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INTRODUCCION

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos en el estudio
de la actividad de catalizadores de platino-estafo depositados sobre alimi-
na. El estafio se agrega para incrementar la vida activa del catalizador.

Tradicionalmente la preparacidn de catalizadores eficientes en algu
na reaccién, se hace de una manera totalmente empirica y casi al azar, -
pues normalmente se impregnan los soportes con solucioneé que contienen
a los elemsntos quimicos activos en los cuales 1o inico que se cuida es que
éstos se encuentren en la concentraciéon requerida; por ejemplo, un catali-
zador del tipo que describimos en esta tesis, se haria preparando solucio=-
nes de icido cloroplatinico y de cloruro estanoso y adiciondndoselas al so-
porte por separado o simultineamente,

En vez de seguir este procedimiento, preparamos un complejo inox_'_
gdnico ya conocido en la literatura, que contiene en su estructura, simult{_i_

neamente, los dos elementos quimicos que le dan su actividad al cataliza--
dor. Habiendo determinado con precision las condiciones fisicoquimicas -
que hacen que en solucién se formen diferentes complejos con diversas pro
porciones platino-estafio, se puede controlar a voluntad y exactamente la
sncentracién y el tipo de distribucion de dtomos metélicos en el cataliza-
dor. Existe la muy importanté posibilidad de estudiar si el complejo im=--

pregnado, dependiendo de si estd en la forma cis o trans, produce cataliza



dores con propiedades diferentes pues el arreglo cis o trans causaria que
1a distancia interatémica y la distribucién de platino y estafio fueran diferen
tes.

Se probaron todas estas ideas de manera préictica estudidndose co--
mo reaccién patrén la de hidrogenacién de benceno, con buenos resultados.

Creemos haber contribuido de manera significativa y Gtil al mejor
conocimiento a nivel fundamental de los catalizadores platino-estaiio para
Reformacién, y no sélo a este problema sino en forma més general al de -

la preparacion cientifica de catalizadores heterogéneos.



CAPITULO 1
TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO
I. 1 Argumentos cualitativos para el desdoblamiento de los orbitales "'d".

En 1929 fue propuesta por H. Bethe la Teorfa del Campo Cristalino
(TCC), teoria que aunada a otras constituyen la llamada Teorfa del Campo
de los Ligandos (TCL) que trata de explicar en forma teérica la estructura
y propiedades de los compuestos de coordinacién.

La Teoria del Campo Cristalino considera que alrededor del elemen
to central M™% se encuentran los ligandos como cargas puntuales negati--
vas y que interaccionan con el i6n central en una forma puramente electros
titica. A partir de esta consideracidén se obtienen resultados satisfactorios
no obstante que se estd suponiendo algo que no es cierto, pues sabemos ==
que los ligandos que se representan como puntos en realidad pueden ser -

grupos quimicos 'muy complejos.

I. 1. 1, SIMETRIA OCTAEDRICA Oy

Para un itomo libre los cinco orbitales "d" tienen exactamente la
misma energfa, por lo tanto cuando hay un solo electrén de valencia éste

no tiene preferencia por ninguno de los orbitales y se colocari al azar en

cualquiera de ellos.



dxy 4yz dxz

FIG. 1~
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En la representacién anterior (Fig. 1) se obsérvan dos clases de
orbitales:

a). - Una formada por dos orbitales(dx® -y* y dz®) que presenta la
caracteristica de tener sus 15bulos dirigidos a lo largo de los
ejes coordenados.

b). - Otra clase formada por tres orbitales (dxy, dxz, dyz) que tie-
nen sus lébulos entre 108 ejes.

Cuando un “tomo Mn* se encuentra atrapado-en el centro de un octa
edro formado por seis ligandos (Fig. 2) los orbitales "d" ya no tienen la -
misma energia. La razdn es que si un ién con un dnico electrén de valen--
cia, como Tis’ , con configuracién d*, se coloca en un orpital dz®vaa -
sentir una fuerte repulsién electrostitica debida a las cargas de los ligan-
dos que estin muy cerca (Fig. 3). Lo mismo ocurre para un orbital dx®%y2
por lo tanto el electrén ocupari indistintamente cualquiera de los tres orbi
tales que tienen sus 18bulos entre 108 ejes para poder mantenerse lo mis

alejado posible de las cargas negativas.
Esto quiere decir que para la simetria octaédrica los orbitales "d”
sufren un desdoblamiento del que se obtienen dos clases de orbitales:
a). - Tres orbitales equivalentes entre si que son el dxy, el dyz y ¢!}
dxz, convencionalmente llamados t,j que pierden energia con

respecto al nivel de energia de los "d" originales y que por lo

tanto son mis estables y

b). - Dos orbitales también equivalentes entre sf, el dz® y el dx®-y2

conocidos como orbitales eg, que aumentan su energia.



FIG. 2

FIG. 3



Sin embargo la energia total del sistema no aumenta ni disminuye -
porque lo que pierden en energfa l0s orbitales t, se contrarresta con lo -
que aumentan los orﬁwes eg . Cuando un ién central tiene una configura-
citn d® sus diez electrones sSlo pueden colocarse en forma tal que:

BAty= 4D ey (1)
y siendo la energia total del sistema:
Dtey, + Deg = (s 9 (2)
doncde O desdoblamiento octaédrico es la diferencia en energfa entre los
orbitales eq y t’?
Rcsolviendo simultineamente las ecuaciones (1) y (2) obtenemos:
Ata, = §a,

Ae' - i L.
En la Fig (4) se presenta el diagrama de energfa que muestrael -

desdoblarriznto de los orbitales "d™ para la simetrfa octaédrica.
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I. 1. 2, SIMETRIA TETRAEDRICA T4

Mediante un razonamiento similar se puede demostrar que para la
simetria tetraédrica ocurre exactamente lo contrario que para la octaédri-
ca y todo se invierte. Es decir, que ahora el electrdn Gnico del T13+ senti
ra menor influencia de las cargas si se sitda en orbitales que tengan sus -
16bulos a lo largo de los ejes. (Fig. 5) y serd mayor la repulsién si se co-
loca en orbitales con 16bulos entre los ejes. En este caso los orbitales eg
disminuyen su energia 3/5 de A, en tanto que los orbitales tag aumentan
2/5 de 4, siendo 4, el desdoblamiento tetraédrico. (Fig. 6).

Se conoce como energfia de estabilizacién del Campo Cristalino -
EECC a la diferencia en energfa entre el nivel energético mis bajoyel -
centro de gravedad del sistema.

Se ha demostrado que bajo las mismas condiciones o sea cuando el
cation, los aniones y las distancias cation-anién son las mismas, el desdo
blamiento causado por el Campo Cristalino en una simetria tetraédrica es

4/9 del desdoblamiento producido por una geometria octaédrica, (Fig. 6).

1.1.3. GEOMETRIA TETRAGONAL, -

Por efecto de la deformacién tetragonal en complejos octaédricos
surgen nuevas diferencias en energfia entre los orbitales "d". Considere --
r-os un complejo octaédrico MLg del que alejamos los dos ligandos que se

encuentran sobre el eje z. (Fig. 7). A medida que se hace mayor la distan

cia entre el 4tomo central y los dos ligandos del eje Z, los orbitales eg
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ya no son equivalentes sino que ahora los ligandos ejercen menor influen-
cia sobre el orbital dz® por lo que tiene menor energia y es mis estable
que el dx2-y® ., Al mismo tiempo los orbitales tZg dejan de ser triplemen
te degenerados, pues los orbitales dxz y dyz que siguen siendo equivalen-
tes entre si, se hacen mis estables que el dxy que ahora tiene sus 15bulos

mis cerca de los cuatro ligandos situados en el plano xy.

L. 1,4 SIMETRIA CUADRADA. -

Si se exagera la elongacion que sufren los ligandos trans hasta el -
extremo de arrancarlos y romper la estructura se obtiene un complejo
planar, con nimero de coordinacidn cuatro. (Fig. 8). Ahora el orbital dz
se hace alin de menor energia que el dxy como lo demuestran,por ejemplo,

los resultados experimentales del [PtClJ T
\
Q

O o/ | /
| /

Octaédrico Tetragonal
Fig. 17
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I. 2.~ ASPECTOS CUANTITATIVOS DEL DESDOBLAMIENTO DE LOS OR-
BITALES "d" (2, 3)

Si tomamos como modelo una geometria octaédrica con cargas de
magnifud (% Ze) situacas a una distancia *a, a lo largo de los ejes X, y,
z. (Fig. 10) y queremos conocer el potencial V originado por los seis li-=

gandos en el punto arbitrario "j” (x, y, z) debemos sumar los potenciales

causados por cada una de las cargas.

(]
V(x’ Y, Z = 2 vi(x,y,:)
izl
_ & Ze
v(x’ yr Z) - iz1 l‘ij

ryj = la distancia de la carga "i" al punto "'j"
Para evaluar la energfa de los orbitales "d", debida al potencial,
se aplica la teoria de perturbaciones para sistemas degenerados.

Para un sistema no degenerado es vilida la siguiente expresion:
Ho¥ = Eo¥

pero si se modifica el Hamiltoniano entonces las funciones dr.. ya no son -
fuaciones propias del nuevo Hamiltoniano ( Ho + 1), ni E, es tampoco valor
propin, Las funciones propias W,-' - los valores propios E'; correspondien-

J
tes al nuevo Hamiltoniano ( Ro + H') se pueden expresar en la forma sig.:

( Ho +H) ¥} = Ej ¥}

Las funcioles w‘-‘ preden expresarse como combinaciones lineales

de las funciones ¢, {que son funcior.2s propias ael Hamiltoniano del siste-
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(,a‘o'o)
6
Vs fl Vi, (2 08)
V= %I ry
F1G.10
| Eg \
[
]
,, Dq
’———4’-— »10 Dq
| N
; \
y \ I4Dq
/ = /
L Ta29
ion hbre "

FI1G.12
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ma no pertuibado).

i TS5y .czi?zo... c,it,,
n
= C.. %.
Z:l o

Para conocer las funciones y los valores propios del sistema per--
turbado las funciones de onda ¥; se diferencian y se minimiza la energfa

para obtener el siguiente determinante secular:

¥, ¥q ¥,
‘l H'1 S E H.i‘z ------- Hl'n

! ‘ '
Y2 Has Hee -E ___Ha,

[}

' ) ' . =0
[} ] [ ]
t ] ' [}
! L ' i,
‘ﬂ an,l H'.,g ------ H... - E

B, = [ Hwads

Resolviendo el determinante se obtienen los valores propios, los
cuales se substituyen en las ecuaciones seculares para obtener el valor del

coeficiente y a partir de éstos conocer las funciones.
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Para las funciones de onda de los cinco orbitales "d" con 1 =2, se

obtiene el siguiente determinante secular:

(2) (1) (0) (-1) (-2)

(2) | Hy,-E Hs, Hs o Hg -4 He, .2
(1) | H, s H,: -E Hio Hy Hy -2
(0)| Hy o Hy,y .Ho.o"t Ho,- Ho -2 |=0
(-1) | H., 2 H-iy H-y0 HarE Hoy-2
(=2) | Heg 2 H-2:1 Hepe Hep,, HysE

Los nimeros entre paréntesis indican el valor del niimero cufintico
magnetico (m,), es decir, (m;) = Ry, o:" ¢m = Rp,| Y{"
en donde Rn, | es la parte radial; ® y ¢ son la parte angular y son funcion
respectivamente de los dngulos ¢ y ¢ . (Fig. 11)

Los elementos de matriz H..' ,.." son:

Hoym = € f(m) Vi y 2 (mp)ar  (2)
Para poder calcular los elementos de matriz es necesario tener el .
potencial V en términos que faciliten la resolucién de las integrales por
lo que es conveniente expresar el inverso de la distancia rij como una ex-
pansidén cuyos términos son polinomios de Legendre para que quede en tér-

minos de arméanicos esféricos (4).

