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RESUMEN

Se estudid el porcentaje de metal expuesto pa-
ra catalizadores de 0.24 y 0.62% en peso de Pt so-
bre eta-Alimina preparados por impregnacién con so-
lucifn amoniacal de Nitrito Diaminplatino. Se ca-
racterizd la superficie por quimisorci®n de Hidrd-
geno (HC), titulo de Oxigeno (0T) y titulo de Hi-
drégeno (HT) utilizando una té&cnica de pulsos desa-
rrollada en un sistema en flujo con Ar (Linde UHP)
como gas portador.

Expresando el porcentaje de metal expuesto a partir
de HT, se observd que éste es intensamente afectado’
por la cemperatura de reduccidn Y en una menor me-—
dida por el tiempo de reduccidn.

Haciéndo uso de técnicas de Desorcidn a Temperatura
Programada (TPD) para HidrGgeno y estudiando la re-
accidon de hidrogenacién de etileno sobre cataliza—
dor saturado en Hidrdgeno a temperatura ambiente,se
pudo identificar la presencia de dos tipos de cen-
:ros.activos (tipo v y &), siendo el tipo y el que
participa principalmente en dicha reaccidn.

Se encontrd asimismo que la actividad catalitica de
hidrogenacién es sensible al porcentaje de metal
expuesto.

ABSTRACT

The percentage of exposed metal was studied on
0,24% and 0,62%, Pt-eta-alumina catalysts prepared
by igpregantion with ammonia solution of diammine-
platinum nitrite. The surface was characterized by
hydrogen chemisoption (HC), oxygen titration  (OT)
and hydfogen titration (HT) by pulse method with Ar
as carrier.

A strong effect of the reduction temperature
was observed when the percentage of exposed metal
was calculated from the HT values. The effect of
reduction time is smaller.

By mean of temperature programmed desorption
(TPD) and the reaction of ethylene hydrogenation
over the surface saturated with hydrogen, two types
of active centers were identified (v and &), The v
site is the most active.

INTRODUCCION

Los catalizadores a base de metales nobles ex-—
puestos sobre un soporte son ampliamente utilizados
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en la industria Quimica. Aunque la estabilidad tér-
mica de estos catalizadores es alta, ocurren cam-
bios en el porcentaje de metal expuesto sobre ellos
como consecuencia de su uso prolongado a elevadas
temperaturas en diversos tipos de atmésfera.El pro-
ceso por el cual ocurren estos cambios es 1lamado
sinterizacién (1).

Se han propuestc dos modelos para el proceso
de sinterizacidn de metales soportados. El primero
propone que la sinterizacifn ocurre por migracidnm,
colisidn y coalescencia de cristales del metal so-
bre la superficie del soporte; este modelo es cono-
cido como el modelo de la migracidn cristalina. E1
segundo modelo pestula que la sinterizacidn  puede
ocurrir por disociacidn de especies moleculares o
atdmicas de los cristales del metal, seguida por
una migracidn de estas especies sobre el soporte,
produciéndose luego una captura de ellas por cier-
tos sitios del soporte o por otros cristalitos; es-
te modelo es conocido como el modelo de la  migra-—
cidén molecular.

Fiedorow y Wanke (2) encontraron que al tratar
catalizadores de Platino soportado sobre Allimina en
Oxigeno a 600°C, se producia un significative in-
cremento en el porcentaje de metal expuesto, siendo
dicho incremento independiente del tiempo de trata-
miento a 550°C.

Dautzenberg y Wolters (3) realizaron estudios
del efecto de varios tratamientos té@rmicos sobre el
porcentaje de metal expuesto en catalizadores de
Platino/Alimina. Dichos autores determinaron que
luego del tratamiento t&rmico en Hidrdgeno, la ca-
pacidad de quimisorcidn de HidrGgeno, ( expresada
como la razdn Hidrdgeno/Platino ) del  catalizador
disminuia, atribuyendo tal disminucién a la forma-
cidn-de Pt inzccesible a la quimisorcidn de Hidrd-
geno mads que a una sinterizacidn. Observaron  asi-
mismo, que durante el tratamiento en OxiIgeno por
encima de 500°C se produce un aumento del tamafio
de las particulas metdlicas.

Ruckenstein y Chu (4) en su trabajo acerca de
1a redispersion de cristales de Flatino sobre Ald-
mina observaron que dicho proceso se producia cuan-
do la muestra era calentada en Oxigeno, ocurriendo
una sinterizacidn cuando se efectia el calenta-
miento en atmosfera de Hidrdgeno.
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Resulta evidente que existen resultados  con-
troversiales en los estudios efectuados para dilu-
cidar los fendmenos que ocurren sobre los cataliza-
dores de Platino soportade, cuando se someten a
tratamientos térmicos en diferentes atmbsferas. En
atencidn a ello es que se ha desarrollado este tra-
bajo para dar cuenta de la influencia de trgtamien-
tos tarmicos en Hidrdgeno sobre el porcentaje de
meral expuesto para catalizadores preparados por
impregnacidn con Nitrito Diamin Platino de Eta-Ald-
mina.

