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Reswnen 

Se estudió el espectro de Infrarrojo del ca adsorbido en Pt soportado sobre alúminaysilice mediante 
la técnica de transformada de Fouriero Asimismo se analizaron los efectos del complejo de impregnación 
yel tratamiento sobre el estado del metal. Se utilizó el método de pulso para efectuar la adsorción de 
ca con grados de recubrtmiento crecientes. completando la saluración del cataUzadOT con un ·flujo de 
ca. La adsorción y ]os espectros se realJzaron a temperatura ambiente (293 K) Y en OuJo de Ar. El 
.tratamlento de los catalizadores se reallzó in situ. La temperatura de reducdón fue de 673 K. Los espectros 
obtenidos muestran bandas a 2123. 2083. -2060 (principal). 1840 Y 1800 cm'l. las cuales son 
usualmente asignadas a las vibraciones de alargamJento e-a del ca adsorbido en las formas lineal y 
puente. La banda a 2123 se observa en el catallzador de Pt soportado sobre aliuninao preparado con 

solución de H2Ptels. sugiriendo que el ea se encuentra linealmente adsorbido sobre Pt coordinado con 
el. La banda de 2083 cm -1 puede ser atribuida a ca adsorbldo en forma lineal en PI. asodado con el 
oxigeno del soporte, La banda a -2060 se asigna al ea llnealmenle adsorbido sobre Pt reducido . La 
frecuencia de esta banda es afectada por la naturaleza del complejo de lmpregnadón. el tamaño de 
partícuJa y el hidrógeno preadsorbldo. Las bandas a J840 Y 1800 cm,1 están asociadas a especies 
adsorbldas de ca en forma puente. Los resuJtados fueron interpretados en base al enfoque orbital 
molecular simplificado. 

Palabras Claves: Platino. Infrarrojo . ca. Adsordón. Calallzador. 

Charactelization of supported platinum catalysts 
by infrared spectroscopy of adsorbed CO 

Abstract. 

Pl supported on a1umina and sWca was studied by ca adsorption using a FTIR. The effects on the 
metal stale of the type of Impregnation complex and treatment were studied . The ca adsorpUon was 
carried out by pulses allncreastng cataIyst coverage, The eo saluratlon of !he catalysl was compleled 
by passlng a ca flow. The adsorptlon and specu-a were done al room temperature under Ar flow. The 
catalyst were trealed "in sUIi', The H2 trealmenl was carned oul al 673 K. The spectra show bands at 
2123.2083. -2060 (main band) . 1840 y 1800 cm'l . These bands are usually assigned to e -o stretching 
vibraUons of the Unear and bridge forms of adsorbed ca. The band at 2123 cm' } Is only observed Lo lhe 
spectra ofplaUnum supported 011 alumina prepared by impregnaUon wi!h H2Ptcls solutions . Il suggesls 

1 A quien se debe enviar loda correspondenda referente a este articulo. 
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lhat Uús band 1s due to CO Unearly adsorbed on Pt coordinated with Cl. The band at 2 083 cm-) can b 
attr1buted to CO linearly d bed PI. e 

. a sor on assoclated w1th oxygen of the support. The band al 2060 cm-} 
Is asslgned to CO llnearly adsorbed on reduced PI.. The frequency ofthis band Is affected by the particle 

slze. the impregnatlon complex and the preadsorbed hydrogen . The bands at 1840 and 1800 cm-1 are 

attrtbuted to CO adsorhed In the brldge form o The resuJts are interpreted on basis of simplified molecular 
orbital theory. 

Key words: Platlnum, lnfrared. CO. Adsorptlon. CatalysL 

Introducción 
La espectroscopia en el infrarrojo Uene una 

amplia aplicación en la investigadón de las es-
pedes superficiales formadas en la adsorción de 
gases ovapores sobre metales. Se ha estudiado 
extensamente la adsordón de CO en catalizado­
res de metales de transición mediante el uso de 

esta técnica. Los espectros de CO adsorbido 
muestran intensas bandas de adsorción en la 
regtón de 1700 - 2200 cm-l. Estos espectros 
de¡:¡enden fuertemente de la naturaleza. la dis­
persión y el estado de oxidación del metal. asi 
como del tipo de soporte 11J. 

