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RESUMEN

El propdsito central de este estudio es la exploraciéon de nuevos catalizadores
basados en tierras raras y su comportamiento en reacciones de oxidacién
completa y, de esta forma, contribuir al desarrollo de alternativas para la
eliminacién de contaminantes como los Compuestos Orgdnicos Volatiles (COVs),
Para ello, se llevd a cabo la preparacion, caracterizacidn y evaluacion catalitica
de materiales basados en tierras raras (Lantano, Cerio, Praseodimio, Neodimio y
Samario) aplicados a la combustidn total de propano. Se emplearon éxidos de
tierras raras en su forma masica y soportados, con el fin de comparar su
desempeiio y comprender el efecto del soporte en la actividad catalitica.

Los catalizadores mdsicos se obtuvieron a partir de los correspondientes nitratos
hexahidratados mediante calcinacién programada en atmodsfera de aire y los
catalizadores soportados se prepararon por impregnacién a humedad incipiente
sobre alumina comercial.

Para la caracterizacidn de los solidos obtenidos se realizaron diversas técnicas:
analisis térmico (TGA), difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de N2 y microscopia
electrdénica de barrido (MEB). Posteriormente, se evalud el desempefio catalitico
de cada material en la combustiéon de propano, empleando un reactor de lecho
fijo a escala de laboratorio. Se realizaron tomas de gases a la entrada y salida del
reactor y se analizd su composicién por cromatografia de gases.

Finalmente, se comparé la eficiencia de oxidacién total de propano para cada
catalizador mediante la determinacidn de sus curvas de light-off en el rango de
temperaturas seleccionado, lo que permitié identificar cual de ellos presentd la
mejor performance para la reaccion estudiada. Los catalizadores masicos
resultaron ser activos presentando el siguiente orden de reactividad Pr > Ce >
Sm > La > Nd. La incorporacion sobre el soporte Al,0s modifica el
comportamiento catalitico dependiendo de cada 6xido. Para la mayoria de los
casos se observé un efecto sinérgico entre el metal y el soporte exceptuando el
caso de Ce y Pr, en el que el soporte tiende a disminuir la actividad,
probablemente por dilucidon del éxido o disminucion de la accesibilidad de los
sitios redox por acumulacion en puntos especificos. La integracidon de las

distintas técnicas de caracterizacion permitié concluir que la actividad catalitica



observada estd estrechamente vinculada con la estabilidad térmica, la
dispersioén estructural y la accesibilidad superficial de los catalizadores, factores

que se ven claramente afectados mediante el uso de alimina como soporte.



1. INTRODUCCION
Durante las ultimas décadas se ha observado un marcado incremento en el
interés por la proteccidon del medio ambiente, tanto por parte de los gobiernos
como de las industrias. Entre las principales fuentes de contaminacién
atmosférica se encuentran las emisiones de compuestos organicos volatiles
(COVs, o VOCs por sus siglas en inglés) de origen antropogénico.
Los COVs se definen como una amplia variedad de compuestos organicos —
excluido el metano— que presentan una elevada presion de vapor a temperatura
y presién ambiente, lo que favorece su rapida evaporacion y liberacion a la
atmdsfera. Ademads, estos compuestos pueden generar oxidantes fotoquimicos
al reaccionar con dxidos de nitrégeno en presencia de radiacion solar.
Dado que la mayoria de los COVs son quimicamente estables, pueden persistir
en el ambiente durante largos periodos y desplazarse a grandes distancias. Esta
estabilidad, combinada con su elevada toxicidad, los convierte en contaminantes
capaces de provocar efectos adversos tanto en el ambiente como en la salud
humana y animal, ya sea a corto o a largo plazo. La exposicion a estos
compuestos puede generar irritacion ocular, nasal y faringea, cefaleas, nauseas,
pérdida de coordinacion y dafios en el higado, rifiones y sistema nervioso central;
algunos COVs han sido ademas clasificados como carcinégenos. A nivel
ambiental, contribuyen al deterioro de la calidad del aire, participando en
fendmenos tales como la destruccidon del ozono estratosférico, la formacién de
smog fotoquimico, el dafio a cultivos, la lluvia acida y el incremento del efecto
invernadero (Sanchez y Alcantara, 2009).
La principal fuente de COVs corresponde a emisiones incontroladas provenientes
de instalaciones industriales, ya sea en procesos donde estos compuestos se
sintetizan o donde se emplean como disolventes en operaciones de
recubrimiento, limpieza, adhesidn, entre otros, liberandose posteriormente a la
atmosfera.
Entre los COVs de uso mas frecuente en la industria se encuentran benceno,
xileno, limoneno, etileno, propano, n-butano, tolueno, acetona, mondxido de
carbono, formaldehido, etilenglicol, propilenglicol y metil-etil-cetona, entre

otros.



A pesar de los esfuerzos globales destinados a reducir o sustituir el uso de COVs,
su eliminacion en corrientes gaseosas continla siendo un desafio relevante. En
consecuencia, el estudio de estos contaminantes mantiene plena vigencia a nivel
internacional, como lo evidencia el creciente nimero de publicaciones cientificas
dedicadas a esta tematica (Pina et al, 2001; cfr. Depraiter y Goutte, 2023)

Ante ello, el propdsito central de este estudio es la exploracién de nuevos
catalizadores basados en tierras raras y su comportamiento en reacciones de
oxidacion completay, de esta forma, contribuir al desarrollo de alternativas para

la eliminacién de estos Compuestos Organicos Volatiles (COVs).

1.1. CATALIZADORES

Los catalizadores son sustancias capaces de modificar la velocidad de una
reaccidon quimica sin consumirse ni alterarse de manera permanente. Debido a
la amplia diversidad estructural y quimica de los compuestos organicos volatiles,
la seleccién y optimizacién de catalizadores adecuados para su combustiéon
catalitica constituye un desafio relevante.

Los catalizadores basados en metales nobles, tales como platino (Pt), paladio (Pd)
y rodio (Rh), soportados sobre materiales (como alumina, silice o carbdn
activado) presentan elevada actividad frente a una gran variedad de COVs. Sin
embargo, presentan desventajas importantes, entre ellas su alto costo y la
susceptibilidad a la desactivacién por envenenamiento.

Por otra parte, los catalizadores basados en tierras raras como lantano, cerio,
praseodimio, neodimio y samario representan una alternativa viable.

El Lantano es el primer elemento de la serie de las tierras raras y es abundante.
Esta disponibilidad natural, junto con el desarrollo industrial de métodos de
extraccién y purificacién, lo convierte en un material de costo moderado, pero
significativamente inferior al de los metales nobles. Desde el punto de vista
guimico, presenta una alta reactividad, siendo el 6xido de lantano (La,Os) su
forma mds comun en estado sélido. En conjunto, la combinacién de abundancia,

menor costo y propiedades fisicoquimicas favorables posiciona al lantano como



un material atractivo para el desarrollo de catalizadores alternativos (Real
Sociedad Espaiola de Quimica, 2019a).

Por su parte, el Cerio es el elemento mas abundante de las denominadas tierras
raras, casi tan abundante como el cobre en la corteza terrestre. Por otra parte,
presenta una alta reactividad asociada a su caracter electropositivo y a su
capacidad para alternar entre los estados de oxidacién Ce(lll) y Ce(IV). En
particular, el éxido de cerio (Ce0,) es ampliamente reconocido por su capacidad
de almacenamiento y liberacion de oxigeno, una caracteristica clave en procesos
de combustion catalitica. Por todo ello, los catalizadores basados en cerio
permiten transformar gases contaminantes en CO, y H,O sin necesidad de
recurrir a metales nobles, manteniendo una elevada eficiencia catalitica, todo lo
cual refuerza su interés como material catalitico alternativo, mas sostenible y
econdmicamente viable (Real Sociedad Espaiiola de Quimica, 2019b).

El Praseodimio es el cuarto elemento mas abundante en relacion con el resto de
las tierras raras y mucho mds abundante que otros mas conocidos como, por
ejemplo, plata, plomo.

Entre sus aplicaciones se destacan las que presentan los compuestos
intermetalicos como el PrCo5, que, al poseer una gran capacidad para absorber
hidrégeno, es util en la hidrogenacion de olefinas.

Recientemente se ha comenzado a utilizar su mezcla con otras tierras raras como
aditivos en la alimentacién animal y fertilizantes, ya que, al igual que el resto de
estos elementos, presenta muy baja toxicidad (Real Sociedad Espafiola de
Quimica, 2019c).

El Neodimio se encuentra siempre con el resto de los lantanidos., es mas
abundante que el oro o el iodo; siendo China el mayor productor seguido por EE.
UU., que tiene yacimientos en California. La quimica del neodimio estd marcada
por sus estados de oxidacion +2 y +3. Se conocen trihaluros NdX3 (X = F, Cl),
dihaluros NdX; (X = Cl, Br, 1) y éxidos Nd203 y NdO. El estado de oxidacién +4 es
demasiado oxidante; es capaz de oxidar al H,0 a O3, por lo que no existe en
disolucién acuosa. Su quimica de coordinacién es variada y caracterizada por
altos indices de coordinacion y geometrias poco frecuentes. Es muy apreciado

por sus aplicaciones. Se usa en laseres; que se aplican en cirugia, para



operaciones de cataratas, o en depilacion laser; y en imanes. Estos potentes
imanes son compuestos de estequiometria Nd,Fel4B, que se preparan a partir
de particulas de este por metalurgia de polvos o por fusidn con un polimero
plastico (Real Sociedad Espafiola de Quimica, 2019d).

El samario, como otros lantanidos, se encuentra presente en muchos otros
minerales y su presencia natural en la corteza terrestre es similar a la del estafio.
Junto con sus compuestos ha demostrado ser extremadamente versatil y
reactivo para su posible aplicacidon en sintesis orgdnica. El samario metalico se
obtiene principalmente por reduccion de su éxido (Sm203) con bario o lantano.
También reacciona de forma moderada con el agua para dar Sm(OH)s e
hidrégeno. El metal se usa principalmente en la produccion de potentes imanes
permanentes de aleacién samario-cobalto, con gran estabilidad térmica (Real
Sociedad Espaiola de Quimica, 2019e).

Por lo tanto, todos estos lantdnidos, debido a su mayor abundancia relativa en la
corteza terrestre y su menor costo (factores clave para aplicaciones a gran
escala), propiedades fisicoquimicas favorables, en particular una elevada
afinidad por el oxigeno y lo que favorece su utilizacidn en reacciones de oxidacion
catalitica; es que se han seleccionado como catalizadores para el presente
trabajo.

Los catalizadores mdsicos son aquellos en los que la fase activa constituye la
totalidad del material catalitico y, en este caso, se obtuvieron a partir de los
correspondientes nitratos hexahidratados mediante calcinacién programada en
atmosfera de aire.

Por otra parte, en los catalizadores soportados la fase activa se encuentra
depositada en pequeiias cantidades sobre la superficie de un material sélido —
generalmente inerte y poroso— que actla como soporte. Este proporciona
estabilidad mecanica y contribuye a dispersar la fase activa, aumentando asi la

disponibilidad de sitios activos cataliticos.



1.2,

SOPORTE: ALUMINA AL,0s.

Un soporte catalitico es un material, generalmente sélido y caracterizado por una
elevada area superficial, sobre el cual se deposita la fase activa del catalizador.
Su funcién principal es estabilizar los componentes cataliticos, incrementar la
superficie disponible para las reacciones y favorecer una mayor dispersién de los
sitios activos. En los catalizadores soportados, la fase activa suele encontrarse
como pequefias particulas o cristales dispersos en la superficie interna de la red
porosa del soporte. Puede comportarse como un material inerte o intervenir
directamente en los procesos cataliticos, dependiendo de su composicion y
caracteristicas superficiales.

Entre los soportes mas utilizados se encuentran el carbén activado, la silice y la
alumina, materiales que presentan estabilidad térmica y quimica adecuadas para
diversas aplicaciones cataliticas. La fase activa suele estar formada por metales
de transicion, debido a su capacidad para participar en procesos redox vy
transformar moléculas orgdnicas e inorganicas (Zhang, Wang, et al, 2016).

La preparacién de los catalizadores soportados se realiza principalmente
mediante tres métodos generales: mezclado, impregnacidén y precipitacion.
Entre ellos, la impregnacién es el procedimiento mas sencillo y econdmico vy
permite controlar la distribucién del agente activo sobre el soporte. A través de
estos métodos se busca maximizar la actividad y el rendimiento catalitico, la
resistencia mecanica y la estabilidad estructural y se minimiza simultdneamente
la caida de presidn en el lecho catalitico y los costos de fabricacién. (Nair et al.,
2000)

Para este trabajo, se prepararon catalizadores por el método de impregnacién
hasta humedad incipiente sobre alimina comercial.

La alumina (Al,Os) es uno de los soportes cataliticos mas utilizados debido a su
elevada superficie especifica (100 m?/g o superiores) su porosidad y su elevada
estabilidad térmica y quimica. Las aliminas de transicion, particularmente la fase
v-Al,O3, se emplean ampliamente como adsorbentes, catalizadores y soportes
cataliticos en diversas aplicaciones industriales. Estas formas presentan un
tamafio de particula pequeifio y una actividad superficial significativa. No

obstante, cuando se someten a temperaturas superiores a 800 °C experimentan



13.

una marcada disminucién de su area superficial, como consecuencia de la
transicion estructural de y-Al,0s a la fase mas estable a-Al,Os (Nair et al., 2000).
La composicién quimica de Al,O; es aproximadamente un 52,9% de aluminio y
un 47,1% de oxigeno en masa.

