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RESUMEN 

Se estudiaron  los  catalizadores  bimetdlicos  platino-estaño 
soportados en  aluminato de zinc  (Pt-Sn/ZnAl204) utilizando 
diferentes  m6todos de preparacidn,  de  caracterizacidn y de reaccidn 
quimica de prueba. 

El  ZnAl201 se prepard  por  coprecipitacidn,  mezcla  mecanica y 
sol-gel. Por  este  dltimo  m6todo  se  obtuvo  la  mayor  Area 
superficial y una  distribucidn  porosa  unimodal. 

La adicidn de calcio o de estafio al  aluminato de zinc  por 
coprecipitacidn  mejora  sus  propiedades  texturales y de estabilidad, 
a\ln con  tratamientos  reductivos a alta  temperatura. Lo anterior  se 
explicd  en  funcidn de la  formacidn de una  capa  superficial  de 
compuestos  de  calcio o de  estaño. 

Los catalizadores  monometalicos Pt/ZnAl204 presentaron  una 
fuerte  interaccidn  con el soporte,  sin  embargo  estos  sdlidos 
mostraron  una  elevada  actividad y selectividad  en  la 
deshidrogenacidn  de  isobutano  al  utilizar  hidrdgeno  como  medio  de 
reaccidn . 

Los catalizadores  bimetalicos Pt-Sn/ZnAl204 se  prepararon 
mediante  impregnacidn  del ZnAl204 y de  un  soporte  mixto Sn-ZnAl204 
preparado  por  coprecipitacidn. La adicidn de estafio aumenta la 
dispersidn  del  platino,  solamente  para  relaciones  atdmicas  Sn/Pt 
cercanas a la  unidad.  En  los  catalizadores  en  los  que  el  estaño  se 
adiciond  por  coprecipitacidn se detectaron  aleaciones Pt-Sn. 

Los catalizadores  bimetdlicos  Pt-Sn  fueron  ligeramente  mds 
activos,  selectivos y estables  que  los  monometalicos de Pt, tanto 
en  la  deshidrogenacidn de isobutano  como en  la deshidrociclacidn 
del  n-heptano.  Estas  reacciones  mostraron  una  mayor  dependencia  por 
el contenido  de  platino  que  por  la  dispersidn. 

Finalmente,  el  efecto  promotor  del  estaño,  depende  del  metodo 
de preparacidn,  del  contenido  metdlico y de  los  tratamientos 
tdrmicos.  Por  consiguiente  el  estaño  puede  estar  en  la  superficie 
del  ZnAlaO4 como  especies  idnicas Sn+2 y formar  soluciones 
s6lidas  con el platino y formar  aleaciones Pt-Sn. 



CAPITULO 1 

INTRODUCCION ". .., 

1.1. Actividad  catalítica de los  metales. 

Los catalizadores  metálicos se  utilizan  ampliamente  en  la 
industria  química y petroqu2mica'. Su  eficacia se atribuye a 
que  incrementan la  rapidez de transformacidn de las mol4culas 
reactantes  por  &tomo  superficial de la  fase  activa y por segundo. 

Sin  embargo,  no es fácil  definir  con  claridad  la  estructura y 
las  propiedades de la fase  activa,  debido a que  no se cuenta  con 
una teoría  unificada  de  los  principios y de los  postulados  de la 
accidn  catalítica.  La  mayor  parte de las  reacciones  cataliticas 
heterogheas se han  expliaado  según  correlaciones  encontradas 
experimentalmente  entre  las  características  del  sdlido y su 
actividad  catalítica2. 

La aplicacidn  de la  física  del  estado  sdlido a la  catdlisis 
heterogenea  ha  permitido,  sin  embargo,  elucidar e interpretar 
algunos  comportamientos.  Por tal motivo se han  introducido 
conceptos  como  "factor  geométrico" o Iffactor  electrdnicol@. 

De  esta  manera se ha encontrado,  por  ejemplo,  que la síntesis 
del  amoniaco  con  catalizadores de hierro,  así  como la 
hidrogenólisis  de  hidrocarburos can. varios tipos de catalizadores 
metálicosi: son reacciones  sensibles a la  estructura  del 
catalizador'. Sin embargo  hay  otro tipo de  reacciones  en  las  cuales 
la actividad  catalítica es independiente de la  estructura 
superficial  del  catalizador,  como  ejemplo se pueden  citar la 
hidrogen6lisis  de ciclophqmaa6 y la  deshidrogenacidn  de 
ciclohexano con catalizadoces  de..  platino  soportados7 . 

3 

Estos  resultados  dependen, desde luego,  del  avance  de  las 
técnicas  físicas y químicas,.  para  estudiar tanto el sólido 
catalítico  como  la  reacci6n.  Por  ejemplo,  la  quimisorción  selectiva 
de  gases  ha  sido  una  herramienta  poderosa  para  obtener hformacidn 
sobre  la  composición  superficial de los  catalizadores  met&licos, 
particularmente si se emplean  qaromotoresf 
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Desde  la  década  de  los  cincuentas  se  entiende  mejor la 
naturaleza  de  los  catalizadores  metálicos  soportados.  En  este  tipo 
de  sólidos,  los  pequeños  agregados  raetdlicos y/o cristalitos  se 
encuentran  dispersos  sobre  los  granulos  porosos  de  un  dxido 
refractario, y se alojan en las  paredes ae los  poros. La 
caracterización  de  estos  cristalitos,  que en algunos  casos  llegan 
a ser  del  orden  de 10 A, ha  generado muchos trabajos 
de investigation*' . A partir de la  .tttspe.r;sibn <de estos cristalitos 
definida  como  la  razdn de Atoms superfioFalss COIL respecto  al 
total,  se  expresa  la  actividad  intrínseca Q especifica  del 
catalizador. La actividad  específica de, diferentes  metales  para 
varias  reacciones  resulta  ser comparable". 

En  los  Últimos  diez  años,  la  aplicmcicsn de una  gran  variedad 
de  metodos  físicos,  como la  microsoupia  electrbnica de, alta 
resolucibn,  la  espectroscopia mssbauer, y la  espectroscopía  de 
absorcidn  de  rayos-X,  ha  contribuido  de  manera  relevante  en  la 
caracterizacidn  de  los  catalizadores  metdlicos  soportados' ' . El uso 
de  la  espectroscopía  infrarroja  en  el  estudio de  moldculas 
adsorbidas  sobre  estos  catalizadores,  ha  sido un factor  importante 
de  progreso' 2 .  Recientemente,  la  resonancia magn&tica nuclear  ha 
provisto  información  sobre  la  estrviotura de  las  mol6culas 
quimisorbidas  en  la  superficie de los catalaizadores' . 

El  aspecto  más  relevante de la catklisis tusterogenea, es s i n  
lugar  a  dudas, su especificidad,. es decir,  la  habilidad  de un 
elemento o grupo  de  elementas :para cataliaar  una deteminada 
reaccidn  química,  de  tal forma que  existe una íntixta relacidn  entre 
la  actividad  catalitica y la ubicacidn  del  metal  en  la  tabla 
periódica". 

Puesto  que  el  calor  de -itha-* de un gas sobm una 
superficie  metdlica est&. rel&nqde c10n la  posfaddn  del  netal.  en 
la tabla  periódica, se ha pm&ido .inferir una  relacidn  entre 
actividad  catalítica  y  el  grado .dg quiak~orclbn'~. 

El  empleo  de  monocrista2es  purbs y .hlu caracterizaaibn  por 
tdcnicas  que  operan  en conddu4oncrs de ultra  alto vacío, ha 
resultado  útil  para  conocer .la~.~-stmc&u~a y propiedades  de  varias 
superficies metálicas' 6 .  EI wame~: .*ns%gnificativo  con  el  empleo 
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de  estas  técnicas,  se  ha  dado  al  estudiar  in  situ -o sea  en  las 
condiciones  en  las  que se lleva a ¡%Bo una  reacción  química-  la 
estructura y propiedades  de  los  catalizadores metálims 
soportados" . .. .. 

Otro  aspecto  importante  de  la  catálisis  por  metales, es la 
influencia  que  tiene  la  estructura  superficial  sobre  la  actividad 
catalítica6. Se ha  estudiado,  por  ejemplo,  el  efecto  que  tiene  la 
orientación de los  monocristales,  así  como  la  influencia de la 
cantidad y el  tipo de imperfecciones  de  éstos  en  la  capacidad 
pdsortiva de los  gases y en  la  actividad  catalítica16. 

1.2 Catalizadores  bimetálicos  soportados. 
Los catalizadores  bimetálicos  se  han  utilizado  en  la 

reformación  catalítica de naftas  desde  hace mAs de  veinte 
años". La fase  activa  está  Constituida  por  platino y por  un 
segundo  metal (Rei8 o Irlgo Sn""). La adición de un  segundo  metal  a 
un  catalizador  monometálico es un  método  bien  conocido  para 
modificar  su  selectividad,  ademds de incrementar  la  actividad y 
estabilidad.  En  la  práctica,  los  catalizadores  bimetA1icos  han 
desplazado  al  catalizador  convencional Pt-Al203. Sin  embargo, 
preguntas tan fundamentales  como  las  siguientes  no  tienen  una 
respuesta  clara:  i)¿dónde se localiza  el segundo  metal?  ii)  ¿están 
los  dos  metales  juntos  formando  un  solo  cúmulo de átomos?, y, si  es 
así,  iii)  ¿cuál es la  composición  de la  superficie?. 

Es  necesario  responder  a  estas  preguntas  para  poder 
interpretar  los  resultados de actividad  catalítica  en  función  de la 
estructura y de la  composición  superficial. La variación  en  la 
fuerza  del  enlace  de  las  especies  quimisorbidas, se puede,  quizás, 
explicar  por  la  formación  de  aleaciones, o sea  por  la  alteración  de 
las  propiedades  electrónicas  de  un  metal  por  la  presencia  del  otro 
(efecto  electrónico) , o por la  dilución  del  metal  activo,  es  decir 
por  una  modificación  de  la  estructura  superficial  (factor 
geomdtrico) 21. 

Los factores  electrónicos  se  refieren  a  la  participación  e 
influencia de los  electrones  del  metal  en  la  reacción  superficial. 
La teoría del enlace-Valencia  (Pauling) , es la mas apropiada  para 
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explicar  dicha  influencia.  En  esta  teoría  se  considera que en los 
enlaces de los  dtomos  metklicos  toman  parte  la  mayoria  de  los 
electrones  externos, sin embargo  existen  orbitales  libres  (tipo  d), 
que  dan  lugar  a  enlaces  no  localizados  debido  al  efecto  de 
resonancia.. Los electrones de los  orbitales  d  (no  enlazantes y no 
apareados) , estarian  disponibles  para  formar  uniones  con 
adsorbatos.  El  grado  de  participacidn de tales electrones  se 
expresa  por le %aracter  d"  del  enlace  metblico. * 

Los factores geOm&xiCOs en los  metales  comprenden  los 
defectos  puntuales,  las  dislocaciones y las  distancias  entre  &tomos 
de  la  malla  cristalina. La cantidad  de  defectos  aumenta  con  la 
temperatura,  alterando el orden  de  ubicación de las  particulas en 
el  conjunto  cristalino. Por tal motivo,  en  la  superficie  methlica, 
los  dtomos  ubicados  en un vdrtice,  en  la  linea de interseccidn  de 2 
caras o en  el  centro  de  alguna  cara  plana,  tienen  distinto nhero 
de  vecinos  con  los  cuales  establecer  enlaces o coordinaciones.  En 
consecuencia,  tales  btomos  dispondrán  de  distinto  número de enlaces 
para  interaccionar con agentes  externos;  por  lo  que  la  actividad 
superficial  del  btomo  depender6  de  su  posición  geomdtrica  en  el 
cristal . * 

Experimentalmente  la  naturaleza y la  composición  de  los 
catalizadores  bimetalicos  soportados,  depende  fundamentalmente,  del 
mritodo de preparación y del  soporte  utilizado.  Existen  varios 
métodos de preparación de catalizadores  metS1icosa2, los m 8 s  
comunes  son el de impregnación,  el de coprecipitación y el de 
intercambio iónico.  Para que  se  formen  partículas bimetialicas 
empleando  estos  procesos,  cuando  menos  uno  de  los  metales 
depositado8  debe  migrar  sobre la superficie  del  soporte. La 
variable  principal  en  este  proceso,  es  el  tratamiento  termico  al 
que se somete el  sólido.  El  comportamiento  final  del  catalizador 
está  determinado  por  la  composición  promedio  de  las partículas". 

* 
S.E. Droguett,  I8Elementos  de  Catdlisis  HeterogQnea'I, SGOEA, 

Programa  Regional  de  Desarrollo  Científico y Tecnólogico, 
Washington, D.C. , (1983). 
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Otro  método  de  preparación  es el de deposición  molecular  de 
cúmulos  metálicos  (clusters). El  uso de este  m9todo  está  limitado a 
la  disponibilidad de clusters  de alta  nuclearidad y a la  existencia 
de pares b i m e t d l i c o ~ ~ ~ ~  

Un procedimiento  novedoso, y que  puede ser adecuado  en  la 
síntesis de catalizadores bimetálicos, es el de la  adición  del 
segundo  metal  mediante  compuestos  organometálicos,  al  catalizador 
monometálico  previamente  reducido . La característica  principal 
de  este  método  es que la  interacción  del  primer  metal  con  el 
compuesto  organometálico  es  muy  selectiva,  minimizdndose la 
presencia  aislada  del  segundo  metal  sobre  el  soporte. 

La técnica más reciente  para  preparación de catalizadores 
bimetdlicos  es  conocida  como llsol-gelll, con la  cual se consiguen 
una  mayor  pureza y homogeneidad  del  sistema  catalítico.  Es  probable 
que  con  este  método se genere  una  interacción metal-sopo&e, 
diferente a la  conocida,  lo  cual,  desde  luego,  facilita  el  diseño 
de catalizadores . En  la  Tabla 1.1 se muestran  algunos  ejemplos 
de métodos de preparación  de  catalizadores  metdlicos. 

23- 2 5 

26,27 

1.3 catalizadores  bimetálicos platino-estaño. 
Aunque  los  catalizadores  de  platino-estaño  en  alúmina,  no  han 

alcanzado  el  6xito de los  de Pt-Re, han  sido  objeto de numerosos 
estudios de investigacidn  bdsica . 28-30 

En  la  actualidad,  los  procesos  de  reformación de naftas se han 
modificado de muchas  maneras,  una  de  ellas,  consiste  en  efectuar la 
regeneración  continua del  catalizador.  En  la  practica,  los 
catalizadores de Pt-Sn  tienen la enorme  ventaja de que el 
procedimiento  de  regeneración-activación  no  es  complejo,  como 
sucede  con  los  catalizadores  de Pt-Re3'. 

Para  la  deshidrogenación  catalítica de parafinas  ligeras (~3, 
Cr) se han  probado  catalizadores de Pt-Sn/A1~03~~ Y de 
Pt-Sn/ZI1Al204~~, y han  resultado  más  activos y selectivos  que  los 
convencionales  de  cromo  soportados en  allhina.  En  la  Tabla 1.2 se 
presentan el m9todo de preparación,  las  tecnicas  de  caracterización 
y el  efecto  dominante  obtenidos  en  algunos  estudios  recientes  con 
catalizadores  platino-estaño. 
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TaMa 1.1 Diferentes  metodos de peparacibn de catdizadores  met8;licos  soportados (*). 
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En 10s catalizadores Pt-Sn/AlaOs,  el  papel  del estaño  aún  no 
esta  claro, y SU comportamiento se ha  explicado  vía  la  formación de 
aleaciones  pt-sn y por la modificación  del  soporte  al interaCCiOWr 
con  especies  iónicas de estaño.  El grado  de  reducción  del estqiio 
depende  del  contenido  metdlico,  del  tipo  de  soporte,  de la 
temperatura  de  pretratamiento y de la presencia de aditivos 
superficiales  como el  cloro.  El  mecanismo de formación de 
aleaciones se favorece a temperaturas  elevadas y se  requiere  una 
proximidad  entre  los  dos  metales,  para  que el óxido  de  estaño se 
reduzca  mediante  %pilloveral de Hz (derrame de fIz) del  platino 
reducido34 . 

Se han  empleado  múltiples  técnicas de caracterización  para 
identificar  las  especies  presentes  en  el  volumen y en  la  superficie 
de los  catalizadores Pt-Sn.  Así,  con  la  termorreducción  programada 
(TPR,  @ITemperature  Programmed Reductionm1) , algunos  autores han 
concluido  que el  estaño  no se  reduce  totalmente a su estado 
metblico, y que  por  lo tanto  no se pueden  formar  aleaciones 
Pt-Sn 

35-38 

39-41 
* 

Los estudios de espectroscopía  fotoelectrónica de rayos-X  (XPS 
'IX-ray photo-electron spectroscopyll) , mostraron que el  estaño  s610 
se  encuentra  en  forma  de  óxidos , sin  embargo,  últimamente se 
ha  reportado la  presencia de estaño  metdlico por la  misma 
tecnica . 

42-44 

45-46 

El empleo  de  XPS , de  la  espectroscopia  de  la  dispersidn de 
iones  (ISS,  8810n  Scattering  Spectroscopy") y de la  espectroscopia 
electr6nica  Auger (AES, IIAuger Electron  Spectroscopym1),  ha 
permitido  detectar Sno y aleaciones  Pt-Sn  en  catalizadores de 
platino  soportados en  SnO2 . 47-49 

Experimentos de la  estructura  fina  del  borde  de  absorcidn de 
rayos-X (EXAFS, "Extended  X-ray  Absorption Fine  Structure") 
realizados  en  catalizadores de Pt-Sn/Sioz preparados  por 
impregnacidn y de Pt impregnado  sobre un soporte  coprecipitado 
Sn-Al203, mostraron  que  estos  catalizadores  estdn  formados  por 
agregados de partículas  de Pt sobre  una alhina que  contiene  iones 
sn2+ en  la  superficie39. 

En  la caracterización,  mediante  difracción de rayos-X ( X W ,  
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@@X-ray  Diffraction@@)  realizada  in  situ,  de  catalizadores 
Pt-Sn/Alm preparados  con  complejos  del  tipo [ Pt3Sn~Cl;ro]~-, s610 

se  detectaron  aleaciones Pt-Sn&.  En otro  estudio  por m, variando 
la  relacidn  Pt/Sn  desde 1/1 hasta 1/10, los  únicos co-uestos 
registrados  fueron  aleaciones Pt-Sn41. 

Con  los  estudios  de  espectroscopia  Mossbauer  se  han  encontrado 
una  gran  variedad  de  aleaciones  Pt-Sn 29.50-52 , ademds de especies 
idnicas de Sn4+ , Sn2+ y Sno en  interacción  química  tanto  con  el 
Soporte  como  con  el  platino51 . Resultados  recientes  de 
espectroscopia  Mossbauer  demostraron  que  la  cantidad de aleaeidn 
Pt-Sn  aumenta  con  el  contenido  de  estaño  para  un  contenido  fijo  de 
platino,  ademas  de  que  el  estaño  metdlico se forma  mds  fdcilmente 
sobre  silice  que  sobre  alúminaw.  Al  parecer  en  soportes  no-acidos 
se  facilita  la  reducción  del  estaño, como lo han  observado  algunos 
autores 39,53-54 . 

El empleo de la  microscopía  electrónica  de  transmisidn 
(TEMffTransmission  Electron  Microscopy")  y de alta  resolucidn (HREM 
"High  Resolution  Electron  Microscopy@@)  en  catalizadores  comerciales 
de  reformacidn  de Pt-Sn/AlaOa  ha permitido  identificar  la 
morfologia de las  partículas  de  platino, de estaño  y  de  soluciones 
sólidas  de platino-e~taño~~. Un estudio  reciente  mediante  TEM  con 
catalizadores  de Sn/A1203 y de Pt-Sn/AlzOo mostró  la  formacidn  de 
aleaciones  Pt-Sn  en  muestras  reducidas.  Después  de  un  tratamiento 
oxidativo  las  aleaciones  se  eliminan,  el  estaño  se  transforma  en 
Sn02 y  el  platino  pasa  a  su  forma  metálica. si  se efectúa  un 
tratamiento  reductivo  adicional,  una  fraccidn  del SnO2 no  se  reduce 
debido  a  una  fuerte  interaccidn  con  la  alúmina34. 

En cuanto  a  la  actividad  catalítica  del  sistema  Pt-Sn, Coq et 
al. , estudiando  reacciones  sensibles  a  la  composición 
superficial  con  catalizadores  preparados  por  el  método  de  reaccidn 
superficial  entre  el  tetrabutil-estaño  e  hidrógeno  adsorbido  en  la 
superficie  del  platino  (complejos  superficiales de platino-estafio), 
han  concluido  que el estaño  ocupa  preferentemente  sitios de baja 
coordinacidn, es decir,  los  virtices  y  las  esquinas, de la 
partícula  de  platino,  para  bajos  contenidos de estaño.  Así se  deben 
formar  particulas  metdlicas  con  prop.iedades  similares  a  las  de  las 
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partículas  grandes. A elevados  contenidos  de  estaño,  la  dilución 
del  platino  superficial  por  el estar50 es el  principal  factor  para 
obtener  partículas  pequeñas.  La  mayor  pdrdida de actividad 
catalitica  sucede,  en  efecto, si se  incrementa  la  concentración  de 
estaño  (deshidrogenación  de  ciclohexano) 5 6  Sin embargo,  en  la 
deshidrociclacidn  del  n-hexano,  la  mayor  estabilidad  se  logra  con 
contenidos  elevados  de  estaño,  manteniéndose  constante la 
selectividad  a b e n ~ e n o ~ ~  

En  lo  que  respecta  a  los  catalizadores de Pt-Sn/ZnAlzOo, se 
puede  decir  que  estos  aún  no  se  utilizan  industrialmente,  sin 
embargo,  es  prometedor su uso  en  reacciones de deshidrogenación  de 
a l ~ a n o s ~ ~ .  Debido  a su elevada  estabilidad t&mica, baja  acidez  e 
hidrofobicidad,  las  espinelas como los alminatos de  zinc o de 
magnesio,  retardan  la  sinterización  del  metal  soportado,  además  de 
inhibir  la  formación  de  carbón 59-60 

Los estudios  de  investigación  del  sistema Pt-Sn/ZnAlaO4  son 
escasos.  Pakhomov  et  al.  mostraron  la  formación de  aleaciones 
Pt-Zn  mediante  difracción  de  rayos-X  en  catalizadores Pt/ZnAlzO4, 
preparados  por  el  método  de  impregnación.  Por  la  misma  tecnica 
Moroz et  al .62 sugirieron  la  formación  de  soluciones  sólidas  de 
Pt-Sn  en  catalizadores  gastados  en  la  deshidrogenación de n-butano. 
Los mismos  autores  reportaron  la  composición de fases  durante  las 
etapas de pretratamiento y de  reacción  del  catalizador 
Pt-Sn/ZnAlzO4 usando  espectroscopía  Mdssbauer,  y  concluyeron  que  se 
forman  diferentes  aleaciones  Pt-Sn  durante la  reacción,  pero  que  se 
eliminan  durante  la  regeneración o~idativa~~ . 

61 

Del  análisis  de  la  biblografía  de  los  catalizadores  Pt-Sn 
destacan  varias  interrogantes  debido  a  la  controversia  e 
inconsistencia  de  los  resultados  obtenidos,  que  conducen  a 
responder  específicamente  a  lo  siguiente: 
i) . ¿C6mO influye  el  estaño  en  las  propiedades  cataliticas  del 
platino?,  ii).¿CUál  es  la  naturaleza  de las  esoecies  de  estaño 
generadas  durante  los  tratamientos  térmicos?, iii).¿Se  podria 
predecir el efecto  promotor del estaño? 
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1.4 Objetivos de este  estudio 
El presente  trabajo  tiene  como  antecedente  el  estudio 

publicado  en 199064 sobre el  sistema  Pt/ZnAlz04,  en  el que  se 
recomienda  la  adición  de  estaño  como  promotor. 

1. 

2. 

3 .  

4 .  

5. 

Los objetivos  específicos  son  los  siguientes: 

Probar  diversos  procedimientos  de  síntesis  del  aluminato de 
zinc,  así  como  de  los  catalizadores  bimet&licos  de 
platino-estafio. 

Efectuar  la  caracterizacidn  fisicoquímica de los soportes y 
de  los  catalizadores  del  punto  anterior. 

Evaluar  las  propiedades  catalíticas  de  los  sdlidos  sintetizados 
en  la  reaccidn de deshidrogenacibn  de  isobutano y en  la 
conversión  del  n-heptano. 

Establecer  una  correlación  entre  las  propiedades  cataliticas y 
las  características  físicas y químicas  de  los  catalizadores. 

Comparar y discutir  los  resultados  de la bibliografia  con 
nuestros  resultados. 

A continuacidn  se  describe  brevemente el contenido  de  cada 
uno  de  los  capítulos. 

El capitulo  uno  se  refiere  a  la  inveatigacidn  bibliogrhfica. 
En  el  capítulo  dos  se  comparan  los  diferentes  &todos  de 

preparaci6n  del ZnAl204 (coprecipitación,  mezcla  mecdnica y 
sol-gel) 

En  el capítulo  tres  se  estudia el  efecto que tiene la  adicidn 
de calcio  al ZnAlzO4,  al prepararlo  por  copsecipitación. El 
contenido  de  este  capítulo  se  publicó  en  Catalysis  Letters, Vol. 

15, pag. 179-188 en 1992. 
En  el capítulo  cuatro  se  presentan el efecto  metal-soporte y 

las  propiedades  catalíticas  del  sistema Pt/ZnAlzO4.  Estos 
resultados se publicaron en Applied  Catalysis A:General, Vol. 90, 
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pago 25-34 en 1992 y  en el  10th  International  Congress  on 
Catalysis,  Budapest,  Hungría  (1992) PP 1831. 

~1  capitulo  cinco  se  refiere  al  estudio  comparativo de %OS 

catalizadores Pt/ZnAlzOr. Se utilizó  aluminato de zinc  preparado 
por  coprecipitación  y  por sol-gel.  El contenido de este  capítulo  se 
p&licó en  Reaction  Kinetics  and  Catalysis  Letters, Vol. 48, pag. 
121-126  en 1992. 

131 capitulo  seis  trata  del  efecto  promotor  del  estaño, 
específicamente  por  la  forma de adicionar  el  estaño  (coimpregnacidn 
O impregnaciones  sucesivas).  Una  secci6n de este  capítulo se 
publicó  en  Materials  Research  Society  (Extended  Abstracts,  EA-24) 
pag. 245-248 de 1990 y  en el X I 1  Simposio  Iberoamericano  de 
Catálisis,  (1990) pp.  455. 

El  capítulo  siete  se  refiere  a  los  catalizadores  bimetdlicos 
~t-~n/ZnAlzO4, preparados  por  impregnaciones  sucesivas  (primero 
platino,  despues  estaño) , en  los  que se mantuvo  fijo  el  contenido 
de  platino  y  se  vari6  el  estaño. 

En  el  capitulo  ocho se discute  el  efecto  que  tiene la adición 
de  estaño  por  coprecipitación  al ZnAlzOr, y  la  posterior  adici6n  de 
platino  por  impregnación. Una  parte  de  este  capítulo se publicó  en 
el  Journal  of  Molecular  Catalysis, 84, 177-186 (1993). 

En  el  capítulo  nueve se estudian los efectos  que se producen 
en l o s  soportes ZnAlzOr,  Sn-ZnA1204, y  catalizadores Pt/Sn-ZnAlzOr 
por  tratamiento  térmico  (80OoC  en Hz) . El  contenido  de  esta  seccidn 
se publicar&,  una  parte  en  el  Journal  of  Thermal  Analysis  y  la  otra 
en  el  Journal of Molecular  Catalysis. 

Finalmente, el capítulo  diez  trata de las  conclusiones 
generales. 
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'CAPITULO 2 

SINTESIS Y CARACTERIZACION  DEL  ALUMINATO  DE ZINC. 

2.1. INTRODUCCION 
Existe  una  gran  variedad de óxidos  de  fdrmula  ABm4,  que 

tienen la  misma  estructura  cristalina que el  mineral  denominado 
espinela ( MgAlz04 ) . La estructura  espinela  es  un  arreglo  de 
&tomos  de  oxigeno cwico, centrado  en  las  caras,  los  iones 
metalicos  ocupan  la  mitad  de  las  posiciones  de  coordinacidn 
octaddrica (B), y un  octavo  de  las de coordinacibn  tetraedrica (A). 

