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Resumem 

Se prepararon cUversos alalizadores de pt soportados en Ah03 y Si02. impregnados con ácido 
c\oroplatJnico y nitrato de lelraam1nplatino. con contenido de pt de 0.5. 1.0 Y 2.00/0 en peso. Estos 
catalizadores fueron caracterizados mediante la hldrogenación de etileno como una reacción sonda , 
Reducción a Temperatura Programada rrpR) y Oxidadón a Temperatura Programada erPO). 

En los catall7..adores de platino soportado en alúmina gamma. el número de hidrógeno (HN) o 
número de hidrógeno activo (NAH) cUsmlnuye con el aumento en el contenido de platino. Valores tan 
altos como dos en la cantidad HN en catallzadores de platino soportado en alúmina gamma. indican 
coparticipación del soporte. 

Se sugiere que la descomposición de los complejos de platino soportados y su reducción se produce 
en una sola etapa. la temperatura a la cual ocurre esta descomposición es tndependiente del contenido 
de complejo y depende solamente de la natUTale?'..a de éste y del soporte. El platino reducido queda 
quimlcamente asociado al soporte, En la naturale7..a de estas asociaciones participan los ligandos y/o 
aniones que acompañan al metal. Para un dado complejo y un dado soporte. la cantidad de átomos de 
metal que forman estas asociaciones es constante e tndependienle del contenido iniciaJ de complejo. 
entre 0.5 y 2.0010 Pt. 

Palabras Claves: TPR - TPO - caracleJización - platino alúmina - clallzador soportado - complejos 

Characterization of supported platinum cata1ysts 
by temperature prograrnmed reduction 

Abstraet 

Severa] Pt-supported catalysts on AlZ03 and Si02 were prepared by tbe impregnation technique 
ustng aqueous solutlons of H2ptCls and (NHs)4Pt(NOs)2. The catalysts Pt contenL was 0.5. 1.0 and 2.0% 
lo welght. Hydrogenation of elhylene as a probe reacUon. Temperature Programed Reduction and 
Oxidation (rPR and TPO) were used to characterize Lhese catalysts. 

In the catalysls of Pt-supported 00 gamma aJ6mina, Ihe Number of Active Hydrogen (NAH) 
decreases when Lhe Pt content tncreases. Also. values of NAH as hlgh as two. were obtained.indlcating 
copartlclpation oI the support. 

It iB suggested tbat lhe descomposition of lhe supported PI. complexes and their reduction occur 

• A quien se debe dirlgir la correspondencia 
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in one step. The decompositioo temperature ls independent of the complex content and depends oo1y 
00 tts nature and the support. The reduced platinum remains cherotcaUy assoclated to the support. In 
fue oature or these assoclations parttcipate Iigands and/or anJons that are Joined to the metal . For a 
giVen Pt complex and support. fue amollOt of pt atoms that forro these assoclations Is constant and 
independent of the inttial pt contento between 0.5 to 2 .0 wtOfo . 

Key words: TPR - TPO - charaderlzatlon - platlnum alll.DÚJ1a - supported catalyst - complexes 

INTRODUCCION 

Los catalizadores de metal soportado son 

de gran importancia para los procesos 

industriales. por la variedad de sus aplicaciones. 
Se utilizan en procesos tales como; 
Wdrogenación. deshidrogenaclón. Isomeriza.­
ción. oxidación y reformación. 

Los catalizadores industriales de metales 
n obles tienen usualmente bajo contenido de 
metal. entre 0 .3 y 1.0%. Y los procedimientos de 
preparación procuran asegurar la máxima 
superficie metálica. Uno de los métodos que más 
se u tiliza en la preparación de catalizadores de 
metal soportado es el de la impregnación. Una 
cantidad medida del complejo soluble de metal 
se disuelve en un volumen de agua; el soporte. 
generalmente calcinado a una temperatura 
superior a las que se utilizarán en operación o 
d urante el pretratamienlo. se impregna con la 
solución. se evapora luego el solvente y 
finalmente el sóUdo se somete a algún proceso 
tém:tico para descomponer el compuesto de 
metal y reducir a éste. 

El comportamiento final de un catalizador. 
esta determinado por una serie de faclores tales 
como; )a naturaleza del soporte y el estado final 
de u superficie. la composición del complejo de 
impregnación. el procedimiento de Impregnadón 
y el pretralamiento al que es sometido el 
catalizador ya impregnado. 

