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Resumen

Se prepararon catalizadores de Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3, Pd/La2O3-Al2O3 y Pd/Al2O3, to-
dos con una carga metálica de 7% de Pd, empleando el método de impregnación a humedad in-
cipiente. Los catalizadores fueron caracterizados por difracción de rayos X (XRD), desorción a
temperatura programada de hidrógeno y oxígeno (TPD-H2 y TPD-O2), reducción a temperatura
programada (TPR) y análisis térmico gravimétrico (TGA). Los catalizadores fueron preparados
usando una solución de nitrato de paladio, con el objetivo de evaluar el efecto que ejerce el uso
de un complejo de impregnación ácido. Los difractogramas de rayos X mostraron la existencia
de la fase fluorita del CeO2, PdO tetragonal y gamma-Al2O3 en los catalizadores frescos. Los ex-
perimentos de TPD-H2 del catalizador Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3, revelaron que el mismo se
hace inactivo a la adsorción de H2 a 800°C, mientras que los otros dos catalizadores contenien-
do paladio se desactivan a menores temperaturas. Una vez que el catalizador Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3 se hizo inactivo a la adsorción de H2, el mismo no pudo regenerarse aplicando trata-
mientos de reoxidación. El soporte Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 no contribuyó a la estabilidad térmica
de la fase PdO en atmósfera inerte, más si lo hace en atmósfera oxidante. Los experimentos de
TGA revelaron el fenómeno de histéresis en el par redox PdO ↔ Pdo en todos los catalizadores de
paladio. El catalizador Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 presentó ciclos de histéresis que resultaron
más estrechos comparado con los catalizadores de referencia. Los experimentos de TPR, TPD-H2

y TPD-O2 sugieren la existencia de dos o más especies de paladio en estos sistemas catalíticos.

Palabras clave: Catalizadores tres vías; ensayos de temperaturas programadas;
tratamientos de regeneración.

Redox properties of a three-way catalyst impregnated
with a palladium nitrate solution

Abstract

The catalysts Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3, Pd/La2O3-Al2O3 and Pd/Al2O3 were prepared
loading 7 wt% of Pd by the incipient wetness impregnation method. The catalysts were charac-
terized by X-ray diffraction (XRD), thermal programmed desorption of hydrogen and oxygen
(TPD-H2 and TPD-O2), thermal programmed reduction (TPR) and thermogravimetric analysis
(TGA). Catalysts were prepared by using a palladium nitrate solution to evaluate the effect of an
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acid impregnation complex. The XRD patterns showed the existence of CeO2 fluorite phase,
tetragonal PdO and gamma-Al2O3 in the fresh catalysts. The TPD-H2 experiments showed that
Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 catalyst is inactive to H2 adsorption at 800°C, while in the other two
Pd catalysts the deactivation was observed at lower temperatures. Once Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3 catalyst is inactive to H2 adsorption, it was not possible regenerate it applying re-
oxidation treatments. The support Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 did not contribute to the PdO
phase thermal stability in an inert environment, but it did contribute in an oxidant atmos-
phere. The TGA measurements revealed the existence of hysteresis in the redox couple PdO ↔

Pd0 in all palladium catalysts. The Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 catalyst presented narrower
hysteresis cycles compared with the other two palladium catalysts. The TPR, TPD-H2 and
TPR-O2 experiments, suggest the existence of two or more palladium species in these catalytic
systems.

Key words: Three way catalysts; thermal methods; regeneration treatments.

Introducción

Los catalizadores de tres vías son siste-
mas catalíticos utilizados en la depuración
de las emisiones contaminantes generadas
por los automóviles (1-3). El nombre que re-
ciben estos sistemas catalíticos deriva de las
funciones que los mismos desempeñan, la
cual es convertir los hidrocarburos no que-
mados (HC) y el monóxido de carbono (CO) a
sustancias no tóxicas como el dióxido de
carbono (CO2) y agua (H2O), así como conver-
tir los óxidos de nitrógeno (NOx) a nitrógeno
(N2) y oxígeno (O2).

