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RES'UMEN 

La desorción a 	 remperatura programada (TPD) es 
una tecnica experimental utilizada ampliamente en 
La caracterización de superficies sólidas. 

En este trabajo se utilizó la t ecnica TPD pa­
ra caracterizar superficies Pt / eta-AlGmina prepa­
radas por ~pregnación de eta-Alúmina con Acido 
Cloroplatínico y Nitrito Diaminplatino , Las expe­
riencias de 'rFD se efectuaron para los catalüado­
res mencionados, los cuales habían sido previament~ 
saturados a temp,ambiente con pulsos de Hidrógeno . 
Los diagramas TPD mustran la existenc~a de 2 t~pos 
de sitios de adsorción de Hidrógeno denominados 
tipo y y tipo 6 , M.~nteniendo el catalizador. sa­
turado en Hidrógeno, durante la noche en corriente 
de Argón (gas portador, linde UHP) a temp. ambiente 
y eiectuado luego al IPD se pudo constatar que el 
Hidrógeno desorbió totalmente indicando el grado de 
reversibilidad de a adsorción . Asimismo, efectuan­
do la adsorción durante la noche en atmósfera de 
Hidrógeno, la cantidad de Aidrógeno adsorbida en 
sitios y es realzada notablemente indicando que la 
adsorción en estos sitios es lenta y el almace­
namiento del Hidrógeno se ~fectuaríR en el soporte. 
e discute este hecho en función de la interacc.ón 

metal soporte . 

ABSTRAeT 

'The t""lperature programmed desorption (TPO) is 
a technique widely used for the characte ization of 
solid surfaces. 

In chis work the TPD techique was used to 
characcerize Pt/eta alumina surfa es prepared by 
impregnatíon oi eta-alumina with chloroplatinic ac ­
id a nd diammineplat~num nirrite. Before [he TPD 
runa the catalvsts were saturatcd with hydrogen 
puls es at room temperature. The TPD diagrams show 
the existence oi two types oi hydrogen sites,namely 
y and Ó , ';:n another run , the catalyst lOas m=n­
t a ined overnight in a f10w of argon (UUP) ar room 
temperature; a !PD run showed that hydrQgen had 
desorbed totally, indicating adsorption revers ­
bility Likewise, a drastic increase in hydrogen 

was f ound when thé catalyst was maintained over ­
night ~n bydrogen atmosphere, indicating that che 
adS01"ption on these si t es is slow and bar stodng 
( f hydor¡.:en coult occur on the support , 

A TEMP.ERATURA PROGRAMADA (TPO) EN LA 


CARACTERIZACION DE METALES SOPORTADOS 


Thia fact is discussed with regard to the interac­
cion metal-support, 

INTRODUCCION 

Los metodos de desorción termica se cuentan 
entre las tecnicas mas valiosas para la investi ­
gación de superficies de adsorbentes y catali~a­
dores y han s~do usados más frecuentemente que 
cualquier otra técnica. Las mediciones de gas de­
sorbido permiten analizar las características de 
las superficies , pero de igual importancia es la 
, ormaci6n cinética que puede derivarse a partir 
de las velocidades de desorción, La velocidad de 
desorción se puede describir usualmente por una ex­
presión de Arehenius, 

- dn x f xdt = kd n = v l< exp (- E I RT) n • 

donde 
n es la concen t ración superficial de las especies 
que se desorben por unidad de area, kd es la cons­
tante de velocidad par la desorción. \) .ü factor 
pre-exponencial (o de frecuencia). y ¡;j ><la energía 
de activación para la desorción. Se puede acotar 
entonces que la velocidad de desorción es extrema­
damente sensible a la temperatura, 

La desorción térmica puede efectuarse isotér­
micamente o mediante la utilización de un programa 
de temperatura, Los experimentos de desorción ~o­

térmica son más fáciles de analizar pero la obten­
ción de un pulso cuadrauo de temperatura es difí ­
cil. Debi o a ello la mayoría de los investiga­
dores han utilizado la Técnic de Desorci.ón con 
Temperatura Programada (TPO) en la cual la tempera­
tura de la mues tra vacía con el tiempo de una manera 
controlada . Si ocurren varios procesos de desor­
ción, un experimento ue desorción isotérmica simple 
en el cual l~ temperatura es sufientemente alta pa­
ra que todos ellos tengan luga ~ simultáneamente, 
resulta imposible deducir las diferentes velocida­
des para ~ada proceso d partir de la velocidad glo­
bal baervada ," Los procesos de desorción múltiple 
ooligan al investigador a llevar a efecto var~os 

experimientos isotérmicos a diferentes temperatu­
r s. Es evidentemente entajosa la Tecnica 'rFD en 
la cual se puede obtener la" misma información en un 
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RESULTADOSsolo> per1m1entO (1). Sin embargo debe admitirse 
que un solo exper1mento TPD no conduce a la deter­

DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA(TPD)DE HIDROGENOm1nación de parámetros cinéticoa, para ello deben 
efectuarae varias experiencias a diferentes veloci­
dades de calentamiento. 