En sintesis, Al,O3 destaca como soporte de eleccién debido a las propiedades ya
explicadas que, en efecto, permiten aumentar de manera significativa el area
efectiva de la fase activa y reducir su masa total requerida, mejorando asi el
desempefio global del catalizador (Myronyuk, Mandzyuk, et al, 2016; Ramasamy,

Mohanesen, et al,2020).

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES: TECNICAS APLICADAS

La caracterizacion de catalizadores se realiza por aplicacidon de diferentes
técnicas, entre ellas, el analisis térmico; la difraccién de rayos (DRX);

fisisorcion de N, microscopia electrdnica de barrido (MEB)2.

El andlisis térmico comprende una serie de técnicas instrumentales - el
analisis termogravimétrico (TG o TGA), la derivada del analisis térmico (DTG)
y andlisis térmico diferencial (DTA) — que determinan parametros fisicos o
guimicos (estabilidad térmica, agua libre o ligada, retencidn de solvente,
pureza, punto de ebullicidn, calores de transicién, calores especificos y
estudios detallados de descomposicion térmica de sustancias organicas e
inorganicas) de una sustancia y/o de sus productos medidos en funcién de
la temperatura; cuyos resultados se representan en los denominados
termogramas o curvas de descomposicion térmica. En efecto, estos
permiten determinar: la variacién de masa en funcién de la temperatura
(TG); a qué temperatura se dan ciertos fenédmenos (DTG) y la naturaleza

endotérmica o exotérmica del proceso (DTA).

En un andlisis termogravimétrico la variacién de masa de una determinada
muestra en una atmdsfera controlada es registrada continuamente como

una funcién de la temperatura o del tiempo. Dicho grafico de la pérdida de

! Existen gran variedad de técnicas dependiendo de la caracterizacién a la que se quiera
llegar. En el presente solo se describen aquellas que se utilizaron para realizar la
investigacion.
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masa o del porcentaje de pérdida de masa en funcién de la temperatura es

denominado Termograma.

Otra curva de gran utilidad es la correspondiente a la primera derivada de
la funciéon determinada a partir del TGA y es denominada DTG. Esta es
cuando se grafica la velocidad de cambio de la masa(dm/dt) en funcién de
la temperatura y ofrece informacién sobre la variacion de masa de cada
evento en la curva de TGA indicando asi la temperatura donde ocurre una

determinada variacion.

El TGA registra las curvas de pérdida de masa de la muestra (m) en funcién

de la temperatura (T) o del tiempo (t) de modo que m=f (T o t). Mientras
am

que en DTG 0f = f (T o t) los picos agudos permiten distinguir claramente

una sucesion de reacciones que en la curva de TGA no pueden ser

visualizadas claramente. El area del pico corresponde exactamente a la

pérdida o ganancia de masa y pueden ser determinadas para analisis

cuantitativos.
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Figura 1.3- 1: Esquema de un Equipo de Analisis Térmico (Haines, 1995).

Los factores mds importantes que afectan los resultados en un analisis
térmico son: la muestra, la capsula o contenedor de la muestra, el programa
de temperatura-tiempo, la atmédsfera y la masa de la muestra. Dado que los

métodos de analisis térmico constituyen técnicas aplicadas en condiciones

11



dindmicas, para comparar resultados o reproducir medidas es conveniente

informar sobre estas condiciones en que fue realizado el andlisis.

Am  (Variagdo de massa)

Figure 2.1 Typical TG [solid) and DTG (dashed) curves. Temperatura

a) b)
Figura 1.3-2: a) Curva tipica de TGA (lleno) y DTG (rayado). b) Definicién de
Tiy Tf (Haines, 1995).

ST
MO

Variagdo de massa

Exotérmico

Endotérmico

Temperatura

a) b)
Figura 1.3-3: a) Utilidad de la derivada DTG. b) Curva tipica de DTA (Haines,
1995).

La utilidad de la derivada primera (DTG) permite identificar cuando la
pérdida de masa se debe probablemente a un solo proceso/evento o a mas

de uno.

La Curva tipica de DTA, representada en la figura 1.3-3 b), es la que utiliza la
convencién en que los picos endotérmicos son hacia abajo. AT y su seiial

indica la diferencia de temperaturas (AT= Tm-Tr).

Esta técnica se aplicdé previo a la calcinacidon, para comprender la
descomposicion térmica de los nitratos hidratados de tierras raras utilizados

como precursores de los oxidos; identificar en qué etapas se produce la

12



pérdida de masa y confirmar en qué momento se completa la formacion del

oxido estable.

La difraccion de rayos X (DRX) es una herramienta fundamental en el estudio
de catalizadores sdlidos, una técnica analitica no destructiva ampliamente
utilizada para la caracterizacién estructural de materiales cristalinos. En
efecto, permite identificar las fases cristalinas presentes en el catalizador,
identificar cualitativamente la composicion estructural de una muestra

cristalina.

La DRX se basa en la interaccién de un haz monocromatico de rayos X, de
longitud de onda conocida, con la estructura periédica de los sdlidos
cristalinos. Cuando un haz de rayos X incide sobre una sustancia cristalina,
los electrones de los atomos o iones del cristal dispersan la radiacidon
incidente de manera coherente, manteniendo constante la longitud de
onda. La difraccion se produce como resultado de la interferencia
constructiva de las ondas dispersadas por los distintos planos
cristalograficos, fendmeno que ocurre Unicamente cuando se cumple la ley
de Bragg, expresada como 2.d.sen(B) = nA, donde d representa la distancia
interplanar, O el angulo de incidencia y A la longitud de onda de la radiacién

utilizada.

El patrén de difraccidon obtenido, conocido como difractograma, contiene
informacién detallada sobre la estructura cristalina del material. La posicion
de los picos de difraccidn, expresada en valores de 26, permite determinar
la simetria cristalina y los pardmetros de la celda unidad. Asimismo, el perfil
e intensidad de los picos de Bragg proporciona informacidn relacionada con
la estructura atdmica, la posicién de los atomos en la red cristalina y los
efectos de vibracion térmica. Por otra parte, el ancho de los picos,
particularmente la anchura a media altura, puede emplearse para estimar
el tamaiio medio de los cristalitos y la presencia de microtensiones en la

estructura del material.

Una de las principales ventajas de la DRX es que cada material cristalino

presenta un patrdén de difraccidn caracteristico lo que permite identificar las

13



fases presentes mediante la comparacion de los valores experimentales de
distancia interplanar d y de intensidades relativas con bases de datos de
referencia. Estos datos de referencia corresponden a las sistematizaciones
realizadas por el ICCD. El International Centre for Diffraction Data (ICDD)
publica, desde hace décadas, el Powder Diffraction File (PDF), que funciona
como una ”"tarjeta identificadora” o “huella dactilar” de cada o¢xido,

incluyendo sus caracteristicas mas relevantes.

Ademads, esta técnica posibilita diferenciar entre materiales amorfas y

cristalinos, asi como realizar estimaciones semicuantitativas de la

abundancia relativa de las fases presentes en una muestra en polvo.

En el presente trabajo experimental, la técnica de DRX fue empleada para
identificar las fases cristalinas formadas después del proceso de calcinacion
de los catalizadores y para evaluar el efecto del soporte de alumina sobre la
cristalinidad de los distintos sistemas estudiados. De esta manera, la DRX
permitié correlacionar las condiciones de preparacion del catalizador con
los cambios estructurales observados, aportando informacidn clave para la
comprensién del comportamiento estructural y funcional de los materiales

analizados.

La fisisorcién de N es la técnica que se utiliza para medir propiedades
texturales como el drea total de superficie de un material por unidad de
masa, normalmente expresada en m?/g. Esta se calcula a partir del modelo
BET, llamado asi por Brunauer, Emmett y Teller, quienes desarrollaron la

teoria en 1938 para describir procesos de adsorcién fisica en multicapas.

Este método se basa en la adsorcidn de un gas no reactivo, comunmente
nitrogeno, sobre la superficie de un sélido previamente desgaseado. El
desgasificado es una etapa fundamental del procedimiento experimental,
ya que permite eliminar humedad y gases previamente adsorbidos,
garantizando que la adsorcién posterior se produzca exclusivamente sobre
la superficie disponible del material. Una vez preparado el sélido, se mide la

cantidad de gas adsorbido a distintas presiones relativas, manteniendo la
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temperatura constante, generalmente a la temperatura de ebullicion

normal del nitrégeno (-196 °C o 77K).

La adsorcion de un gas sobre un sélido se define como el enriquecimiento
del gas en el interfaz sélido—gas y puede ocurrir por fisisorcion o
guimisorcion. La Fisisorcidn, correspondiente a una absorcion del tipo fisica,
la cual se representa mediante las fuerzas de Van der Waals, interacciones
dipolares, dispersién y/o induccion, y la quimisorcidn, corresponde a una

adsorcion de tipo quimico.

En el método BET, el proceso dominante es la fisisorcion, gobernada por
fuerzas de Van der Waals de baja energia. A partir de la relacion entre el
volumen de gas adsorbido y la presion relativa (P/Po), se obtiene una
isoterma de adsorcion, es decir, la representacidon gréafica de la cantidad
adsorbida de gas en funcidn de P a T constante. Implica la mediciéon de la
cantidad de gas adsorbido en funcidén de la presién del gas (P) en equilibrio
con el sélido a una determinada temperatura (T). Su analisis permite
obtener informacién sobre la superficie especifica del solido (SBET) y su
estructura interna - el volumen, distribucién y tamafio de mesoporos y

microporos.

Dicha estructura interna del sélido determina la forma de la isoterma de
adsorcién por lo que se distinguen seis grupos diferentes de isotermas de

adsorcién, que se representan en la siguiente figura:
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Figura 1.3-4: Isotermas de adsorcién (Sing et al, 1984)

Las isotermas de adsorcidn se clasifican en seis tipos, segun la IUPAC. Las
isotermas Tipo | son caracteristicas de materiales microporosos, mientras que las
Tipo Il y Il corresponden a sélidos no porosos o macroporosos con adsorcién en
multicapas. Por su parte, las isotermas Tipo IV y V son tipicas de materiales
mesoporosos y se distinguen por la presencia de ciclos de histéresis, asociados a
fendbmenos de condensacién capilar. Finalmente, las isotermas Tipo VI
corresponden a superficies no porosas y uniformes. La identificacidén del tipo de
isoterma permite seleccionar el modelo tedrico adecuado para la determinacién

de los parametros texturales.

El modelo BET extiende el modelo de Langmuir, incorporando la posibilidad de
formacién de multiples capas adsorbidas. Sus principales supuestos incluyen la
equivalencia de los sitios de adsorcién, la ausencia de interacciones laterales
entre moléculas adsorbidas y la consideracién de que el calor de adsorcién es
diferente para la primera capa respecto de las capas sucesivas. A partir de Ia
ecuacién BET aplicada hasta la region del punto de inflexidon de la isoterma, se
calcula el volumen de monocapa y, con ello, la superficie especifica del sélido
(Sing, et al, 1984).

En el presente trabajo experimental, el método BET se empled para caracterizar
la superficie especifica y la textura de los catalizadores, permitiendo evaluar el

efecto del soporte sobre el area superficial, la porosidad y la accesibilidad de los
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1.4.

sitios activos, puntos clave para interpretar el comportamiento catalitico de los
sistemas estudiado.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica que utiliza un haz de
electrones que se mueven sobre una pequefia drea mediante un conjunto de
bobinas deflectoras. Al variar la orientacion de la muestra respecto de la sefial
del deflector que produce un efecto luz-oscuridad es posible obtener un efecto
3D. Todo ello permite obtener una imagen ampliada de la superficie y, por ello,
se utiliza principalmente para examinar la topologia de la superficie del
catalizador y la morfologia de las particulas. Ofrece algunas ventajas: alta
resolucién (hasta 1 nm), gran profundidad de campo, todo lo que facilita el
enfoque de gran parte de la muestra y una preparacion sencilla (a diferencia de
la microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) que permite observar la
estructura interna de una muestra y que utilizando un haz de electrones
atraviesa la muestra).

En este trabajo, esta técnica MEB solo se aplicé al soporte Alimina y a los

catalizadores soportados?.

EVALUACION CATALITICA

Los procesos mas utilizados para la eliminacion de compuestos organicos
volatiles incluyen la adsorcidn, la combustién térmica y la combustion catalitica.
Entre estas alternativas, la combustién catalitica se destaca por su capacidad
para alcanzar altos niveles de conversién a diéxido de carbono y agua a
temperaturas significativamente inferiores a las requeridas por la combustién
térmica. Esta caracteristica la convierte en una opcidén energéticamente mas
eficiente. Ademads, la disminucién del consumo de combustibles fdsiles
contribuye a reducir la formacion de éxidos de nitrégeno, compuestos altamente
contaminantes.

