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Abstract 

A Pd / Ceo.8Tbo.20x/ La203-Al20 3 calalyst wat:i preparecl and chara temed by using TPD of H2 and 
02, TPR and TGA m easurements. Pd /Ce02 and Pd / Al203 calalys ts were used as reference samples. 
Pd / CeO.8Tbo.20x/ I..a203-Al203 and Pd/Al203 calalysts showed a deactivation with lhe increasc of the re
duction tem peratu re, s pecia lly at 700°C . The Pd/Ceo.8ThO. 20x/ I..a203-Ah03 catalyst had irrevers ible 
changes when it is h eated al high temperatu res (9 00°C) . The stu dies ofTPR show d lhat t.h e Pd is r educed 
in two s teps, and lliat the Pd / CeO.8TbO.20x/ I..a203-Ah03 cataIys t 15 reduced in a larger interval of t em 
peralure llian the Pd / Ce02 catalyst. In fu e TGA diagrams of Pd /Ceo.8ThO.20x/ I..a203-Al203 and Pd/Al203 
catalysls , was observed!he existen ce of hysteresis in the redox couple PdO - Pdo. These results. in good 
a greemen t wilh lhe TPD-02 ones. showed that in the s upported mixed oxide o Ce j10 the palladium oxi
d lion occurs al higher lem peratures than in !he Pd / Al20 3 cataIyst. 

Key words: Three way cataIys ts. TPD - H2. TPD - 0 2. TPR and TGA. 

Caracterización de Pd/CeO.8TbO.20x/La203-Al203 
mediante las técnicas de Reducción Térmica 

Programada (TPR) , Desorción Térmica Programada 
(TPD) y Análisis Térmico Gravimétrico (TGA) 

Resumen 

Se preparó un catalizador de Pd/Ceo.8Tho.20x/I..a203-Ab03 Y fue caracterizado m ediante las tecni
cas de TPD de H2Y 02 . TPR. y TGA. Como muestras de referencia se prepararon catalizadores más simples 
del tipo Pd / Ce02 y Pd / Al203 . Se observó una progresiva desactivación en los catalizadores 
Pd /Ceo.ilTbo.20x/ I..a203-Al20 3Y Pd/ Al20 3 conforme aum enta la lemperatu ra de redu cción . la cual es sig
nifica tiva a 7 00°C. El Pd / CeO.8TbO.20x/I..a203-Al203 experim n ta cambios irreversibles cuando se som ete 
a tra tamienlos a elevadas temp eraturas (900°C). Los estudios de TPR demostraron que la red u cción del 
Pd Ocurre en dos etapas. y que el Pd/Ceo.8Tho.20x/I..a203-Al203 se reduce en un interva lo de temperatu
ras much o mayor que el observado en el catalizador Pd /Ce02. En los d iagramas d e TGA d e los cata lizado
res Pd / Ceo.8Tbo.20 x/ I..a203-Al203 y Pd/Al20 3 se observó la existencia d e fen ómenos de hisléres is en el 
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150 Finol y col. 

par red ox PdO - Pdo. Como lo d em uestran estos resultados y los d c TPD de 02 , en el óxido m ixto de Ce/Tb 
soportado se favor ce la oxidación del paladio a más alta s lemperaturas qu la s observadas en el cataliza
dor Pd / Ah03. 

Palabras clave: CataUzadores d e tres vías , TPD de H2. TPD de 0 2, TPR Y TOA. 

Introducción 

En los úl timos años, se h pu esto especial 
in te rés en los catalizadores u lilizados en la de
puración de la s emision es contaminantes gene
radas por los automóviles [1 J, utilizandose 
esen cia lmenl . omo fas e activa el pa ladio (Pd), 
debido a las ventajas económicas que presenta 
respecto a otros metales como p la tino y r adio , 
así como también la conocida ap licación que 
tiene el mismo en la combustión cata lítica del 
m e tano utilizado como fuente de energía [2J. E l 
Pd se h a s oporta d o en disUntos óxidos que po
seen excelentes propiedades r edox , como lo son 
el óxido de cerio (Ce02) y óxidos mixtos d e cerio 
y terb io (CeO.STbO.20x) [3J . Se ha mos trado qu e 
el sis t ema Ceo.sTbo 20x/La203-A!203 posee 
propiedades r edox s imilares al Ceo.sTbO.20 x y 
mej ores qu e el C 02' y que el paladio m ejora 
significativamen te las propiedades redox de los 
óxid os anleriores [2 J. Sin embargo en el s ist ema 

Pd/CeO.STbO.20x/ La20:rA!20 3 (designad o como 
Pd / CeTb/La-Al) se observó u n a desactivación 
progresiva por tratamientos de reducción a tem
peraturas creciente [2J, En consecuencia res ul
tó de gran interés continuar las investigaciones 
sobre este sistema, de manera de estudiar el 
com portamiento del m etal sopor tado y ensayar 
distintos tra tamientos de reoxidación para opti 
m izar las condiciones químico-térmicas que per
mitan la regen eración del ca talizador. 

