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Abstract

Interactions between chemisorbed carbon monoxide molecules and surface hydroxyl groups of the
support in Pt/Al203 and Pt/SiO2 catalysts were studied by using FTIR spectroscopy. Infrared spectra of
the catalysts were measured both before and after the adsorption of CO. Due to the adsorption of CO, the
intense 3700-3000 cm ! band, corresponding to O-H stretching vibration of hydroxyl groups which are in-
volved in hydrogen-bonding, was broadened towards lower frequencies and decreased in its intensity. The
1630 cm ! band assigned to bending vibration of H-O-H angle decreased in its intensity for the hydrogen
saturate catalysts and increased for the catalysts without hydrogen. These changes depend on the
amount of adsorbed carbon monoxide. The 3743 cm' ! band, attributed to O-H stretching vibration of iso-
lated silanol groups, was not modifed by chemisorbed CO. The spectral changes observed in the absorp-
tion bands of the bonded hydroxyl groups can be explained by a strong interaction through hydrogen-
bonding between the chemisorbed carbon monoxide and these hydroxyl groups. In the hydrogen-
saturated samples, this interaction takes place mainly with the adsorbed water on the support, and in the
hydrogen-depleted samples, with the structural hydroxyl groups. The chemisorbed CO molecules that in-
teract with the surface hydroxyl groups vibrates at lower frecuency, causing the assymetry of the CO lin-
ear band.
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Estudio por infrarrojo de las interacciones
entre monoxido de carbono y el soporte
en catalizadores de platino soportado

Resumen

Se estudiaron las interacciones entre moléculas de CO quimisorbido y grupos hidroxilos superficia-
les del soporte en catalizadores de Pt/Al2O3y Pt/SiO3, utilizando la espectroscopia infrarroja de transfor-
mada de Fourier. Los espectros de los catalizadores se tomaron antes y después de la adsorcion de CO. Por
efecto de la adsorcién de CO, la banda intensa y ancha correspondiente a la vibracién de estiramiento de
los grupos hidroxilos enlazados (3000-3700 cm’ h presento un mayor ensanchamiento hacia menores fre-
cuencias v una disminucion de la intensidad, y la banda de las deformaciones tipo tijera del HoO (1630
em™) sufri6 una disminucion de la intensidad para los catalizadores saturados con hidrogeno y un au-
mento para aquéllos sin hidrégeno. Estos cambios son dependientes de la cantidad de CO adsorbido. La
banda aguda de la vibracion de estiramiento de grupos silanoles (3743 em ) no fue modificada por el CO
quimisorbido. Los cambios espectrales observados en las bandas de absorcion de los hidroxilos enlazados
pueden ser explicados por una interaccion fuerte mediante puentes de hidrégeno entre CO quimisorbidoy
estos hidroxilos. En los catalizadores precubiertos de hidrogeno, esta interaccion ocurre principalmente
con el agua adsorbida en el soporte, y en los catalizadores sin hidrégeno, con los hidroxilos estructurales.
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Las moléculas de CO quimisorbido que interactiian con los hidroxilos del soporte vibran a menores fre-
cuencias, causando la asimetria de la banda de CO lineal.

Palabras clave: Platino, alimina, silice, adsorcién, enlace de hidrégeno.

Introducciéon

Los catalizadores de metales de transicion
soportados, entre ellos los catalizadores de Pt so-
portado en silice y alamina, son utilizados en
procesos cataliticos de las industrias petroquimi-
cas y de refinacion, y en general de la industria
quimica. La técnica de infrarrojo ha sido muy uti-
lizada para el estudio de la naturaleza de los si-
tios activos en estos catalizadores.

El estudio de la adsorcion de CO sobre me-
tales de transicién utilizando la espectroscopia
infrarroja se ha centrado fundamentalmente en
las interacciones de dicha molécula con el metal
[1,2] y en las interacciones intermoleculares del
CO adsorbido [3,4]. Asi mismo, aplicando esta
técnica se han estudiado las interacciones del CO
fisicamente adsorbido (a bajas temperaturas) [5]
y las de otras moléculas [6,7] con la superficie de
oxidos porosos. A pesar de la extensa literatura
dedicada a la adsorcion de CO, atn no se han es-
tudiado las interacciones que pueden existir en-
tre las moléculas de CO adsorbidas sobre el metal
y los hidroxilos superficiales del soporte.