El CeO2 es el componente principal de
este tipo de sistemas catalíticos, debido a su
reconocida capacidad para controlar la pre-
sión de oxigeno en condiciones de opera-
ción, variando su estado de oxidación de
acuerdo al mecanismo redox Ce4+

↔ Ce3+ (1,
4, 5). Entre otras virtudes que se le atribu-
yen al CeO2 se tiene el de actuar como esta-
bilizador de la dispersión de la fase metálica
y del soporte alúmina (6, 7), y promover la
reacción de desplazamiento del gas de agua
(6-8).

Por otra parte, es conocido que el mis-
mo presenta una pobre estabilidad textural
cuando se somete a tratamientos térmicos,
especialmente bajo condiciones reductoras
(9). En este sentido, otras investigaciones
(10, 11) han demostrado que la incorpora-

ción de iones lantánidos (Tb3+4+, Y3+, Zr4+, La3+)
a la red tipo fluorita del CeO2 mejora nota-
blemente el comportamiento redox de dicho
óxido. Esta mejora ha sido especialmente
observada en el sistema Ce0,8Tb0,2Ox (10). Re-
cientemente, Finol et al. (12) estudiaron las
propiedades redox del catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 mediante ensa-
yos de caracterización, donde el precursor
de paladio utilizado en la preparación del
mismo fue nitrato de tetraminpaladio, el
cual poseía un pH básico. Hasta el presente,
no se ha reportado el efecto que tenga el pre-
cursor del metal en las propiedades quími-
cas y redox del sistema Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3.

En el presente trabajo, se propone
como objetivo general estudiar la influencia
del complejo nitrato de paladio (pH ácido),
sobre el comportamiento químico y redox
del catalizador Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3,
util izando sistemas más simples
(Pd/La2O3-Al2O3, Pd/Al2O3 y Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3) como referencia, mediante en-
sayos de Desorción a Temperatura Progra-
mada de hidrógeno y oxígeno (TPD-H2 y
TPD-O2), Reducción a Temperatura Progra-
mada (TPR), y Análisis Térmico Gravimétri-
co (TGA). Adicionalmente se realizaran
pruebas de difracción de rayos X (XRD) para
dilucidar las fases presentes en los cataliza-
dores frescos.
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Parte Experimental

Preparación de los catalizadores

Los catalizadores de Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3, Pd/La2O3-Al2O3 y Pd/Al2O3 se
prepararon por el método de impregnación a
humedad incipiente, a partir de una solu-
ción acuosa de nitrato de paladio (Johnson
Matthey). En el soporte Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3, la carga del óxido mixto de
Ce/Tb es del 40% en peso con respecto a la
alúmina modificada con óxido de lantano
(La2O3-Al2O3). El contenido de Pd en los cata-
lizadores fue de 7%. Los gases utilizados
fueron: Argón (PRAXAIR, 99,999%), Helio
(PRAXAIR, 99,999%), O2(4,89%)/He (GIV) e
H2(5.225%)/Ar (PRAXAIR). Los soportes
Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 y La2O3-Al2O3 fueron
preparados previamente (9), y la alúmina es
comercial (gamma), marca Condea, la cual
fue calcinada a 900°C durante 4 horas pre-
vio a la impregnación del paladio, procedi-
miento que se llevó a cabo con la alúmina
utilizada en la preparación de los otros dos
soportes.

Difracción de rayos X (XRD)

En los experimentos de XRD, se utilizó
un difractómetro de polvo de marca Philips,
modelo PW1710, utilizando radiación
CuK�, operándose a 40 kV, 40 mA y
�=1.54056 nm. En general, se barrió en un
rango de 2� comprendido entre 5 y 110°,
siendo el tamaño de paso de ángulo (2�) de
0,03°.

Desorción a temperatura programada de
H2 (TPD-H2), reducción a temperatura
programada (TPR) y desorción a
temperatura programada de O2 (TPD-O2)

Los ensayos de TPD-H2, TPR y TPD-O2,
fueron realizados en una línea de acero ino-
xidable construida manualmente, equipada
con un Detector de Conductividad Térmica
(TCD) y acoplado a un multímetro digital
marca Fluke, modelo 89 IV, el cual permitió
la recolección y manipulación de los datos a
través del computador. En estas medidas,

los catalizadores fueron previamente some-
tidos a un pretratamiento de limpieza con-
sistente en un calentamiento a 550°C en flu-
jo de O2 (4,89%)/He (30 mL/min) durante 1
hora, para posteriormente enfriar hasta
150°C en flujo de la mezcla y finalmente
hasta temperatura ambiente en flujo de gas
inerte (He ó Ar).