. @ mzy
1 — 4 r rén m mt
f"{j- Z E IS r3 Ynj Yai
¥z0 ®Wma-y

r. es la distancia mis pequefia del origen a los puntos "i" 6 "j".
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Considerando los arménicos posibles tenemos:

para n=0, m= 0 la contribucidn total para las seis cargas es de:

6Ze
5 (4)

Los términos para los que n es impar no se calculan porque no -
contribuyer debido a que 9': es una funcidn impar.
Para n=2 ym= (0, £1, *2) 1a contribucidn al potencial es cero.

La contribuciéon de n= 4 es:

1 1 = 1
(;-g)z(zw)2 Zer [Yf ({; (x Y:‘)] (5)

El potencial es:

+

Z 3 Zert o 5% 4 -4
V(-,y;z)=6 =+ (1—' (2x) -;esi' [Y‘ + (n) (Y‘ * Y" )]

Al evaluar los elementos de matriz de la ec. (2) se obtiene:

ﬁml) Vo(m'l)dc ( ) z:;"fo"‘" e .e:" seno de

/(*2) Vo (3 2) de (L)Z"‘ e, %" sene do

Con estas ecuaciones los 25 elementos de matriz que se tenfan ini-
cialmente se reducen a siete. Son cinco de la primera ecuacién (-2, -1, 0,
1, 2) y otros dos en la segunda ecuacién (2, -2) y (-2, 2), quedando el de

terminante secular en la forma siguiente:
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2) (1) (0 D (2

@] X X

(1) X

(0) X =0
(-1) X

(-2)] x X

todos los demis valores son cero y todas las integrales pueden resolverse.
A 0
o* 0 —
[ 8, &, O, sene do = 13.

1= 0 1
©®, 9, 8, sen e de ,:5,-

2* 4 2
faze‘o sen o de =23
[¢]

per definicién : Dq ® § Zerd / a° 9)

los elementos de matiiz finales van a ser:
f(O)‘ Vo(0) dz = Zert/a® = 6 Dq
S0 Vot aes -2 Zeri/a® = -4Dq
f(t 2)*Vo(t 2)de = } Zerd/a® = Dq
f(: N Vo(;2)de = 2 Zer a® = 5Dq

el determinante secular es:
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(2 (1 (0) (-1 (-2)

(2) | Dg-E SDq

m | 4Dg-E

(0 6Dq-E =0
(-1) -4Dq-E
(-2) | 5Dq Dq-E

que al ponerlo en forma de bloques por intercambio apropiado de hileras y
columnas nos queda reducido a tres determinantes de primer orden y uno
de segundo orden. Resolviendo esos determinantes tenemos los siguientes
valores para la energia.

Eo = 6Dq

E!1l = -4Dq
6Dq

E" = -4Dq
por 1o que finalmente el desdoblamiento debido al potencial de los ligandos

E'

es el que se presenta en la Fig. 12
El desdoblamiento es entonces 10 Dq, que de la ec. (9) queda
é— Zer%/aS, Es entonces posible calcular 10Dq de manera totalmente tecei

ca, si conocemos el valor esperado de la cuarta potencia del radio.



I. 3. TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO PARA SIMETRIA D4h .-

Las desviaciones de la simetria Oh se tratan como perturbaciones
sobre la simetria D4y (complejos octaédricos deformados tetragonalmen-
te y complejos cuadrados).

El hamiltoniano para simetria tetragonal es:
H= Heg ¢ Voo Vo ¢+ Vo
2 1
He=-2 v, - Z I
VR es el término en la expansion de V que es esféricamente simétrico -

(1=0).

Vp = Z #x Ro(ry)

]

Vo es el término octaédrico:

Vo = Y. eyE (Y, + ¥)

V; es la perturbacién tetragonal.

En el grupo Dy los arménicos esféricos de orden <5 contienen la
representacion totalmente simétrica A,g , paran=2 y n=4. Por lo que,‘

despreciando Vg , el potencial tetragonal completo es:

(4] 4

V= a¥Se bYge e(Yh+ Y)) 2)
o 4 e 3

Vo= Y, 4R (Y, ¢ Y)) 3

=1 potencial tetragonal completo se puede escribir:

V= Vo+ Vp - (4)
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Ve = ARy(r)Yy+ BR (r)Y° (5)

Se estudia el complejo ML (Y, como si fuera Onp (MLg) y agrega-

mos la perturbacién Vy (muy pequefia comparada con Vo).

Los elementos de matriz del operador Vv se calculan usando una

técnica de operadores (5).
Substituyendo ‘i. por z en (5), tenemos:
Vs L 3{31" c10 ¢ n}e (o {35t -s010007% .
+ 25127 - 61(1+ 1) +31%1 » 1)2} (6)

como para electrones d 1= 2,

Vo= 3 t(r) (17 -2)+ 3 fk“"(%g Lo 6) @

Definimos las integrales radiales Ds, Dy asf:

2
Dg = I[de(r)] 3 fa(r) de (8)
T '
D, = I[Ru(r)] 3r,(r)de (9

escogemos el signo de la dltima parte del operador (7) como negativo para

estabilizar 1o mis posible el orbital d y tenemos:

v, = Dg(1: -2) - Dt(f;’g’i, T I s) (10)

(] (4]
Dg y D son parimetros de desdoblamiento para Y, y Y, , -

respectivam2nte, de la misma manera que Dq es para Vo.
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El desdoblamiento esperado para la simetria D, es:

Op——so Dan
dxz t,q_.. eg bx,
dyz > €8 e /‘/
b —Bg”
dxy L?'...__. ng \\ . b2g
2 ’/>\’
dz e — 2y tag :: % a3g
2 .2 ‘\s
dx“~y e——o blg ~< eg
0, D,h

Para Pt (II) el estado base serfa (6) :

1 1.4 2 2
Ay, legaby)

2-
y la primera banda de absorcién de [PtCl,,] se asigna a una transicion al -

triplete

4 2
3A2' (€5 aj, ba, b,g)

por excitaciones similares, se puede hacer una variedad de »stados singu-
letes y tripletes (b). ’
La interpretacion del espectro se dificulta debido a que el grande

acoplamiento spin-4rbita destruye la utilidad del nimero cudntico ae spin.
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CAPITULO @

PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DEL PtlI Y pt k¥

La energia de una molécula es posible separarla en tres componen=
tes aditivos:

1. - La rotacifn de la molécula.

2. - Las vibraciones de los itomos constituyentes.

3. - El movimiento de los electrones en la molécula.

Esta separacion se basa en el hecho de que la velocidad de los elec_
trones es considerablemente mayor que la velocidad vibracional del niicleo
y ésta a su vez es mayor que la velocidad de rotacién molecular.

Los espectros dzbidos a las transiciones entre niveles rotacionales
aparecen en el lejano Infrarrojo y ea mizro-ondas; los vibracionales en el
Infrarrojo y los electronicos se observan en las regiones Visible y Ultra

Violeta.

II. 1, ESPECTROS ELECTRONICOS. -

Los espectrosde absorcidon de los ccmplejos dependen de la natura-
leza de los ligandos, del estado de oxidacién y de la configuracién electré-
nica.

En los compuestos de los eiementos del grupo del platino en sime--
tria octaédrica hay una iateraccién de un orbital‘i de cada uno de los seis

ligandos con los orbitales ""s”, "p"y "d"” (eg) para dar seis orbitales de en
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lace en el caso de los halogenuros. Para estos metales ao es del orden de
30000cm™L. (7).

La transicién de un electrén de un orbital tin(*)o toy(r)aun -
orbital t2g o eg es permitida y como el electron pasa de un orbital de
un ligando a uno de vn metal, esta transicién se designa como una transfe-
rencia de carga L—M. Se espera que estas transiciones den bandas con un
maaximo de € mayor de 1000 cm~IM~1, También deben considerarse ias -
transiciones de electrones de un orbital tZg a t1y* que son permitidas
por simetria y que en la mayoria de los casos ocurre a mayores eaergias.

Las transiciones de un electrén de un orbital ty; a un ey+ estin
prohibidas. Las bandas con € del orden de 100 cm-1 se asignan general-
mente a las transiciones d-d.

Para el Pt IV con configuracion d® 10s orbitales t'.ig estin com-
pletos y no hay posibilidad de una transicion a éstos de ua orbital = por lo
que las bandas de transferencia de carga inmiplican sclamente 1a transicion
a un orbital egr. La bandz a 38000cm~! con € ae 2490Ccm~IM~1 fue
atribuida por Jorgensen a esta transicién. (3) Las bajas intensidades que
aparecen en la regién de 19000 a 24000 em™! corresponden a bandas de
transicién prohibidas por ser en orbitales centrosimétricos. (Fig. 13).

El itn [PtCl4]2' con un estado de oxidacion 2+ y una configura-
cion 5a8 en simetrfa Dy, presenta un espectro de absorcidn en solucio-
nes acuosas con un corrimiento de la banda de transferencia de carga a
4u000cm=1, Los picos a 25400 y 30GG0 c-m'1 con un valor de € cercano

a 60 cm=1M~! se deben a transiciones d-d.( Fig. 14
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Los diagramas de Tanabe-Sugano son de gran utilidad para la inter
pretacidn de los espectros. Estos diagramas se obtienen al calcular los ni
veles de energia de un sistema d® que se ve afectado por el potencial del
Campo Cristalino y por repulsiones electrénicas.

