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ES 2535502 T3

DESCRIPCION
Perovskitas que comprenden metales nobles y sus usos como catalizadores

Esta invencién se refiere a soluciones sélidas con una estructura perovskita que comprende metales nobles, que son
utiles como catalizadores en reacciones de combustidn y, en general, en procesos de oxidacion a alta temperatura
(produccion de gas de sintesis, olefinas, eliminacion de VOC y emisién sin combustionar de los vehiculos de motor).

Las perovskitas son materiales de ceramica formados por la combinacion de elementos metalicos con elementos no
metalicos (usualmente oxigeno) colocados en una cierta estructura cristalina. Sus nombres se derivan del mineral
especifico 'Perovskita' (CaTiOz). Desde un punto de vista tecnolégico, las Perovskitas son de considerable interés
porque la estructura cristalina sencilla puede exhibir una amplia variedad de propiedades.

En su estructura ideal las perovskitas tienen una formula general ABX3 y consisten en cubos compuestos por 2
cationes metalicos (A & B) y un anién no metélico (X) en la relacion 1:1:3. En la celda cubica los cationes Asonmas
grandes y se coordinan con doce aniones X, mientras que los cationes B, que son mas pequefios, se coordinan con
seis aniones X (Fig. 1).

La alta simetria de la disposicién atdmica impone algunas restricciones en la dimension de los iones dentro de la
estructura, segin se demuestra por Goldschmidt [1]; es por lo tanto importante tener en mente la dimension del
elemento en los varios estados de oxidacion y en los diferentes nimeros de coordinacion (Tabla 1) [2].

Tabla 1 [2]

16n Numero de coordinaciéon Radios iénicos (pm)
Ba*? 6 149
Ba*? 12 175
Ce®® 6 115

e’ 12 148
Cce** 6 101
Cce** 12 128
Pd*? 6 100
Pd*? 6 90
Pd** 6 755
zr 6 86
0?2 - 121
Rh*3 6 80.5
Rh** 6 74
Rh*® 6 69

La revision de la literatura cientifica y de patentes muestra que las sintesis actuales implican muy frecuentemente un
elemento raro de la tierra en la posicion A, y un elemento de transiciéon (tal como Fe, Mn, Co, Ni, Cr) en la posicién B,
y que muy pocas perovskitas que contienen metales nobles en un estado de oxidacion alto se han sintetizado hasta
ahora.

Los materiales con una estructura perovskitica que tienen la fdrmula general A:Zri.,.BxO3 se encuentran ahora
donde:

Aes Ba;

B es Pt, Ir, Pd, Rh;

zes 1;

xesta en el intervalo de 0.01 a 0.8;

Los materiales de acuerdo con esta invencidn en los que B es Pd son adecuados particularmente como
catalizadores para la combustion catalitica de metano para la aplicacion de energia. Los catalizadores basados en
Pd soportado son actualmente los Unicos que muestran una actividad catalitica para la combustién de metano
suficientemente alta para produdir la reaccién en condiciones de entrada de baja temperatura, tiempos de contacto
bajos y concentraciones de combustible escasas caracteristicas de las turbinas de gas modemas alimentadas con
gas natural. Otra caracteristica favorable de estos sistemas es la volatilidad insignificante de las varias especies de
Pd (metal, 6xido, hidroxido) por debajo de 1000 °C.

Los catalizadores basados en Pd soportado de la tecnologia actual muestran un ciclo de histéresis complejo que
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transforma el Pd en un estado metalico que es inactivo cataliticamente a altas temperaturas, con una reoxidacién
adicional a PdO a bajas temperaturas (Fig. 2) [3].

La figura 2 [4] muestra este ciclo de histéresis para un catalizador tipico basado en Pd soportado en alumina.

El catalizador 10 calentado a 980 °C (curva 1), enfriado a 200 °C (curva 2), calentado de nuevo a 980 °C (curva 3) y
enfriado a 200 °C (curva 4). Todas las etapas se llevaron a cabo a 5 °C/min.