– Desorción a temperatura programa-
da de H2 (TPD-H2): Los catalizadores
(100 mg), fueron reducidos previamen-
te a distintas temperaturas (entre
350°C-800°C). Luego, se enfriaron en
flujo de H2(5,225%)/Ar (30 mL/min)
hasta –70°C en una trampa refrigeran-
te de isopropanol-nitrógeno líquido. A
continuación, el flujo gaseoso se con-
mutó a Ar (60 mL/min), retirándose la
trampa fría. Posteriormente, se dejó
que la muestra se calentara libremente
desde –70°C hasta 25°C, para final-
mente calentar hasta 800°C a una velo-
cidad de 10°C/min.

– Reducción a temperatura programa-
da (TPR): Las muestras estudiadas
(100 mg), se enfriaron en flujo de Ar (30
mL/min) hasta –70°C. Luego, el flujo se
conmutó a H2 (5,225%)/Ar (60
mL/min), retirándose a continuación
la trampa fría. La temperatura aumen-
tó por un calentamiento libre desde
–70°C hasta 25°C, e inmediatamente
las muestras se calentaron hasta
950°C (10°C/min).

– Desorción a temperatura programa-
da de O2 (TPD-O2): Estas se realizaron
sobre 50 mg de muestra. Los cataliza-
dores se calentaron en flujo de He (60
mL/min) desde 25 hasta 950°C
(10°C/min).

Análisis térmico gravimetrico (TGA)

Los experimentos de TGA fueron reali-
zadas en una termobalanza Mettler Toledo,
modelo TG 50. El control del equipo y el tra-
tamiento de los datos se llevaron a cabo me-
diante un computador y el software Stare. La
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termobalanza está acoplada a un módulo
TC 15 donde se registra la temperatura. Pre-
vio a estos análisis, las muestras fueron so-
metidas in situ a un pretratamiento consis-
tente en un calentamiento en flujo de O2

(4,89%)/He (30 mL/min) durante 1 hora a
400°C. Luego, 40 mg de cada muestra fue
tratada con dos ciclos de calentamiento/en-
friamiento en flujo de O2 (4,89%)/He (30
mL/min), en el intervalo de temperaturas
entre 400°C-950°C (10°C/min).

Resultados y Discusiones

Difracción de rayos X

En la Figura 1 se representa los difrac-
togramas de rayos X obtenido para las
muestras: a) Al2O3; b) Ce0 , 8Tb0 , 2Ox/
La2O3-Al2O3; c) Pd/Al2O3; d) Pd/La2O3-Al2O3;
e) Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3. El diagrama
correspondiente al soporte alúmina (Figu-
ra 1a), refleja señales 2·� a 67,1, 45,4 y
32,9°, las cuales son características de la
fase �-Al2O3 (JCPDS 29-1486), lo cual indica
que la misma mantiene su fase inicial aun
después de la calcinación a 900°C durante 4
horas. Para la muestra Ce0 , 8Tb0 , 2Ox/
La2O3-Al2O3 (Figura 1b), su diagrama refleja
señales de difracción a 28,4, 47,3 y 56,4°,
que son típicos de la estructura fluorita del
CeO2 (13,14). Además de las señales ya men-
cionadas, se observan otras líneas 2·� igual a
32,9 y 67,0°, las cuales se atribuyen a la fase
�-Al2O3, como se describió anteriormente.

El difractograma obtenido para el cata-
lizador Pd/Al2O3 (Figura 1c), exhibe la señal
de mayor intensidad a 2� = 33,7°, que puede
asignarse a la variedad tetragonal del óxido
de paladio (PdO) (JCPDS 46-1224). Esta ob-
servación sugiere que los cristales de PdO
tienen tamaños considerables. Los máximos
centrados a 45,6 y 67,0° dan cuenta nueva-
mente de la existencia de la fase �-Al2O3.

Para el caso de la muestra Pd/
La2O3-Al2O3 (Figura 1d), su difractograma re-
fleja una señal poco resuelta, cuyo máximo
se encuentra en torno a 32,7°, señal típica

de la fase �-Al2O3, junto con los máximos
ubicados a 45,6 y 67,3°. En la señal centra-
da a 32,7° no sería descartable la existencia
de la contribución de cristales de PdO, cuyo
tamaño sería notablemente menor que los
observados en el diagrama de XRD corres-
pondiente a la muestra Pd/Al2O3.

