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Abstract

The behavior of alumina supported platinum catalysts is different from those supported on silica.
The UV-Vis. diffuse reflectance and catharometric and gravimetric temperature programmed reduction
study allowed the characterization of precursors (the support impregnated with the metal complex,
without other treatment). These ones present, also, different properties that change during aging: the ad-
sorption of the complex (H2PtClg) supported on silica is relatively weak (it is washable by water), it conser-
ves octahedric symmetry and suffers extensive exchange of chloro ligand with support hydroxo or aquo.
That adsorbed on alumina suffers an extensive symmetry destruction and a lesser ligand exchange. Evi-
dences are collected that metal conserves a strong dispersing interaction after reduction.
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El envejecimiento de precursores de catalizadores
de platino soportado

Resumen

Los catalizadores de platino soportado sobre alimina tienen distinto comportamiento gue aquéllos
soportados sobre silice, El estudio por reflectancia difusa en el UV-Vis, y reduccion a temperatura progra-
mada cataromeétrica y gravimétrica permitié caracterizar a los precursores (el soporte impregnado con el
complejo del metal, sin otro tratamiento). Estos presentan, también, distintas propiedades que cambian
durante el envejecimiento: la adsorcién del complejo (Hz2PtClg) sobre silice es relativamente débil (es levi-
gado con agua) y conserva la simetria octaédrica aunque sufre extenso reemplazo del ligando cloro por hi-
droxo o aquo del soporte. Aquel adsorbido sobre alimina sufre una extensa destruccion de la simetria y
un escaso intercambio de ligandos. Se recogen evidencias de que el metal conserva una fuerte interaccion
dispersante luego de reducido.

Palabras clave: Platino soportado, precursor, SMSI, complejos.

Introduccion del catalizador y aumentar con el tiempo de pre-
tratamiento en hidrogeno a alta temperatura,
mientras que para los catalizadores de Pt/SiO, el
numero de moléculas de etano producido es del
orden de un tercio de los atomos de platino su-
perficiales determinados por adsorcion directa de
hidrogeno. La existencia o inexistencia de SMSI
(Strong Metal Support Interactions) en los catali-
zadores de platino ha sido origen de controver-
sias. Hay quienes sostienen que la alimina y la
silice se comportan como soportes inertes [3-5],

El comportamiento catalitico del platino so-
portado sobre silice es cualitativamente distinto
al que presenta el metal cuando esta soportado
sobre alimina. P. ¢j., Choren et al. [1 y 2] encon-
traron que para Pt/Al;O,, el nimero de molécu-
las de etano, producidas por hidrogenacion de
etileno sobre la superficie saturada en hidrégeno,
en ausencia de hidrogeno gaseoso puede exceder
en varias veces el numero de atomos metalicos
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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 accién reductora del hidro-
geno atomico adsorbido,

Conclusiones

En los catalizadores de Pt soportado sobre
Si0, y AlyOg, 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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mientras la opinion adversa afirma que el soporte
-en particular la alimina- forma parte de un sis-
tema en el cual ambos componentes, metal y oxi-
do, juegan roles complementarios [1,2, 5y 6].

Dado que el procedimiento de preparacion
de los catalizadores implica usualmente una eta-
pa final de calcinacion en aire u oxigeno, cual-
quiera haya sido la historia previa, el estudio es-
pectroscopico de la interaccion del precursor con
el soporte, dada la opacidad del oxido, no parece
practicable, Por esa razon se escogieron para este
estudio, como precursores los complejos mismos
de impregnacion. La experiencia adquirida pre-
viamente al estudiar el soporte de metales en zeo-
litas sugiere la duda de si la fuerte adsorcion de
los complejos se puede considerar antecedente
del ulterior comportamiento del metal. Sin em-
bargo, como se establecerd mas adelante, existen
amplias evidencias que permiten asegurar la per-
sistencia, en este caso, de los efectos en el catali-
zador final.

