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RESUMEN
Se utilizé la hidrogenacién de etileno como una
reaccién sonda para caracterizar catalizadores de

PtSn/Alzoa. Se estudié el efecto de la cantidad de Sn y

el orden de impregnacién de Pt y Sn en el Namero de
Hidrégeno (NH), la cantidad de hidrégeno quimisorbido
(HC) y la relacién entre la cantidad de hidrégeno
consumido (HT) y la cantidad de etano formado (EZ) en la

titulacién con hidrégeno de etileno adsorbido (HT/EZ).

Los catalizadores se prepararon por impregnacién
himeda incipiente de alimina gamma con soluciones de
llthC16 y SnCl2 y contenfan 0.5% en peso de Pt y
cantidades de Sn, entre O y 0.45% en peso (relaciones
atémicas entre O y 1.5). Se prepararon dos series de
catalizadores variando el orden impregnacién. En la
primera serie, Pt—Sn/Alzoa, se impregné primero con la
solucién de HthCle y luego con SnClz; en la segunda
serie, Sn-Pt/Alzos. se impregné primero con la solucién
de SnClz y luego con la solucién de HthClﬁ. Las

mnuestras fueron secadas a 393 K entre las

impregnaciones.

Se observé que el valor de NH para ambas series de

catalizadores disminuyé con el aumento del contenido de
estafio. La relacién HT/Ez disminuy6é con la adicién de Sn

para la serie Pt-Sn, mientras que para la serie Sn-Pt se
mantuvo constante. La cantidad de hidrégeno quimisorbido
(HC) en la serie de catalizadores Pt-Sn/ALO, disminuyé

con la cantidad de estafio agregado, mientras que para la

serie de catalizadores Sn-Pt/AIZOJ aumenté con el
contenido de Sn.
Estos resultados son consistentes con una

modificacién qufmica del Pt causada por la presencia de
Sn, a través de la formacién de agregados de Pt-Sn o de
la interaccién con iones de Sn(Il) en la superficie de
la alimina, tal como se ha reportado en la literatura.

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES PtSn/Al o
POR MEDIO DE UNA REACCION SONDA

ABSTRACT

Ethylene Hydrogenation as a probe reaction was used
to characterize PtSn/Alzoa catalysts. It was studied the

effect of the amount of Sn and the order the
impregnation of Pt and Sn on the Number of Hydrogen
(NH), the amount of ‘hydrogen chemisorbed (HC) and the
ratio between the amount of hydrogen consumed (HT) and
the amount of ethane formed (Ez) in the titration with

hydrogen of ethylene adsorbed (HT/EZ).

Two series of bimetallic catalysts were prepared by
successive impregnation of Pt and Sn solutions. The Pt
content was constant at 0.50 wt% and the tin content was
varied over the range 0.0 to 0.45 wt% (atomic Sn/Pt
ratios between O and 1.5). In Pt—Sn/Alzoa catalysts,

alumina was first impregnated with the Pt solution; and
tin was first deposited in Sn—Pt/A1203 catalysts. The

samples were dried at 393 K between the impregnations.

) Added tin causes a decrease in HN values for both
series of catalysts. On the other hand, HT/E_ ratio
2

decreases with tin addition for the series of
Pt—Sn/Alzoa catalysts and for the Sn—Pt/A1203 series

is constant. The amount of hydrogen chemisorbed (HC) in
the series of Pt—Sn/Alzoa catalysts decreases with the

addition of tin; while that for the series of Sn-Pt
catalysts increases with the addition of tin.

These results are consistent with a chemical
modification of Pt caused by the presence of Sn, through
the formation of Pt-Sn clusters or by the interaction
with Sn (II) ions on the alumina surface, as shown in
the literature.