En I presente estudio se preparó y caracte
rizó un catalizador del tipo Pd / CeTb / La-Al , y se 
p repararon catalizadores del ti po Pd/Ce0 2 y 
Pd / Al203 com o r eferencia. Las técnicas de carac
terización de los catalizadores utilizadas fueron : 
Desorción Térmica Progra mada de H2 y 0 2' Re
ducción T rmica Programada y Anéilisis Térmico 
Oravimélrico. 

Parte Experimental 

Los cataU7-adores de Pd/ CeTb/La-Al , 
Pd/Ce02 y Pd / Al203 se prepararon por el método 

de impregnación a h u medad incipiente, a partir 
de una solución acuosa de nitrato de tetraminpa
¡adio (Pd(NII3)4)(N03)2 ' El contenid o de Pd en los 
ca tal izadores fue de: 7% para los cataliza dores 
Pd/CeTb/La-A! y Pd / Al20 3: y 2. 1 % para el catali 
zador Pd / Ce02. Los gases utilizados fu eron: ar
gón (Praxair: 99.9999%), h elio (Scolt Speciality 
Gases: 99.9999%). 02(5%)/He (GN) , H2(5 .225%)/ 
Ar (PRAXAIR). 

Las medidas de de orción y redu cción tér 
mica program ada fueron r ealizadas en una linea 
de reacción constru ida de a cero inoxidable aco
pi da a u n detector de condu ctivídad térmica 
(TCD) con filamen tos de lungsteno-oro. Los ca ta
lizadores utilizados fueron p reviamente someti
dos a un pretralam iento de limpieza consistente 
en un calentamiento a 5500 e en flujO de 
0 2(5%)/ He (30 mL/min ) du rante 1 hora, para 
posteriormente enfriar h asta temperatura am
biente. 

Desorclón Térmica Programada de H,. 
(TPD-H2 ) 

Las muestras de catalizador (100 rug). pre
víamente reducidas entre 200°C-900oe para el 
ca talizador Pd/ Ce'Ib / La-Al y a 350°C y 700°C 
para el catalizador Pd/Al20 3 , se enfriaron en flu
jo de H2(5.225%)/Ar (60 mL/ min) h asta - 8 00 e 
(t.ampa refrigeran te de isopropanol-nltrógeno lí
quido), Luego el flujo gaseoso se conmutó a Ar (60 
m L/min), retirándose a con tinuación la trampa 
fria , de manera que la muestra se calentó lib.e
m ente clesde - 80°C h asta 25°e , para finalmen te 
calen tar hasta 900°C (IOcC / m in). 

Reducción Térmica Programada (TPR) 

Los catalizadores (l OO m g) se enfriaron en 
fluj O de Ar (30 mL/min) h asta - 80QC. Luego el flu
jo se con mutó a H2 (5,225%)/Ar (60mL/min ), re
tirándose a con tinu ación la trampa fria. La tem
peratura a u mentó por u n calentamien to libre 
desde - 80 cC h asta 25°C. y lu ego la muestra se 
calentó hasta 1000 CC a una tasa de lOoe / min. 
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151 Caract.er iZación de Pd soporta do 

Desorción Térmica Programada de 0 2 
{TPD-OJ 

Conclu id o el p reLrala mien lo de limpieza, la 
m ues tra (l OO mg) se calenló en flujo de He 
(60 mL/min) has ta 1000°C (J ODC/min). 

Análisis Térmico Gravimétrico (TGA) 

Las m edida s de análisis tér mico gravimétri 
co fueron rea lizadas en u na ter mobalanza 
Mettler Toledo modelo TG 50 . Los ca talizadores 
( 10 mgl. fueron sorne idos in s i tu a un pretrata
miento de limpieza con s isten te en un calenta 
mien t.o en fl ujo de 0 2(5%)/ He (3 0 m L/ m in) du 
rante 1 hora a 400°C . Lu ego la muestra fue trata 
da con dos ciclos de calen tamiento / en friamien to 
en flujo de 02(5%)/He (30 mL/minl. entre 
400°C-950°C (lO°C / m in ). 