Asimismo dada la incertidumbre que pueda sur-
gir con las determinaciones de Metal Expuesto me-
diante Técnicas de Quimisorcién, se ha propuesto
estudiar la actividad catalitica para la hidrogena-
cidn de Etileno, reaccién estrechamente vinculada
al Platino superficial (5) con el fin de caracteri-
zar propiamente los cambios ocurridos en la super-
ficie.

PARTE EXPERTMENTAL
I. Materiales

Se prepararon 2 catalizadores (0.24 y 0.62% en
peso de Pt) por impregnacidn de eta-aldimina con la
cantidad requerida de una solucién amoniacal de Ni-
trite Diamin Platino (II). La preparacidn de la eta
—alfimina fue descrita en un trabajo anterior (6).El
contenide de Platino de cada muestra fue determina-
do espectrofotométricamente usando la TEcnica  del
Cloruro Estannose (7).

Se utilizd Hidrdgeno, Oxigeno y Argon  (ultra
High Purity, 99.999%) suministrados por Lin@e: El
Hidrégeno y el Argon fueron purificados adicional-

mente haciéndolos pasar a través de trampas para
oxigeno y de trampas de tdmices moleculares. El E-
tileno fue obtenido de Matheson y se utilizd sin

purificacidn adicional.

T, Técnicas de Quimisorciom

La instalacidn experimental para las medicio-
nes de Hidrogeno quimisorbide (HC), TItulo de oOxI-
geno (0T) y Titulo de Hidrdgeno se describieron en
un trabajo anterior (6).

Las muestras de catalizador (alrededor de 500
mg) se secaron en Ar (35 ml/min) a 300°C (antes del
tratamiento de reduccidn (hidrdgeno 32 ml/min). Con
posterioridad a la reduccidn las muestras fueron
mantenidas en flujo de Ar (35 ml/min), a la tempe-
ratura de reduccidn durante 40 minutos y luego en-
friadas a temperatura ambiente para las determina-
ciones de HC, OT y HT.

1II. Hidrogenacidn de Etileno

Los experimentos para determinar la actividad
de Hidrogenacidn de Etileno fueron efectuados adi-

cionando un cilindro de etileno a la instalacidn
utilizada en las mediciones de quimisorcidn. Con
anterioridad a la hidrogenacidn, la muestra de ca-
talizador fue saturada con pulsos de Hidrdgeno a

temperatura ambiente y luego se procedid a inyectar
un pulso de Etileno, a dicha temperatura, para de-
terminar la actividad de hidrogenacidn. Los efluen-
tes del reactor fueron retenidos en una trampa
sumergida en una mezcla frigorifica hiels seco-Iso-
propanol, previo al andlisis cromatografico. El1 a-
ndlisis de los productos de la reaccidn se efectud
cromatogrificamente (columna 0,32 cm didmetro,2.5 m
largo, rellena con porapak N + R,80-100 Mesh, flujo
de gas portador 35 ml/min, detector conductividad
térmica), inyectando el contenido de la  trampa.
Luego del anilisis de los productos de la reaccidn
se procedib a efectuar una experiencia de Desorcidn
a Temperatura programada (TPD) (8), trampeando los
efluentes - con excepcidn de Hidrdgeno y Metano -en
la trampa ya mencionada. La experiencia de TPD se
hizo con el fin de determinar el tipo de Hidrdgeno

adsorbido que participa en la reaccidn de Hidroge-
nacion.
RESULTADOS Y DISCUSTON

Influencia de la temperatura y el tiempo de Reduc-
cidn en el porcentaje de Metal Expuesta.

Los resultados experimentales para el estudio
de la influencia de la temperatura y el tiempo de
reduccidn en hidrdgeno pueden observarse en la Fi-
gura 1, 2 y 3. El porcentaje de metal expuesto fue
calculado en base a resultados finales de OT y HT.
Se puede observar que el porcentaje de Metal ex=
puesto es mayor para el catalizador de 0.62% de Pt
para todas las condiciones estudiadas. Este resul=-
tado también se podia constatar cuando se impregna-
ba la eta-Alumina con Acido cloroplatinico (6).