La evaluacion catalitica es una técnica destructiva para la depuracion de

efluentes gaseosos contaminados con COVs que consigue la combustidon a

2 Por razones logisticas y organizativas de la investigacidn; debid realizarse ese corte
metodoldgico. Sin perjuicio, esta decision no compromete los resultados ni limita la
discusién.
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1.5.

temperaturas mas bajas que la térmica por la presencia de un catalizador en el
lecho. Se precalienta el gas de entrada con el gas depurado de salida, lo que
permite una recuperacion de calor de hasta el 96%, con la posibilidad de trabajar
a temperaturas entre 280-3502C, por lo que se logra una reduccién de costos
operativos. Es una tecnologia interesante para caudales pequefios con
concentraciones entre medias y altas, (aunque hay que tener en cuenta la
tipologia de los contaminantes presentes en el gas a tratar, ya que hay algunos
productos que envenenan el catalizador y lo inutilizan).

En el presente trabajo, la reaccidon de combustion es la siguiente:

CsHs (g) +502(g) > 3 CO2(g) +4 H20 (g)

En este caso, se evalud el desempeiio catalitico de cada material en la

combustidn catalitica de propano.

PROPANO
El propano es considerado una alternativa energética relativamente limpia, ya
gue no contiene azufre, no es venenoso y su combustién no genera cenizas ni
olores perceptibles. En el sector del transporte, los vehiculos impulsados con
propano presentan emisiones mas bajas de compuestos carbonados en
comparacion con los combustibles convencionales como el diésel o la gasolina,
lo que reduce su impacto ambiental y contribuye a su valoracion como un
combustible mas benigno para el entorno.

Para esta investigacion, se selecciond el propano como molécula modelo de
prueba debido a que, por su baja reactividad, es notablemente estable. Su
descomposicion térmica requiere temperaturas elevadas, completdandose su
degradacion alrededor de los 350 °C. Estas caracteristicas lo convierten en un
compuesto adecuado para el estudio de procesos de oxidacién catalitica en
condiciones controladas. De acuerdo con estudios reportados en la literatura, la
velocidad de oxidacion del propano puede incrementarse cuando se emplean
soportes de caracter acido, lo que resalta la influencia de las propiedades
superficiales del soporte en la eficiencia catalitica (Di Prinzio y NG Lee, 2008).

El GLP (Gas Licuado de Petrdleo) consiste en una mezcla de hidrocarburos ligeros,

principalmente propano y butano, obtenida de la refinacion del petrdleo o del
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procesamiento del gas natural. En condiciones ambientales se presenta en fase
gaseosa, aunque puede licuarse mediante la aplicacion de presiones moderadas.
Esta propiedad facilita tanto su almacenamiento como su transporte en
recipientes presurizados. Se obtiene generalmente a partir del procesamiento
del gas natural o como fraccidn gaseosa derivada de los procesos de cracking en
las plantas petroquimicas.

Desde el punto de vista fisico, el propano es un gas incoloro e inodoro, mds denso
que el aire y con un poder calorifico superior al del butano. Su densidad relativa
implica que, en caso de fugas, tiende a acumularse en zonas bajas desplazando
el aire, lo que puede originar atmdsferas pobres en oxigeno y, en consecuencia,
riesgo de asfixia. Aunque no es téxico en si mismo, este comportamiento le
confiere peligrosidad en espacios confinados.

El propano forma mezclas inflamables y potencialmente explosivas con el aire
cuando se encuentra en concentraciones entre 1,7 % y 9,3 % en volumen, lo que
justifica su clasificacién dentro de las sustancias de riesgo significativo para la
salud y la seguridad industrial. Se encuentra de manera natural en el gas natural
y en el petréleo crudo y se utiliza ampliamente como combustible tanto en
aplicaciones domésticas como industriales.

Para cumplir el propdsito del presente trabajo, se realizd el siguiente plan: 1.
Preparacion de catalizadores: Lantano, Cerio, Praseodimio, Neodimio y Samario,
en su forma masica y soportados sobre alimina comercial, aplicados a la
combustién total de propano; 2. Caracterizacién de catalizadores por aplicacion
de las técnicas: analisis termogravimétrico (TGA); difraccién de rayos (DRX);
fisisorcion de N, (SBET) y microscopia electrénica de barrido (MEB) y 3.

Evaluacion catalitica.

2. EXPERIMENTAL

A continuacidn, se detallan las condiciones experimentales de la preparacion.

2.1. PREPARACION DE CATALIZADORES DE TIERRAS RARAS

Se prepararon 5 muestras de 6xidos de tierras raras de lantanidos (férmula
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general: LnkOy): Lantano, Cerio, Praseodimio, Neodimio y Samario.

Dicha preparacion se realizé mediante calcinacidon programada en un horno
CARBOLITE 2416 CG, en atmdsfera de aire a partir de sus correspondientes
Nitratos de tierra rara hexahidratado, Fluka, 99.0%, con un programa de
calcinacion a una velocidad de 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta 700
°Cy luego 2 horas a esta temperatura. La temperatura final de calcinacién fue
determinada a partir del estudio previo de los analisis termogravimétricos de los
correspondientes nitratos de lantanidos, de forma que para todos se observo
masa constante, que se detallard mds adelante en el presente informe.

Para la preparacion de los éxidos soportados se utilizé Alimina comercial como
soporte, marca Merck KGaA 101097 (Oxido de aluminio 90 estandarizado,
101.96 g/mol). Se incorporaron los dxidos de tierras raras a la alimina mediante
el método de impregnacién hasta humedad incipiente, a partir de una solucién
acuosa del correspondiente nitrato de tierra rara y se agregd al soporte de
alumina. Luego el sélido se secé en estufa a 110 °C durante 24 horas y se calciné
en iguales condiciones que los dxidos de tierras raras masicos. La carga de 6xido
de tierra rara calculada a incorporar fue de un 20 % en peso.

De ahora en adelante, la nomenclatura para citar a los catalizadores masicos
serd: de forma genérica Ln para los masicos o LnAl para los soportados. Siendo

Ln = La, Ce, Pr, Nd y Sm.

2.2. CONDICIONES DE APLICACION DE LOS MPETODOS DE CARACTERIZACION
2.2.1. Analisis termogravimétrico (TGA)
Se utilizé un equipo Shimadzu, modelo: TGA-50 Thermogravimetric Analyzer, con
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, en atmdsfera de aire con un flujo
de 50 mL/min., desde temperatura ambiente hasta 800 °C, para cada una de las

muestras, para determinar la temperatura de calcinacién.

2.2.2. Difraccion de rayos (DRX)
Los difractogramas se obtuvieron en un difractémetro Rigaku Ultima 1V,

equipado con éptica de haces cruzados y utilizando radiacion Cu Ka (A = 1.5418
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A). Las mediciones se realizaron en el Laboratorio de Cristalografia de la Facultad
de Quimica (UdelaR). Se utilizd esta técnica con el objetivo de determinar las
fases cristalinas presentes y evaluar los cambios estructurales producidos por los

distintos tratamientos térmicos aplicados.

2.2.3. Fisisorcion de N,

Se utilizd un equipo volumétrico de adsorcion de gases (MICROMERITICS ASAP
2020). El drea especifica (SBET) se determind a partir del modelo BET en el rango
de p/po que conduce al mejor ajuste. El volumen especifico total (V7) se calculd
a partir de la adsorcion a 0.95 de p/po convertida en volumen de liquido
tomando para la densidad del nitrégeno adsorbido el valor de 0.808 g/cm?. El
volumen especifico de microporos (Vup) se determiné a partir del modelo

Dubinin-Radushkevich. Las muestras fueron desgaseadas a 150 °C por 1h.

2.2.4. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Se utilizé un microscopio Modelo JEOL, modelo JSM-5900 LV perteneciente al
Laboratorio de Microscopia Electronica de Barrido de la Unidad de Microscopia
Electrénica de la Facultad de Ciencias (UdelaR); cuyas imagenes permitieron
examinar la forma (la dispersién y la distribucidon) y la topografia (relieve) de cada

6xido masico y los soportados.

2.2.5. Evaluacion catalitica

Para la reaccion catalitica se coloca 0.5 g del catalizador en un reactor de lecho
fijo a escala de laboratorio, que consiste en un tubo en U de cuarzo de 6 mm de
diametro interior, dentro de un horno.

Se trabajo en flujo continuo, a presion atmosférica y la temperatura se varid en
saltos de 50°C en el intervalo de 200°C a 500°C. La mezcla de reaccidn fue
C3Hs/O2/Ar en proporciones de 10/10/80 y el flujo total, de 50 mL/min medido a
temperatura ambiente.

Se realizaron tomas de gases a la entrada y salida del reactor y se analizé su

composicion por cromatografia de gases. Se determinaron las curvas Light-Off o
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curvas de encendido (curva de respuesta térmica que evidencia como la
temperatura afecta su eficiencia para convertir gases contaminantes hasta
alcanzar la temperatura éptima de activacion) para los 6xidos mdsicos, para los
soportados y para la alumina utilizada como soporte.

Para ello, se utilizaron un cromatégrafo SHIMADZU modelo GC14B, con
detectores TCD y FID conectados en serie, con columna Porapak Q y un

cromatégrafo SRI modelo 8610, con detector TCD y columna Carbosieve SlI.

Liave
Bypas

Salida de

Sepa de ¢ =y~ O
medida Septa de
o medida
@ L
ol “ 0,
o reactor 2

Ingreso de
reactivos

Llave
salida
reactor

Reactor

& C3Hg  chipsde -

cuarzo

1

Lana de
alimina

Catalizador
en polvo

—>

Lana de
alimina

Homo

a) b)

Figura 2.2.5-1: a) equipo de evaluacidn catalitica y b) Reactor catalitico utilizado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)
El analisis termogravimétrico se aplicé a las muestras previo a la calcinacién (o
sea a los precursores de los catalizadores) y se estudiaron tanto los materiales
en su forma masica como soportados sobre Al,O3, lo que permitié comparar el
efecto del soporte y establecer con mayor precision la temperatura adecuada de

calcinacion.

3.1.1 TGA de Precursores de dxidos masicos
Los termogramas correspondientes a los precursores de los dxidos mdsicos se

presentan en el siguiente grafico:
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Grafico 3.1.1-1: Termogramas de los precursores de éxidos masicos.

Se observa un comportamiento tipico de los nitratos hidratados. Las curvas
permiten distinguir varias zonas claramente diferenciadas, que se asocian a
distintos procesos fisico-quimicos.

La primera etapa aparece desde temperatura ambiente hasta aproximadamente
120 °C, donde se observa la pérdida de agua de hidratacién. Esta deshidratacién
suele ocurrir de manera escalonada, por las diferentes naturalezas de interaccion
de las moléculas de agua presentes en la muestra. Es habitual que los nitratos
hidratados pierdan primero el agua mas débilmente retenida y, a medida que
aumenta la temperatura, pierdan el agua mas fuertemente coordinada al catién
metalico.

La segunda etapa se desarrolla entre 100 y 400 °C, en que el anidn nitrato
comienza a descomponerse. Este proceso libera especies gaseosas como NO, y,
dependiendo del lantanido, pueden formarse también otros intermedios
transitorios. En muchos casos, esta etapa no es brusca, sino distribuida a lo largo
de un rango de temperaturas, ello se debe a que la descomposicion del nitrato
es un proceso complejo que puede involucrar diferentes pasos consecutivos.
(Strydom, y Van Vuuren, 1988; Hussein, Buttrey, et al, 2003)

La tercera etapa corresponde a procesos de reorganizacién interna del sélido, en

temperaturas comprendidas entre 400 y 700 °C, en que se completan las
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reacciones de descomposicion y tienen lugar posibles reordenamientos
estructurales. Este tramo indica que el material estd pasando de un estado
precursor a la estructura propia del éxido.

A temperaturas superiores a 700 °C en que la masa se estabiliza, y se confirma
que, para todos los precursores estudiados, el dxido final se encuentra formado
a partir de esa temperatura. La reaccion global que resume este proceso puede

representarse de forma general no estequimétrica como:

Ln(NO3)3.6H,0 (s) + O, (g) = LniOy (s) + NO2 (g)
La siguiente tabla resume los 6xidos tedricos esperados para cada lantdnido. Esta
base permitido comparar luego si los resultados experimentales coinciden con lo

calculado (tedrico).

Lantdnido Nitrato de partida Oxido.
(Ln) obtenido
Lantano La(NOs)3:6H,0 La,03
Cerio Ce(NOs)3:6H,0 CeO,
Praseodimio Pr(NOs)s-6H,0 PreOmn
Neodimio Nd(NOs);-6H,0 Nd,0s
Samario Sm(NOs);:-6H,0 Sm,0;

Tabla 3.1.1-1: Relacién entre los nitratos de partida y los Oxidos tedricos
obtenidos a temperatura mayor de 700 °C.

3.1.2 TGA de Precursores de 6xidos soportados sobre AL,O3

Los termogramas correspondientes a los precursores de dxidos soportados sobre

Al,Os se representan en el siguiente grafico:
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Grafico 3.1.2-1: Termogramas de los precursores soportados sobre AL,Os.

Se observa que las curvas TGA presentan una distribucién similar de etapas, pero con
una magnitud de pérdida de masa con respecto a los termogramas de los oxidos
masicos, lo cual es coherente con la menor cantidad de fase activa (los nitratos) en
relacion con el soporte.

A pesar de que las cantidades absolutas de masa perdida son distintas, los mismos
fenémenos generales siguen presentes: deshidratacion inicial, descomposicion del
nitrato y estabilizacién final del éxido.