INTRODUCCION

Los catalizadores bimetalicos se utilizan
ampliamente en los procesos de reformacién de fracciones
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petroleras, siendo los catalizadores mas comunmente
utilizados los de Pt-Re, Pt-Ir y Pt-Sn, soportados sobre
alamina [1]. Estos catalizadores tienen ventajas
importantes con respecto a los monometdlicos de
Pt/Ale:, entre ellas se destacan la mayor estabilidad y

selectividad en las reacciones de reformacién,
posiblemente al inhibir la formacién de coque [2,3]. Los
efectos del segundo metal son muy especificos y dependen
de su naturaleza, de la relacién atémica, del método de
preparacién, de la reaccién y de las condiciones de
reaccién [2,4,5,6,7].

Se han aplicado numerosas técnicas
espectroscépicas, de quimisorcién y de reacciones
modelos para estudiar el comportamiento de los
catalizadores bimet4licos, entre ellos a los

catalizadores de PtSn/.Ales [2-10]. Sin embargo, a pesar

de todos estos estudios todavia no estd claramente
establecido cual es el papel del Sn en la mejora de la
actividad y de la selectividad en los catalizadores de
Pt-Sn/Al z)a' Se han propuesto varios modelos para

explicar la estructura de los catalizadores bimetalicos.
El grupo de catdlisis del Insituto de Investigaciones en
Catdlisis y Petroqufmica (INCAPE), en Santa Fe
(Argentina) ha realizado un estudio intensivo de los
catalizadores PtSn/Alzoa (4,5,6,7). Estos investigadores

sugieren que el comportamiento de los catalizadores
bimetalicos se puede explicar a través de la formacién
de agregados de Pt de alta actividad y agregados
bimetdlicos de Pt-Sn de baja actividad. Burch [10]
propone que existe una interaccién entre particulas
pequefias de Pt y los iones de Sn (II) atrapados en la
superficie de la aldmina. Adkins y Davis [8] sugieren
que el Sn adicionado estd presente en los catalizadores
como una pelfcula fina interactuando fuertemente con la
alGmina formando una "cédscara de aluminato de Sn" sobre
la cual se soporta el Pt metalico.

Estudios realizados con catalizadores bimetdlicos
muestran que cuando ocurren reacciones tales como
isomerizacién, deshidrociclacién, etc., donde participan
tanto el metal como el soporte hay un efecto
sinergético, es decir un aumento de la actividad con el
contenido del segundo metal [2,3]. En reacciones tales
como deshidrogenacién de naftenos, hidrogenacién, etc.
donde participa s6lo el metal, la acitividad disminuye
con el aumento de la concentracién del segundo metal
(4,5,6,9].

El método de hidrogenacién de etileno como reaccién
sonda fue desarrollado en el Laboratorio de Superficie
por Choren y  Colbs. [11,12] para  caracterizar
catalizadores metalicos soportados. Estos investigadores
lo utilizaron en el estudio de catalizadores de Pt/Alzoa

y encontraron que la velocidad de turnover para la
hidrogenacién de etileno es constante cuando se cualcula
a partir de HN como el nimero de sitios activos. Es por
esto, que Choren y colbs. denominan a HN como el nimero
de hidrogeno activo (NAH).

En el presente traba jo se caracterizaron
catalizadores bimetdlicos de Pt-Sn/Al\Oa, con 0.57 en

peso de Pt y cantidades variables de Sn desde 0 hasta

0.45% en peso (relaciones atémicas Sn/Pt entre 0 y L.5).
El método de la hidrogenacién de etileno como reaccién
sonda y la cantidad de hidrégeno quimisorbido (HC)
medido por el método de pulso se utilizaron para
caracterizar estos catalizadores.

PARTE EXPERIMENTAL

Los catalizadores se prepararon por impregnacién
himeda incipiente de alimina gamma con soluciones
acuosas de HthCl‘ y SnCl2 en presencia de 4cido

clorhf{drico IM. Se prepararon dos series de
catalizadores, la primera de Pt-Sn_/Alzos donde se

incorporé primero platino con un contenido constante de
0.5% en peso y luego estafio con un contenido de O,
0.075, 0.15, 0.3 y 0.457% en peso. En la segunda serie de
Sn—Pt/Alzoa se invirti6 el orden de impregnacién,

incorporandose primero estafio con contenido de 0, 0.075,
0.15, 0.3 y 0.45% en peso y luego platino con un
contenido constante de 0.57% en peso.