Resultados y Discusiones 

Estudios de Desorción Térmica 
Programada de H 2 

En la Figura ] aparecen repre en ladas las 
señales obtenidas en los experimentos de TPD de 

para el Pd/CeTh/La-A] reducido entreH 2 
20 0 0C-900 9 • Para lodas la s temperaturas de re
ducción en sayadas . s e observa una primera s e 
ña l de H2 a baj a s tem peraturas y un a segun da a 
tem peratur a s menores o igu ales a 100°C, Estos 
dos primero picos de des orción correspondeóan 
a H2 a dsorbido sobr e el m elal. dada las bajas 
tem peraturas a la cual s e produce la señal [4J. 

En las m ues tras redu cidas en tre 20QoC
700°C se observa un tercer pico de H2 ubicado en
tre 200°C y 400°C, qu e puede asignarse a Hz pro 
ceden t del soporte que se desorbe de la mu estra a 
través del metal vía backspillover [2 J. En tanto qu e 
en las mu eslras r edu cidas entre 600°C-700 DC se 
puede observar que este pico de desorción de H 2 
se desplaza a tempera turas m u cho m ás al tas. Así. 
para la mueslra reducida a 600DC, la señal de de
sorción de H2 a parece a 7 l0DC. desplazándose a 
t emperaturas m á s altas para la m u estra reducida 
a 700D C. Este n uevo pico de desorción se puede 
a ignar a H 2 proveniente del soporte , esto es sin la 
In t rvención del metal [2. 5 . 6 J. 

Si se com paran los diagramas de TPD de H2 
de las m ues tras reducidas a diferen tes tempera
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Figura l . S eñal de H2 registrada dura n l 

la D sorción Térmica Programada rea lizada 


sobre las mues tras de Pd / CeTb/La-Al. 

Aten u ación TCD 4X. 


turas. se observa que el segundo pico de H 2 de 
crece en intens idad con el aumento de la tempe 
ratur a de redu cción . efecto típico de una progre
siva desactivaCión del catalizador. producida po 
sib lem nte por sinterización de la [ase m etálica 
soportada. De Igu al fonna se pu ede observar qu e 
en la muestra reducida a 700°C, los picos asigna
dos a H2 proceden te del sop orte d crecen nota
blemente en intensida d, lo cu a l es correlaciona
ble con una posible s in terlzación del óxido mixto 
d Ce /Tb soporta d o [2J . 

Los tratamientos de reducción a 90QOC pr o
du cen un e~ cto de desactiva ción m u ch o más 
acusa d o. lo que eVidencia que a esta temperatu ra 
la m u estra h a dej a do de ser ac tiva para la a ds or
ción de H 2. Diversos factores p udieron influ ir en 
este efecto entre otros , la s in terización de la fase 
metálica y del sop orte [2 , 8- lOJ. 

En vis de la infl uen cia que Hen e la tem pe
ra tura de red ucción s ob re el com portamien to de 
las m uestras. se realizaron ciertos en sayos para 
regenerarlas . o b ien deter minar cambios irrever
sibles en las m ism a s . En este sen t.ldo en tL'1a rrtis
ma mueslra de ca talizador se realizaron TPD de 
H2 a dsorb ido a 700°C. luego tratamientos de reo
i dación a tempera turas crecien tes y fi nalmente 
un TPD de H 2 a dsorbido a 350°C. para reprod ucir 

Rev. Téc. lng. Univ. Zulla . Vol. 2 5 , No. 3. 2002 



152 lnol y col. 

el resu lt.ado obtenido en una mu stra fresca de 
catalizador. La inlens lda d de las señales obteni
das a toda s las temperaturas de reoxidación en
sayad s, fue menor que la registrada en la mues
tra fresca. Eslos resuHados s ugieren que los tra
tamientos de redu cción a 700"C producen cam 
bios irrevers ibles en la muestra, o que las altas 
temperaturas en a tm ósfera inerte alcanzad s al 
flnalizar los experimentos de TPD, ocasionan al 
guna m odificación de la fase metálica qu e impide 
la r egeneración completa del catalizador. Para 
obs ' rva r el efecto que ejerce el sopOl1:e sobre el 
com portamiento del catalizador, se proced ió a 
r alizar estudios s imilares sobre una muestra de 
Pd/Al20 3 · 