, La celda  unitaria  contiene 8 &tomos de A ,  16 de B y 32 de  oxigeno 
(grupo  espacial  Fd3m) Familias de compuestos que poseen  la 
estructura  espinela  son  por  ejemplo : los  aluminatos (AA1204) , las 
cromitas (ACr204) I las  ferritas (AFezOr), las  manganitas ( m 2 0 4 ) ,  

o los  vanadatos (AV204) l. En  la  Fig. 2 . 1 se  muestra  la  estructura 
espinela de un  arreglo  consistente de 432 &tomos  de  Al,  216  &tomos 
de zinc y 864 &tomos  de  oxígeno2. 

Los aluminatos de zinc,  magnesio,  cobre,  níquel, y cobalto  se 
han  utilizado  como  soportes y como  catalizadores  en  múltiples 
reacciones  de  conversión  de  hidrocarburos 3-7 . En  particular el 
aluminato  de  zinc  posee  una  elevada  estabilidad  térmica,  y una  baja 
acidez,  ademas  de  ser  inerte  al  vapor  de  agua.  Estas  propiedades 
son  adecuadas  para  que  este  sólido se utilice  como soporte de 
metales nobles'. 

A  partir  de  medidas  caloria6tricas  en la reacción  en  fase 
sólida,  se  ha  podido  determinar  el  calor  de  ,formación  del ZnA1204': 

ZnO + AlaOa(a) + ZnAlaO4 ; AGO= -10750 + 1.57 T (2 150  cal) 

Tsuchida et  al. l o  estudiaron  la  cin6tica  de  fonnacidn  del 
ZnAl204,  por  la  reacción  en fase sdlida  del  ZnO  con  diferentes 
alhinas ( v ,  a y r) . El  grado  de  reactividad  mostró  el  siguiente 
orden  decreciente: 7) >> r >> a-AlzOa, pero  sólo  con a-Alzo3 se 
obtuvo  la  estructura  espinela  perfecta  del  ZnAlzO4. 

Putanov  et  al . sintetizaron el  ZnAl204 mediante  la 
impregnacidn  de  boehmita,  de  gibbsita,  de r-Alz03 y de ar-AlzO3 con 
soluciones  acuosas de nitrato de zinc.  La  mayor  reactividad se 

1 1  
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Fig.2.l Fotografías instantheas de la configuración atómica  del 
ZnAlzO4 obtenidas por computadora’ : 
(a)  Arreglo de 432 at. de Al,  216 at. de Zn y 864 
at. de O. (b) Detalle de una  celda  unitaria. 

.. 
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logró  con  las alliminas  hidratadas.  El ~pecmi-o de formación  del 
ZnAl204 se explicó S- un  proceso  de  contrasiffusidn  de  las 
especies  metdlicas  durante  la  calcinacidn de las mwstras entre 800 

y lloooc. 
Krivoruchko et  al.  prepararon  ZnAl204 por  cogrecipitacidn a 

pH  controlado ( 7 . 5 )  8 y estudiaron  la  composicidn de las  fases 
presentes  durante la sintesis,  encontrando w e  tanto la  composición 
de  las  soluciones  de  Al y de Zn,  como  la  naturaleza  de  las  especies 
de aluminio  formadas  durante  la  precipitacidn  determinan la 
formacion  del ZnAl204. 

12 

Karpinchik et  al. efectuaron  un  estudio caanparativo  según 
dos  métodos  de  sintesis  del ZnAl204 : coprecipitación y mezcla 
mecanica.  Encontraron,  por  el  segundo  procedimiento,  fases 
segregadas  (ZnO + a-Al203)  en  el intervalo de calcinación  de 
400-800°C. En  las  muestras  preparadas  por  coprecipitaci6n y 
calcinadas  entre 400 y 6OO0C obtuvieron ZhAlz04 de  baja 
cristalinidad,  sin  embargo al calcinar  en el  intervalo  de 
800-1000°C obtuvieron  un  compuesto  cristalino  de  composici6n 
heterogénea  (ZnO + ZnAl204) , 

13 

En  el presente  capitulo  se  compara  la  sintesis  del ZnAl204 por 
coprecipitacidn,  con  la  mezcla  mecdnica y la sintesis por sol-gel. 
El primer  mdtodo  consiste  en  efectuar  la  precipitación simultiinea 
de los  componentes  del  soporte a partir de soluciones  acuosas  de 
las  sales  respectivas y por  modificación de alguna  propiedad,  como 
el PH o la  concentracidn". 

En  el segundo  mdtodo se combinan  los  dxidos  de  los  metales 
respectivos o los  precursores  de estos 6xidos (hidróxidos, 
carbonatos,  etc,) en las  proporciones requeridaas para  obtener el 
compuesto  final,  e1  mezclado se puede  efectuar en seco o con 
agua". 

El proceso  sol-gel  se  basa  en  la  fonaacidn de redes  compuestas 
por  elementos  inorggnicos,  que  se  obtienen  por  medio  de  una 
reaccidn  quimica,  que  se  inicia a partir  de  una  suspensión  coloidal 
homogénea  llamada  sol  (alcóxido  metálico,  agua,  solvente y 
catalizador  de  hidrólisis), en el s o l  se forman  miscelas 
suspendidas  en el  líquido, que  van  aumentando  de  tamaño  con el 
tiempo  hasta la formación  del gel'? Las reacciones que se llevan a 
cabo  son  las siguientes16: 
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Hidrólisis:  M(0R)n + Hz0 __$ HO-M(0R)n-1 + ROH 

Condensacidn: -"OR + "-OH + "-0"- + ROH 
"-OR + -M-OR + "-0"- + ROR 
-M-OH + -M-OH + "-0"- + HOH 

-, 

donde: M= metal,  R=radical  alcdxi 

En  este  trabajo,  en  la  síntesis  del ZnAl204 por  el  metodo 
sol-gel, se utilizó  hexilenglicol  como  solvente  de  los  reactivos  de 
aluminio y de zinc,  con  el  fin de formar  un  polímero  que  mantenga 
en  intimo  contacto  los  dtomos de Al  y de Zn,  y  obtener  un  producto 
de  elevada  pureza y área  específica". 

El propósito final  de  este  capítulo  consiste  en  relacionar  el 
método de preparacidn  con  la  estructura  final  del ZnAl204. 

2.2 PARTE  EXPERIMENTAL 

2.2.1 Síntesis  del ZnAl204 
2.2.1.1 Coprecipitación 

Se sintetizd  aluminato de zinc,  a  partir de una  relacidn 
estequiométrica A1203/Zn0 = 2, empleando  Al (N03) 2.9H20 (Monterrey, 
98.9 % en  peso)  y Zn(NO3)3.6&0 (Baker, 99% en peso). Las 
cantidades  requeridas  de  los  nitratos  respectivos se disolvieron  en 
dos  litros de agua  desmineralizada . La precipitacidn se realizd  a 
pH  variable,  adicionando  una  solución  al 50% en  volumen  de M4OH 
(34% en  peso de NH3) a  la  solución  ácida. La temperatura  del 
reactor  fué de 5OoC,  la  reacción se inició  a  pH=3  y  termin6  a  pH  de 
7.5. 

El  soporte, se preparó,  tambien,  por  coprecipitacidn  a  pH 
constante. En  este  m6todo  se  colocardn 2 litros de agua  en  un 
recipiente  a 5OoC, posteriormente,  se  adicionaron  en forma 
simultánea  la  solución  acuosa  de l o s  nitratos  de  Al  y  de Zn, así 
como una solución  acuosa de carbonato de amonio  (Baker, 99% en 
peso)  al  20%  en  peso.  Durante toda  la  reacción se mantuvo  el  pH  a 
un  valor  constante  de 7.5- 1.0. + 

En  ambos  métodos  el  precipitado  obtenido se dejd  en  reposo 24 
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horas, y se efectuaron  lavados  con  agua  hasta  no  percibirse olor 
amoniacal.  El  hidrogel se filtró, y se secd  en  estufa de vacio a 
l l O ° C  24 horas. La calcinación se efectuó  en  flujo de aire (30 
ml/min), a  una  velocidad de calentamiento de 10°C/min, desde 
temperatura  ambiente  hasta 8OO0C, manteniendose  a  esta  última 
temperatura 8 horas. 

2.2.1.2 Sol-gel. 
La cantidad  requerida de nitrato  de  zinc (A1203/Zn0=2)  para 

formar  aluminato de- zinc, se disolvió  en  hexilenglicol . En  un 
recipiente  seco,  libre de humedad, se mezc16  etanol  absoluto  con 
trisecbutóxido de aluminio. Se mclaron ambas soluciones agitando 
vigorosamente  a 7OoC dos horas. Posteriormente se adiciosrd gota a 
gota  una  solución  etanol-agua, formindose inmediatzuaiente m sdlido 
amarillento.  Despues de 48 horas a 7OoC, el  gel  obtenido se secd  en 
estufa de vacío 48 horas. La calcinacidn fue similar a la  del 
mdtodo  anterior.  En  la  Fig. 2 . 2 se muestra un diagrama de flujo de 
la síntesis de aluminato  de  zinc  por  el  método sol-gel. 

NITRATO DE ZINC 

QLICOL HEXILENICO 

M I ~ I O N  A 26.C I 
8€CI)UTOXIDo OE  ALUMtNIO 

C*LBNTAMIENTO A 70'0 CON MlTAolOY 

I 
I 

AQUA ETANOL 

COMPLEJO HIOROLIUOO 

40 HORAS, 70. C 

FORMACION OIL QEL Al-Zn J 

I I 

I 

OLICADO A UlClO 

48 h o w ,  llO°C 

CALCINACION A 800%. 8 HORAS 

1 
ALUMINATO DE  ZINC 1 

Fig. 2 2 Diagrama  de  flujo  de  la  síntesis de aluminato de zinc por 
el  m4todo  sol-gel. 
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2.2.1.3 Mezcla  mecdnica. 
Se mezclaron 

ZnO  (Baker, 99.7% 
Co. ) para  formar 
homogénea,  que se 
La calcinación se 

las  cantidades  estequiométricamente  requeridas  de 
en  peso)  y  de  boehmita  (Catapal,  Vista  Chemic.al 
ZnAlz04. Se agregó  agua  hasta  formar  una  pasta 
secó  a 110'C por  dos  horas  en  un  horno  el8ctrico. 
realizó  a lO0O'C 8 horas  en  flujo de aire. 

de  Zn  fueron : AlC13 disuelto  en  agua (1.000 - O. 002 g Al, Mer&) y 
ZnCl2  disuelto  en  HC1  al O. 06% en  peso (1.000 - 0.002 g  Zn, Mer&) . 

+ 
+ 

LOS resultados  reportados  en  la  Tabla 2.1 presentan  el  valor 
promedio de tres determinaciones  para  cada  muestra. 

2.3.2 Difracción  de  rayos-X 
Los patrones de difracción  de  rayos-X  se  obtuvieron  en  un 

difractómetro  Siemens  D500,  empleando  un  tubo  de  ánodo  de  Cu y un 
filtro de Ni,  para  obtener  la  radiación CuKZ. Para  medir  los 
parámetros de la  celda  unitaria,  las  muestras  se  mezclaron  con  un 
patrón  (estándar  interno)  en  este  caso ZnO. Para  calcular  las 
funciónes de distribución  radial,  los  patrones  de  difracción se 
obtuvieron  con  un  tubo  de  rayos-X  con  Bnodo  de  Mo,  utilizBndose  la 
radiación MoKZ.  El dominio  angular  fué  de  28= 2' a  28= 120'. La 
intensidad se midió  a  intervalos  de A28= 0.079'. Los resultados 
obtenidos se procesaron  con  el  programa  de  Magini  y Cabrinil*. Las 
funciones  radiales  calculadas  son  electrónicas  y  se  derivan  de  las 
ecuaciones  dadas  por Kruh". 

2.3.3 Andlisis  térmicos 
Los andlisis  t8rmico  gravimétrico  (TGA, ::Thermogravimetric 

Analysis::) y  térmico  diferencial (DTA, "Differential  Thermal 
Analysis::), se  realizaron  en  los  equipos  TGS-2  y  DTA-1700  de  Perkin 
Elmer,  respectivamente.  En  el  TGA,  se  utilizó  una  velocidad  de 
calentamiento de lO'C/min y  un  flujo  de  aire de 30 ml/min. Para .el 
DTA se  empleó  a-alúmina  como  material  de  referencia  de  los cambi.os I 

"- 
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termicos  registrados. 

2.3.4 Adsoraibn de N2 

Las propiedades  texturales  de  las  muestras  (Area 
especifica,volumen de poro, y distribución  de tamaiio de poro) se 
determinaron  mediante  las  isotermas de adsorcidn/desorción  con N2 a 
-196OC, utilizdndose el mitodo  BET  en  el  chlculo.  El  equipo 
utilizado fu& un  digisorb  Micromeritics ASAP-2000. 

2.3.5 Espectroscopia  infrarroja 
Las muestras  para  espectroscopia  infrarroja  se  comprimieron  en 

pastillas de 16 mm de  espesor,  formadas al aplicar  una  presidn de 5 

ton.  El espectrdmetro  utilizado  fue  un FTIR Nicolet 170-SX. 

2.3.6 Microscopia  electrdnica  de  barrido 
Las imhgenes  de  microscopia de barrido se obtuvieron en un 

equipo JEOL (JSM-85CF) , equipado  con  ventanas  de  Si-Li,  cuya 
resolucidn  es de aproximadamente 50 A. 

2.3 RESULTADOS 

2.3.1 composicidn  quimica 
En  la  Tabla 2.1 se presenta  la  composicidn  quimica de los 

sdlidos  en  estudio.  En  estos  resultados  se  observa,  que  en  todas 
las  muestras la relacidn  Al/Zn  es  similar  al  valor  nominal  de 2, 
excepto  en  la  preparacidn  a pH variable  (Al/Zn= 2-12), lo que es 
indicativo  de  un  ligero  exceso  de  aluminio. 

2.3.2 Identificación de compuestos 
En  la  Figura 2.3 se comparan  los  patrones de difraccidn  del 

ZnAlz04 por  las  cuatro  vias  de  sintesis. La preparacien  por  mezcla 
mecanica  origina  ZnO,  que  en  las  demas  preparaciones  no  aparece.  Si 
la sintesis se efectua  por  el  metodo  sol-gel y por el de 
coprecipitacien  a pH variable  los  picos  se  ensanchan o sea  que  los 
cristalitos  de ZnAl204 son  pequeños  comparados  con  los de las  otras 
muestras. Los par6metros  de  la  celda  unitaria se presentan en  la 
Tabla 2.2. No existe  una  diferencia  significativa  entre  los  valores 
obtenidos  experimentalmente y el  valor  reportado  en  la 
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Tabla 2 . 1  

Composición  química  de  las  muestras  (determinada  por 
absorción  atómica). 

Mgtodo de Composición (% en  peso) razdn  atómica 

preparación Al Zn Al/Zn f O. 05 
- 

Coprecipitaci6n - pH  constante 28.6  34.3 - pH variable 30.2 34.6 

Sol-gel 29.4 36.5  

Mezcla  mecdnica 27.2  33.7 

2 .02 
2 .12 

1.95 

1.95 

Tabla 2.2 
Identificacidn de compuestos y parAmetros de red  del 

ZnA120r preparado  por  diferentes  metodos. 

MBtodo  de 
preparaci6n 

Identificación Parhetro de red 
de  compuestos (A) 2 0.005 A 

Coprecipitación * 
-pH constante znAl204 
-pH  variable ZnAlaO4 

ZnAl204 
ZnAlaOlr + ZnO 

Sol-gel 
Mezcla  mecánica 

* 
+ 

8.089 

8.089 

8.097 

8 . O90 

* ~~ 

Temp. de calcinación= 8OO0C 
'Temp. de calcinación= 1000" C 
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bibliografía:  ao= 8.0848 A salvo  en  la  preparación  por  sol-gel, 
la  diferencia  es  de 0.012 A. 

2.3.3 Andlisis  térmicos 
En  la  Fig. 2.4 se  presentan  los  resultados  del  DTA y n;~ 

obtenidos  con  las  muestras secas.  En todas  ellas  se  observan  zonas 
de  pérdida de peso,  a  diferentes  intervalos  de  temperatura. ~a Fig. 
2.4a corresponde  a  la  muestra  obtenida  a  pH  constante,  observdndose 
tres  zonas  de  pérdida  de peso. La primera  deede  temperatura 
ambiente  hasta  12OoC se atribuye  a la  eliminacidn  del  agua 
superficial. La segunda  entre  120 y 22OoC  corresponde  a la 
descomposición  de  los  nitratos  residuales y la  tercera  desde 220 
hasta  67OoC  se  debe  a  la  eliminación  del  agua  de  cristalización o 
deshidroxilación. La pérdida  total  de  peso  fue  de  48%.  En  el  MIA 
(Fig. 4. la)  se  observan  dos  picos  endotérmicos,  cuyos  mínimos se 
encuentran  a 200 y 26OoC,  confirmándose  de  esta  manera  las 
transiciones  observadas  en  el TGA. 

La Fig.  2.4b corresponde  al  TGA  de  la  muestra  preparada  por 
coprecipitación  a  pH  variable.  El  perfil  de  la  curva  de  p6rdida  de 
peso  es  diferente  comparado  con  el de la  preparación a pH 
constante.  En  este caso se observa  una  sola  transición  desde 
temperatura  ambiente  hasta  6OO0C,  en  la  que se pierde un 30%  del 
peso  total  de  la  muestra. Lo que  atribuye  a  la  eliminación  de  los 
mismos  compuestos  que  en  muestra  a pH constante,  sin  embargo, 
la preparación  a  pH  variable  resultó m8s estable.  En  el DTA se 
observa  un  solo  pico endotCmico con  un  minimo  a 22OoC. 

La conducta  térmica  del ZnAlaO4  preparado  por  sol-gel se 
muestra  en  la  Fig.  4c. En el  TGA  se  observan  dos  zonas  de  pCrdida 
de peso,  en  la  primera,  desde  temperatura  ambiente  hasta  22OoC  se 
elimina un 60% del  total  de  la  muestra,  lo  que  corresponde  al  agua 
superficial y al  alcóxido de Al  que  no  reaccionó. La segunda  entre 
220 hasta  6OO0C se podría  atribuir  a  la  eliminación de residuos 
organicos  e  inorgdnicos  (provenientes  del  glicol  hexilbnico y del 
nitrato  de  zinc),  además  de  la  deshidroxilación. La perdida  total 
de  peso  fue  de 70%. En el  DTA se observan tres picos  endotermicos 
con  mínimos  en 150, 230 y 33OoC. 

En  la  Fig. 2.4d se  muestran  el  TGA y DTA de la  preparación  por 
mezclado  mecánico. La pérdida  total de peso  fue de 13%  que 
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corresponde al agua  empleada  en  la  síntesis. 

2.3.4 Propiedades  texturales 
En  la . Tabla 2.3 se  presentan  los  resultados  de  Area 

superficial,  de  volumen  de  poro  y de la  distribución  porosa  del 
~ ~ 1 2 0 4  preparado  por  las  cuatro vías. Los valores  del  diAmetro 
promedio de poro  pueden  ser  equivocos si la  distribuci6n  porosa  es 
bimodal.  Cuatro de las  curvas  de  distribucidn  porosa se ilustran  en 
la  Fig. 2 . 5 . La muestra  preparada  por  la  tecnica  sol-gel  (Tcalc.= 
80OoC) fu6 100% mayor en  Area  específica,  como  en  volumen  de  poro 
si  se la  compara  con  las  demSs.  Adicionalmente, si la  muestra 
sol-gel, se calcina  a 6OO0C, resulta  un  Area  superficial  de 171 
m2/g. En  las  preparaciones  por  coprecipitación y por  mezcla 
mec&nica,  la  distribución  porosa  resultó  bimodal  y  trimodal. 

2.3.5 Estructura 
En  la Fig. 2 . 6 se  muestran  las  curvas de distribución  radial 

de  las  cuatro  muestras  en estudio.  En  la  Tabla 2.4 se presentan  las 
distancias  interatómicas  del ZnAl204 calculadas  a  partir  del 
programa  PC-Model,  utilizando  las  posiciones  atómicas  reportadas  en 
la  literatura2’. Las funciones  de  distribución  radial  de  las 
muestras  coprecipitadas,  Figuras 2.6a y 2.6b, fueron  similares, 
todas  las  distancias  interatómicas  calculadas  coinciden  con  las 
te6ricas.  La  muestra  sol-gel  presenta  un  pico  en R= 6.06 A. Esta 
distancia  corresponde  a  un  enlace  Al-Al ó Al-O. En  la  muestra 
preparada  por  mezcla  mecdnica,  los  picos de ZnO  libre  que  se 
observaron  en  el  patrón de difracción, se eliminaron  al  efectuar  el 
cálculo  de  la  función de distribución  radial.  De  tal  forma  que  en 
la  Fig.  2.6d, sólo se muestra  la  estructura  del ZnA1204, y  las 
distancias  interatómicas  son  coincidentes  con  las  teóricas.  sin 
embargo se observa  un  pico  en 9.3 A, que  podría  interpretarse  como 
un  enlace 0-0 que no se  resuelve  en  las  otras  muestras. 

En  resumen,  según  la Fig. 2.6 se presentan  picos  adicionales 
en R= 6.06, 7.2 y 9.3 A, que  corresponden  a  algunas  distancias 
especiales  de  la  estructura  espinela,  sin  embargo el que no 
aparezcan  en  todas  las  muestras,  no  da  lugar  a que se  tenga una 
estructura  espinela  defectuosa,  ya  que los  parámetros  de  red  no 
varian . 
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Fig. 2.3 Patrones  de  difraccidn  de  rayos-X  del  aluminato &e zinc: 
(a)  Coprecipitacidn  a pH constante  (b)  Coprecipitacidn  a 
pH variable  (c)  Sol-gel  (d)  Mezcla mechica 
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Fig. 2.4 Resultados  del  análisis témico gravimetric0 (TGA) y 
térmico diferencial (DTA) : (a)  Coprecipitacion a pH 
constante, (b) Coprecipitación a pH  variable  (c)  Sol-gel 
(d)  Mezcla  mécanica) . 



Tabla 2 . 3  

Area  superficial ( A . S . ) ,  volumen  de  poro (V.P.)  

y didmetro  promedio de poro (D.P.P.) del  ZnAl204  preparado  por 
diferentes  mbtodos. 

M4todo de A.S. V.P. D.P.P. 
preparación (m2/9) (ml/a) (A) 

coprecipitacion' 
~~ 

-pH  constante 32  0.165  207 

-pH  variable 31  0.157  200 

Sol-gel (800OC) 75  0.341  182 

Sol-gel ( 6 OOOC) 171  0.433  101 

Mezcla  mecbnica2 22 o .  o99  178 

~ 

1 Muestras  calcinadas  a 8OO0C. 

%uestra  calcinada  a  1000°C. 

Tabla 2.4  

Distancias  interatdmicas  teóricas (A) entre  los  dtomos 
de la estruatura del  ZnAl204  (primrosa vecinos) 

Zn-Zn  Al-Al 0-0 Zn-Al  Zn-0  Al-O 

3.502 2.859 2.859 3.353 1 .751 2.022 
5.718 4.952 4.044 5.253 3.353 3.502 
6.705 5.718 4.952 6.629 4.406 4.521 
8.087 6.065 5.718 8.755 5.253 6.065 

6.393 6.393 5.980 6.705 
7.565 7.565 7.219 7.290 
8.813 8.578 7.765 7.565 

9.483 
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Fig. 2.5 Curvas de  distribución porosa del  aluminato de zinc: 
(a) COpreCipitaCión a pH variable  (b)  Coprecipitación a 

pH constante (c) Sol-gel (c) Mezcla mechica. 
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Fig. 2.6 Funciones  de  distribucidn  radial  del  aluminato de Zinc: 
(a) Copredpitaden a Rh constante  (b)  Coprecipitacidn  a 
pH  varible  (c)  Sol-gel (a) Mezcla  mecdnica. 
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En  la  Fig. 2.7 se presentan  los  espectros  del  infrarrojo  del 
ZnAl204.  En todas  las  muestras  se  observa  una  banda  intensa en 3450 
cm-', que  se  atribuye  a  la  vibración  de  tensión  de  los  grupos  OH 
unidos  a la  superficie. Las bandas  cerca  de 2900 cm", son 
características  de  la  vibración  del  enlace C-H, y  se  observan más 
claramente  en la  muestra  sol-gel  (Fig. 2.7~). Todas  las  muestras 
presentan  además  bandas  entre 1400 y 1600 cm-', la  primera se 
asocia  a  las  vibraciones  Al-OH,  características  de  la  7-alúmina, y 
la  segunda  a  la  vibración  de  flexión  HOH  debida  al  agua. 

En  la  Fig. 2.8 se presentan  las  imágenes  de  microscopía  de 
barrido  del  aluminato de zinc  obtenido  por  el  método  de 
coprecipitación y por  el  método  sol-gel. En el  primer  caso  se 
observan  agregados  irregulares  de  aproximadamente 3 micrones 
de tamaño.  En  el  segundo  se  observa  una  mayor  homogeneidad  en  la 
distribucien  de  tamaño  de  las  partículas  del ZnAl204, ( entre O.  2 y 

1 micron) . 
2.4 DISCUSION 

A partir de los  resultados  obtenidos  emergen  varios  puntos  de 
discusión. Por el  método  de  coprecipitación  a  pH  constante,  se 
obtiene  la  relación  atómica  Al/Zn  requerida  estequiométricamente 
para  formar ZnAl204  puro. Por  este  método se logra  la 
coprecipitación  completa  de  los  hidróxidos de Al  y de Zn, 
contenidos  en  la  solución  original.  Es  probable,  que  los 
precursores  del ZnAlaOr, tengan  una  estructura  laminar  del  tipo: 
Zn2Al (OH) X (N03) Y ó ZllxAly(0H) Z ,  los  que  a  bajas  temperaturas 
se  deshidratan  formándose  hidroxinitratos  de  zinc  e  hidratos  de 
aluminio 21,22 

La  función  de  distribución  radial  de  esta  estructura  espinela 
puede  explicarse  plenamente  en  términos  de  las  distancias 
interatómicas  teóricas.  En  esta  muestra  las  distancias  Al-Zn y/o 
Zn-O = 7.2A están  bien  resueltas,  por lo que el  sdlido  obtenido  por 
este  método  es  de  elevada  cristalinidad,  existiendo  el  orden  a 
largo  alcance.  El  parámetro de la  red  cristalina  coincide  con  el 
que  se  acepta  en  la  bibliografía, y la  distribución  porosa, 
comprendida  entre 200 y 750A, es  bimodal.  De  los  análisis  térmicos 
se  observó  que  la  reacción de formación  del ZnAl204 en  fase  sdlida, 
se  inicia  a  los  4OO0C,  sin  embargo,  a  esta  temperatura,  el  sólido 
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Fig. 2.7 Espectros  en  la  región  infrarroja  del  aluminato de zinc: 
(a)  Coprecipitación  a pH constante (b) Coprecipitacidn a 
pH variable (c) Sol-gel (a) Mezcla  mecdnica). 
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Fig. 2.8 Imagenes de microscopia  electrónica de 
barrido  del  aluminato de zinc: 

(a) Coprecipitación a pH  constante (c) Sol-gel 



todavía  contiene Una gran  cantidad  de  agua,  que  no  se  elimina 
totalmente mds que a los 70OoC. 

En  la  muestra  preparada por coprecipitacidn a pH variable,  no 
se  observd  ninguna de las  fases  de  la  alúmina, a pesar  de  contener 
un  exceso  de  aluminio  (Al/Zn= 2-12), ni  por  difraacibn  de  rayos-X, 
ni  por  eSpeCtrOSCOpía  infrarroja.  Se  puede  suponer  que  una pequeiia 
cantidad  de  iOneS  Zn++  no se precipitan y se pierden  durante  el 
lavado  de los geles,  por lo cual el producto  resultante  debe  estar 
ligeramente  enriquecido  en  aluminio. La funcidn  de  distribucidn 
radial  de eska muestra  coincide  con la  la de  la  muestra  preparada a 
pH Constanktit, salvo que el pi-  en 7 . 2A (Zn-O, Al-O) no  est&  bien 
resuelto, adends de que la  distribucidn  porosa  es  muy  diferente  de 
la de pH  constante. El tamaño de  los  poros  abarca  desde  los 20A 
hasta  los loooA, con un  pico  bien  definido y cuyo  mdximo  se 
encuentra  en 450A. La conducta  termica  de  esta  muestra  tambidn 
difiere de la  de  pH  constante. La pérdida  de  peso  termina  en 6OO0C,  

por  lo que a esta temperatura se forma  completamente  la  estructura 
espinela. 

