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Resumen

En este trabajo se estudia el efecto del contenido de Sn en catalizadores de PtSn/Al2Os,
preparados por impregnacion a humedad incipiente con una solucion acuosa de HoPtClg y
SnCl2 en HCI 1M. El contenido de Pt fue de 0,5% p/p y el de Sn se varié entre 0y 0,9% p/p (rela-
cion atémica Sn/Pt entre O y 3). Los catalizadores se caracterizaron por espectroscopia UV-Vi-
sible de reflectancia difusa, reduccion a temperatura programada (TPR), quimisorciéon de hi-
dréogeno (HC), y la hidrogenacion de etileno como reaccion sonda para determinar el niamero de
hidrégeno activo NAH, la cantidad de hidrégeno quimisorbido HC(E) y la actividad catalitica. El
diagrama TPR de la muestra Pt/Al2O3 presenta dos picos de reduccion a 508K y 663K, mien-
tras que las muestras bimetalicas de PtSn/Alo O3, particularmente la de mayor contenido de Sn
muestra un pico a 468 K. El espectro UV-Vis del catalizador PtSn/AloO3 con 0,9% de Sn pre-
sento bandas a 205, 266, 380y 457 nm; estas ultimas tres bandas son caracteristicas del com-
plejo [PtCla(SnCl3)2] . Los valores de NAH, H/Pt(E) y H/Pt disminuyeron al aumentar el conte-
nido de Sn en los catalizadores PtSn/AloOg3. La actividad catalitica inicial para la hidrogenacion
de etileno en los catalizadores de PtSn/Al203 disminuy6 con la adicion de Sn. Estos resultados
demuestran que al incrementar el contenido de Sn hay una mayor interacciéon entre Pt y Sn, de-
bido a la formacién del complejo [PtClz(SnCls)zl'Zen la etapa inicial de preparacion, que lleva a
la formacion de aleaciones o agregados PtSn durante la etapa de reduccion y que afectan mar-
cadamente la actividad catalitica y la cantidad de hidrégeno quimisorbido.
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quimisorcion de hidrogeno.

Effect of Tin on PtSn/Al,O3 catalysts

Abstract

In this work the effect of the content of Sn was studied in catalysts of PtSn/AloO3. These
catalysts were prepared by incipient wetness impregnation with an aqueous solution of
HoPtCle and SnCl2 in HC1 1M. The content of Pt was of 0.5% p/p and that of Sn was varied bet-
ween O and 0.9% p/p (Sn/Pt between 0 and 3). The catalysts were characterized by diffuse re-
flectance UV-visible spectroscopy, temperature programmed reduction, hydrogen chemi-
sorption, and the ethylene hydrogenation as a probe reaction to determine the number of active
hydrogen NAH, the quantity of hydrogen chemisorbs HC(E) and the catalytic activity. The TPR
diagram of the Pt/AloOg3 catalyst presents two reduction peaks at 508K and 663K, while the of
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PtSn/Al20s3 catalysts, particularly that of higher content of Sn, show a peak to 468 K. The
UV-visble spectrum ot the PtSn/Al2O3 catalyst with 0.9% of Sn presents bands at 205, 266,
380 and 457 nm. These last three bands are characteristic of the complex [PtClz(SnClg)z]'z. The
values of NAH, H/Pt(E) and H/Pt diminished when increasing the content of Sn in the
PtSn/Al20s3 catalyst. The initial catalytic activity for the ethylene hidrogenation in the catalysts
of PtSn/Al203 diminished with the addition of Sn. These results demonstrate that when the Sn
content increases, there is a bigger interaction between Pt and Sn due to the formation of the
complex [PtClz[SnCls)zl'2 in the initial stage of preparation of the bimetallic catalysts, that
makes possible the formation of alloys or PtSn clusters during the reduction stage. This would
affect the catalytic activity and the amount of chemisorbed hydrogen.

Key words: Chemisorption of hydrogen; hydrogenation of ethylene; NAH; platinum, PtSn

catalysts; Tin.