En la Figura 2 s e representan los diagra
mas de TPD de H2 obLenidos para el catalizador 
de Pd / Al203' En la misma se pu ede observar qu e 
p a a mbas temperaturas de reducción (350°C y 
700°C) existe u n único pico de H2 en la etapa de 
baja s temperatu ra s, el cu al se atribuye a H2 pro
cedente del metal [4] . En la muestra reducida a 
350°C se observa un p ico de desorcíón de Hz a 
más a ltas temperaturas que exhibe su máximo a 
138°C y se extien de hasta alcanzar los 400°C. 
Dada la simplicidad del sis tema . esle H2 se de 
sorbe de igual form a desde el metal. En la mues
tra reducida a 700°C se puede observar que no 
hay piCOS de desorción de Hz . lo cual puede de
berse a la ínlerización de la fase metálica s opor
tada. Debido a este efeclo de desactivación ob ser
vado sobre la muestra reducida a 700°C. se pro
cedió a realizar los tratamientos de regeneración 
aplicados a Pd/ CeTh/La-Al. En la Figura 3 se 
muestran los diagramas de TPD-H2 adsorbido a 
350°C de la m uestra de Pd / Al203 previamente 
sometida a un TPD-Hz adsorbido a 700"C y reoxi
dada a las temperaturas indicadas, en la que se 
puede observar u n incremento en la señal de H2 • 

indicativo de que el ca talizador se regenera par
cialmente y/ o una redispersión parcial de las 
particulas de paladio. Debido a la fu erte desacti 
vación que sufrió el catalizador de Pd / Al203 des
pués de haber sido sometido a 700°C en H2 • pare 
ce razonable p ensar que este ambiente redu ctor 
a alta tem peratura provocó una pérdida irrever
sible de fase activa. Estos resultados compara
dos con los del primer catalizador. permiten su
gerir que 1soporte ju ega u n papel importante en 
la red ispersión del metal . 

70n oC 

-80 25 200 400 600 800 1000 
T (oC) 

Figura 2 . Señal de H2 registrada durante 
la Desorción Térmica Programada realizada 

sobre las m uestras de Pd/Al203 ' 
Atenu ación TCD 4.X. 
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Figura 3 . TPD de H2 adsorbldo a 3502C 

sobre una m u estra de Pd/ Al20 3' previamente 

sometida a un TPD de H2 adsorbido a 700ºC 


y r oxidada a las temperaturas indicadas. 

Para efectos de com paración se representa 


la muestra reducida a 350°C y satu rada 

en Hz /Ar (A) . Atenuación TCD 4.X. 
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Para determinar si la irreversibilidad de los 
cambios ob servados en el ca talizador de 
Pd/CeTb/ La-Al eran ocasionados por la exposi
ción a al ta tempera turas en atmós[er de gas 
iner Le alcanzada en los TPD, s e rea lizó un segu n 
do ensayo que con s istió cn lo s iguiente: Se tomó 
una muestra fresca dc catalizador. la cual fu e so
metida inicial menl a l pretralamien to de limpie 
za , y se redujo du rante 1 hora a 700°C. Posterior
mente la mu estra fue reoxidada a la m isma tem
pe ra tura (700°C), y fina lmente se le realizó u n en
sayo d e TPD-H2 adsorbido a 350°C. En 1- Figu
ra 4 se m ues u-a el diagrama de TPD-H2 adsorbido 
a 350°C obtenido para la muestra del catalizador 
Pd / CeTb/La-Al. redu cida a 700°C. y re oxidada a 
la m isma temperatura. 

En la figu ra se puede observar que la sen 1 
de H2 es muy sim ilar a la obtenida para la mues
tra fresca, lo cual sugiere que la m uestra se rege 
n eró completamente. Este ú ltim o res ultado per
mite concluir que el catalizador Pd / CeTb /La-Al 
experimenta cambios irreversibles cuando es ca
lenlado en a tm ósfera inerte a altas temperaturas 
(900°C) . posiblem ente deb ido a la formación al
gu n a fase en tre el met 1 y el sopor te que impida la 
regeneración del catalizador. 

Estudios de Reducción Térmica 
Programada (TPR) 

La Figura 5 m uestra los ¡a gramas de TPR 
obten idos para las muestras de óxido mixto de 
Ce / Tb soportado (Figura 5A). Pd/CeTb / La-Al 
(Figura 5B). Pd/Cc02 (Figura 5C) y Pd / AJ 20 3 
(Figura 50). La r ducción del óXido mixto de 
Ce / Tb opor tado com ienza por encim a de los 
100°C alcanzan do dos m áximos a 500 °C y 
830 °C. E tas s eñales estarían dando cuenta 
m ayoritariamente del pro eso de reducción de 
los iones cé+a Ce3+ 13 ]. 

