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RESUMEN

La desorcidn a temperatura programada (TPD) es
una técnica experimental utilizada ampliamente en
la caracterizacidn de superficies sdlidas.

En este trabajo se utilizd la té&cnica TPD pa-
ra caracterizar superficies Pt/ eta-Almina prepa-
radas por impregnacidn de eta-Alfimina con Acido
Cloroplatinico y Nitrito Diaminplatino. Las expe-
riencias de TPD se efectuaron para los catalizado-
res mencionados, los cuales habian sido previamente
saturados a temp.ambiente con pulsos de Hidrdgeno .
Los diagramas TPD mustran la existencia de 2 tipos
de sitios de adsorcidn de Hidrdgeno denominados
tipo vy y tipo &, Manteniendo el catalizador, sa-
turado en Hidrdgeno, durante la noche en corriente
de Argdon (gas portador, linde UHP) a temp. ambiente
v efectuado luego al TPD se pudo constatar gque el
Hidrégeno desorbid totalmente indicando el grado de
reversibilidad de la adsorcidn. Asimismo, efectuan=-
do la adsorcidn durante la noche en atmdsfera de
HidrSgeno, la cantidad de Hidrdgeno adsorbida en
sitios Y es realzada notablemente indicando que la
adsorcifn en estos sitios es lenta y el almace-
namiento del Hidrégeno se efectuaria en el soporte.
Se discute este hecho en funcidn de la interaccidn
metal soporte.

ABSTRACT

The temperature programmed desorption (TPD) is
a technique widely used for the characterization of
solid surfaces.

In rthis work the TPD techique was used to
characterize Pt/eta alumina surfaces prepared by
impregnation of eta-alumina with chloroplatinic ac~
id and diammineplatinum nitrite. Before the TPD
runs the catalysts were saturated with hydrogen
pulses at room temperature, The TPD diagrams show
the existence of two types of hydrogen sites,namely
¥ and é. In another run, the catalyst was main-
tained overnight in a flow of argon (UHP) at room
temperature; a TPD run showed that hydrogen  had
desorbed totally, indicating adsorption revers—
ibility, Likewise, a drastic increase in hydrogen

was found when the catalyst was maintained aver-
night in hydrogen atmosphere, indicating that the
adsorption on these sites is slow and that storing

of hydorgen could occur on the support.

CARACTERIZACION DE METALES SOPORTADOS

This fact is discussed with regard to the interac-
tion metal-support.

INTRODUCCTON
Los métodos de desorcidn térmica se cuentan
entre las técnicas mds valiosas para la investi-
gacidn de superficies de adsorbentes y cataliza-
dores y han sido usados mds frecuentemente que
cualquier otra té&cnica. Las mediciones de gas de-
sorbido permiten analizar las caracteristicas de

las superficies, pero de igual importancia es la
informacidn cintica que puede derivarse a  partir
de las velocidades de desorcidn. La velocidad de
desorcidn se puede describir usualmente por una ex-—
presidn de Arehenius,

-dn _ ® : X
ar = kg W =v, exp(- E/py) o7,
donde
n es la concentracidn superficial de las  esgpecies

que se desorben por unidad de drea, k, es la cons-
tante de velocidad para la desorcién, , _ el factor
pre-exponencial (o de frecuencia), y la energia
de activacidn para la desorcidén. Se puede acotar
entonces que la velocidad de desorcidn es extrema-
damente sensible a la temperatura.

La desorcidn térmica puede efectuarse isoter—
micamente ¢ mediante la utilizacidn de un programa
de temperatura. Los experimentos de desorcidén iso-
térmica son mds ficiles de analizar pero la obten-
cidn de un pulso cuadrado de temperatura es  difi-—
c¢il. Debido a ello la mayoria de los investiga—
dores han utilizado la Técnica de Desorcidn con
Temperatura Programada (TPD) en la cual la tempera-
tura de la muestra varia con el tiempo de una manera
controlada. Si ocurren varios procesos de desor-
cifdn, un experimento de desorcidn isotérmica simple
en el cual la temperatura es sufientemente alta pa-—
ra que todos ellos tengan lugar simult3neamente,
resulta imposible deducir las diferentes velocida-
des para cada proceso a partir de la velocidad glo-