Son numerosos los estudios realizados 
para explicar el comportamienlo así como la 
mod1fl.caclón de las propiedades del metal 
soportado con respecto a las del metal libre. Se 
ha encontrado que el Incremento de la 
temperatura de reducción hasta 600 OC causa la 
formación de una nueva fase con participación 
del metal y el soporte (l). Lamber et aI .(2) 
observaron un aumento en la Interacción 
metal-soporte cuando el catallzador se calentaba 

en hidrógeno. Fue observada una fuerte 

Interacción metal-soporte después de la 
reducción en hidrógeno a altas temperaturas. 
pero al tratar la muestra prerreducida con 
oxigeno a 296 K. se eliminaba dicha interacción 
(3). Por el uso de TPR. en catalizadores de óxido 
de platino-alúmina. se encontró que el óxido de 
platino estaba presente en dos (ases: una fase 
particuJar en la cual el óxido es un agregado y 
tiene poca interacción con el soporte. y una fase 
dispersa en a cual el óxido tiene fuerte 
interacción con el soporte (4) . En otros trabajos 
se mostró que durante la reducción del metal. 
ésle se combina inttmamente con el soporte y se 
propuso la formación de una aleación 
platino-aluminio que cambia de composición por 
efecto de cieJos sucesivos de oxidación-reducción 
(5). En todos estos trabajos se trata de explicar 
el comportamiento del metal soportado. 
atribuyéndolo a una fuerte interacción entre el 
metal y el soporte. considerándolo un factor 
determinante en el comportamiento catalitico del 
metal. 

En otros trabajos. se ha estudiado el 
comportamiento ténnico de los complejOS de 
platino más utilizados en la preparación de 
catalizadores de platlno soportado. Se encontró 
que el comportamiento ténnico del complejo de 
platino no soportado. depende no solamente de 
la naturaleza del complejo. stno también 
directamente de la atmósfera gaseosa en la cual 
se realice la descomposidón. y que factores tales 
como la ausencia Ó presencia de humedad. no 
Juegan un papel determinante en la estabilidad 
de los complejos puros en presencia de una 
atmósfera reductora de hidrógeno (6.7). 

En el presente trabajo se hace un estudio 
en catallzadores de platino soportado. variando 
el soporte (alúmina gamma. alúmina cta. y 
silica). el contenido de platino (0 .5. 0 . 1 Y 0 .2 ptl . 
la naturaleza del complejo (áCido c1oroplatinlco y 
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nitrato de tetraaminplatlnol . luego de sometidos 
a diferentes pretratamientos. por medio de la 
lúdrogenación de etlleno como Wla reacción 
sonda y la reducción a temperatura programada 
O'PR). Se estudia para estos catalizadores el tipo 
de Interacción entre el metal y el soporte. 
comparando la temperatura de descomposición 
con la de los complejos puros. 

Parte Experimental 
Se prepararon 8 catalizadores de platino 

soportado en alúmina gamma. alúmlna eta y 
silice. por impregnación con la solución de ácido 
cJoroplaUnico y nitrato de tetraamioplaUno. y 
con contenidos de platino de 0.5. 0 . 1 Y 0.2% en 
peso. lal como se Jndlca en la labIa 1. 

productos de reacción antes de su Inyección en 
la columna cromatográfica mediante un 
calentamiento brusco. 

Determinación del Número de 
ffidrógeno (HN). 
Los detalles del método están explicados en 

detalle en publicaciones anteriores (8). No 
obstante. a continuación se resumen las 
principales operaciones. 