En  la mwstra preparada  por  el  método  sol-gel  no se  observe la 
segregacien  de  bxidos  libres,  por lo que se debe  aceptar  que la 
gelacidn  de  los  precursores  metdlicos  de Al y de, Zn  es completa. 
Los resultados  del  infrarrojo  mostraron la oclusibn  Be  grupos OH- 
así  como  de  residuo@  orghnicos,  por  tal  motivo  la r d  del ZnAl2Or 

debe  ser  defectuosa. Lo anterior se confirmd con el  andrlisis 
t&rmico,  ya que la g&diSlza de peso fue la mayor (708) y aunque  la 
estabilidad se alcanzd a 6OO0C, es  probable que el  mecanismo  de 
deshidroxilaoidn sa% diferente  que  en  las  otraa  muestras.  En  esta 
preparacidn la distribucidn  porosa  resultd monomdal, con un 
dihetro promedio de poro de 180 A, y el  tamaiio de  cristal  ademds 
de homog8neo  resultd  ser  el mds pequeño  comparado  con el  de las 
otras  muestras. 

Los resultados  de la caracterizacidn  del ZnAl204 obtenido por 
mezcla  mecdnica  fueron  distintos de los de  las  otras muestras. 
Aunque la relacidn  atámica  Al/Zn  haya  sido  de 1.95 - practicamente 
el  valor  estequiometrico-  el  patrón  de  difracción  reveló  la 
presencia  de  ZnO  libre. La función  de  distribucidn  radial 
corresponde a la  estructura  del  ZnAlzOr,  ya que se eliminaron los 
picos  del  ZnO  antes  de  efectuar  el  cálculo.  Sin  embargo, se observd 
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un  pico  en R= 9.3 A, lo  que  se  puede  interpretar  como un enlace 0-0 

presente  en  la  espinela  debido  a  la  deficiencia de Zn. La 
distribución  porosa  en  esta  muestra  resultó  ser  bimodal ( 85 y $50 
A ) . Por  esta  vía,  el  ZnAl204 se  obtiene  a  partir de 1000°C. 

Se conocen  dos  mecanismos  para la formación  del  ZnA120422 : 
1). A partir  de  la  reacción  de  descomposición de los  compuestos 
laminares  formados  durante  la  coprecipitación,  sin  pasar  por  la 
etapa de formación de los  óxidos  individuales: 

lOZnzA1(OH)6.7(N03)0.3 + 5ZnAlzOo + 15ZnO + 33.5H20 + 1.5NzOs (I) 

Zn3Al2 (OH) 12 + ZnA1204 + 2 ZnO + 6HZO (11) 

2). Por  medio  de la  reaccidn  en  fase  sólida  entre  el Zn0 formado 
por  la  descomposición de compuestos  del tipo:  Zns(OH)4N03 y un 
hidrato de aluminio  (boehmita,  bayerita,  etc),  a  temperaturas 
elevadas. A pesar  de  no  conocer  el  tipo  de  compuestos  que se forman 
despuks de la  precipitación  (lo  que  se  analiza  en  el  Cap, 9), se 
puede  concluir  que el  ZnAl204,  preparado  por  coprecipitación y por 
sol-gel, debe  formarse  según el primer  mecanismo  que  es el que 
requiere  una  menor  temperatura  de  reacción. Por el  contrario,  el 
ZnAl204 preparado  por  mezcla  mecánica  debe  seguir  el  segundo 
mecanismo. 

2 . 5 CONCLUSIONES 

Se logr6  por  primera  vez,  la  sintesis  por  el  método  sol-gel 
del ZnAlaO4. Por  esta  vía  se  obtiene un sólido  con  las 
características  adecuadas  para  utilizarse  como  soporte. Las 
propiedades  texturales  del ZnAl204  obtenido por  este  método  son 
superiores  a  las  que  presentan  los  sólidos  sintetizados  por 
coprecipitación ó por  mezcla mechica. La estabilidad  térmica  es 
similar  a  la  de  las  muestras  preparadas  por  coprecipitaci6n. 

En  este  trabajo  se  muestra  que  la  perfección de la  estructura 
espinela  del ZnAl204 depende  del  método de preparación, esto es que 

por  el  método  de  coprecipitación,  tanto el pH  como  el  tiempo  de 
añejamiento  en  la  formación de los geles  influyen  sobre  las 
propiedades  texturales  finales  del  sólido.  Además, el orden a largo 
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alcance  tambien se puede  modificar.  Al  emplear  el m6todo de  mezcla 
mecgnica,  la  temperatura  de  calcinaci6n  determina  el  grado  de 
cristalinidad  del  producto  obtenido,  sin  embargo este metodo de 
sfntesis  del  ZnAl204  es  el  menos  adecuado, ya que  la  interaccidn 
entre  los  reactantes  no  es homoghea, y por  eso,  el  mecanismo de 
cristalización  es  lento.  La  distribucidn  porosa  es  ancha y se 
segrega  ZnO. 

Nuestros  resultados  coinciden  con  los  reportados  en  la 
bibliografía,  particularmente  con  los  de  Pakhomov  et al. 22 , en 
cuanto  a  las  propiedades  del  producto  obtenido.  Por  tal  motivo,  en 
las  muestras  preparadas  por  coprecipitacidn y por  sol-gel,  el 
mecanismo  de  formacidn  del  ZnA1204  es a partir  de la  demoarposición 
a baja  temperatura ( 60OoC) de  un  compuesto  cristalino  que  contiene 
a los dos  metales  en  intimo  contacto  (mecanisso 1). El ZnAlz04 
preparado  por  mezcla mechica se  forma  por  la  reacci6n  en  fase 
sdlida  entre  los  dos  óxidos a  temperaturas  altas ( l O O O ° C ,  mecanismo 
2 )  
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CAPITULO 3 

ADICION DE CALCIO AL ALUMINATO DE ZINC- . ,.. 

3.1 Introducción 

Es bien  conocido  el  empleo de materiales  como  la almina, la 
sílice,  el  carb6n  activado,  la sílice-almina, las Zeditas, etC, 
como  soportes de metales nobles'. Las propiedades  requeridas  en  un 
soporte son:  elevada  Area  específica,  porosidad,  estabilidad 
termica  y  resistencia  mecanica,  con  el  fin de obtener  una  elevada 
dispersión  de  la  fase  activa y una  larga  vida  del  catalizador, 
ademas de conseguir  una  geometría  específica  del  catalizador  que 
permita  su  uso  en  reactores  industriales2. 

La  deshidrogenación de alcanos,  es  una  reacción  endotGrmica, 
que se realiza  a  temperaturas  del  orden de 550-600°C,  empleando 
diluyentes  como  vapor de agua  para  abatir  la  presión  parcial  del 
reactante  y  lograr  mayores  conversiones.  Para  este  tipo  de 
reacciones, se requiere,  por  lo  tanto,  un  soporte  con  elevada 
estabilidad  termica , elevada  resistencia  mecanica  y  una  buena 
conductividad ttirmica. Tales  propiedades  se  suelen  mejorar  con  la 
adición  de  cementos  cerámicos  como  el  aluminato de calcio3. 

Específicamente, se ha  probado  que  los  hidroaluminatos  de 
calcio  adicionados  a  la  alúmina,  aumentan  el  &rea  específica, 
adem& de modificar  la acidez'. Los catalizadores  a  base  de 
A1203-CaO se han  empleado  en  reacciones  de  isomerización, 
deshidratación  y  deshidrogenación de alcanos'. Por  ejemplo se ha 
utilizado  el  aluminato de calcio  mezclado con un  óxido  del  grupo 
del  Ca  (Be,  Mg,  Sr)  para  deshidrogenar  el  etano  en  presencia  de 
vapor  de agua. La composición  de  fases  de  estos  catalizadores  de 
baja  porosidad,  baja  área  superficial  y  elevada  cristalinidad, 
Consiste  en  una  mezcla de aluminatos: Cai2A114033 y Ca3A1306.  Al 
parecer  estos  catalizadores,  dependiendo de las  condiciones  de 
reacción,  inhiben  la  formación  de  carb6n  y  proporcionan  buenos 
rendimientos de etileno,  pero  producen  un  alto  porcentaje de C026. 
En  la preparación de soportes  del  tipo  Al-Ca de elevada Area 
especifica, se requiere  una  intensa  hidratación  del  aluminato de 
calcio, o sea  que  hay  que  eliminar  el  CaC03 que inhibe :la 
hidratación y extraer el  Ca(OH)2  formado  durante  la hidrataciÓn.;fia 
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relacidn  de CaO:A1203 debe  ser baja'. 
La  adición  de  ZnO  a  la  mezcla  A1203-CaO  debe modificar la 

textura  final  del  Catalizador,  ya  que  el  aluminato  de  calcio  se 
hidrata y reacciona  con  el  ZnO*. 

En  este  capítulo  se  presenta  la  síntesis  del  sistema  de  dxidos 
mixtos  Alao3-CaO-Zn0,  variando  el  contenido de  calcio  desde 2.5 
hasta 35 . 5%  en  peso. Se estudid  el  efecto  que  tiene  la  adicidn  de 
Ca sobre la  estructura  final  de  los  dxidos  mixtos. 

3.2 Parte  experimental 
3.2.1 Sintesis  del  sistema  A1203-CaO-ZnO 

Los catalizadores  de  dxidos  mixtos  Al-Ca-Zn se prepararon  por 
coprecipitaci6n  a pH variable,  en un intervalo  de  concantracidn  del 
calcio  (como  CaO)  desde 2.5 hasta  35.5%  en  peso y relaciones 
molares  de A1203: ZnO  de 1 hasta 2 2 . Las geles  de Al, Ca y Zn  se 
obtuvieron  por  la  adicidn  de  una  solucidn,  al  20%  en  peso,  de 
carbonato  de  amonio  sobre  una  solucidn  acuosa  de  los  nitratos 
respectivos,  desde  un  pH  de  2  hasta 7 . 5 . El  producto  obtenido  se 
secb  en  estufa  de  vacio  a l lO°C,  24 horas,  posteriormente  se 
calcin6  en  flujo  de  aire  a  8OO0C, 8 horas. La composicidn  final  de 
las  muestras se presenta  en  la  tabla 3.1. 

3.2.2 Caracterizacidn 
La caracterizacidn  de  las  muestras se realizd  mediante 

espectroscopia  de  absorcidn  atdmica,  difraccidn  de  rayos-X, 
adsorcidn de nitrdgeno,  analisis  tdrmicos y microscopia  electrdnica 
de  barrido. Las condiciones  de  operacidn  así  como  los  equipos 
utilizados  en  la  caracterizacidn  se  describieron  en  el  capitulo 
anterior . 
3.2.3 Actividad  catalitica  en  la  deshidrogenacibn  normal de 

isobutano 
La evaluacidn  de los catalizadores se realizb  en  un  equipo  de 

micro-reaccidn de  vidrio  conectado  a un cromatc5grafo  en  línea. El 
equipo  consta  de una zona  de  alimentacibn,  control,  medida y 
purificacidn  de  las  corrientes  gaseosas. El microrreactor  fue  un 
tubo  de  vidrio  Pyrex de 1 . 5 cm de  dibmetro  externo,  que  tiene  una 
placa  porosa  del  mismo  material  para  soportar  el  catalizador. Las 
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temperaturas de reacción se alcanzan  mediante  un  horno  con 
resistencias  electricas  conectado a un controlador  autom&tico  de 
temperatura. La reacción  se  lleva a cabo a presión  atmosférica;& y 
el  efluente  del  reactor se analiza a intervalos de 20 minutos,  en 
un cromatógrafo de gasesg. 

La reacci6n  utilizada  en  la  evaluación de los  catalizadores 
fu6 la deshidrogenación  normal  de  isobutano.  Esta  reacción 
est&  limitada  por  el  equilibrio  (45% de conversión a 55OoC y 1 
atm.) y es de carácter  endot6rmico. Se favorece a elevadas 
temperaturas ( 500-600°C) , presiones  subatmosfdricas y por la 
adición de inertes”: 

iC4Hio  iCtH8 + Hz A*= 26 . 7 Kcal/mol 
Esta  reacción se estudió a bajas  conversiones  (regimen 

diferencial) y previamente se seleccionaron  las  condiciones  para 
minimizar  los  efectos  de  la  difusión  interna y externag. La 
velocidad  de  reacci6n  se  calculó a partir de la  ecuación de diseño 
de un  reactor  continuo  tipo  tanque  agitado, y la  selectividad  está 
referida  al  producto  principal(  isobutileno): 

-rA= l/m FAO XA 

donde:  m=  masa de catalizador  en  gr, FAO= flujo  molar  de 
alimentacidn  en mol sed’, XA= grado de conversidn  del  reactivo. 

Las condiciones  de  reacción  fueron  las  siguientes: 
T = 55OoC,  masa  de cat. = 50 mg,  flujo  volumétrico = 40 ml/min, 
relación  molar  isobutano/helio = 1. 

3.3 Resultados y discusión 
En  la  Tabla 3.1 se presenta  la  composición  química,  el  area 

específica y el volumen  de poro de  las  muestras en  estudio.  El 
aluminato de zinc  presentó  un  area  de 20 m2/g (muestra A), mientras 
que el compuesto  de A1203-CaO (muestra F) presentó  un  area de 103 
m2/g. Cuando  se  adiciona  un 4.2%  en  peso de  CaO ( muestra C ) , el 
drea  específica  aumenta a 51 m2/g. Sin  embargo  la  distribución 
porosa  bimodal  del  ZnAla01 se convierte  en  monomodal, con diametro 
promedio de poro  de 25 A, por la adición  de  calcio ( F i g .  3.1). 
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Tabla 3.1 
Composicidn  quimica,  area  superficial (A.S.)  y volumen  de  poro 

(V.P. ) de las  muestras  calcinadas  a 80OoC. 

composición (% en  peso) A.S. V.P. 

Muestra A1203 CaO  ZnO (m2/s) (d/s) 

A 55.6 - 44.4 20 0.15 

B 56.2 2.5 41.3 36 0.19 

C 56.8 4.2 39.0 51 0.24 

D 57.8 8.9 33.3 65 0.21 

E 60.1 17.7 22.2 85 0.12 

F 64.5 35.5 - 103 0.32 

Tabla 3.2 
Resultados de velocidad  de  reaccirln y selectividad  en  la 

deshidrogenacidn  de  isobutano. 
* 

Muestra  velocidad  de  reacción  Selectividad 
(mol/g-s) x106 (%mol) 

A 

B 
C 
D 
E 
F 

6.7 
6.7 
8.5 
7.2 
6.9  

6.6 

57 
57 
59 
57 
60 

57 

* Tr = 550°C ; iC4/He=1 ; WHSV= 23 h" 
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En  la Fig.3 . a  se presentan  los  patrones  de  difracción  de  las 
seis  muestras. A medida  que  aumenta  el  contenido de calcio,  10s 
picos  de  difraccidn se van  ensanchando, 10 que  indica  una 
disminución  del  tamaño  de  cristal  (muestras B-E) . Aún  con  elevados 
contenidos de calcio (17.7%),  no se observd  CaO  ni  ningún  otro 
compuesto de calcio  (Fig. 3 . 2) En  cambio  en  la  muestra  F 
se observan  con  toda  claridad. 

Los radios  idnicos  de A c 3 ,  Ca+2  y  2n*2  son O. 50, O. 99 y 0.74 
A respectivamente,  por  lo  que  resultaría  dificil  que  los  iones  de 
Ca  ocuparan  las  vacancias  tetraedricas  u  octaedricas  del ZnAlzOr. 
Si  hubiese  una  inclusidn  de  calcio se observaría  una  expansidn  de 
la  celda  unitaria,  conforme  se  incrementara  el  contenido  de  calcio. 
En  la  Fig. 3.3 se muestra  el  pico de difraccidn de rayos-X  del 
ZnAlz04 (311)  comparado  con  un  estdndar  interno  de  a-alúmina,  no  se 
observa  ningún  corrimiento  en  los  picos,  con  lo  cual  los  parametros 
de la  celda  unitaria  no  varían  con  la  adicidn de  calcio,  y  por  lo 
tanto  este  elemento  no se encuentra  dentro  de  la  estructura  del 
ZnAl204. 

En  la Fig.3.4 se presentan  las  funciones de distribucidn 
radial  del  ZnAlz04  (muestra  A), y de  la  muestra  con 17 -7% en  peso 
de  CaO  (muestra E). Resultaron  identicas. Si se hubiesen 
formado  partículas de compuestos  de  calcio,  esperábamos  observar 
otros  picos  debidos  a  las  distancias  interatómicas de dichos 
compuestos  cristalinos  de  calcio,  adicionales  al ZnA120r.  Alín en  el 
caso  de  que se formaran  compuestos  amorfos  de  calcio, se deberían 
observar  las  distancias  interatómicas de l o s  primeros  y  segundos 
vecinos. A la  luz  de  estos  resultados,  sería  difícil  suponer  un 
modelo  según  el  cual  compuestos  (cristalinos o amorfos)  de  calcio 
cubran  a  las  partículas  pequeñas  de ZnAlzOr. 

Nuestros  resultados  podrían  explicarse,  suponiendo  una 
monocapa  delgada de compuestos de calcio  sobre  la  superficie  del 
ZnAl204, de  tal  forma  que  las  distancias  interatdmicas  entre  los 
&tomos  de  calcio  y  los  dtomos  del ZnAl204, reproduzcan  en  las 
funciones de distribución  radial,  sólo  las  del  ZnAlaO4.  Este  modelo 
se ajusta  al  que  se  ha  propuesto  para  el  catalizador de 
Pt-Sn/AlzOa, dónde  el  estaño,  supuestamente,  se  deposita  sobre .la 
superficie de la alhina, formándose  una  capa  delgada de aluminato 
de  estaño 'l. ., . .. .. 



10 so 100 

DI-TRO DE PORO (4) 

Fig. 3.1 Distribucicin del tarafio de poro de  las ~uemtras 
aalcinadas: (A) ZnAlzOr y (E) Al-Ca-Zn-0. 

Las curvas  del  analisis tirarico  gravirPetrico (TGA) del Zn&l%04 

(muestra A ) ,  y de las  muestras  con 8.9 y 35.59 en peso de  CaO 
(muestras D y F) , se presentan en la  Fig. 3 . 5. La muestra D 

(Al-Ca-Zn-O) , y la  muestra F (Al-Ca-O) , retienen  una gran cantidad 
de  agua y su  conducta  termogravimdtrica es similar, por lo que su 
estructura  debe ser similar.  Esta  obsarvacidn wnfinaa el modelo 
previamente  propuesto  pata el sistema de dxidoo Al-Ca-Zn-O. A d d s  
estos  resultados  Sugieren  que  cuando  los  cristales de ZnAl204 sa 
cubren  con  el  calcio, ya no crecen ( muestras B a E,  Fig. 3.2 ) . Es 
muy  probable  que  los  compuestos de calcio en la superficie  adeorban 
grupos OH-, induciendo  una  repulsidn  entre  las  particulas. 

Un  comportamiento  similar se ha  encontrado  en  el  sistema 
ternario Al-Ca-Zn,  preparado a partir  de  aluminato de calcio,  de 
alrimina y de  dxido  de  zinc,  por  mezclado  mecdnico hhedo en 
presencia  de  solucidn  amoniacal* . Aunque en este trabajo se estudid 
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Fig. 3.2 Patrones  de  difracción de rayos-X de las 
muestras  calcinadas: (A) Z n A l 2 0 4  

(B-E) Al-Ca-Zn-O, (F) Al-Ca-O . 
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Fig. 3.3 Patronas d0 difraccidn  de  rayos-X de las  muestras 
calcinadas:  (A)  ZnAl204 (B,E) Al-Ca-Zn-O. 

el efecto  que tiene la  adicidn de zinc, los  autores  concluyen  que 
el zinc  modifica la porosidad  fina  del  aluminato de calcio  (poros 
del  orden de 20 A) hacia  una  distribucidn  ancha de la  porosidad, 
debido a una mayor cantidad  de  zinc  en  la  superficie. 

En  la  Fig. 3.6 se muestran  las  micrografias  del  aluminato  de 
zinc  (muestra A) , del  sistema de 6xidos mixtos Al-Ca-Zn-O 
(muestras B y E) y de la  mezcla  Alz03-Ca0. En al primer  caso se 
observan  agregados  irregulares de partículas de amplia  distribucidn 
en tamaAo (1-50 &m). En  el segundo  caso se observan  particulas m8s 
pequeiías con  una  distribucidn homoghea en  tamafio del  orden  de 1 a 
5 Mm. En  el tercer caso se muestra  una  morfologia  diferente,  con 
agregados  irregulares wmprimidos. 

Finalmente,  en  la  Tabla 3 . 2 se comparan los resultados  de 
actividad  catalitica y de  selectividad a isobutileno  para  la 
deshidrogenacidn  del  isobutano. No se observd  diferencia 
significativa  en  la  actividad  catalítica  del  conjunto  de  muestras, 
aunque la muestra C (4 2% en  peso  de CaO) present6 el  mayor  nivel 
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Fig. 3.4 Funciones  de  distribución  radial de: 
(A) ZnAl204 y (E) Al-Ca-Zn-O. 

de actividad. La selectividad  no  varía  con  el  contenido de calcio, 
o sea  que  la  adición de calcio  no  modificaría  ni  la  naturaleza, ni 
la  acidez de los  sitios  responsables de la  reaccidn de 
deshidrogenación. Por lo  tanto  la  capa de compuestos de calcio  en 
la  superficie  debe ser muy  delgada. La reacción de deshidrogenación 
realizada  en  forma  térmica  (5OO0C,  sin  catalizador),  no  genera 
ningún  producto. 

3.4 Conclusiones 
La  coprecipitación  del  ZnAl201 con CaO, mejora las propiedades 

texturales  del ZnA1204, esto es,  el  área  específica se incrementa 
con el  contenido de calcio, y la  distribución  porosa se convie&e 
de bimodal  a  monomodal, con poros  pequeños del orden de 50 A. .,:&a 
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Fig. 3.5 Curvas  del  andlisis  termogravimétrico de: (A) ZnAlaO4 
(D) Al-Ca-Zn-O y (F) Al-Ca-O. 

síntesis  de  estos  materiales  fué  reproducible, y despues  de l o s  

tratamientos teirmicos se sugiere la fonaacidn  de  partículas  con un 
núcleo  de ZnAlz04 cuya  superficie  esta  cubierta con una  capa 
delgada  de  compuestos  de  calcio. 

Al parecer, tan pronto  como se forman las partículas de 
ZnAlz04,  &staa se cubren con los coaapuestos de calcio,  form&ndose 
la capa  delgada,  que  adsorbe  grupos OH-. Las particulas,  entonces, 
se  repelen,  inhibiéndose  la  sinterización que daria  lugar al 
crecimiento  de  estas  partículas. 

Sin  embargo,  las  propiedades  catalíticas  no se modificaron  con 
la adición  del  calcio, o sea  que  los  sitios  responsablas de la 
deshidrogenacidn  no se alteraron.  Debido a que la  adicidn  de  calcio 
mejora  las  propiedades  texturales  del ZnAl204, los  materiales  aquí 
presentados  podrian  utilizarse  como  soportes de metales nobles. 
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Fig. 3.6 Imagenes de microscopía de barrido de las  muestras 
calcinadas: (A) ZnAlz04, (B,E) Al-Ca-Zn-0 
y (F) Al-Ca-O. 
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EFECTOS METAL-SOPORTE Y PROPIEDADES 
CATALITICAS  DEL  SISTEMA  Pt-ZnAlzOr . 

4.1 Introducción 
Durante la  dcicada de  los  sesenta y setenta  fueron  innúmerables 

los articulos  publicados  sobre  catalizadores de platino  soportados 
en  diversos materiale~l-~.  Se pueden  citar  estudios  que 
correlacionan  la  capacidad de adsorcidn de gases con el contenido 
de  metal6,  la  naturaleza  del  soporte  con  el  grado de dispersidn  del 
metal', la actividad  catalítica  con  el  tipo  de  reaccidn*, el grado 
de  dispersión  del Pt con  los mcitodos de preparacidng, los diversos 
pretratamientos  con la interaccidn metal-soporte' O ,  o el  mecanismo 
de desactivacidn de la fase  activa  con  los  tratamientos tcirmicos y 
la composición superficial' ' . 

La mayoria  de  estas  investigaciones se han  llevado a cabo 
mediante tcicnicas tales como:  XPS ( de  "X-ray  photoelectron 
spectroscopy") ' 2 ,  SAXS (de lasmall angle X-ray scattering") ' 3 ,  EXAFS 

(de  "extended  X-ray  absorption  fine  structure1@) ' 4 ,  , N M R  (de %uclear 
magnetic resonanceB1) ' 5 ,  o bien con reacciones  químicas de prueba' 6 .  

A la  fecha,  como  resultado de los  estudios  anteriormente 
señalados  se  ha  probado  lo  siguiente: 
i). La existencia  de  diversas  interacciones, tanto electrónicas 

como  geométricas,  entre  el  metal y el  soporte. 
ii) . La existencia  de  reacciones  sensibles e insensibles a la 

estructura  del  catalizador. 
iii) .La alteracidn  de  la  morfología y de la  composición 

superficial  del  catalizador  durante  la  evaluación en  la 
reacci6n  quimica. 

iv). La modificación  de  las  propiedades  geomGtricas,  electrdnicas y 
cataliticas  de  un  sólido  monomet6lico  al  adicionarle  un 
segundo metal. 
Sin embargo,  muy  poco  se  sabe  cuando  se  emplean  soportes  del 

tipo  de  los  dxidos  mixtos  con  estructura  espinela, i . e . ,  como los 
aluminatos.  Rennard  et  al. , por  ejemplo,  demostraron  que  el 
catalizador  de Pt/MgAlzOc es más resistente a la  sinterización *e 
el  Pt/A1203 y que el Pt/SiOz, despues  de  varios  ciclos  de 

17 
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regeneracidn y reacción.  Pakhomov  et  al . 18 encontraron  en  el 
catalizador Pt/ZnAlzO.o, por  difracción  de  rayos-X,  aleaciones 
inactivas  Pt-Zn,  que  se  forman  durante  los  pretratamientos tbrxnicos 
a  los  que  se  sometid  el  catalizador.  Por  lo  tanto,  debido a las 
propiedades  de  los  aluminatos  (baja  acidez  superficial,  elevada 
estabilidad  tdnuica  e  hidrofobicidad)  es  probable  que se retarde  la 
sinterizaci6n de la  fase  activa”. 

El objetivo  de  este  capítulo  consiste  en  el  e8tudio  de  las 
interacciones  metal-soporte  en  catalizadores  Pt/ZnAl204 y el  efecto 
que  tienen  sobre  la  actividad y selectividad  en  la  reaccidn  de 
deshidrogenacidn  de  isobutano. 

4.2 Parte  experimental. 
4.2.1 Preparacidn  de los catalizadores 

La preparacidn  de  los  catalizadores se realizd  empleando 
aluminato  de  zinc  sintetizado  a  pH  variable,  con un &rea  específica 
de 20 m2/g y un volumen  de  poro  de O. 1 ml/g. La impregnacidn  se 
llevd  a  cabo  por  mojado  incipiente  con  una  solucidn  acuosa  de  &ido 
cloroplatínico  (Alfa  Products). Las cantidades  nominales de platino 
variaron  entre O . 05 y 1%  en  peso.  Despu6s de la  impregnacidn los 
catalizadores se secaron  en  estufa  de  vacío  a 8OoC y posteriormente 
se  calcinaron  en  flujo  de  aire a 50OoC. 

4.2.2 Caracterizacidn  de  las  muestras 
La conposicidn  quínica se determind  por  espectroscopía  de 

absorcidn  atdmica. La composicidn  de  fases se obtuvd  por  difracci6n 
de  rayos-X,  empleando un tubo  de dnodo de  cobre. La quimiaorcidn  de 
hidrdgeno se realizd  en  un  equipo  volumdtrico de vidrio  a 25OC, 

previamente  al  anAlisis,  las  muestras se trataron  a 500°C, 18 h  a 
vacío. Las medidas se realizaron  por  duplicado,  evacuando  las 
muestras  en  cada  medida,  para  determinar  el  hidr6geno  quimisorbido 
en  forma  reversible.  En  el  cAlculo  de  la  dispersidn se utilizd  el 
hidrdgeno  quimisorbido  en  forma  irreversible,  esta  cantidad se 
obtuvo  por  diferencia  entre  el  hidrógeno  total  quimisorbido y el 
valor  obtenido  extrapolando  a  cero  en  la  presión  parcial  de 
hidrógeno. Se supuso  una  relación  atómica H/Pt de  uno  para una 

muestra  completamente  dispersa2 o . 
Los estudios  de  termorreduccidn  programada  con Hz (TPR, 
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"Temperature  programmed reduction'') se realizaron  con  un  equipo 
convencional de vidrio21, empleando un flujo de 2 lts/hr de una 
mezcla  de 4% mol de Hz en  argón.  El  intervalo de temperatura 
estudiado  fue de -80 hasta 8OO0C y la  velocidad  de  calentamiento  de 
lo°C/min . 