Eischens y col. [2J asignaron las bandas a 
frecuencias mayores que 2000 cm-1 a especies 
lineal s (MCO) y aquéllas a frecuencias menores 
que 2000 cm-) a espedes puentes (M2CO). 
Blyholder (3J ha objetado la asignadón de las 
últlmas bandas. atrlbuyéndolas a especies linea­
les adsorbidas sobre átomos de melal de bajo 
número de coordlnaclón. Sin embargo, las asig­
naciones de Elschens son generalmente acepta­
das. 

En los calalJzadores de platino soportado. 
la banda del CO linealmente adsorbldo es muy 
inlensa y la del CO adsorbido en forma de puente 
es débU. Se ha reportado que la frecuencia de la 
banda del CO lineal es afectada por el grado de 
recubrimiento [1 -6J. la coadsorción de otras 'mo­
léculas 11.7-10). la naturaleza del soporte 
[1.7.111. el lamañodeparticulademetal 111.12) 
y la temperalura [6,13). Las explicaciones dadas 
a estos efectos han sido de naturaleza electrónica 
y geométrlca. 

En este trabajo se estudia el espectro infra­
rroJo del CO adsorbido en pt soportado sobre 

alúmina y silice mediante la técnica de transfor­
mada de Fourier. 

Parte experimental 

Materiales yReactivos 
Los reactivos utilizados en este trabajo fue­

ron: ácido hexacloroplatíntco (lV) y fÚtrato de 
tetraaminpJatino (11) ( ambos de Alfa Products). 
sillce (Baker). alümlna gamma (Pechiney E4277). 
hidrógeno producido por un generador Elhygen. 
argón (Matheson. >99.9990;ó) posterionnente pu­
rificado usarJdo una trampa de Oxy-absorbent 
(AlItech Associates) . oxigeno (Unde UHP. 
99.999%) y monóxido de carbono (Merck. >990;ó). 
Para obtener incrementos pequeños del grado de 
recubrimiento. se utilizó una mezcla de 5.6% de 
COenAl". 

Equipos 
Los espectros infrarrojos se lomaron en un 

espectrómetro infrarrojo de lransfonna de Fou ­
ner marca Perk1n -Elmer 1710 de un solo haz con 
detector foloconductivo de lelururo de mercurio 
y cadmio (MCJ) enfriado con nitrógeno liquido. 
Se utllizó una resolución de 1 cm- 1 y cada espec­
tro se obtuVo de la recolección de 50 barridos. El 
espectrómetro se calibró regularmente con una 
película de poUestireno. 

Procedimiento 
La preparación de los catalizadores se efec­

tuó por el método de impregnación a humedad 
lndplenle de los soportes con una solución de 
concentración adecuada del complejo de Pt para 
obtener 5% de metal soportado . Los catalizado­
res S5A (5% Pt/S102) y AG5A (5% pt/AIz03) se 
prepararon con H2PtCIs y el AG5N (5% Pt/AIz03) 
con Pt(NH3)4(NOsh. La sllice y la alúmina gamma 
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se calcinaron previamente en aire a 873 K. Las 
ári3.S supertlctales de estos óxidos fueron: 265 
m /g para el silfce y 160 m2/g para la alúmina 
gamma. Los catalizadores se secaron en un rota­
vapor y se colocaron en frascos de vidrio con 
tapas plásticas. 

La pastilla de catallzador se preparó con 30 

mg de muestra pulverizada. la cual se esparció 
unfformemente entre dos láminas de mica. Se 

colocó en el empastillador y se le aplicó una 
carga de 6 tm durante 2 min utilizando una 
prensa hidráulica. La pastilla obtenida se recortó 
en orma rectangular a tamaño de Ix 1.8 cm 
aproximadamente. 