bal observada. Los procesos de desorcidén miltiple
obligan al investigador a llevar a efecto varios
experimientos isotérmicos a diferentes temperatu—

ras. Es evidentemente ventajosa la Técnica TPD en
la cual se puede obtener la misma informaci®n en un
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solo experimiento (1). Sin embargo debe admitirse
que un solo experimento TPD no conduce a la deter-
minacién de pardmetros cinéticos, para ello deb?n
efectuarse varias experiencias a diferentes veloci-
dades de calentamientec.

La Técnica TPD fue utilizada en la caracteri-
zacién de catalizadores de Platino sobre Silice (2)
y de catalizadores de Pt no soportado (3,4) _De
particular interés resulta el trabaje de  Tsuchiya
y colaboradores (3) donde se analiza el resultado
de experiencias TPD de Hidrdgeno adsorbido “sobre
Platino, dichos autores investigan la desorcion en
un amplio rango de temperatura (77-673°K) , encon-
trando 4 picos a 173, 253, 363 y 573°K respectiva-
mente. Los picos fueron denominados ¢, g, ¥, ¥y § .
Los autores asignan a los cuatro tipos de quimi=-
sorcidn determinados a 4 formas diferentes de ad-

sorcion t a y R formas moleculares y vy y & formas
atémicas.

Menon y Colaboradores (5)estudiande la influen-
encia del cloro en catalizadores de Platino-Alimina
para reacciones de isomerizacidn € hidrogenacidn
encuentran que dicho elemento modifica la selec—-
tividad de los catalizadores mencionados, pudiendo
observarse asimismo grandes variaciones en los dia-
gramas TPD.

Anderson et al (6) estudiando catalizadores
soportados a base de Platino y Platino-Oro, encuen—
tran variaciones en los diagramas TPD a medida que
cambia el tamano de las particulas metdlicas sobre
la superficie.

A pesar de ser la Técnica de TPD de amplio uso
en la caracterizacidn de superficies de catalizado-
res, relativamente pocos trabajos se han desarro-—
llado para caracterizar por medio de esta t&cnica a
los catalizadores de Platino-soportado. Este traba-
jo se ha efectuado con el fin de contribuir a dilu-
cidar la naturaleza de los sitios de adsorcidén de
hidrégeno sobre catalizadores de platino-eta ald~
mina .

PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES

Se utilizaron 4 catalizadores de Pt-eta  Ald-
mins. Dos de ellos fueron por impregnacién con  d-
cido cloroplatinico (0.28 y 0.85% Pt en peso) y los
restantes por impregnacidn con Nitrito Diamin Pla-
tino (0.24 y 0.62% Pt en peso). Los detalles de su
preparacidn fueron reportados en trabajos anterio-
res. (7,8).

Se utilizd Oxigeno, Hidrdgeno y Argdn de alta
pureza (Linde UHP, 99.999% vol.). El HidrGgeno y el
Argén fueron sobrepurificados haciéndolos pasar a
través de trampas que retenian las trazas de oxi-
geno (Oxytrap) y de agua ( Timices moleculares).

RESULTADOS

DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA(TPD)DE HIDROGENO

La Figura N°l muestra un tipico diagrama TPD
de Hidrdgeno adsorbido mediante pulsos a temperatu-
ra ambiente. El <atalizador correspondid a 0.85% Pt
en peso sobre eta-AlGmina preparado por -impregna-
cidn con acido cloroplatinico. El programa de tem-
peratura fue de 8.5 k/min, el gas portador Argdn 35
ml/min y la atenuacién del detector de conducti-
vidad térmica 6X.

El mismo catalizador y condiciones prevalecie-
ron, a excepcidn de la forma de adsorber el Hidré-
geno, en los diagramas caracteristicos que se pre-
sentan en las Figuras 2, 3, 4 y 5. Se obtuvieron
diagramas similares para los demas catalizado-
res estudiados.