El catalizador sometido a un flujo de aire comienza a perder peso a temperaturas de alrededor de 400 °C; esta
pérdida de peso se debe a la pérdida de agua quimioabsorbida en la superficie. A temperaturas superiores a 800 °C
la velocidad de la pérdida de peso se aumenta bruscamente debido a la transformacién de PdO a Pd, que comienza
a esta temperatura y que se completa a 970 °C. Durante el primer enfriamiento en aire la muestra solo comienza a
ganar peso por debajo de 570 °C y hasta 380 °C, pero no se recupera todo el peso perdido en la etapa anterior.
Cuando la muestra se calienta de nuevo se observa una pérdida de peso pequefia entre 700 °C y 980 °C, con una
ganancia adicional durante la etapa de enfriamiento similar a la del ciclo anterior.

Es deseable un cierto grado de reduccién de Pd junto con sus especies oxidadas porque la primera etapa catalitica
implica la disociacion del enlace C-H, que ocurre en las especies reducidas, mientras que las etapas de oxidacion
adicionales ocurren en las especies oxidadas [5].

Por las razones anteriores podria ser ventajoso utilizar paladio en un estado de oxidacion alto que es reducible
completamente al estado metalico solo a temperaturas superiores a aquellas previstas para una operacion industrial
(21300 °C).

Este objetivo se ha hecho realidad con la presente invencién, lo que pemite la insercion de paladio en una
perovskita de punto de fusién alto del tipo BaZri..PdxO3. Se ha llamado la atencion en una patente anterior (6)
respecto al punto de fusién alto (=2600 °C) de los sistemas con una estructura perovskita basada en BaZrOs.

Una de las caracteristicas favorables de los sistemas basados en bario es la produccion limitada de NOx que estos
pemiten: estudios recientes mostraron que el bario tiene la capacidad de descomponer NOxa N2 y Oz, de manera
que los sistemas basados en bario propuestos aqui pueden ser de aplicabilidad general para todos los procesos de
combustion con el objetivo de eliminar la emision de NOx - que incluye aquellos para vehiculos de motor.

Los materiales de la presente invencién para los que B es Rh son adecuados particulaimente como catalizadores de
la oxidacién parcial de metano a gas de sintesis (CPO).

Las dos tecnologias principales para la produccion de gas de sintesis son preformacién de vapor de agua de metano
o nafta virgen, y los procesos autotémmicos no cataliticos.

La preformacién de vapor de agua implica como una primera etapa, luego de la eliminacién de los compuestos que
contienen azufre, el uso de reactores cataliticos a gran escala, propensos a la foomacién de carbono, y con
problemas complejos de recuperacidén del calor corriente abajo.

Los procesos autotémicos no cataliticos, por otra parte, implican temperaturas muy altas con el objetivo de evitar la
formacién de carbono. Como una consecuencia se hace necesario el uso de una relacion de O2/CH4 superior al
valor estequiométrico e igual a aproximadamente 0.7, que conduce a la formacién indeseada de H>O y CO2 lo que
reduce las eficiencias de las sintesis subsecuentes.

Varias soluciones se han propuesto con el objetivo de superar las desventajas anteriores, entre las que la oxidacion
parcial catalitica parece ser una de las mas prometedoras por las razones siguientes:

1) Esta implica llevar a cabo la reaccion de oxidacion, CHs + 0.5 O, — CO + 2H», a concentraciones de oxigeno
cercanas a la estequiométrica, y a bajas temperaturas (alrededor de 800-900 °) que resulta de esta manera en
mayores rendimientos de gas de sintesis, ambas con respecto a metano y oxigeno;

2) Las reacciones de oxidacién son muy rapidas, que implican velocidades en el espacio muy altas; los
rendimientos son altos, con tiempos de contacto en el orden de los milisegundos: los reactores pueden por lo
tanto sermuy pequenos;

3) La reacciéon de oxidacion parcial conduce a una relacion de produccion de H2/CO igual a 2, y por lo tanto
mas apropiada para las sintesis de Fischer-Tropsch yde metanal;

4) El proceso es muy rapido, y al ser catalitico hace posible controlar mejor la formacién de carbono.

