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Resumen

En este trabajo se estudia el efecto sobre la hidrogenación de etileno del método de impreg-
nación en catalizadores de PtSn/Al2O3 con un alto contenido de estaño, preparados por coim-
pregnación e impregnación secuencial con soluciones acuosas de H2PtCl6 y SnCl2. Los cataliza-
dores se caracterizaron por espectroscopía UV-visible de reflectancia difusa, reducción a tem-
peratura programada y la hidrogenación de etileno como reacción sonda. Las muestras frescas
de catalizadores (Pt-Sn)/Al2O3 y Sn-(Pt/Al2O3) presentaron una coloración rojiza y bandas en el
UV-visible similares a las de la solución de H2PtCl6 + SnCl2 + HCl; mientras que en los cataliza-
dores Pt-(Sn/Al2O3) la coloración fue amarilla y las bandas fueron diferentes. En los TPR de las
muestras frescas y calcinadas de todos los catalizadores bimetálicos se observó un solo pico de
reducción a una temperatura de 492K cercana a la de Pt/Al2O3 y mucho menor que la de 668K
observada en el catalizador de Sn/Al2O3. La adición del Sn causó una disminución apreciable
de la relación molar H/Pt, del número de hidrógeno (NAH) y de la actividad catalítica. La dismi-
nución de la relación molar H/Pt y de la actividad puede deberse a la formación de agregados o
aleaciones de Pt-Sn, lo cual es favorecido por la alta cantidad de estaño presente en los cataliza-
dores y por la formación del complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2– durante la etapa de impregnación.

Palabras clave: Catalizadores bimetálicos; estaño; NAH; platino; quimisorción de
hidrógeno.

Effect of the preparation method in PtSn/Al2O3 catalyts
with high content of tin on the ethylene hydrogenation

Abstract

The effect of the preparation method on the ethylene hydrogenation was studied in
PtSn/Al2O3 catalysts with a high tin content. The catalysts were prepared by coimpregnation
and sequential impregnation with aqueous solutions of H2PtCl6 and SnCl2. The catalysts were
characterized by diffuse reflectance UV-VIS spectroscopy, temperature programmed reduction
(TPR), CO chemisorption and ethylene hydrogenation as a probe reaction. The fresh catalysts of
(Pt-Sn)/Al2O3 and Sn-(Pt/Al2O3) presented a coloration and UV-Vis bands similar to those of the
solution of H2PtCl6 + SnCl2 + HCl; while in the Pt-(Sn/Al2O3) catalyst the coloration and the
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bands were different. The TPR diagrams of fresh and calcined PtSn/Al2O3 catalysts showed a
single reduction peak at temperature of 492K near to that of the Pt/Al2O3 and lower than the
peak at 668K observed in the TPR diagrams of the Sn/Al2O3 catalyst. The Sn addition caused an
appreciable decrease of the molar H/Pt ratio, the number of active hydrogen (NAH) and the
catalytic activity. The decrease of the molar H/Pt ratio and the activity can be due to the forma-
tion of ensembles or alloys of Pt-Sn, this is favoured by the high quantity of tin presents in the
catalysts and for the formation of the (PtCl2(SnCl3)2)

2 – complex during the stage of impregnation.

Key words: Bimetallic catalysts; chemisorption of hydrogen; NAH; platinum; Tin.

Introducción

En la amplia gama de catalizadores bi-
metálicos se encuentran los de Pt-Sn/Al2O3.
El Sn es un metal inactivo, pero buen pro-
motor del Pt en los procesos de reformación
catalítica de naftas (1). El papel y el estado
de oxidación del Sn en catalizadores Pt-
Sn/Al2O3 después de los tratamientos de
activación, así como también la influencia
de las distintas condiciones de impregna-
ción en la naturaleza y distribución de las
diferentes especies de Pt, Sn y Pt-Sn, han
sido temas de amplio debate en la literatura
(2, 3). Muchos estudios han sido orientados
a desarrollar nuevos métodos de prepara-
ción de catalizadores bimetálicos de Pt-Sn
soportados. En algunos casos se han usa-
dos tetra-alquilos de Sn y complejos bimetá-
licos, como por ejemplo [PtCl(SnCl3)PPh3)2) y
[CH3)4N]3[Pt(SnCl3)5], en métodos basados
en la química organometálica de reacciones
superficiales controladas (4, 5). También se
han estudiado técnicas como la preparación
por sol gel (6), y la dispersión de átomos de
metal solvatados (SMAD) (7). Las prepara-
ciones más convencionales involucran pre-
cursores como ácido hexacloroplatínico
(H2PtCl6), nitrato de tetraminplatino
(Pt(NH3)4(NO3)2), cloruro estannoso (SnCl2)
y cloruro estannico (SnCl4), los cuales son
utilizados en impregnaciones, simultánea-
mente o con diferentes ordenes de adición
de las soluciones empleadas (8). En la im-
pregnación sucesiva, el orden de deposición
conduce a cambios significativos de las es-
pecies superficiales. En catalizadores pre-
parados con una relación Sn/Pt > 1,6 y con
diferentes ordenes de adición de las solucio-

nes precursoras de Pt y Sn, se ha observado
que la adición primero de Pt y luego de Sn
lleva a la formación del complejo
(PtCl2(SnCl3)2)