Para realizar estas determinaciones. las 
muestras de catalizador (250 mg) fueron secadas 
a 393 K por 1 h en argón y luego tratadas en 
Wdrógeno a los 'tiempos de reducción indicados 
(O. J7 h. l.00h Y 5.00 h) . Posteriormente se 
enfrtaron a temperatura ambiente en el Dujo de 

TABLA 1 
CATAUZADORES 

CATAUZADOR COMPLEJO DE IMPREGNACION SOPORTE % Pt 

A H2PlCls.6H20 

B H2PlCls.6H20 

C H2PlCla.6H20 

D (N0312Pt(NHa)4 

E (NOs12Pl(NH3)4 

F H2PtCla.6H20 

G H2PtCla.6H20 

H H2PlCls.6H20 

AhOagamma 

AhOsgamma· 

AhOs eta 

AIzOa eta 

S1203 

SI20S 

AhOsgamma 

AhOagamma 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0 .5 

0.1 

2.0 

• Alúmina Rhone-Poulenc. 
Las otras gamma alúminas son Pechiney 

Los gases utilizados fueron de alta pureza: 
argón como gas portador (Malheson >99.9995 
%). hidrógeno obtenido por medio del generador 
Elhygen WCjMiJton Roy (>99.999 %); oxigeno 
(Unde >99.99010). etileno (LInde CP 99.5 %). elano 
(Matheson OP >99.0%) y mezclas de 5 .0010 de 
hidrógeno en argón y 5.0% de oxigeno en helio 
(UHP-GIV). 

La linea de reacción fue construida en acero 
inoxidable. con válvulas de presión del mismo 
melal. El reactor. en tubo de cuarzo en forma de 
U de 6 mm de diámetro externo era seguido por 
una trampa en la cual se acumulaban los 

hidrógeno. pasando luego argón durante 15 
minutos. 

SeguIdamente se comienzan las 
titulaciones por pulsos de etiJeno o hidrógeno a 
temperatura ambiente. Estas se realizan en 
cuatro etapas: Prtmera Etapa: consiste en )a 
titulación con etileno de1 Wdrógeno adsorbldo 
irreversiblemente durante la reducción a 673K. 
Se envían pulsos de etlleno hasta que la señal del 
producto se haga insignificante. De esta etapa 
se calcula el número de hidrógeno (HN): HN = 2 

(etano producido)/Pt(tot .). 

Segunda Etapa: se titula con pulsos de 
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hidrógeno el etileno que fue adsorbldo sobre la 

superficie del catalizador durante la primera 
etapa. Estas t1tu1adones se continúan hasta 
que la señal de etano se haga insignificante y la 
de hidrógeno sea constante. Esta etapa permite 
calcular el hidrógeno qulmisorbldo y a partir de 
éste la reladón (H/pt) . 

Tercera y Cuarta Etapa: se envían pulsos 
de etlleno. hasta que la producdón de etano sea 

insignificante. con el objeto de poder repetir La 

segunda etapa. 

Reducción a Temperatura Programada 
(TPR) y Oxidación a Temperatura 
Programada(TPO). 

Las muestras fueron tratadas de la manera 
siguiente: 

A} La muestra de cat:a1J.zador fue secada a 
393K en flujo de argón durante 1 hora y luego 
llevada a temperatura amblenle. Pasando la 
mezcla de 5% hJd.rógeno en argón a razón de 30 
mI/mtn se comienza el programa de 
calentamiento a razón de 15 K/IJÚll. hasta llegar 
a 8ooK. 

Bl La muestra de catall7..ador seca se 

TABLA 2 

Finol. Choren, Arteaga A.. Sánchez y Arteaga G. 

calienta en OUJo de hidrógeno a TaZÓn de 20 
mI/mln basta 673K. manteniendo esta 
temperatura durante 1 hora. Luego se baja a 
temperatura ambiente en flujo de hidrógeno. 
limpiando postertormente con argón durante 15 
IJÚllutos. Seguidamente la muestra se calienta 
en Oujo de oxigeno a razón de 15 ml/Olin hasta 
6731\, mantenléndola durante 1 hora. para luego 
bajar a temperatura ambienle en el flujo de argón 

y proceden como en la parte A. 

e) La muestra de catalizador es tratada 
como en la parte anterior hasta la reducción en 
hidrógeno. pero manteniendo la temperatura de 
673K durante 10 mlnulos Ó 5 horas. Luego se 
pasa la mezcla de 5% de oxigeno en helio a razón 
de 30 mI/mIn. también a 673K. 

Resultados y Discusión 

Los resultados de la tabla 2. muestran que 
el Número de HJrlrógeno (HN) disminuye con el 
contenido de platino. con valores mayores que 1 
y mayores que la relación H/Pt:. llegando a ser 
Igual a 2 para el catalizador con 0.5% Pt. 