DIAGRAMAS TPD Y PORCENTAJE DE METAL EXPUESTO

Las Figuras 6 y 7 presentan diagramas TPD ca-
racteristicos para catalizadores que han sido redu-
cidos a temperaturas diferentes y en consecuancia

presentan diferentes tamanos medic de las parti-
culas metdlicas sobre la superficie.
DISCUSION
El diagrama caracteristico dado em la  figura

1 presenta dos picos de desorcidn:a 343 y 678"k.Es~
tos picos corresponden a los informados por  Tsu-
chiya et al (3) en estudios de catalizadores
de Pt no soportado y han sido denominados tipo y v
tipo 6§ y estan asociados de acuerdoc a dichos auto-
res con especies atdmicas quimisorbidas. Se puede
constatar una mejor resolucidén probablemente debida
en parte a la diferencia en el programa de  tempe—
ratura (30 K/min de Tsuchiya y 8.5°K/min este tra-
bajo) como asimismo a la influencia del soporte.

EXPERIMENTOS DE DESORCION A TEMPERATURA
PROGRAMADA (TPD) DE HIDROGENO

La instalacidn experimental bdsicamente co=
rrespondid a la misma utilizada y descrita en tra—
bajos anteriores (7) con las siguientes modifi-
caciones : lero, Se adiciond, a continuacidn del
reactor, una trampa rellena con Porapak N + R, 80~
100 Mesh sumergida en una mezcla frigorifica hielo
seco isopropanol, la trampa fue disefiada para rete-
ner el agua, que pudiera acompafar a los productos
de la desorcion, antes de su paso a través del de-
tector de conductividad térmica. 2do. El reactor
que contenia la muestra de catalizador fue calen=-
tado por medio de un horno eléctrico a un dado
programa de temperatura obtenido com un  transfor-
mador variable operado manualmente, los diversos
programas de temperatura utilizados fueron previa-
mente calibrados con el transformador variable.
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El procedimiento experimental para las deter-

minaciones de TPD de Hidrdgeno consistil de las si-
guientes etapas :

- Se cargd una muestra de catalizador en el re-
actor (usualmente 0.5 g).

- Se sometid el catalizador a las operaciones de
secado en corriente de Argdénm (35 ml/min), re-
duccifn a la temperatura y tiempo requerido en
corriente de Hidrdgeno (32.5 ml / min), lim-
pieza a la temperatura de reduccidn en co-
rriente de Argdn (40 min, 35 ml/min) y enfria-

miento en dicha corriente hasta temperatura
ambiente.
- Se saturd el catalizador con Hidrdgeno (me—

diante pulsos o estdtico).

- Se procedid a efectuar la experiencia de TPD,
de acuerdo al programa de temperatura pre-es—
tablecido, siguiendo la desorcidn de Hidrdgeno
mediante el detector de conductividad t&rmica.

El diagrama TPD de la figura 2 corresponde a
una experiencia donde la adsorcidn de Hidrdgeno fue
efectuada durante varias horas (durante la noche),
pudiéndose constatar un realce de la adsorcidn,
principalmente para el pico ¥y , evidenciando un
lento proceso de adsorcidn. Ligeras variaciones
ocurren tambign en la posicidn de los picos (338 ¥
638°K) .

La Figura 3 nos da cuenta de la deformacidn o-
currida al diagrama TPD debido a la desorcién del
agua puesto gue dicha experiencia fue efectuada sin
trampearla. El agua adsorbida se encuentra Intima-
mente relacionada con el soporte y la  deformacidn
oncurre preferencialmente en el pico v , denotando
que la fuerza de la adsorcifn del agua es interme-
dia al Hidrdgeno tipo y (adsorcidn dé&bil) y el ti-
po & (adsorcidn fuerte).