El pico en el diagrama d e TPR del óxido mix 
lo de Cc/Tb soportado observado a 500°C, se 
pued e asign ar a la redu cción de los iones cé+ 
superficial s. y el observado a 830°C a la reduc
ción de los Ion es de Ce4 + ma s ivos [9]. En el d ia 
grama de TPR del catalizador Pd / CeTb/ La-Al. los 
picos a 19°C y 61 °C se pueden asociar a la exis 
tencia de dos especies d istin tas d e PdO, a u nque 
estas no se pueden asignar a pequeñas partícu 
1 de PdO en fuerte interacción con el soporte 

~------~-4----~---~--+---
-80 25 200 40U 600 XOO 1000 

T (" Cl 

Figura 4. TPO de H2 adsorbido s obre 

una muestra de Pd / CeTh/La-Al. oxidada 


a 550°C, redu cida a 700°C. tratada en inerte 

a la misma temperatu ra. reoxidada a 700°C. 

pos teriormente reducida 350°C y saturado 


en H2(50/0) / Ar (A) . Para efectos de comparación 

s e presenla la mu estra reducida a 350°C 


y salura da en H2(5.2250/0)/Ar (B). 

Aten uación Ten 4X. 


-s o 25 200 4UO 60 0 800 lOOO 

TCe) 

Figura 5 . Consumo de H2regisu-ado duran te la 

Reducción Térmica Programada realizada 


sobre las muestras Al CeOSTbO.20 j La203-Al203 

B) Pd / CeTb/ La-Al C) Pd / Ce02 D) Pd / Al203 ' 


Aten uación TCD: 16X a T<200°C y 2X a 

T>200°C , exceptuando el tercer pico en C 16X. 
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[10. 11 J. Estos picos sugieren como probable. la 
existencia en est cata liZador de una distribu ción 
de tamaños no u niforme de las partícu la s de 
PdO. No obs tante, no es descarlable la posib ili 
dad de qu e el segundo pico de consumo de H2 
pueda representar la redu ción de las parliculas 
más p qu eñas de PdO. junto con la redu ción de 
iones de Ce4 + superilciales vía spilLover [9]. El 
amplio perfil de consumo de Hz obs ervado a par
tir de 200°C, que se extiende h asta a lcanzar su 
máximo a 830°C. correspondería a la reducción 
del ó>ddo mixlo de Ce/Tb soporta do. asignación 
que está en buen acuerdo con lo observado en la 
Figura 5A. 

En el diagrama de TPR de Pd / CeOz (Figu 
ra 5C). el consumo de Hz observado a 18°C y 
60°C tiene mucha similitud con el observado 
para l catalizador Pd / CeTb/ La-Al. lo cu al indi
ca qu e el Pd / CeOz también presenta una distri 
bución de tamaños no uniform e de las partícu
las de PdO. El primer pico observado puede s r 

a signado a la reducción de las particulas de PdO 
más grandes. mientras que el segundo corres 
pon dería a la reducción ele las partículas de PdO 
más pequeñ as junto con un a pos ible contribu
ción ele la red ucción del Ce02 superficial vía spi
llover [9 J. La seIl.al de Hz observado a 830°C pue 
de asignarse a la r educción del Ce0 2 m asivo. en 
muy buen acuerdo con lo reportado por Yao H.C . 
y Yao Y.F. [9J . 

La señal de TPR obtenida para el Pd / Al20 3' 
muestra u n primer pico de consumo de H2 a 5°C 
que se pueele a sociar a la reducción del PelO cris
talino flOJo El pico negativo de H2 observado a 
73°C puede asignarse a la descomposición de la 
fase f3- hidru ro de Pd [lOJ. La descomposición de 
la fase f3-hidruro de Pd n Pd/Al203 de e levada 
carga metálica sugiere la existen cia de partículas 
cristalinas grandes de PdO. Como es de notar la 
descomposición de esta fase solo se observó en el 
sistema Pd / A1203' lo cual sugiere que en la mis
ma exista una mala d ispersión metálica desde su 
preparación. Los estudios de TPR muestran que 
el sistema Pd / CeTb/La-Al se reduce en un am
p lio intervalo de tem peraturas. lo cual se debe a 
la incorporación del ión terbio a la red tipo fluori
ta del Ce02 ' que produce una mejora en la redu
clb iltda d a m enores temperaturas en comparción 
con la del Ce02 pUTO (9[; esto a su vez. es favoreci
do aún m ás por la incorporación de un metal no

'-\ 
A 

~ 

25 200 400 bOO SOO 1000 

Figura 6. Señal de O2 registrada durante 

la Desorción Térmica Programada r ealizada 

sobre los catalizadores: A ) Pd/CcTb/La-Al. 