Un espectro infrarrojo tipico de CO adsorbi-
do sobre platino soportado presenta una banda
asimétrica muy intensa con maximo que varia
entre 2050y 2080 em? y una banda poco intensa
alrededor de 1840 cm'’. Estas dos bandas han
sido atribuidas a CO adsorbido en las formas li-
neal y puente, respectivamente [1,2,6,7,12]. Por
otra parte, €l espectro de un é6xido comtanmente
usado como soporte, tal como el gel de silice o
una alimina transicional, presenta bandas in-
tensas a altas frecuencias, entre 3000 y 3800
em'!, caracteristicas de los grupos OH y del agua
adsorbida, la cual también posee otra banda ca-
racteristica a 1630 cm ', Otras bandas pertene-
cientes a estos dxidos aparecen a bajas frecuen-
cias (entre 800 y 1200 cm'l) y con una absorcion
tan fuerte que no permite ninguna transmitan-
cia; estas bandas son caracteristicas de los enla-
ces Si-O y Al-O.

En este trabajo se ha utilizado la espectros-
copia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR) para estudiar posibles interacciones entre

CO adsorbido sobre Pt soportado (Pt/Al,O4 y
Pt/SiO,) y grupos hidroxilos superficiales del so-
porte. La informacion obtenida podria ser impor-
tante para interpretar resultados de caracteriza-
cion de la superficie de los catalizadores y por
ende en la interptretacion del comportamiento
catalitico de Pt soportado.

Parte Experimental

En este trabajo se utilizaron dos catalizado-
res de platino soportado de alto contenido de me-
tal: 5% Pt/Al,05y 6.3% Pt/Si0,. El catalizador de
Pt/Al,O5 se prepar6 por el método de impregna-
ciéon de una alimina gamma (Pechiney E4277)
usando una solucion de acido cloroplatinico (Alfa
Products) de concentracion adecuada para obte-
ner 5% de metal. La alimina usada se calcino pre-
viamente en aire a 873 K, resultando con un area
superficial de 160 m*/ g. El secado del catalizador
se realizd en un secador rotatorio a 353 K en flujo
de aire y luego se guardé en un frasco de vidrio con
tapa plastica. El catalizador de Pt/SiO, usado es
una muestra de un catalizador estandar de refe-
rencia denominado EUROPT-1, preparado por la
Johnson Matthey para el Grupo de Investigacion
en Catalisis del Consejo de Europa [8].

Para realizar los experimentos, las mues-
tras de los catalizadores se prepararon en forma
de pastilla. Se pulverizé una porcion de cataliza-
dor en un mortero de agata, se colocaron 30 mg
entre dos hojas de mica y se prensaron en el pas-
tillador aplicando una carga de 6 ton durante
2 min mediante una prensa hidraulica. Las pas-
tillas obtenidas se recortaron en forma de rectan-
gulode 1 cmx 1.5 cm. Luego, se coloco una pasti-
lla en la porta muestra y se introdujo en la celda
infrarroja, la cual esta conectada a una linea de
gases. La celda usada consta de dos secciones:
una seccion de medicion de espectros construida
con acero inoxidable y provista con ventanas de
NaCl, y una seccion térmica hecha con tubo de vi-
drio Pyrex. La pastilla se puede mover de una sec-
cion a otra por medios magnéticos.
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La pastilla se coloco en la seccion térmica y
se pretraté in situ segun dos procedimientos que
se describen a continuacion:

1) Catalizador saturado con hidrégeno:
i) secado a 393 K en flujo de Ar por 1 h, ii) reduc-
cién a 673 K en flujo de Hy, por 1h, y iii) purga del
H, con flujo de Ar a temperatura ambiente.

2) Catalizador sin hidrogeno: se usé el pro-
cedimiento anterior mas los pasos siguientes,
iv) calentamiento a 15 K/min hasta 673 Ky en-
friamiento hasta temperatura ambiente en flujo
de Ar, (v) confinamiento del catalizador en la cel-
da en atmosfera inerte durante la noche, y (vi) re-
peticion del paso iv. La tasa de flujo de gas siem-
pre fue de 30 ml/min.

Todos los gases usados fueron de muy alta
pureza: argon de Matheson, UHP (>99.999%),
con purificacion adicional mediante una trampa
de oxigeno (Oxy-trap de Alltech Associated). Hi-
drogeno proveniente de un generador Elhygen
LDC/Milton Roy, pureza >99.999%. Una mezcla
de 5% v/v de CO/Ar, preparada y analizada cro-
matograficamente en el laboratorio.