Parte Experimental

Observaciones espectroscopicas

Se disendé una celda de cuarzo (Figura 1)
que permitiera el pretratamiento de la muestra a
estudiar y llevar a cabo las observaciones del es-
pectro electrénico en atmosfera controlada de
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distintos gases sin necesidad de contacto con la
atmosfera, La celda fue construida por el taller de
vidrio de INTEVEP. La ventana de cuarzo, optica-
mente pulida, de 25 mm de didmetro, tiene una 4
de corte inferior a 190 nm. Las longitudes de
onda fueron verificadas ocasionalmente con vi-
drio de didimio, no encontrandose en ningan
caso diferencias mayores de 1 nm. Las tubuladu-
ras se conectaron a un manifold que permitia se-
leccionar el gas circulante: helio, oxigeno o hidré-
geno. El espesor optico de la muestra era de 3
mm. La celda era sostenida desde un enrejado
construido sobre el espectrografo de manera que
pudiera introducirse en el horno de tratamiento
y. luego de enfriada, ubicarla en el accesorio de
reflectancia difusa sin cambio de atmoésfera. Los
catalizadores fueron observados con su granulo-
metria original, sin molienda posterior. El equipo
utilizado consta de un espectrégrafo de UV-Visi-
ble, Perkin Elmer, modelo Lambda 2, con un ac-
cesorio de reflectancia difusa modelo RSA-PE-20
de Labsphere, Inc. (Figura 1).

Los complejos usados fueron de Johnson
Matthey: H,PtClg.6H,0O, pureza 99.9% vy
(NHg)4Pt(NO3)y, 50% de platino La y-Al,O4 y el
gel de silice, de muy alta pureza, fueron molidos,
tamizados a tamarno 60/80 (STS) y calcinados a
700°C. Las superficies especificas finales fueron
160m2/g paralaaliminay 265 m2/g para la sili-
ce,
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Figura 1. Esquema de la celda de reflectancia difusa.

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 22, No, 1, 1999



20

Choren y col.

Tabla 1
Lista de Precursores

___Catalizadores preparados en 1989

Designacion Complejo %Pt Soporte

SiOg — —

Sib5 5.0 SiOg
H2PtCls.6H20

Si05 0.5

Si5d05 Muestra Si5, diluida mecanicamente en SiO2 al 0.5%Pt

y-AlaO3 — —

P5 5.0 y-Al2O3
HoPtClg.6H20

P05 0.5

P5d05 __ Muestra P5, diluida mecanicamente en AloO3 al 0.5%Pt

SiNO5 (NH3)4Pt(NO3)2 5.0 SiO2

BNO5 0.5 77-Al203

I . CatalizadoresNuevos ==

Si050497 SiOg
HaPtCls.6H20 0.5

RP050497 y-Al2O3

Las muestras utilizadas, preparadas todas
por el método de humedad incipiente, pertene-
cian a dos conjuntos: uno compuesto por mues-
tras elaboradas en 1989 y el otro por muestras
frescas, preparadas el mismo dia de la observa-
cion espectroscopica. Paralelamente, a las
muestras de complejo adsorbido se tomo el es-
pectro por transmision de una solucion fresca,
clorhidrica, 10™* molar del complejo impregnan-
te, HyPtClg. La Tabla 1 identifica ambos conjun-
tos.

Reduccién a Temperatura Programada
(TPR) y Reduccién a Temperatura
Programada Gravimétrica (TPRG)

Por razones que se justificaran mas abajo
se aplicaron a algunas de las muestras dos pro-
cesos de reduccion a temperatura programada,
uno convencional, midiendo el contenido de hi-
drogeno en la vena gaseosa, luego de pasar por el
reactor, mediante un catarometro y el otro, para
medir las pérdidas de peso de la muestra, asocia-
das al proceso de reduccion. En todos los casos
las muestras se secaron previamerite en nitroge-
no y el gas reductor contenia 5% de hidrégeno y
95% de Argon.

Resultados y Discusion

Las Figuras 2 a 5y 7 representan espectros
obtenidos en el UV-Vis por reflectancia difusa de
las muestras enumeradas en la Tabla 1. Las ban-
das reconocidas en €l complejo HyPtClg adsorbi-
do y en solucion se recopilan en la Tabla 2.