La pastilla se colocó en el portamuestra y 
óe introdujo en la celda infrarroja con ventanas 
de cloruro de sodio. la cual estaba conectada a 
la linea de gases (15). El dJseno de la celda 
permitia el pretratamiento de la muestra en una 
zona alejada de la de observadón. En este slste­

• se pretrató la muestra Ú1 sftu según el 81­
b'lllente procedlm1ento: j) secado a 373K en flujo 
de Ai durante 1 h: 1l) reducclón a 673K en flujo 
de H2 durante 1 h : y ID) purga del H2 gaseoso con 
Ar a temperatura ambiente durante 20 mln. 
antes de tniclar la adsorción. La ta.sa de flujo de 
todos los gases usados fue 30 mJ/mJn. 

Al ftnaUzar el pretratamJento. se midJó el 
ctro del catalizador redén reducido {espectro 

backgrowuIJ. luego se comenzó la lnyecdón de 
puJsos de CO (mezcla de 5.6% de COIAr).a1ler­

ando con la medlción'de los espectros del cata­
lizador más el CO adsorbtdo. a lntervalos de 10 
minutos. Los espectros de) CO adsorbtdo se ob­
tuvieron sustrayendo a éstos el espectro back­
ground. El espectro del ea1altzador saturado con 
CO se mldló despues de hacer fluir la mezcla de 
CO y Ar por la celda y luego Ar puro. en cada caso 
durante 10 mlnutos. El grado de recubrlmiento 
se calculó como fundón lineal del área de la 

anda de CO 1tneal relatlva al área de la misma 
para el catalizador saturado. 

Resultados 
Las figuras l. 2 Y 3 muestran los espectros 

del eo adsorbJdo a temperatura ambJente en los 
cat:ali7Adores S5A. AG5A y AG5N. respectiva­
mente. a grados de recubrfmiento a'eclentes. Al 
tntdo de la adsorción. en estos espectros se 

obsenra una sola banda situada a frecuendas 
mayores que 2000 cm-1, Esta banda va creciendo 
fuertemente en la medida que se va saturando el 
catalJzador y. a su vez. aparecen otras bandas 
menos Intensas. La banda prlndpal vaIfa de 
frecuencia entre 2050 y 2075 cm-J dependiendo 
del cataUzadol'. Las bandas menos Intensas po­
seen frecuendas a 2123. J840 Y 1800 cm-l. La 

banda a 2123 cm- l solamente se obserra para 

el catallzador AG5A También se observa otra 
1banda a 2083 cm- en 108 espectros de los cata­

llzadores AG5A y AG5N. 

T 

1100 .lOOO "o0 Cft'I'" 

Figura l. Espectros IR de CO adsorbldo 
sobre el catalizador S5A a diferentes 

grados de recubrimiento de CO. 
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1100 ~ 00 1100 c:m uoo 2000 1100 cm·' 

Figura 2. Espectros IR de ca adsorbido 
sobre el catalizador AG5A a diferentes 

grados de recubrimiento de ca, 

En la figura 4 se muestran las frecuencias 
de la banda principal en función del grado de 
recubti:mienlo. correspondientes a los calaUza­
dores preparados. En la figura se observa que la 
frecuencia aumenta en forma apreciable sola ­
mente a bajos grados de recubrim.iento y prácU­
camente no varía a recubrtmienlos mayores. 
exceplo para el catalizador AG5A. cuya banda 
alcanza un máximo en la frecuencia. la cual 
disminuye posle1iormente hasta alcanzar un va­
lor casi Invariante a partir de LID grado de recu­
brtmienlo del 30%. Para recubrtmlenlos mayores 

Arteaga et. al 

0.03 

T 

1800 cm~noo 2000. 1 00 cm'. 

Figura 3. Espectros lR de ca adsorbido 

sobre el catalizador AG5N a diferentes 


grados de recubrimienlo de ca. 


que 200Al. se observa el siguiente orden de 
frecuencia: S5A > AG5A > AG5N . 