Despueés del tratamiento del catalizador, se
coloco la celda vacia en la zona de observacion y
se registro el espectro background, utilizando
una energia similar a la energia transmitida obte-
nida con la pastilla de catalizador en el camino
6ptico. Luego, se colocd de nuevo lamuestraenla
seccidon de medicion y se tomo el espectro del ca-
talizador reducido. El espectrometro sustrae au-
tomaticamente el espectro background. A conti-
nuacioén, se pasé una mezcla de CO/Ar (5% v/v
de CO) por la celda, bien sea en pulsos para obte-
ner recubrimientos parciales de la superficie o en
flujo durante 10 min para alcanzar la saturacion;
luego se esper6é 10 min para que el flujo de Ar
arrastre todo el CO gaseoso de la celda y, final-
mente, se registro el espectro del catalizador mas
CO adsorbido.

La banda de CO adsorbido en forma lineal
se utilizo para calcular el grado de recubrimiento
como la fraccion de la intensidad integrada de di-
cha banda relativa a la correspondiente al catali-
zador saturado con CO.

Los espectros infrarrojos se midieron con
una resolucion de 2 em™! utilizando un espectro-
metro FTIR Perkin-Elmer 1710 de un solo haz,
equipado con un detector fotoconductivo de telu-

ruro de mercurio y cadmio (MCT) enfriado con ni-
trogeno liquido. Cada espectro es el producto de
la recoleccion de 100 barridos. Todos los espec-
tros se obtuvieron a temperatura ambiente en
condiciones de flujo de un gas inerte.

Resultados y Discusion

En todas las figuras se muestran los espec-
tros que corresponden a las dos regiones en las
cuales se observan respectivamente las bandas
de absorcion de (i) las vibraciones de estira mien-
to del enlace O-H (2300-4000 em ') y (ii) las vibra-
ciones de estiramiento del enlace C-O y de defor-
macion tipo tijera del angulo H-O-H (1550-2150
cm’l).

En la Figura 1 se muestran los espectros
del catalizador de Pt/SiO, (a) saturado con hidro-
geno, (b) y (¢) con CO adsorbido a dos grados de
recubrimiento: 60% y 100% (saturacion), respec-
tivamente. En el espectro del catalizador satura-
do con hidrogeno se observa una banda aguda a
3743cm™!, asignada a la vibracion de estiramien-
to del enlace O-H de grupos silanoles aislados, y
una banda muy ancha e intensa de 3700-3000
em?, 1a cual ha sido asignada a la vibracion de
estiramiento del enlace O-H de grupos hidroxilos
del soporte que interactiian mediante puentes de
hidrégeno, incluyendo el agua adsorbida. Otra
banda aparece a 1626 cm ' que ha sido asignada
a la vibracion de deformacion angular tipo tijera
del HyO. Esta banda indica la presencia de molé-
culas de agua adsorbida en el soporte.

Al efectuarse la adsorcion de CO, ademas
de la aparicion de las bandas de CO adsorbido en
la forma lineal (2076 cm™ l) y puente (1830 cm'l).
se observaron los siguientes cambios en los es-
pectros: i) la banda de 3700-3000 em ! sufrio un
mayor ensanchamiento hacia menores frecuen-
cias y una disminucion de la intensidad, y ii) la
bandaa 1630 cm ! presento un ligero incremento
de la frecuencia (4 cm’ l) y también una disminu-
cion de la intensidad. Estos cambios se hacen
mas pronunciados con el incremento del grado
de recubrimiento, lo cual comprueba que los mis-
mos fueron causados por el CO quimisorbido.
Vale la pena resaltar que en esta experiencia, la
adsorcion de CO se efectuo en condiciones de {lu-
jode un gas inerte (argon), eliminandose el CO de
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Figura 1. Espectros IR del catalizador Pt/SiO,: (a) saturado con hidrogeno durante la reduccion;
(b) el catalizador anterior con CO adsorbido a un grado de recubrimiento de aprox. 60%y
(c) con recubrimiento de 100% (saturado con CO).
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Figura 2. Espectros IR del catalizador Pt/SiO,: (a) sometido a tratamiento para eliminar el hidrégeno
adsorbido durante la reduccién, y (b) luego saturado con CO.

la fase gaseosa y el CO fisisorbido (adsorcion re-
versible).