Los catalizadores mas prometedores para los objetivos anteriores son aquellos que contienen rodio en una matrizde
punto de fusion alto y no acidica, tal como la de los sistemas de BaZri.x RhxO3 propuestos aqui.
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Los materiales de la presente invencion pueden prepararse con modificaciones adecuadas al método con citrato
descrito en [6].

La via del citrato es un método himedo para la sintesis de 6xidos mixtos, que se propuso por Delmon y
colaboradores al final de la década del 60 como una alternativa para la coprecipitacion y para el método ceramico
para la fabricacion de materiales de ceramica de alta tecnologia y de catalizadores [7, 8, 9, 10, 11, 12].

Este método ofrece un nimero de ventajas, en particular hace posible obtener:

> 6xidos mixtos con una amplia variedad de composiciones;

> buen control de la estequiometria;

> un intercalado excelente de los elementos en el producto final;
> materiales de tamafio de granulos muy pequefio.

La primera etapa del método de preparacion propuesto consiste en la preparacién de una solucién acuosa de los
nitratos de los metales requeridos con acido citrico (en una relacién de 1 equivalente de acido citrico por equivalente
de cation) y si es necesario hidréxido de amonio.

La solucién obtenida se concentra después por evaporacion en un rotavapor y se seca al vacio hasta que se obtiene
un solido esponjoso de tipo merengue, el que puede molerse facilmente a un polvo amorfo.

Después sigue la calcinacion, que elimina la sustancia organica y rinde los 6xidos deseados: se obtiene un sdlido
microcristalino, con los iones bien intercalados, frecuentemente en un sistema monofasico.

Las sales iniciadoras usadas generalmente en el método original son los nitratos, por la buena solubilidad de estos.
Sin embargo surgen problemas con estas soluciones durante la concentracién, secado y calcinacion, debido a la
evolucién de los 6xidos de nitrégeno. Los oxidos de nitrogeno, ademas de ser toxicos y corrosivos para los
materiales del horno, pueden conducir a la descomposicion brusca de la sustancia organica, que resulta
posiblemente en una explosién o riesgo de fuego. Esto ocurre particulamente cuando estan presentes cationes
(tales como aquellos de Mn, Fe, Co, Cu y Ag), que pueden catalizar la oxidacion de la sustancia organica.

El método propuesto (anticipado en patentes anteriores [6, 13, 14, 15]) ahora se ha modificado y mejorado con el
objetivo de hacerlo aplicable de forma mas amplia ymenos riesgosa.

En el nuevo método:
= los nitratos no se usan como sales iniciadoras, particulamente en presencia de elementos que muestran una
alta actividad catalitica para la combustion de los materiales organicos;
= la descomposicion se lleva a cabo en condiciones mas suaves que en la via con citrato original, que implica por
lo tanto: un flujo gaseoso de oxigeno escaso (1.5% de O2) y una temperatura baja (T ~ 350 °C).
El método descrito en esta invencién combina las ventajas de los métodos humedos con la posibilidad de utilizar
reactivos disponibles facimente que estan entre los mas baratos de los elementos a formar complejos; ademas ellos
son faciles de manejar durante la preparacion, particulammente en téminos de control de la temperatura.
El proceso prevé las siguientes etapas:

- Preparacion de la solucién

Se prepara una solucién clara que contiene los elementos requeridos mediante el uso de acido citrico e hidroxido de
amonio. La preparacién implica entonces algunas caracteristicas especiales que pueden ser esenciales para lograr
el resultado final. Por ejemplo: como la formacion de complejos se favorece usualmente por bajas temperaturas, por
la baja energia de activacion en soluciones concentradas, se prefiere el uso de soluciones enfriadas externamente
para favorecer la formacion de complejos de los cationes y para reducir la evaporacién del amoniaco. La disolucion
de los metales naobles, en particular paladio, es asistida por la presencia de sustancias oxidantes: en vista de esto, si
la sintesis hace uso de bario, por ejemplo, puede ser conveniente usar BaO,, de otra manera puede usarse H20x.
Para la preparacién de las soluciones que contienen Zr es posible usar isopropdxido de Zr (en una solucion de
isopropanol) o zirconia hidratada. Si se usa isoprop6xido de Zr, es necesario llevar a cabo su hidrélisis al hervirlo en
una solucion de acido citrico por algunas horas hasta que se obtenga una solucion clara

- Concentraciéon y secado de la solucién total

La concentracion puede llevarse a cabo en un rotavapor. El material viscoso que se obtiene luego de esta operacion
se seca después en un horno al vacio, tipicamente a 200-220 °C, con el objetivo de obtener un sdlido con una
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consistencia similar al merengue. Este sélido después se tritura y se tamiza con el objetivo de obtener un polvo fino -
con dimensiones de particula inferiores a, por ejemplo 0.4 mm (100 mesh).

