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En este aftulo, se reporta laistesis de catalizadores heteengos con baja carga de paladio (PdA)iQisando el ratodo de defsito-
precipitacon con urea (DPU) y la evaludxi de la actividad catiica mediante la readmn de oxidadn de CO a C@; mostrando conversn
de CO atemperatura ambiente. Los resultados indican, que el catalizadorfcmi®% de Pd exhibe excelente actividad para la oxaaci
de COy alta estabilidad, durante un periodo de cuarenta y niase d

Descriptores: Catalizadores de paladio; oxidanide CO; baja carga de Pd; alta estabilidad; actividaditiatal

In this article, we report the synthesis of heterogeneous catalysts with low palladium loading ¢ @§fd@position-precipitation using urea
(DPU) and the catalyst activity that was evaluated by means of the C@eo&i@ation reaction, showing CO conversion at room temperature.
The results indicate that Pd/Ti@atalyst with 2 % Pd exhibits excellent activity for CO oxidation and high stability during forty-nine days.

Keywords: Palladium catalysts; CO oxidation; low palladium loading; catalytic activity; high catalyst stability.
PACS: 81.07.-b; 81.16.Hc

1. Introduccion soporte juega un rol importante al proporcionar un almacena-
_ _ B miento de oigeno [13-17].

Lm%iﬁ?r;tsloli?aﬁfzzgg :)eglt?rlﬁ;;cetiequle c;uzzaelgcsagrii\giegnes, El dibxido de titanio es considerado uno de Ios_, ma}eriales

de morbxido de carbono al aire. Por consiguiente, durantd"3S popu!ares, por tener un rango amP'_'O_de aphcgmones en

décadas se han desarrollado diferentes teciedquara redu- fotocatlisis, c_eldas SOI&.‘reS’ sensor esalisis heterognea,

cir las emisiones contaminantes con la finalidad de contribuif t¢- [18]. Es bien conomdp que el Ge encuentraenla na-

a la calidad de vida y lograr que estas sean @mveamente turaleza en trgs formas cristalinas, Ia_s cuale; son: anatasa (te-

rentables. La oxidabn cataitica de CO a bajas temperaturas tragonal), rutilo (t(_etragpnal) y broolea (ort(.)mblca)., C.a—

ha despertado un gran inést debido a amplias aplicaciones, da estructura ,exhlbe'dlferentes propledadsl,sés y qumi-

entre ellas, la limpieza de aire en interiores, la elimidbacie cas [19]. Aderas, el TiG, es conocido como ubxido meali-

trazas de CO, sensores de gas de CO, control de emisioned reducible que tiene fuertes interacciones con los metales
del autonbvil ,etc [1-4] ' nobles comparado casxidos mehlicos como Si@, Al,O3

El catalizador de paladio soportado se ha propuesto cé’dMgc? 5120&21]-. Sin embalr_go, Ia.:, faf_?s acljnatasa y rutilo c_iel
mo una alternativa al tradicional convertidor catab de tres I0xIdo de titanio Son ampliamente ulilizadas por Sus propie-

vias (TWC), ya que muestra una excelente actividad a terﬁj—ades estrgctur’alesfssfcas, ql’L_micas y superficialgs_, tales co-
peraturas bajas en la reacide oxidadn de CO e hidrocar- mo: estabilidaddrmica, densidad y la brecha}er_mi_lrga [2.2]'
buros. Adenas, se caracteriza por tener resistencia a la sinF—).Or lo tanto, los metales nobles_soport.ados gn!do de tita-
terizacbn ttrmica en compara@n con los catalizadores de hio, presentan excelentes propiedadsisé-qumicas y pro-

Pty Rh soportados. Adicionalmente, el paladio tiene granpiedades cattlcas, en sus diferentes formas cristalinas y ta-

des ventajas ecéomicas comparado con algunos metales noMNanos de cristal, lo que los hace atractivos para la apbeaci

bles [5-7]. Se han reportado varias investigaciones de palad%1 muchas reacciones [23-26].