Los niveles de erergia de un sistema d? se grafican como coorde-
nadas verticales ea uanidades del pariametro B de repulsién interelectréni-
ca y la coordenada horizontal representa la fuerza del Campo Cristalino en
unidades de Dq/B.

El diagrama de Tanabe-Sugano para la configuracién & esel que

se presenta en la figura 15.

II. 2. ESPECTROS VIBRACIONALES. -

Una molécula XYg en simetria 0h puede vibrar en el Infrarrojo en
cualquiera de las dos formas que se presentan en la figura (16).

Para el K PtCls se encuentra que la frecuencia para el enlace me-

2
tal-cloro ocurre a 345 cm"l.

En la figara 17 se presenta el modo de vibracién de una molécula

XY, en simetria D4h .

4
Para las vibracionz2s de los complejos cis y trans diclorobistriclo

roestanato de platino (I) se han anotado los siguientes valores: (9)
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[Pt (SnCl3)2 CIZ] "cis"” [Pt(SnCl3)2 Clz] "trans"
337 335
320} v (M-C1) 325] » (M-Cl1)
289 315
202 209
1842 v (Pt-Sn) 1842 v (Pt-Sn)
II

II. 3. PROPIEDADES MAGNETICAS DEL Pt

Los elementos con configuracion electrénica d8 en simetria octaé
drica tienen una Gnica pcsibiiidad de colocacidn en los orbitales "'d" para
dar una mencr energfa. Cuando estos elementos sufren una deformacidn
tetragonal debido a que se produce un desdoblamiento de los orbitales eg =
se presentan dos casos:

a). - Alto spin. - Cuando la energia Q d2 separacidn entre los orbi-
tales dx2- y2 y dz2 es menor que la energia A de apareamien
to de electrones.

b). - Bajo snin. - Cuando Q > A.

Para los complejos con simetria cuadrada la diferencia en energia

entre los orbitales dx*- y2 y dxy es muy grande por lo que todos ectos =
compuestos son de bajo spin y en consecuencia diamagnéticos. Esto es lo

que ocurre con Ptn, Niu, Pdn,v Rhl, Irl, Aum.(Fig. 10)
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CAPITULO I

ASPECTOS CATALITICOS

OI. 1. IMPORTANCIA CATALITICA DE LA CONFIGURACION d°. (?

Catilisis homogénea. - En este tipo de catilisis los reactivos y el
catalizador se encuentran en una misma fase en la que la velocidad de reac
cion es 1a misma en todos los puntos de ella.

Catilisis heterogénea. - El proceso se produce en la interfase for-
mada por un fluido y un sélido que generalmente es el catalizador.

En el campo de la catilisis son de gran importancia los descubri--
mientos que se han realizado en los dltimos afios, referentes a la explica-
cidn de varias reacciones catalizadas homogénea o heterogéneamente por
los iones de los metales de transicién y de los compuestos de coordinacidn.
Como ejemplos de esas reacciones tenemos: hidrogenacion e hidroformila-
cion de olefinas, dimerizacién de etileno, polimeriiacién de dienos, oxida
cion de olefinas y muchas otras. La mayoria de los elementos que actdan
ya sea en su estado de valencia cero o en algin otro estado de oxidacién -
pertenecen a los grupos VI, VII, VIII y IB de la tabla periddica, siendo -
mas aparente el fendmeno catalitico en el grupo VIII tanto en sistemas ho-
mogéneos como heterogéneos.

Los elementos de transicion intervienen en las reacciones contribu

yendo a la actividad catalitica debido entre otros factores a la existencia -

de complejos relativamente estables pero altamente reactivos; a la capaci-
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dad de los dtomos de transicion para estabilizar por coordinacidn a los in-
termediarios de la reaccién y por su habilidad para agrupar y orientar va-
rios componentes de la reaccion. Intervienen en dos clases de reacciones

que son:

a). - Las que implican activacién catalitica de moléculas saturadas

inertes.

b). - Las que implican adicion a moléculas no saturadas.

II. 2. CATALISIS HOMOGENEA, -

Para las reacciones cataliticas se emplean principalmente cataliza
dores con elementos como Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pdy Pt. La configura
cibén electrdnica de estos itomos metilicos se encuentra comprendida en
el intervalo de d°® a dmsiendo ampliamente representada la configura -
cibén electronica ds. Los complejos cataliticos de mayor interés son gene_
ralmente de bajo spin.

Para los complejos con configuracion d8 » la existencia de doscon
figuraciones estables correspondientes a los nimeros de coordinacion cua-
tro y cinco es un ejemplo del efecto que presentan ciertos complejos para
promover reacomodamientos en su esfera de coordinacién en virtud de la
existencia de dos o mis configuraciones estables que difieren en el nimero
de coordinacién y/o en el nimero de oxidacidn.

Los complejos con configuracion d® participan generalmente en -

las siguientes reacciones:
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LM + X ——L4MX X=CO 6 olefina
Y

Ly4M + Y2 L4M\Z YZ = Hp, CH3-I, Bry
-Y

L4MX + YZ LM, +X

III. 3. HIDROGENACION CATALITICA DE OLEFINAS. - ?

Se ha demostrado que existen numerosos iones y complejos de los
metales de transicién que activan ¢l hidrégeno molecular en solucidn, aun-
que sOlo algunos de entre ellos son capaces de catalizar la hidrogenacién

de las moléculas orginicas no saturadas,sobre todo en sistemas no conjuga

dos.
Entre los metales de transicién que permiten la hidrogenacién en -
solucidén actuando en forma de iones simples o como complejos estin: Cun,

III’ e Irl. En cada ca-

CuI, AgI, Hgn, Hgl, Ptn, Col, CoH, Pdn, RhI, Ru
so parece ser que el catalizador rompe la molécula de hidrégeno y forma
un complejo activo metal-hidrégeno. Esta fase es conocida como "activa-
cién de hidrégeno'.

El hidrdgeno activado por cualquiera de tres mecanismos posibles:
ruptura homolitica, ruptura heterolitica e insercién, debe ser capaz de ac-
tivar la olefina para que haya una transferencia del hidruro hacia la olefina,
incorpor andose a ella debido a una reaccién de insercién. La interaccién -

del radical complejo alquil-metal que se forma y el hidrdgeno o cualquier

otro complejo de hidrdgeno libera el producto reducido y regenera el cata-
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lizador,

Existen numerosos ejemnlos de hidrogenacidn catalitica homogénea
- de olefinas, dienos, acetilenos, aldehidos y compuestos aromiticos en los
que interviene una gran variedad de catalizadores como son: Pt-Cl, -SnCl,,
PtClz(PQg;)-SnCIW IrI(CO)(Pd%)Z, RuCl, (Pdg‘) , Fe(CO), y muchos o=
tros.

La isomerizacidn de olefinas es catalizada entre otros catalizado —

re3 por complejos de Pt-Sn, cloruro de rodio, cloruro de paladio, etc.

III, 4. PROPIEDADES CATALITICAS HETEROGENEAS DEL GRUPO VIII.

Los elementos del zrupo VIII ademis de romper el hidrégeno mole-
cular se destacan por catalizar la hidrogenacion de funciones insaturadas
como por ejemplo C=C, C=0, C=C, C=N, N=N, 0=0, NO2 , etc.
Los metales muestran diferencias considerables en actividad y selectivi =
dad.

El hecho de que las reacciones sean catalizadas predominantemente
por elementos del grupo VIII significa que los 4tomos metdlicos tienen al-
gunas propiedades comunes y que ‘as propiedades cataliticas de una super-
ficie metdlica se deben en parte a ciertas cualidades de la superficie metd_
lica de cada Atomo. Las olefinas y otros hidrocarburos son quimisorbidos
en forma arilega a como se efectlia la coordinacién a un solo dtomo.

Hay poca informaciin sobre r1 efecto que tiene la estructura de la -

olefina en la estabilidad del complejo sustrato-catalizador, incremen;éndo_
se éstade Nila pdll y ptl,
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CAPITULO IV

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

IV. 1. Preparacion de los compuestos. - Los compuestos de Pt-Sn se cono
cen desde hace mucho tiempo y hasta hay un método analitico para platino
basado en ellos,v (11,. 12). Ademis, han sido cuidadosamente estudiados -
por Wilkinson y colaboradores (13).

El 4cido cloroplatinico en solucidn alcohdlica y el cloruro estanoso
cuando estin en una relacién molar de Pt-Sn de 1:3, reaccionan a tempera_
tura ambiente y en una atmésfera inerte para formar los isémeros cis- y
trans- del complejo diclorobistricloroestanato de platino (II), que en solu_
cion se descomponen ficilmente en presencia de oxigeno, pero que cuando
estin recristalizados sor: estables.. Estos ccmpuestos precipitan cuando se
agrega Uta £al que conter.ga un catién voluminoso como es el caso del clo-
ruro de tetrametilamonio.

Para la pfeparacién de estos complejos se utilizd una caja de guan-
tes con el objeto de mantener una atmdésfera inerte y evitar la descomposi=
cidn de los mismos. Durante toda la operacién se pasd una corriente ce ni-
trogeno.

Para eliminar las moléculas de agua de cristalizacién del cloruro -
estanoso comercial SnClp2H,0, se agregaron 89.5 ml de anhidrido acéti_
co redestilado a 123g de SnCl,«2H,C agitando mecinicamente. Después de

filtrar y lavar con éter anhidro se secd en el desecador al vacio.
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Cis diclorobistricloroestanato de platino (II) 6 isémero amarillo. -
Para la preparacién de este compuesto se disuelven 2mmoles de 4cido
cloroplatinico en 75 ml de etanol y a esta solucidn se le agrega el cloruro
estanoso (6 mmoles). La solucién que inicialmente es roja pasa a anaranja
da después de permanecer unos 20 minutos en reposo, se agrega entonces
el Me4NC1 (0.7g) en 7 ml de metanol y precipita una sal amarilla que pa-
ra su recristalizacion se disuelve en acetona y luego se agrega etanol con
lo que reprecipita el compuesto en forma de agujas de color amarillo.