Introduccion

Los catalizadores bimetalicos PtX
(X=Re, Ir, Sn,etc.) soportados principalmente
en alumina, son utilizados en la reformacion
catalitica de nafta para incrementar el nume-
ro de octano y/o el contenido Benceno-To-
lueno-Xilenos en el producto de aromatico
(1, 2). Los catalizadores PtSn/ALQO, se estan
estudiando actualmente para ser utilizados
en la deshidrogenacion de parafinas livianas,
entre ellas propano y butanos (3, 4).

Los catalizadores PtX/Al,O, poseen me-
jores propiedades cataliticas para la reforma-
cion de naftas que los catalizadores de
Pt/AlL,O,: son desactivados en menor grado
por la formacion de depésitos carbonaceos
(5), aumentan la selectividad hacia la forma-
cion de hidrocarburos de alto numero de octa-
noy presentan una mayor actividad en estado
estacionario. (6). Cabe destacar que los efec-
tos que produce la presencia del segundo me-
tal son caracteristicos y dependen de la natu-
raleza del mismo, de la relacion atémica X/Pt,
del método de preparacion, del pretratamien-
to y de las condiciones de reaccion (7-11).

Una gran variedad de técnicas espec-
troscopicas, de quimisorcion y de reaccio-
nes sondas se han utilizado para estudiar la
estructura y las propiedades cataliticas de
los catalizadores bimetalicos PtSn/AlO,
(12, 13). Sin embargo, en los catalizadores
bimetalicos PtSn/Al,O, no esta claramente

establecido el papel del estafno en la mejora
de la actividad catalitica y de la selectividad.

En este trabajo se estudian catalizado-
res de PtSn/ALQO, preparados por co-impreg-
nacion, y caracterizados por reduccion a tem-
peratura programada, espectroscopia UV-Vi-
sible, hidrogenacion de etileno como reaccion
sonda y la quimisorcion de hidrogeno.

Parte Experimental

Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores de Pt/Al,O,, Sn/ALO,
y PtSn/AlL O, fueron preparados por coim-
pregnacion a humedad incipiente de y-AlLO,
(Rhone-Poulenc, 60-80 mallas), la cual fue
calcinada previamente a 700°C durante 5 h.
Las soluciones acuosas de impregnacion
fueron preparadas a partir de acido hexaclo-
roplatinico hexahidratado, H,PtCl,.6H,O
(40% Pt, Alfa) y cloruro estannoso SnCl,
(98%, Aldrich chemical Co, Ltd) en una solu-
cion acuosa de HCI 1M. El contenido de Pty
de Sn en los catalizadores preparados se
muestran en la Tabla 1.

Area especifica superficial

El area especifica de la alumina y del
catalizador 0,5%Pt/Al,O, se determiné por
el método de Brunauer, Emmett y Teller
(BET), en el equipo Micromeritics ASAP
2010, utilizando la adsorcion de nitrégeno.
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Tabla 1
Composiciones y relaciones molares de los
catalizadores Pt/Al,O,, Sn/ALO,, y PtSn/AlO,

Composicion Relacion
(% en peso) molar

Pt Sn (Sn/Pt)
0,5 - 0
0,5 0,3 1
0,5 0,5 1,5
0,5 0,9 3

— 0.3 _

- 0.5 _

— 039 —

Reduccion a temperatura programada

Estas experiencias fueron realizadas
en una linea construida de tuberias, conec-
tores Swagelok y valvulas Whitey de tres y
cuatro vias de acero inoxidable. Las mues-
tras son colocadas en un tubo de cuarzo en
forma de U (9 mm DE), que esta conectado a
una trampa rellena con tamiz molecular 5A.
El consumo de H, se registré en un detector
de conductividad térmica con filamentos de
AuW,. Las muestras se secaron previamente
a 393 K por 2 h en flujo de N, (99,99% Scott);
luego se enfriaron hasta temperatura am-
biente y posteriormente se realiz6 la reduc-
cion con una mezcla de 4,89% H,/Ar (GIV)
calentando el catalizador desde 303 a 973K
a una tasa de 10 K/min

Espectroscopia UV-Vis

Los espectros UV-Visible se registraron
en un espectrometro Perkin Elmer Modelo
Lambda 2, equipado con un accesorio de re-
flectancia difusa modelo RSA-PE-20 de
Labsphere. Las mediciones se llevaron a
cabo a temperatura ambiente en una celda
de cuarzo disenniada para realizar operacio-
nes in situ, con ventanas de cuarzo, 6ptica-
mente pulidas, de 25 mm de diametro, y una

longitud de onda de corte inferior a 190 nm.
El espesor de la muestra es de 3 mm, y los
espectros se midieron en un rango de longi-
tudes de onda entre 190 y 700 nm.