B) Pd/Al20:.l ' Atenuación TCD 4X. 


b le a l sistema. que promu eve la redu cción del 
óxido mixto de Ce / Tb soportado a más bajas tem 
peratura s vía spillover. 

Es tudios de Desorción Térmica 
Programada de O2 (TPD-OJ 

Los diagramas de TPD de 02 registra dos 
para las muestras de Pd/CeTb/La-Al (Figura 6A) 

y Pd/Al20 3 (Figura 6B) se representan en la Figu
ra 6. 

En el diagrama registrado para el 
Pd/CeTb/ La-Al. se observa qu e ésle comienza a 
desorber 02 desde 200°C y se extiende h asta 
lOOO°C. alcanzando un máximo a 800°C. Este 
amplio rango de desorción de 0 2' estaría dando 
cuenta de la desorción de 02 del metal y del óxido 
mixto de Ce/Tb. cuya contribuci.ón deb e ocurrir 
entre 200°C-900PC. donde hay u na considerable 
contribución de desorción de 02 por parte del óxi 
do mixLo de Ce/ Tb soportado [2J . La señ al de TPD 
de 0 2 registTada para el Pd / Al203 m u estra dos 
pico. de desorción de 02 ' representativos de la 
existencia de dos especies distin tas de PdO. 

La señal observada 695°C se ha asignado 
a la descomposici.Ón del PdO crtstalino.yla obser
vada a 761°C a la descomposición de pequeñas 
partículas de PdOx en fuerte inleracción con el 
soporte al úmina [12J . Como es de notar la int.en 
s idad d e las señ a les obtenidas en los diagramas 
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de TPD d 0 2 para estos catal izadores son muy 
s imilares, y teniendo en cucnt la alta carga m e 
tálica en ambos catalizadores, nos in duce a s u 
poner que la señal obtenida en el ca talizador 
Pd/CeTb/La-AI a alLas temperatu ras (SOO°C) , s 
Laria dando cu enta mayOJitariam en te del proce
so ele descomposición de PdO a Pdº. No obslan te. 
los estlld ios de TPR realizados sobre l mismo 
moslraron que la r educción de PdO a Pdº ocunia 
en dos etapas, las cuales no fu eron observadas 
en el diagrama de TPD de 02 ' Dada la compleji 
dad de los p rocesos que ocurren en el m ismo ran 
go de temperatur s. entre eHos la desorción de 02 
por parte del óxido mixto de Ce/ Tb soportado. y 
la descomposición de las partículas de d iferente 
tamaño de PdO, es posible que las señales de 
cada uno de estos p rocesos d scritos estén su 
perpu estas y no permitan difer enciarlas. Un as 
peclo importante qu e cabe destacar en tre los dia
gramas de TPD de 02 de Pd /CeTh/La-AI y 
Pd / Al203' es que el máximo obtenido para el p ri
mero se en cuentra desplazado 5°C con respecto 
al del segu ndo. Esta obs ervación sugiere que el 
proceso de descom pos ición PdO a Pdº en la 
muestra de Pd/CeTb/ La-.Al , ocurre a temperatu 
ras más altas que en el Pd/Al203 ' Este es un he
cho m uy imp ortante. ya que se ha reportado que 
la forma oxidada del paladio es la fase activa para 
la oxidación de melano [1 2,131 . 

Estudios de Análisis Térmico 
Gravimétrico (TGA) 

Las Figuras 7 y S muestran los termogra
mas registr dos para Pd / CeTb/ La-AI durante un 
primer y s egun do ciclo de calentamiento y enfrla
mien to en fl ujo de 02(5%)/ I-Ie . Un aspecto que se 
destaca en estas figuras es la histéresis observa
da durante la s etapas de calentamiento y enfria
m iento , comportamien o que ha sido observado 
por otros autores en ensayos de actividad ca talí
tica [2 .1 2] y experimentos deTGA [13]. 10 cual ha 
sido a s ociado con cambios en los estados de oxi
dación del Pd. Durante la etapa de calentamiento 
(Figura 7) se puede obs ervar una pendiente pro
nunciada hasta los 900°C, lo cual correspondería 
por una parte a la pérdida de agua desde el sopor
te que no fue eliminada d uranle el pretratarnien 
to de limpieza estándar. y por la otra a 1'3. deriva 
que presenta el equipo de análisis. 