Trans diclorobistricloroestanato de platino (II) 6 isémero rojo. -

A H,PtCl eeH,0 (2.1 mmoles) disuelto en 50 ml de etanol se le agrega
el SnCl,°H, O (6. 3mmoles) e inmediatamente se adiciona a la solucién ro-
ja que se obtiene Me, NC1 (0. 42g) en 7T ml de metanol, precipitando una sal
roja que se recristaliza en 1a misma forma que el compuesto antes descri_
to. De la solucién anaranjada que queda después de filtrar la sal roja se ob
tiene el isdomero cis agregando 0.4g de Me4 NC1 en 4 m) de metanol.

Para la preparacion de compuestos en los que la relacién Pt-Sn es
mayor que 1:2 se procede en la misma forma que en los casos anteriores,
es decir, a 2mmoles de H,PtCl e 6H,0 en 75 ml de etanol se le agregan
8, 10 y 12 m moles de SnCl,°H2O para tener en solucién una relacion de -
1:4, 1:5 y 1:6 respectivamente. En todos los casos se obtiene una solucidn
de color rojo cuya intensidad aumenta con el aumento en la concentracién
‘2 estafio. Las soluciones no cambian de color con el tiempo y si se agrega
Me, NC1 precipitan unos cristales rojos que pueden recristalizarse enla -

misma forma que en los casos anteriores.



32,

IV. 2, ANALISIS QUIMICO DE LOS COMPUESTOS. -
PLATINO. -

Para determinar el contenido de platino en los compuestos se utili-
z6 un método espectrofotométrico (14) basado en el color que se desarro-
lla al reaccionar el cloruro de estaiio (II) y el platino en medio icido, ya
sea en fase acuosa o ea extracciones hechas con solventes orgénicos.

El color se desarroila inmediatameate ea la fase acuosa y si no es-
ta en contacto con el aire es estable durante varios dias, pero en la fase '
orginica se decolora ripidamente cuando ha sido separada de ia acuosa.

Las lecturas de transmitancia se nacen para la fase acuosa a -
403 mu que correspoade a un minimo de transmitancia encoatrado por Ay~
res y Meyer (15) y a 398 m# cuando se trata de la extraccion hecha con
acetato de amilio.

Sandell (15) estudié el método fotoeléctricamente y demostrd que el
sistema concuerda con la ley de Beer en un intervélo de concentracion de =
3 a 25 ppm.

Las mediciones de transmitancia se hicieroa en un espectrofotome-
tro Spectronic 20, modelo 59 de Baush and Lomb, con limpara de tungste-
no y se usaron ceidas de un centimetro de espesor.

a). - REACTIVOS. -

Para la preparacidn de ia solucion estandar de platino se pesan -

0. 5g de platino metilico que se disuelven en agua regia, se evapora casi a
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sequedad, se agregaron 10ml de HC1 1:1 y se evapora nuevameate casi a
sequedad. Este tratamiento se repite tres veces para quitar todo el HNOg
y destruir cualquier icido nitrosoplatinico. Después de la evaporacién fi =
nal se transfiere a un matraz de 500ml, se adicionan 5 ml de HC1 coacen-
trado y se afora. La concentracién seri de 1 mg de Pt por ml.

La solucidn de cloruro de estafio debe ser 1M en cloruro estanoso
y 3.5M en HC1. La sal de estafio se disueive en HCl y se diluye hasta el vo
lu.nen deseado; la solucidn cristalina se separa del residuo que queda por
decantacién y se guarda bajo una capa de xilenc para protegerla de ia oxidz
¢ién atmosferica.

También se utili-a uaa soluciéa de cloruro de amonio al 20% para -
1a clarificacida de las fases (17).

Para las extracciones se usa acetato de isoamilo al que se le agre-
ga 1% de resorcinol para que la coloracion sea estable.

b). - PARTE EXPERIMENTAL, -

Para las determinaciones en la fase acuosa, el blanco se prepara -
con 10ml de HCl, 25ml de NH,Cl al 20%, 5ml de SnCl,» H,O v se diluye a
190 1,

Las soluciones tipo de Pt que se prepararo: fueron de 2, 5, 10, 15
y 25 ppm. Para la preparacién e cada una de ellas se tomd de la solucion
estandar de platino la alfcuota correspondiente a la concentracion requeri-
da y después se agregaron los mismos reactivos y en las mismas cantida-

des que para la preparacion del blanco.
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¢). - RESULTADOS, -

Las lecturas se hicieron a una longitud de onda de 403m« y los re-
SMkados se presentan en la tabla L.

Al graficar los valores de absorbancia contra 1a concentracién de -
platino se obtiene la curva I. (Fig. 19)

Para las determinaciones en la fase orginica se extrae un volumen
medido de la fase acuosa con un volumen igual de acetato de isoamilo, la -
capa organica se separa y se seca durante 5 minutos sobre silica gel y se
mide su transmitancia. El blanco se prepara con un extracto del blanco a=-
Cuoso.

Las lecturas que se hicieron a una longitud de onda de 398mx« se
presentan en la tabla II. En la grifica de la Fig. 19, la curva II es la que -
se obtiene al graficar la absorbancia contra la concentracién de platino.

Se puede observar que la curva estandar de la fase acuosa no parte
del origen, esto se debe probablemente al cloruro estanoso utilizado, pues
se ha visto (18) que con el grado técnico se obtienen colores mis intensos
y los resultados son reproducibles, en tanto que, con el grado reactivo los
colores no son reproducibles y son menos intensos. El principal contami-
nante del cloruro estanoso grado técnico es el ion estinico que solo no pre_
senta absorbancia en una regién de 350 a 450 m » , pero cuando estin pre-
sentes los dos iones Sn%*y sn** se observa en el espectrograma un pico
de absorcidn a 400m« por 1o que puede haber una interferencia debida a

este complejo que contiene los dos iones.
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TABLA 1
Pt (ppm) 2 5 10 15 25
% T 58.5 . 43,0 26.0 15.8 5.5
A . 2328 . 3665 . 5850 .8013 1,259
Curva estandar de platino en fase acuosa.
TABLA II
Pt (ppm) 3 4 5 10 15 25
% T 88.0 75.0 71.0 40.5 24,0 9
A . 055 . 1249 . 1487 . 392 .619 1.0
Curva estandar de platino en fase orginica.
TABLA 1
i
Muestras Cis Trans 1.3 1:4 1:5
1 21.5 21.4 14.20 13.65 12,86
2 22.1 21.9 14, 32 13.84 13.14
3 22.0 21.17 14,24 13. 92 12.73
4 21.17 21,1 14,26 13.07 12,86 |
Promedio 21,92 21.5 14,25 12,52 12,88
‘12 0rico 22, 56 22.56

Datos analiticos del contenido de Pt en los compuestos.
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Para los anilisis de platino en los complejos se utilizé la curva es-
tandar de la fase acuosa debido a que los resultados son reproducibles, a -
que en el intervalo comprendido entre 3 y 25 ppm obedece la ley de Beer,

y ademis se comprobd que las concentraciones de platino asi obtenidas son
iguales a las que se obtienen si se hace la extraccidn y, por dltimo, se veri
fic © que los resultados obtenidos eran correctos con muestras de concen-
traciones conocidas de platino.

Para hacer el anilisis de platino, se tomaron muestras de los cris-
tales de los distintos compuestos obtenidos, se disolvieron con HC1 diluido
y se les hizo el mismo tratamiento que a las soluciones tipo de platino. Los

resultados se presentan en la tabla IIL.

ESTANO. -

La determinacidn de estaio se hizo por medio de absorcidn atomica
en un espectrofotdnetro de absorcidn atémica Perkin Elmer Modelo 403.
El estafio metiliéo que se utilizd para la preparacién de la curva estandar
y las muestras de los compuestos que se analizaron se disolvieron en agua
regia y se diluyeron al volumen deseado, obteniéndose los resultados que

aparecen en la tabla IV,

CLORO. -

El cloro se analizd gravimétricamente como AgCl (19) precipitindo
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lo con AgNO3 en presencia de HNO3. En cada caso se tomaron 2 muestras

y el promedio de éstas se muestra en la tabla V,

TABLA IV

Muestras Cis Trans 1:3 1:4 1:5
1 27.33 28.16 32.9 33.8 37.86
2 27.43 27.35 32.8 34.4 37.9
3 27,38 27,32 32.7 34.0 37.8
Promedio  27.39 27.51 32.8 34.0 37.8
Tedrico 27.5 27.5

Datos analiticos del contenido de Sn en los compuestos.

TABLA \4

Muestras Cis Trans 1:3 1:4 1:5
% Cloro 32.1 32.8 32.5 34.1 33.74
[Tedrico %2.8 32.8

Datos analiticos del contenido de Cl en los compuestos.

IV. 3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO., -~

En las curvas termogravimétricas que se obtuvieron de todos los -
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compuestos se observa una pérdida de peso a 225°C. El porcentaje en peso
que se pierdc corresponde en todos los casos al peso del catién, o sea, -
(NMe, ), . Después h'ay otra pérdida de peso que ocurre en la regién de -
360 a 390°C. A esta temperatura los complejos se descomponen. Esto nos

permitié saber la temperatura de calcinacién una vez preparado el cataliza

dor por impregnacién con el complejo.

IV. 4. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA. -

Para la determinacién de la conductividad eléctrica de los compues
tos se prepararon soluciones 1073 M utilizando dimetilformamida como sol
vente. Las mediciones se hicieron a 25°C. El valor de la constante de la

celda es de 0.099 cm™ . Los resultados obtenidos se presentan en la tabla

VI
TABLA VI
ompuestos Cis Trans 1:3 1:4 1:5
sohm ' cm2 mol 147 145 178 198 237

IV. 4. ESPECTRO INFRARRGJO. -

En la tabla VII presentamos los valores de las bandas observadas
en los espectros infrarrojos. Por la literatura (20, 21) sabemos que en la

region de 60 a 400cm™' se observan las absorciones de las uniones Pt-Sn
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y de las uniones M-Cl y que los picos observados en la regién de 400 a -
2000 cm'1 corresponden a las vibraciones del cation. En nuestro caso no
fue posible observar las bandas caracteristicas de las vibraciones Pt-Sn,

1

porque los espectros se corrieron a partir de 250 cm™", La banda intensa

que se observa en todos los compuestos en la regidn de 280-290cm'1 se

debe a las vibraciones Sn-Cl.y la banda que se ve en la regién de 310-320

cm'1 se debe a las vibraciones Pt-Cl.