Finalmente, el diagrama XRD obtenido
para el catalizador Pd/Ce0 , 8Tb0 , 2Ox/
La2O3-Al2O3 resultó muy similar a la obteni-
da para el correspondiente soporte
(Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3), esto es, líneas ubi-
cadas a 2·� igual a 28,4, 47,2 y 56,1°, pro-
pios de la estructura fluorita del CeO2, y
otras señales a 33,0 y 67,3° que se atribuyen
a la fase �-Al2O3. Es digno de atención el he-
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Figura 1. Diagramas de difracción de rayos X
obtenidos para los catalizadores fres-
cos: a) Al2O3 ; b) Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3 ; c) Pd/Al2O3 ; d) Pd/
La2O3-Al2O3 y e) Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3. (�) gamma-Al2O3; (�)
fluorita-CeO2; (�) PdO tetragonal.



cho de que éste último diagrama no muestra
indicios de la existencia de la fase PdO tetra-
gonal. Ferrer (15), en su estudio por XRD de
un catalizador similar al estudiado en este
trabajo, pero preparado utilizando una so-
lución impregnante de paladio básico, obtu-
vo una débil señal a 33,8° y que atribuyo a la
existencia de cristales de PdO. Esta última
observación sugiere que el precursor utiliza-
do para depositar la fase activa (Pd), pudiera
influir en el tamaño de los cristales de PdO
en el catalizador final.

Por otra parte, comparando los diagra-
mas XRD 1c, 1d y 1e, se puede sugerir que
en la muestra Pd/Al2O3, el tamaño de los
cristales de PdO es notablemente mayor que
en las otras dos muestras conteniendo pala-
dio.

Desorción a temperatura programada
de H2 (TPD-H2)

En la Figura 2 se muestran los diagra-
mas de TPD-H2 obtenidos para el catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 reducido previa-
mente entre 350 y 800°C. Para efectos de
comparación se ha insertado en la parte su-
perior de la figura, las señales de TPD-H2 ob-
tenidas para el soporte Ce0 , 8Tb0 , 2Ox/
La2O3-Al2O3. Considerando al sistema conte-
niendo paladio, para todas las temperaturas
de reducción ensayadas, se observa una se-
ñal a temperaturas por debajo de 25°C, y
una segunda ubicado a 85°C, que corres-
ponden a H2 desorbido desde el paladio,
dada las bajas temperaturas a la cual se en-
cuentran las señales (16). Para las muestras
reducidas entre 350 y 700°C, puede notarse
la presencia de otro pico de desorción entre
174 y 210°C aproximadamente, que se asig-
na a H2 procedente del soporte Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3 que se desorbe de la muestra a
través del metal vía backspillover (9). Esta
idea queda verificada cuando observamos
los diagramas de TPD-H2 obtenidos para el
soporte Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3, los cuales
muestran señal de desorción a partir de
300°C, y cuyos máximos se encuentran cer-
ca de 600°C para las dos temperaturas de

reducción ensayadas (500 y 700°C). Por otro
lado, para la muestra reducida a 800°C, ya
no se observan máximos en la señal de de-
sorción, sino sólo una banda amplia y me-
nos intensa que cubre el rango de tempera-
turas desde 25 hasta 450°C, lo cual sugiere
que a esta temperatura de reducción ha
ocurrido sinterización tanto del metal, como
del soporte Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 (9).

Entre las temperaturas de reducción
de 350 y 700°C, aunque se experimentan al-
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Figura 2. Señal de H2 registrada durante la de-
sorción a temperatura programada
realizada a las muestras de Pd/
Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3. En la parte
superior derecha se muestran los dia-
gramas de TPD-H2 obtenidos para el
soporte Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3.



gunos cambios en los diagramas de TPD-H2,
la muestra no ha dejado de ser activa para la
adsorción de H2, debido a que los máximos
encontrados no disminuyen en intensidad.
La tercera señal registrada a 174°C para la
muestra reducida a 350°C, parece incre-
mentar a expensas de la segunda (centrada
a 85°C) que va desapareciendo con el incre-
mento en la temperatura de reducción. Esta
última observación evidencia que la mues-
tra Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 posee una
excelente estabilidad térmica a la adsorción
de H2, lo cual se deba probablemente al pre-
cursor del metal utilizado en la preparación
del catalizador (12).