Actividad catalitica

La actividad catalitica se determiné en
una linea de reaccion con operacion en flujo.
El reactor se cargé con una masa de catali-
zador entre 20 y 70 mg, mezclado con vidrio
pyrex molido (60/80 mallas) hasta comple-
tar 250 mg de masa total. La muestra se
seco en flujo de Ar (30mL/min) a 393K por 2
h, luego se calent6 en flujo de Ar hasta 673
K; a esta temperatura se redujo en H, (30
mL/min) por 2 h, y luego se enfrio6 en flujo de
H, hasta 296 K, finalmente se pas6 un flujo
de Ar durante 10 min. El reactor se sumer-
gi6 en un bano refrigerante de hieloy agua, y
luego se paso6 la mezcla de reaccion, com-
puesta de H, (25,6 kPa), C,H, (7,12 kPa) y Ar
(68,15kPa). Los analisis del efluente del reac-
tor se realizaron cada 7 minutos en un cro-
matografo Perkin-Elmer acoplado a la linea
de reaccion, equipado con un detector de
conductividad térmica y una columna de
1.8 m empacada con Choromosorb 102.

Namero de hidrégeno activo (NAH),
hidrégeno quimisorbido HC(E)
y relacion H/ Pt

El numero de hidrégeno activo (NAH),
la cantidad de hidrégeno quimisorbido
HC(E) y larelacion H/ Pt(E) se determinaron
utilizando el método de la hidrogenacion de
etileno como una reaccion sonda, desarro-
llado por Choren y cols. (10). El reactor se
carg6 con 250 mg de catalizador. Las mues-
tras fueron secadas a 393K en flujo de Ar,
durante dos horas, seguido por un calenta-
miento desde 393 hasta 673 Karazon de 10
K/min; unavez a 673 Kla muestra se redujo
en flujo de H, por 2 h, luego se enfri6 hasta
temperatura ambiente en hidrégeno y se
paso6 Ar durante 15 min. Finalizadas estas
etapas, se lleva a cabo la titulacion del hi-
drégeno quimisorbido con etileno hasta que
la cantidad de etano formado es desprecia-
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ble, y luego el etileno adsorbido se titula con
pulsos de hidrégeno.

La cantidad de hidrégeno quimisorbido
expresada como la relacion H/Pt, también
se determiné en un equipo Micromeritics
ASAP 2010, utilizando el procedimiento es-
tandar de limpieza del catalizador propuesto
por Choren y cols. (10)

Resultados y Discusion

Preparacion de catalizadores

Durante la preparacion de los cataliza-
dores se registro el color de las soluciones de
impregnacion, los cuales se listan en la Ta-
bla 2 para cada catalizador. Tal como se ob-
serva en esta tabla, al agregar las soluciones
de SnCl, a la de H,PtCl, se produce un cam-
bio de color de amarillo-naranja a un color
rojizo, que se intensifica a medida que au-
menta el contenido de Sn. Este hecho se ha
relacionado con la formacion del complejo
(P‘[C12(811C13)2)'2 que tiene lugar por medio de
las siguientes reacciones(14):

(ptcty)”” + (snct,)” < (pect,)” + (snct,)™”
SnCl, + Cl" < (Sncl,)

(Ptct,)* +2(snct)” « (Peoy,(snct,), )’ +2c1-

La forma mas estable de este complejo
es la trans, la cual posee un color rojo carac-
teristico (14). Por espectroscopia Mossbauer
también se ha detreminado la presencia del
complejo (PtCL(SnCl),)” en soluciones de
coimpregnacion con relaciones molares
Sn/Ptiguala 2y 3 (15-16).