2–, a diferencia de las mues-
tras preparadas en orden inverso donde se
ha identificado la presencia de especies de
Sn(IV) y Pt(IV) (2).

El uso tan difundido de los catalizado-
res bimetálicos de Pt-Sn/Al2O3 y el hecho de
ser sistemas complejos han propiciado el
uso de una gran cantidad de técnicas espec-
troscópicas, de quimisorción selectiva de
gases y de reacciones sonda para estudiar la
estructura y las propiedades de estos catali-
zadores (9-11). En este trabajo se estudia el
efecto del método de impregnación en catali-
zadores bimetálicos de Pt-Sn/Al2O3 prepa-
rados por coimpregnación e impregnación
secuencial con diferentes órdenes de im-
pregnación en la hidrogenación de etileno.
Los catalizadores se caracterizaron por es-
pectroscopía UV-visible por reflectancia di-
fusa, reducción a temperatura programada,
quimisorción de hidrógeno y la hidrogena-
ción de etileno como reacción sonda.

Parte Experimental

Preparación de los catalizadores

Se prepararon catalizadores de
Pt/Al2O3, Sn/Al2O3 y una serie de cataliza-
dores bimetálicos de Pt-Sn/Al2O3 por coim-
pregnación e impregnación secuencial a hu-
medad incipiente con diferentes órdenes de
adición de las soluciones precursoras. El so-
porte utilizado fue �-Al2O3 (Rhône-Poulènc
60-80 mallas), la cual fue calcinada durante
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5 horas a 973 K. Las soluciones de impreg-
nación se prepararon a partir de
H2PtCl6

.6H2O (40% Pt Alfa) y SnCl2 (98% Al-
drich Chemical Co, Ltd). El contenido de Pt
y/o de Sn, expresado en % p/p, así como el
método de preparación de los catalizadores
preparados se muestran en la Tabla 1.

Espectroscopía UV-Vis

Los espectros se registraron para las
soluciones precursoras de Pt y Sn, y para los
catalizadores sin calcinar de Pt/Al2O3,
Sn/Al2O3, Pt-Sn/Al2O3 y �-Al2O3 a condicio-
nes atmosféricas en un intervalo de longitu-
des de onda entre 190 y 700 nm. Las medi-
ciones se realizaron en un espectrómetro
Perkin Elmer Modelo Lambda 2, equipado
con un accesorio de reflectancia difusa mo-
delo RSA-PE-20 de Labsphere.

Reducción a temperatura programada

Los experimentos de TPR para los cata-
lizadores sin calcinar y calcinados se lleva-
ron a cabo en un microreactor de cuarzo en
forma de U (9 mm DE), acoplado a una línea
construida de tuberías, conectores y válvu-
las de acero inoxidable. A la salida del reac-
tor se colocó una trampa en forma de U relle-
na con tamiz molecular 5A. El consumo de
H2 se registró con un detector de conductivi-
dad térmica con filamentos de AuW2. Los
catalizadores se secaron previamente a
393 K por 2 h en flujo de Ar, luego se enfria-
ron hasta temperatura ambiente en flujo de
inerte, y se realizó la reducción con una

mezcla de 4,89% H2/Ar, calentando el cata-
lizador desde 303 a 973K a una tasa de
10 K/min. Los TPR de los catalizadores cal-
cinados se llevaron a cabo de acuerdo al si-
guiente procedimiento: la muestra se secó a
393 K durante 2 h, luego se calcinó por 3 h a
673 K en flujo de aire sintético oxidante,
posteriormente se enfrió hasta temperatura
ambiente en flujo de aire y se removió el aire
del reactor con un flujo de Ar (30cm3/min),
finalmente se comenzó la etapa de TPR simi-
lar a la realizada en los catalizadores sin cal-
cinar.