Para evaluar el efecto del soporte en el
comportamiento químico del paladio, se
realizaron ensayos de TPD-H2 a los sistemas
de referencias (Pd/La2O3-Al2O3 y Pd/Al2O3).
Para el catalizador Pd/La2O3-Al2O3, los dia-
gramas de TPD-H2 mostraron además de la
señal de desorción a temperaturas por de-
bajo de 25°C, señales ubicadas a 100 y
210°C, que se relaciona a desorción de H2

por parte de distintas especies de Pd. Ade-
más, el diagrama TPD-H2 de la muestra re-
ducida a 700°C evidenció un descenso signi-
ficativo en la señal de desorción de H2, seña-
lando que el paladio sinteriza a esta tempe-
ratura de reducción.

Los diagramas de TPD-H2 obtenidos
para el sistema Pd/Al2O3, igualmente revela-
ron la presencia de tres señales de desor-
ción, que al igual que la muestra
Pd/La2O3-Al2O3, estas señales se asignan a
H2 proveniente de distintas especies de Pd.
El diagrama de TPD-H2 para este catalizador
de Pd/Al2O3 reducido a 600°C, reveló una
leve disminución en la intensidad, sugirien-
do que a 600°C comienza a sinterizar la fase
metálica soportada.

Al comparar los tres sistemas catalíti-
cos, los resultados de TPD-H2 sugieren que
el orden de estabilidad térmica a la adsor-
ción de H2 es Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 >
Pd/La2O3-Al2O3 > Pd/Al2O3, lo cual justifica
una vez más el uso de los promotores en es-

tos tipos de catalizadores, como ha sido
mencionado en la bibliografía (10, 12).

Los catalizadores de tres vías están ex-
puestos constantemente a fluctuaciones
tanto en temperatura, como en composición
de los gases que lo rodean (condiciones oxi-
dantes y reductoras) (12); son estudiadas
intensivamente aun en aplicaciones donde
la temperatura del catalizador alcanza
1000°C (17), y también se espera que sean
aplicables en los sistemas de acoplamiento
cercano, donde dichos catalizadores serán
colocados cerca del motor, por lo que reque-
rirán una estabilidad térmica por encima de
1050°C (18). Por lo tanto, se realizaron cier-
tos ensayos a la muestra Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3 una vez sometida a reducción a
800°C durante 1 h, condiciones a las cuales
se observó la disminución en la señal de H2

desorbido (Figura 2), con el objeto de regene-
rarla o bien detectar posibles cambios irre-
versibles en la misma. Con este propósito, se
tomó una muestra fresca del catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3, se sometió al
pretratamiento de limpieza descrito ante-
riormente, luego se redujo en flujo de H2

(5,225%)/Ar (30 mL/min) a 800°C, se eva-
cuó en flujo de Ar (30 mL/min) a la misma
temperatura durante 1 h, y finalmente se
dejó enfriar en el flujo de gas inerte hasta
temperatura ambiente. Posteriormente, la
muestra fue reoxidada a 550, 700 y 800°C,
realizándose un TPD de H2 adsorbido a
500°C después de cada reoxidación. Con es-
tos tratamientos se pretendió reproducir el
resultado obtenido en el TPD de H2 adsorbi-
do a 500°C para una muestra fresca del ca-
talizador (Figura 2). Cabe recordar que to-
dos los ensayos fueron realizados sobre una
misma muestra.

En la Figura 3 se muestran los diagra-
mas de TPD-H2 adsorbido a 500°C obtenidos
para la muestra de Pd/Ce0 , 8Tb0 , 2Ox/
La2O3-Al2O3, reducida previamente a 800°C
durante 1 h y reoxidada a las temperaturas
indicadas por el mismo espacio de tiempo.
Para efectos de comparación se colocaron
los diagramas de TPD-H2 adsorbido a 500 y
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800°C, obtenidos para una muestra fresca
del catalizador (Figura 2). En dicha figura
puede observarse que en la zona de bajas
temperaturas, se encuentra la típica señal
de desorción atribuida a H2 proveniente de
partículas grandes de paladio (16). En la
zona de altas temperaturas (mayor de 25°C),
los perfiles de desorción de H2 se extienden
en un amplio rango de temperaturas, com-
prendido entre 25 y 400°C. Para el caso de la
muestra reoxidada a 550°C, se observa una

amplia banda, cuya intensidad es menor
que en el caso del diagrama de TPD-H2 obte-
nido para la muestra fresca reducida a
500°C, aunque es un poco mayor que el co-
rrespondiente a la muestra reducida a
800°C.