soportado en diferentéxidos (CeQ, ZrO,, Si0O,, Al,03), En este trabajo se plantea el desarrollo de catalizadores
obteniendo buenas conversiones de CO [8-11]. Esto se dede paladio en un soporte modificado de Jj@tilizando ba-

al tamdio de paficula del Pd, la morfolog de superficiey la ja carga de metal, tratando de tener estabilidad, desplazando
interaccon de paladio-soporte; que promueven sitios activosa temperatura y evaluando la actividad ciizd por medio

en la interfaz (metal Yxido). Por otro lado, se ha reporta- de la reacén de oxidadn de CO a C@. De igual forma,

do que el estado gmico y la actividad de los catalizadores se realib la caracterizadin por medio de XRD y TEM del

de paladio soportados, depende del tipo de soportide  catalizador que presdénel mejor desemi® con base en los
metlico y el proceso de preparaai[12]. De esta manera, el resultados obtenidos en la evaliactataitica.
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2. Experimental Arp= area cromatodfica del CO a la temperatura T en

3 _ presencia de catalizador.
2.1. Preparacbn de los catalizadores

2.1.1. Preparadn de los soportes de TiO 2.3. Caracterizacbn

En la preparaéin de los soportes, se utitida ttcnica de im-  Las mediciones de difradmi de Rayos X (XRD) fueron lle-
pregnaddn con cationes (bakido de titanio (1V)) para ge- vadas a cabo en un difréchetro de Rayos X, Bruker 08
nerar rompimiento de enlaces en la superficie y la generaAdvance con un detector de ojo de lince. Las condiciones
cion de posibles sitios vacantes. Suspendiendo 1.6 g de sde operadn que se utilizaron fueron: una radiaciCu-Ko
porte (Aeroxide Degussa P-2&cea superficial 50-15#g,  con una longitud de onda 1.4 un voltaje de 45 kV y una
pH= 4.5) en 20 mL de agua desionizada. Se le agrlsm-  corriente de 40 mA con una velocidad de paso de“Gmbia
tamente, el 20 % de precursor bxido de titanio (IV) (97% en el eje de las abscisas, en un intervalo ddisis de 20 a
Sigma-Aldrich), durante 12 - 14 horas con fuerte agitaci 80°. Los picos de difracéin de las fases del cristal fueron re-
y temperatura constante. Posteriormente, se idgjosar du- feridos a la base de datos 082084 ICSD para la identificaci
rante 24 horas e inmediatamente seébs2@00C por 12 ho- de fase anatasa y 088625 ICSD para la identifaradie fase

ras. rutilo.
) _ _ Las imagenes de microsc@pelectbnica de transmién
2.1.2. Preparadn de los catalizadores de paladio (TEM) se realizaron en un microscopio JEOL JEM-2010F

FasTEM con un voltaje de aceleranide 200 kV y una reso-

Para la impregnaon Pd en los soportes, previamente se Preq,cion punto a punto de 0.19

pa una disoludn de Pd (NQ), -6H,O (Sigma-Aldrich)
con una concentraan de4.2 x 1073 My 0.42 M de urea.
Para obtener las concentraciones deseadas de ambas solugp- Resultados y discudin

nes fue necesario disolver en agua desionizada la cantidad de

Pd (NG;), -6H,O y urea. El netodo de DPU consigtien co- 3.1 Actividad catalitica

locar 0.3 g del soporte en una solarcique contera al precur-

sor de Pd (Pd (Ng), -6H,O y urea). La mezcla se somed | a actividad catatica se realid con la medidn de la reac-
agitacbn durante 20 horas. Deggmise separel Dlido por  cjon de oxidadn de CO a CQ utilizando los catalizadores
centrifugacon, se sega 150 C por 8 horas y se almaceésin  con diferentes cargas de paladio (1%, 1.5%, 2%, 2.5% y

cuidados especiales. 3%). Los materiales se activaron en presencia debbairo
i . a 300C en un lapso de 2 horas, como se mengiante-
2.2. Reacadn de oxidacbn CO riormente, en donde se llé\a cabo el proceso de reduai

del precursor de paladio a paladio @l&to, realizando, inme-
diatamente, las pruebas de actividad ¢ttal. En la Fig. 1,

se observa el efecto de la actividad cisiza con las dife-
rentes cargas de Pd, teniendo una condarde CO a CQ
'aproximadamente del 100 % a temperaturas menores de los
160°C. Examinando la temperatura de convensile CO al

