la red del bulto.
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Los resultados de TEM, sugieren que las particulas Pd** estan rodeadas de material amorfo de
~ 4nm espesor y por capas de soporte, por lo que, el catalizador respondi6 rapidamente a la reaccion
de conversién a temperaturas elevadas de calcinacién. Se sabe que el contenido elevado de La®*
promueve la interaccion metal-soporte, [70], aunado a ello, el efecto de la temperatura de calcinacién
de 1050° C, provocd que se segregara el La** sobre la superficie de la particula de Pd, lo que causé una

menor respuesta a la actividad catalitica.

Capitulo 5
5. Conclusiones

e Los siete catalizadores preparados con 0.3% de Pd soportados en Pd/(CeosZrgs.yLay)Oo,
presentaron actividad catalitica al 100% de conversion de NO.

e EIl método de preparacién de los catalizadores, tiene mucha influencia en relacion a las
propiedades fisicas y quimicas.

e Laintroduccién de La* retarda los procesos de sinterizacion, en consecuencia, mantiene cuasi
constante el tamafio de cristal. Las temperaturas a las que se llevo a cabo la sinterizacion van
de 650 a 850 °C, y no modifican en gran medida el tamafio de cristal.

e Se obtuvieron fases cristalinas estables tipo t-ZrO, y t-CeZr.

e En general, el 4rea especifica se incrementd en relacion al aumento del contenido de La*".

e El La* inhibe la presencia de Zr** en la superficie de los catalizadores tratados a temperaturas

de calcinacion de 850 y 950 °C.
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En todos los difractogramas de rayos X, se obtuvieron picos anchos y con poca intensidad, lo
que indica que el tamafio de particula se mantiene, ain incrementando la temperatura de
calcinacion.

Se obtiene una muy buena dispersion del Pd sobre la superficie del soporte.

En los graficos de conversion catalitica, se observan para la mayoria de los catalizadores
(excepto para los catalizadores con 0.10 de La®*), un pico maximo y un minimo, lo que
posiblemente esté dando lugar a la formacion de N,O, entre otros intermediarios.
Aparentemente al 0.10 de La**, se disminuye considerablemente la presencia de
intermediarios.

Segun la Tso coN respecto a la temperatura de calcinacién, el mejor catalizador es el que tiene

una carga de 0.20 de La, lo cual ocurrié a ~370 °C.
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Capitulo 6
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