Las Figuras 6 y 8 a 11 representan resulta-
dos de ambas técnicas de reduccion a temperatu-
ra programada.

La representacion conjunta, Figura 2, de
los espectros de las muestras PO5 y Si05, ambas
preparadas en 1989, presenta un espectro de la
PO5 estructuralmente disminuido, con una caida
considerable en la absorbancia en comparacion
con el de la Si05, que conserva nitidas las bandas
de 266, 359 y 454 nm. Esto sugiere fuertemente
que la energia de adsorcion del complejo sobre la
alimina es suficientemente alta como para ace-
lerar la descomposicion de aquél. Una evidencia
que refuerza esta conclusion se obtiene en el
comportamiento en presencia de agua de ambos
precursores, mientras el agua en contacto con el
sisterna SiO,-complejo se tine de amarillo y por
aplicaciones sucesivas lo leviga cuantitativamen-
te, el complejo soportado sobre aliimina es total-
mente insoluble.
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Tabla 2
Frecuencias caracteristicas de los precursores
S0y S5 805  Si5d05  Si050497  Soln.
193 192
220 221 216 222 215
267 266 268 264 260
~293 ~305(?)
~365 ~359 361 ~359 353
456 454 454 454 463
Al2Og P5 PO5 P5d05 RP050497 Soln.
192
226 224 221 227 223 260
267
~360 ~332 353
~455 ~452 463

Nota: Las longitudes de onda marcadas “~" son visualmente estimadas, dado que, como puede verse en los respectivos

espectros, esas bandas aparecen como hombros.
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Figura 2. Espectros en el UV-Vis de las
muestras P05 (- -) y Si05 (--).

La Figura 3 contiene los espectros de las
muestras P05, RP050497 y P5d05; la compara-
cién de los dos primeros, preparados de idéntica
manera y diferenciandose sélo en su edad, mues-
tra que la profunda perturbacion de la simetria se
produce rapidamente. E] espectro de la muestra
al 5% de Pt, diluida al 0.5%, se preparo por mez-
cla mecanica del precursor con aliimina [resca,
procurando cuidadosamente disminuir los efec-
tos erosivos de la operacion y sin moler. El aspec-
to mas nitido y la mayor absorbancia del espectro
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Figura 3. Espectros en el UV-Vis de las
muestras P05 (- -), P5d05 (--) y RP0O50497 (---).

(P5d05), induce a suponer que el namero de si-
tios en los cuales la energia de adsorcion del com-
plejo es de caracter quimico, capaz de destruir la
simetria octaédrica de ésie es suficiente para
afectar en gran medida los complejos superficia-
les de las muestras con 0.5% de Pt, pero en mu-
cho menor proporciéon la muestra con 5% del me-
tal. La Figura 4, que permile comparar el espec-
tro de la PO5 con la P5, corrobora esta suposi-
cion, la banda de CT a 267 nm del complejo ha
desaparecido de la muestra PO5. Volviendo a la fi-
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Figura 4. Especiros en el UV-Vis de las
muestras PO5 (--) y P5 (--9).
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Figura 5. Espectros en el UV-Vis de las
muestras P5 (- -) y Si5 (--).

gura anterior, la comparacion de los espectros de
las muestras P05 y RP050497 deja en claro que el
proceso de destruccion de la simetria ocurre des-
de la impregnacion y es rapido.

Cambios en los complejos adsorbidos

Uno de los aspectos interesantes en el enve-
jecimiento de los precursores es la sustitucion de
los ligandos cloro por ligandos hidroxo o aquo del
soporte, dando lugar a varias especies mixtas.
Lietz et al. [7] y Alerasool et al. [8] suponen que la
reaccion se inicia con el agua adsorbida sobre el
soporte, no vemos la razon para excluir la meta-
tesis:

Tabla 3
Asignacion de bandas para complejos
hidroxo de platino

Transicion  Lietz etal [7]  Alerasool et al. [8]