Actividad catalítica

La actividad catalítica de los cataliza-
dores sin calcinar y calcinados se determinó
utilizando la hidrogenación de etileno a
273 K en una línea de reacción con opera-
ción en flujo acoplada a un cromatografo
Perkin Elmer provisto de un detector TCD y
una columna de 1,8 m empacada con Chro-
mosorb 102. El reactor se cargó con 35 mg
del catalizador de Pt/Al2O3 o 100 mg del ca-
talizador de Pt-Sn/Al2O3 mezclado con vi-
drio Pyrex 60/80 mesh hasta completar 250
mg.

Los catalizadores sin calcinar se seca-
ron en flujo de Ar (30 cm3/min) a 393 K por
2 h. Seguidamente se calentaron en Ar hasta
673 K a una tasa de 10 K/min y a esta tempe-
ratura se realizó la reducción del catalizador
por 2 h con H2 (30 cm3/min), luego se enfrió
en H2 hasta 296 K, y se hizo pasar un flujo de
Ar durante 10 min, posteriormente el reactor
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Tabla 1
Método de preparación y la coloración de los catalizadores

Catalizador %Pt %Sn Método de Impregnación Coloración en Estado
Fresco

Pt/Al2O3 0,5 0 Impregnación Amarillo Claro

Sn/Al2O3 0 0,9 Impregnación Blanco

(Pt-Sn)/Al2O3 0,5 0,9 Coimpregnación Rojizo

Sn-(Pt/Al2O3) 0,5 0,9 Impregnación Sec: 1ero Pt, 2do Sn Rojo Claro

Pt-(Sn/Al2O3) 0,5 0,9 Impregnación Sec: 1ero Sn, 2do Pt Anaranjado



se confinó y se sumergió en un baño de hie-
lo y agua, luego se pasó la mezcla de reac-
ción compuesta por hidrógeno (25,6 kPa),
etileno (7,2 kPa), y argón (68,5 kPa) con un
flujo de 120 cm3/min. En la determinación
de la actividad catalítica de los catalizado-
res calcinados se utilizó un procedimiento
similar al de los catalizadores sin calcinar,
excepto por una etapa de calcinación en
aire a 673 K por 3 h después de la etapa de
secado en Ar.

Número de hidrógeno activo (NAH),
hidrógeno quimisorbido HC(E) y
relación molar H/Pt

La determinación del NAH en los catali-
zadores se llevó a cabo de acuerdo al si-
guiente procedimiento (12): El reactor se
cargó con 250 mg de catalizador, se secó en
flujo de Ar a 393K por 2 h. Seguidamente se
calentó hasta 673 K en flujo de Ar a razón de
10 K/min. Una vez a esta temperatura, se
pasó hidrógeno por el reactor por 2 h, luego
se enfrió hasta temperatura ambiente en hi-
drógeno. El exceso de hidrógeno gaseoso se
removió pasando Ar durante 15 min. A conti-
nuación se realizaron las titulaciones, prime-
ro enviando pulsos de etileno hasta que la
cantidad de etano formado es despreciable y
luego pulsos de hidrógeno para titular el eti-
leno quimisorbido (relación molar H/Pt(E)).

El hidrógeno quimisorbido también se
determinó en un equipo Micromeritics ASAP
2010, utilizando el siguiente procedimiento:
El portamuestra se cargó con 600 mg de

muestra para todos los catalizadores. Se
evacuó por espacio de 2 h a 393 K y luego por
media hora a 673 K. Posteriormente se re-
dujo la muestra en hidrógeno por 2 h a
673 K y a continuación se evacuó a 308K por
5 min, posteriormente se calentó hasta
673 K y se evacuó por 5 min. Culminada
esta etapa se evacuó por 12 h a 308 K y se
realizaron dos evacuaciones sucesivas a
673 K y a 308 K. Finalmente se procedió a
realizar la quimisorción de hidrógeno.

Resultados y Discusiones

Preparación de los catalizadores

Las soluciones de impregnación em-
pleadas en la preparación de los catalizado-
res y la coloración de las mismas se indican
en la Tabla 2. La solución acuosa de
H2PtCl6

.6H2O presentó un color anaranja-
do, mientras que la solución ácida de SnCl2
es incolora y la de H2PtCl6

.6H2O + SnCl2 es
de color rojo intenso. La coloración rojo in-
tenso observada en las soluciones acidifica-
das de H2PtCl6 y SnCl2 se ha asociado a la
formación de un complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2–

en el cual el platino se reduce de Pt(IV) a
Pt(II) y el estaño está presente como Sn(IV) y
Sn(II) (13, 14). Esta misma solución se tornó
incolora y turbia luego de un día de almace-
namiento. Yurchenko y Kuznetsov (15) ob-
servaron que con el tiempo, el complejo
(PtCl2(SnCl3)2)