Aunqgue la forma general de las curvas se mantiene, pueden observarse ligeras
diferencias en las temperaturas donde ocurren los maximos de pérdida de masa. Esto
sugiere algun tipo de interaccién entre los precursores y la superficie de Al,Os, lo cual
no solo puede modificar la temperatura a la que se descompone el nitrato, sino
también influir en la morfologia o dispersién del 6xido final. Estas diferencias se
analizan con mas detalle en el andlisis del Lantano como caso representativo.

En todos los casos, la masa se estabiliza nuevamente en la regién superior a 700 °C,
lo que indica que ese valor es adecuado como temperatura minima de calcinacion

para obtener dxidos completos.
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Los termogramas del sistema Lantano permiten ver con claridad todas las etapas de

pérdida de masa y facilita la comparacién entre las muestras masicas y soportadas
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Grafico 3.1.2-2: TGA/dTG del precursor La(NOs)s-6H,0 y TGA del
precursor soportado en Al,Os.

TGA de Precursor de 6xido masico de Lantano

La primera etapa se desarrolla entre la temperatura ambiente y 150 °C en que el
precursor La (NOs) 3:6H,0 presenta una primera pérdida de masa asociada a las seis
moléculas de agua. La dTG muestra varios picos pequefios que indican la liberacién
escalonada del agua, lo cual concuerda con la estructura hidratada del nitrato.

La segunda etapa, entre 150 y 200 °C, muestra una nueva pérdida de masa,
relacionada con la formacién de pequenas cantidades de NO, y otras especies
intermedias. Este tramo es tipico de la primera etapa de descomposicion del anién
nitrato.

La tercera etapa se desarrolla a partir de los 400 °C y hasta los 700 °C en que ocurre
la descomposicidon principal del nitrato, proceso que conduce finalmente a la
formacion del 6xido de lantano. Por encima de los 700 °C, la masa se mantiene
constante, lo que indica que el éxido La,0s ya esta formado (Strydom, y Van Vuuren,

1988; Hussein, Buttrey, et al, 2003).
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TGA de Precursor de 6xido de Lantano soportado sobre Al,O3

En la muestra soportada sobre Al,Os, los picos caracteristicos de la dTG aparecen
desplazados hacia temperaturas ligeramente mas bajas. Esto puede explicarse
porque los sitios superficiales de la alimina interactian con el precursor, facilitando
la descomposicién térmica y reduciendo la energia necesaria para formar el éxido.
Este tipo de interaccién es comuin cuando hay anclaje del precursor sobre el soporte.
En funcién de la estabilidad observada en todas las curvas, se decidié utilizar 700 °C
como temperatura de calcinacidn para asegurar la conversion completa en todos los

sistemas.

A continuacién, se muestran los termogramas y sus derivadas para todos los

precursores de las muestras:
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Grafico 3.1.2-3: Termogramas de todos los precursores y sus derivadas.
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Calculo de los 6xidos obtenidos

Se calculd la cantidad tedrica de éxido obtenido a partir de la descomposicién de cada
nitrato hidratado, tanto para las muestras masicas como soportadas.

Para evaluar si los 6xidos formados coincidian con los esperados, se calcularon las
masas tedricas® y se compararon con la masa inicial colocada de éxido a partir de los
datos de TGA (Tabla 3.1.2-1). Se tomdé como referencia la masa remanente por
encima de los 150 °C para evitar errores debidos a la presencia de agua de

hidratacion.

MASICOS SOPORTADOS
mg inicial Tedrico | mg inicial Exp. Dif. (%) mg inicial Tedrico | mg inicial Exp. Dif. (%)
Lantano | 12,6 12,1' 4 14,0 13,9 1
Cerio 13,7 12,2 11 14,9 15,0 -1
Praseodimio 14,4 12,1 16 15,3 14,8 3
Neodimio 13,9 12,0 14 14,7 14,4 2
Samario 13,4 12,0 10 15,1 14,6 3

Tabla 3.1.2-1: Rendimiento tedrico y experimental en la obtencidn de 6xidos de
tierras raras.

La Tabla 3.1.2-1 presenta los valores de masa inicial tedrica (mg), calculados segun el
procedimiento detallado en el Anexo 7.1, junto con los valores de masa inicial
experimental (mg), correspondientes a las masas efectivamente pesadas en balanza
durante el experimento.

La masa tedrica de 6xido se determind a partir de la descomposicién de los nitratos
hidratados correspondientes, tanto en muestras mdsicas como soportadas. Con el
objetivo de evaluar la concordancia entre los éxidos obtenidos y los esperados, estos
valores tedricos se compararon con las masas iniciales determinadas
experimentalmente mediante analisis termogravimétrico (TGA). Para ello, se tomd
como referencia la masa remanente a temperaturas superiores a 150 °C, a fin de
minimizar errores asociados a la presencia de agua de hidratacion.

Los valores de esta tabla evidencian que existieron diferencias entre la masa inicial
tedrica y la experimental, pero surge una diferencia marcada entre las muestras

masicas y las soportadas.

3 Estas masas tedricas son el resultado de los calculos realizados para estimar la variacién de masa en
cada catalizador.

28



En las soportadas, los valores experimentales se aproximan significativamente a los
tedricos, con errores menores a 3 %. Esto indica que la formacion del 6xido
transcurrié de manera reproducible y sin productos inesperados.

Sin embargo, en las muestras masicas la diferencia entre los valores tedricos y los
experimentales fue superior al 10%. Por lo que, la diferencia observada puede
deberse a que en el analisis tedrico se consideran por separado los rangos de
temperatura de pérdida de agua y de descomposicidn del nitrato, mientras que, en
la practica, dichos procesos presentan una superposiciéon en sus rangos térmicos, lo
que afecta la determinacién precisa de las pérdidas de masa.

Ello se podria explicar debido a ya sea a la presencia de agua ocluida que se libera
gradualmente sin generar picos claros en la dTG o bien la formacién de éxidos en
estados de oxidacion distintos al considerado en el calculo tedrico; o bien porque se
haya descompuesto parcialmente.

Estas observaciones indican que la descomposicion de los precursores mdsicos puede
ser mas compleja, mientras que la presencia del soporte parece favorecer una
conversidon mas definida hacia el 6xido.

La conclusién parcial de los resultados del TGA muestran que todos los precursores,
tanto masicos como soportados, llegan a masa constante a temperaturas cercanas a
los 700 °C. Ademas, el soporte de alimina contribuye a una descomposicion mas
controlada y a la obtencion de éxidos mas definidos y estables, lo cual serd una
ventaja para las etapas posteriores del trabajo, especialmente en aquellas donde la

pureza y la estabilidad del sélido son cruciales.

3.2. DIFRACCION DE RAYOS (DRX)

Esta técnica se utilizé para la caracterizacidon estructural de los 6xidos de tierras raras
(La, Ce, Pr, Nd y Sm), tanto en su forma masica como soportados sobre y-Al,0s.

Los difractogramas obtenidos se presentan en los siguientes graficos combinados
respecto de los 6xidos en su forma masica (La, Ce, Pr, Nd y Sm) y de sus contrapartes

soportadas en y-Al,0s (LaAl, CeAl, PrAl, NdAIl, SmAl).
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3.2.1.Comparacion integral de DRX de precursores de 6xidos masicos y soportados en
AL,0Os.

DRX de La y de LaAl:

—La
La-Al

Intensidad (u.a)

20 (%)

Figura 3.2.1-1: Difractograma de La y LaAl

En el difractograma de La, se observan los picos principales de 15°, 27° y 28.5°, 31°,
39°, 47°- 48° y 53°de 20. Estos son coincidentes (en su mayoria) con los datos de
referencia del PDF 05-0602%, caracteristicos para la fase hexagonal, correspondiente
a La,0s. A pesar de que surgen algunas diferencias, estas pueden atribuirse,
probablemente a variaciones en la pureza de fase o pequeiias desviaciones asociadas

al tratamiento térmico aplicado.

En el difractograma correspondiente a LaAl se observa una marcada disminucion de
intensidad en los picos caracteristicos de La,0s3, lo que indica una interaccidn con el
soporte y podria evidenciar la presencia de caracter amorfo. Asimismo, esta
disminucion de intensidad también podria atribuirse a una alta dispersién del La,0;
sobre la superficie de la alimina o a la ausencia de una fase cristalina bien definida,

lo que dificultaria su deteccién por DRX.

4 Powder Diffraction File publicado por The International Centre for Diffraction Data.
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DRX de Ce y de CeAl:

Ce-Al

Intensidad (u.a)

T T T T
10 15 20 25

PR | i Aw
T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60
20(°)

Figura 3.2.1-2: Difragtograma de Ce y CeAl

En el difractograma de Ce, se observan los picos principales en 20 = 28°,33°,47°y
56°. Estos datos coinciden principalmente con los datos de referencia del PD 34-
0394 (con picos principales en 206 = 27.3°, 28.5°, 31.5°, 45.2° y 47.5°)

correspondiente a CeO, y confirma una estructura principal para fluorita cubica.

En el difractograma de CeAl se observan picos conservados con leve
ensanchamiento, lo que sugiere dispersion moderada sin pérdida de la estructura
fluorita del CeO,. Mantiene sus fases cristalinas originales al ser soportados sobre
Al,O3, lo que evidencia una interaccidn débil con el soporte y una buena

estabilidad estructural.
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DRX de Pry PrAl:

Pr
Pr-Al

Intensidad (u.a)

20(°)

Figura 3.2.1-3: Difragtograma de Pry PrAl

En el difractograma de Pr se observan picos principales en 26 = 28°, 33°, 47° y 56 °.
Este DRX Experimental es coincidente principalmente con los datos de referencia del
PD 42-1121 (con picos principales en 20 = 28.6°, 33.2°, 47.7° y 56.6°) correspondiente

a PreO1 y confirma una estructura principal de tipo fluorita defectuosa.

En el difractograma de PrAl se observan picos principales, aunque menos intensos, lo
gue evidencia que la fase cristalina del Pr¢O4; se mantiene con ligera dispersion.

Si bien mantiene los picos en las mismas posiciones por lo que sugiere que la fase
cristalina es la misma, la baja intensidad podria deberse a la carga del 6xido y a la

dispersion del mismo sobre la alimina.
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DRX de Nd y de NdAI:

Nd-Al

Intensidad (u.a)

wMJU UAWAMM

Vg tun vl o
oA e e "WW \Vﬁ'« b \Y"W-'W U ‘N'“J "l A N M

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(°)

Figura 3.2.1-4: Difragtograma de Nd y NdAl

En el difractograma de Nd se observan picos de 20 = pico fuerte entre 27°y 32°,
menores en 40° y entre 47° a 55°. Este DRX Experimental es coincidente
principalmente con los datos de referencia del PD 01-074-2139,
correspondiente a Nd;03 y confirma una estructura principal caracteristica de

la fase hexagonal tipo A.

En el difractograma de NdAI se presenta un patréon mas difuso, una reduccién
en la definicién de los picos, lo que sugiere menor cristalinidad o dispersion

elevada.
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DRX de Sm y de SmAI:

——Sm-Al

Intensidad (u.a)

20(°)

Figura 3.2.1-5: Difragtograma de Sm y SmAl

En el difractograma de Sm se observan picos principales de 26 = 28°,33°,47°y
56°. Es coincidente principalmente con los datos de referencia del PD 01-076-
3181 (con picos principales en 26 = ~28.6°, ~33.1°, ~47.5°, ~56.3°, ~59.1°)
correspondiente a Sm,0s3: y confirma una estructura principal caracteristica de

la fase cubica.

En el difratograma de SmAI se presenta picos principales conservados, aunque
menos intensos, lo que indica que la fase de Sm,0; se mantiene con particulas
mas finas o mayor dispersidn sobre el soporte. Mantienen sus fases cristalinas
originales al ser soportados sobre Al,0; pero en menor intensidad, lo que indica
interaccion débil con el soporte.

El analisis comparativo entre los valores de referencia de 26 (PDF) y los picos
observados experimentalmente confirma que, en términos generales, los picos
caracteristicos de cada 6xido se encuentran presentes en los difractogramas

obtenidos.
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En los difractogramas de los dxidos masicos, se observan picos intensos y bien
definidos, caracteristicos de sistemas altamente cristalinos, aunque con leves
diferencias para cada éxido.

A pesar de las particularidades reportadas, estos resultados son consistentes
con la formacidn de las fases cristalinas esperadas para los éxidos de tierras
raras después del tratamiento térmico, por lo que se valida la eficacia de las
condiciones de sintesis y calcinaciéon utilizadas. Estos resultados también
permiten sustentar la hipdtesis de que los precursores masicos estaban
parcialmente descompuestos durante el analisis TGA.

En los difractogramas de los 6xidos soportados (constituidos por un 20% de fase
activa y un 80% de Al,O3) se observa un comportamiento diferencial respecto
de los catalizadores masicos. Cabe destacar que la fase y-Al,Oz presenta un
importante caracter amorfo, por lo que no se detectan picos definidos en el
rango de 10-60° 26, o bien la intensidad de los picos se encuentra
notablemente disminuida en la mayoria de los casos. Este caracter amorfo
tendra una mayor prevalencia en cada caso dependiendo de la dispersién de la
fase activa sobre el soporte y de la interaccién fase activa-soporte, sin
alcanzarse la saturacion de la superficie, lo que favorece la formacién de
especies altamente dispersas o tipo monocapa, dificiles de detectar por DRX.
Sin embargo, en algunos sistemas como CeQ; se observan picos caracteristicos,
lo que podria asociarse a la formacién de aglomerados cristalinos y, en
consecuencia, a una menor dispersion relativa de la fase activa.

