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Introduccion

Los catalizadores Me-zeolita (Me: Co, Pt, In, Cu, Pd, etc.) ampliamente estudiados en
reacciones para mitigar los efectos nocivos de los gases de escape, se desactivan en
condiciones de alta temperatura y elevada concentracién de agua (1). La
desactivacién de zeolitas se traduce en cambios estructurales que pueden involucrar
la segregacion de las especies activas o la ruptura de la red zeolitica con lo que se
generan especies de aluminio y/o silicio extra-red (2). En particular, catalizadores en
base a mordenita se desactivan rapidamente en condiciones rigurosas de reaccion.
Por otro lado, el intercambio de cationes de tierras raras ha resultado una alternativa
para salvar este efecto en catalizadores usados en el craqueo catalitico (3). Gutierrez
y Lombardo (4) lograron mejorar la resistencia hidrotérmica de Co-Mordenita
intercambiando La como especie estabilizante para la Reduccion Catalitica Selectiva
de NO con metano (RCS-NO). En este marco, se propone el agregado de La a otros
catalizadores en los cuales el indio es la fase activa y el soporte es HZSM-5 y estudiar
la respuesta catalitica de altas temperaturas y elevada concentracién de agua durante
25 h. La caracterizacion de las especies presentes en los sélidos frescos y usados se
llevé a cabo mediante XPS y FTIR con CO como molécula sonda.

Experimental

Se prepard Ings/HZSM-5 mediante impregnacion hdimeda con In(NOs); y posterior
tratamiento de reduccion (H,; 500 °C) y reoxidacion (Op; 500 °C). Luego se adicion6
lantano mediante intercambio i6nico (Lalny,s/HZSM-5). Ambos catalizadores se
evaluaron en un equipo de flujo para la RCS-NO con CH,4 con y sin agregado de agua
(INOJ = [CH4] = 1000 ppm, [O,] = 10%, [H-0] = 0-10%, GHSV: 7500 h™' balance en He)
y luego se sometieron a un test de estabilidad hidrotérmica ([H.OJ]=10%; 500 °C; 25 h).
La caracterizacién de los sélidos se realiz6 mediante: i) Andlisis por FTIR de CO
adsorbido (FTIR-CO), utilizando una celda de infrarrojos transportable con ventanas de
CaF, y calefaccién donde se monto6 la pastilla autosoportada. Esta fue desgasificada a
400°C durante 12h en un vacio dinamico y luego se someti6 a presiones crecientes de
CO y se registr6 su espectro FTIR en un equipo Shimadzu Prestige 21 y i)
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) con un sistema multitécnica con
fuente dual de rayos X de Mg/Al y un analizador hemisférico. Se adquirieron los
espectros en las regiones In3d, La3d, O1s, Ci1s, Si2p y Al2p y adoptando como
referencia interna el Si2p a 102.7 eV.

Resultados y Discusion

Evaluacion catalitica y estabilidad. El estudio de estabilidad de Lalngs/HZSM-5 vy
Ing.s/HZSM-5 indico que para ambos catalizadores el agregado de agua conduce a una
caida de la conversién de NO a N, y de CH, a CO,. A 500°C la reduccién de NO a N,
es del 60 % en el bimetélico y 45% en el monometalico. En ambos casos la
selectividad, medida como la relacion entre la conversion de metano y la de NO, se
mantuvo constante.



Caracterizacion.
El analisis de especie por FTIR y
CO sobre Lalngs/HZSM-5, indican
la presencia de bandas asociadas
al soporte y a La en posiciones de
intercambio. La presencia
simultanea de In y La no mostro
diferencia apreciable
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Figura 1. FTIR. region de vibracién OH.
A) Ings/HZSM-5; B) Lalng s/HZSM-5.

produce desaluminizacion de la estructura durante el test de resistencia hidrotérmica

(Fig. 1).

Los resultados de los andlisis de XPS de los solidos soportados sobre HZSM-5 se
presentan en la Tabla 1. Se observa la presencia de La*® y de (InO)* en posiciones de
intercambio y que la incorporacion de lantano a Iny s/HZSM-5 conduce a variaciones no
significativas en la distribucion de las especies, tanto cuando se comparan los
catalizadores frescos como los usados. Esto se sustenta con la performance catalitica

de ambos soélidos.

Tabla 1. Especies superficiales In y La sobre HZSM-5.

Energia de enlace (eV)

[% atémico]
Catalizador
In 3d5/2 La 3d5/2
In,O5 In,O, InO* La*®
Fresco 4449 446,3
o, o, -
Ines/HZSM-5 [4,00%] [96,00%)]
[6,00%)] [94,00%)] -
Fresco 4449 446,6 836,4
o, o, o,
Lalng s/HZSM-5 [8,00%] [92,00%)] [0,14 %]
445 446,6 836,7
Usado
[11,00%)] [89,00%] [0,12 %]




Conclusiones

Con este trabajo se sustenta que el rol que juega el soporte de los catalizadores es
muy importante. En efecto, el agregado de lantano a los catalizadores sobre HZSM-5
no modifica la estabilidad ni la actividad de In/HZSM-5. La zeolita HZSM-5 resulta
hidrotérmicamente mas estable que la mordenita, por ejemplo. Por otro lado la
presencia de lantano tampoco interfiere ni en las caracteristicas de las especies
presentes ni en la distribucién dentro de la estructura.
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