2– se transforma a un com-
puesto con relación Sn/Pt = 1, que luego pa-
sa a Pt metálico.
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Tabla 2
Coloración de las soluciones de impregnación usadas en la preparación de los catalizadores

Solución Coloración Catalizadores

H2PtCl6

.6H2O en H2O Anaranjado
Pt/Al2O3,

Pt-(Sn/Al2O3),
Sn-(Pt/Al2O3)

SnCl2 en HCl 1 M Incolora
Sn/Al2O3

Pt-(Sn/Al2O3),
Sn-(Pt/Al2O3)

(H2PtCl6

.6H2O + SnCl2) Rojo Intenso (Pt-Sn)/Al2O3



En la Tabla 1 se observa que la colora-
ción de los catalizadores sin calcinar depen-
de de la naturaleza del precursor del metal
depositado en los catalizadores monometá-
licos, y del orden de adición de los precurso-
res de platino y estaño en los catalizadores
bimetálicos. En esta tabla se observa que el
catalizador monometálico de Pt mostró un
color amarillo claro, que es característico del
anión (PtCl6)

2– en su estructura octaédrica
(16). En el caso del catalizador monometáli-
co de Sn, obtenido luego de la impregnación
del soporte con la solución de SnCl2 en HCl
(incolora), no se observó variación de color
blanco característico de la alúmina.

El catalizador bimetálico preparado
por coimpregnación presentó en estado fres-
co un color rojo oscuro que puede asociarse
a la adsorción en la alúmina del complejo
(PtCl2(SnCl3)2)

2–, presente en la solución de
impregnación (13, 14). En la preparación del
catalizador Sn-(Pt/Al2O3) se observó que al
agregar la solución de SnCl2 al catalizador
de Pt/Al2O3, inmediatamente las partículas
humedecidas tomaron un color rojo intenso,
similar al color que presentó la solución de
coimpregnación de Pt-Sn. Esto sugiere la
formación del complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2– en
esta etapa de impregnación. Posteriormente
el catalizador cambió a un color rojo claro
después de la evaporación del exceso de

agua, lo cual podría indicar la deposición de
una menor cantidad de este complejo.

En el caso del catalizador
Pt-(Sn/Al2O3), al agregar la solución de
H2PtCl6, las partículas del catalizador de
Sn/Al2O3 adquirieron la coloración amari-
llenta de la solución, indicando que no ocu-
rrió la formación del complejo
(PtCl2(SnCl3)2)

2– como en los casos anterio-
res, en los cuales se observó el color rojo ca-
racterístico. El catalizador Pt-(Sn/Al2O3)
presentó una coloración anaranjada des-
pués del secado en el rotavapor.

De estas diferencias de colores se pue-
de concluir que los catalizadores bimetáli-
cos de Pt-Sn/Al2O3 (Sn/Pt = 3), preparados
por distintos métodos de impregnación, pre-
sentan diferentes especies de Pt y Sn adsor-
bidas en el soporte. En los catalizadores pre-
parados por coimpregnación y por impreg-
nación secuencial añadiendo primero plati-
no y después estaño, la coloración roja ob-
servada puede asociarse a la formación del
complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2–.

Espectroscopía UV-Visible

En la Figura 1 se muestran los espec-
tros de UV-visible de las soluciones utiliza-
das en la preparación de los catalizadores.
El espectro de la solución de H2PtCl6 pre-
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Figura 1. Espectros UV-Vis de las soluciones de impregnación: SnCl2 + HCl + H2PtCl6 (–––), SnCl2 en
HCl (-----), H2PtCl6 (········).



senta dos bandas definidas a longitudes de
onda de 200 y 260 nm. Laiyuan y col. (17)
obtuvieron las bandas características de ab-
sorción de esta solución a 200, 260 y 355
nm; mientras que Choren y col. (18) obser-
varon bandas a 260, 353 y 463 nm. Las ban-
das correspondientes a las longitudes de
onda de 355 y 463 nm, no fueron detectadas
probablemente debido a la baja concentra-
ción de H2PtCl6 en la solución utilizada en
este trabajo.

Una banda única e intensa a 202 nm se
observa en el espectro de la solución de
SnCl2 y HCl. La solución de coimpregnación
(H2PtCl6 + SnCl2 + HCl) muestra una banda
intensa a 202 nm, otra banda a 279 nm y un
hombro muy suave a 370 nm. Este espectro
difiere totalmente al correspondiente a la so-
lución de H2PtCl6 indicando la presencia de
especies de platino diferentes. Las bandas a
279 y 373 nm y otra a 433nm, no observada
en este trabajo, han sido asociadas al com-
plejo (PtCl2(SnCl3)2)

2– y una banda a 210 nm
a especies de Sn(IV) (13).