La solucién total inicial podria secarse ademas por atomizacién, al utilizar ideamente un fluido, tal como CO, bajo
condiciones supercriticas, de forma alternativa puede emplearse para la impregnaciéon de un soporte, tal como silice
o alumina, con el objetivo de producir un catalizador soportado.

Descomposicién de la sustancia organica

Los polvos obtenidos de la etapa anterior contienen un alto porcentaje de material organico que deberia
descomponerse por oxidacidon. Los mejores resultados se obtienen al utilizar condiciones suaves, que implican, por
ejemplo, un flujo de N2 que contiene 1.5% de O.. La descomposicion comienza alrededor de los 330 a 390 °C, y el
progreso de la reaccion puede monitorearse ya sea por una medicion continua de la temperatura del polvo o al
calcular el consumo de oxigeno de la concentracion de oxigeno medida en el flujo de salida del reactor. Los polvos
en esta etapa contienen principaimente una fase amorfa caracterizada por un buen intercalado de los elementos.

Ellos pueden contener ademas un pequefio porcentaje de carbono, particulammente en forma de carbonatos.
- Calcinacién final

Después se realiza una etapa adicional de calcinacion a alta temperatura (hasta, por ejemplo, 800-1000 °C) con el
objetivo de conseguir la cristalizacion completa de los polvos (11). Los polvos obtenidos asison de estequiometria
fiable y, en contraste a lo que ocurre con otras tecnologias, libres de impurezas.

En conclusion, la variante propuesta del método con citrato de esta invencién pemite la preparacidon de soluciones
acuosas en acido citrico yamoniaco de muchos elementos de la tabla periédica sin hacer uso de las sales de nitrato.
El intercalado en solucién a escala atdmica proporciona la mejor precondicién para un buen intercalado del polvo
seco y, a menudo, del polvo calcinado, porque la descomposicion de la parte organica se realiza bajo condiciones
suaves con buen control de temperatura y en ausencia de nitratos.

Los ejemplos siguientes ilustran la invenciéon en un mayor detalle.
Ejemplos 1-2. Preparacién de BaZr1.xPdxO3, BaZr1.xRhxOs.
Se usaron los siguientes reactivos, en cantidades reportadas en las tablas 2, 3, 4, 5,

>Solucién de isopropéxido de zirconio, Zr(C3H70)s4, en alcohoal isopropilico (20.4% de Zr en peso), con densidad de
1.044 g/om®, (Aldrich);

> Acido citrico monohidrato, CeHsO7*H20, (99.8% en peso), (Carlo Erba);

> Hidroxido de amonio, NH4OH, (25% de NH3 en peso), con densidad de 0.91 g/cms, (Merck);

> Peréxido de bario, BaOo, (92.66% en peso, el resto es BaO), (Materials Research, MRC);

> Acetato de paladio Il, Pd(C2H302)2, (48.11% de Pd en peso), (Chempur);

> Acetato de rodio Il (36.59% de Rh en peso) (Reacton);

Ejemplo 1: Preparacién de BaZr1.,PdO3

Se preparan dos soluciones distintas y después se mezclan: una que contiene zirconio disuelto y la otra bario. El
paladio se mezcla directamente en la solucidon que contiene bario con el objetivo de facilitar la disolucion: como se
indica anteriomente, las propiedades oxidantes del perdxido de bario pemiten una disolucién facil del paladio. Esta
reduccion en el numero de soluciones a preparar resulta en un costo inferior en el caso de escalar el proceso.

Tabla 2: Cantidades de los reactivos a usar para la solucién de zirconio para obtener 20 g de catalizador final.