Los efectos del CO quimisorbido sobre las
vibraciones de las especies superficiales del so-
porte indican una interaccion fuerte mediante
puentes de hidrogeno entre moléculas CO adsor-
bido en la particula de Pt y especies OH enlaza-
das circunvecinas. El mayor ensanchamiento de
la banda de 3700-3000 cm™ parece indicar que
esta interaccion es mas fuerte que la preexistente
entre grupos OH, Las bandas anchas a frecuen-
cias menores que 3600 em™? causadas por la ad-
sorcion de moléculas polares sobre 6xidos se han
atribuido a grupos OH involucrados en puentes
de hidrogeno [6,7]. La banda a 3743 cm ! no pre-

sent6 ningin cambio, lo cual sugiere que el CO
adsorbido no interacciono con los grupos OH ais-
lados. Por otra parte, la asimetria de la banda de
las especies de CO linealmente adsorbido sobre
Pt puede ser atribuida a la interaccion
CO(ads.)-OHgup.)» dado que la formacion de puen-
tes de hidrogeno también produce una disminu-
ciéon de la frecuencia de la vibracion de estira-
miento del enlace C-O de grupos carbonilos
[9,10]. Sin embargo, esta asimetria de la banda
de CO lineal fue explicada por De La Cruz y
Sheppard [2] como una operacion del mecanismo
de acoplamiento dipolar

En la Figura 2 se muestran los espectros
del catalizador de Pt/SiO, (a) sin hidrogeno y
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(b) con CO adsorbido (saturado). En esta figura
también se observan los cambios espectrales se-
nalados anteriormente por efecto de la adsorcién
de CO, excepto que la intensidad de la banda a
1626 cm! aumenté ligeramente en lugar de dis-
minuir. Comparando los espectros de los catali-
zadores sin CO adsorbido de las Figuras 1y 2, se
observa que la banda de 3700-3000 cm ! es me-
nos ancha y la de 1626 em! es menos intensa
para el caso del catalizador sin hidrogeno, lo que
estaria indicando que el catalizador se ha deshi-
dratado parcialmente por efecto del tratamiento
térmico usado para desorber el hidrégeno. Por
otra parte, en la Figura 2 se observa que la banda
de CO lineal aparece a mayor frecuencia (2081
em'}) y mas aguda pero con menor intensidad in-
tegrada que aquélla mostrada en la Figura 1.
Esta disminucion de la intensidad integrada de la
banda de CO lineal se puede explicar por una dis-
minuciéon de la cantidad de CO adsorbido que
ocurre como consecuencia de la disminucién del
numero de atomos de Pt reducido expuestos enla
superficie. Para comprobar lo anterior, se deter-
minoé la quimisorcion de CO mediante el método
de pulso sobre el catalizador saturado con hidroé-
geno (durante la reduccion) y después de tratado
para eliminar el hidrégeno adsorbido, resultando
valores de CO/Pt( ;) de 0.59 y 0.38, respectiva-
mente. Estos valores se refieren a la cantidad de
moles de CO que quedan adsorbidos sobre el ca-
talizador por atomos de Pt totales, que son medi-
dos siguiendo una técnica de pulsos similar a la
utilizada en la referencia [13] para medir hidroge-
no quimisorbido (HC y H/Pt) sobre Pt .

% TRANSMITANCIA

El calentamiento del catalizador en atmos-
fera inerte para desorber el hidrogeno quimisor-
bido puede causar la deshidroxilacién parcial de
la superficie del soporte. Adicionalmente, una
mayor interaccion metal-soporte puede ocurrir
dada la alta temperatura (673 K) a la cual se so-
metio el catalizador en ausencia de hidrégeno.
Frennet y Wells [8] sefialaron que el cambio en el
caracter de las particulas de platino observado
por EXAFS (Espectroscopia de Absorcion de Ra-
vos X Extendida a la Estructura Fina) al evacuar
a 520 K una muestra de catalizador EUROPT-1
recién reducido es el resultado de la formacién de
enlaces Pt-O. Esta interaccion metal-soporte
puede producir una transferencia de densidad
electronica desde el metal, causando un corri-
miento de la banda hacia mayores frecuencias.
Paralelamente, la menor concentracion de gru-
pos OH alrededor de particulas de Pt reduce el
numero de moléculas de CO adsorbidas que inte-
ractunan mediante puentes de hidrogeno, lo cual
explica que la banda CO lineal sea mas aguda.
Probablemente, en el aumento de la frecuencia
de dicha banda también pudiera contribuir la
disminucién de la cantidad de puentes de hidro-
geno CO(yq46)-OH(y,,, ). los cuales causan la dis-
minucion de la frecuencia de la vibracion de esti-
ramiento del enlace C-O de las moléculas de CO
adsorbidas interactuantes.