Area especifica superficial

EnlaTabla 3 se presenta el area super-
ficial de la y-alimina y del catalizador
0,5%Pt/AlLO,. Estas areas son muy simila-
res debido al bajo contenido de Pt en el cata-
lizador de Pt/Al,O,

Reduccion a temperatura programada

Los diagramas de TPR se presentan en
la Figura 1. En el TPR de la y- Al,O, no se ob-

Tabla 2
Coloracion de las soluciones de impregnacion
utilizadas en la preparacion de los
catalizadores

Color de las
soluciones de
impregnacion

Catalizador

0,5%Pt/Al203
0,5%Pt-0,3%Sn/Al203
0,5%Pt-0,5%Sn/Al20O3
0,5%Pt-0,9%Sn/Al203
0,3%Sn/Al203
0,5%Sn/Al203

Amarillo-Naranja
Rojizo

Mas rojizo

Rojo intenso
Amarillo tenue

Mas amarillo que
la anterior

0,9%Sn//Al0s3 Incolora

Tabla 3
Area superficial de la y-alimina
y del catalizador de 0,5%Pt/Al,O,

Muestra Area Superficial
Alumina 170,4
0,5%Pt/AlO, 185,9

servo ningun pico de consumo de H, hasta
973 K. Barias y col (3) observaron un pico a
1013 K correspondiente a la reduccion de la
alimina. En el TPR del catalizador Pt/Al,O,
se observan dos picos, uno a 508 Ky otro a
663 K. En muestras calcinadas de Pt/Al,O,
también se ha observado la ocurrencia de
dos picos de reduccion (8, 17, 18). El primer
pico se ha asociado a una interaccion débil
del complejo de Pt con el soporte y el segun-
do a una interaccion fuerte con una peque-
na fraccion de la superficie del soporte (19,
20, 21). Mediante la espectroscopia UV visi-
ble por reflectancia difusa se ha encontrado
que el Pt es adsorbido en la alimina como
[PtCL]* y [PtCL(H,0)]* (22, 23).

En los TPR de los catalizadores de
Sn/Al,O, se observa que se desarrolla un
solo pico a 600 K, cuya intensidad aumenta

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia Volume 12 N° 2, April-June 2004



168

Efecto del contenido de estafio en catalizadores PtSn/Al2O3

con el contenido de Sn. El incremento en la
intensidad del pico al aumentar el contenido
de Sn puede deberse a que hay una mayor
cantidad de Sn débilmente interaccionando
con la AlLO,. En muestras calcinadas de
Sn/AlO, ha sido reportada la ocurrencia de
un solo pico de reduccion a 560 K, cuyo con-
sumo de hidrégeno corresponde a la reduc-
cion de Sn (IV) a Sn(II) (6).

Los diagramas TPR de los catalizadores
de PtSn/Al,O, presentan un pico a 460-480
K con un hombro a 510K, que desaparece a
medida que aumenta el contenido de Sn.
Igualmente se observa una banda de consu-
mo de hidrégeno no muy bien definida entre
570 y 800 K, que disminuye a medida que
aumenta el contenido de Sn. En los cataliza-
dores de PtSn/Al,O, con mayor contenido de
Sn aparece un solo pico a 468 K cuya intensi-
dad es mucho mayor que la del primer pico
en las muestras de Pt/AlLO,. En las muestras
de menor contenido de Sn el hombro que
aparece con el primer pico se puede asociar a
la reduccion de especies de Sn. La reduccion
simultanea de las especies de Pt y Sn puede
conducir a la formacion de aleaciones o agre-
gados Pt-Sn, proceso que se favorece al au-
mentar la cantidad del complejo
[P‘[Clz,(SnC13)2]'2 formado al incrementar el
contenido de Sn. Esto se corresponde con el
aumento del color rojizo en las soluciones de
coimpregnacion. En catalizadores de
PtSn/AL O, preparados por impregnacion su-
cesiva, también se ha reportado la ocurren-
cia de un solo pico de reduccion entre 523 Ky
566 K en muestras calcinadas (3, 24, 25)y a
520 K para muestras frescas (6, 26, 27)

Espectroscopia UV-Vis

En la Figura 2 se presentan los espec-
tros UV-Vis por reflectancia difusa de mues-
tras frescas de y-alumina y de Sn/Al,O,. En
el espectro de la alimina se observa una
sola banda a una longitud de onda de 240
nm, al igual que lo observado por Choren y
cols. (27). En las muestras de Sn/AlO, de
menor contenido de Sn se observo una ban-
da a 240 nm, mientras que en la muestra de

468
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Figura 2. Espectros UV-Vis de la aliminay de
los catalizadores de Sn/Al,O,.