% de Pd |Zr(C3H70)4 (g) H20 desionizada (mL) Acido citrico (g) NH4OH (mL)

0 32.33 100 30.84 22
5 28.18 93 25.75 225
10 2347 84 215 19
15 19.04 68 17.4 13
20 14.61 52 13.3 20
25 10.17 36 9.3 7.1

36.5 0 0 0 0




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 535

502 T3

Tabla 3: Cantidades de los reactivos a usar para la solucién de bario y paladio para obtener 20 g de catalizador final.

% de Pd | BaOz (g) |H20 desionizada (mL) |Acido citrico (g) |NH«OH (mL) | Pd(C2H302)2(g)
0 1213 120 347 15 0

5 1207  |1185 34.15 40 2.08

10 12.01 |18 34 40 422

15 11.90 |17 374 42 6.24

20 11.84  |116 336 53 8.32

25 1175  |116 334 60 10.40

36.5 1155  [120 38.4 102.5 15.18

El primero en disolverse es el zirconio. La solucion de acido citrico se afiade al isopropdxido de zrconio, los
productos de hidrélisis se mantienen hirviendo bajo condiciones de agitacién vigorosa. La disolucién ocurre en
aproximadamente ocho horas. La solucién de hidréxido de amonio fria se afiade después a la solucién de zrconio,
también enfriada anteriomente.

La disolucién de perdxido de bario requiere un gran exceso de acido citrico comparado con el propuesto para la via
tradicional con citrato.

Se prepara una solucion de acido citrico en la cantidad necesaria para la disolucién de bario y paladio. El per6xido
de bario se afiade lentamente con agitacién a lasolucién de acido citrico a temperatura ambiente con el objetivo de
minimizar la formacion de grumos. Se observa un desarrollo lento y controlado de pequefas burbujas de oxigeno.
Tan pronto como el bario se disuelve, se afiade el acetato de paladio. El recipiente después se enfria y se afiade la
cantidad calculada de solucién de hidrdxido de amonio.

Se obtiene una solucion transparente que se afiade a la solucion de zrconio fria preparada anteriomente. La
solucion se concentra después en un rotavapor.

La preparacion descrita anteriomente se lleva a cabo para todas las muestras de BaZr1.,PdOs.

Ejemplo 2: Preparacion de BaZr1sRhxO3

Tabla 4: Cantidades de los reactivos a usar para la solucién de zirconio para obtener 20 g de catalizador final.

% de Rh | Zr(C3H70)4 (9) H20 desionizada (mL) Acido citrico (g) NH4OH (mL)
25 30.137 115 36.4 86.4

5 27.808 104 33.2 86.4

10 23.51 84 215 19

18.58 14.22 72 17.82 38

Tabla 5: Cantidades de los reactivos a usar para la solucion de bario y rodio para obtener 20 g de catalizador final.

% de Rh|BaO;(g) | H20 desionizada (mL) | Acido citrico (g) | NH4OH (mL) | acetato de Rh(ll) (g)
25 12.059 |125 334 86.4 1.3665
5 12.092 |125 33,3 86.4 2.7330
10 12.023 |118 34 40 5.4659
18.58 10476 |133 33.15 131 9.3162
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La solucién de zirconio se prepara de una manera similar a la descrita para los sistemas que contienen paladio. La
solucién que contiene bario se prepara también de una manera similar, y el acido citrico calculado para la formacién
de complejos de rodio se afiade directamente al acido citrico calculado para bario, como antes. El acetato de rodio
seguido por hidroxido de amonio se afiaden después a la solucidn que contiene bario. La solucion transparente
obtenida asi se concentra después en un rotavapor.

Ejemplo 3: Caracterizacion de las muestras de BaZri-xPdxO3

La Figura 3 muestra los difractogramas por XRD de varias muestras de BaZri..PdxOs calcinadas a 800 °C por 4
horas.

Puede observarse que la muestra que corresponde a la estequiometria de BaPdOs (es decir con 36.6% de Pd en
peso) muestra un difractograma que es un poco diferente a los otros. Esta muestra, cuando se calcina a
temperaturas superiores, no forma la fase perovskita; esto confina que la presencia de una cierta cantidad de
zZirconio en el 6xido en necesaria con el objetivo de obtener esta fase - como se indica en la primera reivindicacion.