A medida que aumenta la temperatura
de reoxidación (700 y 800°C), empieza a de-
finirse una banda con un máximo a 90 y
75°C respectivamente, el cual se correspon-
de con la obtenida para la muestra fresca re-
ducida a 500°C, en cuyo caso el máximo se
encuentra ubicado en 86°C, y por tanto es-
tos resultados señalan una redispersion de
las partículas de metal. No obstante, la se-
ñal de H2 ubicado entre 200 y 300°C, que se
había atribuido a desorción de H2 por parte
del óxido mixto de cerio y terbio soportado
con intervención del metal, decrece progre-
sivamente con el aumento de la temperatura
de reoxidación. Estos resultados indican
que los tratamientos de reoxidación sólo
permitieron la regeneración parcial del cata-
lizador, debido a que el soporte
Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 sufre modificacio-
nes cuando se somete a tratamientos redox
a temperaturas crecientes, como lo sugiere
la disminución en la intensidad de la señal
ubicado entre 200-300°C.

Reducción a temperatura programada
(TPR)

En la Figura 4 se representan los dia-
gramas de TPR obtenidos para las muestras
Pd/Al2O3, Pd/La2O3-Al2O3 y Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3. Para todos los catalizadores, se
observa una señal de consumo de H2 por de-
bajo de temperatura ambiente, producto de
la reducción de partículas cristalinas de
PdO (19).

En el diagrama de TPR del catalizador
Pd/Al2O3, a mayores temperaturas, puede
observarse sólo una señal negativa centrada
a 65°C, que se ha asignado a la descomposi-
ción de la fase �-hidruro de paladio (20), la
formación de la mencionada fase se favorece
en la presencia de partículas grandes de pa-
ladio. En el diagrama de TPR del catalizador
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Figura 3. Diagramas de TPD de H2 adsorbido a
500°C sobre una muestra de Pd/
Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3, previamen-
te reducida a 800°C y reoxidada a las
temperaturas indicadas. Para efectos
de comparación se representa en la
parte superior los diagramas de TPD
de H2 de las muestras reducidas a 500
y 800°C respectivamente.



Pd/La2O3-Al2O3, puede notarse un máximo
ubicado a 56°C, que se atribuye a la reduc-
ción de partículas cristalinas de paladio,
mientras que la débil señal ubicada en torno
330°C, se ha asignado a la reducción de par-
tículas de paladio más pequeñas en fuerte
interacción con el soporte (21). En lo que re-
fiere al catalizador Pd/Ce0 , 8Tb0 , 2Ox/
La2O3-Al2O3, en el rango de temperaturas de
0-300°C aproximadamente, se puede notar
la presencia de las señales características
observadas para los otros dos catalizadores,
que corresponden a la reducción de las par-
tículas de paladio cristalinas e interaccio-
nando con el soporte. A partir de 430°C, la
señal de consumo de H2 vuelve a incremen-

tarse, alcanzándose un máximo a 901°C,
que se relaciona a la reducción superficial y
en masa de los iones Ce4+ (22).

Al comparar los tres sistemas catalíti-
cos en la Figura 4, podemos resumir lo si-
guiente: 1) La reducción del metal en los tres
catalizadores se produce mayoritariamente
por debajo de temperatura ambiente. 2) El
catalizador Pd/La2O3-Al2O3muestra una me-
jor dispersión metálica que los otros dos sis-
temas, lo cual es sugerido por la ausencia de
la fase �-hidruro de paladio. 3) El catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 presenta una
mejor reducibilidad que los de referencia,
debido a que el primero cubre un rango de
reducción desde temperatura subambiente
hasta 950°C.