En la Figura 3 se muestran los espectros
del catalizador de Pt/Al,O5 (a) saturado con hi-
drogenoy (b) saturado con CO. En la region de al-
tas frecuencias se observa que la banda ancha e
intensa de 3000-3700 cm'’, correspondiente a

3600 3200 2800

2000 1800 1600
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Figura 3. Espectros IR del catalizador Pt/AlO,: (a) saturado con hidrégeno durante la reduccion;
(b) luego saturado con CO.
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Figura 4. Espectros IR del catalizador Pt/Al,O,: (a) sometido a tratamiento para eliminar el hidrégeno
adsorbido durante la reduccién, y (b) luego saturado con CO,

los grupos OH asociados, se ensancha muy lige-
ramente a frecuencias menores que 3000 em?
sin variacion de su intensidad después de la ad-
sorcion de CO; mientras que la banda a 1633
em™! sufre una pequenia disminucion de la inten-
sidad sin variacién apreciable de su frecuencia.
Las bandas atribuidas a CO adsorbido en las for-
mas lineal y puente aparecen a 2070 y 1821
em’?, respectivamente. La primera de estas dos
bandas sigue presentando la asimetria antes se-
nalada y la segunda aparece con mayor intensi-
dad que la mostrada en la Figura 1. Para este ca-
talizador, cuyo soporte es alimina, no se observa
ninguna banda atribuible a grupos OH aislados
(aluminoles).

En la Figura 4 aparecen los espectros del
catalizador de Pt/Al,Oj (a) sin hidrégeno y (b) sa-
turado con CO. En comparacion con lo observado
en la figura anterior, en la Figura 4 se observa un
mayor ensanchamiento de la banda de 3000-
3700 cm™! junto con una mayor disminucién de
la intensidad después de la adsorcion de CO.
Este resultado indica que los puentes de hidroge-
no formados entre el CO adsorbido y los grupos
OH superficiales son mas fuertes en el cataliza-
dor sin hidrégeno que en aquél saturado con CO.
Adicionalmente, se observa de nuevo en el catali-
zador sin hidrogeno que la intensidad de la ban-
daa 1631 cm™! aumenta con la adsorcion de CO
como resulto en el catalizador de Pt/SiO,.

De manera similar como ocurre con el cata-
lizador de Pt/SiO,, el catalizador de Pt/Al,O4
también se deshidrata parcialmente, debido al

tratamiento térmico aplicado para desorber el hi-
drogeno adsorbido durante la reduccion, tal
como lo indica la disminucion de la intensidad de
labandaa 1631 em™! que se observa en los espec-
tros de catalizador sin CO adsorbido de las Figu-
ras 3 y 4. Esto indica que las particulas de platino
metalico en el catalizador sin hidrogeno se en-
cuentran rodeadas mayoritariamente por grupos
OH estructurales del soporte, De esta manera, la
interacciéon mediante puentes de hidrogeno ocu-
rre entre grupos OH estructurales y CO adsorbi-
do, la cual puede romper o debilitar la interaccion
entre estos grupos OH y el agua adsorbida rema-
nente, ocasionando el aumento de la intensidad
de la banda a 1630 cm™!, Mientras que en el cata-
lizador saturado con hidrogeno las particulas de
Pt tienen en sus alrededores moléculas de agua
adsorbidas, las cuales pueden interactuar me-
diante puentes de hidrogeno con el CO adsorbido
causando la disminucién de la intensidad de esta
banda.

En la Figura 4 también se observan cam-
bios en las bandas de CO adsorbido. La banda de
CO lineal aparece a mayor frecuencia (2078 cm’ 4 )
y mas aguda que aquélla mostrada en la Figura 3.
La banda de CO puente aparece muy débilmente
a 1850 cm’!. Finalmente, se observa unabanda a
2124 cm’™, la cual ha sido asignada a CO adsor-
bido linealmente en sitios de atomos de Pt asocia-
dos con cloro [11]. Este cloro proviene de la des-
composicidn del acido cloroplatinico durante la
reduccién y se mantiene retenido en la alGmina,
Durante el tratamiento térmico usado para de-
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sorber el hidrogeno, el cloro reacciona con el pla-
tino formando dichos sitios. El hecho de que esta
altima banda no se observa en el espectro del ca-
talizador recién reducido y saturado con CO (Fi-
gura 3), no indica que el catalizador no contiene
cloro, sino que el platino no se encuentra asocia-
do al cloro debido a la accion reductora del hidro-
geno atémico adsorbido.

Conclusiones

En los catalizadores de Pt soportado sobre
Si0, y Al;Og, los cambios espectrales producidos
por el CO quimisorbido sobre las vibraciones de
las especies superficiales del soporte pueden ser
explicados por una interaccion fuerte mediante
puentes de hidrogeno entre el CO adsorbido so-
bre las particulas de Pt y los grupos OH enlaza-
dos vecinos a estas particulas.
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