La Figura N°% corresponde a un diagrama TPD
de un catalizador que fue mantenido, después de la
adsorcidon de Hidrdgeno mediante pulsos, durante la
noche en Argdn. El Hidrdgeno tipo y fue desorbido
completamente durante la noche evidenciando una
alta velocidad de desorcidn comparado con el tipod.
En un experimento donde el Hidrdgeno fue eliminado
calentando el catalizador saturade a 250°C y 1luego
dejado durante la moche en Argdn a temperatura
ambiente, el diagrama TPD mostré que no guedaba ni
v-H, ni f-H.,; este hecho puede ser explicado por un

mecanismo que emyuelve en primer lugar ia migracién
de HidrSgeno adsorbido desde los sitios § a los si-:
tios vy y en segundo tErmino la desoreién a tempera=-
tura ambiente, Este proceso puede ser similar al
Spill-Over de Hidr&geno.

La Figura 5 nos da el diagrama TPD de Hidrdge-
no adsorbido durante 6146 horas, indic&ndonos el
extraordinario crecimiento de la adsorcidn en si-
tios vy , lo que puede ser provocado por un lento
proceso de adsorcidn sobre el soporte efectuado con
la participacidn del metal. Este diagrama puede

servir para indicarnos la presencia de Spill — Oyer
de Hidrdgeno.

Las Figuras 6 y 7 corresponden a diagramas TPD
para catalizadores donde se han efectuado procesos
de reduccidn (a 400 y 500 C) originando una disper-
5idn diferente (medida a través de Titulo de Hidrd-
geno, HT). En la Figura 6 el catalizador (0.62% Pt
en peso) tiene un porcentaje de metal expuesto de
55.9% y en la Fig. 7 de 52.2%. las variaciones
observadas en los diagramas TPD indican que el ta-
mafio de particulas afecta fundamentalmente la  ad-
sorcién en sitios tipo y , lo que estaria indicando
que la adsorcidn en dichos sitios estd estrecha-
mente vinculada con la interaccidn metal - soporte.
Estos resultados indicarian asimismo la  presencia
del Spill-Over de Hidrégeno. El Spill-Over lo po-
driamos definir como el transporte de dtomos desde
un metal capaz de desociar una molécula diatdmica
gaseosa a una superficie no metdlica que interactiia
con el itomo pero es incapiz de disociar la molé&-
cula gaseosa.

Una observacidn similar 2 la discutida podemos
efectuar a los resultados del trabajo de Menon et
al (5).

Dichos autores obtienen diagramas TPD para ca-
talizadores de Pt-Al,0, a los cuales se les adi-
ciona cloro de diversas maneras, pudiendo  consta-
tarse que la adicidn de cloro afecta principalmente
al pico tipo vy . Asimismo los autores encuentran
que la cloracidn del catalizador tiene efecto favo-
rable en la isomerizacidn de n-pentanc y desfavora-
ble sobre la actividad de hidrogencolisis. Si consi-

deramos que la isomerizacifn tiene lugar a través
de un mecanismo de iones de Carbonio donde parti-
cipan centros acidos de Alimina, podemos  estatuir

que los sitios tipo y estdn asociados a una vincu-
lacidn del metal con el soporte.
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ALTURA DE PICOS (Unidades arbitrarias)
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Fig. N2 1.~ TPD de Hidrégeno absorbide a temperatura ambiente. { pulsos de Hidrageno)
CaMalizador 0.85 % peso Ptm-Al.203 velocidad de calentamiento 8.52C/min.

gas portador Argon 35 mi/min. Atenuacicn TCD &X
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Fig. N2 2. - TPD de Hidrogeno absorbido durante la noche a temperatura ambiente.
Catalizador 0.85% peso Pt/n-Alp O3 velocidad de calentamiento 8.52C/min
gas portador Argdn 25mi/min.  Atenuacion TCD 6X