Desorción a temperatura programada
de O2 (TPD-O2)

En la Figura 5 se representan los dia-
gramas de TPD-O2 registrados para los dis-
tintos catalizadores. Para el caso del mues-
tra Pd/Al2O3, el diagrama refleja una débil
señal de O2 centrada aproximadamente a
50°C, y otra a más alta temperatura, cuyo
máximo se ubica en 719°C. Estas señales se
atribuyen a O2 débilmente adsorbido y a la
descomposición del PdO respectivamente,
en buen acuerdo con la bibliografía (9). Aná-
logamente, los catalizadores Pd/La2O3-Al2O3

y Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 muestran se-
ñales a altas temperaturas. Para el primero,
se pueden observar dos máximos, centrados
a 740 y 761°C, lo cual evidencia la existencia
de dos especies distintas de óxido de paladio
en este catalizador (23). El máximo ubicado
en 726°C para el catalizador Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3 también corresponde a la des-
composición de la fase PdO. El diagrama de
TPD-O2 realizado al soporte Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3, muestra que la misma no con-
tribuye en gran manera a la desorción de O2,
ya que el registro aún estando amplificado
por un factor de 4, las señales que se obser-
van son poco intensas. Si se comparan los
diagramas de TPD-O2 obtenidos para estos
catalizadores, puede notarse que los máxi-
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Figura 4. Consumo de H2 registrado durante la
reducción a temperatura programa-
da realizada a los catalizadores:
a) Pd/Al2O3; b) Pd/La2O3-Al2O3 y
c) Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3.



mos obtenidos en el diagrama correspon-
diente al catalizador Pd/La2O3-Al2O3 (740 y
761°C), se encuentran ubicados a tempera-
turas ligeramente mayores que en el caso de
los otros dos sistemas conteniendo paladio.
Esta diferencia sugiere que el efecto de mo-
dificar la alúmina con óxido de lantano, pre-
viene el posible ataque al soporte que indu-
cen las impregnaciones ácidas, como el uti-
lizado en esta investigación (Pd(NO)3), y por
ende las especies de PdO existentes en el ca-
talizador Pd/La2O3-Al2O3 sean un poco más
estables. Por otra parte, estos resultados su-
gieren que el soporte Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3

no contribuye significativamente a la estabi-

lización de la fase PdO, ya que el máximo ob-
tenido en el diagrama de TPD-O2 para el ca-
talizador Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 se en-
cuentra a menor temperatura, como ya se
mencionó anteriormente.

Análisis térmico gravimétrico (TGA)

En las Figuras 6 y 7 se muestran los
termogramas registrados para el catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3, durante un pri-
mer y segundo ciclo de calentamiento y en-
friamiento, respectivamente. En el primer
ciclo (Figura 6), durante la etapa de calenta-
miento (línea continua), se observa una pér-
dida de peso gradual desde 400 hasta
850°C, que corresponde a pérdida de agua
desde el soporte que no fue eliminado du-
rante el pretratamiento de limpieza (12). A
partir de 850°C, se puede notar una pérdida
pronunciada en el peso de la muestra y que
se extiende hasta 950°C. El aumento de
peso observado durante la etapa de enfria-
miento se inicia a partir de 740°C aproxima-
damente, y se extiende hasta 670°C. Los
cambios de peso observado durante las eta-
pas de calentamiento y enfriamiento están
relacionados con los procesos de intercon-
versión PdO ↔ Pd0, como ha sido observado
por Kobayashi et al. (24). Al comparar el re-
gistro obtenido durante las etapas de calen-
tamiento y enfriamiento (Figura 6), puede
notarse claramente la existencia del ciclo de
histéresis. La temperatura a la cual comien-
za la descomposición así como la reoxida-
ción, no se pueden indicar con mucha exac-
titud. Por esa razón, se ha insertado en las
Figuras 6 y 7, la variación del peso de la
muestra respecto de la temperatura
(dW/dT, mg/°C) (línea punteada), con el ob-
jeto de dilucidar la temperatura a la cual
ocurre el máximo en el proceso de intercon-
versión PdO ↔ Pd0. Como se observa en la
Figura 6, el máximo en el proceso de des-
composición del PdO ocurre a 890°C, mien-
tras que, el máximo en la reoxidación del Pd0

se lleva a cabo a 700°C. Esta diferencia en
las temperaturas genera una histéresis de
190°C.
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Figura 5. Señal de O2 registrada durante la desor-
ción a temperatura programada reali-
zada sobre los catalizadores: a) Pd/
Al2O3; b) Pd/La2O3-Al2O3; c) Pd/
Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 yd)Ce0,8Tb0,2Ox/
La2O3-Al2O3.