Las varias fases se identificaron por el método de busqueda de coincidencias (base de datos JCPDS) mientras que
las composiciones de la fase y los parametros de la celda se determinaron con gran exactitud mediante el ajuste del
refinamiento de perfi completo (método de Rietvield) (16), mediante el uso del procedimiento de Hill&Howard (17), el
programa WYRIET vy los datos estructurales necesarios de ICDS (18), obteniendo por lo tanto las composiciones de
fase cuantitativas mostradas en la tabla 6.

Tabla 6
% en peso de X Calcinacion | % en peso de BaZri. | % enpesode | % enpesode
Pd 0.1309| 800°C (aire) Fd:x03 BaCOs PdO
5 0.2637| 800°C (aire) 100 - -
10 0.3985| 800°C (aire) 100 - -
15 0.3985| 1200°C 96.5 3.5 -
15 0.5352 (aire) 925 - 75
20 800°C (aire) 91 3 6

Se deteminaron los parametros de la celda de la fase perovskita, a una precision del cuarto lugar decimal, para
muestras que contienen paladio de 0 a 20% en peso La Tabla 7 brinda los valores encontrados.

Tabla 7
% en peso de Pd X Calcinacion AA Tamanio del cristal [A] VA7
0 0 800°C (aire)  |4.1830(1) |360 73.19
5 0.1309 |800°C (aire)  14.1799(1) 220 73.03
10 0.2637 |800°C (aire) 4.1675(1) |305 72.38
15 0.3985 |800°C (aire)  |4.1655(1) |190 72.28
15 0.3985 |1200°C (aire) |4.1612(1) |245 72.05
20 0.5352 |800°C (aire)  |4.1540(1) |145 71.68

La deteminacién inusualmente precisa de los parametros de la celda, debido a una ajuste excelente de los datos
experimentales, muestra inequivocamente que la celda es perfectamente cubica, con zrconio y paladio distribuidos
de forma completamente aleatoria entre los sitios B de la perovskita. La disminucion constante del parametro de la
celda con el aumento del contenido del metal noble dentro de la estructura, como se muestra en la tabla anterior, y
en la figura 4, indica que el metal noble esta presente en un estado de oxidacion alto, probablemente como Pd*. De
hecho deberia recordarse que solo el Pd** en la coordinacion octahédrica presenta un radio aniénico (75.5 pm)mas
pequefo que el radio ibnico de Zr™ en la misma coordinacion (86 pm).

La presencia de paladio dentro de la estructura en un estado de oxidacidon alto revela su menor tendencia a
reducirse al estado metdlico, con la desactivacion consecuente, como parece confimarse por los datos
termogravimétricos a alta temperatura.

Es posible maximizar el area de superficie de las muestras al secarlas al vacio y en condiciones de baja presion
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parcial de agua a una temperatura hasta aproximadamente 200 °C. Esto puede hacerse al emplear tiempos de
secado muy largos o al purgar periédicamente el horno de vacio con aire seco (por, por ejemplo, la introduccion de
un flujo de aire a intervalo regular, seguido por periodos de vacio total.

Los datos de actividad catalitica para la combustion de metano se han obtenido para muestras para las que aun
deben optimizarse las areas de la superficie. Para realizar estas pruebas, se mezclan 0.4 g de catalizador con 0.8 g
de cuarzo, (140-200 mesh) y se colocan dentro de un microrreactor de cuarzo con diametro interno de 8 mm. Una
capa de particulas de cuarzo, dentro de un intervalo de 20-30 mesh y 12 cm de grosor, se colocan después encima
del lecho catalitico.

Una corriente de composicion gaseosa, constante se pasa al reactor en un régimen de flujo constante, yse aplica el
perfil de temperatura-tempo adecuado:

> Composicion del gas de entrada

Metano: 1%, Oxigeno: 4%, Nitrogeno: 95%;

> Flujo
24 L/h

La figura 5 reporta la temperatura a la que se alcanza una conversion del 20% en corridas que emplean una
temperatura que aumenta de forma gradual y una que disminuye de forma gradual.