ALTURA DE PICOS (Unidades arbitrarias )
&

50 297 372 Temp. (2C )
Fig. N® 3.- TPD de titulo de Hidrogeno o temp. ambiente Catalizador G 85 % pesa Pt/n-Al, Oy
velocidad de calentamiento B5 2C/min. gas portador Argdn 35mi/min. Atenuacion TCD 6X
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Fig. N2 4.-TPD de Hidrogeno adsorbido por pulsos a temp. ambiente . Catalizador 0 85 %
peso Pt/n-Al O El cotalizador fue dejado durante la noche en Argon antes del TPD
velocidad de calentamiento 8.5 2C/min  gas portador Argon 35 ml/min
Atenuacion TCD 6X
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Fig. N2 5 =TPD de Hidrogeno adsorbido durante 61 6 nhr atemp ambiente. Catalizador 0.85 %
pesc F’l/h-Al203 velocidad de calentamiento 85 °C/min gas portador Aragon
35 mi/min. Atenuacion TCD 6X

Y 200 400 367  Temp. (2C)

Fig. N2 6.~ TPD de H,, despues de glimisorcidn de Hp, Catalizador de 0.62 % Pt , temperatura
de reduccidn 400 2C, flujo de Ar de 32 mi/min., velocidad de calentamiento de 7.3 °C/min.
Atenuagcion TCD 6X
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Fig. N& 7- TPD de Hidrégeno después de quimisorcion de Hidrogeno a temp. ambiente. Catalizador 0 62 %
peso Pt/ - Al, Oy temp. de reduccion 500 °C  gas portador Argon 32 mi/min. velocidad

de calentamiento 7 3 °C/min.

REFERENCTAS

EHRLICH, G. : "Modern Methods An Surface
Kinetics : Flash, Desonption, Field Emissdon Mi-
crodcopy and ultnahigh Vacumm Technigues".Advan.
Cat. 14, 255 (1963).

KOMERS R., AMENOMIYA Y., CVETANOVIC R. J. ,
"Study of Metal Catalysts by Temperture Pro-
grammed Desorption T Chemdisonption of ethyt -
ene on Silica-Supported PLatimum". J. Cat. 15,
293-300, (1964).

TSUCHIYA S., AMENOMIYA Y., CVETANOVIC R, J.
"Study of Metal Catalysts by Temperature Pro-
grnammed Desonpiion. 11, Chemwaonption of  Hy-
drogen on Platimum™, J. Cat. 19, 245-255(1970)

TSUCHIYA 8., AMENOMIYA Y., CVETANOVIC R. J. ,
"Study of Metal Catlysts by Temperature Pro-
ghammed Desonpiion T11 Hydrogen-Deutesrdum Ex-
change on Platinum". J. Cat. 20, 1-9 (1971).

"The

MENON P. G. , DE PAUW R. F., FROMENT G. F,

6)

n

8) HERNANDEZ J. O. CHOREN E., MEJIAS 0.,

= 63

Atenuacion TCD 86X

ingluence of Chloniding on lsomersization and
Hydrogenolysis of n-pentane on PE-Al 203 Re-
forming Catalysts". Ind. Eng, Chem., Prod. Res.
Dev., 18 (2), 110-116 (1979).

ANDERSON J, R., FOGER K., BREAKSPERE R. J. "Ad-
sonption and Temperatune-Phoghammed — Desorption
of Hydrogen with Dispersed i and Plat-

LAum-godd catalysts". J, Cac. 57, 458-475(1979).

CHOREN EDUARDO, HERNANDEZ JOSE 0., ARTEAGA  AR-
NEDO, ZAMBRANO DICSON, "Metal Expuesto sobre eta
-aldmena ampregnada con fodide cloroplatinweo " .
Presentado para su publicacidn en la Revista
Técnica de la Fac. de Ing. Universidad del Zulia
Mcbo.

MENDOZA
L. "Metal Expuesto scbre eta-alimina {mpregna-
da con Nitnito Diamin PLatino". Presentado pa-
ra su publicacidn en la Revista Técnica de la
Facultad de Ingenierfa. Universidad del Zulia,
Maracaibo.

Recibide el 3 de manzo de 1987

Rev. Téc. Ing., Univ. Zulia Vol. 6, Edicidn Especial, 1983


http:MaTacaJ..bo
http:imp!tegtlll.da
http:Ex:puu.to
http:f{ydMge.tl
http:O/lp.U.on
http:Wi.eti.CA
http:Chtolt.id.i.ng