La Técnica TPD fue utilizada en la caracteri ­
zación de catalizadores de Plat1no sobre Sílice (2) 
y de catalizadores de Pt no soportado (3,4). De 
particular interés resulta el trabajo de Tsuch1ya 
y colaboradores (3) donde se analiza el r esultado 
de experiencias TPD de Hidrógeno adsorbido sobre 
Platino. dichos autores investigan la desorción en 
un amplio rango de temperatura (77-673 e K), encon­
trando 4 picos a 173, 253, 363 Y 573 e K respectiva­
mente. Los picos fueron denominados n, d.~, y 6 
Los autores asignan a los cuatro tipos d~ quimi­
sorción determinados a 4 formas diferentes de ad­
sorción : n y ~ ormas moleculares y y y 6 fonnas 
atómicas . 

Menan y Colaboradores (5)estudiando la infll1en­

encia del ~loro en cata11zadores de Platino-Alúm1na 

para reacciones de isomerización e hidTogenación 

encuentran que dicho elemento modifica la selec­

tividad de los cata11zadores mencionados, pudiendo 

observarse aS1mismo grandes variaciones en los d18­
gramas TPD . 


Anderson et al (6) estudiando catalizadores 
soportados a base de Platino y Plat1no-oro, encuen­
tran variaciones e los diagramas TPD a medida que 
cambia el tamaño de las partículas metálicas sobre 
la superfiCl.e. 

A pesar de ser la Técn1ca de TPD de amp110 uso 
en 1 caracterización de superficies de catal~zado­
res, relat~vamente pocos trabajOS se han d~sarro­

lIado para caracterizar por medio de esta técn1ca a 
los cata11zadores de Platino-soportado Este traba­
JO se ha efectuado con el f1n de contribl1ÍL a dilu­
c~dar la naturaleza de los s1tios de adsorción de 
hidrógeno sobre catalizadores de platino-eta alú­
mina. 

PARTE EXPERIMENTAL 

MATERIALES 

Se utilizaron 4 catalizadores de Pt -eta Alú­
mina. Dos de ellos fueron por impregnaci6n con á­
cido cloroplatínico (0.28 y 0.85% Pt en peso) y los 
restante por impregnación con Nitrito Diamin Pla­
tino (0.24 y 0.62% Pt en peso). Los detalles de su 
preparación fueron reportados en trabaj os anterio­
res . (7,8) . 

Se l1tilizó Oxígeno, Hidr6geno y Argón de alta 
pureza (Linde UHP, 99.999% vol.). El HidTógeno y el 
Argón fueron sobrepurificados haciéndolos pasar a 
t ravés de trampas que r etenían las trazas de oxí­
gen (Oxytrap) y de agua ( Támices mol ecular es). 

-

La Figura N°1 muestra un típico diagrama TPD 
de Hidrógeno adsorbido mediante pulsos a temperatu­
ra amb1ente. El ~atalizador cor-respondió a 0.85% Pe 
en peso sobre eta-Alúmina preparado por -impregna­
c1ón con ácido cloroplatínico. El programa de t em­
peratura fue de 8.5 k/m1n, el gas portador Argón 35 
ml/min y la atenuación del detector de conducti ­
vidad t érm1ca 6X 

El mismo catalizador y condic10nes prevalecie­
ron, a excepción de la forma de adsorber el Hidró­
geno, en los diagramas característicos que se pre­
sentan en las Figuras 2, 3, 4 5. Se obtuv1eron 
diagramas similarea para los demas catalizado­
res estudiado" 

DIAGRAMAS TPD Y PORCENTAJE DE METAL EXPUESTO 

Las F1guras 6 y 7 presentan d1agramas TPD ca­
racterLsticos paTa catalizadores que han s~do redu­
cl.dos a temperaturas diferentes y en consecIJencia 
presentan diferentes tamaños medio de la~ part J 

-

culas metalicas sobre la superfl.cie 

DISCUSION 

El dia~rama característico dado en ls. i1gurJ. 
presenta dos picos de desorción:'a 343 y 678"k.Es­

tos picos corresponden a los U1formados por -!su­
ch~ya et al (3) en estudios d~ catalizadores 
de Pt o soportado y han aido denom108dos tipo ,. 
t1pO 6 y están asociados de acuerdo a dichos auco­
res con especies atómicas quimisorb1das. Se puede 
constatar una mejor resolucion probablemente deb1d~ 
en parte a la diferencia en el programa de tempe­
ratura (30 K/min de Tsuchiya y 8.S·K/min este tra­
baJo) como aaimismo a la influencia del soporte. 