Los resultados de DRX de cada sistema evidencian que el soporte de alimina
desempeiia un papel importante en la dispersidon y estabilizacién de las
especies de tierras raras. El ensanchamiento de picos y la disminucién de
intensidad relativa en los materiales soportados sugieren una reduccion del
tamafio de particula y una mayor dispersion sobre el soporte. A su vez, una
interaccidon metal-soporte significativa puede favorecer la estabilidad térmica y

la actividad catalitica de los materiales finales.
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3.3. FISISORCION DE N,
Conforme los objetivos planteados y el plan de trabajo propuesto, el analisis de
las propiedades texturales a partir de los ensayos de fisisorcién de Nz es un
elemento de gran importancia para determinar si efectivamente se logra una
mejora en las propiedades texturales de los éxidos individuales.
Se determinaron las superficies BET de los 6xidos masicos, del soporte y de los

oxidos soportados.

3.3.1. Fisisorcion de N, sobre los 6xidos masicos
Se realizé el analisis en cada uno de los dxidos madsicos, cuyos resultados se

presentan en los siguientes graficos de Isotermas

Isotermas catalizadores masicos
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Grafica 3.3.1-1: Isotermas de catalizadores masicos.

Se observa que todas las isotermas son de tipo IV y V y se destacan los altos valores

de adsorcion a presiones relativas bajas para los catalizadores de Ce y Sm.
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La siguiente tabla representa areas SBET y volumenes de poros para cada oxido.

Superficie Vol. Tot Vol. Tot. Area de Vol. Tot.
Especie BET poro Microporo Microporo Poros
(m?/g) (cm*/g) (cm*/g) (m?/g) (cm*/g)
La 13,6 0,039 0,00100 2,09 0,053
Ce 53,4 0,164 0,00090 2,53 0,179
Pr 4,6 0,015 0,00037 0,76 0,018
Nd 4,1 0,011 0,00064 1,25 0,020
Sm 49,7 0,132 0,00218 4,86 0,149

Tabla 3.3.1-1: Areas SBET y volimenes de poros para cada éxido.

Los resultados de volumen total de poros y volumen de microporos (tabla 3.3.1-1)

muestran que las superficies SBET para cada éxido se ordenan de la siguiente

forma decreciente:

Ce (53,4 m?/g) > Sm (49,7 m?/g) > La (13,6 m?/g) > Pr (4,6 m?/g)> Nd (4,1 m?/g).

3.3.2. Fisisorcion de N, sobre Al,O; y sobre los 6xidos soportados en Al,O3

En primer lugar, se inicid el analisis con el soporte aislado.

Cantidad adsrobida cmmol/g STP
'S

ALUMINA

0,4 05 0,6

Presién realitva (p/p°)

oo

Grafico 3.3.2-1. Isotermas de adsorcién y desorcidn de Al,;Os.
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La resultante corresponde a una Isoterma tipo IV, caracteristica de sdélidos
mesoporosos ya que presenta un ciclo de histéresis que se asocia con la
condensacién capilar propia de la adsorcidon/desorcion en mesoporos. A
presiones relativas bajas es similar a la Isoterma de tipo Il (monocapa) y a
presiones medias comienza la condensacién capilar.

El area SBET es de 103,2 m2/g, el volumen total de poro es 0,235 cm3/g vy el
volumen de microporo 0,0046 cm?3/g con lo que se demuestra la presencia de
mesoporos.

Esto también puede observarse en la distribucién de tamafio de poros
mostrados en el grafico 3.3.2-2, en donde se reconoce la presencia de

microporos y de mesoporos de tamafio que vande 2 nma 19 nm.

Al

a 5 m 5 EL E el = a0
Pore Width {nm

Grafico 3.3.2-2: Tamaiio de poro del soporte Al,Os.

Por otro lado, se realizd el analisis de los dxidos soportados, cuyos resultados

se presentan en los siguientes graficos de Isotermas
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Isotermas catalizadores soportados
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Grafico 3.3.2-3: Isotermas de los catalizadores soportados.

En todos los casos se observa un incremento del area del éxido soportado con
respecto al masico. A su vez todos los éxidos soportados tienen una SBET menor
aladel Al,Os. Esto indica que efectivamente hay una dispersiéon de la fase activa
sobre la alimina y que es posible que parte de la porosidad del soporte se vea
afectada por la presencia del éxido.

A excepcidon del catalizador que contiene Ce, el resto presenta un

comportamiento similar en cuanto a la afectacidn de la alimina.

Segun el calculo de drea superficial BET el orden (en forma decreciente) en que
se encuentran son:

CeAl (73,0 m?/g) > NdAI (57,5 m?/g) > PrAl (55,9 m?/g) > SmAI (54,1 m?/g)> LaAl
(46,6 m?/g).

El orden decreciente de areas cambid con respecto a los masicos por lo que es
posible que se dé una interaccién diferencial de los diferentes lantanidos con
el soporte. El Sm, con una superficie relativamente elevada, presenta un area

similar al soportarlo (ver cambios en distribucion de poros).
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La siguiente tabla representa areas SBET y volUmenes de poros para cada 6xido

soportado.
Especie | Superficie Vol. Tot Vol. Tot. Area de Vol. Tot.
BET poro Microporo Microporo Poros
(m?/g) (cm*/g) (cm®/g) (m*/g) (cm®/g)
LaAl 46,6 0,140 0,00053 1,44 0,156
CeAl 73,0 0,180 0,00175 4,17 0,197
PrAl 55,9 0,166 0,00032 1,53 0,185
NdAl 57,5 0,163 0,00091 2,67 0,181
SmAI 54,1 0,152 0,00120 3,12 0,168
Al 103,2 0,236 0,00046 2,65 0,260

Tabla 3.3.2-1: Areas SBET y volimenes de poros para cada éxido.

Fisisorcion de N (comparativo) por cada 6xido (masico y soportado) y Alimina

A continuacidn se presentan los graficos de las isotermas de Adsorcién-Desorcion
para cada sistema de catalizador masico, soportado y la alimina sola. También el

volumen de poro versus el tamafio del mismo para su forma masica y soportada.
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LANTANO
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Gréfico 3.3.2-4: Se presentan las isotermas y los graficos de tamafio de poro

correspondientes al lantano masico y soportado.

Para el sistema de lantano, se puede ver que al incorporarlo al soporte se
produce una reduccidén marcada del area respecto a la alimina, lo que indica
una modificacion significativa de la superficie especifica. El volumen total de
poro disminuye y la contribucidn microporosa es baja, lo que sugiere que el
lantano se distribuye sobre la superficie del soporte, afectando principalmente
la accesibilidad a los mesoporos. Esta dispersion de la fase activa podria generar

una superficie efectiva diferente respecto al material masico.
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Grafico 3.3.2-5: Se presentan las isotermas y los graficos de tamafio de poro

correspondientes al Cerio masico y soportado.

Se puede observar que el cerio presenta una de las areas mas altas entre las
tierras raras estudiadas y un volumen de poro elevado, lo que indica una menor
pérdida de accesibilidad del soporte. Sin embargo, al comparar con el material
masico, el incremento en el area especifica no resulta tan significativo como en
otros catalizadores soportados. La microporosidad sigue siendo baja,
sugiriendo una interaccién metal-soporte que preserva en mayor medida la
estructura porosa. No obstante, en concordancia con los resultados de DRX, es
posible que en el sistema CeO,/Al,0s se formen cristales de CeO,, lo que
implicaria una menor dispersion de la fase activa y, en consecuencia, un area

efectiva relativamente menor en comparacién con otros sistemas soportados.
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Grafico 3.3.2-6: Se presentan las isotermas y los graficos de tamafio de poro

correspondientes al Praseodimio masico y soportado.

Para el caso del praseodimio, se observan las areas mas bajas y el menor
volumen total de poro entre los sistemas soportados, evidenciando un bloqueo
significativo de la porosidad del soporte. La contribucidn microporosa es
minima, lo que indica que la disminucion del area esta asociada principalmente
a la obstruccion de poros existentes. Sin embargo, en comparacién con el
material masico, se observa un aumento significativo del area especifica (de 4.6
a 55.9 m?/g), lo que indica que la incorporacion al soporte genera una mejora

sustancial en la accesibilidad superficial.
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Grafico 3.3.2-7: Se presentan las isotermas y los graficos de tamafio de poro

correspondientes al Neodimio mdsico y soportado.

Este caso también presenta una reduccién importante del area y del volumen
de poro respecto a la alumina. La microporosidad es baja, lo que sugiere un
bloqueo relevante de la estructura porosa. En este sentido, el comportamiento

del Nd resulta similar al observado para el Pr.
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SAMARIO
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Gréfico 3.3.2-8: Se presentan las isotermas y los graficos de tamafio de poro

correspondientes al Samario masico y soportado.

El samario presenta valores de area y volumen de poro que no se destacan
dentro de la serie, aunque su contribucidon microporosa sigue siendo baja frente
a la porosidad total. En este sentido, su comportamiento resulta similar al

observado para el Ce, en lo relativo a sus propiedades texturales.
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En resumen, para los catalizadores masicos, los resultados muestran que todos
los materiales presentan una porosidad mayoritariamente mesoporosa, con
una contribucién microporosa muy baja. Ce y Sm evidencian las mayores areas
superficiales BET (53,4 y 49,7 m?/g, respectivamente) y los mayores volimenes
totales de poros integrados (0,179 y 0,149 cm3/g), lo que indica una estructura
mas abierta y accesible. Pr y Nd presentan areas BET y volumenes de poro
significativamente menores, lo que sugiere una morfologia mas compactay una
pobre porosidad. Por su parte, el La presenta un comportamiento intermedio
dentro de la serie, en concordancia con lo discutido previamente. En definitiva,
en todos los casos, puede confirmarse que la microporosidad no contribuye de

manera significativa a la superficie total y predominan los mesoporos.

Los catalizadores soportados presentan, también, una estructura
predominantemente mesoporosa, ya que se observa una contribucién
microporosa muy reducida en todos los casos (< 0,002 cm3/g), con areas
superficiales BET elevadas (46,6-73,0 m?/g) y volumenes totales de poros
significativos (0,156—0,197 cm3/g). Aunque la alimina pura exhibe los valores
mas altos de drea y volumen de poros, la incorporacién de los catalizadores
provoca una disminucion de estos parametros, atribuida a la modificacion de la
superficie del soporte por la fase activa. En particular, el comportamiento del
sistema CeO,/Al,0s no sugiere una mayor dispersién relativa, ya que, en
concordancia con los resultados de DRX, es probable la formacién de cristales
de Ce0,, lo que limita el incremento del area efectiva en comparacién con otros
sistemas soportados. De manera similar, sistemas como Sm presentan
tendencias andlogas, mientras que Pr y Nd evidencian un comportamiento

comparable entre si, con menores areas relativas.

En conclusidn, los materiales soportados presentan un aumento significativo
del area superficial y del volumen total de poros en comparaciéon con los
masicos, lo que confirma el efecto dispersante del soporte y su contribucién al

aumento de la superficie efectiva en la reaccion. No obstante, este efecto
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depende del tipo de tierra rara incorporada, observandose diferencias en la
dispersién y en la estructura de la fase activa que impactan en las propiedades

texturales finales de los catalizadores.

3.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

3.4.1. MEB en 6xidos soportados en Al,03

Con la aplicacion de esta técnica se pretende comprender como se encuentra
distribuida la fase activa, es decir, examinar la forma (la dispersion y la
distribucién) y la topografia (relieve) de cada tierra rara, sobre el soporte
mediante microscopia electrénica de barrido usando una sonda EDS.

Como ya se explicd, esta técnica se aplico al soporte Aliumina y a los
catalizadores soportados con un 20% de fase activa y un 80% de alimina (que
seran los valores de referencia).

Se aplicé la técnica MEB/EDS en dos modalidades. Por un lado, se seleccionaron
puntos de andlisis en cada una de las muestras y, por otro lado, se realiz6 un
analisis de tipo longitudinal continuo.

Realizados los cdlculos correspondientes, se determind un porcentaje como
composicion de referencia para cada dxido.

La alumina Al,Os posee una composicion quimica de aproximadamente un
52,9% de aluminio y un 47,1% de oxigeno en masa. Sin embargo, se reconocen
factores que pueden hacer variar esta composicion; ya sea impurezas de otros
metales o minerales o bien por cambios en las condiciones (como la
temperatura, la presion y el tiempo de reaccidn) durante la sintesis, ya sea en
el proceso Bayer o la reduccién electroquimica (Myronyuk, Mandzyuk, et al,

2016; Ramasamy, Mohanesen, et a/,2020)

Por tanto, resulta necesario analizar en primera instancia al soporte en

ausencia de la fase activa a incorporar.
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Figura 3.4-1: Imagen de seccion de alimina con la marca de los puntos

seleccionados.

En esta seccidn se realizd el andlisis en cinco puntos diferentes. En las tablas

gue surgen a continuacidn se muestran los resultados en porcentaje en peso y

porcentaje atdmico de los puntos analizados.