TABLA VI

Muestras Cis Trans 1:3 1:4 1:5
em™l 280 280 280 280 270
310 305 295 310 280

945 945 305 320 293

1480 1480 945 330 310

1480 945 320

1480 333

945

1480

IV. 6. RAYOS X. -

En la tabla VIII se presentan los resultados de la difraccién de Ra-

yos X. Se observa que para los complejos cis y trans hay una diferencia



TABLA VIII

DIFRACCION DE RAYOS X

"CIS" "TRANS" 1:4 1:5
9,38 9.61 10, 52 3.6? 2,07 9.71 1,92
9.11 8. 36 9.7 3.52 2.04 8.38 1.86
c.19 5.88 9.16 3.47 1,97 7.49 1,83
5.37 2.03 8.88 3.40 1,94 5.92 1,78
5.19 4.17 7.34 3.23 1,88 5.69 1.67
5.06 2,82 6.86 3.21 1.80 5.05

4,73 3.70 6.39 3.08 1,72 4,82

4,16 3.39 6.15 2.97 1.68 4.61

4,00 3.20 6.08 2,88 4,17

3.65 2.7 5.59 2.78 3.84

3.43 2.63 5.30 2,67 3.73

3.09 2,33 5.17 2,62 3.41

2.90 2,22 5.12 2.60 3.21

2.69 2,17 5.06 2.48 2,78

2.52 1,96 4.99 2,40 2,64

2.41 1.92 4,82 2,37 2,51

2.27 4.55 2.32 2.41

2,08 4.24 2,30 2,33

1,98 4.10 2,28 2,22

1.88 4.06 2,21 2,17

1,74 3.98 2,17 2,08

1,68 3.87 2,10 2.02

1.65 3.70 2,07 1,96
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considerable en los valores de las distancias d de sus respectivos espec-
tros pero para los compuestos en los que la relacién es de 1:4 y de 1:5 los

valores son muy parecidos.

IV. 7. ESTUDIO FISICOQUIMICO PARA DETERMINAR EL TIPO DE COM-

PLEJO Pt-Sn PRESENTE EN SOLUCION, -

Para conocer los distintos compuestos que se forman al variar la
relacién Pt-Sn se hizo un estudio espectrofotométrico basado en el método
de las variaciones continuas propuesto por Job (22) en el que se supone que
cuando un complejo se forma al mezclar las soluciones de dos reactantes
disueltos en un mismo solvente, se pueden preparar distintas mezclas en
las que se varfian las proporciones de las soluciones de los componentes, -
pudiéndose ademis medir las variaciones de alguna propiedad fisica que
sea funcidn de la composicién de la mezcla. El miximo o el minimo que se
obtiene a una determinada composicién de la mezcla indica generalmente -
la formacion de v;m complejo.

A partir de H, PtClge6 H, O se preparé una solucién 0, 0035M en Pt
y se le fue agregando volimenes pequeiios de una solucion icida de SnClHO
0.0035M en Sn (II). La solucidn final fue 3. 5M en HC1. Después de cada adi
cién de cloruro estanoso se leyd en el espectrofotémetro la absorbancia de
1la mezcla a una longitud de onda de 403m « . Todas las mediciones fueron
hechas en una atmdsfera inerte. Con los valores obtenidos se construyé -

una grifica de la absorbancia contra la fraccién mol de Sn (II). La curva -
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presenta un minimo para un valor de 0.5 de fraccién mol de Sn que corres
ponde a una relacién Pt-Sn de 1:1 y que indica la reduccién de Pt(IV) a
Pt (II), pues si se pérte de una solucidn de Pt (II) en 1as condiciones antes
sefialadas se obtiene una curva similar que se inicia a la derecha de ese
minimo. Los cambios de pendiente que ocurren a 0.66, 0.75, 0.80 y 0,85
indican la formacién de compuestos que corresponden a una relacién de -

Pi-Sn (en solucién) de 1:2, 1:3, 1:4 y 1:6 respectivamente, (Fig. 20).



ABSORBANCIA

0.5

0.4

0.3}

0.2

01

H, PIClg6H,0  [0.035M]
Snily2H,0  [0.035M]

A=403mpu

44

i |

FIG. 20

FRACCION MOL. SN (IT)



45,

CAPITULO V

PREPARACION DE CATALIZADORES

V. 1, CATALIZADORES. -

Generalmente los catalizadores que se emplean son sdlidos cataliti
cos en los que uno o varios elementos que catalizan se encuentran deposita
dos sobre un soporte. Estos catalizadores tienen entre otras las siguien--
tes ventajas: aumentar la superficie de contacto del metal con la fase flui-
da, facilitar el acceso del reactante a la superficie catalitica, disipar el
calor producido en una reaccidén exotérmica, etc.

La actividad de un mismo catalizador depende en gran parte de la
forma en que se le prepare. Los métodos que normalmente se emplean pa-
ra depositar el metal sobre la superficie de un sdlido son: impregnacion, -

co-precipitacidn e intercambio idnico.

V. 2. SOPORTE. -

Entre los objetivos del soporte esti el de lograr una buena disper-
sion de la fase activa para aumentar la superficie de contacto ya que el fe-
némeno catalftico se limita a la superficie del sélido.

Es importante conocer la porosidad y el area especifica de los so-

ortes con el objeto de elegir el adecuado» para una determinada reacciodn.
Entre los principales soportes naturales que presentan una gran irea espe

cifica estin las arcillas, la tierra de diatomeas, etc.
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Como soportes artificiales tenemos los geles sintéticos entre los
que se pueden citar los de alim‘na (Al1,0;), silice (SiO,), magnesia (Mg0)
sflice-alimina (Si0p -Al1,05), silice-magnesia (SiO, -MgO), otc. Estos ge
les se presentan en forma de tabletas o como polvos de determinada granu

lometria.

V. 3. IMPREGNACION DE LA ALUMINA, -

El soporte utilizado en nuestro caso fue la alimina Pechiney St. Go
bain, SCS-350 molida con mortero de igata y tamizada en malla 230.

La téecnica de impregnacidn consiste en:

10.). - Poner en coatacto 1a solucidén de impregnacién con la alimi-

na.

20.). - Homogeneizar 1a mezcla.

30.). - Dejar en reposo aasta que la solucidn quede incolora.

40.).- Decantar la soiucibn.

50.). - Secar en la estufa al vacio a 110°C durante 15 hs.

Con soluciones de los complejos cis y trans del diclorobistricloro-
estar.ato de platino (II) se prepard una serie de catalizadores teniendo co~
mo base que el contenido en cada uno de ellos fuera de 0.4% de Pt. Todos
ellos fieron preparados en la caja de guantes para impedir la descomposi-

cidén de las 3olnciones durante la impregnacion.
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V. 4. CATALIZADORES, -

CAT. A

Trans diclorobistricloroestanato de Pt (II) en medio icido. A par-
tir de 4cido cloroplatinico y cloruro estancso (én una relacién de Pt-Sn de
1:3) en HC1 3M y agua se obtiene una solucién de color rojo intenso que se
agrega de inmediato a la aliimina y se contindia con la técnica de impregna-
cién,

CAT. A,

Cis diclorobistricloroestanato de Pt (II) en medio idcido. Se parte
de los mismos reactivos y en la misma proporcion que para la preparacibn
del catalizador Ay, solo que la soluci6n rojo intenso que se obtiene inicial-
mente se deja en reposo hasta que pasa a la forma cis (color amarillo) y
hasta entonces se agrega a la alimina.

CAT. B

Trans diclorobistricloroestanato de Pt (II) en etanol. - Utilizando -
4cido cloroplan'n.ico, cloruro estanoso y etanol se procede en la misma for
ma que para la elaboraci6n del catalizador A,.

CAT. B,

Cis diclorobistricloroestanato de Pt (II) en etanol. - Con los mis-
mos reactivos que para Bt se prbcede en la misma forma que para A,.

CAT. C,

Trans diclorobistricloroestanato de Pt (II) en acetona. - El compues

to trans diclorobistricloroestanato de Pt (II) de tetrametil amonio se disuel
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ve en acetona y se agrega inmediatamente a 1a alimina.

CAT. Ce

Cis diclorobistricloroestanato de Pt (II) en acetona. - La sal del =
complejo se disuelve en acetona y se agrega a la alimina.

CAT. D

Estc catalizador se prepard impregnando la alimina primero con
H,PtClgze 6H, 0. Después de impregnar, agitar perfectamente, filtrar y se
car en la estufa al vacio a 110°C durante 12 hs., se agregd una solucién con
teniendo SnCl pH, O en HC1 diluido y luego de homogeneizar y filtrar se se-
c6 en 1a estufa a 110°C durante 12 hs.

CAT. E

En este catalizador la alimina se impregna solamente con SnCl12HO
Se utiliza la cantidad conveniente de la sal para que el contenido de Sn sea
el mismo. El cloruro estanoso se disuelve en HCl y se impregna.

El depdsito de platino por intercambio idnico (23) debido a la pre-
sencia de una verdadera reaccion quimica facilita ia obtencidén de sdlidos
igualmente repartidos, con alta dispersion de la fase metdlica. El me =

nisnmio probable seria 21 siguiente:

\ - T+ ¥+ -
2 Al'-0H+ [Pt(SnC13)2 Clf———{2-A1) [ptisncty ), cl,] +20m

Con el objeto de visualizar ficilmente las caracteristicas de los ca
talizadores que preparamos, resumimos en la siguiente tabla (IX) 1a no-

menclatura utilizada, la isomeria y el medio en que fueron preparados.
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TABLA X
Catalizrdor Isomeria Medio
At cis HCl
Ac trans HC1
Bt cis Etanol
Bc trans Etanol
Ct cis Acetona
Ce trans * Acetona
D HC1
Ccl SnCl, Cl1 SnCls
Cl SnCl, SnCl, C1

"cis "trans"



CAPITULO VI

DISPERSION METALICA, AREA SUPERFICIAL Y TAMANO DE CRISTAL
V1. 1. DISPERSION METALICA EN SOLIDOS CATALITICOS. -

La dispersion es la relacidn que existe entre el nimero de dtomos
o sitios activos y el nimero total de dtomos depositados, Puede determi-
narse experimentalmente por métodos fisicos o quimicos.

Entre los métodos fisicos que se emplean esti el de microscopfa -
electrdnica que permite observar particulas con tamafio minimo de 3.5 A
pero que presenta la desventaja de observar una parte infima de 1a mues-
tra. También puede usarse el método de difraccion de Rayos X, pero su re
solucién esti limitada a cristales mayores de 40 7\

Los métodos quimicos que se emplean no adolecen de las deficien-
cias previamente anotadas para los métodos fisicos y se basan en la adsor

cion selectiva de un gas en la superficie de un metal.