En las figuras 5 y 6 se muestran el efecto 
del Wd.rógeno preadsorbido sobre la frecuencia 
de la banda princlpal para distintos grados de 
recubrimienlo. La adsorción de ca se realizó 
sobre el catalizador saturado con hidrógeno a 
altas temperaturas y sobre catalizador limpio. El 
procedimiento de Umpleza del catalizador fue 
descrilo en trabajos anteriores (16.171. Las dife ­
rencias de frecuencla causadas por el Wd.rógeno 
preadsorbido son mayores en el calallzador 
AG5A que en el catalizador S5A. 

9 = 1.00 

• 
10",-
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En la figura 7 se muestra la tnOuencJa de 
la temperatura de adsorción sobre la frecuencia 
de la banda princJpal en el catalizador S5A. Las 
temperaturas de adsorción fueron 293 y 327 K. 

En esta figura se observa que lffi incremento de 
la temperatura produce una dlsminución de la 
frecuencia. 

Frecuencl., cm-1 

Discusión de Resultados 

Los espectros mostrados en las Figuras l. 
2 Y 3 poseen bandas a 2123. 2083. -2060 (banda 

lprincipal). 1840 Y 1800 cm- . Estas bandas 
pueden ser asignadas a detennb1ados sitios de 
la superficie del platino de la siguiente manera: 

Al Banda a 2123 cm-1: Esta banda se obsenra 

solamente en Jos espectros de eo adsorbido en 
el catalizador AG5A. Este catalizador conUene el 

2090~--------------~----------~ 

........ 8SA 

2085 

~ ·AG5A 

-r AG5N2080 

2075 

2070 

2085 

2080 

2055 

2060~~--~--~~--~--~--~~--~~ 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Grado de recubrimiento, % 

Figura 4 . Variación de la frecuenda de la banda principal de ca lineal con 
el grado de recubrlm1ento en los calalizadores AG5A, AG5N Y S5A. 
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F,..cuencll, cm-l 
2100r-----------------------__-, 

2085 --b- Con hidrógeno 

-+- 81n hldróg.no
2090 


2085 


2080 

2035 

2050~-L~--~~--~-L--L--k~___ 
O ~ ~ ~ ~ ~ ~ ro ~ ~ _ 

OfICIo de ,..cllbr1mlento. '4 

Figura 5. Efecto del hidrógeno preadsorbldo sobre la frecuencia de 
la banda principal de CO lineal en el cataUzador AG5A. 

F,..cuencla. cm-l 
20gor---------------------------~ 

........ Con hidrógeno 

2085 

-+- 81n hidrógeno 

2080 

2070 


2085 


2080 


2055 


2060~~--~~--~-L--L-~--L--L~ 

O 10 20 30 40 ao eo 70 80 9() 100 


Grlldo de ,..cubr1mlento. 'JI. 


Figura 6. Efecto del hidrógeno preadsorbldo sobre la frecuencia de la 
banda principal de CO lineal en el catalizador S5A. 
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Frecuencia, 	cm-1
2090r-------------------______~ 

-&- T(ldl.)· 293 K
2086 

4E- T(Id,,). 327 K 

2080 

2075 

2070 

2085 

2080 

2055 

2050L-~--~~L--L--~~---L--~~--~ 

o 	 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100 
Grado de recubrimiento. " 

Figura 7. Influencia de la temperatura de adsorción sobre la frecuencia 
de la banda prtncipal de CO lineal. Calallzador: S5A 

debido a que la alúmina rellene el Hel producido 
por la descomposición del H2P1:els en la 
reducción del catalizador: en cambio. los 
catalizadores AG5A y S5A no contienen el. 
puesto que el primero se preparó con complejo 
de PI: exento de cloro. Pt (NH3l4(N03h. y el 
segundo con un soporte (sílice) que no retiene al 
Hel a las altas temperaturas (18). Dado que los 
complejos de cloTocarbonilos de platino 
presentan bandas con frecuencias mayores que 