Las imdgenes de microscopía  electrónica de alta  resolución 
(HREM, "High  resolution  electron  microscopy") se obtuvieron en un 
microscopio JEOL de 400 KeV,  con  una  pieza  polar de alta  resolución 
( Cs= 1 m). Las observaciones  analíticas se realizaron en un 
microscopio  electrónico  de  transmisión (TEM, "Transmission  electron 
microscopy")  1oO-CX , con  gonidmetro y sistema  para  efectuar 
espectroscopia  de  energía  dispersa (EDS "Energy  dispersion 
spectroscopy",  Tracor  5500) . 

La reacción de prueba  fué  la  deshidrogenación  de  isobutano en 
el intervalo de 500 a 55OoC a presión  atmosférica.  En  todos  los 
experimentos  se  emplearon 50 mg  de  catalizador y un flujo 
volumétrico de 2.4 l/h. La alimentación  consistió  en  una  mezcla 
equimolar de isobutano  con  helio o con  hidrógeno. Los parAmetros 
cinéticos se calcularon  suponiendo  un  regimen  diferencial  en la 
operación  del  reactor. 

4.3 Resultados y discusión 
4.3.1 Reduccidn a temperatura  programada  (TPR) 

Los resultados  del  analisis  por  TPR  con hidrweno se muestran 
en  la  Fig. 4 . 1. El aluminato de zinc  no  se  reduce  en el  intervalo 
de 25 a 70OoC. En l o s  catalizadores  se  observan dos bandas  de 
reducción,  entre 300 y 5OO0C,  debidas a la  reducción  de  dos 
especies de platino  formadas  durante la calcinación  de  las 
muestras.  En  los  catalizadores  cuyo  contenido de platino  es  menor 
que O. 6% , la  relación  molar H2/Pt calculada a partir  del  consumo 
total  de Hz del  andlisis  de  TPR,  fue  cercana a dos,  lo  que  indica 
que el estado  de  oxidación  del  platino  es +4 En  las  muestras  de 
mayor  contenido  de Pt, la  relación  molar H2/Pt decrece, al parecer 
el platino se encuentra  en  su  estado  de  oxidación  mas  bajo o bien 
como  agregados  poco  dispersos . Esta conducta se muestra  en la F i g .  

4.2 en  la que el hidrógeno total consumido  se  compara  con el que se 
requiere  estequiométricamente  para la la reacción : 

Pt02 + 2Hz + Pt + 2HzO. 
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Fig. 4.1 Resultados  del  analisis  de ter”mrdUCCidn 

programada (TPR) del ZnAlmr (1) y de los 
catalizadores Pt/Zn~laO4 ( 2 - 7 )  . 
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Fig. 4.2 Consumo  total  de  hidrdgeno en funcidn 
del  contenido  de  platino: 
(o) téorico y (o) 
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~l  pico de reducción  a  baja  temperatura  (cerca  de 10°C)  asignado 
por  algunos  autores  a la  formación  de  particulas  de  Pt02,  en 
catalizadores  de  5010%  Pt/r-A1203,  no se  detectó  en  nuestro caso. 
Para  explicar  la  presencia  de  dos  fases  de  platino  con  Valencia +4, 
es  necesario  referirse  a  los  trabajos  sobre  el  catalizador 
Pt/A1~03~~. El  platino  forma  por  un  lado  particulas  pequeñas  de 
PtO2 y  por  otro  compuestos  oxiclorados  de  Pt+4,  debido  a  que  hay 
un  intercambio  entre  los  OH  superficiales y los cloros del 
complejo: 

22 

[ Ptc16] [ Pt  (OH) xCly ] + [ pt1”02C12] -’ -2 450 c 

1 
Pt02 + 2c1- 

Las especies  de Pt02 se reducen  a  bajas  temperaturas,  mientras 
que  los  compuestos  oxiclorados  a  temperaturas  más altas. Es 
probable  que  en  nuestros  catalizadores  se  formen,  análogamente, 
compuestos  clorados  de  platino  durante  la  etapa  de  calcinación,  ya 
que  en  la  sintesis se empleó H~ptC16~~. 

4.3.2 Quimisorción de X2 
En  la  Tabla 4.1 se  muestra  que  la  cantidad  total de hidrógeno 

quimisorbido  es  casi  independiente  del  contenido  de  platino  hasta 
0.6% en peso:  para contenidos  mayores, la quimisorción  de  hidrógeno 
es  muy  sensible  al  contenido  de metal. Cabe  señalar,  que  la 
relación  molar H/Pt decrece  continuamente  al  aumentar  el  contenido 
de  platino, lo que  sugiere  la  formación  de  partículas. 

Debido  a  la  baja  área  superficial  del  aluminato  de  zinc, se 
favorece  la  migración  superficial  de  las  especies  iónicas  de 
platino  que  dan  lugar a agregados  metálicos,  por  lo  que  la 
dispersión  disminuye  abruptamente  aún  con  bajos  contenidos  de 
metal. 

4.3.3 Analisis  por TEM y  HRTEM 
Por  TEM,  en  el  microscopio de 100 Kv, se estudiaron  las 

características  estructurales  gracias  a  los  electrodifractogramas 
de área  selecta.  El  aluminato de zinc quedó plenamente  identificado 
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Tabla 4 . 1  

Resultados del andlisis de quilarisorci6n de hibr6geno en 
los catalizadores Pt/ZnAl204. 

Pt Catalizador (% 8n peso) ~molHz/g cat Dispersibn H/Pt 
% (atbmica) 

1 0.00 0.00 " " 

2 0.10 1.95 7 6 . 0  0 .76 

3 O .  16 2.01 4 9 . 0  0.49 

4 0.47 1.93 1 6 . 0  0 .16 

5 0.59 2 . 0 0  13.0  0.13 

6 0.81 2.20 1 3 . 0  0.13 

7 1 .17 3 .60 12.0 0.12 
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en  imágenes  de  campo  claro,  en  las  muestras  de  elevado  contenido  de 
metal.  En las  muestras de bajo  contenido  metálico (O. 1-0.16 % Pt) , 
no se pudieron  observar  partículas  de Pt. Tampoco  utilizando larFs 
tiempos  de  exposición  se  observó la  señal del  platino  (ni la linea 
-1, ni la Mal del Pt a 9.490 y 2.051 KeV respectivamente,  diámetro 
del  haz  a lOOKV= 200 A ) .  Como  el  límite de detección  de  esta 
técnica es del  orden de 10"' g/cm2,  hay qu6 concluir  que  el  Pt  se 
encuentra  ultradisperso, si la  concentracidn de Pt es muy  baja. 

Las  imágenes de microscopía  electrónica de alta  resolución se 
muestran  en  la  Fig. 4.3, las  secciones  la  y  lb  corresponden  al 
catalizador de 1.17% en  peso  de Pt; las  secciones 2a y 2b  son 
imágenes  del  catalizador de 0.47% Pt, la  seccidn  2c  es  una 
amplificación  de  la  partícula  mostrada  en  la  sección  2b y 
finalmente  las  secciones  3a  y  3b  coresponden  al  catalizador  de 
0.16% Pt. En  todos  los  casos  se  observan  agregados  cristalinos de 
ZnAl204 con  muchas  fronteras  de  grano.  Recuirdese  que  las 
partículas de platino  sólo se observaron  en  los  catalizadores  de 
elevado  contenido  metálico. La zona  aparentemente  poblada  por 
partículas de Pt  mostr6  una  clara  diferencia  en  los  planos 
cristalográficos  del ZnAl204. No se  observaron  distorsiones  en  la 
red  cristalina  del  ZnAl204  en  las  muestras  analizadas.  El  hecho  de 
que  el  platino  no  se  haya  detectado  por EDS, ni por HRTEM en los 
catalizadores  con  bajo  contenido de platino,  confirma  que el Pt se 
encuentra  muy  disperso. 

4.3.4 Actividad  catalitica 
Los resultados de actividad  catalítica  en  la  deshidrogenación 

de  isobutano, se resumen  en  la Fig.4.4 y en  la  Tabla 4.2. Cuando  se 
utiliza  hidrdgeno  en  lugar  de  helio  como  diluyente,  los  valores  de 
la  actividad  específica  (TOF) , son  mayores  y se alcanza  un  máximo 
para  concentraciones  de  Pt  del  orden  de O. 5%. En  contraste,  cuando 
se  utiliza  helio,  la  actividad  disminuye  continuamente  al  aumentar 
la  concentración de metal. 

La reacción  competitiva  en  la  deshidrogenación de isobutano, 
es la  desintegración de la  molécula  produciendo  metano y propileno. 
Cuando se utiliza  la  mezcla  hidrógeno-isobutano,  la  selectividad 
hacia  isobutileno  es  del  orden  del  97%,  permaneciendo  constante, 
aún  para  contenidos  metálicos  superiores  a 0.5%. Cuando  se  utiliza 

-8. 
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Fig. 4.3 Im6genes de  microscopía  electrchica de alta  resolucidn de 
los catalizadores Pt/ZnAlz04: 
(la y lb)  muestra 7, (2a y 2b)  muestra 4, 
(2c)  ampliación de 2b y (3a y 3b)  muestra 3 . 

la mezcla  helio-isobutano,  la  selectividad hacia isobutileno  pasa 
por  un  mdximo  para  concentraciones de 0.5-0.6 % en peso de platino. 
La desactivación es mas pronunciada en atm6sfera de helio que de 
hidrbgeno,  ya que las constantes  de  desactivacidn  (calculadas a 
partir  de un modelo de desactivación  en  paralelo  de  primer 
orden) 25,  fueron  siempre  mayores  cuando los catalizadores se 
probaron  en  atmósfera  de  helio  (Tabla 4.4) . Los valores  mas altos 
de actividad y selectividad se lograron al utilizar hidrógeno  como 
medio de reacción.  Una  interpretación  podria darse en  tdrminos del 
papel  que juegan las  interacciones Pt-H. Cuando se utiliza  helio en 
vez  de  hidrógeno, el hidrógeno que se  produce de la reacción  no  es 
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Fig. 4.4 Actividad  específica (TOF) y selectividad  en 
función  del  contenido de platino: 
( V,v ) diluyente He ( 0,. ) diluyente Hz. 

suficiente  para  transformar todo el  platino  presente  en  especies 
Pt-H, lo que podría  explicar  además,  que  el  platino  remanente 
promueva las reacciones  de  desintegración  del  isobutano. 

CONCLUSIONES 
De los resultados de TPR, se sugiere  la  presencia  de dos 

especies  superficiales  de  platino;  para  bajos  contenidos  de  metal 
(O. 16-0.47% Pt) , el  consumo de hidrógeno  coincide  con  el  requerido 
estequiomktricamente,  de  acuerdo a la reaccidn  siguiente: pt02 + 
2H2 + Pt + 2HzO ; para  elevados  contenidos de platino,  la  relación 
molar H2/Pt es  menor  de dos. Esto  significa  que .no todo el  platino 
conpresente se reduce a platino metdlico. 

El platino  soportado  en  aluminato  de  zinc  presenta  una  fuerte 
interacción,  con  el  soporte,  como  lo  muestran  los  resultados  de 

61 



LOS experimentos  de  actividad catalitica en  la 
deshidrogenación  de  isobutano,  mostraron  la importancia  que  tiene 
el hidrdgeno  para  lograr  una  mayor  actividad y selectividad. 
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Tabla 4.2 

Resultados de actividad  catalítica  de  los  sólidosPt/ZnA1204, 
empleados  en  la  deshidrogenación de isobutano 

con  diferentes  diluyentes . * 

HIDROGENO  HELIO 
-rAxlo S kdxl0: TOF -rAxlo S bXlp4 T O F ~  

Cat* mol/g-s % mol min-  seg-  mol/g-s % mol  min-  seg- 
~~ ~~ ~ 

1 2.4  69.3  1.1 " 2.3  58.2  1.9 " 

3 18.9  91.7  30.0  4.7  6.3  63.7  69.6  1.5 

4 21.7  97.5  22.8  5.6  5.2  86.1  70.2  1.3 

5 22.1  97.1  41.5  5.5  5.1  86.3  49.6  1.3 

6 25.6  97.6  29.9  4.8  5.5  80.0  49.7  1.0 

7 29.2  96.0  29.1  4.1  4.5  75.4  45.2  0.6 

* Todos  los  valores se tomaron  después de una  hora de iniciada  la 
reaccidn. 
-rA=  velocidad  de  reacción 
kd = constante  de  deasctivación  de  primer  orden 
S = selectividad  a  isobutileno 

TOF = actividad  específica  (de  "Turnover  frecuency") 
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CAPITULO 5 

ESTRUCTURA DE LOS CATALIZADORES Pt-ZnAl204. 

5.1 Introduccidn 
Actualmente se sabe  que la tdcnica de preparacidn  de  los 

catalizadores  metdlicos  soportados  es  determinante en  las 
caracteristicas  finales  del catalizador"'. Un buen  m6todo  de 
preparación  debe  proveer  entre  otros  factores,  los  parAmetros 
cristalinos  requeridos,  pero  tambien un sólido estable,  esto  es, 
que las  particulas de metal  no  se  aglomeren  (reduciendo  el  núnero 
de  sitios  activos)  con la  temperatura,  que  sean  accesibles  a  los 
reactivos y que  sean  resistentes al  envenenamientog. 

El  metodo  convencional  de  preparación de los  catalizadores 
metalicos  es el de  impregnacidn.  Este  consiste  en  adicionar  una 
solucidn de la  sal  precursora  del  metal  a  un  soporte  calcinado  a 
temperatura  elevada (600-8OO0C) , y en  eliminar  el  solvente  por 
evaporacidn  durante  el  secado.  Por  esta  tdcnica la  interacción 
entre  el  precursor y el soporte  es,  en  principio,  mínimal O 

El  metodo  de  coprecipitación,  típicamente  empleado en 
catalizadores  metalicos  soportados  en Si02 o en  A1203, consiste en 
la precipitación  simultánea  de  los  compuestos  precursores  del  metal 
y del  soporte  a  partir  de  una  solucidn  que  los  contenga.  Por  esta 
ruta se tiene  un  intimo  mezclado  entre el metal  precursor y el 
soporte" 

Otro  metodo  tradicional  es  el de intercambio  iónico, el  cual 
consiste  en  sumergir  el  soporte  en  una  solucidn  que  se  disocia, 
generando  un  ión  que  establece  un  enlace  químico  con  el  soporte. 
Por  este  metodo  se  tiene  una  fuerte  interacción  del  precursor 
metalico  con el  soporte12. 

Los metodos  descritos  anteriormente  son de uso  industrial,  sin 
embargo,  se  han  probado  otros  procedimientos  adecuados  en la 
preparación  de  catalizadores  metdlicos:  la  descomposicidn de 
agregados  metalicos  (clusters) 13,  la deposición de coloides 
met6li~os'~, la implantación  de iones",  la deposición en  fase 
vapor  del metal" y el de sol-gel17  (Tabla 1.1) . 

r,as etapas  posteriores en  la preparación de los  catalizadores 
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metálicos  (secado,  calcinación y activación)  son  determinantes  en 
la  estructura y morfología  de  las  partículas de metal. Por  ejemplo 
se ha  estudiado  por  EXAFS,  la  estructura  de  los  catalizadores 
Pt/A1203, desde  la  etapa  de  impregnación  hasta  la  activación. Ros 
resultados  indicaron  la  formación de complejos  del  tipo  PtOxcly 
durante  la  calcinación,  que  se  eliminaron  durante  el  tratamiento 
reductivo,  dando  lugar  a  las  partículas  de  platino’*. 

Mediante  estudios  de  TPR,  de  quimisorción  de Hz y de 
espectroscopía  ultravioleta,  se  ha  propuesto  un  esquema  detallado 
sobre  los  cambios  superficiales  durante  los  tratamientos  térmicos 
en  catalizadores Pt/A1203”. Por lo tanto el tamaño  de  cristal y la 
dispersión  del  metal  soportado  dependerán  de  muchos  factores,  entre 
ellos  está  la  estructura  y  composición  del  soporte. 

En  este  capítulo  se  estudia  la  influencia  que  tiene  el  método 
de  preparacion  del ZnAl204 ( coprecipitación y sol-gel)  sobre  la 
estructura y las  propiedades  de  los  catalizadores  de  platino,  que 
se  prepararon  por  impregnación  de  los  dos  soportes. 

5.2 PARTE  EXPERIMENTAL 
5.2.1 Preparación de los  catalizadores 

Los catalizadores  A y B se  prepararon  empleando ZnAl204 
sintetizado  por  coprecipitación  (Area  específica = 20 m2/g y 
volumen  de  poro= 0.12  ml/g).  El catalizador  C se prepard  utilizando 
el  soporte  sintetizado  por  el  metodo  sol-gel  (75  m2/g  de  area 
específica y O . 341 ml/g de  volumen  de  poro) . Los soportes  se 
impregnaron  con ‘una solución  alcohólica  de  acid0  cloroplatínico 
(Alfa  products),  eliminando  el  exceso de alcohol  por  evaporacidn  a 
sequedad. La calcinación  de  las  muestras se realizó  a  55OoC  en 
flujo  de aire. 

5.2.2 Caracterizacidn 
El tamaño de partícula  se  determinó  por  quimisorción  de Hz. La 

identificación de fases  se  llevó  a  cabo  por  difracción de rayos-X. 

5.2.3 Evaluación de la  actividad  catalítica 
Se estudió  la  deshidrogenación de isobutano  en  un  equipo de 

microrreacción  en  continuo,  en  el  intervalo  de  470  a 550OC.  El 
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reactor se aliment6  con  una  mezcla  equimolar  de  isobutano-helio (o 
hidrdgeno)  como  diluyentes.  En  todos  los  casos se utilizd  una 
relacidn  masa-tiempo (m/vo) de 75 g-s/l,  esto  es 0.05 g de 
catalizador y un  flujo  volum6trico  total  de 40 ml/min. 

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION 
5.3.1 Platino  soportado  en  aluminato  de  zinc  preparado  por 

coprecipitacidn. 

En  la  Tabla 5.1 se presentan  los  resultados  de los analisis  de 
difraccidn  de  rayos-X y quimisorcidn  de  hidr6geno  de  los 
catalizadores  en  estudio. Los patrones  de  difraccidn  de rayos-)[  no 
mostraron  picos  de  platino  en  ninguna  de  las  muestras.  Con  el 
catalizador  de 1.17%  de Pt ( muestra A) se  deben  formar  aglomerados 
de  metal  muy  pequedos,  menores  de 30 A y por  lo  tanto  invisibles 
para  la  difraccidn  de  rayos-X.  Por  otro  lado,  el  tamado  de 
partícula  metalica,  medido  por  quimisorcidn  de  hidrbgeno,  result6 
de 103 y 7 0  A para  los  catalizadores A y B respectivamente.  Estos 
resultados  contradictorios se pueden  explicar  por  los  principios 
bdsicos de las dos  tkcnicas  de  analisis. Las medidas  por  difraccidn 
de  rayos-X  comprenden  todo  el  volumen de la  muestra,  mientras  que 
la  quimisorcidn de  hidrdgeno  concierne  sdlo  a  la  superficie 
accesible.  Por  consiguiente,  si  las  particulas de  metal  son  menores 
que 30 A, (resultados  por  rayos-X) , debe  existir  una  fraccidn  de 
platino  superficial,  que  no se mide  por  quimisorcidn  de Hz. 

En  la  Fig. 5.1 se  muestran  dos  modelos  en  los  cuales se 
podrían  medir  partículas  pequeñas  por  difraccidn  de  rayos-X y 
grandes  por  quimisorcidn  de Hz. En la Tabla 5 . 2 se presentan  los 
resultados  de  actividad  específica  (TOF  de  turnover  frecuency) y de 
selectividad , obtenidos  en  la  deshidrogenación  de  isobutano 
(reaccidn  insensible  a  la  estructura  del  catalizador) , en  dos 
medios  de  reaccidn : helio e hidrdgeno.  Puesto  que  la  dispersidn 
del  platino se midid  por  quimisorcidn  de Hz y, como se explicd 
anteriormente,  el  valor  obtenido  esta  equivocado,  los  valores  de  la 
actividad  especifica  deben ser incorrectos. 

Los modelos  propuestos  en  la  Fig.5.1,  podrían  explicar, 
entonces,  a  primera  vista,  que  la  reacción  fuese  sensible a la 
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SOPORTE SOPORTE 

Fig. 5.1 Modelos que muestran  las  posibles  interacciones 
metal-soporte  en  catalizadores Pt/ZnAlaOl. 

estructura  del  catalizador. La selectividad  hacia  el  producto 
principal  (isobutileno)  fué  del  orden de 97% en Hz, esto es no 
depende,  ni  del  tamaño de particula,  ni  del  contenido  de  metal . El 
mismo  comportamiento se observó  cuando se empled  helio  como  medio 
de  reacción,  aunque los valores  de  selectividad  fueron mas bajos. 
Estas  diferencias en  la  selectividad  al  emplear He o Hz se pueden 
explicar  en  función  del  modelo  propuesto  en  la Fig.  5.  la. Puesto 
que  las  partículas de platino  estdn  anidadas  en  el  soporte, y 
existe  un  gradiente de concentración de Pt en  el  soporte, se trata 
de  una  interacción  electrdnica  metal-soporte, de  tal forma que las 
partículas de metal son deficientes  en  electrones.  Cuando se 
utiliza  helio  como  medio de reacción,  la  particula  permanece 
electrofilica,  pero  cuando se emplea  hidrógeno la  diferencia  de 
cargas se balancea,  por  lo  tanto, la selectividad  en Hz es mayor 
que  en  He.  Además, los  valores  de la  energia de activación 
reportados  en la Tabla 5.2 , muestran que el mecanismo  de la 
deshidrogenacidn en ambos  medios  de  reacción debe ser diferente. 

5.3.2 Catalizador  de  platino  soportado  en  aluminato de zinc 
preparado  por  el  método  sol-gel. 

El ,catalizador C ( soporte por sol-gel)  tiene  el  mismo 
contenido  de  platino (0.47%) que el catalizador B, en  el cual se 



Tabla 5.1 

Composicidn  química,  &rea  superficial (A.S .) ,  tamaño de partícula 
determinada por quimisorcidn  de Hz (dp) e  identificacidn 

de  compuestos  por  difracción  de  rayos-X (DM). 

Catalizador % en  peso A.S. d p  DRX 
Pt (m2/g) (A) 

A 

B 

C 

1.17 

0.47 

0.47 

20  103 ZnAlaO4 

20 70 ZnAl204 

75  18 ZnAl204 

Tabla 5.2 
Actividad  específica (TOF), selectividad y energía  de 
activacibn (En) en la  deshidrogevacidn de isobutano*. 

Catalizador  Actividaq  Selectividad EA 
TOF (seg’ ) (mol %) Kcal/mol 
Hz He Hz He Hz He 

A 4 . 6  0.47 97  75 1 3 . 1  29.8  

B 7 . 3  0 . 7 1  96 73 1 4 . 0  36.4 

C 2.1 0.20 98 77 16.1  - 
* Todos estos  valores se tomaron  despu&s de 3 horas  de reaccibn. 
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utilizó  el  soporte  preparado  por  coprecipitación.  El  catalizador 
c tiene  un  área  específica  de 75 m2/g, mientras  que el  catalizador 
B tiene 20 m2/g.  El tamaño de partícula  medido  por  quimisorción--de 
Hz fue de 70 A y de 18 A, respectivamente.  El  efecto  del  método  :.de 
preparación  del  soporte  sobre  el  area  superficial  esta  claro,  es 4 
veces  mayor  cuando  el ZnAl204 se  prepara  por  el  método sol-gel. Una 
vez más, la  difracción de rayos-X  para  el  catalizador C no  mostró 
ningún  pico  de  platino,  por  consiguiente,  el  tamaño  de  partícula 
determinado  por  quimisorción  de Hz representa  el  valor  límite 
maximo,  por  lo  que  deben  existir  partículas de platino  menores  de 
18 A. La existencia de estas  pequeñas  partículas  de  platino,  se 
puede  atribuir  a  las  propiedades  texturales  del  soporte sol-gel. En 
la  Tabla 5.2 se  puede  observar,  que  la  actividad  específica  en 
helio o en  hidrógeno,  difiere  como  en 10 unidades.  Esta  diferencia 
es similar  en  las  muestras A y B donde  se  empleó ZnAlaO4  preparado 
por  coprecipitación,  además  de  que  los  valores  de  selectividad,  en 
helio o en  hidrógeno  para el catalizador C, son  similares.  Del 
conjunto de resultados se puede  concluir  que  tanto en un 
catalizador  preparado  con  un  soporte  sol-gel,  como  en  los 
catalizadores  preparados  con  soportes  coprecipitados se tiene  una 
fuerte  interaccidn  metal-soporte. 

CONCLUSIONES 
Los resultados  experimentales  se  pueden  interpretar  de  acuerdo 

al siguiente modelo:  las  partículas  de  metal  son  grandes  y  se 
encuentran  en  interacción  con  el  soporte  preparado  por 
coprecipitacidn ; en  el  soporte  preparado  por  sol-gel,  las 
partículas de metal  son  pequeñas y también  interaccionan  con el 
soporte. 

Esta  interacción  se  genera  en los puntos de contacto  entre  las 
partículas  de  metal  y el soporte  durante  la  etapa  de  impregnacidn, 
además  de  una  probable  inmersión  de  la  partícula  de  metal en  las 
primeras  capas  atómicas  del  soporte  (formación  de  un  óxido  de 
metal)  durante  los  tratamientos  térmicos  (Fig. 5.1) . En  el 
catalizador  preparado  con  el  soporte  sol-gel,  este  tipo  de 
interacciones  debe  ser  mayor,  ya  que  el  tamaño  de  las  partículas  de 
Pt  es  menor y la  estructura  de  la  superficie  del  soporte  debe  ser 
diferente  que  en  el  catalizador  preparado  con  el  soporte 



coprecipitado. 
El medio  de  reaccibn  tiene  una  marcada  influencia  sobre  la 

energia de activacibn, y por lo tanto se modifica la 
electronegatividad  de  las  particulas  de  metal.  Esta 
electronegatividad  se  puede  modular  por  medio  de  la  tkcnica  de 
preparacibn  del  soporte,  lo  cual. es decisivo  en el  tamafio de 
particula  del  metal. 
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152524  CAPITULO 6 

EFECTO PROMOTOR DEL EST-O  EN EL 
SISTEMA  BIMETALICO  Pt-Sn/ZnAl204. 

6.1 ~ntroduccidn. 
Los catalizadores Pt-Sn/AlzO3 son  mas  estables  que  los 

correspondientes  monomet&licos.  Ademas  el  estafio  modifica  la 
selectividad  hacia ardticos en  reacciones  de  deshidrociclacidn  de 
hidrocarburos'.  En  efecto,  la neutralizacidn  de  los  sitios  &cidos 
de la  al-ina inhibe  las  reacciones  de  hidrogendlisis  y  de 
coquificacidn2. 

En  el diseño  de  catalizadores  bimetdlicos  Pt-Sn,  se  requiere 
una  elevada  dispersidn  del  platino.  Tambiin  hace  falta  inhibir  la 
formacien de aleaciones  PtSn,  ya  que  son  inactivas  para  algunas 
reacciones3. Bajo esta  premisa, el mdtodo  de  preparacidn  es,  desde 
luego,  determinante en  la composición  y  las  propiedades  finales 
del  catalizador4. 

Los métodos  convencionales  de  sintesis de catalizadores 
bimetdlicos  Pt-Sn  son  el  de  impregnacidn , el de coprecipitacidn y 
el de intercambio idnico.  En  el primer  caso se tienen  dos  variantes 
que  son: coimpregnacidn  e  impregnaciones  sucesivas. 

Bur&', demostrd  que  el  grado  de  reducibilidad  del  estaño  no 
depende  del  metodo  de  adición  de  este  metal,  ya  sea  por 
coimpregnacidn o bien  impregnando  primero  el  platino  y  luego  el 
estaño,  sobre un soporte  de  r-albnina.  Sexton  y col! estudiaron  las 
propiedades  de  los  catalizadores bimetirlicos  Pt-Sn/AlzO3 
sintetizados  por  impregnaciones  sucesivas  (primero  Sn,  despuis  Pt). 
La caracterizacidn de estos  catalizadores  se  realizb  por XPS, los 
autores  prueban  que el  estaño se  encuentra  como  particulas  de  SnO 
en  la  superficie  del  soporte,  después  del  tratamiento  reductivo, 
por  lo  que  el  estafio  podría actuar  como  un  modificador  de la 
superficie,  mas  que como un  promotor  electrbnico. 