...... 
CalCllla11l icn to -- 
Enfri,unientú 

400 500 600 700 ~OO 9(j() lI50 

T("C) 

Figura 7 . Termograma registrado duran te 

el calentamien to y enfriamiento en 02 (5%)/He 


del catalizador Pd/CeTb/La-AI. 


! ", ! --.~~--

.--- ... ... 
j ' - ', 

¡ Caknta11licnto -- 

1.~:) r~ H~~en.~~. .~ .•. , ,, , , ,,, , ,, ,,, . !.,,, . . l:!.'! l 

400 500 600 700 ROO 900 950 

Te'e) 

Figura B. Termograma registrado durante 

un segundo ciclo de calentamiento 


y en friamiento en O2 (5%)/He del catalizador 

Pd / CeTb/La-AI. 


A partir de los 900°C el cambio de pendien 
te observado du rante el calentamiento, se corres
ponderla con la descomposición del PdO a Pdº. en 
tanto que. a 730°C durante el enfriamiento ocu
rriría la rcoxidación del Pd P, tal y como 10 señala 
el incremenlo de p eso que se observa en la figura. 

En los estudios rea lizad os du rante un se
gundo ciclo de calentamiento y enfriamien to 
sobre la misma muestra de catalizador (Figura 
8). se obtuvieron resultados semejantes a los 
anteriores. La mayor d iferenci encontrada fue 
la tempera tura d e descomposiCión del PdO. que 
se encuenlr desplazada 50°C a m ás baja tem
peratura con respecto a lo observado en el pri
mer ciclo. 

Las Figuras 9 y 10 mueslran los lermogra
mas registrados d Ural1le un primer y segun do ci
clo de calentamiento y en frlamien to en atmósfera 
de 0 2(5%j/He para el catalizador Pd/Al203 res
pectivamente. El resultado obtenido tras u n se-
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Figura 9. Tennograma registrado durante 

I calentamien to y en friamien to en 02(5%)/He 


del catalizador Pd / AlZ03 . 
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Figura lO. Tcrmograma registrado durante 
un segundo ciclo de calen tamiento y 

enfria m iento en 0 z(5%)/ He del catalizador 
Pd / Al20 3 · 

gu ndo eiclo de calentamiento/ enfriamiento en 
0 z(5%)/ He (Figu ra 10). indi a que la s temperatu 
ras a las cuales o urre el proceso PdO ... Pdo son 
similares a las reportadas d urante el primer ci
clo. Este com portam.ien to p odna ser interpretado 
como producto de la estab ilización d e la m uestra 
som etida a elevadas temperatu ra s de tratamien
to (800°C) y/o cam b ios reversibles sufridos du
rante la misma . 

Esto resulta dos juntos con los de TPD-Hz, 
corrobora lo anteriormente s ug rido , que el cata 
lizad or Pd / AlZ03 sufrió cambios importantes 
des de su preparación, posiblemen te debido a la 
pres ncia inicial de grandes partículas de Pd O. 

Resulta de importancia resaltar la influen
cia d 1 sop orte en el proceso dinámico redox 

dO - PdO. En la m u es tra Pd/CeTb/ La-Al . los 
procesos de descomposición del óxido de paladiO 
y la reoxidación del paladio meLállco ocurren a 
tempera tura s más altas que las ob ervadas en 

Pd/AlZ0 3. Por lo tanto, podemos con cluir que el 
óxido mixto de Ce / Tb favorece la reoxid a ción de l 
pa ladio a más al tas temperaturas . lo cu al es im 
portante teniendo en cuen la qu e . I form a oxid 
da del pa la dio es la fase activa para la oxidación 
de m etano [1 2 . 13 ]. 