I2100 cm- [1 . 1 OJ o parece razonable asignar la 
lbanda a 2123 cm- a eo adsorbido en forma 

lineal sobre átomos de Pt coordinados con 
átomos del el. Por lo lanto. la alta frecuencia de 
esta banda se puede explicar por la transferencia 

de densidad electrónica desde el metal hada el 
el. disminuyendo el número de electrones 
disponibles en los orbitales g del metal para el 
enlace retrodonallvo con los orbitales 
antlenlazantes ¡te del eo. y por consiguiente. 
debilitándose relativamente menos el enlace e -o 
[31 · 

B) Banda a 2083 cm-1 
: Esta banda se observa 

en los catalizadores soportados en alúmina . 
rndependlentemente de la presencia o ausencia 
de el en los mismos. También se ha observado 
esta banda en cata.Uzadores de bajos contenidos 
de Pt. caracterizados por sus altas dispersiones 
[14.151. Esto sugiere que la banda a 2083 cm- 1 

puede atribuirse a eo linealmente adsorbtdo 
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sobre átomos de Pt que se encuentran asociados 

con átomos de oxigeno del soporte. formando la 

interfase metal-soporte. Esta interacción puede 

reducir la capactdad electrodonante de Jos 

orbitales º del metal debido a la capacidad 
electroaceptante del oxigeno. causando un 

aumento de la frecuencia de la banda de 

absorción. Recientemente. Anderson y col. (13) 

reportaron una banda a 2080 cm-J de CO 

adsorbido en un catalizador de 1% ptlAh03 y la 
abibuyeron a ca enJazado a átomos de Pt que se 
encuentran en pequeñas esteras o formaciones. 
posiblemente interactuando fuertemente con el 
soporte. En catalizadores de Pl/Aha3 
sulfurados. Parera y col 19J observaron una 
banda con frecuencJa similar y la asignaron a ca 
adsorbido sobre Pt coordinado con S. 

DalJa Berta [12) observó un doblete con 
máximos a 2077 y 2093 cm' 1 para un cat:aUzador 
de 10% Pt/AhOa que presentaba una dJstrtbu­
ción de lamano de particula bimodal:estas ban­
das las asignó a CO adsorbido sobre partículas 
de melal de 1 y 1.<> run. respectivamente. Sin 
embargo. parece más razonable hacer la asigna­
dón de eslas bandas en base al grado de oxida­
dón del metal y no al tamaño de la partícula. 
Similarmente. la banda a 2083 cm-1 observada 
en los espectros mostrados por Barlh y col [141. 
quIenes la atribuyeron a GO adsorbido sobre 
caras cristalinas de Pt. puede tnterpretarse mejor 
en base a los sitios Pt-O(soporte). 

e) Banda a -2060 ClD-
1 (principal): La frecuencia 

de la banda prtncipal depende fuertemente de las 
condiciones de pTeparación del calalJzador. el 
pretratamiento y la temperatura de adsorción 
(Flgs. 4-7). Esta banda ha sido asignada 
usualmente a moléculas de CO linealmente 
adsorbldas sobre átomos de Pt reducido (1.2). 
Los cambios de frecuencia observados en la 
referida banda pueden explicarse por lUla 
variación de la densidad electrónica de estos 
átomos, la cual puede ser causada por un cambio 
en el número de coordinación del átomo 
adsorbente o por tnteracciones con otras 
moléculas. 

En los catalizadores estudiados. la más aUa 
frecuencia de esta banda se observa para el 

catalizador S5A en comparadón con las de los 

catalizadores AG5A y AG5N tFig. 4).. Este resul­

tado puede expUcarse por un efecto del tamaño 

de particuJa de metal sobre la frecuencia de dicha 

banda 111J. dado que el catalizador S5A se carac­

teriza por una baja dispersión y los catalizadores 
AG5A y AG5N por altas dispersiones. Este efecto 

fue explicado por BlyholdeT 13J tomando en con­

sideración el nÚDlero de coordinación del átomc 

de metal adsorbente. 