VI. 2. ADSORCION. -

La adsorcidén se presenta cuando un gas o un liquido entra en contac
to con una superficie generalmente sélida y queda retenido en esa superfi-
cie sin que haya penetraciodn.

Cualquier sélido es capaz de adsorber una cierta cantidad de gas, -

pero €sta depende en el equilibrio, de la naturaleza y 4rea del adsorbente,
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asi como de la temperatura y presion del gas. Los mejores adsorbentes -
son por consiguiente sélidos muy porosos tales como carbén y silica-gel.

La adsorcion puede ser de dos tipos:

a). - Adsorcién fisica o fisisorcién. - En la interaccidn entre adsorbente
y adsorbato las fuerzas de enlace son débiles, del orden de las -
fuerzas de atraccion de van der Waals; el equilibrio se alcanza ri-
pidamente; requiere poca energia de activacién; puede formar una
0 varias monocapas y no es especifica sino que puede efectuarse en
cualquier tipo de sélido.

b). - Adsorcién quimica o quimisorcidn. - En ésta 1as fuerzas de adsor-
cion son fuertes, comparables a las de los enlaces quimicos, tiene
que haber afinidad entre las moléculas del s6lido y las del adsorba-
to y s6lo se forma una monocapa.

Para la determinacion experimental de la adsorcidon el adsorbente
sélido que se investiga tiene que ser tratado para que pierda cualquier gas
que haya adsorbido previamente. Generalmente se eliminan los gases ad-
sorbidos fisicamente sometiendo el s6lido a un vacio de unos 10°° mm Hg ‘
durante varias horas y calentando simultineame:te a tercperaturas eleva-
das.

La adsorci6n de un gas se mide admitiendo una cantidad conocida
del adsorbato en el espacio evacuado y sin fugas en que se encuentra el éd-

‘orbente desgasificado. La magnitud de l?. adsorcion se puede determinar

por:
a), - Volumstria, - Se mide la variacion que sufre el volumen de un gas
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cuando se pone en contacto con el sdlido.
b). - Gravimetria. - Determina el cambio en peso producido por la adsor
cion del gas. Este método ha tenido gran aplicacién sobre todo a -
partir de los avancés alcanzados en las microbalanzas de alta sen=~

sibilidad.

VI. 3. TITULACION "OXIGENO-HIDROGENO". -

Para determinar la dispersién metilica de los catalizadores se a=-
plicé el método de adsorcion sucesiva de oxigeno y de hidrdogeno parala -
que se proponen las siguientes reacciones: (24, 25)

Pt+ i 0,—=PtO

1
3
PtO+ 3 H,— PtH+ HpO

PtH+ 2 0, —=PtO + L H,0

El agua que se forma es adsorbida irreversiblemente sobre el so-

porte si este tiene afinidad por el agua como es el caso de la alimina.

V1. 4. EQUIPO. -

Se empled una electrobalanza Cahn tipo RG que tiene una sensibili-
dad de 10"7 gramos y que cuenta con dos botellas de vidrio Pyrex gque per-
miten trabajar en atmdsferas corrosivas o en vacios del orden de -
7

:7""mm Hg y que encierran a las canastillas de vidrio en que se colocan

la muestra y el contrapeso. Cada canastilla estd suspendida por un hilo de
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, 2, CANASTILLAS
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CELDA FOTOELECTRICA
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DIAGRAMA DE LA ELECTROBALANZA
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nicromo de 0. Imm de espesot,. que cuelga del fiel de la balanza.

Su funcionamiento se basa en el principio de equilibrio conocido co-
mo "balance nulo". Cuando se produce un cambio de peso en una de las ca-
nastillas (Fig. 21) el fiel de la balanza que se encuentra en su posicién de
eauilibrio sufre una defleccion momentinea produciendo un movimiento en
la bandera y por lo tanto una variacion en el flujo que va de la lAmpara a la
fotocelda alterando la corriente que se estaba produciendo y que estd en-.
vidndose a un amplificador de donde sale la sefal que llega al solenoide -
que se encuentra en el campo magnético en el cual esti soportado el fiel de
la balanza. El sistema solenoide-magneto actia produciendo una fuerza : -
proporcional a la corriente recibida y que restaura al fiel a su posicién o~
riginal.

La balanza esti conectada a un monitor que permite la calibracion
y el control de la sensibilidad de la balanza. El monitor se conecta a un re
gistrador.

El calentamiento del sistema se logra con una cinta de calentamien
to Briskeat de 432 watts con temperatura maxima de 600°C y que es con=
trolada con un programador de temperatura Cahn que permite elegir y fi-
jar la velocidad de calentamiento y que cuando se llega al limite deseado -
conserva constante esa temperatura. Para medir la temperatura se utiliza

un termopar cromel-alumel que Se encuentra conectado al registrador.
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VI. 5. MODO DE OPERACION. -

La balanza se equilibra con pedazos de cuarzo que no adsorben ga-
ses. La reduccidn de la muestra (270 mg) se efectla en la misma balanza,
para ello se coloca en la canastilla, se calienta y después se introduce hi-
drégeno (300 Torr). Se mantiene en atmésfera de hidrégeno a 300°C duran
te 5 hs y posteriormente se hace vacio de 10-.5 Torr a esa misma tempera
tura durante 14 hs. Después se enfria la muestra hasta que quede a tempe-
ratura ambiente y se procede a introducir los gases en la forma siguiente:

lo. - Introduccibn de oxigeno bajo una presién de 100 Torr, el au-
mento en peso que se registra corresponde a la adsorcidn total de oxigeno.

20. - Hacer vacio hasta obtener el equilibrio que equivale a desad=-
sorber el oxigeno que se adsorbe en forma reversible.

30. - Introducir hidrégeno bajo una presidén de 10 Torr, detectindo=-
se un aumento en peso producido por la adsorcién total de este gas.

40. - Hacer vacio hasta alcanzar nuevamente el equilibrio que equi=
vale a desadsorbér el hidrégeno que se adsorbe reversiblemente.

Esta secuencia se repite cuatro veces.

El diagrama del sistema de vacio se presenta en la figura 22.
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V1. 6. PRUEBAS EN BLANCO, -

Con el fin de corroborar el buen funcionamiento de la balanza se a-
plicd el tratamiento previamente descrito a dos muestras, una conteniendo
alimina y otra del catalizador E en el que s4lo se ha depositado cloruro es

tanoso. Se pudo comprobar que no hay adsorci6n quimica de oxigeno en nin

guno de los dos.

VI. 7. PORCIENTO DE DISPERSION, -

Podemos conocer el porcentaje de metal accesible a partir de la ad
sorcidn irreversible de oxigeno como se indica a continuacion:

_ Metal quimisorbente .
%D = Metal total 198

. n-m- 195- 100
%D = M-t

n = Nmero de Atomos de metal por mol de oxigeno.

m= Masa de oxigeno quimisorbido por un itomo de Pt,> expresada en gra=-
mo oxigeno/gramo catalizador. m= Me/1.5

Me = Valor medio de tres adsorciones irreversibles de oxigeno, expresado
en gramos oxigeno/gramo catalizador.

M= Masa molar del oxigeno en gramos.

. Contenido de metal expresado como gramos metal/gramo catalizador.



V1. 8. AREA SUPERFICIAL, -

Para ccnocer la superficie del metal activo hay que conocer el nl-

mero de sitios de metal quimisorbente que para el platino tiene un valor

de 1.12% 10"® sitios/m (26).

n. 6-10%%m

= 2
A= WMol iZxlow T/ Pt

V1. 9. TAMaNO DE PARTICULA, -

Para conocer el tamaiio de los cristales de platino se puede consi-
derar que éstos tienen una forma geométrica sencilla a partir de 1a cual
se calcula la relacién superficie/volumen. Por ejemplo si suponemos que

la particula es una esfera de radio r y didmetro d tenemos:

Superficie de una muestra

A= Masa de esta muestra
A = 4x r2 | 3 _ 6 "
T 4 xrs per T d-»
3
por lo tanto:
6
el T

En la tabla X se presentan los resultacos obtenidos para la adsor-
ci6én promedio de oxigeno. A partir de éstos se calculd el porciento de dis-
persi‘on, el tamaifio de particula y el drea. El tamaiio de cristal se deter -

mind también por microscopia electronica y los resultados se presentan en
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la misma tabla. En la Fig. 23 se observan los histogramas correspondien-

tes a los catalizadores Bt vy B c yen la Fig. 24 la fotografia del cataliza-

dor Bt

V1. 10. RESULTADOS. -

TABLA X
Cat. Adsorcién % D PA Area 3A
de oxigeno Ads. Quim. m2/gcat Microsc,
g/gcat Elec.
Ay 156 32.0 32.0 87.5 32
Ac 94 21,05 48.0 58.0 32
Bt 275 61.70 . " 16.41 170. 31 32
Bc 280 A 63.98 15.82 176. 59 32
Ct 184 36. 12 28.03 99. 71 32
Cc 150 23.86 28.89 | 93.48 32
D 260 58. 53 17.3C 161. 55 32

V1. 11, DISCUSION., -

De los dos componertes metilicos de los catalizadores en estudio,
el estafio no adsorbe ni oxigeno ni hidrégeno segin determinaciones preli-
minares. Considera ndo esta propiedad, nuestro sistema bimetilico se -

comporta como monometilico frente a la adsorcidn quimica de gases ya -
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que el platino seri el Gnico elemento adsorbente,- lo que facilitard la aplica
cién de las técnicas conocidas para determinar superficies platinadas.