EXPERlHENTOS DE DESORCION A TJ;MPERATURA 

PROGRAMADA (TPD) DE HIDROGBNO 

La instalación experimental basicamente co­
r-respondió a la misma utilizada y descr1ta en tra­
baJOS anteri ores (7) con las siguientes modifi ­
cacione : ler . Se adic10nó . a continuación del 
reactor, una trampa rellena con Porapak N + R, 80­
LOO Mesh sumergida en una mezcla frigorífl.ca hielo 
seco isopropanol, la trampa fue diseñada para rete­
ner el agua, que pudiera acompañar a los productos 
de la desorcian , antes de su paso a través del de­
t ec t or de conduc t i vidad t érmica. 2do. El reactor 
que conteDÍa la mues t ra de catalizador fue calen­
t ado por medio de un horno eléc t rico a un dado 
programa de tempera t ura obtenido COD un transfor­
mador variabl e operado manualmente. los d~versos 

programas de temperatura utilizados f ueron preV1a­
mente calibrados con el transformador variable 
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El procedimiento experiment.al para laa deter­ mecani~o que envuelve en primer lugar La migración 
minaciones de TPO de Hidrogeno cODsisti6 de las si ­ de Hidr6geno adsorbido desde los sitios 4 a los si-o 
guientes etapas : tios y y en segundo t~rmino la desoreión a tempera­

tura ambiente. Este proceso puede ser similar al 
Spill-OVer de Hidrógeno. 

Se cargó una muestra de catal~zador en el re­
actor (usualmente 0.5 g). 

Se some t ió el catali zador a las operaciones de 
secado en corriente de Argón (35 rol/min), re­
ducción a la temperatura y tiem~o requerido en 
corriente de Hidrógeno (32.5 mI I min) ; lim­
pieza a la temperatura de reducción en co­
rriente de Argón (40 min, 35 ml/min) y enfr~a­
miento en dicha corriente hasta temperatura 
mnbiente . 

Se saturó el catalizador con Hidrógeno (me­
diante pulsos o estático). 

Se procedió a efectuar l a experiencia de TPD , 
de acuerdo al programa de temperatura pre-es­
tablecido, siguiendo la desorción de Hidrógeno 
mediante el detector de conduct~vidad termica . 

El diagrama TPD de la figura 2 corresponde a 
una experiencia donde la adsorción de Hidrógeno fue 
efectuada durante varias horas (durante la noche), 
pudiéndose const~ar un realce de la adsorción, 
principalmente para el pico y , evidenciando un 
lento proceso de adsorción. Ligeras variaciones 
ocurren tambien en la posición de los picos (338 y 
63S-K) . 

La Figura 3 nOS da cuenta de la defortll8ción 0­

,:urcid" al diagrama TPD debido a la desorción del 
agua puesto que dicha experiencia fue efectuada sin 
trampearla. El agua adsorbida se encuentra íntima­
mente relacionada con el soporte y la deformación 
ocurre preferencialmente en el pico y, denotando 
que l a fuerza de la adsorción del agua es interme­
dia al Hidrógeno tipo y (adsorción débil) y el ti ­
po 6 (adsorción fuerte). 

La Figura N°4 corresponde a un diagrama TPD 
úe un ~atalizador que fue mantenido, después de la 
ad sorción de Hidrógeno mediante pulsos , durante la 
noche en Argón. El Hidrógeno tipo y f ue desorbido 
compl etamente durante la noche evidenciando una 
alta velocidad de desorción comparado con el tipoó. 
En un experimento donde el Hidrógeno fue eliminado 
-alentando el catalizador saturado a 250·C y luego 
Je j ado durante la noche en Argon a temperatura 
dDlbiente . e l diagrama TPD mostró que na ouedaba ni 
Y-H ~ nL 6-R~ . este hecho puede ser explicado por un 

La Figura 5 nos da el diagrama TPD de Hidróge­
no adsorbido durante 61~6 horas, indicándonos el 
extraordinario crecimiento de la adsorción en si ­
tios y • lo que puede ser provocado por un lento 
proceso de adsorción sobre el soporte efectuado con 
la participación del me tal. Este diagrama puede 
servir para indicarnos la presencia de Spill - Oyer 
de Hidrógeno. 