Las diferencias en frecuencias que presen­
tan los catalizadores soportados en alúmina pue­
den estar asodadas con el carácter anJónico y 
catlónico del átomo de Pt en los respectivos 
complejos de impregnación y la existencia de 
sitios ácidos y básicos de Lewis en la alúmina. 
En Ja impregnación. los aniones [PtelsJ2. se fijan 
pTeferencialmente en los sitios ácidos. m1e~tras 
que los caUones [Pt(NHa)]2+ se fijan en los sLijos 
básicos. Luego. con la reducción. para el primer 
caso. el platino va estar afectado por sitios elec­
troaceptores. causando un aumento de la fre­
cuencia: en tanto que para el segundo caso. el 
metal va estar afectado por sitios electrodonado­
res. causando una disminución de ia frecuencia. 

La disminución de la frecuencia de la banda 
prtncipal por efecto del hidrógeno preadsorbldo 
fue mayor para el catalizador AG5A que para el 
S5A. Esto puede explicarse por la mayor capaci­
dad de adsorción de hidró eno que poseen los 
catalizadores de Pt soportado en alúmina que en 
silJce [16. ] 7]: además. sólo una fra ción del hi­
drógeno adsorbldo en catali7..adores de Pt/Ah03 
es desplazado por el eo [191. Esto resultado 
sugieren que el hidrógeno coadsorbido con el CO 
produce un incremento de la densidad electróni­
ca del metal. lo cual aumenta la relrodonac1ón 
de electrones d hacia los orbitales anUenlazantes 
del Ca.debilitando el enlace c -o. 

No se observó ningún aumento continuo de 
la frecuencia de la banda principal con el grado 
de recubrimiento. tal como se ha reportado n la 
literatura [1 -7] . Por ejemplo. para los atalizado­
res S5A y AG5N. la frecuencia varió muy poco 
con el recubrimiento. Cabe destacar que en estas 
expertencias. la frecuencia de esta banda no fue 
afectada por variación de tempera t.ura de la paso. 
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tilla durante la adsorción ni por la presencia de 

CO en la fase gaseosa. debido al uso del método 

del pulso. En cambio. estos efectos pueden pre ­
sentarse en los mélodos estáticos: primero. la 

mayor temperatura de la pastilla al inicio de la 

absorción. causada por el mayor efecto de calen ­

tamiento del haz infrarrojo en condiciones de alto 

vacío 11 J. puede producir una disminución de la 

frecuencia a bajos recubrimientos. En la figura 
7 se demuestra este efecto (Anderson y Rochester 
11 3) reportaron resultados similares). Y segundo. 

la presencia de CO en la fase gaseosa aJ finaJ de 

la adsorción, que ocasiona un aumento de la 
frecuencia a altos grados de recubrimiento 
[6.IOJ. Las frecuencias obtenidas para los catali ­

zadores S5A y AG5N expueslas a CO gaseoso (40 

Torr) fueron 2078 y 2063 cm-l , después de la 

pw:~a del CO con Ar disminuyeron a 2072 y 2059 

cm .' respectivamente. 

D) Bandas a 1840 y 1800 cm-1: Estas bandas 
han sido asignadas a especIes multienlazadas de 
CO tipo puente. La banda a 1840 cm- l está 
asociada con las especIes doble enlazadas y la 
banda a 1800 cm' J con las espec1es I:rlples 
enlazadas (20J . 

Conclusiones 
Los especlros Infrarrojos de CO adsorbldo 

muestran bandas a 2123. 2083. -2060. 1840 Y 
1800 cm-l . La banda a 2123 cm-J se observa en 
el catalizador cuyo soporte puede retener com­
puestos de cIoro. lo cual sugiere que el CO se 
encuentra linealmente adsorbldo sobre Pt. coor ­
dinado on cl. La banda a 2083 cm-· se puede 
asignar a CO llnealmente adsorbido sobre Pt 
asociado con el oxigeno del soporte mediante 
interacciones fuertes . La banda a - 2060 cm-] se 
asigna a eo llnealmente adsorbido sobre Pt 
reducido. La frecuenda de esta banda es afecta­
da por el hidrógeno preadsorbido. el tamaño de 
partícula y la naturaleza del complejo de impreg­
naclón. Las bandas a 1840 y 1800 cm-] están 
asociadas a CO adsorbido en forma puente. 
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