Lieske y Volter' estudiaron el estado  del estafio,  en 
catalizadores  bimetálicos Pt-Sn/AlzOa, adicionando  primero el 
estaño,  calcinando  y  despuis  adicionando el  Pt. Los resultados  de 
TPR, probaron  que el  estaño se reduce  totalmente,  con la 
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consecuente  formación de aleaciones Pt-Sn. Los autores  sugieren  que 
el platino  cataliza la reducción  del  estaño.  Baronetti y 
col  .*demostraron  que  el  método  de  coimpregnación  conduce a la 
adsorción de especies  del  tipo [ PtClz(SnC13) 212- y que  por  lo  tanto 
la interacción  entre  el  platino y el  estaño  es  fuerte. En cambio 
por  impregnaciones  sucesivas  (primero  Sn  después Pt) se generan 
especies de Pt4* y Sn4*  en  diferentes  sitios de adsorcidn,  lo  que 
implica  una  dQbil  interacción  entre  los  dos  metales. 

Dautzemberg y col . prepararon  catalizadores de Pt-Sn/AlzO3 
por  impregnaciones  sucesivas y los  examinaron  por  TPR y por la 
reacción de conversidn  del  n-hexano. Los autores  concluyen  que  si 
se  adiciona  primero  el  estaño y despues el platino,  no  cambian  las 
propiedades  del  catalizador  comparado  con  un  monometdlico  de Pt, ya 
que  el  estaño  reacciona  con  la  alúmina y no  interacciona  con  el 
platino. Sin  embargo  en  el  proceso  inverso  (primero  Pt,  despuQs 
estaño) se favorece  la  interacción  entre  los  dos  metales, 
formdndose  aleaciones Pt-Sn. 

9 

Ademas de variar  las  condiciones  de  preparación de los 
catalizadores  bimetdlicos  Pt-Sn,  es  interesante  utilizar  diversos 
soportes,  con el  fin de conocer  los  cambios en  la  estructura y las 
propiedades de las  partículas de platino-estaño. Por  ejemplo,  en la 
preparación de un  catalizador  bimetdlico,  en el que  se  adicionó 
primero el estaño  mediante  acetato  de  estaño y despues el  platino 
usando  el  compuesto Pt(CdH7)2, disuelto en  pentano,  despues  del 
tratamiento  reductivo a 6OO0C, se detectaron  racimos  de  partículas 
altamente  dispersas de Pt-Sn sobre el soporte  utilizado (Si02).  Si 
el mismo  soporte  se  impregna  con  soluciones  acuosas  de SnClz y 
H2PtC16, se  obtienen  partículas  aleadas  Pt-Sn,  pero  con  una  ancha 
distribucidn de tamaños" . 

Si el  ZnAl204 se  impregna  con  una  solución  acuosa  de 
[ PtCl2  (SnC13)  2]-2,  seguido  de  un  tratamiento  con  vapor de agua y de 
una  reducción a 55OoC,  se  generan  partículas  de Pt3Sn y de PtSn  con 
una  distribución  de  tamaños  al  azar . 11 

Para el presente  capítulo  se  prepararon  catalizadores 
bimetdlicos  de  Pt-Sn  soportados  en  aluminato de zinc  por 
coimpregnación e impregnaciones  sucesivas,  con el objeto  de 
estudiar el efecto  que  tiene el orden de adición  del  estaño  sobre 
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las  interacciones  Pt-Sn y de  estos  dos  metales  con  el  soporte. 

6.2. Parte  experimental 
6.2.1 Preparacidn  de  los  catalizadores. 

La preparacidn  de  los  catalizadores se llev6 a cabo  por 
impregnacidn  por  mojado  incipiente,  utilizando  soluciones  acuosas 
de dcido  hexacloroplatinico y cloruro estafioso.  El aluminato  de 
zinc  empleado  se  obtuvo  por  coprecipitacidn  de los hidratos  de 
aluminio y de  zinc  a  pH  constante  de 7 8 ’  obtenidndose un material 
cristalino  con 40 m2/g de  drea  superficial y con 0.46  ml/g de 
volumen de poro. 

El  catalizador  preparado  por  impregnaciones  sucesivas - 
printer0 platino y despues  estano  (Sn/Pt-ZnA1204)- se seed a llO°C 
4 horas, y se  calcin6  a  5OO0C 6 horas,  con  una  velocidad  de 
calentamiento  de  10°C/min,  en  cada  una de  las  etapas  de 
impregnacidn. 

Se prepard  otro  catalizador  bimetalico,  cambiando  el  orden  de 
adicidn  de  los  dos  metales,  pero  manteniendo el mismo  tratamiento 
t4rmico,  de  aqui  en  adelante se le  denotar& como Pt/Sn-ZnAlzOl.  En 
el  catalizador  preparado  por  coimpregnacidn  (Pt:Sn/ZnAlaor) 8 se 
mezclaron  las  cantidades  requeridas  de  las  soluciones impregnmtes 
para  posteriormente  agregarselas  al  soporte,  el  tratamiento  tdrmico 
fue  el  mismo que en  los  dos  casos  anteriores. La composicidn 
quimica de las  muestras se determind  por  espectroscopia  de 
absorcidn  atdmica. 

6.2.2 Caracterizaci6n. 
Las mediciones 21e TPR se efectuaron  en un equipo  convencional 

utilizando  una  mezcla  de 4% de Ha en  argbn,  desde -8OOC hasta 80O0C 
con una  velocidad de  calentamiento de 10°C/min. Antes  del  andlisis, 
las  muestras se calentaron 18 horas  a  5OO0C y a  vacío ( lX10-4 
torr),  para  eliminar  el  agua  superficial. 

El  andlisis de  quimisorcidn  de Ha se  realizd en un equipo 
! volum6trico  de  vidrio. Las muestras  se  pretrataron  en  forma 
similar  a la  del  analisis  anterior, y la  medida  del  consumo de Hz 
se efectud  a  25OC. 

Las imdgenes  de HRTEM se obtuvieron  en  un  microscopio 
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electrónico de 400 kv equipado  con  una  pieza  polar  con Cs=  1.8 mm. 
En  todos  los  casos se obtuvieron  series  focales  para  precisar  los 
detalles de las  partículas  soportadas. ...- 

Se evaluó  la  actividad  catalítica de los  sdlidos,  en  -la 
deshidrogenación  de  isobutano  a 55OoC y  a  presidn  atmosfbrica, 
empleando  diferentes  medios  de  reacción (Hz, Hz0 y ~20-m).  En 
todas  las  pruebas  se  utilizó un flujo  volumitrico  total de 80 

ml/min, con  relaciones  equimolares  del  isobutano  y  del  diluyente. 
La masa de catalizador  fui de 100 mgs. 

6.3 Resultados y discusión. 
6 . 3 . 1  Reducción  a  temperatura  programada  (TPR) 

En  la  Fig. 6.1 se  muestran  los  resultados  del  analisis de TPR. 
El % de reducción  del  estaño  se  calculd  restando de la  cantidad 
total de Hz consumido  el  que  se  determind  a  temperaturas  altas y 
que  se  atribuye  a  la  reduccidn  del  soporte  (Fig. 4.1). En  los 
catalizadores  bimetalicos,  el % de  reduccidn  del  estaño  se  abtuvd 
restando  del  consumo  total,  las  cantidades  asignadas  al Pt y al 
soporte . 

El  catalizador  de  estaño (Sn/ZnAlzO4)  presenta un  pico  de 
reduccidn  que se inicia  a 4OO0C y se termina  en 70OoC. Debido  a  la 
asimetría  de  esta  banda,  al  amplio  intervalo  de  temperatura  de 
reduccidn  y  a  que  el % de reduccidn  del  estaño  fue de 48%, se  deben 
formar  partículas de SnO  fuertemente  ligadas  al  soporte7. 

En  la  serie de catalizadores  bimetalicos,  en  los  que se 
mantuvo  constante el contenido  de Pt, se  presentan  diferentes 
bandas de reduccidn,  atribuibles  al  método de preparacidn.  En  el 
catalizador  en  el  que  se  depositó  primero  el  platino 
(Sn/Pt-ZnAlz04) , se observan  tres  picos de reduccidn : uno  a 30OoC 

que  corresponde  a  la  reducción  del  platino;  otro  a 58OoC que  podria 
asignarse  a  la  reducción  del  a Sn+2 y  el  último,  que 
aparece  a 76OoC, se le  atribuye  a  la  reduccidn  del  ZnA1204.  En 
este  caso se debería  propiciar  una  mayor  interaccidn  entre  10s  dos 
metales, si efectivamente,  como  lo  han  interpretado  algunos 
autores7'*  el  platino  catalizara  la  reduccidn  del  estaño.  Puesto 
que  el Pt no  se  reduce  totalmente,  esto  se  puede  interpretar  como 
una  interacción de compuestos  clorados  de  Pt  con  el  soporte  que 



inhibe  su  reducción. 
Por  otro  lado,  en  el  catalizador,  donde  primero se  depositó el 

estaño (~t/~n-~n~1204) 8 se observa  un  pico  de  reducción a 8OoC, lo 
que se debe  interpretar  como  una  segregación  del  platino.  Asignamos 
las  bandas  poco  intensas  que  aparecen  entre 300 y 45OoC a la 
interacción  Pt-Sn, y el  último  pico  que se observa  cerca  de  7OO0C 
seguramente  se  debe a la  reducción  del  soporte.  En  este  caso  la 
reducción  del  Pt  es total y la  del  estaño es 50% menor  comparada 
con el catalizador  en el que  se  depositó  primero  el Pt. 

En  el catalizador  que  se  preparó  por  coimpregnación 
(Pt:Sn/ZnAlzO4), se  observa  un  comportamiento  distinto  al  de los 
dos  anteriores.  El  pico  que  aparece a 3OO0C se explica  como  la 
reducci6n  del  platino y los  otros  dos  entre 400-5OO0C se deben a la 
presencia de complejos Pt-Sn.  Debido  al  elevado  consumo  de 
hidrógeno  en  esta  muestra,  requerido tanto para  reducir el  platino 
como el estaño,  se  debe  propiciar  una  mayor  interaccien  entre  los 
dos  metales  que en las  muestras  anteriores. 

6.3.2 Quimisorción de hidrógeno 
En  la  Tabla 6.1 se presentan  los  resultados de quimisorción  de 

hidrógeno.  El  consumo  de  hidrógeno  en  los  catalizadores  bimetilicos 
es ligeramente  inferior  al  del  catalizador nmmmtilico de  platino 
(ver  Tabla 4.1), excepto  cuando el catalizador se prepara  por 
coimpregnación.  En los catalizadores  preparados  por  impregnaciones 
sucesivas,  las  interacciones  Pt-Sn  son  pequeñas , y esto  se  podria 
atribuir  al  contenido  de  estaño.  Con  bajos  contenidos  de  estaño 
(relaciones  atómicas Sn/Pt de 0.5 y 1.75) aunque  no  aumenta la 
dispersidn  del  platino,  la  capacidad  de  adsorción  de H2 es  similar 
que en  el catalizador  monometálico de Pt. Es probable  que  para  una 
relación Sn/Pt de 1, se obtenga  un  efecto  promotor  de  la 
dispersión,  como  lo  han  encontrado  algunos  autores.  Para  elevados 
contenidos  de  estaño  (catalizador  por  coimpregnacibn,  Sn/Pt= 3.5) 
la adsorción  de Hz disminuye  debido a una  fuerte  interaccibn  entre 
el  Pt y el Sn  además  de  que  compuestos de estaiio deben  cubrir  los 
cristalitos  de  platino.  Estos  resultados  coinciden  con los  que  se 
reportan  en  la  bibliografía  para  los  catalizadores  de Pt-Sn/A1203'. 

* 

* 
K. Balakrishnan y J. Schwank, J. Catal.,  127, 287 (1991) 
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Fig. 6.1 Resultados  del  análisis por TPR del  catalizador 
monometdlico de platino, de estaño y de la serie de 

catalizadores  bimetdlicos Pt-Sn. 

6.3.3 Microscopía  electrónica  de  alta resolución 
En las Figuras 6.2  y 6.3 se presentan las imdgenes  de 

microscopía  de  alta  resolución de los catalizadores bimetdlicos 
Sn/Pt-ZnAlzOa y Pt:Sn/ZnAlaO4 respectivamente.  En  la Fig. 6.2 se 
pueden  apreciar,  traslapados,  cristales de ZnAlaO4, con un  gran 
número de partículas  pequeñas  (flechas negras) . En la Fig. 6.3 se 
observa  la  elevada  cristalinidad  del  soporte,  así como partículas 
que, según parece, mojan el soporte (flechas blancas). Por lo  tanto 
en  el catalizador preparado  por  impregnaciones sucesivas (Fig.  6.2, 
flechas  negras) la  zona de contraste  debe corresponder a partículas 
de  platino.  En  la  muestra  preparada  por coimpregnación (Fig. 6.3, 
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Tabla 6.1 
Resultados de quimisorción de hidregen0  de  los 

catalizadores  bimetalicos. 

% en  peso  Sn/Pt Hz adsor.  Dispersión d p  
Catalizador  Pt  Sn  atom.  pmol/g.cat. % A 

Pt/ZnA1204 0.47 --- 1.93  16 70 

Sn/Pt-ZnAlzO4 O.  43 O . 18 0.7 1.28 12 97 

Pt/Sn-ZnAlzO4 O . 43 O. 46 1.7 1.70 15 75 

Pt:Sn/ZnAlzO4 0.40 0.85 3.5 0.55 5 230 

flechas  blancas),  las  partículas  son  mayores, y seguramente 
son  partículas  bimetálicas  de Pt-Sn. Estos  resultados  coinciden  con 
los  que  se  discutieron  en  el  capítulo 4 (catalizador  monomet&lico 
de  Pt) . 
6.3.4 Actividad  catalitica 

En las Figuras 6.4 a 6.6 se presentan  los  perfiles  de 
conversidn y selectividad  en  la  deshidrogenacidn  de  isobutano,  para 
diferentes  medios de reacción. La Fig.6.4 corresponde  al 
catalizador Sn/Pt-ZnAl204  en  el que  se  observa  una  marcada 
influencia  del  medio de reacción, con el  siguiente  orden 
decreciente  en  actividad : Hz0 > Hz > H20-H2, la  estabilidad  sigue 
un comportamiento  inverso. La mayor  selectividad  se  observa  en Hz0 
y en  el medio  mixto H2O-H2. Cuando se utiliza Hz se  tiene  un 
periodo  de  induccidn (de 2 horas),  en  que  la  selectividad  aumenta y 
despues se mantiene  prbcticamente  constante. 

La Fig. 6.5 corresponde  al  catalizador  en  el  que  se  adiciond 
primero el estaño (Pt/Sn-ZnAlzO4) . Con  el  vapor de agua se tiene la 
mayor  conversidn , en  hidrógeno y en  el  medio  mixto H20-W no  hay 
diferencias  significativas.  Sin  embargo,  la  desactivacidn  en  este 
catalizador  es mas pronunciada,  comparada  con  el  anterior. La mayor 
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Fig. 6.2 Imdgen de microscopia  electrdnica de alta 
resolucidn  del  catalizador Sn/Pt-ZnAlaOa 

reducido a 55OoC. 

Fig. 6.3 Imiigen de  microscopía  electrónica  de  alta 
resolución  del  catalizador Pt:Sn/ZnAlzO4 

reducido a 55OoC. 
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selectividad se obtiene  al  emplear  hidr-no, y en  los  otros 
diluyenkes  la  selectividad  tiende  a  disminuir  con  el  tiempo. 

En  el  catalizador  preparado  por  coimpregnacidn  (Fig. 6.6) , la 
conyersidn es tres  veces  menor  que  en los catalizadores  preparados 
por  impregnaciones  sucesivas,  con  el  siguiente  orden  decreciente  en 
actividad  de  acuerdo  al  diluyente  utilizado: Ea0 > f3ao-&& > Hz. La 
selectividad  tambidn es menor que  en  las  otras  muestras,  tendiendo 
a  disninuir  con el tiempo  de  reaccibn,  cuando se utiliza Wao o 
H2O-H2. Extrafiamente,  al  utilizar Hz, ~ la  selectividad se incrementa 
con  el  tiempo,  como  sucedib  con  el  catalizador SnJPt-ZnAlaO4. 

Los tres  catalizadorea  presentan un comgortamignto  diferente. 
Esto se debe  tanto al &todo de  adicidn  del est-, al  contenido 
met81ico (relmibn artdmica  Sn/Pt)  asi  como  al  efecto  de1  medio  de 
reaccidn,  lo  que  debe  canducir  a  una  modificacidn  de  la  coxposfci6n 
superficial  en  cada  caso. Los resultados  de  actividad  catalítica se 
pueden  relacionar  con  los  obtenidos  por TPR, en  el sentido  de  que 
en  los  catalizadores  preparados  por  impregnaciones  sucesivas,  la 
interaccidn  entre  el  platino y el  estaño  es  menor  que  cuando se 
utiliza  el  método de coimpregnacidn. Los valores  de la  velocidad  de 
reaccidn  de  los  catalizadores  bimetalicos  preparados  por 
impregnaciones  sucesivas  (aprox. 5OX1O6 mol/g-s  en -dio de  vapor 
de  agua), -son 100% mayores  que  los obternidos con el  cataliaador 
mono~t~lico de P t t 2  Puasto  que  los cambios de salectividad .son 
mínimos  comparados  con  el catalgeadcrr monm*Mlico, la 
deshidrogcenacibn  del  isobutano  debe ser una reacrci6n 
insensible  a  la  estructura  del  catalizador y el 1 del estafio 

consiate  en  modificar  las  propiedades  electrbnicras &o& Pt gaemmlo 
sitios mais activos. 

CONCLUSIONES. 
A partir  del  método  de  greparacidn  empleado se generan 

diferentes  especies  superficiales  durante  la r e m i e n  de los 
catalizadores.  En  la  preparacibn  por  codmpregnacilrln es probable  que 
se  formen  aleaciones  Pt-Sn,  adends  de  que  los  comaguestos de estafio 
formados  durante el tratamiento  reductivo  deben  cubrir  a  los 
cristalitos  de  Pt,  disminuyendo  la  capacidad  de  adsorción  de Hz y 

la  actividad  catalítica. 
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La cantidad  de  hidrógeno  -quimisorbida,  en  los  catalizadores 
bimetdlicos  preparados  por  impregnaciones  sucesivas,  fue 
ligeramente  menor  que  en  el  catalizador  monometalico  de  Pt,  sin 
embargo  la  muestra  preparada  por  coimpregnaci6n  practicamente  no 
adsorbid Hz. Por  tal  motivo  las  interacciones  Pt-Sn  en  los  primeros 
catalizadores  no  son importantes. 

El metodo de preparacidn  y el medio de reaccibn,  tienen  una 
marcada  influencia  sobre  la  actividad  catalítica. Los catalizadores 
preparados  por  impregnaciones  sucesivas  fueron  mas  activos  y 
selectivos,  con  vapor  de  agua  como  medio de reaccidn. La actividad 
y la  selectividad  m8s  bajas se obtuvieron  con  el  catalizador 
preparado  por  coimpregnaci6n  lo  que  se  atribuye  a  la  falta  de 
platino  libre. 

Nuestros  resultados  son  diferentes  a  los  reportados  por Burch' 
y por  Sexton et  al. , y  esto  se  debe  a  que  la  composicidn 
superficial  del ZnAl204 es  diferente  que  la  de  la  alúmina,  y  por  lo 
tanto,  la  interacci6n  entre el platino  y  el  estaño  es  mayor, 
siempre y cuando se mantengan  en  intimo  contacto  ambos  metales 
(mtjtodo de coimpregnacidn) . 
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CAPITULO 7 
EFECTO  DE LA CONCENTRACION DE ESTmO EN IDS 

CATALIZADORES BIMETALICOS Pt-Sn/ZnA-4 . 
7.1 INTRODUCCION. 

LOS catalizadores  industriales  de Pt-Sn soportados  en al-ina' 
o en  aluminato de zinc2, se formulan  con un contenido  de  platino 
del  orden  de 0.3-0.6% en peso, y de estafio de 0.3-1% en peso. 

El  procedimiento  usual  para  alterar  el tamafio promedio  de  las 
particulas  de  platino,  consiste  en  cambiar  la  conclentracidn  del 
metal . De este  modo,  al  aumentar  el  contenido de platino  entre O y 
5 % en  peso, se observa  una  pronunciada  disminucidn  de  la 
dispersidn y un  aumento  exponencial  del  tamafio de  las  particulas, 
despuis  de los tratamientos tihrmicos a  temperaturas  elevada^^-^ . 

En  un  estudio  reciente  publicado  por Davis', se prepararon 
catalizadores  desde O. 6 hasta 5 % en peso de platino y contenidos 
de  estaño  variables  para  obtener  relaciones  atdmicas  de Sn/Pt 
desde O hasta 8. Unicamente se detectaron  aleaciones  del  tipo  PtSn, 
a  pesar  de  que,  en  el  amplio intewalo  de concentraciones  de 
platino y de estafio, se podrian  formar  aleaciones PtSn, PtSm, 

PtSns,  PtzSn3 y PtSn4, de  acuerdo al  diagrama de  fases  del  sistema 
platino-estaAo6 . La reaccidn  de  prueba  (conversibn de n-octano) , 
mostró  un  mdximo  de  actividad  para  la  relacidn  atchica  Sn/Pt  de 4, 
y la  selectividad  aumentb hricia  el  o-xileno,  comparada con la  de un 
catalizador  monometdlico  que  dió  iguales  cantidades  de  etilbenceno 
y de  o-xileno. 

Coq et  al. 7han  demostrado  que  la  adicidn  de pequefias 
cantidades  de  estaño ( relacidn  Sn/Pt< 2) a un catalizador 
prerreducido de Pt/A1203, causa  una  segregacidn  topol6gica  hacia 
sitios  de  baja  coordinacidn,  con  lo  que  se  modifica  la  selectividad 
del  catalizador  monometdlico. 

Schwank et  al. prepararon  una  serie  de  catalizadores 
bimetdlicos  Pt-Sn/Al&a,  por  el  metodo de  coimpregnacidn, 
manteniendo  constante  el  contenido  de  platino (1% en  peso) y 
variando  el  contenido de  estaño  en : O. 1, O. 5 y 1% en  peso. Los 
autores  concluyen  que:  i)el  platino  favorece la reducci6n  del 
estaño,  ii)  la  adicidn de  estaño  aumenta  la  capacidad  adsortiva  de 
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Hz, pasando  por  un  máximo  para  una  relación  atómica  Sn/Pt  de O. 2, 
iii)en  la  conversión  del  n-hexano,  los  catalizadores  mds  activos 
son  los  de  menor  contenido  de  estaño. 

Zhou y Davisg  estudiaron  muestras de 5%Pt/SnOz,  5%Pt-5%Sn/SiOz 
y 5%Pt-29%Sn/AlzOs. Se detectó  estaño  metdlico,  s610  para  las 
muestras con un contenido de estaño  superior  al 5%, mediante XPS. 

El estaño  metdlico  resultó  ser  un  veneno  en la reacci6n  de 
conversidn  del  n-hexano. Los autores  concluyeron  que  con  bajos 
contenidos de estaño (<5%), el  óxido  correspondiente  interacciona 
con el soporte  inhibiendo  la  reducción a la  forma  metdlica. 

Pakhomov et  al. prepararon  catalizadores  bimetdlicos  de 
Pt-Sn/ZnAlzO4, mediante  coimpregnación  con  soluciones  acuosas  de 
HzPtC16 y SnC12.  El contenido  de  platino se mantuvo  constante  del 
orden  de O. 5% en  peso y el  contenido  de  estaño se varió  desde O. 18 
hasta l. 96 % en  peso.  En las  muestras  calcinadas, se encontró SnO2 
por DRX y por  espectroscopía  Mossbauer,  concluyéndose  que  no hay 
interacción  química  entre el  estaño y el  soporte. A medida  que  se 
incrementó  el  contenido de estaño,  aumentó  la  dispersidn  del 
platino,  con  lo  que se dedujo  que en las  muestras  calcinadas,  no 
existe  interaccidn  entre  los  elementos  soportados,  ni  entre  estos y 
el soporte,  ademds  el SnO2  previene  la  sinterización de los 
cristalitos de platino.  En  los  catalizadores  gastados  en  la 
reacción  de  deshidrogenación  del  n-butano,  todos  presentaron la 
formación de aleaciones de diferentes  estructuras  (PtSn, PtSnz y 
PtsSn) , excepto  la  muestra  con  el  menor  contenido de estaño.  Para 
elevados  contenidos de estaño,  la  cantidad  de  aleación  disminuye, 
lo que se puede  explicar  por  la  formación  de  partículas  grandes  de 
SnO2 que  bloquean  parte  del  platino y lo  hacen  inaccesible  al  medio 
reductor. Se concluyó que:  la naturaleza  del  soporte,  la  capacidad 
de  interacción  con  los  compuestos de estaño y el metodo  de 
preparación  utilizado  son  los  principales  factores  para  que  la 
composición  de  fases y las  propiedades de los  catalizadores de 
Pt-Sn/ZnAlaO4 sean  mejores  que  las  de  los  catalizadores 
Pt-Sn/AlaOs . 
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En  el  presente  capítulo se estudió el efecto  de la 
concentración de estaño  en  catalizadores  bimetálicos Pt-Sn/ZnAl204, 
preparados  por  impregnaciones  sucesivas  (primero  estaño,  despu6s 



platino)  sobre la composición  superficial y propiedad- 
catalíticas. 

7.2 Parte  experimental 
7.2.1 Sintesis  del  soporte 

El aluminato  de  zinc se sintetizó  por  coprecipitacidn  a  pH 
variable,  empleando  los  nitratos  de  los  metales  respectivos  y,  como 
agente  precipitante,  una  solución  acuosa  de  carbonato  de  amonio  al 
20% en peso, El  intervalo de variación  del pH fue de 2 hasta 7.5,  

La calcinación  del  soporte  se  llevó  a  cabo  a 800°C 8 horas. 

7.2.2 Preparaci6n  de  los  catalizadores 
La serie de catalizadores  bimetSlicos se prepard  por 

impregnaciones  sucesivas  (primero  estaño  y  despues  platino) 
Inicialmente el soporte se impregnó  con  una  solución  alcohólica 
de  cloruro  estañoso,  despu&s  de  eliminar  el  exceso  de  soluci6n 
alcohdlica,  la  muestra  se  secó  durante 12 horas  a 12OoC.  El 
contenido de estaño se varió  desde O hasta 1.76%  en  peso.  Una 
segunda  impregnacidn se llevó a cabo  con  una  solucidn  acuosa  de 
dcido  hexacloroplatinico,  de  tal  forma  que se mantuviese la  misma 
concentración de Pt (O. 5%  en  peso)  en todas  las muestras. Se 
repitió  la  operacidn  de  secado y finalmente se calcinaron  las 
muestras  en  aire  seco  a  5OO0C 4 horas. 

7.2.3 Caracterizacidn 
La composición  química  se  determinó  por  espectroscopía  de 

absorción  atdmica. La composicidn de fases se obtuvo  mediante 
difracci6n de rayos-X.  El  area  superficial y el volumen  de  poro  se 
obtuvieron  mediante  fisisorción de nitrógeno  empleando el mdtodo 
BET de tres puntos. Las medidas  de  quimisorcidn de hidrógeno  se 
llevaron  a  cabo  a 25OC, siguiendo el procedimiento  mencionado en 
el capitulo 4. 

La deshidrogenacidn  de  isobutano  se  llevd  a  cabo a 5OO0C y 
presión  atmosf&rica,  empleando  un  microrreactor de vidrio.  En todos 
los  experimentos se utilizaron O. 1 g de  catalizador y una  mezcla 
equimolar  de  isobutano-hidrógeno (4.8 l/h). Antes de la  reaccidn 
los  catalizadores se trataron en flujo  de Hz a 5OO0C por  una  hora. 
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7.3 Resultados y discusión 
De los resultados  del  analisis  químico,  la  relacidn 

atdmica  Al/Zn result6 ser 2.26, este  ligero  exceso,  con  respecte’  al 
estequiom6trico  es  deseable  para  evitar  interacciones  químicas 
entre  el  platino y el  zinc. 

El patrdn de difraccidn  del  soporte  sdlo  mostrd  la  estructura 
espinela  del ZnAl204  (tarjeta  5-669) . En los  catalizadores  no  se 
detectaron  compuestos de platino,  ni de estaño,  ni de la 
combinacidn  de  ambos,  solamente la  estructura  espinela  del ZnAl204. 
Es probable  que  debido a las  bajas  concentraciones de platino y de 
estaño  no  haya  sido  posible  detectar  ningún  compuesto  cristalino. 

En  la Tabla 7.1 se  presentan  la  composicidn  química,  el  Area 
superficial y el  volumen de poro de los  catalizadores  bimetdlicos. 
El  Area superficial  del  soporte  no  cambia,  despu6s de que  se  han 
depositado  diversos  contenidos  de  platino y de  estaño. Sin embargo 
el volumen de poro  aumenta  de 1.25 a 2.25 veces,  con  respecto al 
del  soporte. 