El resultado obtenido en la Figura 7 es
similar al observado en el primer ciclo (Figu-
ra 6), con la diferencia de que el PdO presen-
ta su máximo en la descomposición a 870°C,
mientras que durante el enfriamiento, la
reoxidación del PdO0 se encuentra centrada

prácticamente a la misma temperatura
(698°C). La diferencia en las temperaturas
de descomposición (Figuras 6 y 7) sugiere
que la fase metálica ha sinterizado levemen-
te debido a las altas temperaturas a la cual
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Figura 6. Termograma registrado durante el calentamiento y enfriamiento del catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3. (—) Peso de la muestra vs. temperatura. (···) Derivada del peso
de la muestra vs. Temperatura (dW/dT).

Figura 7. Termograma registrado durante el segundo ciclo de calentamiento y enfriamiento del catali-
zador Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3. (—) Peso de la muestra vs. temperatura. (···) Derivada del
peso de la muestra vs. Temperatura (dW/dT).



se sometió la muestra durante el primer ci-
clo de calentamiento y enfriamiento.

Similarmente, se realizaron ensayos de
TGA a las muestras Pd/La2O3-Al2O3 y
Pd/Al2O3. Los resultados obtenidos fueron
similares. La mayor diferencia encontrada
fue la temperatura de reoxidación del Pdo

durante el enfriamiento para estos dos cata-
lizadores, que se ubicó 100°C por debajo de
la temperatura obtenida para el catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3, de modo que
estos resultados de TGA indican que el so-
porte Ce0,8Tb0,2Ox/La2O3-Al2O3 contribuye a
la reoxidación del Pdo a mayor temperatura,
esto es, estabiliza la fase PdO a mayor tem-
peratura cuando la misma se encuentra en
una atmósfera oxidante. La estabilización
de dicha fase a mayor temperatura es de ex-
trema importancia, ya que como lo indica la
bibliografía (25), la fase activa para la com-
bustión de metano es la forma oxidada del
paladio.

Conclusiones

El catalizador Pd/Ce0 , 8Tb0 , 2OX/
La2O3-Al2O3 comienza a ser inactivo a la ad-
sorción de H2 a 800°C, mientras que las
muestras Pd/La2O3-Al2O3 y Pd/Al2O3 se de-
sactivan a la adsorción de H2 a menores tem-
peraturas. Una vez que el sistema
Pd/Ce0,8Tb0,2OX/La2O3-Al2O3 alcanza los
800°C en atmósfera reductora, la muestra
sufre cambios irreversibles, por lo que sólo
puede regenerarse parcialmente mediante
tratamientos de reoxidación a 800°C en flujo
de O2(5%)/He. Asimismo, El catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2OX/La2O3-Al2O3 exhibe mejores
propiedades redox que los utilizados como
referencia, ya que presenta un mayor rango
de reducibilidad.

En los catalizadores objeto de estudio,
la fase principal de Pd se encuentra repre-
sentada por partículas grandes y existe en
más de dos formas químicamente diferen-
tes, siendo más notoria la existencia de es-
tas formas de paladio en las muestras
Pd/La2O3-Al2O3 y Pd/Ce0,8Tb0,2OX/La2O3-Al2O3.

Los experimentos de TGA revelaron la
existencia del fenómeno de histéresis en el
par redox PdO ↔ Pd0 para todas las mues-
tras de Pd estudiadas. Durante el enfria-
miento, la reoxidación del Pd metálico se
lleva a cabo a mayor temperatura en el ca-
talizador Pd/Ce0,8Tb0,2OX/La2O3-Al2O3 si se
compara con los utilizados como referen-
cia, disminuyendo el tiempo de permanen-
cia en su estado menos activo (Pd0) y el ciclo
de histéresis en el proceso dinámico redox
PdO ↔ Pd0.

La solución ácida precursora del metal,
utilizada en la preparación del catalizador
Pd/Ce0,8Tb0,2OX/La2O3-Al2O3, probablemente
sea responsable de que las características
del óxido mixto de cerio y terbio no sean me-
joradas en la presencia de paladio.
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