
r~v . Tec. lng., Univ. Zulia 
Vol . 6. Edición Especial, 1983 
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RESUMEN 	 en la industria Química . Aunque la estabilidad ter
mica de estos catalizadores es alta, ocurren cam

Se estudió el porcentaje de metal expuesto pa bios en el porcentaje de metal expuesto sobre 1108 
ra catalizadores de 0.24 y 0.62% en peso de Pt so como consecuencia de su uso prolongado a elevadas 
bre eta-Alúmina preparados por impregnación con so temperaturas en diversos tipos de atmósfera.El pro
lución amoniacal de Nitrito Diaminplatino. Se ca ceso por el cual ocurren estos cambios es llamado 
racterizó la superficie por quimisorción de Hidró sinterización (1). 
geno (HC), título de Oxígeno (OT) y título de Hi
drógeno (HT) utilizando una técnica de pulsos desa Se han propuesto dos modelos para el proceso
rrollada en un s1stema en fluj o con Ar (Linde URP) de sinterización de metales soportados. El primero 
como gas portador. propone que la sinterización ocurre por migrac10n,
rxpresando el porcentaje de metal expuesto a uartir co11sión y coalescencia de cristales del metal so
de HT, se observó que este es intensamente af~ctado' bre la superficie del soporte; este modelo es cono
por la temperatura e reducción en una menor me  cido como el modelo de la migración cristalina. El 
dida por el tiempo de reducc1ón . segundo modelo postula que la sinterizac1ón puede 
Haciendo uso de tecn1cas de Desorción a Temperatura ocurrir por disociación de espec1es moleculares o 
Programada (TPD) para Hidrógeno y estudiando la re atómicas de los cristales del metal. seguida por
acción de hidrogenación de etileno sobre cataliza una migración de estas especies sobre el soporte, 
dor sBturado en Hidrógeno a temperatura ambiente,se produc1endose luego una captura de 	ellas por cier
pudo identificar la presencia de dos tipos de cen tos sitios del soporte o por otros cristalicos; es
tros activos (tipo y y 6), siendo el tipo y el que te modelo es onocido como el modelo de la m1gra
participa principalmente en dicha reacción. ción molecular. 
Se encontró aS1mismo que la activid~d catalític de 
hidrogenación es sensible al porcentaje de metal Fiedorow y Wanke (2) encontraron que al tratar 
expuesto. catalizadores de Platino soportado sobre Alúmina en 

Oxígeno a 600·C, se producía un significativo in
cremento en el porcentaje de metal expuesto, siendoABSTRAcr 
dicho incremento independiente del tiempo de'trat a
miento 550·C.TIte percentage of exposed metal was studied 00 


0,24% and 0.62%, Pt-eta-alumina catalysts prepared 

Dautzenberg y Wolters (3) realizaron es tudiosby impregantioo with ammonia solution of diamm10e

del efecto de varios tratamientos termicos sobre elplat~num nitrite. The surface was characterized by 
porcentaje de metal expuesto en catalizadores dehydrogen chemisoption (HC) , oxygen 	titrarion (OT) 
Platino/AlÚID1na . Dichos autores determinaron queand hydrogen t1tration (HT) by pulse method with Ar 

as carrier. 	 luego del tratamiento térmico en Hidrógeno , la ca
pacidad de quimisorción de Hidrógeno, ( ~resadaA s trong effect f the reduction temperature 
COmo la razón Hidrógeno/Platino ) del catalizadorwas observed when the percentage of exposed metal 
disminuí , atribuyendo tal disminución a la formawas calculated from the HT values . The effect of 

reduction time is amaller. ción · de Pt in~ccesible a la quimisorción de Hidró
geno más que a una sinterización . Observaron asi-By mean of temperature programmed desorption 
mismo, que durant e el tratamiento en Oxigeno por(TPD) and the reaction of ethylene hydrogenation 
encima de 50Q·C se produce un aumento del tamañoover the surface saturated with hydrogen, t~o types 
de las partículas metálicas.of active centers were identified (y and ó). TIte y 

site is the most active. 
Ruckenstein y Chu (4) en su trabajo acerca de 

la redispersi6n de cristales de Platino sobre Alú 
INTRODUCCION mina observaron que dicho roceso se producía cuan


do 1s muestra era calentada en Oxígeno, ucurriendo 

Los ca talizadores a base de metales nobles ex una s 1nterizaci6n cuando se efectúa el calenta


puestos sobre un soporte son ampliamente utilizados 	 miento en atmósfera de Hidrógeno . 
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Res ulta evi dente que existen resultados con
trovers i ales en los estudios efec tuado s para dilu
cidar 1 s fenomenos que ocurren sobre los cataliza
dores de Platino soportado , cuando se s ometen a 
t ratamientos ermicos en diferent es atm~ s feras. En 
atención a ello es que se ha desarrol l a do este t ra
bajo para dar cuenta de l a i nfluencia de t ratam i en
tOS termico en Hid r ógeno s ob r e el porcentaJe de 
metal expuesto para catalizadores preparados por 
i mpregnaCión con Ni trito Diami n Pl atino de ELa - Al ú-
mina. 