0.9%Sn/Al,0, la banda se presenta a 229
nm. Baronetti y cols. (8) asociaron una ban-
da a 210 nm a Sn(IV). Los espectros de los
catalizadores de Pt/AL O,y de PtSn/AlL O, se
muestran en la Figura 3. El espectro del ca-
talizador de Pt/AlO, presenta una banda a
229 nm asociada a las transferencias de car-
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gadel Clal Pty dos hombros a 335y 415 nm
asociados a transiciones d-d (28). En los ca-
talizadores de PtSn/Al,O, con mayor conte-
nido de Sn, los espectros presentan dos
bandas a 205y 266 nm y dos hombros a 380
y 457 nm; mientras que en los catalizadores
con menor contenido de Sn las bandas se
observan a 214 y 237 nm y un hombro a
330nm. El espectro del catalizador bimetali-
co con 0.5% Sn presenta adicionalmente un
hombro a 430 nm. Las bandas a 266, 380y
457nm presentes en el catalizador de
PtSn/AlO, con 0,9% de Sn han sido identifi-
cadas como caracteristicas del complejo
[P‘[C12(811C13)2]'2 y la banda a 205nm corres-
ponde a especies de Sn(IV) (8).

En los catalizadores bimetalicos con
menor contenido de Sn, a excepcion de las
bandas a 214 nm atribuible a especies de Sn
(IV), el resto las bandas de absorcion se en-
cuentran a longitudes de onda cercanas a
las del catalizador de Pt/Al,O,. Esta simili-
tud de bandas sugieren que la mayor parte
de las especies de Pt adsorbidas no forman
el complejo [PtCL,(SnCL),]*. Esto se corres-
ponde con la mas tenue coloracion rojiza ob-
servada en la solucion de impregnacion de
estos catalizadores.

Namero de hidrégeno activo (NAH)
y relaciones H/ Pt

Los valores del NAH, H/Pt (E) y H/Pt se
listan en la Tabla 4. En el catalizador de
Pt/ALQ,, los valores de H/Pt(E) y H/Pt son
muy similares entre si, tal y como fue repor-
tado por Choreny cols. (10). Por el contrario,
en los catalizadores bimetalicos los valores
de H/Pt son mayores a los de H/Pt(E). La
etapa de titulacion en la que se determina
H/Pt (E) involucra la titulacién de etileno
adsorbido, por lo tanto la adicion de Sn dis-
minuye la capacidad de adsorcion del Pt
para la de adsorcion de etileno, ya que el eti-
leno no se adsorbe sobre el Sn (29, 30).

En los catalizadores PtSn/AlQO,, la dis-
minucion de la cantidad de etileno que se
adsorbe sobre el Pt, se debe a que una mayor

/J.s%ma.s%smup,

0.5%P1-0.6%Sn/Al,0

£ 0.5%Pt-0.3%Sn/Al0;

007
1800 20 00 350 a0 450 500 =0 a0 €0 7000

Figura 3. Espectros UV-Vis de la alumina, del
catalizador Pt/Al,O; y de los
catalizadores de Pt-Sn/Al,O,.