Punto de Elementos (% Peso)
analisis
0 Na Al P Ag

1 59.275 0.991 38.617 0.343 0.774
2 59.923 0.818 38.030 0.336 0.893
3 56.128 0.839 41.794 0.369 0.869
4 55.389 0.908 42.755 0.233 0.714
5 59.319 0.986 38.659 0.298 0.738

Punto de Elementos (% Atémico)

analisis 0 Na Al p Ag
1 71.282 0.829 27.538 0.213 0.138
2 71.894 0.683 27.056 0.208 0.159
3 68.604 0.714 30.292 0.233 0.158
4 67.878 0.775 31.070 0.148 0.130
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5 71.303 0.825 27.555 0.185 0.132

Tablas 3.4-1: Resultados en porcentajes de peso y atémico de los puntos

analizados para el soporte Al,Os.

A partir de los resultados de porcentaje en peso obtenidos para el Al y O, los
cuales presentan una variacién baja entre si, puede afirmarse que existe
homogeneidad en los mismos. También se valida que los valores son
coherentes con lo esperado para este compuesto (en el entorno de 42% Al 59%
de 0), pero con un apartamiento de composicidon quimica de Al,Os mayor a lo
esperado, siendo un 52,9% de aluminio y un 47,1% de oxigeno en masa. Esta
diferencia puede deberse a varios factores en la obtencién de la alumina
comercial y a la presencia de impurezas, como se observan en la tabla (P y Ag).
De igual forma se aplicé la técnica MEB en dos modalidades. Por un lado, se
seleccionaron puntos de andlisis en cada una de las muestras y, por otro lado,

se realizé un analisis de tipo longitudinal continuo.

A partir de los cdlculos realizados, se determiné la composicién tedrica de
referencia para cada dxido, correspondiente a una carga nominal del 20% sobre
Al,O3, la cual se utiliza como base para la comparacion con los resultados

experimentales obtenidos por MEB.
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MEB de LaAl

A continuacidn, se presenta el analisis de los datos obtenidos:

Seccion 1:

10 pm

o [ s

|

Figura 3.4-2: Imagen de seccion 1 de LaAl con la

marca de los puntos seleccionados.

Las tablas que surgen a continuacién muestran los resultados en porcentaje

en peso y porcentaje atémico de los puntos analizados.

Punto de Elementos (% Peso)

analisis 0 Al p Ag La
1 51.875 36.199 0.195 11.632
2 55.503 35.762 0.242 8.494
3 44.090 38.752 17.159
4 55.840 39.219 0.260 0.707 3.975
5 44.350 38.502 17.148

Punto de Elementos (% Atdmico)

analisis 0 Al p Ag La
1 69.359 28.700 0.134 1.791
2 71.329 27.253 0.160 1.257
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3 63.857 33.281 2.862

4 69.982 29.145 0.168 0.131 0.574

5 64.131 33.013 2.856

Tablas 3.4-2: Resultados en porcentajes de peso y atémico de los puntos

analizados en la seccion 1 del LaAl.

Para una carga del 20 % en peso respecto al soporte (0,6 g de éxido sobre 3 g

de Al,QO3), los contenidos de La se calcularon en ~14,2 % en peso y 2,4 % atdmico

A partir de los resultados de las tablas 3.4-2, se confirma la presencia de lantano
en el catalizador, con valores entre ~4 y 17 % en peso. Esta dispersion entre
distintos puntos indica una distribucion heterogénea del La sobre la alimina,

tipica de materiales preparados por impregnacion.

Seccidn 2:

Figura 3.4-3: Imagen de seccidn 2 de LaAl con la marca de

los puntos seleccionados.

Las tablas que surgen a continuacion se muestran los resultados en porcentaje

en peso y porcentaje atdmico de los puntos analizados.
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Punto de Elementos (% Peso)

analisis 0 K i p Ag La
1 53.423 36.218 0.038 10.321
2 51.618 35.494 0.112 0.421 | 12.355
3 49.914 36.161 0.143 0.443 | 13.339
4 52.801 35.433 0.247 11.519
5 50.945 37.382 11.674

Punto de Elementos (% Atdmico)

analisis 0 Al Si P Ag La
1 70.192 28.218 0.029 1.562
2 69.553 28.360 0.086 0.084 | 1.918
3 68.338 29.357 0.112 0.090 | 2.103
4 70.152 27.915 0.169 1.763
5 68.423 29.771 1.806

Tablas 3.4-3: Resultados en porcentajes de peso y atémico de los puntos

analizados en la seccion 2 del LaAl.

En este segundo punto del catalizador LaAl, los valores de La representados
en las tablas 3.4-3, se encuentran entre 10 y 13 % en peso (1,5-2,1 %
atdmico) con una distribucién homogénea en las areas analizadas. Estos

valores son mas consistentes con lo calculado.
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A continuacién, se muestran las imagenes y graficos resultantes del andlisis

longitudinal continuo realizado por MEB.

10 um :os- 80 72—W

0M 64 1299 1948 BB RG BB 5k 5% 86
Mictons

— 0K 689 |= Ak 289 |=tar222 ]

E % ! | | | I I I I I
H

<

T T T T T T T T T
0, 62 1243 1865 2486 3108 FND 435 4973 55U
Microns

— oK a1 |= Ak %5 |=toLear |

Figura 3.4-4: Imagen de LaAl recorrido en 2 direcciones diferentes.

En ambas graficas de la Figura 3.4-4, la sefial correspondiente a La (linea azul)
se mantiene practicamente constante y con valores muy bajos a lo largo de
todo el recorrido, en concordancia con los datos reportados en las tablas de
composicidon atémica (Tablas 3.4-2 y 3.4-3). Este comportamiento sugiere una

distribucién homogénea del material sobre el soporte.

Sin embargo, en la segunda, se observa un leve incremento hacia el tramo final,
lo que podria asociarse a una posible acumulacién local de material, aunque

igualmente de baja significacion.
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MEB de CeAl

A continuacidn, se presenta el andlisis de los datos obtenidos:

Figura 3.4-5: Imagen de CeAl con la marca de los puntos seleccionados.

Las tablas que surgen a continuacién se muestran los resultados en porcentaje

de peso y porcentaje atdmico de los puntos analizados.

Punto de Elementos (% Peso)

analisis 0 Al Ag Ce
1 50.522 40.783 0.638 8.058
2 49.766 34.415 15.819
3 48.232 37.540 14.228
4 41.320 38.242 20.438
5 40.856 41.591 17.552

Punto de Elementos (% Atdmico)

andlisis 0 Al Ag Ce
1 66.722 31.938 0.125 1.215
2 69.139 28.352 2.509
3 66.880 30.867 2.253
4 62.295 34.187 3.518
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5 60.507 36.525 2.968

Tablas 3.4-4: Resultados en porcentajes de peso y atémico de los puntos

analizados en la del CeAl.

Para una carga del 20 % en peso respecto al soporte (0,6 g de oxido sobre 3 g
de Al,O3), los contenidos de Ce se calcularon en ~13,6 % en peso y 2,2 %

atomico.

A partir de los resultados representados en las tablas 3.4-4, se confirma la
presencia de cerio en el catalizador, con valores entre ~“8 y 20 % en peso 1,2—
3,5 % atdmico, con un promedio cercano al valor de referencia. Esta dispersion
entre distintos puntos indica una distribucion heterogénea del Ce sobre la

alumina, tipica de materiales preparados por impregnacion.

A continuacién, se muestran las imagenes y graficos resultantes del andlisis
longitudinal continuo realizado por MEB.

10 pm
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Atomic %
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ceal(3)

W

2
2
=

e e e

T T T T T T T T T
000 726 1452 2179 2005 B31 4357 5083 5809 65F%
Microns.

—okers —AK 22 |=ceL:225 |

Figura 3.4-6: Imagenes de CeAl recorrido en 2 direcciones diferentes.
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En ambas graficas de la figura 3.4-6, la sefial correspondiente a Ce (linea azul)

se mantiene prdcticamente constante y con valores muy bajos a lo largo de

todo el recorrido, lo que concuerda con los datos reportados en las tablas 3.4-

4, de composicién atdmica. Ello sugiere una distribucién del material sobre el

soporte sin aglomeracion.

MEB de PrAL

A continuacidn, se presenta el andlisis de los datos obtenidos:

En el caso de PrAl se analizaron dos secciones para el andlisis de los puntos.

Seccion 1:

Figura 3.4-7: Imagen de seccién 1 de PrAl con la marca de los puntos

seleccionados.

Las tablas que surgen a continuacién se muestran los resultados en porcentaje

de peso y porcentaje atdmico de los puntos analizados.

Punto de Elementos (% Peso)

analisis 0 Al p Ag pr
1 57.453 | 34.532 | 0.276 0.625 7.114
2 52.534 | 36.618 | 0.240 10.608
3 53.369 | 35.854 | 0.279 10.499
4 55.122 | 35.621 | 0.196 0.331 8.731
5 50.203 | 38.998 10.799
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Punto de Elementos (% Atdmico)

analisis 0 Al p Ag Pr
1 72.751 | 25.929 0.180 0.117 1.023
2 69.512 | 28.731 0.164 1.594
3 70.254 | 27.987 0.190 1.569
4 71.230 | 27.295 0.131 0.063 1.281
5 67.337 | 31.018 1.645

Tablas 3.4-5: Resultados en porcentajes de peso y atémico de los puntos

Para una carga del 20 % en peso respecto al soporte (0,6 g de dxido sobre 3 g

de Al;0s), los contenidos de Pr se calcularon en ~14,2 % en peso y 2,3 %

atomico.

A partir de los resultados representados en las tablas 3.4-5, se confirma la
presencia de praseodimio en el catalizador, con valores entre ~7 y 11 % en peso
1,0-1,6 % atdmico, lo que indica un promedio cercano al valor de referencia. La
baja dispersiéon entre las mediciones indica una presencia relativamente

uniforme del elemento, por lo que esta zona puede considerarse representativa

y homogénea dentro de la muestra.

Seccidn 2:

analizados en la del PrAl en la seccion 1.

Figura 3.4-8: Imagen de seccidn 2 de PrAl con la marca de los puntos

seleccionados.
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Las tablas que surgen a continuacién se muestran los resultados en porcentaje

en peso y porcentaje atomico de los puntos analizados.

Punto de Elementos (% Peso)

analisis 0 Al p Ag pr
1 55.072 | 37.784 | 0.258 0.535 6.351
2 50.083 | 38.408 | 0.207 11.303
3 51.604 | 31.263 17.133
4 54.503 | 35.265 | 0.237 0.590 9.405
5 28.017 | 22.608 49.375

Punto de Elementos (% Atdmico)

analisis 0 Al p Ag pr
1 70.235 | 28.574 | 0.170 0.101 0.920
2 67.453 | 30.674 | 0.144 1.729
3 71.585 | 25.716 2.699
4 71.068 | 27.267 | 0.159 0.114 1.392
5 59.574 | 28.505 11.921

Tablas 3.4-6: Resultados en porcentajes de peso y atédmico de los puntos

analizados en la del PrAl en la seccidn 2.

En la seccidén 2, en las mediciones representadas en las tablas 3.4-6, se
observa nuevamente la presencia de praseodimio, evidenciando en su
mayoria, una marcada heterogeneidad. Por otra parte, el punto 5, evidencia
el valor mas elevado, el cual se diferencia significativamente del resto. Ello

sugiere la presencia de una zona puntual enriquecida en 6éxido de
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praseodimio, posiblemente asociada a la formacion de aglomerados,
mientras que las restantes mediciones reflejan una distribucion mas baja y

dispersa del elemento.

En conjunto, los resultados de ambas secciones indican una distribucion
heterogénea del praseodimio sobre la alimina, con regiones relativamente
homogéneas y otras con enriquecimiento local. Este comportamiento es
coherente con la morfologia mas rugosa observada en laimagen MEB (figura
3.4-8), que sugiere variaciones locales de composiciéon en la superficie

analizada.

A continuacion, se muestran las imagenes y graficos resultantes del analisis

longitudinal continuo realizado por MEB.

0.00 B.17 1634 2450 3267 4084 4901 5717 6534 7351
Microns

—okes3 |= aik: 207 |=pK o0 |__Pricio

&7

Atomic

[ —— ]

'
o.00 7.20 1441 2161 2882 3602 4323 5043 5764 6484
Microns.

—oKT7is = Ak 272 |=pk:000 |_AgL000 |

=ri124

Figura 3.4-9: Imagenes de PrAl recorrido en 2 direcciones diferentes.
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En ambas graficas de la figura 3.4-9, la sefial correspondiente a Pr, se mantiene
practicamente constante y con valores muy bajos a lo largo de todo el
recorrido, en concordancia con los datos reportados en las tablas 3.4-5y 3.4-6,
de composiciéon atdémica. Tal como los otros casos, este comportamiento

sugiere una distribucion homogénea del material sobre el soporte.

MEB de NdAI

A continuacidn, se presenta el andlisis de los datos obtenidos:

25 um

Figura 3.4-10: Imagen de seccidn de NdAI con la marca de los puntos
seleccionados.

Las tablas que surgen a continuacion se muestran los resultados en porcentaje

en peso y porcentaje atomico de los puntos analizados.

Punto de Elementos (% Peso)

analisis 0 Al p Ag Nd
1 56.081 | 33.718 0.227 0.481 9.493
2 52.128 | 33.370 0.173 14.330
3 49.496 | 35.099 0.177 0.275 14.952
4 52.135 | 40.901 0.236 0.614 6.115
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5 54.145 | 34.656 | 0.233 0.395 10.571

Punto de Elementos (% Atomico)

analisis 0 Al p Ag Nd
1 72.534 | 25.860 0.152 0.092 1.362
2 70.832 | 26.887 0.121 2.160
3 68.649 | 28.867 | 0.127 0.057 2.300
4 67.463 | 31.384 | 0.158 0.118 0.878
5 71.200 | 27.023 | 0.158 0.077 1.542

Tablas 3.4-8: Resultados en porcentajes de peso y atémico de los puntos

analizados en la del NdAI.