Pt(OH)xClg -« Pt(OH)6™
210
CT
Y. . 2 NSRS
335
375
475 473
d-d
497
527
561

Soporte-OH + H,ClgPt (ads) = Soporte-Cl +
H,CI5;(OH)Pt (ads)... etc (1)

En las asignaciones de bandas por parte de
estos autores se encuentran fuertes diferencias
que pudimos comparar con nuestros propios es-
pectros. Lietz et al. obtienen el complejo
Pt[(OH),Clg_,~ calentando el precursor con PtClg~
en oxigeno a 300°C, Alerasool et al. agregaron
NaOH concentrado a una solucion del complejo y
calentaron a 90°C, la Tabla 3 contiene estas asig-
naciones.

La Figura 5 contiene los espectros de las
muesiras P5 y Sib. La muestra Sib, aparte de po-
seer un mucho mejor espectro que la soportada
en aliimina, presenta una banda a ~290 nm que
en la muestra P5 aparece como una joroba (no
llega a perfilarse como hombro) montada sobre la
banda de 267 nm. Segun las asignaciones de
Lietz et al., la banda de 290 nm es atribuible al
complejo hidroxilado. Cabe senalar que, mien-
fras en la muestra P5 aparece esa sospecha de
banda, en ninguna de las muestras al 0.5% apa-
rece el menor rastro de ninguna de las dos ban-
das de CT (recuérdese que la bandaa ~220 nm es
de la alimina), Figura 3.

La reaccion (1), tal como esté indicada, se
ve favorecida si la adsorcion del complejo es mo-
vil, las moléculas del complejo pueden migrar
hasta encontrar el sitio S-OH adecuado para que
la reaccién ocurra. Esto explicaria las diferencias
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entre los espectros de dos muestras que difieren
solamente en el soporte, La mayor proporcion del
complejo Pt [(OH),Clg .~ en la Si5 podria atribuir-
se a que en esta muestra el complejo original
PtClg™ estd mucho mas débilmente adsorbido
que en la P5,

Reduccion a temperatura programada

La TPR de oxidos y complejos clorados de
platino soportado en aliimina dan usualmente
dos bandas de consumo de Hy [9-11], una mayor
enalturay area, entre 150 y 250°C y otra sustan-
cialmente menor a mayores temperaturas, entre
los 400 y 500°C. La temperatura de la primera
banda y la existencia de la segunda son efecto del
soporte, porque en el complejo puro [12] lareduc-
cién ocurre en un solo paso y a 30-90°C, Sobre si-
lice los resultados son similares, pero con las
bandas a alrededor de 100°C menos [11], cir-
cunstancia que refirma una vez mas las diferen-
cias ya sefnaladas en la adsorcion sobre ambos
soportes, La Figura 6, tomada de la figura 6 de la
Ref [10], muestra los termogramas de los comple-
jos tetramin y hexacloro sobre silice al 0,5%. Tan-
to Ren-Yuan et al. [9] como Lietz et al. [7] atribu-
yen el segundo pico a la interaccién del Pt con el
soporte, a las especies adsorbidas con mayor
fuerza, sin aportar pruebas. Si esto fuera asi, el
espectro de la muestra, luego de pasar el primer
pico, deberia presentar rastros de especies no
descompuestas. Para verificar esto, muestras de
Si05 y PO5, contenidas en la celda de reflectancia
fueron sometidas a reduccién hasta la tempera-
tura correspondiente al comienzo del valle entre
los dos picos; al llegar a ese punto se retiro el hor-
no y se cambi6 el hidrogeno por argon. En ambos
casos el espectro obtenido es el que muestra la
Figura 7, platino reducido sin otras senales: el Pt
pasaya en la primera etapa de Pt a Pt®, Sinem-
bargo, la evidente desproporcién entre el consu-
mo de hidrogeno de las primeras bandas de la
Fig. 6 muestra que la reduccion del metal no es el
unico sumidero de hidrogeno en esta etapa.