7.3.2 Quimisorcidn  de Hz 
Los resultados  de  quimisorción  de Hz se observan  en la  Fig. 

7.1 y en  la  Tabla 7.2 como  funcidn de la relacidn  atdmica Sn/Pt. 
Con  bajos  contenidos  de  estaño  (relación  Sn/Pt= 1) , la  dispersidn 
pasa  por  un  mdximo y con  altos  contenidos de Sn,  la  adsorcidn de 
hiddgeno  disminuye  monotónicamente  causando  una  drastica  reduccidn 
de  la  dispersión.  Con  bajos  contenidos de Sn deben  existir 
partículas de SnO  en  interaccidn  con  el  soporte,  que  favorecen  la 
dispersidn  del  platino,  sin  embargo  con  contenidos  elevados, 
podrían  existir  dos  posibilidades:  por un lado la  formacidn  de 
aleaciones  Pt-Sn,  que  inhiben la quimisorcidn de Hz y por el  otro 
el cubrimiento  de  los  cristalitos  de  Pt  por  compuestos de estaño. 

De  esta  manera  nosotros  encontramos, a pesar de la  baja  Area 
superficial  del  ZnAl204,  que  el  estaño  promueve  la  dispersidn  del 
Pt,  siempre y cuando  se  adicione  en  pequeñas  cantidades.  Otros 
autores  han  reportado  con  catalizadores Pt-Sn/AlzO3, un  aumento en 
la dispersidn  del Pt, solo para  relaciones  atdmica Sn/Pt de 0.2. 8 

En  general  se  menciona  que  en  los  catalizadores  Pt-Sn 
soportados  en  diferentes  materiales,  la  adicidn de estaño  inhibe  la 
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Tabla 7 . 1  

Composicidn  química y propiedades  texturales  obtenidas 
por  fisisorcidn  de N2 de  los  catalizadoras birnetdlicos 

Pt-Sn/ZnAhOr . 

% en  peso Pt % en  peso  Sn A.s., m2/g V . P . ,  cm3/g 

0.35  0.24 

0 .41  0 .48 

0.54  1.00 

0.47  1.37 

0.43  1.76 

31. O 

25.0 

31. O 

30.0 

2 6 . 0  

0.40 

0.36 

0.27 

0.30 

0.41 

Tabla 7 . 2  

Resultados de quimisorcidn de Hz en  funcidn  Ue  la  raz6n 
atdmica  Sn/Pt  de los catalizadores  bimetdlicos Pt/Sn-ZnAlzOr. 

Composicidn (% en  peso) rel. atdmica Ads. de Hz % D  
Pt Sn Sn/Pt  umol/g 

0.47 

0 .26 

0 .35 

0.35 

0 .41 

0.54 

0.47 

0.43 

0.00 

0.06 

0.24 

0 .35 

0.48 

1.00 

1 . 3 7  

1 .76 

0.00 

0.38 

1.13 

1.64 

1.92 

3.04 

4.78 

6.72 

1 .81 

2.33 

3.59 

3 .40 

3 . 3 0  

2.08 

1 . 2 0  

1 .32 

15 

35 

40 

38 

31 

15 

10 
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Fig. 7.1 Dispersión  metdlica  determinada por quimisorcion 
de Hz en  función  de la relación Sn/Pt. 

quimisorción  de Hz del Pt 
7.3.4 Actividad  catalítica 

1 1 - 1 4  

En  la Tabla 7.3 se muestran los resultados de actividad 
catalítica  en la deshidrogenación de isobutano  en  función  de la 
relación  atómica Sn/Pt.  En  la  Fig. 7.2 se presentan los valores de 
la  velocidad  de  reacción  calculados a una  hora  de  reacción  en 
función de la relación  atómica Sn/Pt. Se observa un máximo  en 
actividad  catalítica  para  una  relación Sn/Pt cercana a 1; a medida 
que se aumenta  la  concentración  de  estaño,  la  actividad  disminuye 
monotónicamente. 

En  la  reacción de conversión  del  n-octano  con  catalizadores 
de  Pt-Sn/AlzOs se ha  encontrado  también  un  máximo  en  actividad 
pero  para  una  razón  atómica  Sn/Pt  de 3, Ref - 5 ,  En  el caso  de  los 
catalizadores  de Pt-Sn soportados  en ZnAl204 se obtiene  una 
conducta  similar,  que se puede  explicar,  si se considera  que  tanto 
la reacción  de  conversión  del  n-octano  como la deshidrogenacidn  de 



Tabla 7 . 3  

Resultados de actividad  catalitica  en  la  deshidrogenación 
de  isobutano  en  funcidn  de  la  razdn  atómica Sn/Pt a 50OoC. 

0 .00 5.44 99.6  4 .39 1 . 2 1  -0.13 

0.38 6.22 99.8 5 .02 1 . 0 8  0.63 

1.13 9 .68 99.4 7 . 8 1  1.09 1 .13 

1.64 7 .66 9 9 . 5  6.18 0 . 9 1  1 .65 

1.92 6 .35 9 9 . 5  5.12 0.79 0.40 

3.04 1 .57 99.0  1.26 0 .30 1.08 

4.78 0.54 97.8  0.44 0 .18 -2.24 

6.72 0.62 95.4 0 . 5  0.19 -2 . 80 

m(lh) = Conversidn de isobutano  en % mol. 

S = Selectividad  hacia  isobutileno  en % mol. 

-m(?) = Velocidad de reacci6n  en  mol/g.s 

TOF( lh) = Actividad  especifica  en s-l. 

kd = Constante  de  desactivación  de  primer  orden  en min-l. 



Fig. 7.2 Velocidad  de  reacción (on) determinada a 1 hr 
de reacción con los  catalizadores  bimethlicos 

Pt-Sn/ZnAlzO4,  en función de la  relación 
atómica sn/Pt. 

isobutano,  requieren  del  mismo tipo de  sitios  activos  para  formar 
especies  deshidrogenadas. La selectividad  hacia  isobutileno 
permanece  prdcticamente  constante,  disminuyendo  ligeramente al 
incrementarse el contenido  de estaño. 

En  la  Fig. 7.3 se observa  una  relación  lineal  entre  la  rApidez 
de  reacción y la  dispersidn, sin embargo,  tomando  en  cuenta  que 
sólo  los  dtomos  de  platino  quimisorben  hidrógeno, la actividad por 
sitio  activo (TOF) , disminuye al incrementarse la concentración  de 
estaño, Fig. 7 . 4 . Por otro  lado,  para  razones  atómicas Sn/Pt 
menores  que la  unidad,  la  adición de estaño,  favorece  la  formación 
de sitios m6s activos  que  los  del  catalizador  monometdlico de Pt, 
pero  cada  nuevo  sitio  es,  en  realidad,  menos  activo  al  aumentar la 
concentración  de estaño.  En  efecto,  las  energias  de  activación, 
para  el  catalizador  monometdlico de 0.47% Pt y el bimetdlico  de 
O. 45 %Pt-0.26% Sn,  en  el  intervalo de temperatura de 40O-55O0C 

fueron 14 y 10 Kcal/mol  respectivamente,  lo  que  sugiere  un  cambio 



Fig.  7.3 
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Velocidad de reaGcidn (-m) 1 hr de reaccibn 
en  funcidn de la  dispersibn  del Pt. 

en  la  naturaleza  del  sitio  activo de Pt por  la  adici6n de Snt' 
Los valores de las  constantes de desactivad&,  tambidn se 

reportas?  en  la  Tabla 7.3 . A la  temperatura de mawi4n de 5330°C, 

aparentemente  el  catalizador  monoa+t&lico da Pt rQstlZt6 m8s estable 
que los catalizadores  bimetalicog aon bajo  contenido de astdo, sin 
embargo,  con  elevados  contenidos de sstaíáo (relacibn  atbmica 
Sn/Pt==4.7) o mayores  aumenta  la  estabilidad. 

De este  conjunto de resultados de actividad  catalitica,  se 
podría  pensar  que la dashidrogenpciun dar isabutano as una  reacción 
insensible  a  la  estructura  del  catalizador, ya que  en todo el 
intervalo  de  dispersión de la,a, suestras (10-40) . se obtuvo  una 
selectividad  elevada de 9 5 0 9 9 % ~  aunque  la  actividad  específica 
(TOF) tiende  a  disminuir  en 10 ordenes de magnitud  al  aumentar 
elcontenido de estaño. 

Nuestros  reSUltadQ6 se deben  interpretar  en fwcibn de la 
composición  superficial  obtenida despuds del tratamienta  reductivo 
de  los  catalizadores. Es decir que debe existir  una  transferencia 
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Fig. 7.4 Actividad  específica  (TOF)  en  función  de  la 
relacidn  at6mica Sn/Pt. 

de electrones de las especies de Sn*20 Sno que estdn  en  intimo 
contacto  con  los  &tomos de platino. Por tal motivo,  esta 
tranferencia de cargas, debe afectar  las  propiedades  catalíticas 
del  platino  hacia  sitios de mayor  reactividad,  principalmente 
cuando se adicionan  bajas  cantidades de estaño. 

CONCLUSIONES 
Se observó  un  máximo  en la dispersi6n y en  la  actividad 

catalítica  para  relaciones  at6micas de Sn/Pt cercanas a la  unidad 
con lo cual se obtiene  una  correlación  lineal  entre  las  dos 
primeras variables. Es probable  que con bajos  contenidos  de  estaño, 
la formación  de  partículas  de  SnO  despues  del  tratamiento 
reductivo,  favorezcan  la  dispersión  del  Pt, y a elevados 
contenidos,  el  estaño se combine  con el  platino formhdose 
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aleaciones  Pt-Sn,  además  de  que  compuestos  de  estaAo  cubran  los 
átomos  de Pt capaces de quimisorber  hidrógeno. 

Nuestros  resultados  muestran  que  para  elevados  contenidos  de 
estaño,  la  actividad  catalítica  disminuye, y esto lo  atribuimos,  a 
la  formación  de  aleaciones  Pt-Sn y de  partículas  grandes  de  SnO  que 
bloquean  al  Pt,  haciéndolo  inaccesible  a  los  reactivos.  En  nuestros 
catalizadores,  desde  la  etapa  de  impregnacidn  existe  una 
interacción  de  especies  iónicas  de  estaño. 

La selectividad  hacia  isobutileno  no  cambia  con  la  dispersidn, 
por  tal  motivo,  la  deshidrogenación  de  isobutano es una  reacción 
insensible  a  la  estructura  del  catalizador,  dependiente  de  la 
composicidn  superficial. 
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CAPITUW 8 
CATALIZADORES DE PLATINO  SOPORTADOS  SOBRE  Sn-ZnAlaOr 

OBTENIDO POR COPRECIPITACION 

8.1 INTRODUCCION 
El  buen  Bxito  en  la  obtención de un  catalizador  metdlico 

ultradisperso  depende, de la  seleccidn de un buen  soporte,  como  del 
metodo de preparacibn. 

La coprecipitacidn  es un mBtodo de sintesis de catalizadores 
metalicos  soportados  en  diversos  óxidosque  comprende la 
precipitación  (hidrdxidos,  nitratos,  carbonatos,  silicatos, etc.) 
del  soporte  y de la  fase  activa  en  diferentes  formas 

La ventaja  de  este  mBtodo  radica  en  que se obtiene 
un  intimo  contacto  entre  la  fase  activa y el  soporte.  Despuds  de  la 
calcinacidn el componente  activo  queda  distribuido tanto en  el . 
volumen  del  catalizador  final  como  en  la  superficie.  Aunque  varios 
autores  han  encontrado  que  despues de la  reducción  la  distribución 
en  el tamaño de los  cristalitos  de  metal  es an~ha"~, debido  a la ' 

presencia  de  ambos  dxidos ( el  del  soporte, y el  del  metal  activo), 
así  como  de  otros  compuestos  intermediarios. 

Para  evitar  las  heterogeneidades  (distribucidn  ancha  de  las 
particulas de metal  y  del  soporte)  ,la  coprecipitacidn se puede 
mejorar  de  varias  maneras  como  puede  ser  el  empleo be soluciones 
sobre saturada^^, o bien  coprecipitar  los  componentes  en  un  solvente 
orgdnico  que,  luego,  se  elimina  en  condiciones supercriticas'.  En 
resumen,  las  desventajas  de  la  coprecipitación  son:  la  presencia  de 
los  precursores  metálicos  tanto  en  el  volumen  del  catalizador  como 
en  la  superficie y la  dificultad  de  controlar  la  estructura  final 
de  los  poros  del  catalizador. La ventaja  principal  de la 
coprecipitación  en  catalizadores  bimetálicos  (cuando  el  promotor  se 
coprecipita  con el soporte)  es  que,  el  promotor  interacciona 
fuertemente  con  el  soporte  minimizdndose  la  interacción  con la fase 
activa. 

En  el  caso  particular  de  los  catalizadores de platino-  estaño 
soportados  en  alúmina,  se ha  efectuado  la sintesis  del  soporte 
mixto  Sn-Al203  por  coprecipitación  para,  despubs,  añadir  el  platino 
por impregnación'. Algunos  autores  han  encontrado  una  mayor 
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dispersión  del  platino  cuando el estaño  se  incorpora  por  este 
método a la alúmina  que  cuando  se  adiciona  por impregnación'. 
Empleando  espectroscopía  fotoelectrónica  de  rayos-X  (XPS) y pruebas 
catalíticas  (hidrogen6lisis  de  metilciclopentano y deshidrogenación 
de ciclohexano) para  caracterizar  catalizadores de Pt-Sn/AlzOa 
preparados  por  ambos  m&todos,  se  ha  concluido  lo  siguiente: 
primero,  el  estaño  se  encuentra  como Sn+2, después  del  tratamiento 
reductivo a 5OO0C cualquiera  que  sea  el  método de preparacidn. 
Segundo,  los  catalizadores  impregnados  mostraron  una  significativa 
diferencia  en  cuanto  al  estaño  superficial y al  del  volumen,  en  el 
catalizador  coprecipitado el  estaño se encontró  uniformemente 
distribuido  en el volumen y en  la  superficie de la  alúmina. 
Tercero,  las  reacciones  estudiadas  resultaron  sensibles  al  modo  de 
introducir  el  estaño,  siendo el catalizador  preparado  por 
coprecipitación el más  sensible a los  cambios  en  actividad y 
selectividad  en  ambas  reaccionesg. 

El estudio  por  microdifracción  electrónica y difracción  de 
rayos-X  de  catalizadores  de Pt-Sn/AlzOa preparados  por 
coimpregnación y por  coprecipitación  condujo a las  siguientes 
conclusiones:  i)  solamente  en  el  catalizador  coimpregnado  se 
observan  aleaciones de Pt-Sn  por  difracción de rayos-X,  ii)  los 
estudios  de  microdifracción  electrdnica  claramente  muestran la 
presencia de aleaciones  del  tipo  PtSn  en  ambos  catalizadores, 
además  de PtSnz  en  .el  coprecipitado,  iii)  el  analisis  de  algunas 
partículas  por  EDX,  demostró  que la aleación  dominante  en el 
catalizador  coimpregnado  es la  de  PtSn,  pero,  en  el  catalizador 
coprecipitado el  platino se  encuentra  como  metal,  no  como  aleación. 
La mayor  parte  del  estaño  no se detectó  por  EDX  en el catalizador 
coprecipitado". 

En  este  capítulo se discuten  los  resultados  estructurales  del 
soporte  mixto Sn-ZnAlzO4 obtenido  por  coprecipitación.  Este  sdlido 
se  utilizó  como  soporte  en  la  preparación de una  serie  de 
catalizadores  de  platino.  El  propósito  final de este  estudio 
consiste en  relacionar  las  propiedades  estructurales  de  estos 
sólidos con las propiedades  catalíticas  en  reacciones  de 
deshidrogenacidn y deshidrociclaci6n  de  hidrocarburos. 



8.2 PARTE EXPERIMENTAL 
8.2.1 Preparacidn de los  catalizadores 

El soporte  mixto Sn-ZnA1204 se prepard  por  coprecipitacidn  a 
pH  variable,  utilizando  soluciones  acuosas  de  los  nitratos  de 
aluminio y de  zinc  asi  como  de  cloruro  estañoso. La precipitacidn 
se  llevd  a  cabo  adicionando  una  solucidn  acuosa  al 20% en  peso  de 
carbonato  de  amonio a la  mezcla  de  las  soluciones  dcidas  (pH  2), 
hasta un pH de 7.5. El precipitado  obtenido  se  lavd  varias  veces 
con  agua  desmineralizada  hasta  eliminar  el  exceso  de  solucidn 
amoniacal,  posteriormente  se  filtrd y se secd  en  estufa  de  vacío 
durante 24 horas. La calcinación  se  realizó en flujo  de  aire  a 
800'C 8 horas.  El  contenido  total  de  estaño,  obtenido  por  absorcidn 
atdmica  fue  de 1.6% en  peso. 

Los catalizadores de platino  se  prepararon  por  impregnacidn 
del  soporte  mixto  Sn-ZnAl204  con  una  solucidn  alcohdlica  de  hcido 
hexacloroplatínico. La calcinacidn se llevd a  cabo  a 500'C durante 
4 horas,  utilizando  aire  seco,  con  una  velocidad de calentamiento 
de 2'C/min. Todas  las  muestras se pretrataron  en  flujo  de Hz a 
55OoC una  hora. Los contenidos  reales  de  platino  coincidieron  con 
los  nominales : 0.2, 0.5, 1.0 y 2.5 % en  peso. 

8.2.2 Caracterizacidn 
La composicidn  quimica se obtuvo  por  espectroscopia de 

absorcidn  atdmica.  El  Area  superficial  del  soporte se deterntind por 
fisisorción de N2 (método  BET) . Los patrones de difraccidn  se 
obtuvieron  con  la  radiacidn & que  se  selecciond  con  un  filtro  de 
niquel.  Para  calcular  las  funciones  de  distribucidn  radial (FDR) ,' 

los  difractogramas  se  obtuvieron  con  un tubo de  rayos-X  de  dnodo 
de  molibdeno (MoG) . Las intensidades se tomaron  a  intervalos  de 
A28 = O. OB', desde 28 = 2' hasta 28 = 120'. Los datos de  entrada 
para  el  cAlculo  de  las  FDR  (según  el  programa  de  Magini y Cabrini) 
fueron 1466 valores  de  intensidad. Las curvas  de  dispersión  de 
rayos-X a  Angulos  pequeños (SAXS), se  obtuvieron  con  una  chmara 
Kratky.  En  este  caso  la  radiación M o K ~ ,  se seleccionó  con un  filtro 
de Zr y la colimación  fu6  tal,  que la hipotésis  de  haz  infinito  se 
satisfizo.  Según  esta  técnica, a ángulos  grandes, es decir para 



valores  mayores  de S = 2X10-2 A-', se  sigue  la  ley  de  Porod  y  el 
producto s31 ( S )  , tiende  a  un  valor  asintdtico  constante (S= 28/h , 
ddnde  28 es el  angulo de dispersión, h la  longitud de onda  e I@) 
la  intensidad). La intensidad  en  los  experimentos  de  SAXS se puede 
entonces  escribir  como : I ( S )  = A/s3 + B, dónde A es el  coeficiente 
de  Porod y B es  un  factor de correccidn  debido  al  ruido  del  aparato 
y a la  dispersidn  incoherente.  Sin  embargo se ha  mostrado  que 
algunos  materiales,  los  polímeros  por  ejemplo,  exhiben  desviaciones 
de  la  ley  de  Porod,  esto  es,  el  producto sJI ( S )  no  alcanza un valor 
constante" . 

La quimisorción de Hz se determinó  en  un  equipo  volumétrico  a 
25*C, previo  tratamiento  a  5OO0C  por 18 horas  a vacio. 

8.2.3 Reacciones  de  prueba 
Se estudió  la  deshidrogenación de isobutano en un 

microrreactor  convencional de flujo,  operado  a 550' y  presión 
atmosf8rica. La corriente de alimentacidn  fue  una  mezcla  equimolar 
de  isobutano  con  hidrbgeno,  empleandose O . 1 g de  catalizador  y un 
flujo  total de 4 . 8 l/h. La velocidad de reacci6n se calculb, 
suponiendo un comportamiento  de  reactor  diferencial. 

Con  el  fin de evaluar  los  catalizadores  en  una  reacción  más 
compleja se seleccionó  la  deshidrociclización  del  n-heptano,  que se 
estudió  en  un  reactor  integral  operado  en  el  intervalo  de 
temperatura  de 480-570'C a  presión  atmosf8rica. Se utilize5  un flujo 
de  hidrógeno de 2 l/h saturándolo  con 33 mmHg de n-heptano,  para 
obtener  una  relación  molar de &/ne de 17. Se empleó 0.2 g  de 
catalizador,  que,  dada  la  cantidad  de  reactivos  utilizados,  da 
lugar  a  un  tiempo  de  contacto  de 57 g h/mol.  El análisis  del 
efluente  del  reactor  se  efectuó con un cromatógrafo de gases. Los 
principales  productos  de  la  reacción  fueron  el  tolueno  e 
hidrocarburos  saturados C1-C4 . 
8.3 Resultados y discusión 
8.3.1 Catalizadores  calcinados 

El aluminato  de  zinc  tiene  un  &rea  superficial de 20 m2/g,  en 
contraste con los 44 m2/g  del soporte mixto. 

Según  los  resultados  de  difracción de rayos-X, todas Las 



muestras  tienen la estructura  espinela  del  aluminato de zinc.  En 
los catalizahres de 1 y 2.5% en peso de platino  se  observaron  los 
picos  correspondientes  al  platino  watdlico,  sin  embargo  no  se 
detecte ningtln compuesto  de  estaño,  lo  que se puede  atribuir.  a una 
elevada  dispersidn de las  partículas o a la presencia  de  compuestos 
no  cristalinos  de  estaño.  Otra  posibilidad  es  que  el estafio este 
incorporado  a la  red  cristalina  del  aluminato  de  zinc.  Esta 
hipdtesis  debe  ser  desechada,  ya  que el  pardmetro de la  celda 
unitaria  del Sn-ZnAlzO4  es  igual  al  de  la  celda  del  ZnAlzO4.  No  se 
detectaron  aleaciones  de  Pt-Sn  en  los  patrones de difraccibn,  a 
pesar  de  la  elevada  cristalinidad  del  soporte. 

Las distancias  interatdmicas  (primeros  vecinos) se estimaron, 
a  partir  de  las  funciones  de  distribucidn  radial, Fig.  8.1. La 
forma de la  curva  fue  la  misma  para todos los  catalizadores 
(Fig.8.  la y 8. lb), excepto  para  el  catalizador  de  2 -5% de  platino, 
Fig. 8 . IC,  en  la que un  pico  en R= 4 . 8 A se observa  superpuesto  a 
las  distancias  correspondientes  al ZnAlzO4 . Esta  distancia 
corresponde  a  un  enlace Pt-Pt.  Al aumentar el contenido de metal, 
se  deben  aglomerar las particulas  de  Pt,  formdndose  cristalitos 
pequeños  sobre  la  superficie  del  soporte.  En  el  soporte  mixto, 
Sn-ZnA1204,  no se  observaron  distancias  interatdmicas  distintas  a 
las  del ZnA1204,  en  la  funcidn de  distribucidn  radial.  En  este  caso 
la distancia  (primeros  vecinos  solamente)  es 2.11 A y no se 
puede  resolver  de  la  distancia  Zn2+-0 que es 2.14 A. Por  lo  tanto 
es  muy  probable  que  el  estaño  est6  ocluído o depositado  como  un 
compuesto  no  cristalino  sobre  la  superficie  del ZnAlaO4. 

Las curvas  de  dispersidn  de  rayos-X  a  angulos pequefios (SAXS) 
se  muestran  en la  Fig. 8.2. Este  analisis se efectao  para 
probar  la  eixstencia de gradientes de concentracidn  en el  ZnA1204 y 
en  el  Sn-ZnA1204.  En  el  primer caso se cumple la  Ley de  Porod,  esto 
es,  al  graficar s31 ( S )  contra s3 prácticamente se obtiene  una  linea 
recta,  pero  en el soporte  mixto Sn-ZnAl204 se observa  una  ligera 
desviacidn  negativa  para  angulos  de  dispersidn  altos.  En  este 
último  caso,  esta  desviación  se  puede  interpretar  como  un  gradiente 
de concentracih entre  una  fase-compuestos de estaño (Sn02)- y la 
otra  la  del  ZnAl204.  Esto  podría  indicar  que  los  compuestos  de 
estaño  obtenidos  durante el tratamiento t4rrnico  (Sn02)  estdn 
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Fig.  8.1 Funciones de distribución  radial de las 
muestras  calcinadas: (a) ZnAl204, (b) OO5Pt-1.6%Sn 

y (c) 2 . 5%Pt-106%Sn 
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Fig. 8.2 Curvas de la Ley de Porod [ s31 ( S )  vs s3] de: 
(- ) ZnAlz04 y de (- - -) Sn-ZnAlzOr. 
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Fig. 8 . 3  Esquema que muestra  la  composicidn  superficial 
del Sn-ZnAlzO4 calcinado a 80OoC. 
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anclados  sobre  la  superficie  del ZnAl204 y  la  frontera  entre  los 
dos no  está  claramente  definida  (Fig. 8.3). 

En  la  Tabla 8.1 se  muestran  la  composición  química  de  los 
catalizadores  y  los  valores  correspondientes de la  dispersión  de 
Pt  obtenidos  a  partir  de  los  resultados de la  quimisorción  de Hz. 
La máxima  dispersión se obtuvo  con  el  catalizador B (0.5% Pt) , los 
valores  disminuyen  al  aumentar  el  contenido  de  Pt  (muestras C y D). 
Los valores  más  bajos  en  tamaño de partícula  de Pt se obtuvieron 
con  los  catalizadores A y B, con  lo  cual se explica  el  porque,  de 
la  ausencia de picos  de Pt en los  difractogramas de rayos-X.  En  el 
catalizador C (1% Pt) , el tamaño de partícula  determinado  por 
quimisorción de Hz fue  de 90 A, pero  por  difracción de rayos-X 
(anchura  del  pico)  se  encontró  un  tamaño  promedio de cristalito  de 
219 A. La única  hipótesis  para  explicar  tal  divergencia,  consiste 
en  suponer  una  distribución  bimodal  del  tamaño  del  cristalito de 
Pt, de tal  forma  que  las  partículas  pequeñas  de  Pt  se  midan  por 
quimisorción  de Hz, pero  no se puedan  estimar  por  difracción  de 
rayos-X.  En  el caso  del  catalizador de 2.5% Pt  (muestra D), el 
tamaño  de  partícula  determinado  por  quimisorción  de Hz coincide  con 
el  valor  estimado  por  difracción  de  rayos-X  (313 A). 

8.3.2 Catalizadores  reducidos 
En el patrón de difracción  del  soporte  mixto  Sn-ZnAlz04,  los 

picos  localizados  en  d= 3.16 y 2.70 A, que  por  cierto,  no  se 
observaron  en  la  muestra  calcinada,  se  deben  a  las  especies 
cristalinas  SnO  y SnO2. En  los  catalizadores  de Pt (muestras C y 
D), se detectó  claramente  la  presencia de Pt metalico  y de la 
aleación  Pt-Sn,  Fig. 8.4. En  el  catalizador  de  mayor  contenido  de 
Pt  (muestra D) , se observa  la  reflexión  bien  definida  del  Pt 
metblico,  así  como de la  aleación  Pt-Sn, cuyo  porcentaje  no  aumentó 
con  el  contenido  de Pt. Las especies  SnO  y SnO2 se  observaron en 
ambos  catalizadores,  pero  no  se  detectó  estaño  metblico. 

8.3.3 Propiedades  catalíticas 
En  la  Tabla 8.2 se reportan  la  actividad  catalítica  y la 

selectividad  hacia  isobutileno  en  la  reaccidn  de  deshidrogenación 
de isobutano. Las velocidades  iniciales de reacción ("TAo) Y 1G.S 



ff 

Fig. 8.4 Patrones  de  difracci6n  de rayos-X de  los catalizadores 
bimetdlicos  reducidos  a 55OoC : 
(C) l%Pt-l . 6&Sn (D) 2 . 50pt-1 . 60Sn. 

constantes de desactivación (ka) se calcularon  considerando un 
mecanismo de desactivación  en  paralelo de oden uno, tanto para  la 
reaccridn superficial como  para  la  desactivacibn' . No se obsenta 
una  correlacidn  clara  entre  la  velocidad de reaoGi6n  y  el  contenido 
de Pt, sin embargo se obtuvo un minim0 en la  velocidad de reaccidn 
con  el  catalizador C (1% Pt). Los valores  de la  actividad  por  sitio 
(TOF) muestran un minim0  para  los  catalizadores B y C. La 
selectividad  hacia  isobutileno  permanece  constante  en  todo  el 
intervalo de concentracidn  de  platino. Los valores mds altos de la 
constante de desactivaci6n se encontraron  con los catalizadores A y 
D. Las resultados  mas  interesantes de la Tabla 8.2 son los qUe 

conciernen al mínimo  en la actividad  por  sitio (TOF) obtenido con 



Tabla 8,l 
Composición  química y resultados  de  quimisorción  de Hz 

de  los  catalizadores  bimetdlicos Pt/Sn-ZnAlzO4. 