Para una carga del 20 % en peso respecto al soporte (0,6 g de dxido sobre 3 g
de Al,03), los contenidos de Nd se calcularon en ~14,3 % en peso y 2,3 %

atomico.

A partir de los resultados en las tablas 3.4-7, se confirma la presencia de
neodimio en el catalizador, con valores entre ~6 y 15 % en peso (0,9-2,3 %
atémico), con un valor de referencia. Estos datos indican una distribucion

moderadamente heterogénea y sin evidencia de segregacién masiva del éxido.

A continuacidén, se muestran las imagenes y graficos resultantes del andlisis

longitudinal continuo realizado por MEB.
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Figura 3.4-11: Imagenes de NdAl recorrido en 2 direcciones diferentes.

En ambas gréficas de la figura 3.4-11, la sefial correspondiente a Nd se
mantiene practicamente constante y con valores muy bajos a lo largo de todo
el recorrido, en concordancia con los datos reportados en la tabla 3.4-8 de
composicion atomica. Este comportamiento sugiere una adecuada vy

homogénea distribucion del material sobre el soporte, sin aglomeracion.
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MEB de SmAI

A continuacidn, se presenta el andlisis de los datos obtenidos:

50m e

Figura 3.4-12: Imagen de seccién de SmAI con la marca de los puntos

seleccionados.

Las tablas que surgen a continuacion se muestran los resultados en porcentaje

en peso y porcentaje atomico de los puntos analizados.

Punto de Elementos (% Peso)

analisis 0 Al p Ag Sm
1 51.489 | 35.505 0.223 12.783
2 47.527 | 34.863 17.604
3 51.867 | 36.195 0.460 11.478
4 55.318 | 34.562 0.269 9.851
5 51.011 | 36.172 12.817

Punto de Elementos (% Atémico)

analisis 0 Al p Ag Sm
1 69.563 | 28.444 0.156 1.837
2 67.822 | 29.501 2.672
3 69.509 | 28.763 0.091 1.636
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4 71.842

26.616

0.181

1.361

5 69.098

29.055

1.847

Tablas 3.4-9: Resultados en porcentajes de peso y atémico de los puntos

analizados en la del SmAI.

Para una carga del 20 % en peso respecto al soporte (0,6 g de 6xido sobre 3 g

de Al,0s), los contenidos de Sm se calcularon en ~14,4 % en peso y 2,2 %

atomico.

A partir de los resultados presentados en las tablas 3.4-8 se confirma la

presencia de samario en el catalizador, con valores entre ~10y 17 % en peso

(1,3-2,7 % atdomico), con un promedio cercano al valor de referencia. La

variacion entre puntos indica una distribucién mayormente homogénea, con

zonas puntuales enriquecidas en samario.

A continuacién, se muestran las imagenes y graficos resultantes del andlisis

longitudinal continuo realizado por MEB.
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Figura 3.4-13: Imagenes de SmAl recorrido en 2 direcciones diferentes.

En ambas graficas de la figura 3.4-10, la sefial correspondiente a Sm se
mantiene practicamente constante y con valores muy bajos a lo largo de todo
el recorrido en concordancia con los datos reportados en la tabla 3.4-9 de
composicion atdmica. Este comportamiento sugiere una distribucion

homogénea.

Comparando todos los catalizadores soportados en alimina, LaAl, CeAl, NdAl y
SmAI muestran, en general, variaciones que se mantienen dentro de rangos
acotados vy sin picos que indiquen enriquecimientos localizados marcados. La
excepcion es el catalizador PrAl, que presenta diferencias mas pronunciadas
entre mediciones y evidencias de micro-acumulaciones.

A partir de los ensayos por Analisis Térmico y por DRX, se comprobé la
preparacion de los 6xidos que se queria preparar. Asimismo, se observé un
efecto en las propiedades texturales de los catalizadores soportados, lo que
indicaria un beneficio en su comportamiento catalitico. Las imagenes MEB
demostraron que, en todos los casos, fue posible evidenciar la presencia de las
especies activas en la superficie de la aliumina, aunque con cierta

heterogeneidad.
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4. EVALUACION CATALITICA
Para esta reaccidn se trabajé en un reactor de lecho fijo, en flujo continuo, a
presion atmosférica, variando la temperatura en saltos de 50°C en el intervalo
de 200°C a 500°C. La mezcla de reaccion fue CsHg/O,/Ar en proporciones de
10/10/80 y el flujo total fue de 50 mL/min, medido a temperatura ambiente. Se
empled una masa de catalizador de 0.5 g, tanto para los éxidos masicos como

para los soportados (como se detallé en la seccidon Experimental).

4.1. EVALUACION CATALITICA EN OXIDOS MASICOS

Se realizaron tomas de gases a la entrada y salida del reactor, se analizé su
composicion por cromatografia de gases y se determinaron las curvas Light-Off
El grafico siguiente presenta los resultados de porcentaje de conversidon en
funcién de la temperatura de las reacciones de oxidacidon para cada catalizador
y la tabla que luce a continuacién resume las temperaturas caracteristicas Tso y
Tso para todos los sistemas analizados. Estas son las temperaturas a las cuales
se alcanza una conversion del 50 % y 80 %, respectivamente, y se utilizan como

parametros para comparar la actividad catalitica.

2 Catalizador | Tso (°C) | Tso (°C)
La 461 -
: Ce 425 466
Pr 418 439
Nd 482 -
Sm 435 -

Grafico 4.1-1: Evaluacidén catalitica 6xidos masicos y Tabla 4.1-1: Tso y Tso para

los catalizadores en su forma masica.

En el gréfico y la tabla se compara la conversion de propano en funcion de la

temperatura para los dxidos masicos, de los que surge que presentan muy poca
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actividad a temperaturas menores a 350 °C y que se activan progresivamente.
Se evidencia que Pr es el catalizador que se activa primero a menor
temperatura (Tso = 418 °C) y que La y Nd son los menos reactivos del conjunto
(se activan a temperaturas mads elevadas, con Tso de 461 °Cy 482 °C).

A Tgo solo Pry Ce alcanzan este nivel de conversion dentro del rango evaluado,
a 439 °Cy 466 °C, respectivamente. También se puede decir que: Pr y Ce son
los Unicos que alcanzan casi 100% de conversiéon a 500 °C. En cambio, para La,
Nd y Sm se llega a menos de 70% de conversion de Propano a 500 °C.

De manera general a partir de estos datos, se puede ver que la reactividad en
orden decreciente es: Pr > Ce > Sm > La > Nd. Estos resultados son coherentes
ya que Pr, Ce y Sm pueden presentar diferentes estados de oxidacién lo que
influye en el proceso de oxidacidn catalitica, en cambio el Lay el Nd al presentar
un estado de oxidacion estable no induce a la realizacion de los procesos redox

necesarios.

4.2. EVALUACION CATALITICA EN OXIDOS SOPORTADOS EN AL,03

A continuacion, se presentan la grafica y tabla correspondiente a los dxidos

soportados, de forma similar a los masicos.

Catalizador Tso(°C) Teo (°C)
LaAl 441 499
CeAl 493 -
PrAl 425 448
| P
- o NdAl 483 -
L SmAI 459 499
Al - -

Grafico 4.2-1: Evaluacion catalitica 6xidos soportados y Tabla 4.2-1: T50 y T80
para los catalizadores soportados.
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Todos los sistemas muestran conversiones bajas a temperaturas inferiores a
350°C, con una activacidn progresiva a mayores temperaturas.

PrAl y LaAl presentan las conversiones mas elevadas a altas temperaturas y
SmAI muestra un comportamiento intermedio, con las menores Tso de la serie.
CeAl y NdAI exhiben una activacion mas tardia (Tso = 493 °C y 483°
respectivamente, las mayores en la serie), y conversiones limitadas, lo que
evidencia que el efecto del soporte depende, en gran medida, de la naturaleza
del 6xido.

A Tgo, solo La, Pr y Sm alcanzan este nivel de conversion dentro del rango
evaluado, a 499 °C, 448 °Cy 499 °C, respectivamente.

De manera general a partir de estos datos, se puede ver que la reactividad en
orden decreciente es: PrAl > LaAl > SmAI > NdAIl > CeAl. Estos resultados
presentan cierta anomalidad ya que era esperable que el CeAl tuviera una
reactividad mayor en comparacion con LaAl, la baja reactividad de CeAl puede
deberse a que la muestra empleada para la realizaciéon del ensayo catalitica
presento cierta heterogeneidad, con una menor proporcién de fase activa que
la esperada. En los resultados de MED-EDS si bien en la mayoria de los puntos
se detectd una cantidad homogénea de porcentaje de Ce no fue asi en uno de

los puntos, siendo menor en este.
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Comparacion de evaluacidn catalitica (EC) en 6xidos masicos y soportados
en alimina para cada sistema

EC en La vs LaAl

La, LaAl

.

versidn propan
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Grafico 4.2-2: Conversion de propano con la temperatura para los

catalizadores La y LaAl.

Se observa que La presenta una actividad catalitica creciente. Entre 250 y 300
°C, la conversion es baja; de 300 a 400 °C, la conversion aumenta
moderadamente vy, a partir de 400 °C, la conversion se incrementa y alcanza
valores mas elevados.

En el caso de LaAl, entre 250 y 350 °C, la conversidon se mantiene casi nula. Sin
embargo, entre 350 y 400 °C, comienza a incrementarse lentamente y, a partir
de 400 °C, la actividad mejora de forma mas significativa.

Este comportamiento sugiere que LaAl requiere temperaturas mas altas para
activarse y, aunque su actividad aumenta con la temperatura, no alcanza la
eficiencia de La. Si bien ambos sistemas presentan valores de Tso cercanos, se
observa que LaAl presenta un Tso ligeramente inferior al de La (441 °C vs 461
°C), segun la lectura del gréafico, lo que indicaria una leve mejora en la
temperatura de activacion al incorporar el soporte, pero no el desempefio

global.
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Sin embargo, esta diferencia no se traduce en una mejora significativa en la
conversion global, ya que La alcanza mayores niveles de actividad a
temperaturas mas elevadas. A su vez, LaAl alcanza Tgo a 499 °C, lo que indica
que puede lograr mayores conversiones, aunque a temperaturas mas elevadas.
Se puede inferir que La presenta una mayor cantidad de sitios activos accesibles
para la conversién del propano. Por otro lado, la presencia de Al,03 podria estar
diluyendo o estabilizando la fase activa de La, lo que resulta en una disminucion

de la actividad catalitica.

EC en Ce vs CeAl

Ce, CeAl

rsién propano

%% Comw

Grafico 4.2-3: Conversion de propano con la temperatura para los

catalizadores Ce y CeAl.

Se observa que Ce es muy activo, especialmente a altas temperaturas. De 250—
300 °C se evidencia una conversion baja pero creciente; de 300—400 °C surge
un aumento moderado, con una ligera meseta. A partir de 400 °C se observa un

incremento muy fuerte de la conversion.
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Por su parte, CeAl, de 250—-350 °C se evidencia una conversion practicamente
nula, de 350-400 ° comienza a activarse lentamente y a partir de 400 °C la
conversidon aumenta de forma mas marcada.

Podemos inferir que CeAl necesita temperaturas mas altas para activarse y
nunca alcanza la actividad de Ce. Este comportamiento confirma que el Ce
masico es notablemente mds activo (Tso = 425 °C) que CeAl (Tso = 493 °C). Ello
puede interpretarse como que el Ce masico posee mas sitios activos accesibles.
A su vez, la carga incorporada en el sistema soportado no permite alcanzar la
misma conversion, lo que podria estar asociado a una baja dispersién de la fase
activa sobre la alimina. Como se mencioné previamente, en el caso de CeAl el
area superficial (SBET) no aumenta significativamente y los andlisis de DRX
evidencian la presencia de una estructura cristalina, lo que sugiere la formacion
de aglomerados.

Esto implicaria una menor accesibilidad de los sitios activos y, en consecuencia,

una disminucion en la eficiencia catalitica del sistema.

EC en Pr vs PrAl

Pr, PrAl

rsidn propano
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Grafico 4.2-4: Conversion de propano con la temperatura para los

catalizadores Pry PrAl.
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Se observa que Pr presenta una elevada actividad, especialmente a
temperaturas medias y altas. Entre 250—300 °C la conversién es muy baja, pero
comienza a incrementarse levemente; en el rango 300—350 °C el aumento es
aun moderado. A partir de 400 °C se produce un incremento muy marcado de
la conversion y alcanza valores cercanos al 100 % alrededor de 460 °C,
manteniéndose practicamente constante a temperaturas superiores.

Por su parte, PrAl muestra una activacion mas lenta. Entre 250-300 °C la
conversion es practicamente nula; de 300—400 °C comienza a aumentar de
forma gradual. A partir de 400 °C la conversidn se incrementa de manera mas
pronunciada, aunque sin alcanzar los valores observados para Pr en todo el
rango de temperaturas estudiado.