Las Figuras 6 y 7 corresponden a diagramas TPD 
para catalizadores donde se han efectuado procesos 
de reducción (a 400 y 500 e) originando una disper­
sión diferente (medida a través de Título de Hidró­
geno, HT). En la ~igura 6 el catalizador (0.62% Pt 
en peso) t iene un porcentaje de metal expuesto de 
55.9% y en la Pig. 7 de 52.2%. Las variaciones 
observadas en los diagramas TPD indican que el ta­
maño de partículas afecta fundamentalmente la ad­
sorción en sitios tipo y • lo que estaría indicando 
que la adsorción en dichos sitios está est.recha­
mente vinculada con la interacción metal - soporte. 
Estos resultados indicarían asimismo la presencia 
del Spill-Over de Hidrógeno. lZl Spill-Over lo po­
dríamos definir como el transporte de atomos desde 
un metal capaz de desociar una molécula diatómica 
gaseosa a una superficie no metálica que interactúa 
con el atomo pero es incapaz de disociar la molé­
cula gaseosa. 

Una observación similar a la discutida podemos 
efectuar a los resaltados del trabajo de Menon et 
al (5) . 

Dichos autores obtienen diagramas TPD para ca­
talizadores de Pt-Al 0 a los cuales se les adi­2 3ciona cloro de diversas maneras, pudiendo consta­
tarse que la adición de cloro afecta principalnente 
al pico tipo y • Asimismo los autores encuentran 
que la cloración del catalizador tiene efecto favo­
rable en la ~somerización de n-pentano v desfavora­
ble sobre la actividad de hidrogenolisis. Si consi­
deramos que la isomerización tiene lugar a traves 
de un mecanismo de iones ce Carbonio donde parti ­
cipan centros ácidos de Alúmina, podemos estatuir 
que los sitios tipo y están asociados a una vincu­
lación del metal con el soporte. 
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FIII. N' 1.- TPO de Hidrógeno absorbido a temperatura ambiente . (pulsos de H,drógeno) 
Catolizadar 0 .85% peso PtJn-A~OJ velocidad de colentamlento 8 5~C/min. 
9aa porlodor ArQón 35 ml/min. Atenuación TCO 6X 
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Fill I 2 - TPO de Hidrógeno absorbido durante la noche a temperatura ambiente. 
Catalizador 0 .85% peso Pt/Il.-A1ZOJ velocidad de calentamIento B 5 2 C/min 
\jos portador Ar\jón 35 mi/mm Atenuación reo 6 x 
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Fi\j . NI 3 - TPO de lítula de Hldrogeno o lemp. ambiente Cotolizador 085 % peso P t.lll.· Alz O) 
velocidad de calentamiento 85 ~C/min. 90S portador Argón 35ml/mln AtenuaCión reo 6)( 
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Fig N2 4 .- TPD de Hidrógeno adsorbldo por pulsos o temp ambiente . Catalizador 085 % 

peso Pt 11\. - Al ° El catalizador fue dejado durante la noche en Ar<~on antes de l TPD 
velocidad de calentamienra 8. 5 ~ CI mm gas portador Argon 35 mil mm 
Atenuocion rCD 6 l< 

178 35Q Temp (!Cl 

FiO N2 5 .- TPD de Hidrógeno adsorbido durante 61 6 hr IJ temp ambiente. Ca talizador 0.85 % 

peso Pt/o -Alz0:,- velocidad de colentomiento 85 QC/min ga5 portado, Aragón 
35 ml/min, Atenuación reo 6)( 
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Flg. N! 6 - TPO de Hz . despues de qúimisarclón de Hz. Catalizador de O 62 % PI • temperatura 
de redllcción 400 2C. flujo de Ar de 32 mi / mm . veloCidad de calenTamiento da 73!!C/min . 

Atenuación TCO 6X 
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86 	 300 457 Temp.(!CI 

Fig. NI! 7. - TPD de H,dróQeno despues de quimisorción de Hidrogeno a temp. ambiente. Catalizador 062 % 
peso Pt l'Il - AI 2 03 temp. de reducción 500 oC gas portador Argón 32 ml / min velacidad 
de calentamiento 7 3 oC Imln Alenuaclon Te D 6X 
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