Conclusiones 

Los cataliza dores Pd/CeTb /La-Al y 
Pd / AlZ0 3 exp erimentan u n a progr esiva desacti
vación confornle aumenta la temperalura de re 
ducción, la cual es Significa tiva a 700 °C para el 
primero . Los resultados obtenidos sugi r n que 
la reducción del pa ladio ocurre n dos etapas. lo 
cual indican la exis tencia de partícula s de PdO de 
tamaños diferen t s . El catalizador Pd / CeTb/La
Al tiene mejor dispersión m etálica que Pd / AlzO:3 ' 
y se reduce en un in tervalo de temperaturas mu 
ch o más amplio qu e el ob len ido para el Pd / C 02 . 
En Pd/CeTh / La-Al , se mantiene estable la fa se 
PdO a temperaturas m ayores que el ca tali7-ador 
Pd / Alz03. En estos dos ú ltimos se observó la 
existencia de un claro efecto de h ist éresis en el 
par redox PdO - Pd Q• 

Agradecimientos 

Agradecem os a l Departamenlo d Ciencias 
de los Materiales e Ingeniería Metalúrgica y Quí
mica Inorgánica d la Universidad de Cádiz. Es
paña. por el suminis tro de rea ctivos. 

Referencias Bibliográficas 

l. 	 Trovarelli A.: "CatalyUc properUes of Ceria 
and Ce02- containing materials ". Ca tal . Rey. 
Sci. Eng.. 38(1 996)439. 

2 . 	 Finol D.: "Investigación d un óxid o mixto de 
Ce / Tb com o promotor alternaUvo al d ióxido 
ele cerio en catalizadores tipo 1WC". Tesis 
Doctor.al. Universidad de CádiZ. (1999) . 

3 . 	 Blanco G.: Tesis Doctoral. Universidad de 
Cádiz. (1 997) . 

4. 	 Ragaini V.. Giannantonio R. , Magni P., Lu
carrelli L. , Leofanti G.: "Dispersion measure
men t by the single introduction method cou 
pled with th e b acksorption procedure: A 
chem isorpUon a n d TPD study of the d ifferent 

Rev. Téc. In g. Univ. Zu lla. Vol. 2 5. No . 3, 2 002 

http:Doctor.al


157 Caracteri7.ación de Pd soportado 

chemisor b ed hydrogen species" , J. Cat.al . 
146(1994 )11 6 -125. 

5 . 	 Bernal S., Blanco e" Ci[r do e., Corch ado 
P. , Flnol D .• eatica J M., Pin tado J . M.: "Apli 
cación de qu imisorción de H2 al estu d io de la 
dispersión de un óxido mixto de eno/t rb io 
sopor tado". XXllI Reuniao ib ' r ica de adsor 
cao. Évora , Septe m bro de 1998. 

Bernal S., Blan co e .. Cifredo e. A., Delgado 
J ,J.. Finol D" eatíca J .M" Hoser, A. , 
Rodrlguez-Izqu ierdo J .M. , Vidal H. "In vesU
ga tion by means o[ H2 adsorption, d iffra tlon 
and elec tron micr oscopy techn iques of a ce 
num/ terbium m ixed oxide s u pported on a 
la n lhana-m odífied alumüuum". Ch em. Ma 
ler. 14 (2002) 844-850. 

7. 	 Berna l S .. Calvino J .J .. Ci[redo e .A .• Delgado 
J .J ., Finol D .. eatica J.M .. Kiely C .J ., Lóp z 
CartesC., Zheng J . e .. VidalH. Chern. Ma ter. 
(2002) 14. 1405- 14 10. 

8. 	 Bernal S .. Calvin oJ J., Cauqui MA.. e a ticaJ 
M., La rese c .. Pérez- Omi! J A .. Pinta d o J M.: 
"Sorne recenl rcsults on metal/support in
teraction effects in NM / Ce02 (NM:noble 
melal) catalysts" . Catal . Today . 50 (1 999) 
175. 

9. 	 Yao He.. Yao Y F .: "Cena in automotive ex 
hau s t calalys ts" . J. Calal . 86 (1984) 254 . 

10. 	Lieske H., Voller J .: "Pd redispersion by 

spreading of PdO in 0 2 trealed Pdl Al203'" J. 
Phys . Chem. 89 (1985) 1841. 

1 1. 	Bald win T R.. Burch R. : "Ca talytic Cornbus
tlon of methane over s u pported pallad ium 
catalysts". Appl. Catal. 66 (l 990) 337. 

12. 	McCarty J e.: "l(jne tics o f PdO combustion 
catalys is" . Cata!. Today. 2 6 (I995) 283 . 

13. 	Farrauto RJ .. Hobson M C .. Kenn lIyT. , Wa 
lerm an E M.: Appl. Cata!, A: General, 81 
(1992) 227. 

Recibido el 30 de Mayo de 2002 

En fom1a revisada el 13 de Noviembre dc 2002 

Rev. Téc . lng. Univ. Zulia. Vol. 25. No. 3, 2002 