50 %, el orden de actividad de las diferentes cargas de paladio
fie de la siguiente manera: 2 % Rd2.5 % Pd> 3% Pd>

1.5% Pd> 1% Pd y esta se va incrementando gradualmen-
te con el aumento de temperatura. Como se puede observar
tambén, los catalizadores con baja carga de metal muestran
mejor desem@ al presentar actividad a temperaturas infe-
riores, comparado con el catalizador que utiliza actualmente
el autondvil (curvas de materiales nuevos, seminuevos y usa-

La actividad catatica en la reacdin de oxidadn de CO a
CO, se eval®d en un microreactor de lecho catilo de cuar-
20 () y=0.9 mm) a presin atmosérica (585 mmHg) conec-
tado a un cromagrafo de gases Perkin-Elmer Clarus 500
equipado con un metanizador, que convierte ttaamente
el CO y CG en metano. Se colocaron 40 mg de catalizador
sobre una cama de fibra de vidrio en el microreactor de lech
fijo y se somet a una corriente de hidrogeno a 3Q0por
2 horas, con el pragsito de reducir a paladio naico (Pd)
las muestras de catalizador Pd/FiO

La prueba consiglien alimentar al microreactor un flujo
de 20 mL/min una mezcla de concenttaccertificada (Pra-
xair) al 1% de CO y 1% de 9en balance con nibgeno
(v:v). El porcentaje de convetsi en funcbn de la tempera-

tura de reacéin se determio sedin la Ec. (1): dos).
B Los materiales con 2%y 2.5 % de paladio mostraron una
A buena converén y estabilidad, debido a que lograron des-
%Conuve, = 100 <1 - AT) 1) plazar la temperatura de convénrside moxido de carbo-

no, aproximadamente en su totalidad, a una temperatura de

Donde: 110°C. Mientras que Let al. [27] reportaron una convetsi
%Conv.,= porcentaje de conversi de CO a la tempe- del 100% de CO a la temperatura de 14C9%on una car-
ratura de reacon T. ga de Pd 10 % soportada en grafito, sin mostrar corbreesi
Ag= area cromatogfica del CO en ausencia de cataliza-temperatura ambiente. Se le dio un seguimiento a estos dos
dor correspondiente a la concenttacinicial. catalizadores, midiendo la actividad céieh cuatro veces
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FIGURA 1. Efecto de carga de Pd 1%, 1.5%, 2%, 2.5% y 3% FiguRra 3. Efecto de la actividad caftica de 2 % Pd en 49ds.

sobre la actividad cafiica.
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149°C, las causas posibles son por el desgaste del material o
la sinterizaddn €rmica.

Se contind el estudio al material de 2% de paladio y su
respectiva caracterizami estructural, por tener menor carga
de metal y exhibir buena actividad catala. El primer da y
a los cuarenta y sietdas las curvas se sobreponen al 30 %
de CO (Fig. 3), teniendo el mismo comportamiento en la cur-
va hasta la conver@n total de CO a los 12C. Como se
menciord anteriormente, el segundo ciclo céiab muestra
una céda en la actividad y una mejaren el tercer ciclo ca-

@i Ll ey talitico, teniendo una diferencia de temperaturas deC12

—&—2° Ciclo Catalitico Pd al 2% . , . P

20 4 ~v—2° Ciclo CataliticoPd al 2.5% 100 % de CO. Una explicamn es que las métulas de CO
e Gco Catmtioo Pa 2 6% se quimisorben en la superficie rakita para dar paso a la
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—@— 4° Ciclo Catalitico Pd al 2.5%)
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formacbn de las maiculas de C@ Al formarse los enlaces
guimicos no se puede llevar a cabo la desmrcpor lo que
hasta realizar varias corridas de oxidacide CO, el catali-
zador muestra mej@. Sin embargo,a los cuarenta y nueve
dias la convergin de CO al 100 % es de 133, disminuye la
actividad catdtica de esta manera. Como se obéda/con-
versbn total de CO a C@se lleva a cabo en un intervalo de

mas y d?la”do por periodos reposar el catalizador sin real,E'Ll()"C a 137C dentro de los 49ids, mostrando en todos los