La instalacién experimental, los materiales
utilizados y la descripcién del método empleado fueron
desarrollados en un trabajo anterior [I3]. Previo a las
titulaciones, el catalizador es sometido a un
tratamiento de reduccién en flujo de hidrégeno durante 2
h a 673 K con la finalidad de saturar la muestra de
catalizador con hidrégeno y realizar las titulaciones
correspondientes al método de la hidrogenacién de
etileno como reaccién sonda. El andlisis de los
productos de la reaccién se efectué cromatograficamente
(columnas de Chromosorb 102, 60 - 80 mallas, 1/8" de
didmetro externo y 1.8 m de longitud). Los productos de
la reaccién se recogieron durante 8 min. a la salida del
reactor en una trampa fria rellena en un 50% con
Chromosorb 102 la cual se sumergia en una mezcla
refrigerante de nitrégeno liquido y alcohol isopropflico
a 195 K. Los gases atrapados se inyectaban a la columna
cromatografica por calentamiento sdbito de la trampa con
agua caliente. En base a la cantidad de -catalizador
empleado, al contenido total de platino y al reporte del
andlisis cromatogrifico se calculan los valores de HN,
HC(E) y la relacién HT/EZ.

La cantidad de hidrégeno quimisorbido (HC) también
se determiné por el método de pulsos de hidrégeno en
catalizadores limpios. Los catalizadores tratados con
hidrégeno se enfriaron hasta temperatura ambiente en
corriente de argén, luego se calentaron’ hasta 673 K a
una velocidad de 10 K/min. Alcanzada esta temperatura,
el horno se apagaba y el catalizador se confinaba en el
reactor en atmésfera de Ar durante la noche. Al dia
siguiente, se hacfa pasar un flujo de Ar y luego se
sometieron a otro calentamiento hasta 673 K a una
velocidad de 10 K/min. Finalmente se enfriaron a
temperatura ambiente y se enviaron pulsos de hidrégeno
hasta obtener picos de 4rea constante.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Tablas 1 y 2 y en la Figura 1 se observa una
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disminucién en los valores de HN al aumentar el
coatenido de Sn tanto en los catalizadores de
Pt-Sn/Alzo:’ como en los catalizadores de Sn-PtAlzos.

Choren y colbs. [11,12] mostraron que los valors de
HM corresponden al nimero de hidrégeno activo (NAH) en
catalizadores de Pt/Alzos, los cuales estdn relacionados

directamente con la actividad de hidrogenacién de
etlleno. Por lo tanto, en estos catalizadores una
disminucién en HN podrfa relacionarse con una reduccién
en la actividad de hidrogenacién de etileno. Palazov y
colbs. [9] determinaron la velocidad de hidrogenacién de
etileno, 1-hexeno y ©beneceno en catalizadores de
H-Sn/Alzoa (5% Pt, 0-5% Sn) en un sistema en flujo de

los reactantes. Estos autores observaron una disminucién
en las actividades de hidrogenacién de etileno, 1-hexeno
y benceno al aumentar el contenido de Sn, siendo méas
pronunciada esta inhibicibn en la hidrogenacién de
benceno. De Miguel y colbs. [S] determinaron la
actividad catalftica en catalizadores de Pt/AlZO:‘ y

P‘:—Sn/AIZO: para las reacciones de deshidrogenacién. de

ciclohexano y la hidrogenélisis de ciclopentano. Estos
autores obtuvieron una mayor actividad en los
catalizadores de Pt/Ale:’ que en los catalizadores de

P:Sn/Al O_. Estos
23

d'sminucién de los valores de HN al ,aumentar el
contenido de Sn.

resultados concuerdan con la

En las Tablas 1 y 2 también se observa que para
amnbas series de catalizadores, los valores de HC(E) = HT
- Ez disminuyen con la cantidad de estafio agregado.