El método eséogido para la determinacidn del drea "activa' del pla
tino en los catalizadores Pt-Sn/Al, O3 fue el ampliamente conocido en la
literatura y propuestc en 1965 por Benson y Boudart (27), este método con
siste, como ya se menciond anteriormente, en una titulacién oxigeno-hidré-
geno y que presenta grandes ventajas en la precisién de las medidas. Sin -
embargo, en sistemas bimatdlicoc alin no ha sido utilizado y se tiene cono-
cimiento de su validez en el sistema Pt-Pd/Al,O; por experiencias re-
cientemante efectuadas en nuestro laboratorio (28); la diferencia entre la
titulacidén oxigeno-hidrégeno en Pt-Pd/Al, O; y en Pt-Sn/Aly O5 consiste -
en que en el primer caso dicho método esti confirmado en los valores re-
portados para los matales depositafios individualmente, que son para plati-
no en alimina (29) y para paladio en alimina, silice, zeolitas, silico-alu-
minatos y magnesia (30). La estequiometria Off/Ojp tuvo un valor de 1.3
a 1.6 que es muy ce.cano al 1.5 reportado. No ha& que olvidar que los e-
fectos térmicos son muy importantes en la variacion del tamaifio de cristal
En el caso de Pt-Pd, los puntos de fusién son respectivamente de 1557°C
y 1769°C mientras que el estafio tiene un punto de fusién inferior en mis -
de mil grados (231.9°C) y esto podrfa dificultar 1a estabilidad de las fases
del sistema; si esto es cierto darfa indicios sobre el mecanismo por el -
cual los catalizadores ce reformacion platino-renio son mis estables ya -
que su estabilidad se puede deber a un simple bloqueo de la difusién de ito

mos de platino por dtomos de renio (con punto de fusién mds elevado,
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3180°C), o bien a la formacién de un compuesto Ptx-Metaly en el cual su
estabilidad depencdera de factores electrénicos y no de sus puntos de fusién,
siendo éste el motivo principal por el cual se prepararon los catalizadores
platino-estafio/alGmina.

Es conveniente la aplicacién de dos métodos diferentes para deter-
minar la dispersion porque asf se tiene corocimiento sobre la accesibili=-
dad de las moléculas pequeiias (hidrégeno u oxigeno) en posibles cristales
atrapados en los poros del soporte. La técnica para efectiar 21 estudio -
comparativo fue la de microscopfa electrénics. Los resuliados determina-
dos por el método fisico (M. E.) y por el método quimico (adsorcién d¢ oxi
geno) estin anotados en la tabla (X). En esta tabla se ve que el tamaio de
cristalito de platino de cinco de los catalizadores estudiados concuerda y =
que los otros tres son inferiores en 50%.

Esta diferencia puede ser atribuida a dos fendmenos:

a). - Accesibilidad del oxigeno a cristales atrapados en los poros -

pero no observables por microscopfa.

b). = Modificacion de las propiedzdes electrdnicas del platino por el

estafio y por lo tanto de su nimero de atomos activos.

Para definir cuil ce las dos hipitesis es la mis acertada, hay que
considerar la actividad catalftica que aportard indicios interesantes al res
pecto y que se discute en el siguiente capitulo.

Los valores de la adsorcién quimica de oxigeno (promedio de cua-
tro determinaciones) fuaron las que se consideraron para calcular ei drea

metilica, porriento de dispersiéa y tamafio de cristal, anotados en la ta--



bla (X).

Para fines practicos hay que considerar que variaciones en la dis-
persion en una relacion de 1 a 2 darfan variaciones en la actividad cataliti=
ca del mismo orden.

Salvo algunos casos extremos, es posible determinar ireas metili-
cas en sistemas platino~-estaio/alimina satisfactoriamente aplicando ya =
sea el metodo quimico de titulaciones oxigeno-hidrégeno, o bien la deter-
minacion fisica por microscopia electronica, tal como lo muestra nuestro

trabajo.
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CAPITULO VI

ACTIVIDAD CATALITICA

Para determinar la actividad de nuestros catalizadores se utilizd

la reaccidn de hidrogenacion de benceno. Para este propdsito el hidrocar-
buro aromaitico es conducido con un flujo de hidrégeno a través del lecho -
catalftico a una velocidad conocida durante un tiempo de contacto determi-
. nado. La actividad del catalizador se mide por la fraccién de benceno con-
vertida a ciclohexano.

Para que se lleve a cabo una reaccidn en catilisis heterogénea es
necesario que primero haya una adsorcion quimica de los reactivos,en se-

guida se producen una o mas reacciones en la superficie entre las especies

quimisorbidas y por Gltimo se efectGa la desorcidn de los productos (31).

VIL 1. EQUIPO. -

CIRCUITO REACCIONAL. - Para las pruebas de actividad catalitica
se empled el equipo de vidrio que se muestra en el diagrama 25. A conti-
nuacidén se analizan las partes que lo constituyen.

A. - GASES. - Son gases de alta pureza los empleados tanto para la
preactivacién como los gases de arrastre de los reactivos. A la salida del
c:'indro de hidrdgeno se colocd, enseguidi del manémetro, una vilvula De

xion con el objeto de eliminar trazas de oxigeno en el gas.
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B.- MANOMETROS. - Los manémetros que se utilizaron fueron lle
nados con mercurio y calibrados de acuerdo a las exigencias del sistema.
Estos manémetros cﬁmplen una doble funcién pues debido a su forma y di-
sefio ademds de controlar la presidn del sistema sirven como vilvulas de
alivio,

C.=- VALVULAS, - Para controlar el flujo de gases se usaron valvu_
las de aguja micrométrica marca Hoke que nos permiten medir flujos com
prendidos entre 400 ml/h y 4.51/h. Los flujos empleados en nuestras
determinaciones se mantuvieron con un valor constante de 1.3 1/h.

D. - VALVULAS, - Estas vilvulas de vidrio de 2 y 3 vias nos permi
ten conectar o aislar determinada parte del sistema dependiendo de la ope-
racion que se esté realizando.

E.- TRAMPAS, - Estos dep6sitos de vidrio se llenan con tamiz mo-
lecular de 5 .& y su funcién es la de eliminar posibles residuos de humedad
proveniente de los gases de arrastre o de las condensaciones que se origi-
nen a través del sistema. 7

F. - SATURADOS~CONDENSADOR. - Cuando un gas de arrastre se
hace burbujear a través del reactivo liquido a una temperatura conocida y
constante se establece un equilibrio de presfones del sistema vapor-liquido.

G. - VASO CEWAR, - Tiene por objeto mantener a la temperatura =
sin fluctuacicnes. En nuestro estudio esta temperatura fue de 14°C.

H. - REACTOR. - Es un tubo de vidrio en forma de U y que tiene =

una pegueiia expansién en una de sus ramas verticales. En la base de la ex
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pansion se encuentra soldada una placa de vidrio poroso que soporta al ca-
talizador. Cerca del disco poroso hay una hendidura que funciona como ter
mopozo para conocer la temperatura de la reaccién., Las ramas horizonta-
les tienen juntas esféricas en sus extremos. (Fig. 26). En el depdsito cata
litico se depositan cantidades comprendidas entre 25y 200 mg de cataliza
dor dependiendo del estudio que se esté realizando. En nuestro caso se em
plearon 50mg para cada determinacion.

L J. HORNO., - La temperatura del reactor fue controlada median~
te un pequeiio horno fabricado con ladrillo refractario y moldeado de acuer
do a la forma del reactor. El intervalo de trabajo de este horno es de 25 a
500°C, empleando una corriente de 115V, El controlador d2 temperatura
J marca Ether tiene variaciones de temperatura que fluctian ¢ 1°C, Esti
constituido por un programador y un indicador empleando termopares de
Cromo~Aluminio. La temperatura de preactivacidn del catalizador em -
pleando hidrégeno y con duracidén de 3 a 4 horas fue de 300°C. Al estudiar
el comportamiento del catalizador se hicieron mediciones a difereutas tem
peraturas en el intervalo de 50 a 125°C como se puede apreciar en los re-

sultados.

CIRCUITO CROMATOGRAFICO, - El sistema analitico fue un cro-
matdgrafo de gases Perkin Elmer F11 de ionizacién de flama. (Fig. 25).
La inyeccidn de muestras se hace con la ayuda de una trampa de miestreo
de 4.5cm?® de capacidad, con tiempos dé inuestreo de 15" en todos los ca-

SOs.
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Los diferentes componentes de la muestra viajan a través de la co-
lumna a diferentes velocidades y siguiendo esta secuencia al llegar al finai
de la columna pasan Va un detector de ionizacién de flama que consta de una
flama de hidrogeno. La sefial que produce se debe a cambios en la conduc-
' tividad eléctrica de l1a flama. La conductividad del hidrégeno puro es des-
preciable pero los componentes de 1a muestra al introducirse en la flama
se calientan bastante como para que una cierta cantidad de moléculas ad-
quiera energia suficiente para ionizarse y dar a la flama los iones que -
transportaran la corriente. Se aplica un voltage a través de la flama para
colectar los iones producidos generdndose una pequefia corriente de magni_
tud proporcional a la velocidad con que la muestra entre a la flama. Esta
sefial se amplifica y se envia a un registrador que describe el cromatogra-
ma. El sistema estd complementa;io por un programador de temperatura -
que controla la temperatura de las columnas que son de acero inoxidable -
de 1/8 de pulgada de diimetro interno, de 2m de longitud y empacadas con -

60% de Carbowax W sobre Chromosorb. El flujo del gas de arrastre (Nz) -

fue de 2 1/h.

VII. 2. PARTE EXPERIMENTAL. -

PORCENTAJE DE CONVERSION, - Para calcular el por ciento de =

conversion de los catalizadores en estudio, se aplicd la siguiente expre-«

sidn:



TABLA Xi

A A, B, H, C, Ce D Com,
roc  %c [T°c %¢ |t°c %¢ [1°%C % [T°Cc %C¢ |T°C %C [T°C %C |T°C %C
50 .021 | 51 .02 | 51 0.19 | 49 0.15 | 50 0.21 | 50 0.27 | 50 .031 | 49 0.13
55 .021 | 61 ,025 | 61 0.30 | 59 0,23 | 60 0.32 | 60 0.48 | 56 .034 | 50 0,14
65 .021 | 67 .025 | 71 0.32 | 70 0.38 [ 76 0.62 | 73 0.75 | 62 .041 | 52 0.14
76 .021 | 72 .025 | 84 0.46 | 79 0.54 | 81 0.75 | 83 1.25 | 66 .043 | 57 0.18
96 .021 | 76 .025 | 95 0.70 [ 90 0.77 [ 89 1,10 | 91 2,14 | 70 .044 | 70 0.38
120 .021 | 81 .025 |11 1.13 | 111 1.56 [104 1.72 |107 4.08

‘1L



72,

altura ciclohexano x atenuacién x 100

altura benceno x atenuacién x F + altura ciclohexano x atenuaci6n

F = es el [actor de proporcionalidad debido a 1a respuesta del detector y -
que para el sistema ciclohexano-benceno tiene un valor de 1.2 .

Los resultados obtenidos para un intervalo de temperatura de 50 a
125°C se muestran en la tabla (XI). A modo de comparacion se determind
el por ciento de conversidn de un catalizador que contiene Gnicamente 0. 5%
de platino soportado sobre alimina.