Los espectros de UV-vis de los cataliza-
dores de Pt/Al2O3, Sn/Al2O3 y PtSn/Al2O3
se muestran en la Figura 2. En el espectro de
la alúmina fresca se observa una banda a
250 nm, igual a la reportada por otros auto-
res (16). El catalizador de Sn/Al2O3 presentó

una única banda a 230 nm. Se debe resaltar
que la banda correspondiente a las especies
adsorbidas de Sn(IV) aparecen a una longi-
tud de onda similar a la de la alúmina, lo
cual hace difícil su diferenciación en los es-
pectros obtenidos con un espectrómetro de
un solo haz.

Dos bandas a 230 y 335 nm y un hom-
bro a 420 nm se observan en el espectro del
catalizador Pt/Al2O3 fresco, las cuales ocu-
rren a longitudes de onda diferentes a aque-
llas correspondientes a las bandas obteni-
das para la solución de H2PtCl6. La banda a
260 nm observada en el espectro de la solu-
ción de H2PtCl6 desaparece en el espectro
del catalizador de Pt/Al2O3 (18,19). El ión
(PtCl6)

2– que se forma por disociación de
H2PtCl6, puede adsorberse en los sitios de
Al+ por un intercambio de ligandos de (OH)–

por (PtCl6)
2–. Las bandas a 335 y 420 nm co-

rresponden a las transiciones d-d en el Pt, y
la de 260 nm a la transferencia de carga del
cloro al platino (20).

El corrimiento de las bandas del ión
(PtCl6)

2– adsorbido en la alúmina con res-
pecto a las bandas de la solución H2PtCl6
pudiera deberse a la formación de comple-
jos hidroxo y acuo a través de reacciones
superficiales prolongadas o lentas, tales
como (19):
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Figura 2. Espectros de reflectancia difusa de �-Al2O3 (········) y de los catalizadores: Sn/Al2O3 (-----),
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Shelimov y col. (21) reportaron que el
H2PtCl6 en soluciones acuosas se adsorbe
en la alúmina como [PtCl5(OH)]2– y (PtCl6)

2– y
que la relación (PtCl6)

–2/[PtCl5(OH)]2– de-
pende fuertemente del pH de la solución de
impregnación, de la acidez de la alúmina, y
del tiempo de impregnación

El espectro del catalizador (Pt-
Sn)/Al2O3 fresco presenta bandas a 211,
270, 381 y 460 nm, las cuales son muy simi-
lares a la de la solución utilizada en la im-
pregnación (solución acuosa de H2PCl6 +
SnCl2 + HCl). Estas bandas han sido asocia-
das a especies de Sn(IV) y al complejo
(PtCl2(SnCl3)2)

2– adsorbidos en el soporte
(13). En el catalizador Sn-(Pt/Al2O3) se obtu-
vieron bandas a las mismas frecuencias del
catalizador (PtSn)/Al2O3. Por lo tanto, este
resultado y el color rojo claro obtenido en la
preparación de este catalizador sugieren
que ocurre una fuerte interacción entre el Pt
y el Sn, probablemente, debido a la forma-
ción del complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2–.

Bandas a 234, 267 y 400 nm y un hom-
bro a 470 nm se observan en el espectro del
catalizador Pt-(Sn/Al2O3). Estas longitudes
de onda son muy diferentes a las observadas
en los espectros de los catalizadores
(PtSn)Al2O3 y Sn-(Pt/Al2O3). Este resultado
es similar al obtenido por De Miguel y col.
(1), quienes plantearon que el complejo
(PtCl2(SnCl3)2)

2– no se formaba durante la
etapa de secado intermedia, porque las es-
pecies de Sn(II) se oxidan a Sn(IV), el cual no
interacciona con el Pt(IV) para formar el
complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2–.

Reducción a temperatura programada

Los perfiles de TPR de los catalizadores
de Pt/Al2O3, Sn/Al2O3 y Pt-Sn/Al2O3, sin

calcinar y calcinados se muestran en las Fi-
guras 3 y 4, respectivamente. En la Figura 3,
el pico bien definido a 590K presente en el
perfil correspondiente a la muestra de
Sn/Al2O3 indica que una porción del Sn in-
teracciona muy débilmente con la alúmina y
puede ser reducido.

En el diagrama de TPR del catalizador
de Pt/Al2O3 fresco se observan dos picos de
áreas diferentes que exhiben máximos a 500
K y 670 K. Debido a que desde la primera
etapa de reducción el Pt(IV) pasa directa-
mente a Pt(0) (18), el primer pico de TPR
puede atribuirse a una débil interacción del
complejo (PtCl6)

2– con la alúmina, mientras
que el segundo correspondería a la fuerte
adsorción del complejo sobre el soporte (19).