Valores de HN tan allos como 2 en 

1TI1JLAeION DE ETILENO E HIDROGENO 

eatallzadores TIempo de El HN lIT E2 He(E) H/Pl HT/E2 
pt/ AbOs Reducción (~ol) (JUDo!) (Junol) <1.1.1],101) 

(h) 

0.17 5.29 1.75 5 .46 2 .21 3 .25 1.08 2.47 

0.5% Pt (A) 1.00 6.28 2.08 4 .99 2 .09 2.90 0 .96 2 .39 

5 .00 5.91 1.95 4 .96 2 .00 2 .96 0 .98 2.48 

0.17 8.60 1.41 ] 1.45 4.41 7 .04 1. 15 2 .60 

1.00/0 PI. (G) 1.00 8.91 1.40 10.24 3.92 6 .32 1.04 2.51 

5.00 7.75 1.27 9.72 3.87 5.85 0 .96 2.51 

0 . 17 13.46 1.09 22 .23 7 .92 14.31 1.16 2.80 

2.00/0 Pt (H) 1.00 13.60 l.ll 18.92 7 .36 11.56 0 .94 2.57 

5.00 13.80 1.12 19.48 7.38 12. 10 0.98 2.64 

Rev. Téc. Ing. UnIv. ZUUa. Vol. 15. No. 2. 1992 



105 Caracterización de Catalizadores de Platino por TPR 

el soporte Juega un papel importante en la 
adsorción de hidrógeno (7-9). En el caso de los 
catalizadores de alto contenido de platino. el 
papel del soporte es menos Importante ya que se 
formarian partlculas mas grandes. con menor 
superficie de contacto con el soporte. 

La reladón Hf/E2. es decir la relación entre 

la cantidad total de hidrógeno nece5aI1a para 
producir etano a partir de etlleno adsorbido y 

para saturar la superficie (I·m. y el etano 
producido a partir del eUleno activamente 
adsorbido (E2) . es constante y su valor es 
aproxiInadamente 2.5. lo cual sugiere la relación: 
2.5 H2 (g) + C2H4 (s) = CzH6 (g) + 3 H (s) 

De eslo se deduce que una molécula de 
eWeno activamente adsorbida bloquea 
estadísticamente tres siUos de adsorción de 
hidrógeno. En un trabajo antertor (8). llevado a 
cabo sobre un grupo distinto de catalizadores de 
Pt/Ah03 el valor encontrado para J-rrjE2. con 
alta reproduclbilldad. fue de 3. lo cuaJ sugeria 
una relación H s /C2 de 4. No se cuenta aun con 
evidencias suficientes omo para establecer la 
razón de esas diferencias. 

En la F1g. 1 se muestra el TPR de Jos 
precursores de M2PtCI61AlaOa gamma con 
diferente contenido de platino. 

Comparando los TPR de los precursores. 
con el obtenido en la reducción del complejo 
puro. se observa que, mientras en este último 
aparece una sola banda. en los TPR del complejo 
soportado aparecen dos. La banda del complejo 
de platino puro aparece entre 303-363 K. las del 
complejo de plaUno soportado aparecen 
alrededor de 530 y 660 K. respectivamente. Esta 
diferencia se asocia a interacción entre el 
complejo de platino y el soporte. 

La primera banda varia su área en 
proporción al contenido de complejo. mientras la 
segunda permanece invariante. La diferencia de 
área entre ambas bandas es notable pues la 
proporción varia entre ca. 30 veces para la 
muestra con 0.5% de Pt y 150 para la de 2%. 
Para establecer si la banda de alta temperatura 
aun correspondía a la reducción de restos de 
complejos de Ptll Ó Pt w. se Oevó a cabo una 
corrtda de TPR en una celda de cuarzo para 
reOectancia difusa hasta el valle de ca. 620 K. Al 

i 

..,><, '" 

Ftg. 1 TPR de D;luestras frescas de precursores de 


I1:¡PtCIe/yAhOs. 

Gas portador: 5% H2-Ar (30 mI/min). Velocidad de 

calentamiento 15 K/min. Alenuadón TCD: 32 X 


(primera banda de 0.5 y 1.0% Pt/AhOa). 128X 

(primera banda 2.00/0 Pt/AhOa). 16X (segunda banda 


para todos los catalizador~). 