Ademas se nota la no coincidencia de estos valores de
HZ(E) con los obtenidos por quimisorcién directa de
hidrégeno por pulsos (HC). En la muestra monometalica
P:/AIZO:‘ se observa que los valores de HC(E) determinado

por diferencia y el HC determinadc por quimisorcién
drecta de hidrégeno son similares, lo que coincide con
los resultados de Choren y colbs. [11, 12] quienes
demostraron que ambos valores eran iguales, y
recomiendan utilizar HC(E) = HT - l?:2 como una medida de

la cantidad de hidrégeno qumisorbido en catalizadores de
PL/AIZO:'.

La diferencia entre los valores de quimisorcién de
hidrégeno calculados como HC(E) con respecto a los
valores medidos como HC podrfa atribuirse a la presencia
del Sn. La etapa de titulacién en la que se determina
EC(E) involucra etileno adsorbido solamente sobre Pt y
no sobre Sn [14]. Al aumentar el contenido de Sn, la
cantidad de etileno que se adsorbe sobre el Pt disminuye
[3], lo que llevarfa a una disminucién en los valores de
HC(E) con respecto a los de HC.

En la dultima columna de las Tablas 1 v 2 se
riuestran también los valores de la relacién HT/EZ, es

cecir, la relacién entre la cantidad de hidrégeno
recesario para producir etano del etileno adsorbido y
saturar la superficie metdlica, y el etano producido por
¢l etileno activamente adsorbido:

X Hz(g) + Cth(a) CHI(g) + yH()

donde x = H'l'/li2 e y = 2(x-1), esta relacién es

equivalente a la cantidad de sitios de hidrégeno
bloqueados estad(sticamente por una molécula de etileno
activamente adsorbida. El valor de la relacién H'I‘/l::z

para el catalizador PT./AIZO: es de 2.6. Esto indica que

una molécula de etileno activamente adsorbida ocupa 3 6
4 sitios de hidrégeno; para la serie de catalizadores de
Pt-Sn/Alzo:' estos valores disminuyen gradualmente hasta

L5; si se considera el valor promedio igual a 2, la
molécula de etileno ocuparfa 2 sitios de hidrégeno. En
la serie de catalizadores Sn-Pt/AlZOG no se observé una

disminucién en los valores de esta relacién; se mantiene
aproximadamente constante alrededor de 2.3, por lo tanto
una molécula de etileno ocuparia 2 6 3 sitios de
hidrégeno.

En la Tabla 3 y en la Figura 2 se observan, las
variaciones de la cantidad de hidrégeno quimisorbido
(HC) y la relacién H/Pt con la relacién atémica Sn/Pt y
el orden de impregnacién de Pt y Sn. En los
catalizadores de Pt-Sn/AIZO:‘ hay una disminucién de HC,

y por consiguiente de H/Pt, con el aumento de Ila
cantidad de Sn adicionado. Volter y colbs. [2]
demostraron en catalizadores de Pt-Sn/Alzoa preparados

por impregnacién de una solucién conteniendo HthClb y
SnClz, que la cantidad de hidrégeno quimisorbido (HC)

disminuye al aumentar el contenido de Sn. Baronetti y
colbs. [6] encontraron resultados similares cuando
utilizaron en la preparacién de los catalizadores las
técnicas de coimpregnacién o de impregnacién inicial con
la solucién de Pt.

En la serie de catalizadores Sn—Pt/Alzoa se observa

un comportamiento distinto, esto es, con la adicién de
Sn aumenta la cantidad de HC y el valor de H/Pt.
Resultados similares fueron encontrados por Burch [10]
en catalizadores de Pt-Sn soportados, preparados por
impregnacién con una solucién de SnCl4 en acetona. Este

autor encontré que la cantidad de hidrégeno adsorbido
(HC) en los catalizadores Pt-Sn es mayor que la cantidad
adsorbida en catalizadores de Pt/A1203 y sugiere que el

Sn aumenta la dispersién del platino y su papel es
modificar las propiedades electrénicas de las particulas
de Pt. Muller y colbs. [I5] caracterizaron catalizadores
de Pt—Sn/MZO: mediante la adsorcién de hidrégeno. Estos

investigadores encontraron un aumento en la cantidad de
hidrégeno adsorbido y lo asociaron a la retencién de
hidrégeno proveniente de spillover en iones de Sn (II)
localizados en la superficie de la alumina.