FIGURA 2. Efecto de los ciclos cafidicos en los catalizadores de
2%y 2.5% de Pd.

ne una converén de CO a CQ a temperatura ambiente en
los cuatro ciclos catéticos de ambos materiales y conforme
transcurre el tiempo, la actividad catala va disminuyendo.
Se observa en el segundo ciclo chied de 2% de Pd que
disminuye totalmente su actividad, teniendo una conversi
del 50% de CO a una temperatura de 2@ el 100% a
los 137C. Durante el tercer ciclo catdto, se exhibe una

3.2. Caracterizacbn XRD

El paton de difracadn obtenido de Pd/TiQcon carga de
2% de paladio, muestra dos fases cristalinas delido de
titanio. En la Fig. 4 del catalizador Pd/Ti0Ose observan los
mejoria en la respuesta, con una convemnsdel 50% a los picos er2d = 25.32, 37.86, 48.06, 53.97, 55.02, 62.75, 75.16
85°C y el 100% a los 12%C; el cuarto ciclo catdtico tuvo  y 82.76, respectivamente corresponden a los planos (1 0 1),
el 100 % de converén a esa misma temperatura. En cuan{004),(200),(105),(211),(204),(215)y (22 4)

to al 2.5 % de paladio nos muestra una buena estabilidad pde la fase anatasa. De igual forma, se ven picos de menor in-
dias y la actividad catélca va disminuyendo poco a poco. tensidad er2d = 27.40, 36.08, 41.24, 44.04, 54.03, 54.32,
Como se observa en la Fig. 2, la conversilel 100 % de CO 56.63 y 64.05, correspondiendo a los planos (1 1 0), (1 0 1),
a CG; en el primero, segundo y tercer ciclo citfabvade (111),(210),(211),(220)y (310)de lafase rutilo del
123°C, 110 y 118C, respectivamente. Hasta el cuarto cicloTiO, (Fig. 5). De esta manera, la fase anatasa se encuentra
cataltico el desplazamiento de temperatura es muy notori@n mayor proporéin. La estimadn de taméo de cristal del

con una converéhde COde50% a 122 y el 93% a los  dioxido de titanio para la fase anatasa se céalax el plano

Rev. Mex. Fis63(2017) 65—-70
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, . . . FIGURA 6. a) y b) Imagenes de Microscopia Eleghica de Trans-
FIGURA 5. Patbn de XRD de fase rutilo y catalizador Pd/TiO mision (TEM) de PAITIQ.
1 0 1) utilizando la ecuabi propuesta por Scherrer [28], en . L
( ) prop P [28] parfculas de paladio y la desvidai esandar se deter-
nuestro caso es de 12 nm. - . : ; -
: P min6 contando 300 pddulas de paladio de diversasage-
Los picos caractésticos del Pd no se observan en el pa- :
, . . L nes TEM como las representadas en las Figs. 6 a) y
tron, de acuerdo con lét al., los picos se pueden veelbil- . ! .
mente hasta una carga del 6% y son claros a partir de 10 ‘93 El diametro promedio de las nanopadas es de
4.51 £0.92 nm, como lo indica la Fig. 7.

de paladio, apareciendo &6 = 40.05, 46.60, 68.14 y 82.04,

los cuales son atribuidos a los planos (11 1), (200), (22

0) y (3 1 1) con estructura cubica centrada del paladio [27]3-4. Influencia del soporte y contenido de paladio en la
lo que nos indica que las especies de paladio se encuentran  actividad

altamente dispersas sobre la superficie detido de titanio. ) B ] .
Ha sido documentado que el taieede las pattulas meli-

cas es uno de los factoresamimportantes para determinar
la actividad. Aderas, se ha reportado en diferentes investi-
Las Figs. 6 a) y b) muestran lasagenes de TEM en contras- gaciones que el soporte afecta a la actividad taalde los

te Z del catalizador de Pd/T¥xon carga de 2 % de Paladio, catalizadores soportados. Como resultado, seffalato que

el cual fue activado con hidgeno a 308C. En las inagenes la actividad de los catalizadores soportados deperitieaer
se muestra claramente que las especies de paladio presentaente de ambos [29] y, con esto, se buscaidiseatalizado-
una morfoloda esérica. El dametro promedio de las nano- res con alto rendimiento, teniendo en cuenta la contrifsuci