Se utilizaron las muestras con bajo conte-
nido de platino pues las experiencias de Alerasool
el al. [8] y las nuestras indican que se obtienen
espectros mejor resueltos cuando la concentra-
cion superficial de complejo es menor. Las reac-
ciones posibles durante la reduccion, son las si-
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Figura 6. TPR de muestras de catalizadores con
0.5% Pt/Si0,, frescos. (E) impregnado con
acido cloroplatinico. (F) impregnado con nitrato
de tetraminplatino. Gas portador 5% H,-Ar
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Figura 6, Referencia [10].
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Figura 7. Especiro tipo en el UV-Vis de las
muestras P05 (—) y Si5 (-, luego del primer
pico en la TPR.
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guientes para los
(NH3),Pt(NOg), [13].

complejos  HyPtClg y

H,PtClg + Hy = 4HCI + PtCl, 2)

PtCl, + Hy = 2 HCI + Pt(H?) (3)

H,PtClg + 2H, - 6CIH + Pt(H?) (4)
(NHg),Pt(NO4), + 2H, - 2(NH,NO4 +
2NH, + Pt(H?) (5)
(NH) ,Pt(NOg), + 6H, - N, + 6H,0
+ 4NHg3 + Pt(H?) 6)
(NH2)4P1.(N03)2 + 9[{2 - 6NH3+ 6}.‘120 +
Pt(H?) (7

2NH,NOg + 8H, ~ 6H,0 + 4NH, 8)

2NH,NO4+5H, = 6HyO + 2NHj + Ny 9)

La descomposicion del complejo HyPt Clg
en dos etapas estaria explicada por las reaccio-
nes (2) y (3), pero el paso directo de Pt a Pt° hace
dificil proponer un camino convencional. Para el
complejo tetramin resulta facil combinar la reac-
cion (5) para el primer pico con la (8) y/o la (9)
para el segundo. Pero la gran desproporciéon de
las areas de los termogramas de la Figura 6 obli-
gan a considerar el hidrogeno consumido por el
ligando, sobre todo si se tiene en cuenta que el
Pt del hexacloro consume el doble de hidrégeno
del que debiera consumir el Pt*? del nitrato de te-

tramin- platino. Sin embargo el area del diagra-
ma correspondiente al nitrato resulté alrededor
de tres veces mayor que la del cloruro. Por ello se
decidio acudir a la TPRG, en la cual las lecturas
de la senal corresponden a variaciones de masa
en lugar de consumo de hidrégeno. Se estudiaron
cuatro muestras envejecidas: P05, P5, Si05y Si5.
Como puede verse en las Figuras 8 a 11 los dia-
gramas de TPRG difieren totalmente de los TPR
correspondientes a catalizador fresco. La mues-
tra Si05 es la misma que se uftilizara en 1989
para el TPR de la Figura 6. Los aspectos caracte-
risticos a senalar son un descenso notable en la
temperatura del primer pico: P05: 94°C; P5:
66°C, Si05: 64°C y Si5: 68°C; la desaparicion del
segundo pico en las muestras soportadas en
5i0,; y una pérdida desproporcionada de peso a
menos de 100°C: SiO5: 5.1%; Si5: 6.3%; PO5:
1.5%y P5: 5. 1%, cuando la maxima pérdida posi-
ble, segun la reaccion (2) seria de 0.2% para las
muestras con 0.5% de Pty 2% para las de 5%. Re-
sulta interesante senalar que el comportamiento
de la muestra PO5 es confirmatorio de varias ob-
servaciones ya formuladas: el espectro de la Fi-
gura 2 es ¢l mas amorfo de todos. Es importante
destacar que estas pérdidas exceden en un factor
que va de 10 a 20 veces las cantidades espera-
bles. Este exceso en la pérdida es atribuible prin-
cipalmente a agua formada durante la reduccion.
En una serie de experiencias llevadas a caboen la
celda de UV-Vis, calentando a temperaturas cre-
cientes en corriente de hidrégeno, para ir obser-
vando el estado del sistema, se verificd, a tempe-
raturas inferiores a 100°C, la condensacion de
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Figura 8. Diagrama GTPR de Si05.
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abundantes cantidades de agua en la tubuladura
de salida de la celda, al extremo que, en ocasio-
nes, este agua escurria de retorno a la parte an-
cha de la celda que contenia el precursor. Ténga-
se presente que la muestra habia sido secada en
corriente de gas inerte y enfriada antes de dar ac-
ceso al hidrégeno. Para descartar el desprendi-
miento de un agua preexistente, una carga de PS5
se sechd en corriente de argon durante 15 horas
con los mismos efectos ya senalados. Estos re-
sultados indican que los profundos cambios en la
naturaleza de los complejos originales van acom-
panados de extensos efectos en la superficie del
soporte. Cabe sefalar que cuando se obtuvo el
termograma de la primera muestra, la Si05, se
uso6 por error como gas reductor hidrégeno puro.
Sin creer que el cambio tuviera importancia, se
repitié la experiencia con Hy al 5%, con el mismo
resultado.