Los relativamente bajos porcentajes de metal
expuesto de los catalizadores preparades tanto por
impregnacidn con acido cloroplatinice (6) como los
de este trabajo, indican que la t&cnica utilizada
no es la mids adecuada para obtener um alto grado
de dispersion del metal. En efecto Benesi, Curtis vy
Studer (9) encuentran que el intercambio idnico de
Platino es un mejor camino que la impregnacidn.
Asimismo Kobayashi et al. (10) logran porcentajes
de metal expuesto elevados mejorando la técnica de
evaporacidn luego de la impregnacidn, tal que se
minimiza la formacidn de costras, de tal manera de
lograr una evaporacidn uniforme del solvente a 1lo
largo y ancho de la superficie. A nuestro entender
el mejoramiento de la t&cnica de impregnacidn  por
evaporacifn lenta del solvente est3 relacionada es-
trechamente con la obtencidén de una descomposicidn
poco acentuada en los complejos de platino descom—
puestos sobre la superficie durante la evaporacidn
mAs que con el efecto de formacidnm de costras de
dichos compuestos.

En las figuras 2 y 3 se puede cobservar la in-
fluencia del tiempo de reduccifn en el porcentaje
de Metal expuesto para los catalizadores preparados
por impregnacidn con Nitrito Diamin Platino emn so-
lucidn amoniacal. Para todas las temperaturas de
reduccidn examinadas se encuentra que un tiempo su—
perior a 2 horas es suficiente para reducir la su-—
perficie y estabilizarla. Estos resultados estdan en
concordancia con los reportados anteriormente (6)
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para catalizadores preparados por impregnacidn con
dcido cloroplatinico. Asimismo examinando las  fi-
guras 1, 2 y 3 se puede constatar que la temperatu-
ra de reduccidn tiene un marcado efecto en el por-
centaje de metal expuesto, disminuyendo éste con el
incremento de la temperatura, alcanzando valores
muy bajos para 700°C. Estos resultados estdn en
concordancia con otros resultados reportados en la
literatura (3, 4, 6).

Hidrogenacidn de Etileno

Los resultados de la hidrogenacidn de etileno
se pueden observar en las figuras 4 v 5 y en la Ta-
bla N°1, La figura 4 corresponde a un diagrama TPD
de Hidrbgeno adsorbido para el catalizador 0,62%
Pt/eta-allimina preparada por impregnacidn con  Ni-
trito Diamin Platino. El Diagrama estd en concor-
dancia con otros reportados anteriormente (8), ob-
servandose la presencia de 2 tipos de sitios donde
se quimisorbe el Hidrégeno, designado Tipo y y Ti-
po & . El diagrama TPD de la Figura 5, corresponde
a una experiencia TPD luego de efectuada la reacci-
on de Hidrogenacidn de Etileno, Se observa la pre-

TABLA N°

Actividad catalitica paras

zadores de Pt/eta-aldmina preparados por impreanacidn con

tritd Diamin Platine (11).

la hidrogenacion de etilena

sencia de un solo pico, probablemente Hidrdgeno de
sitios Tipo § v algo de metano, no apareciendo el
pico de Hidrbgeno desorbido de sitios Tipo y ; esto
nos permite acotar que los sitios que participan en
la reaccibn de HidrBgeno de etileno son preferen-
cialmente los tipo y . Resultados similares se ob~
tuvieron para el catalizador de 0.24% Pt/eta-alimi-
na v para catalizadores pt/eta allmina preparados
por impregnacidn con dcido cloroplatinico.

La Tabla N°l nos muestra los resultados de la
hidrogenacifn de etileno sobre los catalizadores
preparados por impregnacidn con Nitrito Diamin
Platino. Aparecen resultados dificiles de interpre-
tar dado gue la actividad de hidrogenacifn aumenta
con la temperatura de reduccidn para el catalizador
de 0.24% pt y disminuye para el de 0.62% de Pr. Si
consideramos que el porcentaje de metal expuesto es
sieémpre menor para el catalizador de 0.247 de Pt
podriamos suponer que la reaccifn de Hidrogenacidn
ocurre socbre centros diferentes en cada catalizador,
o en otras palabras que los mecnismos de reaccidn
difieren de un catalizador al otro. Sin embargo,re-
sulta necesario estudiar todavia este problema.

catali
Ni

Pt Temperatura de Actividad de Hidrogenacidn
% Peso Reduccian K (Moles etano/moles Pt super-
ficial).
673 0.347
0.24
773 1.216
973 1.128
673 0.538
0.62 773 0.447
273 0.376
=.7) =
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Fig. N® 4.-TPD de Hy, despues de quimisorcion de Hp, catalizador de 0.62 % P1. temperatura de
reduccion 400 2C flujo de Ar de 32 ml/min. velocidad de colentamiento de 7. 32C/min.
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Fig. N& 5. -TPD de hidrageno, despues de la reaccion de hidrogenacidn de etileno, catalizador de 0.62 % P,
temp. de red. de 400 €C, flujo de Ar de 32 mi/min., veloc. de calentamiento de 5 2C/min.
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