-(muestra fresca sin secar) 


llegar a esta temperatura la corriente de 
hidrógeno se cambió por nitrógeno y se enfrió 
rápidamente la celda. Las observadones en el 
UV-vis desde 200 nm hasta 650 nm dieron 
solamente la banda ancha del platino reduddo. 
sin componentes asignables a los posibles 
complejos. 

Estos resuJtados sugieren fuertemente que 
la primera banda correspondía a la 
descomposición del omplejo. mientras la 
segunda es de difidJ identificadón. 

Segovla (10) encontró que en la reducción 
de cat.aJizadores de platino-estaño soportado en 
alúmIna. la segunda banda no aparecía. 
probablemente debido a que el estaño bloquea 
los sitios de donde se orlgtne la segunda banda. 

En la Flg. l. también se muestra el TPR de 
un catalizador de 0.5% PUlA1203. sin secado 
previo. Ambas muestras de catalizador (seca y 
hümeda). presentan diagramas slm11ares. Esto 
indica que la humedad no 1nl1uye en el proceso 
de descomposidón del complejo de platino. 
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Entiéndase ~ue esta no dependencia se refiere 
exclusivamente a la cwva térmica de 
descomposición pues es sabido que la presencia 
de humedad durante la reducción promueve la 
aglomeración del metaJ y reduce dnisticamenle 
su dispersión. 

Considerando la primera banda como -al 
menos-la banda principal de descomposición. la 

observación en las figuras l. 2 Y 3 permite 
establecer que el faclor determinante de la 
temperatura de descomposición del complejo es 
la naturaleza del soporte: las diferencias entre 
ambas alúmmas transtcionales son pequeñas. 
de oroen en 20K.. en cambio sobre sillce la 
descomposición se produce a más de 90K por 
debajo de la temperatura registrada para gamma 
alúmina. Aún asi. la temperatura de 
descomposición sobre sílice es 100 K supedor a 
la del complejo puro. Por el contrario. el efecto 
de la naturaleza del complejo es reducido: en la 
figura 3 puede verse que las diferencias entre el 
nJtrato y el hexacloro son Inferiores a 201<.. a 
pesar de las grandes diferencias estructurales 

U Oi'% F'V'tAlA 
[. . . )as~~,o. 
L..l...,.,...." 

:;
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Ftg 2 TI'R de muestras frescas de: catalIzadores 

con 0 .5% pt 


Gas portador: 5% H2-Ar (30 mI/mtn). Velocldad de 

calentamiento) 5 K/mtn . Atenuadón TeD: 16X para 


todas las bandas. a e.x:cepdón de la primera para 

Pt/'yAhOs (64Xl. 


entre ambos complejos. La figura] muestra que 
la variación en el contenido de complejo. para 
muestras con 0.5 a 2.0 % no ejerce efecto alguno 
en la posición de la primera banda. 

J OS . ." .., 
T!~efU.TUIiA~ K ) 

Flg. 3 TPR de muestras frescas de catalizadores 

con 0.5% Pt/T\AbOs. 


(el impregnada con áddo cloroplalirúco. (D) 

lmpregnada con nItrato dI!! .tet:ra.aminplatlno. 


Atenuación TCD: 16 X (exceptuendo primera banda 

para D: 32X). 


El stgnificado de la segunda banda se 
reserva para una publicación posterior. en 
función de trabajos actualmente en curso. pues 
en ella los faclores intervinlentes parecen 
participar de manera muy diferente que en la 
primera: la figura 2 muestra que el área de esta 
banda difiere sustancialmente entre la eta y 
gamma alúminas como soporte. para un mismo 
complejo. En cuanto a la posición. la diferencia 
entre el efecto de las alúminas y]a sillce ea mayor 
que para la primera banda. La figura 3 muestra 
que su posición también es afectada por la 
naturaleza del complejo. Ueske et al.. (11). 
encuentran esta banda en dJagramas de TPR 
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solamente después de oxidar el catalizador a 
temperaturas entre 200 y 400 OC Ycomentan sto 
mayores argumentos que "no es causada por 

reducción del Pt" Y que su intensidad no depende 
de la cantidad de Pt.. sino "de la cantidad de 
soporte". 

La cantidad de hidrógeno consumido en la 
descomposición del complejo de nilTato es mayor 
que la consumida en la descomposición del 

complejo dorado. como era de esperar. de 
acuerdo con las siguientes reacciones de 
descomposidón. 