3.3. TEM

Rev. Mex. Fis63(2017) 65—-70
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Diametro promedio= 4.51 nm la superficie [35-37] y, Kulshreshtha y Gadgil [38fiataron

801 5=092nm gue la formadn de una cierta cantidad de especies PdOx no
estequiorgtrica durante la readm esitil para la oxidadn

de la reacén CO.

o
o
A

4. Conclusiones

'y
o
L

La modificacbn del soporte comercial (Aeroxide Degussa P-

25) y las bajas cargas de paladio condenica DPU, crean

una fuerte afinidad en la interfase nanojzaita-soporte. En

la evaluaddn de la actividad catdica, mediante la reacmn

de oxidaocdbn de CO a C@, los catalizadores mostraron ex-

celentes resultados desplazando la temperatura en la que el

convertidor catatico de tres ias lleva a cabo por comple-

to la reacadn de oxidadn de CO. Aderas, de que los cin-

FIGURA 7. Distribucion de taméo de pariculas de paladio. co materiales presentaron actividad a temperatura ambiente.

El catalizador con mejor desenijecataitico y estabilidad

significativa de los soportes [30]. De esta manera, los resufue el de 2% de paladio en un periodo de cuarenta y nue-

tados obtenidos de la actividad citiah de los soportes de Ve das, con una conveii de CO al 100% a la tempera-

Pd/TiO,, fueron favorables para la oxidad de CO y las tura de 110C, mostrando que paculas pequigas de metal

diferentes cargas de metal presentan efectos en la activid@gmentan eérea superficial y, como consecuencia, hay una

cataltica. En particular, el catalizador con 2% de paladio,mejor dispersin del paladio en el soporte, evitando especies

como lo muestran los resultados de XRD y TEM, se encuende mayor tam@o [39]. En los materiales de 2%y 2.5% se

tra en mayor proporon la fase anatasa y con nanopartas  llego a la saturaéin de la superficie del soporte, con esto el

de paladio de.51 -+ 0.92 nm, lo cual favorece el desenfpe  intercambio entre las metulas adsorbidas y desorbidas es

de dicho catalizador. minimo, haciendo que la curva de convérsde CO se man-
Finalmente, para tener una explidatimas detallada so- tenga constante. En el catalizador con 2.5% de paladio, se

bre el comportamiento de las especies en la superficie quPsend que con el paso del tiempo su actividad dital

se involucran en la readsi de oxidadn de CO, se plan- Cae, encontrando como posibles explicaciones el desgaste de

tea realizar espectrosdagotoelectbnica de rayos X (XPS); material o sinterizadin ttrmica que sufre el material.

con el fin de conocer la varidm de los estados de valencia

de las especies de paladio en la superficie durante los difgsgradecimientos

rentes pasos de las reacciones involucrada$ gesisrminar

las especies activas en la re@ccide oxidadn de CO. Sin  Los autores agradecen al Dr. Samuel Tehuacanero Cuapa por

embargo, se ha sostenido por varios investigadores que la da-tecnica de microscada electbnica TEM, al &cnico Anto-

pecie activa del Pd es el paladio ralato y la reacdn sigue  nio Morales Espino por la difracon de Rayos X y propor-

el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood [31-33]. Por otrociébn de fichas ICSD, y al Sr. Antonio Zarco Resliz por

lado, Luo y Zheng [34] demostraron que el PdO es una essu servicio &cnico de la Faculta de @uica. Adicionalmen-

pecie activa del Pd para la oxidanide CO, a tra@s de la te, se agradece a Adriana Giaré@guirre por el tiempo en

observadn del comportamiento redox de las especies de Pth discusbn y correcadn de la redacoin. Este trabajo fue

en el catalizador PdO/@gZry.50,. Aunque, otros investi- financiado por CONACYT 17607, PAPIIT IN111515y SEC-

gadores sugieren el Pd y PdO son especies activas de Pd EM053/2016.
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