El metal reducido

Como ya se dijera en la introduceion, un as-
pecto a considerar seriamente es la estabilidad
de la dispersion del metal una vez reducido. Al
respecto pueden aportarse las siguientes eviden-
cias:

— En varias ocasiones [14] se ha mencio-
nado la existencia de complejos CT entre
el platino y el soporte. Mansour et al. [15]
han estudiado por espectroscopia de ra-
yos X el estado de platino soportado en
aliimina y encontraron una deficiencia
de electrones en el metal de alrededor de
0.3.

~ Una muestra con 0.5% de Pt [Tabla 5 de
Ref. 1] fue sometida durante 6 dias (de
24 horas) a sucesivas titulaciones con
etileno, re-reducciones, y desorciones a
temperatura programada evitando el
contacto con oxigeno y temperaturas su-
periores a 450°C, con una caida en su
dispersion de solo 15%.

- En nuesiro laboratorio, sometidos los
soportes a diversos tratamientos, se ob-
tienen con mucha frecuencia catalizado-
res reducidos a partir del complejo y no
del oxido, con relaciones H/Pt superio-
resa 1.0 [¢fr. tabla 1 de Ref. 1 y 2 ytabla
5 de Ref 1].

Los complejos de platino utilizados para la
impregnacion de los soportes en la preparaciéon
de los catalizadores de platino soportado sufren,
por envejecimiento, profundas transformaciones
en su estructura y composicion a la vez que indu-
cen extensos cambios en el 6xido de base. Una
medida de la amplitud de estos cambios la mues-
tran las pérdidas de peso de los precursores en-
vejecidos durante la reduccion. Las aliminas ad-
sorben del orden de un 7% de su peso en agua en
equilibrio a temperatura ambiente. Para eliminar
este agua es necesario calentar en vacio o en flujo
de gas inerte a temperaturas superiores a 500°C.
Elaltimo 1% requiere temperaturas del orden de
700°C o superiores [16], sin embargo, un precur-
sor que contiene alrededor de 1% en masa de
complejo hexacloro pierde 5 6 6%, durante la
TPR, a menos de 100°C. Los precursores enveje-
cidos dan buenas dispersiones y actividad en la
hidrogenacién de olefinas [17]. Los espectros en
el UV-Vis por reflectancia difusa muestran que el
proceso de perturbacion profunda o destruccion
de la simetria octaédrica es rapido y ocurre en po-
cas horas luego de ]a impregnaciéon. La concen-
tracion del hidrogeno por encima del 5% en el
inerte no tiene efecto alguno en las temperaturas
de las bandas.

Conclusiones

La adsorcion del complejo H,PtClg sobre si-
lice es relativamente débil (es levigable con agua)
conserva la simetria octaédrica y sufre extensos
cambios del ligando cloro por hidroxo o aqua del
soporte. La adsorcion sobre alimina es extraor-
dinariamente fuerte y destruye rapidamente la
simetria octaédrica del complejo, la migracién
superficial de las moléculas queda asi impedida
dificultando el intercambio de cloro por otros li-
gandos presentes en el soporte. El metal reduci-
do proveniente de estos precursores conserva
una alta dispersion y actividad.
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