Tabla 4
Valores de NAH, H/Pt(E) y H/Pt de los
catalizadores Pt/Al,O,, Sn/AlLO,y PtSn/ALQO,

Catalizador NAH H/Pt(E) H/Pt
0,5%Pt /ALO, 0,7 0,83 1,19
0,5%Pt-0,3% 0,35 0,25 0,54
Sn/AlLO,
0,5%Pt-0,5% Despreciable 0,21 0,34
Sn/Al0,
0,5%Pt-0,9% Despreciable Despreciable 0,18
Sn/AlLO,
0,3%Sn/ALO, - - 0,01

cantidad de Pt esta asociado al Sn, proba-
blemente formando agregados o aleaciones
Pt-Sn que se favorecen por la presencia del
complejo [PtCL(SnCL),]”, que se forma du-
rante la preparacion de los catalizadores. En
catalizadores PtSn/Al,O, preparados por
impregnacion secuencial, también se han
reportado resultados similares (9).

Actividad catalitica

En la Figura 4 se presenta la actividad
catalitica superficial, As (s"'), vs tiempo
(min), observandose que la actividad catali-
tica disminuye a medida que aumenta la
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cantidad de Sn agregado a los catalizadores
de PtSn/Al,O,. Este mismo comportamien-
to también es observado en los valores de la
actividad catalitica inicial por atomo de Pt
total 6 por atomo de Pt superficial presenta-
dos en la Tabla 5. Este efecto de Sn sobre la
actividad catalitica ha sido asociado a una
mayor interaccion PtSn o a la dilucién de
los agregados de Pt por el Sn (31). E1 Pt tam-
bién podria estar modificando electrénica-
mente por la presencia de Sn(0) o por la for-
macion de aleaciones intermetalicas PtSn
(32). Resultados similares se han reportado
para la hidrogenacion de etileno, 1-hexeno
y benceno, en los cuales se ha encontrado
que la actividad decrece con la adicion de
Sn en catalizadores PtSn/AlO,, siendo mas
pronunciado este efecto en la hidrogena-
cion de etileno (9,30).

La menor actividad de los catalizadores
Pt-Sn/Al,O, puede deberse a la disminucion
de la cantidad de etileno adsorbido por efec-
to del Sn adicionado (33). En la literatura se
ha reportado valores mas pequenos del ca-
lor de adsorcion de etileno en catalizadores
de Pt-Sn con una relacion Sn/Pt=1,5 que en
catalizadores monometalicos de Pt (34).

La disminucion en los valores del NAH,
H/Pt, H/Pt(E) y de la actividad catalitica
para la hidrogenacion de etileno concuer-
dan con la formacién de mayor proporcion
de agregados y/o aleaciones de PtSn, a me-
dida que aumenta el contenido de Sn adicio-
nado en los catalizadores de PtSn/ALQO..

Conclusiones

El comportamiento de los catalizadores
PtSn/ALO,, preparados por coimpregna-
cion, es fuertemente afectado por el aumen-
to de la cantidad de Sn agregado. En este
trabajo se demuestra que al incrementar el
contenido de Sn puede haber una mayor in-
teraccion entre Pt y Sn, lo que afecta la acti-
vidad catalitica y la cantidad de hidrégeno
quimisorbido.

Los resultados TPR y UV-Vis demues-
tran que esta interaccion se debe a la forma-

25

2 ‘\.,F_._—Q——O—H—O—O

o%:ﬁ

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura4. Actividad Catalitica superficial (s'l) VS
tiempo (min) de los catalizadores:
0,5%Pt /Al, 05, 0,5%P1-0.3%Sn/Al,O,,

0,5%Pt -0,5%Sn/Al,05, 0,5%Pt
0,9%Sn/Al,O5.
Tabla5s

Actividad catalitica inicial (Ao) de los
catalizadores Pt/Al,O, y PtSn/AlO,

Catalizador Actividad  Actividad
Inicial (Ao) Inicial (As,,.)
0,5 % Pt/ALO, 24,8 20,94
0,5%Pt — 0,3% 1,81 3,56
Sn/AlO,
0,5%Pt — 0,5% 0,27 0,88
Sn/AlO,
0,5%Pt — 0,9% 0,02 0,23

Sn/ AlO, (70 mg)

cion del complejo [P‘LCIQ[SnCIE,)Q]'2 durante la
impregnacion, lo cual conduce a la forma-
cion de agregados y/o aleaciones bimetali-
cas de Pty Sn después de la reduccion a al-
tas temperaturas con hidrégeno.
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