En la Figura 3 se observa que todos los
perfiles de TPR de los catalizadores de Pt-
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licos.



Sn/Al2O3 sin calcinar presentan un solo
pico de reducción alrededor de los 490 K,
cercano al pico de 500 K del catalizador
Pt/Al2O3 y mucho menor que la temperatu-
ra de 590 K observada en la muestra de
Sn/Al2O3.

El mayor consumo de hidrógeno en los
perfiles de TPR de los catalizadores Pt-
Sn/Al2O3 con respecto a los catalizadores de
Pt/Al2O3 y Sn/Al2O3 y la presencia de un
solo pico indican que las especies de Pt y Sn
se reducen simultáneamente y que el Pt faci-
lita la reducción de las especies de Sn (22).
En el caso de las muestras Sn-(Pt/Al2O3) y
(Pt-Sn)/Al2O3 este hecho concuerda con la
formación del complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2– en
el cual las especies de Pt y Sn se reducirían
simultáneamente. En el caso del catalizador
Pt-(Sn/Al2O3) pareciera que aunque no ocu-

rre la formación del mencionado complejo,
las especies de Pt y Sn están en íntimo con-
tacto para que el Pt facilite la reducción de
las especies de Sn. La desaparición del pico
de reducción a elevadas temperaturas ob-
servado en el diagrama del catalizador de
Pt/Al2O3 podría deberse a que la presencia
del Sn evita que las especies de Pt interac-
túen fuertemente con la alúmina.

Los perfiles de reducción de los catali-
zadores calcinados, que se presentan en la
Figura 4, exhiben picos de menor tamaño y
más ancho que los observados en los TPR de
los catalizadores sin calcinar.

En el perfil de la muestra calcinada de
Sn/Al2O3 se observa un pico de reducción
centrado a 518 K con un hombro en el lado
de alta temperatura, mientras que en el dia-
grama de Pt/Al2O3 se observan dos picos de
reducción con máximos a 510 K y 640 K. En
los perfiles de los catalizadores de Pt-
Sn/Al2O3 se observa un solo pico, más an-
cho que los observados en los perfiles de los
catalizadores sin calcinar, y cercano al pri-
mer pico de reducción del catalizador de
Pt/Al2O3. Para los catalizadores
Sn-(Pt/Al2O3) y (Pt-Sn)/Al2O3, el pico ocurre
aproximadamente a 515 K y para el cataliza-
dor Pt-(Sn/Al2O3) a 497 K. Al igual que en
los catalizadores sin calcinar, el Pt facilita la
reducción de las especies de Sn. Tanto el
pico de alta temperatura del Pt como el hom-
bro de alta temperatura del Sn desaparecen
en los TPR de las muestras bimetálicas.

La ocurrencia de picos más anchos en
los TPR de los catalizadores calcinados con
respecto a los catalizadores sin calcinar
puede asociarse a la presencia de una ma-
yor cantidad de especies diferentes de Pt y
Sn. En la literatura se han reportado para
este tipo de catalizadores, después de ser
calcinados, especies de PtO2 (23), PtOxCly,
SnO2 libre y Sn(IV) interactuando fuerte-
mente con la alúmina (24).

El hombro observado en el diagrama de
TPR de Sn/Al2O3 calcinado puede deberse a
la reducción de especies de Sn(IV) interac-
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cionando fuertemente con la alúmina, mien-
tras que el pico principal a la reducción de
Sn(II) libre. Por lo tanto, el Sn podría estar
presente, luego de la reducción, como Sn(0)
y Sn(II) interactuando con Al2O3 (24-26).

En la literatura se presentan numero-
sos estudios de caracterización de cataliza-
dores de Pt/Al2O3 calcinados usando TPR
(25, 27-30). A partir del consumo de hidró-
geno, se ha concluido que las especies de
Pt(IV), principalmente PtO2, se reducen to-
talmente a Pt(0).

La presencia de una sola banda de re-
ducción en los catalizadores bimetálicos
calcinados, puede asociarse al igual que en
los catalizadores sin calcinar a la reducción
simultanea de Pt y Sn con la probable for-
mación de aleaciones y/o agregados Pt-Sn
(26, 31). La formación de estas aleaciones o
agregados estaría favorecida por la presen-
cia del complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2– depositado
durante la etapa de impregnación de los ca-
talizadores (PtSn)/Al2O3 y Sn(Pt/Al2O3).