El orden de impregnacién es un factor muy
importante en el comportamiento de los catalizadores
bimetdlicos. En la literatura se reporta que cuando se
deposita primero el complejo de Pt y luego el de 551 se
forma sobre el soporte el complejo (PtClz(Sncls)z) de

preparacién de nuestros
observé también esta

color rojizo [6]. En la
catalizadores Pt—Sn/Alzog se

coloracién lo cual indicaria la formacién del complejo
Pt-Sn y que seria el precursor de los agregados
bimetalicos Pt-Sn [6] en los cuales el Sn ejerceria una
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TABLA 1

TITULACIONES A TEMPERATURA AMBIENTE CON ETILENO E
HIDROGENO DE LOS CATALIZADORES Pt-Sn/Al }0:I

la Etapa 2da Etapa
Catalizador E HN HT E, HC(E) H/Pt HT/E, T T T T T T
(7%p/p) pumol pmol  pmol pmol 12— ]
0.5Pt 3.24 103 4.00 156 244 0.77 2.6 —
0.5Pt-0.075Sn  2.90  0.93 2.46 157 0.89 0.29 1.6
0.5Pt-0.15Sn 262 0.83 117 089 117 0.37 2.1 -
0.5Pt-0.30Sn  2.07  0.66 1.26  0.61 065 0.21 2.1 i
0.5Pt-0.45Sn  1.82 0.59 0.83 055 028 0.09 L5 = o
=
o o
cont. =
]
Repeticién de la 2a. Etapa = m
—Repeticion ce 1a Za Etapa =
HT E HC(E) H/Pt  HI/E &= i
2 w
e —
wumol pumol pmol 2
s
0.5Pt 3.84 150 234 074 26 - i a
0.5Pt-0.075Sn  2.45  1.47 098 032 17 b o F R
0.5Pt-0.15Sn 1.87 0.85 .02 032 22 ¥
0.5Pt-0.30Sn  1.23 0.54 069 022 23
0.5Pt-0.45Sn  0.75  0.50 0.25 0.08 ) 02 =1
TABLA 2 (1 = 1
1 1 | ] 1 1
TITULACIONES A TEMPERATURA AMBIENTE CON ETILENO E 0 0.25 0.50 0rs 100 25 150
HIDROGENO DE LOS CATALIZADORES Sn-Pt/Al O .
23 RELACION ATOMICA Sa/Pt
la Etapa 2d«+ Etapa )
Figura 1: Efecto de la cantidad de Sn depositado sobre
Catalizador  E HN HT E, HU(E) H/pt HI/E, el Numero de Hidrégeno (HN) en los catalizadores:
(%p/p) umol pmol  pmol pmal 0 Pt-Sn/Alzoa ° Sn-Pt/Alzo:'
0.5Pt 3.24 103 4.00 156 244 0.77 2.6 T —y— T T T .
0.5Pt-0.075Sn  2.57  0.82 3.62 140 2.22 0.70 2.6 L—
0.5Pt-0.15Sn 234  0.74 217 084 133 0.42 25 7] —
0.5Pt-0.30Sn  1.96 0.62 2.97 1.34 163 0.52 2.2
0.5Pt-0.45Sn  1.67 0.53 2.88 135 1.53 0.48 2.1 13 =
cont. —
Repeticién de la 2da Etapa w
HT E HC(E) H/Pt  WI/E -
2 2z : 3
pmol umol pmol ~
= —
0.5Pt 3.84  1.50 234 074 26 ;
0.5Pt-0.075Sn  3.60  1.42 218 0.69 25 =
0.5Pt-0.15Sn 2.21 0.81 .40 0.44 2.7 3
0.5Pt-0.30Sn  2.85 132 1.53 049 2.2 & —
0.5Pt-0.45Sn  2.92 129 1.63 052 2.
04— —
CANTIDAD DE HIDROGENO QUIMISORBIDO /111 ) DIRECTAMENTE Y Q) o -
RELACION H/Pt A TEMPERATURA «MHIENTE
02— —
Catalizadores P1-So/Al O
Catalizad HClumol) WP Ll -
(2p/p)
- 1 1 i 1 1 1
050 27 om ) ors 0.50 ors 100 125 50
0.5P1-0.0758n PA 067
o 3n-0.208 I o6 RELACION ATOMICA Sa/Pt
0.5P1-0 455n 189 048