Las figuras 6 y 7 muestran los resultados de los andlisis termogravimétricos (TGA) realizados sobre el 15% en peso
Muestra de Pd. Es notable que la primera aparicion de la reduccion de paladio ocurre a aproximadamente 100 °C
mayor que en los ciclos siguientes en los que deberia estar presente el PdO soportado en la perovskita. En otras
palabras esto confima que la perovskita estabiliza el paladio al hacer su reduccién mas dificil que en el paladio
soportado simplemente.

La muestra de BaZroeo15Pdo398503 (15% en peso de Pd) se calcind a 1200 °C en un horno que opera con aire
estatico. La Tabla 1 brinda la composiciéon de fase cuantitativa medida y la Tabla 2 el parametro de la celda (a) y el
volumen de la celda (V). Esto demuestra que sélo aproximadamente el 50% del paladio se extrae de la perovskita y
se transforma a temperatura ambiente en PdO. Esto significa que la otra mitad de paladio esta todavia dentro de la
estructura perovskita a 1200 °C. El parametro de la celda se aumenta significativamente con respecto a la misma
muestra calcinada a 800 °C, en concordancia con el contenido disminuido de paladio dentro de la fase perovskita.
Ejemplo 4: Caracterizaciéon de las muestras de BaZriRhO3

La Tabla 8 muestra los parametros de la celda como una funciéon de x. Estos datos muestran una disminucién

constante y regular de los parametros de la celda. Como en los sistemas que contienen paladio, estos sistem?s que
. . . . . . +.

contienen rodio muestran que el rodio esta presente en un estado de oxidacion alto, probablemente como Rh™".

Tabla 8
X % en peso de Rh a(A) V(A°)
0 - 4.1815 73.11
0.0674 25 4.1816(1) 73.12
0.0674 25 4.1813(1) 73.10
0.1351 5 4.1803(1) 73.05
0.2718 10 4.1640(1) 72.20
0.5101 18.58 4.1377(2) 70.84

Pruebas de estabilidad témmica

Se realizaron numerosas pruebas de estabilidad témmica en varias etapas de la preparacion y para diferentes
composiciones de la muestra: en la solucién y en las muestras secas a varias temperaturas. Las pruebas se
realizaron con un calorimetro de barrido diferencial DSC Mettler 800, mediante el uso de crisoles cerrados de acero
inoxidable, desde temperatura ambiente hasta 780 °C en aire, y con una velocidad de calentamiento de 10 °C.
Todas las muestras mostraron una buena estabilidad y pueden por lo tanto manejarse de forma segura. Esto esta en
contraste con las advertencias de la literatura de que, por ejemplo, el BaO2 no deberia mezclarse con agua: tales
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restricciones no necesitan aplicarse a soluciones acuosas de acido citrico, lo que pemite la formacion de complejos
de bario con una liberaciéon gradual y controlada de oxigeno en la forma de pequefas burbujas gaseosas, lo que
asegura de estamanera el trabajo seguro.
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REIVINDICACIONES
Materiales con una estructura perovskita en forma de soluciones sdlidas de formula general:
AZr1.Bx03
donde Aes Ba,
B es Pt, Ir, Pd o Rh,
Zes 1,
Xesta en el intervalo de 0.01-0.8.
Materiales de acuerdo con la reivindicacién 1 en los que B es Pd o Rh.
Materiales de acuerdo con la reivindicaciéon 2, tomados de BaZr1.4PdxO3, BaZr1,RhOs.

Uso de los materiales de las reivindicaciones 1-3 como catalizadores.

Uso de acuerdo con la reivindicacion 4 como catalizadores para la combustion catalitica de metano para la
aplicacion de energia.

Uso de acuerdo con la reivindicacion 4 para la oxidacion parcial catalitica de metano a gas de sintesis.

Uso de acuerdo con la reivindicacion 4 de catalizadores para silenciadores cataliticos de vehiculos de
motor.

Uso de acuerdo con la reivindicacion 4 de catalizadores para la eliminacion de VOC.

Uso de acuerdo con la reivindicacion 4 para la oxidacion de alcanos ligeros a las olefinas correspondientes.
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