Passos y col. (29) encontraron que en
catalizadores de Sn-(Pt/Al2O3), después de
la reducción, el principal estado de oxida-
ción era Sn(II), mientras que en los cataliza-
dores de (Pt-Sn)Al2O3 y Pt-(Sn/Al2O3) ocu-
rría también la formación de Sn(0).

Finalmente se puede concluir que du-
rante la reducción, el platino se reduce com-
pletamente a Pt(0) y el Sn a Sn(II) y Sn(0). La
relación de Sn(0)/Sn(II) depende del conte-
nido de Sn y aumenta a medida que se incre-
menta el contenido de Sn. El Pt(0) puede es-
tar como agregados de Pt, o interaccionando

con el Sn, formando agregados o aleaciones
de Pt-Sn.

Hidrogenación de etileno como reacción
sonda y quimisorción de hidrógeno

En la Tabla 3 se reportan los valores del
NAH y de las relaciones molares H/Pt(E) y
H/Pt de los catalizadores de Pt/Al2O3 y Pt-
Sn/Al2O3 sin calcinar. Los valores del NAH,
H/Pt(E) y H/Pt en los catalizadores bimetáli-
cos son menores que los obtenidos para el
catalizador de Pt/Al2O3. En los catalizado-
res de (Pt-Sn)/Al2O3 y Sn-(Pt/Al2O3) estos
valores son menores que en los catalizado-
res Pt-(Sn/Al2O3). La disminución de la rela-
ción H/Pt por la adición de Sn también ha
sido observada en otros catalizadores bime-
tálicos de Pt, tales como Pt-In (29), Pt-Pb
(32), Pt-Ge (33), Pt-Sb y Pt-Te (34).

La reducción apreciable de las relacio-
nes H/Pt y H/Pt(E) de los catalizadores bi-
metálicos pueden ser asociadas a la forma-
ción de agregados o aleaciones de Pt-Sn, los
cuales tienen baja capacidad de adsorción
de hidrógeno (2) y a la reducción de la canti-
dad de Pt superficial. Esto se debe a la fuerte
interacción entre las especies de Pt y Sn que
se forman durante la etapa de impregnación
y que está demostrada en los resultados de
UV-visible y de TPR.

La disminución de los valores del NAH
en los catalizadores de Pt-Sn/Al2O3 también
puede deberse a la formación de agregados o
aleaciones de Pt-Sn, los cuales son menos
reactivos que el Pt (1, 2). Para el catalizador
Pt-(Sn/Al2O3) se obtuvo un mayor valor del
NAH que para los catalizadores Sn-(Pt/Al2O3)
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Tabla 3
Número de hidrógeno activo (NAH) y relaciones molares H/Pt

Catalizador NAH H/Pt(E) H/Pt

Pt/Al2O3 0,66 0,65 0,77

(Pt-Sn)/Al2O3 0,04 0,10 0,07

Pt-(Sn/Al2O3) 0,07 0,16 0,23

Sn-(Pt/Al2O3) 0,04 0,11 0,19



y (Pt-Sn)/Al2O3. En estos dos últimos catali-
zadores se presenta la mayor posibilidad de
formación de agregados o aleaciones de
PtSn, ya que en ellas se detectó la formación
del complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2–.

La diferencia entre los valores de H/Pt
y H/Pt(E), esta última determinada en la
etapa de titulación con hidrógeno del etileno
adsorbido, se debe a la disminución obser-
vada en la cantidad de etileno adsorbida
cuando se adiciona Sn (22).

Actividad catalítica

Las variaciones de la actividad catalíti-
ca (expresada en s–1) para la hidrogenación
de etileno, en función del tiempo de reacción
para los catalizadores sin calcinar y calcina-
dos, luego de ser reducidos, se muestran en
las Figuras 5 y 6 respectivamente. En la Ta-
bla 4 se presentan los valores de la actividad
inicial (t = 0 min) de los catalizadores sin cal-
cinar y calcinados, y luego reducidos.

En estas figuras se observa que en el
catalizador Pt/Al2O3 ocurre un descenso rá-
pido de la actividad en los primeros minutos
de reacción; en cambio, los catalizadores bi-
metálicos muestran una alta estabilidad ca-
talítica. Este comportamiento es una de las
características principales de los catalizado-
res bimetálicos de Pt-Sn, lo cual ha sido ob-
servado en reacciones de conversión de n-
hexano, n-heptano e hidrogenólisis de ciclo-
pentano (23, 25, 27). Esto ha sido asociado a
la disminución de la desactivación ocasio-
nada por la deposición de coque (25, 29, 35).