Figura 2: Efecto de la cantidad de Sn depositado sobre
Catalizasires Sn PUALS la relacién H/Pt en los catalizadores:
(o] Pt-Sn/Alzoa . Sn—Pt/Alzoa

Catalizadog HElsmal) Ha
(Zp/p)
0.5P1 27 0.87
0.5PL-0, 07580 2.60 082
0.5PL-0.15Sn 33 102
0.5PL-0.308n 370 L8
Q.5PL-0.4580 38 122
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fuerte influencia (electrénica o geométrica) sobre los
dtomos de Pt. Esto explicarfa la disminucién de HN y
H/Pt.

En el caso de los catalizadores de Sn-Pt no se
observé la coloracién rojiza durante la impregnacién ;
lo que podria ser una indicacién de la no formacién del
compel jo Pt-Sn, implicando que no se formen agregados
bimetdlicos Pt-Sn tal como se indica en la literatura.
Este efecto podria deberse a una fuerte interaccién
entre el Sn y el soporte [4]. Se han propuesto dos
modelos que poderian explicar la estructura de los
catalizadores de Sn—Pt/Alzoa, en una de ellas el estafio

se deposita en una capa de aluminato de Sn [8] y en la
otra se formarfan agregados de Pt cercanos a los sitios
de Sn pudiendo los 4tomos de Pt incorporar pequefias
cantidades de Sn [6]. La reduccién del valor del NH
podria explicarse mediante una interaccién electrénica
entre el Sn y el Pt, y el incremento del H/Pt con el
contenido de Sn mediante una adsorcién adicional de

hidrégeno sobre iones de Sn (II), de hidrégeno
proveniente de spillover [IS].

Estos resultados muestran claramente un
comportamiento diferente. entre los catalizadores

bimetdlicos Pt-Sn y Sn-Pt/Alzoa. y también con respecto
al catalizador Pt/Alzog. Como el estafio es inactivo para

la adsorcién de hidrégeno [2, 14] y ademas ectileno se
adsorbe’” selectivamente en los atomos de Pt superficial
[14], por lo tanto se puede concluir que la presencia de
Sn causa una modificaciéon quimica del Pt.

CONCLUSIONES

El método de la hidrogenacién de etileno como
reaccién sonda resulté adecuado para la caracterizacion
de los catalizadores Pt-Sn y Sn-Pt/AlZO:'. El

comportamiento de estos catalizadores bimetdlicos
depende del orden de impregnacién de Pt y Sn empleado y
de la cantidad de Sn adicionado. La presencia de Sn
afecta el comportamiento del Pt con respecto a la
hidrogenacién de etileno como se observa en la
disminucién en el numero de hidrégeno (HN) con el
aumento del contenido de Sn para ambas series de
catalizadores. La relacién lﬂ'/l-:2 disminuye con el

aumento del contenido de Sn en la serie de catalizadores

Pt—Sn/AlZO:’. mientras que para la serie de catalizadores
Sn—Pt/Alzoa se mantiene constante e igual a 2.3. La

cantidad .de hidrégeno quimisorbido (HC) y la relacién
H/Pt en la serie de catalizadores Pt—Sn/AIZO:‘ disminuye
-

con el contenido de Sn agregado, mientras que para la
serie de catalizadores Sn—F‘t/AlZO:l aumenta con el

contenido de Sn.
Estos resultados pueden ser explicados con la

formacién de agregados bimetdlicos Pt-Sn en la serie de
catalizadores Pt—Sn/AIZOJ, y para el caso de la serie de

catalizadores Sn—Pt/A1203 con la formacién de agregados

de Pt interactuando con iones de Sn (II/ en la
superficie de la alimina.
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