Se evidencia una muy buena concordancia en actividad temprana (418 vs 425
°C) y se mantiene como uno de los materiales mds activos.

Asimismo, la Tgo de PrAl (448 °C) sigue la tendencia de Pr. Ello podria explicarse
en que PrAl requiere temperaturas mas altas para activarse y presenta una
menor actividad global que Pr, y que la incorporacion del soporte reduciria la
actividad catalitica. Cabe destacar que el valor de conversién a 500 °C para PrAl

fue descartado del andlisis debido a una anomalia en los datos experimentales.

EC en Nd vs NdAI
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Grafico 4.2-5: Conversion de propano con la temperatura para los

catalizadores Nd y NdAl.
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Se observa que Nd presenta una actividad catalitica baja a moderada, incluso a
temperaturas elevadas. En el rango de 250—-300 °C la conversion es muy baja y
apenas creciente; entre 300—-350 °C se mantiene practicamente constante, con
un leve aumento. A partir de 400 °C comienza a observarse un incremento mas
marcado que se intensifica entre 450-500 °C, aunque sin alcanzar conversiones
elevadas.

Por su parte, NdAI muestra un comportamiento similar a bajas temperaturas.
Entre 250-350 °C la conversidn es prdcticamente nula; a partir de 400 °C
comienza a activarse progresivamente y entre 450-500 °C se observa que
alcanza valores levemente superiores a Nd a la temperatura mas alta evaluada.
Ambos presentan Tso practicamente idénticos (482—-483 °C), lo que confirma,
en este caso, que el soporte no mejora ni empeora significativamente su
reactividad inicial.

Ambos sistemas requieren temperaturas altas para activarse. La ligera mejora
de NdAIl a altas temperaturas podria asociarse a una mejor dispersion o
estabilizacién del Nd sobre Al,0s, aunque la capacidad redox limitada del Nd y
una menor densidad de sitios activos explicarian las bajas conversiones

alcanzadas.

EC en Sm vs SmAI

Sm, SmaAl

100
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Grafico 4.2-6: Conversion de propano con la temperatura para los

catalizadores Sm y SmAl.
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Sm presenta una actividad catalitica moderada. En el rango de 250-300 °C la
conversidon es baja y aumenta levemente; entre 300-350 °C se mantiene
practicamente constante. A partir de 400 °C se observa un incremento
significativo de la conversion (alcanzando valores elevados alrededor de 450 °C)
pero que luego se estabilizan.

Por su parte, SmAI muestra una activacion mas progresiva. Entre 250-300 °C la
conversion es ligeramente superior a la de Sm; de 300—400 °C el aumento es
gradual. A partir de 400 °C la conversion se incrementa de forma mas marcada
y contintia aumentando hasta 500 °C y alcanza valores superiores a los de Sm.
Es decir, Sm alcanza una conversién elevada pero tiende a estabilizarse y SmAI
continta incrementando su actividad, lo que podria asociarse a una mejor
dispersion del Sm y mayor estabilidad térmica de los sitios activos en presencia
del soporte.

El soportado desplaza la Tso hacia valores mayores (435 = 459 °C). Sin embargo,
SmAI presenta Tgo en 499 °C, lo que evidencia que logra niveles de conversion
altos, aungque mas tardiamente. Puede inferirse que la incorporacién de Al,O3
modifica el comportamiento catalitico, favoreciendo una activacién mas
gradual y sostenida.

El estudio comparativo evidencia diferencias significativas en la actividad
catalitica y en la temperatura de activacién para la conversién de propano.

Ce y Pr presentan la mayor actividad global, con un aumento abrupto de la
conversion a partir de ~400 °C y alcanzando valores elevados, lo que se asocia
a su alta capacidad redox y mayor disponibilidad de sitios activos, aunque esta
tendencia se modifica en los sistemas soportados, donde se observan
variaciones en el orden de reactividad en funcién de la interacciéon con el
soporte. En contraste, Sm y La muestran una actividad intermedia y Nd exhibe
la menor actividad en todo el rango de temperaturas evaluado.

La incorporacidn de Al,O3 modifica el comportamiento catalitico dependiendo
de cada 6xido. En el caso de Ce y Pr, el soporte tiende a enlentecer la actividad,
probablemente por dilucidn del éxido o disminucidn de la accesibilidad de los
sitios redox por acumulacidn en puntos especificos. Por el contrario, para Smy

La, el soporte favorece una activacion mas progresiva y una mayor conversion
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a altas temperaturas, lo que puede atribuirse a una mejor dispersion y
estabilidad térmica de los sitios activos. En el caso de Nd, el efecto del soporte
es limitado y sdlo se observa una leve mejora a temperaturas elevadas. En
conjunto, estos resultados confirman que la naturaleza del catalizador y su
interaccion con el soporte son factores determinantes en la actividad catalitica

y el mecanismo de activacién del sistema.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mediante las distintas técnicas de caracterizacion
empleadas (térmica, estructural, textural y morfolégica) de los sistemas
estudiados permitieron analizar el desempefio catalitico en relacién con los
factores mas influyentes en su actividad catalitica.

El analisis termogravimétrico (TGA) mostrd que todos los precursores alcanzan
masa constante a temperaturas cercanas a 700 °C, lo que asegura la formacién
de los correspondientes 6xidos. En el caso de los sistemas soportados, la
descomposicion térmica se desplazada hacia temperaturas ligeramente mas
bajas. Lo que facilita la descomposicion térmica y reduce la energia necesaria
para formar el 6xido indicando una posible interaccidon soporte-fase activa.

La difraccion de rayos X (DRX) permitiéd establecer diferencias claras entre
catalizadores masicos y soportados. Mientras que los éxidos masicos presentan
estructuras altamente cristalinas, los soportados muestran una disminucidon de
la intensidad y un ensanchamiento de los picos de difraccién, asociados a una
mayor dispersion de la fase activa, y/o a la ausencia de formacién de cristales
definidos, debido al grado amorfo que aporta la estructura de alimina. No
obstante, en el caso particular de CeO,/Al,0s se observan picos
correspondientes a una estructura cristalina del CeO,, lo que indica un
comportamiento diferente respecto al resto de los sistemas soportados.

El andlisis textural mediante fisisorcién de N, mostré que los catalizadores
soportados presentan areas superficiales significativamente mayores que los
O6xidos masicos, lo que favorece la adsorcién del propano y aumenta la
probabilidad de interacciones efectivas sobre la superficie catalitica, aunque

este efecto depende del sistema considerado. En particular, para el caso de
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CeAl no se observa un aumento significativo del area SBET, mientras que en
sistemas como PrAl si se evidencia un incremento mas marcado. Por otro lado,
este aumento de area no siempre se traduce en una mejora de la actividad
catalitica, lo que sugiere que no sélo la superficie especifica sino también la
naturaleza y accesibilidad de los sitios activos son determinantes en el
desempefio catalitico.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) confirmé que los oxidos se
encuentran bien distribuidos sobre la superficie de la alimina, sin evidencia de
grandes aglomerados, aunque en algunos sistemas particulares como
Ce0,/Al;0;3 los resultados de DRX sugieren la posible formacion de sitios
cristalinos de mayor tamafio, en concordancia con los valores de drea SBET
obtenidos. Esta asegura que la mayor parte de la fase activa esté accesible para
participar en la reaccidn, sin limitaciones significativas.

En conjunto, los resultados de caracterizacion indican que el mejor desempefio
catalitico de los materiales soportados no depende exclusivamente de la
naturaleza quimica del lantanido, sino de la sinergia con el soporte. Este
contribuye al incremento del area superficial, puede favorecer la dispersién de
la fase activa en algunos sistemas y modula su estructura, lo que da lugar a
catalizadores térmicamente estables y altamente accesibles, aunque este
efecto no es uniforme para todos los sistemas estudiados.

De este modo, la integracion de las distintas técnicas de caracterizacidén permite
concluir que la actividad catalitica observada esta estrechamente vinculada con
la estabilidad térmica, la dispersidn estructural y la accesibilidad superficial de
los catalizadores. Si bien en algunos casos el uso de alimina como soporte
contribuye a mejorar la conversion a altas temperaturas (como en los sistemas
SmAI y LaAl, que alcanzan valores elevados de Tso), en otros sistemas el efecto
es limitado o incluso desfavorable.

Esto podria estar asociado a que la carga utilizada (20 %) no es suficiente para
saturar la superficie del soporte, lo que limita la formacidn de sitios activos
efectivos y explica por qué, en ciertos casos, los catalizadores soportados no

superan el desempefio de los 6xidos masicos.
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En este sentido, no se observa un comportamiento generalizado del soporte,
sino que su efecto depende fuertemente de la naturaleza del 6xido y del tipo
de interaccién establecida entre ambos, pudiendo tanto mejorar como
perjudicar el desempefio catalitico. En particular, mientras que en algunos
sistemas la alumina favorece la dispersion de la fase activa y mejora la
accesibilidad de los sitios reactivos, en otros puede generar efectos de dilucion
o formacién de agregados que reducen la actividad. En conjunto, los resultados
obtenidos indican que la actividad catalitica no depende exclusivamente del
area superficial, sino de una combinacién de factores que incluyen la dispersion
estructural, la accesibilidad de los sitios activos y las propiedades redox de cada
sistema, evidenciando la complejidad de los fendmenos involucrados en la

combustidn catalitica de propano.
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7. ANEXOS

7.1. ANEXO. CALCULO MASA TEORICA EN OXIDOS MASICOS Y SOPORTADOS
PARA TGA

Se calculd la cantidad tedrica de éxido obtenido a partir de la descomposicién de cada
nitrato hidratado, tanto para las muestras masicas como soportadas.

Para evaluar si los dxidos formados coincidian con los esperados, se calcularon las masas
tedricas y se compararon con la masa inicial colocada de 6xido a partir de los datos de
TGA. Se tomd como referencia la masa remanente por encima de los 150 °C para evitar

errores debidos a la presencia de agua de hidratacién.

La reaccién global que resume este proceso de calcinacién puede representarse de

forma general no estequiométrica como:

Ln(NO3)3.6H20 (s) + Oz (g) = LnxOy (s) + NO2 (g)

La siguiente tabla resume los dxidos tedricos esperados para cada lantanido. Esta base

permitié comparar luego si los resultados experimentales coinciden con lo calculado.

Lantanido (Ln) Nitrato de partida Oxido obtenido
Lantano La(NOQs)s:6H,0 La,0s

Cerio Ce(NOs)3-6H,0 CeO;,
Praseodimio Pr(NOs)3-6H,0 PreOmn
Neodimio Nd(NO3z)s-6H,0 Nd,O0s

Samario Sm(NOs)3-6H,0 Sm,0s

Se presenta a continuacién el cdlculo detallado para el caso del Lantano y luego

analogamente se replica con el resto para obtener todos los resultados de todos los

restantes casos.
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Tabla con los resultados para todos los oxidos:

MASICOS SOPORTADOS
. mg inicial | mg inicial . mg inicial mg inicial .

Especie Tgec')rico gExp. Dif. (%) Tgeérico gExp. Dif. (%)

Lantano 12,6 12,1 4 14,0 13,9 1

Cerio 13,7 12,2 11 14,9 15,0 -1

Praseodimio 14,4 12,1 16 15,3 14,8 3

Neodimio 13,9 12,0 14 14,7 14,4 2

Samario 13,4 12,0 10 15,1 14,6 3
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7.2. ANEXO. CALCULO CONTENIDO DE % EN PESO Y ATOMICO PARA LOS
CATALIZADORES SOPORTADOS EN ALUMINA-

Se realiza el calculo detallado para el Lantano y luego analogamente se replica con el resto para
obtener todos los resultados de todos los restantes casos.

Todos los catalizadores fueron preparados por impregnacién de 3 g de alimina con cada Nitrato

al 20% p/p y posterior calcinacién. Por lo que la Masa del éxido, definido como el 20 % p/p
respecto al soporte es: m La,03=0,20x3=0,6 g

1. Composicién del catalizador

[ A|203 =3 g
o L3203 = 0,6 g
m total =3,60 g

2. Porcentaje en peso de La elemental (% p/p)
Conversion La,03 - La

Fraccion masica de Laen La,0s: La = 277,8 =0,852
325,8
Masa de la:mLa=0,6x0,852=0,511g

Porcentaje en peso:

%La (p/p) = 0,511 x100=14,2%
3,6

La~ 14,2 % p/p
3. Porcentaje atémico de La con oxigeno
Moles de cada especie:

nAlLOs=_3 = 0,0294 mol
101,9

Al: 2x0,0294 = 0,0588 mol
0: 3x0,0294 = 0,0882 mol

nLla,0s:=_0,60 = 0,00184 mol
325,8

La: 2x0,00184 = 0,00368 mol
0: 3x0,00184 = 0,00552 mol
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4. Moles de atomos individuales

La 0,00368

Al 0,0588

0 0,0882 + 0,00552 = 0,0937
>n=0,1562 mol

5. Calculo de La at% (con O)
La at% =_0,00368 x100=2,35%
0,1562

La at% = 2,4 at% (con O)

Tabla con resultados para todos los éxidos:

Oxido Metal Metal (% p/p) Metal at% (con O)
La;03 La 14,2 % 2,4%
CeO, Ce 13,6 % 2,2%
Pr20s3 Pr 14,2 % 2,3%
Nd,03 Nd 14,3 % 2,3%
Sm,0; Sm 14,4 % 2,2%
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