Catalizador Pt Dispersion  Didmetro  de  partícula 
(% en  peso) ( % I  (A) 

A 

B 

0.2 

0.5 

30 

54 

38 

21 

C 

D 

1.0 

2.5 

13 

4 

90 

315 

Tabla 8.2 
Actividad,  selectividad y constantes  de  desactivación en 
la  deshidrogenación  de  isobutano  con  los  catalizadores 

Pt/Sn-ZnAlzO4 . 

Catalizador - n o  x lo5 TOF S X lo3 

(mol/g-s) 1 (mol %) (min-' 

A 

B 

C 

D 

1.9  6.8 98 

2.5  1.9 98 

1.3  2.0 99 

3.3 6.4 98 

2.4 

1.2 

1.6 

2.3 
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las  muestras B y C ( O .  5-1% Pt) . Por  consiguiente,  la  reacción  de 
deshidrogenación  es  función de la  composición  superficial,  que,  a 
su  vez,  esta  condicionada  por  la  estructura  del  soporte. Como los 
valores  del  TOF  son  independientes  del tamaiio de  particula y como 
los  catalizadores B y C están  compuestos  por  partículas  aleadas, 
los  catalizadores  de  elevada  dispersión  deben  contener  particulas 
de Pt. 

En  la  Fig. 8.5 se  muestran  los  resultados  de  la  conversión  del 
n-heptano  en  función  de  la  concentración  de  platino. La conversidn 
tiende  a  aumentar  a  mayor  contenido  de  Pt,  pero el catalizador C no 
sigue  esa  tendencia.  Esta  conducta  fu6  similar  para  las  tres 
temperaturas  de  reacci6n  y  los  catalizadores B,C y D  fueron  mas 
sensibles  a  los  cambios  de  actividad.  El  tolueno  y  muy  pequefias 
cantidades  de  parafinas Ci"C4 fueron  los  únicos  productos 
detectados  en  todo  el  intervalo  de  temperatura  estudiado.  En  la 
Tabla 8.3 se  presenta  la  selectividad  a  tolueno  a  las  tres 
temperaturas  estudiadas. La elevada  selectividad  a  tolueno  se  puede 
explicar  como  consecuencia  del  caracter  no-ácido  del ZnA1204,  por 
lo tanto,  las  reacciones de desintegración  se inhiben. No se 
detectaron  productos  de isornerización debido  a  las  elevadas 
temperaturas de reacción. La mayor  selectividad  a  tolueno  se  obtuvo 
con  el  catalizador  D (2. S %Pt) ,y sdlo  una  ligera  variacidn  en  las 
selectividades  se  observd  en  el  intervalo de 520-560°C. Como  la 
deshidrociclización  del  n-heptano  depende de la  presencia  de 
aleaciones y de la  cantidad  de  particulas  de  Pt,  el  mecanismo  de  la 
reacción  debe  iniciarse  con  la  deshidrogenación  del  alcano  hacia  un 
trieno  conjugado  (catalizada  esta  etapa  por  el  metal),  seguida  de 
la ciclización  termica  en  fase  gaseosa,  como  lo.  ha  propuesto 
Davis' 3 .  

Puesto  que  en  la  deshidrogenación  de  isobutano  como  en  la 
deshidrociclización  del  n-heptano,  la  mayor  conversión  se  obtuvó 
con  el  catalizador  de  mayor  contenido  de  Pt,  hay  que  concluir  que 
las  dos  reacciones  requieren  el  mismo  tipo de sitios. 

CONCLUSIONES 
131 soporte  mixto Sn-ZnA1204  preparado por  coprecipitación  de 

los hidrdxidos  de  A1,Zn  y Sn tiene  la  misma  estructura 



Tabla 8.3 
Selectividad a tolueno (% mol) en la 

deshidrociclización  del  n-heptano  en  función de la 
temperatura de reacción. 

CATALIZADORES 
T (OC) A B C D 

520 

540 

560 

69 

71 
72 

89 

91 

87 

78 
82 

78 

95 

93 

90 

Fig. 8.5 

6C 

5Cl 

4 0  

30 

20 

I O .  

o J 
o 

/- 
/ 

/ 
/ 

540°c, / 
/ 
" 520% // 

/ "- / 

o. 5 I 1.5 2 2.5 

EM PESO pt 

conversión  del  n-heptano  en  función  del  contenido  de 
Pt a diferentes  temperatura de reacción. 
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Pt 
~P~~ Pt - S n  

t - Sn  

Z n A L 2 0 4  Zn A12 O 4  Z n   A l 2  O 4  

% enptro Pt 
Fig. 8.6 Esquema  que  muestra la composicidn  superficial de los 

catalizadores  bimetdlicos Pt-Sn despues  de la  reduccidn 
a  55OoC  en  funcidn  del  contenido  de Pt. 

cristalogrdfica  que  el ZnAlaO4. Cuando  el  Sn-ZnAlzOs se calcina  a 
temperaturas  elevadas (800OC) , el  estaño se distribuye como una 
capa  delgada  sobre la superficie  del ZnAlz04, como se dedujo de los 
resultados de difraccidn de rayos-X. 

La selectividad  en  las  dos  reacciones  estudiadas  no se altera 
al aumentar la dispersidn  del  platino. La mayor  interaccidn  del Pt 
con  el  soporte se obsewd en  el  catalizador C. En los catalizadores 
reducidos se forman  aleaciones PtSn. La conversirin del  n-heptano 
depende  tanto  de la temperatura  de  reacción como del  contenido  de 
metal. Los efectos  fueron  similares  a los encontrados  en la 
reaccidn  de  deshidrogenación. 

Estas  conclusiónes se resumen  en  la Pig. 8 . 6,  donde se 
presentan  tres  modelos.  En  los  catalizadores de baja  concentracidn 
de  platino, se obtienen  partículas de Pt dispersas, Fig.  8.6a;  para 
elevados  contenidos  de  metal se obtienen tanto partículas  de  metal, 
como  aleaciones  Pt-Sn,  Fig. 8.6~; En  el caso de concentraciones 
intermedias de Pt,  las  aleaciones  de  Pt-Sn son las dnicas  especies 
presentes, Fig. 8.6b. En todos los casos es probable  que  las 
partículas  de  platino o de  aleación se encuentren sobre una  capa  de 
óxidos de estaño. Los catalizadores m8s activos  serdn  aquellos 
donde se tenga la mayor  uantidad de particulas  libres  de  platino. 
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CAPITULO 9 
EFECTO  DEL  TRATAMIENTO  A  TEMPERATURAS  ELEVADAS CON i&! 

SOBRE LOS SOPlQRTES ZnAl204 Y Sn/ZnAlzol' Y 
LOS CATALIZADORES  Pt/Sn-ZnAlzO4. 

9.1 Introduccidn 
Los soportes  de  catalizadores  son  generalmente  dxidos 

metdlicos,  que  deben  ser  estables  en  los  tratamientos  termicos  a 
elevadas  temperaturas  y  en  atmdsferas  oxidantes o reductoras'. La 
reactividad de los  dxidos  metdlicos  se  inhibe o en  algunos  casos  se 
promueve  con  la  adicidn de metales de transicidn.  El  tratamiento 
con Hz a  temperaturas  elevadas,  puede  eliminar  los  oxigenos  de  la 
red  cristalina o bien el agente  reductor  puede  alojarse  en  la  red , 
formdndose  un  nuevo  compuesto.  Este  comportamiento  depende  de  la 
presencia  de  defectos  superficiales,  de  la  orientacidn de los 
planos  expuestos  en  la  superficie , de la  presencia  de  grupos 
hidróxilos,  así  como  de  la  naturaleza  química  del  6xido2. 

La reduccidn  puede  iniciarse  mediante  spillover  de Hz y 
posteriormente  por  un  proceso  autocatalítico,  en  donde  interviene 
el  metal  parcialmente  reducido. Sin  embargo , la  reducción  de  los 
óxidos tambih se  puede  llevar  a  cabo  en  forma  no  catalitica, 
aumentando  la  temperatura  de  la  reaccidn3. 

El tratamiento  reductivo  con Hz a  temperaturas  elevadas  de  los 
catalizadores  de  metales  nobles  soportados,  ha  servido  para 
explicar  la  interaccidn  química  entre  la  fase  activa  y  el 

La interaccidn  metal-soporte  conduce  a  la  formacidn  de 
compuestos  intermetdlicos,  a  cambios  en  la  estructura,  en  el 
tamaño y en  la  morfologia  de  las  partículas,  ademds de favorecer  el 
encapsulamiento o la  decoración  de  la  fase  activa  por  el soporte'. 

Los efectos  mds  significativos  de  este  fenómeno  son  la 
reducción  en  la  adsorcidn  de Hz y CO , la  disminución  en  la 
actividad  catalítica  (sobre  todo  en  reacciones  sensibles  a la 
estructura)  y  en  algunos  casos  una  mayor  actividad,  así  como 
variaciones  de  la  selectividad  en  la  reaccidn  de  hidrogenación  del 
co8 

Por  ejemplo,  en  catalizadores de -/A1203 reducidos  en Hz a 



5OO0C se  forman  aleaciones  Pt-Al,  observándose  una  disminución  en 
la  adsorción  de Hz y de  la  actividad  en  reacciones  de 
hidrogenóli~is~. Un  comportamiento  similar  se  ha  encontrado !;en 
catalizadores  de Ni/Si0~'~ y de Pt/SiOz". 

Además,  la  reducción  a  temperatura  elevada  favorece  la 
desactivación,  que  es más pronunciada  en  los  catalizadores  de 
Pt/TiOz que  en  los  de Pt/A1203 o en  los de Pt/Si0zi2.  En  los 
catalizadores  bimetálicos  de Pt-Re/AlzO3' y de Pt-Sn/AlaOa", por 
el tratamiento  con Hz a  temperaturas  altas, se forman  aleaciones 
entre  el  platino y el  promotor y la  interacción  entre  el  promotor y 
el soporte  es fuerte. 

En  los  catalizadores  de Pt/ZnAlz04, tratados  en Hz a  55OoC,  se 
ha  detectado  la  interaccidn  de  las  particulas  del  platino  con el 
soporte,  provocando  una  disminucidn  de  la  actividad  en  la  reaccien 
de deshidrogenación  del  isobutano . Sin embargo,  también se ha 
probado  que  el  ZnAl204  como  soporte de metales  nobles  inhibe 
la  sinterizacidn  de  la  fase  activa. 

15-16 

En el  sistema  Pt/Sn-ZnAlzO4, en  el  que  el  soporte se preparó 
por  coprecipitación,  después  del  tratamiento  a 55OoC, se 
encontraron  aleaciones  de  Pt-Sn,  además de la  interaccidn  de 
compuestos  de  estaño  con el  ZnAl204. La actividad  catalitica  en la 
deshidrogenacidn  del  isobutano y en  la  conversidn  del  n-heptano 
fue más sensible  a  la  composición  química  de  los  catalizadores  que 
al  grado  de  dispersión 17-18 . 

En  el  presente  capitulo,  se  presentan  las  propiedades  del 
ZnAl204 y del  Sn-ZnAlzOr preparados  por  coprecipitacidn y por 
sol-gel. Por  impregnacidn  con  estaño se preparó tambih un soporte 
mixto Sn-ZnA120r  para usarlo  como  muestra de referencia. 
Adicionalmente  se  investigaron  los  cambios  estructurales  que 
produce  el  tratamiento  con Hz a 550 y 8OO0C, en  catalizadores 
bimet6licos Pt/Sn-ZnAlaOr y el  efecto que  tienen  sobre  la  actividad 
catalitica. 

9.2 Parte Experimental. 
9.2.1 Sintesis  de ZnA1204 y de Sn-ZnAlzOr 
9.2.1.1 Metodo  de  coprecipitaci6n 

Los soportes  de ZnAlz01 y de Sn-ZnA1204 se prepararon  por ""&l 
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metodo  de  coprecipitacidn  a  pH  variable,  mCtodo  que se describid  en 
. los capítulos 2 y 8 respectivamente. La relacidn athica Al/Zn  en 
las  dos  muestras  se  mantuvo  constante  e  igual  a 2. 

9.2.1.2 Mtodo de  sol-gel 
El  ZnA1204 se  prepard  mediante  la  disolucidn  de  la  cantidad 

requerida de tri-setcbut6uido  de  aluPainio  en  alcohol  isopropilico 
(razbn  molar  alcohol/alcdxido  de 60) , entonces,  la  mezcla  se 
adiciond  a  un  recipiente que contenia  alcohol  isopropilico  a SO°C y 
con  perfecta  agitacibn. La mezcla se mantuvd  en  reflujo  por  una 
hora y posteriormente  se  le  agregd  una  solucidn  acuosa  de  nitrato 
de  zinc,  ademAs  de  una  alícuota  de  &cid0  nitrico  concentrado. Las 
razones  molares  de  agua/alcdxido y de Acido/alcdxido  fueron  de 30 y 
de O. 2 respectivamente. La mezcla  resultante se mantuvo  en  reflujo 
hasta  la  gelacidn.  El  exceso  de  alcohol se elimind  por  destilacidn 
a vacío.  El  gel  obtenido se dejd  en  aiiejamiento  24  horas, se  secd 
en  vacío  a  llO°C 8 horas y la  calcinacidn se efectud  a  8OO0C 8 

horas. 
El  Sn-ZnAlaO4 se sintetizd  en  forma  similar  que  el  ZnAl204,  el 

proceso de gelacidn  se  llevd  a  cabo  agregando  una  mezcla  de 
tetrabutil-estaño,  nitrato  de  zinc,  alcohol  isoprogilico,  dcido 
nitrico y agua  a  una  mezcla  de  tri-secbutdxido  de  aluminio y 
alcohol  isopropilico. 

9.2.1.3 MBtodo de impregnacih 
El  ZnAla04  preparado  por  cuprecipitacidn  (calcinado  a 80OoC) 

se  impregnd  con  una  solucidn  acuosa  de  cloruro erataiioso,  el  agua se 
elimind  en  un  evaporador  ro#zat:ario, y posteriormente  se  calcind  a 
5OO0C 4 horas. 

Todos  los  soportes  preparados se trataron  en un flujo de Hz 
seco  a  8OO0C 4 horas,  con  Una  velocidad de calentamiento  de 
1O0C/min. 

9.2.2 Preparacion  de  los  catalizadores  Pt/Sn-ZnAlzOr 
En  la  preparacion de  los  catalizadores bbetAJicos 

Pt/Sn-ZnAlzO4 se  utilizaron  tres  soportes mixtos Sn-ZnAlzO4 
preparados  por  coprecipitacibp y con  diferente  contenido  de estafio 
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(o. 5, 1.6 y 3% en peso) . Los catalizadores  se  prepararon  por 
impregnación  de  los  soportes  con  una  solución  alcohólica  de 
HzPtCls,  el contenido  de  platino  fué  constante  en  las  tqes 
preparaciones  (1%  en  peso,  nominal). La calcinación se llevó a c-a-bo 
a 5OO0C 4 horas  en  flujo  de  aire. La reducción se efectuó  en  flujo 
de Hz seco, a 55OoC y a 8OO0C 4 horas. 

9.2.3 Caracterización 
composición  quimica se determinó  por  absorción  atdmica.  El 

Area  superficial,  volumen de poro y la  distribución  del  tamaño  de 
los  poros se obtuvo  por  adsorción  de N2 a -196OC  (Micromeritics 
ASAP-2000). Los andlisis  termico  gravimetric0 (TGA) y termico 
diferencial (DTA) se llevaron a cabo en  flujo  de  aire  con  una 
velocidad  de  calentamiento  de  10°C/min  (TGS-2 y DTA-1700 de  Perkin 
Elmer) . 

La identificación  de  compuestos  se  llevó a cabo  por  difraccidn 
de  rayos-X,  empleando  la  radiación  CuK6.  En  algunos  casos  los 
sólidos  se  mezclaron  con  un  estdndar  interno (ct-AlzO3) y se  utilizó 
la posición  correcta  de  los  picos  de  difracción  para  obtener el 
pardmetro  de  la  celda  unitaria. Los termodifractogramas  se 
obtuvieron  in  situ  en  una  cdmara de temperatura 
programada (5"C/min), en  atmósfera de aire  desde 25 hasta  80OoC.  El 
equipo  utilizado  fue  un  difractómetro  Siemens D-500. 

Las imageries de microscopia  de  barrido  del ZnAl204 se 
obtuvieron  en  un  microscopio JEOL (JSM-85  CF)  con  ventanas  de 
Si-Li. Los catalizadores  bimetdlicos Pt/Sn-ZnAlzO4 se analizaron 
por  microscopia  electrdnica  de  transmisión (TEM) y de  alta 
resolucidn (HR~M). En  el  primer caso  se  utilizó un  equipo JEOL 100 
CX y en  el segundo  un JEOL 4000 CX equipado  con  una  pieza  polar 
con  Cs= 1. O mm. Las muestras  se  molieron  en  un  mortero  de  dgata y 
se  dispersaron  en  agua  destilada  en  un  baño de ultrasonido, 
posteriormente  se  depositaron  algunas  gotas  sobre  una  placa  de 
cobre (de 200 mallas)  cubierta  con  una  pelicula  de  grafito. 

Las mediciones  de  la  quimisorción  de Hz se efectuaron en  un 
equipo volumétrico a 25OC. 

.. i. 9.2.4 Reacciones  químicas  de  prueba .I 
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Se probaron dos reacciones,  una  muy  sensible  a  las  especies 
metalicas  (deshidrogenacidn  de  isobutano)  y la  otra,  sensible  al 
tamaíio de  particula  entre  otras  caracteristicas 
(deshidrociclizacidn de n-heptano). 

La deshidrogenacidn  de  isobutano se estudie  en  un 
microrreactor  convencional de flujo  continuo  (regimen  diferencial), 
operado  a 55OoC y a  presidn  atmosférica. Se utilizaron 100 mg  de 
catalizador  y  un  flujo  volum6trico  total de 80 ml/min, con una 
reladdn molar  de Ha/iC4 de 1/1. 

La deshidrociclizacidn  de  n-heptano  se  llevd  a  cabo  en un 
reactor  integral  operado  a  presidn  atmosferica. Se empled  un  flujo 
de Hz de 2 l/h saturado  con 33 mmHg de n-heptano  para  obtener  una 
relacidn  molar de 17. La cantidad de catalizador  utilizada 
fue  de 0.2 g. 

9.3  RESULTADOS Y DISCUSION 

9 . 3 . 1  Muestras  preparadas  por  coprecipitacidn  (soportes ZnAlzOr y 
Sn-ZnAlzOr) . 

9 . 3 . 1 . 1  Tratamiento  en  aire  a 8OO0C 

En  la  Fig. 9 . 1  se muestran  los  resultados  del  TGA  del ZnA1204 
y del  Sn-ZnAlzO4. No se observa  ningún  efecto  significativo  por  la 
adicidn  de  estaAo  al ZnAlzOr. La perdida de peso  final  para  el 
ZnAl204 fue  de 31%, mientras  que  para  el  Sn-ZnAlzO4  de 26%, en  el 
intervalo de temperatura  que  va  de 25OC hasta 94OoC . En ambas 
muestras se puede  apreciar  un  pico  agudo de perdida  de  peso  en  el 
intervalo  de 25 hasta 4OO0C, que  se  atribuye  a  la  eliminacidn  de 
agua y de  nitratos  residuales. La pérdida de peso  a  una  temperatura 
superior  a 4OO0C se  interpreta  como  un  proceso de deshidroxilacidn, 
durante el  cual se  inicia  la  formacidn de ZnAlzO4. 

Las curvas  del MIA se presentan  en  la  Fig. 9.1.  En  el caso del 
aluminato  de  zinc, se observa  un  amplio  pico  endotermico  que  se 
inicia a temperatura  ambiente y se  termina en 38OoC , lo que 
confirma  las  asignaciones de perdida  de  peso  observadas  en  el  TGA. 
Para  el  Sn-ZnA1204,  la curva  del MIA presenta  un  pico  endotérmico 
menos  pronunciado  que  el  del  ZnAl204,  pero  en  el  mismo  intervalo  de 
temperatura.  Probablemente,  los  precursores  del Sn-ZnA1204 retienen 
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mds  agua  que el  ZnAl204. 
En  la  Tabla 9 . 1  se muestran  los  resultados de las  medidas  de 

Area  superficial (A.S.) , de  volumen  de  poro (V.P. )  y de didmetro 
promedio  de  poro (D. P. P) del  ZnAl204 y  del Sn-ZnAl204. Se puede 
observar  que la adición de estaño  al  ZnA1204 aumenta  al  doble el 
Area  superficial. 

Los patrones  de  difraccidn de las  muestras  calcinadas  de 
ZnAl204 y de Sn-ZnAl204, sdlo  presentan  los  picos de la  estructura 
espinela  del ZnAl204.  En  la  Fig. 9 . 2 se muestra  el ' 

termodifractograma  medido  desde la temperatura  ambiente  hasta 
800'C. Los picos  bien  definidos en 2e= 40.5',  47.1' y 68.9' se 
deben  a  las  reflexiones  generadas  por el portamuestras  de =-Rh y 
se  pueden  considerar  como  una  referencia.  Aparecen  compuestos 
cristalinos  desde  la  temperatura  ambiente  hasta 100'C 

correspondientes  a  hidoxinitratos  de  Al y de Zn?' 1 os que  se 
descomponen  entre 200  y 400OC. Esta  transicidn  se  registra  por la 
perdida  de  peso  que  ocurre  alrededor  de 400'C (en el TGA) . A 
temperaturas  superiores  a 4OO0C, se inicia  la  formación  del 
ZnAl204, que  debe  ser  por la descomposición de los  compuestos 
amorfos  hidroxilados  de  Al-Zn,  tal y como se mencionó  en  el 
capitulo 2 .  Esta  reaccidn  se  lleva  a  cabo  a  bajas  temperaturas 
(400'C) , pero  la  estructura  cristalina  espinela  sólo se obtiene a 
8OO0C, lo  que  da  lugar a  una  baja  Area  superficial  y  a  un  bajo 
valor  del  volumen de poro.  El  Sn-ZnAlzOl  mostrd  la misma  conducta 
térmica  que el  ZnA1204,  pero los  precursores  del Sn-ZnAlzO4  no 
estAn  bien  definidos. La reacción  en  estado scilido que produce el 
Sn-ZnAlaO4  empieza a la  misma  temperatura (400'C) que,  en  la 
muestra  sin  estaño. 

9 . 3 . 1 . 2  Tratamiento  en Hz a 800'C 

En  la  Fig. 9 . 3  se  muestran  los  patrones de difraccicin  del 
ZnAl204 y del  Sn-ZnA1204 tratados en Hz a 800'C. Se pueden  observar 
varias  diferencias  entre  las  muestras  calcinadas y reducidas de 
ZnAl204: primera,  la  reflexidn (331) en d= 1.84 A, no  aparece  en la 
muestra reducida. Segunda,  en  la  muestra  reducida, aparece un  pico 
pequeAo  en d= 2.28  A que  se  atribuye  al  compuesto Alo.71  Zno.29. 
Tercera,  el  tamaño  de  la  celda  unitaria  cambia (a0~7.95 A) 
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Tabla 9.1 

Resultados  de  fisisorcidn  de 
Sn-ZnAlzO4 preparados  por 

y calcinados  a 

N2 del ZnAl204 y del 
coprecipitacidn 
8OO0C. 

20 

39 

0.137 

0.187 

250 

191 

Resultados 
Sn-ZnA1204 

Tabla 9.2 

de fisisorcidn  de N2 del 
preparados  por  el  metodo 

y calcinados  a 800OC. 

ZnAl204 y del 
sol-gel 

Sn-ZnAl204 90 O . 612 200 

A. S. = Area superficial 
V.P.= Volumen  de  poro 
D.P.P.= Didmetro  promedio  de  poro 
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comparado  con  el  de  la  muestra  calcinada  de (ao-8.08 A) ,  En  el 
aluminato  estañado Sn-ZnAlzO4, de  nueva  cuenta,  como  en  la  muestra 
calcinada,  sólo se obtiene  la  estructura  espinela  del ZnAl204. 
Despues de la  etapa  de  reducción  de  esta  muestra,  se  observó  a  la 
salida  del  reactor  una  película de color  grisáceo, se tomó una 
muestra de esta  seccidn  del  reactor,  y se analizó  por  difracción  de 
rayos-X, detectándose una  mezcla  de  ZnO y SnO2. 

En  el  aluminato  de  zinc  tratado  en Hz a  8OO0C,  la  reflexi6n 
(331)  desaparece,  lo  que se puede  interpretar  como  una  orientacidn 
preferencial  del  aluminato  después  del  tratamiento,  por  lo  que  la 
morfología de los  cristales  seguramente varía.  Esta  conclusi6n  se 
confirma  al  medir  las  intensidades  relativas  de  los  picos  de 
difracción.  En  la  muestra  calcinada,  Fig.  9.3a,  la razón  entre  las 
intensidades  relativas I(220)/1(331) = 0.71, , pero  en  la  muestra 
reducida IC220)/1(331) = 0.48. Probablemente  el Hz sigue  fronteras 
de  grano  en  ciertas  direcciones  cristalográficas  y  reacciona  con el 
ZnAlzOlr produciendo Alo.71  Zn0.29. En  el  Sn-ZnAlzOr, tanto la 
estructura  espinela  como  la  morfología  se  mantienen  a  pesar  de la 
reacción  superficial  entre  el Hz y el ZnAlzOlr produciendo SnOz y 
ZnO,  la  espinela  resultante  debe  tener  por  lo  tanto  una  deficiencia 
de  zinc. La adición  de  estaño  evita,  entonces,  una  drhstica 
reducción  del  volumen  del ZnAlz04 y tiende  a  estabilizarlo. 

En  la  Fig. 9.4 se  muestran  las  imágenes  de  microscopía  de 
barrido  del ZnAlzOr preparado  por  coprecipitación  y  reducido  en Hz 
a 800°C. Se pueden  observar  agregados de partículas  del  orden  de 1 
M, y  partículas  irregulares,  cuyo  tamaño  promedio de partícula  es 
del  orden de 0.3 p .  

El  efecto  del  tratamiento  con Hz del ZnAlzOlr se  puede  resumir 
en tres puntos:  i)  aparentemente  el Hz reacciona  con  las  partículas 
grandes  del ZnAl204, obteniéndose  una  disminución  preferente  en 
ciertas  direcciones  del  tamaño  de  partícula,  ii)  el Hz puede 
modificar la  composición de la  red  del  ZnAlz01  provocando  la 
formacidn de nuevos  compuestos,  por  ejemplo, Alo.nZno.zs y iii)  el 
Hz elimina  los  oxígenos  superficiales  de  la  red  cristalina  del 
ZnAlz04 formando  agua . 

En  el  Sn-ZnAlzO4,  la  estructura  espinela se mantiene, el Hz 
reacciona  principalmente  con  las  partículas  de SnOz superficial  y 
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Fig. 9.3 Patrones de difracción de rayos-)(  de: 
(a) Z n A l 2 0 4  coprscipitado y calcinado a 80OoC. 

(b) Z n A 1 2 0 4  coprecipitado,  calcinado a 8OO0C y reducido a 

(c) Sn-ZnAlzOr coprecipitado, calcinado a 8OO0C y reducido 
80OoC. 

a 80OoC. 
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despues  con  el  volumen  del ZnA1204, segregdndose ZnO. 

9 . 3 . 2  Muestras  preparadas  por  sol-gel  (soportes  ZnAl204'. y 
Sn-ZnAlaO4) 

9 . 3 . 2 . 1  Tratamiento  en  aire  a 8OO0C 

Los resultados  presentados  en  la Fig. 9.5  corresponden  a  las 
curvas  del  TGA y DTA  del  ZnAl204  preparado por sol-gel. En  la  curva 
del  TGA  (Fig.  9.5a), son tres las  zonas de perdida  de peso:  la 
primera de temperatura  ambiente  hasta l lO°C la  cual  corresponde  a 
la  eliminacidn de la  humedad de la  muestra: la' segunda,  en  el 
intervalo de 210 a 34OoC, que  se  puede  atribuir  a  la  perdida  de 
agua de cristalizacidn  del  hidrato  de  Al-Zn y la  dltima,  entre 340 

y 8OO0C se puede  asignar  a  la  eliminacidn  del  alcdxido de Al y 
nitratos  residuales,  ademhs  de  la  deshidroxilación. La perdida 
total de peso  a 8OO0C fue  de 49 .5%.  En  la  curva  del  DTA  del  ZnAl204 
preparado  por  sol-gel,  (Fig. 9.5b) , se observan  dos  picos 
endotermicos  bien  definidos  entre 60 y 2OO0C y entre 200 y 340OC. 