También se puede observar en la Ta-
bla 4 y en las Figuras 5 y 6 que la actividad
del catalizador Pt/Al2O3 es mucho mayor que
la de los catalizadores Pt-Sn/Al2O3, es decir,
la adición de Sn al catalizador de Pt/Al2O3
disminuye la actividad. Resultados similares
se han en ésta y otras reacciones en cataliza-
dores de Pt-Sn/Al2O3 (2, 22, 29, 36). Esta
disminución de la actividad catalítica está en
concordancia con la disminución del H/Pt y
del NAH y puede deberse a la formación de
agregados o aleaciones Pt-Sn.

La actividad catalítica de los cataliza-
dores previamente calcinados fue mayor
que la de los catalizadores sin calcinar, pro-
bablemente debido a la pérdida de ligados
de Cl– durante la calcinación (37).

El mayor valor de actividad catalítica
para los catalizadores bimetálicos corres-
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ponde al catalizador Pt-(Sn/Al2O3), que po-
see también los valores de H/Pt y NAH más
altos. En los catalizadores Sn-(Pt/Al2O3) y
(Pt-Sn)/Al2O3 sin calcinar se obtuvieron va-
lores de actividad catalítica muy cercanos,
así como también los valores del NAH obte-
nidos para estos catalizadores, los cuales di-
fieren en menos del 1%. La mayor actividad
del catalizador Pt-(Sn/Al2O3) con respecto a
los catalizadores (Pt-Sn)/Al2O3 y
Sn-(Pt/Al2O3), puede ser debida a la interac-
ción de los sitios ácidos de la alúmina con el
estaño, puesto que al agregar primero Sn,
habrá una mayor probabilidad que el Sn in-
teractúe con la alúmina, siendo menor la
cantidad de Sn reducible, que se encuentre
disponible para formar aleaciones (2, 29).

Las diferencias de actividad en los ca-
talizadores bimetálicos pueden ser correla-
cionados con los resultados obtenidos por
espectroscopía UV-visible y TPR, los cuales
sugieren la formación del complejo
(PtCl2(SnCl3)2)2– en los catalizadores
Sn-(Pt/Al2O3) y (Pt-Sn)/Al2O3, que aumenta
la probabilidad de formación de aleaciones o
agregados de Pt-Sn de baja actividad (1, 38).

Conclusiones

La solución de H2PtCl6 + SnCl2 + HCl,
utilizada para la preparación del catalizador
coimpregnado, presentó un color rojo intenso
característico del complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2–.

Los catalizadores (Pt-Sn)/Al2O3 y
Sn-(Pt/Al2O3) sin calcinar presentaron un
color rojizo y el catalizador Pt-(Sn/Al2O3)
fresco un color amarillo. La formación del
complejo (PtCl2(SnCl3)2)

2– se demuestra en
los espectros de UV-vis de los dos primeros
catalizadores.

Tanto en los TPR de los catalizadores
sin calcinar como calcinados se observó un
solo pico de reducción a una temperatura de
492K cercana a la de Pt/Al2O3 y mucho me-
nor que la de 668K observada en el cataliza-
dor de Sn/Al2O3. Esto puede asociarse a un
contacto íntimo entre las especies de Pt y Sn
permitiendo que el Pt facilite la reducción
del Sn.

La adición del Sn causó una disminu-
ción apreciable de la relación H/Pt, NAH y la
actividad catalítica. Los catalizadores de Pt-
Sn/Al2O3 presentaron una mayor estabili-
dad que el catalizador Pt/Al2O3. El orden de
actividad inicial fue igual tanto para los cata-
lizadores calcinados como para los cataliza-
dores sin calcinar: Pt/Al2O3 > Pt-(Sn/Al2O3)
> (Pt-Sn)/Al2O3 > Sn-(Pt/Al2O3). La dismi-
nución de la relación H/Pt y de la actividad
puede deberse a la formación de agregados o
aleaciones de Pt-Sn, lo cual es favorecido
por la alta cantidad de estaño presente en
los catalizadores y por la formación del com-
plejo (PtCl2(SnCl3)2)2- durante la etapa de
impregnación.
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Tabla 4
Actividades iniciales (A0) de los catalizadores de Pt/Al2O3 y PtSn/Al2O3 sin calcinar y calcinados,

luego reducidos

Catalizador Actividad Catalítica

A0 [s–1]
(Catalizador sin calcinar)

A0 [s–1]
(Catalizador calcinado)

Pt/Al2O3 3,283 4,688

Pt-(Sn/Al2O3) 0,112 0,588

(Pt-Sn)/Al2O3 0,052 0,299

Sn-(Pt/Al2O3) 0,019 0,125
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