(N03l2Pt.(NH3)4 + 6H2 =N2 + 4NH3 + 6H20 + Pl 

H2PtCls.6H2Ü+ 2H2 :: 6HCI + Pl 

En la reacdón de descomposidón del 
complejo de nJtrato. se necesitan 6 moleculas de 
hidrógeno por átomo de platino. y en la del 
complejo clorado se necesitan solamente 2 
moléculas de hidrógeno por cada átomo de 
platino. 

Los dJagramas de TPR de muestras 
oxidadas se muestran en la figura 4. Ueske el al. 
(1 1) encontraron que el grado de oxidación del 
platino oxidado ] h a 400<>C es predomi­
nantemente +4. Se ha conjeturado la formación 
de complejos con el soporte (4,5) . Estas 
hipótesis. en nuestro caso, tiene asidero en que 

,.. 

W·"",..,.,A 
(.' JQ.~~ 

LJ 05%f"tSIOl 

,., .. 

. 
:! 
ó' 
~ 

i 
~~~--~-=-----~~'~' ---------I 

m Il1l 

Ftg. 5 TPO de una muestra de catalizador c:on 0.5% 
Pt/YAhO:¡ 

Gas portador. 5% Oz-H. (3Oml/mln). Veloddad de 

F1g. 4 TPR de muestra de catalizadores con 0.5% de Pt. 

Despues de ser tratados en H2 a 673K por lh. 


y en 02 a 673K por lh. Gas portador: 

50/0 H2-Ar (30 rnJ/mJn). Veloddd de calenlamlenLo: 


15K/min. AtenuadónTCD; 16X 


si se tratara de simples óxidos, dado el aJto grado 

de clisperclón del metaJ (H/Pt. en tabla 2). su 
reducción deblo de haber ocun1do a temperatura 

ambiente durante el periodo} de estabillzadón de 
la línea de base, entre 20 y 30 minutos. durante 
el cual pasan por el catalizador entre 1200y 1500 
J.I.lllol de H2. 

En los TPO del catalizador de 0.5% 
Pt/Ah03 gamma, la primera banda que se 

observa (Fig.5). puede ser atrihlÚda a una 
desorción del oxígeno débilmente adsorbido a 
temperatura ambiente durante la establllzaclón 
de la linea de base. La ancha banda de adsorción 
correspondería a la formación de óxidos de 
platino. La tercera banda corresponde a la 
descomposldón del óxido de platino la cual 
omtenza alrededor de 600 oC en presencia de 

óxigeno (4). Eslo slgrúfica que el equilibrio: 

Pt ... n/2 ·02 = PtOn 

está totalmenle desplazado hacia la 17..quJerda 
para lemperaturas superiores a 1000 K. 

calentamiento: 15KImJn. ALenuadón TeD: 8X. 

Conclusiones 

En los catalizadores de platino soportado 
en alúmina gllDlID.8. el número de hJdrógeno (HN) 
o número de hidrógeno activo (NAH) disminuye 
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con el aumento en el contenido de platino. 
Valores tan altos como dos en la catindad HN en 
catallzadores de platino soportado en la alúmina 

gamma. Indican coparticipación del soporte. 

El estado final del catalizador. después de 
ser reducido en hidrógeno. depende del soporte 

y de la naturaleza del complejo de platino 

utilizado para la impregnación. 

La descomposición de los complejos de 
platino soportados y su reducdón se produce en 
una sola etapa. La temperatura a la cual ~urre 
esla descomposición es Independiente del 
conlenido del complejo y depende solamente de la 
naturaleza de éste y del soporte. El platino 
reducido queda qulmicamenle asociado al 
soporte. En estas asociaciones participan los 
ligandos y/o aniones que acompañan al metal. 
Para un dado complejo y un dado soporte. la 
cantidad de átomos de metal que forman estas 
asociaclones es constante e independiente del 
conlenido inicial del complejo. entre 0.5 y 2 .00h Pt. 

La naturaleza del complejo parece lener un 
efecto mucho menor sobre la lemperatura de 
reducción del pLatino que la del soporte. 

El TPR de los complejos oxidados. sugiere 
la formación de complejos entre el metal y el 
soporte. 
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