En  la  tabla 9 . 2 se  muestran  los  resultados  de  fisisorción  de 
N2 correspondientes  al ZnAlz04 y al  Sn-ZnAlzO4. Al  igual  que  en  las 
muestras  preparadas  por  coprecipitacidn,  la  adicidn  de estaiio 
aumenta  el  Area  superficial y el volumen de poro,  aproximadamente 
al  doble de los  valores  del ZnAl204. 

En  la  Fig. 9 . 6  se presenta  el  termodifractograma  del  ZnAlz04 
en  el  intervalo  de 25 a 800OC. Si se  compara con la  Fig. 9 . 2 ,  la 
composición y la  cristalinidad  de  los  materiales  iniciales  es 
diferente.  En  efecto,  a  temperatura  ambiente  la  estructura  del 
precursor es similar  a  la  de  una  hidrotalcita  Al-Zn . Al 
aumentar  la  temperatura, se pierde  el orden y se obtienen 
compuestos  microcristalinos y amorfos  en  ambos  casos 
(coprecipitación y sol-gel),  de  tal  forma  que  a 5OO0C los 
difractogramas  en  ambas  muestras  son  iguales, y la  estructura 
obtenida  es  microcristalina.  Sin  embargo  a 7OO0C, en  la  muestra 
preparada  por  coprecipitación,  el ZnAlz04 no  cristaliza 
completamente, lo que sí sucede  en  la  muestra  preparada  por 
sol-gel,  aunque  el  tamaño  de  cristal  debe ser pequeño, ya que  los 
picos  de  difracción  estdn  ensanchados. 

19- 2 O 

Se determinó el  parámetro de la  celda  unitaria  del  ZnAl204 . ,  



Fig. 9.4 Imagen de microscopia de,barrido del ZnAl204 preparado 
por  coprecipitación,  calcinado a 8OO0C 

y reducido a 80OoC. 

sol-gel calcinado a 8OO0C (ao= 8.08 A) y resultó igual al de la 
muestra  preparada  por  coprecipitación.  En  el ZnAlaO4 preparado  por 
sol-gel,  el  precursor es cristalino y probablemente el mecanismo  de 
formación  del ZnAl204 sea  distinto al del  método  de 
coprecipitación, ya que. se requiere  una menor temperatura  de 
cristalización,  además  de  que  la textura, despues de la calcinación 
es diferente. 

9.3.2.2 Tratamiento  en Hz a 800°C 
En  la  Fig. 9.7 se muestran los patrones de difracción  del 

ZnAlz04 y del Sn-ZnAlaO4 tratados en m a 8OO0C. En  el  caso  del 
znAlZ04 los picos  están  ensanchados y son dobles, este efecto se 
observa claramente en  dngulos  grandes. No se detectó dxido  de  zinc 
libre,  pero  en  d=2 . 32 A se observó un pico pequeiio que se atribuyó 
al compuesto Alo.7iZno.29. En  el aluminato con estaño, la 
estructura  del ZnAlzOlr se mantiene y la cantidad de ZnO  contenida 

126 



C m w a 
z w 
S 

I oc 

02.5 

65 

47. S 

30 

T G A  

1 -  

I I I 

303 403 663 843  1023 lm3 
TEMPERATURA CK 1 

0. 
DTA 

4 

O 
433 613 813 973 I I23 

Fig. 9.5 Resultados del  análisis térmico gravimetric0 (TGA) 
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Fig.9.8 Imagen  de  microscopía de barrido  del ZnAl204 preparado 
por  el  método  sol-gel,  calcinado y reducido  a  80OoC. 

la  muestra calcinada se eliminó . En la Fig. 9.8 se presenta  la - 

imágen de microscopía de barrido  del ZnAl204, calcinado y reducido 
a  80OoC. Si se compara  esta  micrografía con la  del ZnAl204 obtenido 
por  coprecipitación (Fig. 9.4) se observan las siguientes 
diferencias.  Primero,  el  tamaño de partícula es del  orden de O . 1 p 

y segundo  los  agregados de partículas  son  escasos. 

9.3.3 Muestra de Sn-ZnAl204 preparada  por  impregnación 
9.3.3.1 Tratamiento  en Hz a 8OO0C 

En  la  Fig. 9.9 se muestra  el  patrón de difracción  del ZnAl204 
impregnado con 1.5% de  estaño,  calcinado  a 5OO0C, y reducido  en Hz 
a 80OoC. Se observan  picos  ensanchados y dobles. La estructura 
espinela se mantiene, y sólo se observa  como  en  los  casos 
anteriores el compuesto Alo.nZn0.29. Despu6s de la  etapa  de 
reducción, se detectó SnO2  en  el efluente  del  reactor.  Al  Darecer - 
el estaño  interacciona más debilmente  con  el  soporte  en  comparación 
con  las  otras  preparaciones. Todo el estaño se debe reducir y 
sólo  después  se  produce  un  ataque  reductor  sobre el  ZnAl204. 
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Fig.  9.7 Patrones de difracci6n de rayos-X de las  muestras 
preparadas  por  el  metodo  sol-gel,  calcinadas  y  reducidas  a 80OoC: 

(a)  ZnAl204 y (b) Sn-ZnA120r . 



. . -  

I... 

O Zn Al204 

0 'l0.71 In0.29 z * O 

o < 
32 36 . 40 44 48 52 S6 60 64 6 8  

Fig. 9.9 Patrón de difracción de rayos-X  del ZnA1204 preparado  por 
impregnación con estaño,  calcinada  a 5 O O 0 C  y reducida  a 
800°C 
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9.3.4 Catalizadores  bimetdlicos Pt/Sn-ZnAlz04 
9.3.4.1 Composición  química y características  texturales de los 

soportes  empleados 
En  la  Tabla 9.3 se presentan  los  resultados de composición 

química, de Area  superficial (A.S. ) y de volumen de poro (V. P. ) de 
las tres muestras  de Sn-ZnAlzOr preparadas por coprecipitación.  En 
todas las  preparaciones se observa  un  exceso de aluminio,  con 
respecto  al  estequiométrico,  para  formar  el  aluminato de zinc.  Esta 
deficiencia de zinc, se puede  explicar por la  variación  en  el  pH 
durante  la  coprecipitación, ya que  al  sintetizar  estos  materiales a 
pH constante, la composición  nominal es la  misma que la  real (Cap. 

2) 
El Area  superficial  aumenta  ligeramente al aumentar el 

contenido de estaño,  sin  embargo  estos  valores  representan el 
doble  de  los  encontrados  para  el  aluminato de zinc sin estaiío. 
Esto se podría  atribuir  al  exceso de aluminio que quizds  forme 



Tabla 9.3 
Composición  química y propiedades  texturales  de  los 

Sn-ZnAlzO4 preparados por coprecipitacidn 
y calcinados a 800OC. 

soportes 

% en peso rel. atdmica A.S.  V.P. 
Muestra  Al  Zn Sn Al/Zn m2/s ml/g 

0.5 % Sn 
1.6 % Sn 
3.0 % Sn 

33.8 30.6 0.5 
33.3 28.1 1.6 
34.1 29.5 3.0 

2.7 
2.9 
2.8 

42 
39 
48 

0.267 
0.187 
0.186 

Tabla 9.4 
Resultados  de  quimisorcidn  de Hz de los cataliaadores 
bimetAlicos Pt/Sn-ZnAlzOa reducidos a 550 y 800OC. 

y o 1  w g  
Catalizador  550 C 8OO0C 

% Diaspessidn dP (A) 
55OoC 8OO0C 55OoC  8OO0C 

l%Pt-O.S%Sn 
l%Pt-1.6%Sn 
1%Pt-3.0%Sn 

7.16 
3.13 
6.04 

4.60 
2.66 
3.41 

33 
13 
47 

21 
11 
27 

34 
90 
24 

53 
100 
43 

dp = tamaño  de  partícula 
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Fig. 9-10 Imagenes  de  microscopía  electrdnica de transmisidn (TEM) 

obtenidas con el catalizador de l%Pt-l.G%Sn reducidas a 
80OoC. (a)  campo  claro y (b) campo oscuro. 
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Fig.  9.11 Patrones de  difracción  electrónica de &rea  selecta (SAED) 

de una  partícula de la  Fig. 9.10, mostrando la  refelexión 
(311)  del ZnA1201. 

alúmina o bien a l o s  los compuestos  de estaño (no  detectados  por 
difraccidn de rayos-X). 

9.3.4.2 TEM/HRTEM 
En los tres catalizadores  analizados por TEM, en  las imageries 

de campo claro, se observaron  racimos de cristalitos como se 
muestra  en  la Fig.  9.10a. No se detectaron partículas metálicas  por 
esta técnica.  En  las  imágenes de campo oscuro se observaron 
partículas  pequeñas de forma  redondeada, que se señalan  en 
la  Fig. 9. lob.  En  la  Fig.9.11 se muestra  el patrón de difracción 
electrónica  de  área  selecta (SAED de Selected area  electron 
diffraction)  de  una  zona de la  Fig.  9.10a. No se encontraron 
reflexiones  características de compuestos que no fueran ZnAl204. 

La Fig.9.12  es una  imágen de HRTEM de la  muestra con 
1%Pt-1.6%Sn  en  la  que se observan claramente las diferentes 
orientaciones  de la estructura cristalina del Z n A l 2 0 4 .  Se 
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Fig. 9.13 Imagen de potencial proyectado obtenida por HRTEM 
del catalizador  bimetdlico l%Pt-O.S%Sn reducido a 80OoC. 

1 3 6  



Fig. 9 o 14 Imagen de microscopía  electrdnica de alta  resolucidn 
(HRTEM) del  catalizador  bimetdlico  l%Pt-3%Sn 

reducido a 80O0CO 
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que  permanece  una  fracción  del  Pt sin 
pesar de que  no  es  seguro  predecir con 
las  aleaciones  que se pueden  formar  en 
de  la concentraci6n  utilizadas,  debido 
al  soporte, sí puede ser una  consulta 

combinarse con el  estaño. A 

un diagrama  de  fases Pt-Sn, 
función de la temperatura y 
a que no se toma en  cuenta 
cualitativa.  Con  base  en  la 
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P i g ,  9.15 Patrones  de  difracci6n  de rayos-X de los  catalizadores 

bimetdlicos Pt/Sn-ZnAl204 reducidos a 80OoC. 

139 



composición  química  de los tres  catalizadores y la  temperatura  de 
tratamiento, lo  más  probable  es  que  siempre se formen  aleaciones 
del tipo Pt-Snf2 

9.3.4.4 Quimisorción  de Hz 
En  la Tabla 9.4 ae  presentan  los  resultados de quimisorcidn  de 

Hz. Los catalizadores  bimetdlicos  presentaron  una  mayor  dispersión 
que  los  monomet&licos (Cap. 4) , despues  del  tratamiento  con Hz a 
55OoC,  excluyendo la  muestra con 1.6% Sn. La reducción a 8OO0C 
causa  una  disminución  en la adsorción de Hz, lo  que se atribuye a 
la formación  de  aleaciones Pt-Sn. AdeMs, disminuye el  area 
metalica de Pt,  sin “o, la  sinterización de  las partículas  de 
Pt  no  es tan significativa  como  sucede  con  otros  catalizadores 
metal icos20 . 
9.3.4.5 Actividad  catalítica 
Deshidrogenación  de  isobutano 

En  la tabla 9.5 se comparan  los  resultados de velocidad  de 
reacción y de selectividad de los  catalizadores  tratados a 550. y 
800° C .  En  el  primer  caso,  la  actividad  más  alta se obtuvo  con  el 
catalizador de 0.5%Sn. Al aumentar  el  contenido de estaño  hasta 1.6 
y 3%,  la  actividad  disminuye. Si los  resultados  anteriores se 
comparan  con  los  que se obtuvieron  con  el  catalizador  monometálico 
de  Pt,  el  estaño  no  altera  la  selectividad  pero sí influye  sobre la 
actividad,  sobre  todo  cuando  la  relación  atómica  Sn/Pt  es  del  orden 
de 1. 

Cuando los catalizadores se tratan a 8OO0C en Hz, con el de 
0.5%Sn,  la selectividad as similar  que cu se trata a 55OoC, sin 
embargo la actividad aumersta. Cgn e1 resto de los catalizadores, 
incluyendo  el  monometálico  de Pt, la actividad  disminuye  en  más  del 
50%.  En  la  Fig.  9.16 se presentan las perfiles de desactivación  de 
los  catalizadores  tratados  en H2 a 550 y 80OoC. Todos  los 
catalizadores  fueron  mds  estables a la mayor  temperatura  de 
reducción,  excepto  el  monometdlico  de Pt (que no se muestra) . Es 
probable  que  las  aleaciones  Pt-Sn  formadas  durante  el  tratamiento 
reductivo a 8OO0C contribuyan a aumentar  la  selectividad y, evitar 
la sinterización  del  platino. Por otro  lado,  una  mayor  dispersión 
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Tabla 9.5 

Resultados de actividad y selectividad  en  la 
deshidrogenacidn de isobutano  con  el  catalizador de 
Pt/ZnAl204 y los  bimetalicos  Pt/Sn-ZnAl204,  tratados  en 

HZ a 550 y 80OoC. 

* 

-~Ax~o' (mol/g-s) 
Catalizador  55OoC  8OO0C 

Selectividad  (%mol) 

55OoC 8 OO°C 

1%Pt 3.5 

l%PtO.S%Sn 4.0 

1%Ptl06%Sn 2.5 
l%Pt3.0%Sn 1.6 

1.2 

4.5 

1.3 

0.7 

97 96 

98 

99 

97 

97 

* Todos  los  valores se tomaron  despues de una  hora  de  reaccidn 
. Temperatura  de  reacción=  55OoC 

W/F= 75 g-S/l 
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del  platino  no  aumenta  la  actividad,  sin  embargo,  aunque  este 
resultado  era  el  esperado,  debido a que  esta  reaccidn  es  insensible 
al tamaño  de  particula, a menor  contenido de estaño (O. 5%) se 
tienen  sitios  m6s  activos y selectivos  en  la  deshidrogenación  del 
isobutano. 

Deshidrociclación  de  n-heptano 
En  la  Tabla 9.6 se  comparan,  una  vez  mas, las propiedades 

catalíticas  de  las  muestras  tratadas a 550 y 80OoC. A la 
temperatura  de  tratamiento  menor,  los tres catalizadores  mostraron 
casí  la  misma  selectividad a tolueno  (78082%  mol),  pero  la 
conversión  del  catalizador  de 1.6% Sn result6 ser la  mitad  de  los 
valores  que se obtuvieron  para el de 0.5 y 3% de Sn. A 8Q0°C,  la 
selectividad  del  catalizador  de O. 5% Sn aumenta  al  doble  del  valor 
encontrado  para el de 1.6%Sn y es  cuatro  veces  mayor  que el  del  de 
3%Sn. La conversidn  no  sigue  la  misma  tendencia  ya  que  los 
catalizadores  con 1.6 y 3% Sn  tienen el mismo  valor,  pero  con el de 
0.5%Sn se obtiene el doble  de  conversión. 

Estos  resultados  se  tienen  que  interpretar  en  función  de la 
estructura  del  catalizador,  debido a que  la  reacción  es  sensible  al 
tamaño de partícula.  Como se  mostró  en  los  patrones de difraccYc5.n 
(Fig.  9.15),  la  intensidad  relativa de los  picos de Pt y de  PtSn 
varía  en  cada  muestra:  el  pico  de  difraccidn de alewibn Pt-Bn con 
mayor  intensidad,  apareció  con  el  catalizador  (1.6% Sn)  con  menor 
conversión:  el  pico  de  Pt  es  imperceptible  en  esta  muestra.  Por  tal 
motivo,  si  se  requiere  una  elevada  conversión, se debe  evitar la 
formacidn de aleaciones Pt-Sn.  En las  muestras  con 0.5 y 3%  Sn 
tratadas a 55OoC,  en  las  que  se  observd  el  pico  del  Pt,  la 
conversidn  fue  alta. La diferencia  en  los  valores de conversidn  de 
las  muestras  tratadas a 8OO0C  (22 y 58 % mol) se atribuye a 
diferentes  grados de sinterización.  Con  bajos  contenidos  de  estaño 
se  inhibe el crecimiento  de  las  partículas de Pt  al  elevar  la 
temperatura.  Esta  observación  se  confirma  por  los  cambios  en  la 
selectividad.  Fue  el  catalizador  con  3%  Sn  el  que  presentó  la  menor 
selectividad  debido  al  mayor  tamaño de particula,  mientras  que  con 
el catalizador  de 0.5%Sn  la  selectividad  no  cambid a las  dos 
temperaturas  de  reducción.  Con  el  catalizador de 1.6%Sn, que  tiene 
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Tabla 9.6 
Resultados de conversidn y selectividad  en  la  deshidrociclaci6n 

del  n-heptano,  con  los  catalizadores  bimetdlicos 
Pt/Sn-ZnAlzOl  reducidos a  550 y 800OC. * 

Conversion (%mol) Selectividad  (%mol) 
catalizador 55OoC 8OO0C 55OoC 8OO0C 

1%Pt O .  5%Sn 82 58 
1%Pt l. 6%Sn 4 0  30 
1%Pt  3.O%Sn 87 22 

80 87 
79 45 

83 19 

* Todos  los  valores  se  obtuvieron  extrapolando  a  t=O 
Temperatura  de  reacci6n = 55OoC 
W/F= 57 g-h/mol 
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una  cantidad  mínima  de  partículas  de Pt, que  no  estdn 
estabilizadas,  por  lo  que  sinterizan y se provoca  una  disminucidn 
de la selectividad,  de 79 a 45% mol  al  aumentar  la  temperatura  de 
reduccidn. 

Los resultados de la  adsorcidn de Hz contradicen  estas 
observaciones:  con  el  catalizador  con 0.5% Sn,  al  parecer, 
hay  sinterizacidn  con  la  temperatura (DSSOOC= 3 4  A y Dsoooc= 52 A).  
Sin  embargo,  como  una  fraccidn  variable  del  platino  total  se 
combina  para  formar  aleaciones  Pt-Sn,  los  valores  de  la  adsorcidn 
de Hz no  se  pueden  ni  deben  comparar. 

9.4 CONCLUSIONES 

En  el caso de los  soportes  Sn-ZnAla4, el estaño  forma  una 
capa  protectora  que  evita,  parcialmente,  la  reduccidn  del 
ZnAl204.  Este comportamiento  es  independiente  del  mQtodo  de 
preparacidn  (coprecipitacidn y sol-gel),  excepto  cuando  el  estaño 
se  adiciona  por  impregnacidn. 

El tratamiento  en Hz a 8OO0C  del  ZnA1204  promueve  la 
formacidn  de  aleaciones AlxZny, cuando  Qste se prepara  por 
coprecipitaci6n e impregnacidn, y cuando se utiliza  el  metodo 
sol-gel se  forma ZnO. 

Con  lo  anterior se demuestra  que  el  estaño  interacciona  con  el 
ZnA1204, protegiendo  la  superficie  del  ataque  reductor  del Hz, sin 
embargo  esta  interaccidn  es  debil,  de  tal  manera  que  el  estaño  se 
reduce a su  estado  metálico y se sublima. 

En cuanto a los  catalizadores  bimetdlicos Pt/Sn-ZnAlzO4,  se 
concluye  que  son  mds  estables  que  los  monometdlicos  de Pt.  El 
estaño  altera  las  propiedades  del  ZnAl204 y resulta  una  mayor 
estabilidad  térmica,  además  de  la  inhibicidn de la sinterizacidn 
del  Pt. 

Los catalizadores  bimetdlicos Pt/Sn-ZnAlzOc con  bajas 
concentraciones  de  estaño (0.5% en  peso),  son  activos,  selectivos y 
estables al tratarse en Hz a 800OC. Si se agrega estafio en  mds  de 
1% en  peso,  la  actividad y la selectividad  disminuyen,  aunque  se 
logra  una  mayor  estabilidad. 

Estos  resultados,  junto  con la disminucidn  de  la  adsorcidn  de 
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Hz, la formación  de  aleaciones y las  observaciones de microscopía 
electrónica  sugieren  que la interacción  principal se da  entre  el 
platino y el  estaño,  favoreciéndose con el tratamiento  en Hz a 
elevadas  temperaturas. 

20 60 I O0 I4  O 
t (min) 

O 
1 

n o 

20 60 100 140 
ttmin) 

Fig. 9.16 Perfiles de desactivacidn de los 
catalizadores  bimetdlicos Pt/Sn-ZnAlnO4: 

( 0 ) C A T . A  ; ( 0 ) C A T . B  ; (A) CAT. C.  
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CAPITUIX) 10 

CONCLUSIONES  GENERALES 

1. Se sinteti26 ZnAl204  por diferentes  procedimientos: 
coprecipitacibn,  mezcla  mecanica  y sol-gel. Por  este  último  método 
se  obtuvo  una  mayor  area  superficial y una  distribucidn  porosa  mas 
homogdnea. Todos  los  materiales  presentaron  la  estructura  espinela 
del  ZnA1204,  aunque  por  el  metodo de mezcla  mecanica  se  segregd 
ZnO.  S610 en  la  preparacibn  por  coprecipitacidn  a  pH  constante,  la 
composicidn  fue  similar a la  estequiom6trica. 

2. La adición de calcio  aumentó  el  area  superficial  y  modificd 
la distribuci6n  porosa  del ZnAlaO4 (de  bimodal  a  unimodal) . La 
sintesis  del  sistema  de  dxidos  mixtos Alz03-CaO-Zn0,  fue 
reproducible.  Aparentemente  se  forman  particulas  con  un nlicleo  de 
ZnA1204 cuya  superficie  esta  cubierta  con  una  capa  delgada  de 
compuestos  de  calcio. 

Estos  materiales  resultaron  inertes,  al  emplearse  como 
catalizadores en  la reacci6n  de  deshidrogenación  de  isobutano,  sin 
embargo, se podrian  utilizar  como  soportes de metales  nobles. 

3. En  los  catalizadores Pt/ZnA1204, se detectaron  dos  especies 
superficiales  de  platino:  una  que  se  forma  en  los  catalizadores  de 
bajo  contenido  metdlico (O. 16-0.47% en peso de Pt) que se reduce 
totalmente  a P t o ,  y otra  que  se  obtiene  con  elevados  contenidos  de 
metal (O. 81-1.17 % en  peso de Pt) que  no  se  reduce  completamente  a 
su  estado  metalico. 

En estos  catalizadores,  después  de la reducci6n en Hz a 
550°C,se detect6  una  fuerte  interacci6n  del  metal  con  el  soporte, 
es  decir  que  parte de la  partícula de Pt esta  atrapada  dentro de 
las  primeras  capas  atdmicas  del  soporte,  formando  un  islote 
enriquecido  en  Pt. Lo anterior  se  pudo  inferir  de  los  estudios  de 
TEM/HFtTEM . Este  tipo  de  interaccibn  del  platino  con el soporte 
podría  explicar  la  mínima  sinterización  de  las  partículas  de  metal. 
Los resultados de actividad  catalítica  presentaron  maxim0  en  los 
valores de la  actividad  específica  (TOF)  para  un  contenido  de 

148 



platino  de 0.5% en  peso.  Ademeis,  el efecto  del  hidrógeno  se  comparó 
con el  del  helio,  resultando  con  el  primero  una  mayor-  actividad y 
selectividad,  lo  que  se  explicó  por  la  formación  de  complejos Pta. 

4 . Cuando  se  utiliza ZnAlaO4 sintetizado 
(20 m2/g),  las  partículas  de Pt son  grandes 
fuerte  interaccidn  con  el  soporte.  Cuando 
preparado  por  sol-gel (75 m2/g) las  partículas 
también  interaccionan  con  el  soporte. 

La energía de activación  calculada en  la 

por  coprecipitación 
y  se  encuentran en 
se  emplea ZnAl204 

de Pt son  pequeñas y 

deshidrogenación  de 
isobutano,  fue  del  orden  de 30-36 Kcal/mol con  helio  como 
diluyente,  pero  en Ha, fue  de 13-16 Kcal/mol.  Esto  demuestra  que 
segh el ddluyente,el mecanismo  de  la  reacción  varía. 

5. La adicidn  de  estaño  no  aumenta la dispersión  del  platino 
soportado  en ZnAlz04 por  coprecipitación. Se observó  un  ligero 
aumento de la  dispersión,  cuando  el  catalizador  se  preparó  por 
impregnaciones  sucesivas  (primero  Sn,  despuds Pt). El  metodo  menos 
adecuado de preparacibn  fue el de coimpregnación,  ya  que  la 
dispersión,  conversidn y selectividad  fueron  las m&s bajas.  Este 
comportamiento se interpretó  a  partir  de  un  cubrimiento  de  las 
partículas de Pt  por  compuestos  de  estaño. 

En  general los catalizadores  bimetalicos  Pt-Sn  fueron m&s 
activos y selectivos  que el catalizador  monometalico  de Pt. El 
medio de reacción  m6s  favorable  para  aumentar  la  actividad  fue el 
vapor de agua,  aunque  conduce  a  una  menor  estabilidad. La 
selectividad  a  isobutileno se favorece  empleando Hz. 

Del  conjunto de resultados se puede  sugerir  que  por  los  tres 
mdtodos se obtienen  diferentes  especies  superficiales  despuds  del 
tratamiento  reductivo.  En  el  primer  caso,  cuando  se  adiciona 
primero el Pt y despues el  Sn,  la  interacción  entre  el  Sn y el 
soporte  es  fuerte  minimizandose la interaccidn Sn-Pt. En el segundo 
(primero  Sn , despuis 
soporte, y una  parte 
En  el último  caso, 
metales  precursores, 
soporte . 

Pt), el  estaño  interacciona  debilmente  con  el 
se  combina  con el Pt para  formar  aleaciones. 
cuando  se  mezclan  las  dos  soluciones  de  los 
la  interacción  Pt-Sn  es mas  fuerte  que  con el 
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6. En los  catalizadores Icrhetb;licrcrs preparados  por 
imprcegnaciones,  en los  que se mantuvo  constante  el Pt (O 5% en 
peso) , y se varid  el  Sn (O. 06 hasta 1 . 76 % en poso) se observd un 
aumento  en  la  dispersidn  del Pt en  comparaci6n  con el  monometalico. 
Este  aumento se detect6  sdlo  para  relaciones  atdmicas Sn/Pt 
cercanas  a 1, ademhs &e un aumento  significativo de la  actividad. 
Aparentemente,  a  medida que aumenta  el  contenido de,Sn, se cubre el 
platino  con  compuestos de estaiio  (SnO2 y  SnO)  disminuyendo la 
cantidad  de  particulas  de Pt que  son  las  responsabPes de la mayor 
actividad. 

7. Cuando el asaajlo se  incorposa  al ' ZnAlaO4 por 
coprecipitacidn,  despues  da  la  calcinacidn  a 80O0C,, a SO'' distribuye 
como  una  capa  delgada  (SnO2 y SnO)  sobre la superficie  del ZnAlz04. 
La adicidn de diferentes  cantidades  de Pt (0.2 a 2 . 5) a  este 
soporte  mixto,  genera  diferentes  especies  superficiales  despues  de 
la  reduccidn. La reduccidn de la  capa  superficial  de  compuestos ole 

estaño  conduce  a  estaño  metgliao,  que se coabina  con el Pt 
form&ndose  aleaciones  Pt-Sn,  con  los  catalizadores  de  mayor 
contenido  de Pt. 

La selectividad  en  la deshidrogemcicW da ieobutano y  en la 
deshidrociclacidn  del  n-heptano  no se altera  al  aumentar la 
dispersidn  del  platino. La actividad  en las. dos .reacciones  sigue  la 
misma  tendencia,  8610  en  las  muestras abn la  mayor  cantidad  de 
platino  libre  mostraron  la  mayor  actividad. 

8 .  Los soportes  mixtos Sn-ZnAlzOl preparados  por  diferentes 
metodos  de  preparacidn  (coprecipitacidn,  impregnacic5n y sol-gel)  y 
tratados  en Hz a 8OO0C, protegen  la  destruccidn de la  estructura 
espinela  del  ZnAlzO4,  excepto  en  el de impregnacibn. La interaccidn 
del  estaño  con  el  soporte  es  ddbil, de tal  forma  que  los 
tratamientos  reductivos  causan la sublimaeidn  del metal. 

Por  tal  motivo,  los  catalizadores  bimetdlicos Pt/Sn-ZnAlzO4 
son más estables  al  ataque  reductor  que  los  monometdlicos de Pt, 
debido  a  que  el  estaiio inhibe  la  reduccich  del  soporte. 
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