Asimismo dada la i ncer t idumbre que pueda su r
gir. con ] as determinaciones de Metal Expuesto me
diante Tecnicas de Químisorc i ón, s e ha propuesto 
es t ud i ar la actividad catalí tica para la hidrogena
ci6n de Etileno, reacci 6n es t rechamente vincu l ada 
al Platino superficia l (5) con el fin de caracterl
zar propiamente los cambios ocurridos en la super
flcie. 

PARTE RXPERlllENTAL 

1. Materiales 

Se prepararon 2 catal izadores (0.24 y 0 .62h en 
peso de Pt) por impregnación de Ha-alúmina con la 
cancidad requerida de una solución amoniacal de N~
trito Diam~n Plat~no (11) La preparaeión de la eta 
-alúmina fue descrita en un trabajo anterior (6).El 
contenido de Platino de cada muestra fue determina
do espectro[otometricamente usando l a Técnica del 
Cloruro EstanlloSo (7) . 

Se utilizó Hidró~eno, Oxígeno y Argon (ultra 
Righ Purity , 99.999~) suministrados por Linde. El 
Hidrogeno y el Argon iueron purific ados adicional
mente haciendolos pasar a través de trampa para 
oxígeno y de trampas d tamices moleculares. El E
tileno fue obtenido de Matheson y se utilizó sin 
purificacion ad1cional . 

n. Técnicas de Quimisorcion 

La instalación experimental para las medicio
nes de Hidrógeno quimisorbido (HC) , Título de Oxt
geno (OT) y TItulo d Hidrógeno se describieron en 
un trabajo anterior (6). 

Las muestras de catalizador (alrededor de 500 
m8) se secaron en Ar (35 ml/min) a 300· C (antes del 
tratamiento de reduccion (hidrógeno 32 ml/min). Con 
posterioridad a la reducción las muestras fueron 
mantenidas en f lujo de Ar (35 rol/min), a la tempe
ratura de reducción durante 40 minutos y luego en
friadas a t emperatura ambiente para las determina
ciones de Re, OT y HT. 

111. Hidrogenación de Etileno 

Los experimentos para de t erminar la actividad 
de Hidrogenacion de Etileno foeron efectuados adi
cionando un cilindro de etileno a la instalación 
utilizada en las mediciones de qu~misorcióo. Con 
anterioridad a la h~drogenación . la mues tra de ca
t alizador fue saturada con pulsos de Hid rógeno a 

temperat ura a mb iente y l uego se procedió a i nyect ar 
un pul so de Etileno, a d icha temperatura , pa ra de
terminar l a act ividad de hid rogenación. Los ef l uen
t es de l reactor fue r on retenidos en una trampa 
s umergida en una mezc l a f r igorí fica hielo seco-Iso
pr opano1 , previ o a l aná l i s i s c r oma t ográfico. El a
nal~sis de l os product os de l a reacción s e efectuó 
c romatográf icament e (columna 0 .32 cm diámetro, 2.5 m 
l a r go, rel l ena con porapak N + R.BO- l OO Mesh, f l ujo 
de gas portador 35 rnl /min , de tector conduc t ividad 
t ermica). i nyec t ando el con t eni do de la lramp'a. 
Luego del análi sis de l os prod uctos de l a reacción 
se pr cedió a e f ectuar una experiencia de Desorción 
a Temperatu r a programada (TPD) (8), trampe ndo l os 
efluent es - con excepc i ón de Hi drógeno y Me tano -en 
la t rampa ya mencionada. La experienc i a de TPD se 
hizo con el f in de determinar el tipo de Hidrógeno 
adsorbido que participa en la reacci ón de Hidroge
nación. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

Influencia de la temperatura y el tiempo de Reduc
ción en el porcentaje de Metal Expuesto. 

Los resultados experimen tales par a el es t udia 
de la i nfluencia de l a temperatura y el t ~empo de 
reducción eo hidrógeno pueden observarse en la Fi
gura 1, 2 y 3. El po r centaje 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 O .62~ de Pt 
para todas las condiciones estudiadas. Este resul
tado tambien se podía constatar cuando se impregna
ba ~a eta- Alúmina con acido cloroplatínico (6 ) 

Loa relativamente bajos porcentajes de metal 
expuesto de los catalizadores preparados tanto por 
i mpregnación con ácido cloroplatínico (6) como los 
de este trabajo . 1ndican que la tecnica utllizada 
no es la más adecuada para obtener un alto grsdo 
de dispersión del metal. En efecto Benesi, Curtis y 

tuder (9) encuentran que el intercambio iónico de 
Plat1no es un mejor cam~no que la impregnación. 
Asimismo Kobayashi e t al. (10) logran porcentajes 
de metal expuesto elevados mejorando la técnica de 
evaporacion l uego de la impregnacion, tal que se 
minimiza la formacion de castras, de tal manera de 
lograr UIla evaporación uniforme del solvente a lo 
largo y ancho de la superficie. A nuestra entender 
el mejoramiento de la técnica de impregnación por 
evaporación lenta del solvente esta relacionada es
trechamente con la obtención de una descomposición 
poco acentuada en los complejos de platino descom
puestos sobre la superficie duran t e la evaporación 
más que con el efecto de formación de ostras de 
dichos compuestos. 

En las figuras 2 y 3 se puede observar la in
fl uencia del tiempo de red ucci6n en el porcentaje 
de Me tal expuesto para los catalizadores prepar ados 
por impregnación con Nitrito DiaIDÍn Platino en so
l ución amoniacal . Para todas las temperaturas de 
r educción examinadas se encuentra que un tiempo su
perior a 2 horas es suficiente para reducir l a su
perficie y estabilizarla. Estos r esultados estan en 
concordancia con los repor t ados an t eriormente (6) 
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sencia de un solo pico, probablemente Hidrógeno de 
ácido cloroplat{nico. Asimismo examinando las fi sitios Tipo o y algo de metano, no apareclendo el 
guras 1, 2 Y 3 se puede constatar que la temperatu pico de Hidrógeno desorbido de sitios Tipo y ; esto 
ra de reducción tiene un marcado efecto en el por nos permite acotar que 108 sitios que participan en 
centaje de metal expuesto, disminuyendo este con el la reacción de Hidrógeno de etileno son preferen
incremento de la temperatura, alcanzando valores cialmente los tipo y • Resultados similares se ob
=uy bajos para 100·C. Estos resultados esuán en tuvieron para el catalizador de 0.24% Pt/eta-alúmi
concordancia con otros resultados reportados en la na v para catalizadores pt/eta alúmina preparados 

por ímpre~naclón con ficido cloroplatín1co. 

para catalizadores preparados por impregnación con 

literatura (3,4,6). 

Hidrogenación de Etileoo La Tabla NQl nos muestra los resultados de l a 
hldrogenación de etileno sobre los catalIzadores 

Los resultados de la hidrogenac~ón de etlleoo preparados por impregnación con Nitr~to Diamin 
se pueden observar en las figuras 4 y 5 Y en la Ta Platino. Aparecen resultados difíciles de interpre
bla N·l. La figura 4 corresponde a un diagrama TPD tar dado que la actividad de hIdrogenaci6n aumenta 
de Hidrógeno adsorbido para el catalizador 0.62% con la temperatura de reducción para el catalizador 
Pt/eta-alúmina preparada por impregnación con Ni de 0.24% pt y disminuye para el de .62% de Pt. Si 
trito Oiamin Plat~no. El Diagrama estS en concor consideramos que el porcentaje de metal expuest es 
dancia con otros reportados anteriormente (8) , ob siempre menor para el catalizador de 0.24% de Pt 
s ervandose la presencia de 2 tipos de sitios donde podríamos suponer que la reacci6n de Hidrogenación 
se quimisorbe el Hidrógeno, designado Tipo y y Ti ocurre sobre centros diferentes en cada catalizado~ 
po 6 . El diagrama rPO de la Figura 5, corresponde o n otras palabras que los mecnismos de reacci~n 
a una experiencia TPD lueg de efectuada la reacci difieren de un catalizador al otro. Sin embargo,re
ón de Hidrogenación de Etileno. Se observa la pre- sulta necesario estudiar todavía este problema . 

TABLA N° 1 

Actlvid"ld catalítica para 1<1 Mi droge nación de et i leno ca ta 11.. 
~ adore s rle Pt/eta-alamina preparados por rmpr~qnac ón con N i 

r td Oia min Platino ( 11 ) . 

Pt Tempe rarura de Act¡~idad de Hldrogenac ión 
% Peso Reducción K (Moles etano/moles Pt super

fici al) 

b 3 0.347 
0. 24 

17J .2 16 

973 128 

673 0.53 8 
0. 62 773 0 .447 

973 0. 376 
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