Amano y Parravano (33) estudiaron la hidrogenacion de benceno en
fase gaseosa con catalizadores de Ru, Rh, Pd y Pt soportados sobre alximg_
na a una atmdésfera de presion y a temperaturas de 25 a 225°C y encontra-
ron que la reaccién es de primer orden con respecto al hidrégeno y de or-
den cero con respecto al benceno. La actividad catalitica esti en relacién:

Rh >Ru) Pt > Pd.

VII. 3. VELOCIDAD ESPECIFICA. -

Es el nimero de moléculas que reaccionan por segundo en una uni-
dad de superficie. Se calcula de acuerdo con la siguiente expresién:

. |
10°D _P_ 273 100 4

-1 -1
V: O SITeo T = (moles g~ seg” ")

D = gasto de hidrégeno ml/seg
P = presidn parcial del benceno en el saturador (mm Hg)
T = temperatura del circuito reaccionante.
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m = masa del catalizador (mg)

%C = por cieato de conversién

Los resultados se muestran ea la takla XII,

VII. 4. ENERGIA DE ACTIVACION, -

Para que una reaccidn se produzca es necesario que las moléculas
choquen con el sélido. Ahf son retenidas un cierto tiempo por el fenémeno
de adsorcion. Reaccionan en la fase adsorbida siendo la adsorcién funcién
de la frecuencia de los golpes y en consecuencia de las concentraciones de

los reactivos. El choque ademis de producirse debe ser eficaz y esto es -
| funcién de la violencia de la colisién. Un choque violento aporta una cierta
cantidad de energia, cuando éstr. es suficiente se sobrepasa la barrera del
potencial y la .eaccidn se produce. (34, 35).

Energfa de activacién es la can*idad minima de energia que debe po
nerse en juego en una colision para que tenga efecto. Se representa por E;
y se avalida er calorias-gramo/mol de uno de los reactivos y de un produc-
to. La velocidad de una reaccién depende del valor de la energia y de la -
manera en que los reactivos pueden adquirirla y utilizarla.

Cuando es pocible comparar una reaccidn que se produce en ausen-
cia y en presencia de un catalizador se puede constatar que la presencia., -
del catalizadnr abate el valor -de 1a enerzia de activacidn.

Las energias de activacion estin anotadas en la tabla XII. En la fi-

gura 27 vemos la representacién grifica de la energia de activacidn para -
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uno de los catalizadores.

VIL 5. ACTIVIDAD POR SITIO ACTIVO. -

Actividad por sitio activo (N) o turn over number es la cantidad que
- expresa la relacion de moléculas de benceno transformadas en la unidad de
tiempo. Se obtiene mediante la siguiente expresi6n:

v

N = %metal %D

M {100 (molécutas/S Pt seg

v = velocidad de reaccidén
% metal = contenido de metal en el catalizador.
%D = por ciento de dispersidn.

M = peso molecular del metal.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla XII.

VII. 6. DISCUSION. -

Es interesante el establecimiento de correlaciones entre la activi-
dad catalitica de metales soportados y el drea activa del metal.

La constancia de la actividad por sitio de platino se ha comprobado
en varias reacciones, tales como las de hidrogendlisis de ciclopropano (36)
hidrogenacion de benceno (37), deshidrogenacién de ciclohexano (38), etc.

Los resultados obtenidos en estos estudios tienen gran importancia tedrica



) x M.E.
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Cat. %C - Act/S Pt E,
(50°C) ' (M. E) (Ads. Quim)
moles/s;ag g m molec/s Ptseg Kcal/mol

10 10 10

At 9.921 0.17 26 26

Ac 0.025 0.21 34 49

Bt 0.15 1,28 200 93 9,108

Bc 0.19 1.62 260 120 10.01

Ct 0.21 1.78 290 240 10.01

Cc 0.27 2.50 400 370 9. 56

D 0.031 0.26 42 21

Comer. 0.13 1.10 190 190 9.108

en efecto, la teoria clisica de "ceatros activos', identifica a éstos como

ciertos accidentes estructurales (aristas, dislocaciones, etc.).

Para las reacciones en platino/alimina que no siguen una relacidn-

univoca entre la actividad y el irea expuesta, Germain (39) propone dos ti=-

pos de explicacidn:

a). - en la superficie hay dos tipos de centros activos: sitios para la

adsorcién quimica y sitios para la actividad.

b). - ciertos cristales de platino son accesibles a los gases hidroge

no u oxigeno pero no a las moléculas por transformar.
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c). - Ciertos tipos de centros activos son modificables por el sopor.

te en su actividad para la transformacion de moléculas, pero
constantes en su capacidad de adsorcion al hidrégeno (40).

Esta dltima posibilidad recibe fuerte apoyo debido a 1a presencia de
dos tipos de hidrdgeno adsorbido en platino/alimina, uno con un calor de =
adsorcidén de 10Kcal/mol y otro con 20Kcal/mo! (41); 1a reiacién que se -
tiene de H,(10Kcal)/ H,(20Kcal) se podrd modificar por soportes con di-
ferentes propiedades acidas u oxidantes.

En el sistema en estudio en esta tesis el soporte es el mismo siem
pre (alimina), pero la actividad del platino podria ser modificada por un
elemento extraino que en nuestro caso es el estaiio.

En la figura (28) se anotan las actividades especificas, (actividad =
por gramo de cat_alizador), de los catalizadores Pt-Sn y la referencia de -
un catalizador conteaniendo Gnicamente platino. Como se puede apreciar en
dicha grafica, las actividades soa diferentes en varios catalizadores sien-
do los menos activos los preparados en medio clofhfdrico y los mis acti-
vos los preparados en medio ace'fnico, pasando por un valor intermedio
para el catalizador de referencia platino/alimina.

Una interpretacion de este resultado puede probablemente ser la di
ferente estabilidad de los complejos platino-estaiio, estabilidad que depen-
. de del medio de preparacion.

El turnover number o actividad por sitio se presenta en la figura -

(29), y se ve que las variaciones de ésta siguen el mismo orden que el de -
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la actividad especifica, ya que segiin los valores de la dispersion, ésta pue
de ser considerada como constante; variacionese por ciento de disper--
si‘onde 1 22 en los casos extremos no explicarian jamas variaciones d2
actividad de 1 a 15, Dicha variacién no es motivada por un probable meca-
nismo de reaccidn diferente en los catalizadores ya que en este caso se ma
nifestaria dicho fenémeno por variacién en -1 valor de la energia de activa
cién y como 1o demuestra la tabla XII dicha energia es constante.

El tipo o forma del estado electréaico del platino, inducido por la
presencia del estafio, no es predecible con los conocimientos actuales, sin
embargo la simple consideracidn de dicho fendmeno, permite comprender

mejor las propiedades de los sitios activos en catilisis heterogénea.
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INTERPRETACION DE RESULTADOS

Estudiando los resultados experimentales anotados en las tablas -
(X, XI,’ XII) se pueden ofrecer las siguientes interpretaciones:

1). Comparando los catalizadores (At yA_:) con (D) y con el comercial, ob
tenemos resultados compatibles con la literatura y con lo esperado. En e.é
fecto,. es probable que el Sn se agregue para incrementar la vida del catali
zador, pero que provoque una disminucién en la actividad; entonces es ra-
zonable que nuestros catalizadores sean de menor actividad que el comer-
cial, que sélo contiene platino. El hecho de que para los catalizadores -
(A.t ¥y Ac) y(D)1la actividad sea parecida y baja se puede explicar supo-
niendo que el complejo Pt-Sn en su solucién clorhidrica sea inestable al po.
nerse en contacto con 1la superficie sélida del soporte AlyOg3 utilizado; en
tonces impregnar el complejo Pt-Sn en solucién clorhidrica es equivalente
a impregnar en dos pa.sos,r que es el procedimiento normal.

2). Utilizando como solvente a etanol y a acetona; es de suponerse que el -
complejo no sufré la descoinposici(m previamente sugerida. El complejo -
anidénico cuadrado.r tal cual, se coloca en los sitios adecuados de la super-
ficie de la alﬁmina; obedeciendo los principios de intercambio idnico.

3). El caricter ligeramente idnico (icido) del etanol, permite una mejor dis
tribucion del complejo anidnico, obteniéndose asi cristalitos mds pequefios
(16 .Z),u que con acetona (28 K). Asi, la actividad de los catalizadores im-
pregnados en solucién etandlica es bastante buena y aln superior a la de

catalizadores comerciales conteniendo Gnicamente platino. Sin embargo, a
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pesar de que con la impregnaeién en medio acetbnico se obtiene un tamaio
de cristalito mayor (con sus resultantes directos, menor drea y distribu--
cioén menos eficiente), que en medio etandlico, la actividad de los cataliza ‘
dores impregnados en medio acetdnico es mayor, debido posiblemente a
los siguientes factores, solos ¢ combinados:

a). - La acetona, por su caricter de solvente no iénico y muy polar (mis que el
etanol), permite la inclusién de los aniones del complejo y por consiguien-
te de los dtomos de platino y estafio después de la descomposicién del com
plejo con el tratamiento de calcinacidén a 300°C, en sitios de la estructura
superficial de 1a alimina mais eficientes para promover una mayor activi=-
dad catalitica.

b). - Como estamos estudiando un catalizador bimetdlico (Pt-Sn), tenemos que
ser cuidadosos respecto a los resultados de tamafo de cristalito de platino,
obtenido experimentalmente por quimisorcién de oxigeno. Existe la proba-
bilidad de que el tamaiio de cristalito obtenido sea en realidad referente a
una combinacion platino-estafio en alguna proporcién. Si esto es cierto, el
tamafio de cristalito obtenido en medio acetdnico (29 f\) indicaria en reali_
dad una mejor distribucién de los 4tomos de platino, separados homogénea
mente por dtomos de estano, con lo que se obtendrian dos ventajas nota -«
bles: mayor actividad (demostrado por nuestro trabajo) y mayor vida del
catalizador (por demostrar posteriormente).

4). - '.a actividad claramente superior de los catalizadores obtenidos en medio
acetdnico y etandlico (10 y 4 veces mds alta, respectivamente), comparada

con 1a de los catalizadores impregnados en medio clorhidrico, es dificil de
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explicar razonablemente, pues el contenido de platino y estaiio es igual en

todos los catalizadores preparados. A titulo de hipStesis se puede sugerir

que cuando se hace la impregnacién del complejo anidnico de platino-esta-

fio en medio aceténico o etandlico, debido a su colocacidn en sitios adecua-
dos de la superficie del soporte alimina (véase pirrafo 2), se permite o fa_
cilita la formacidn de algin compuesto o fase al estado sélido, conteniendo
platino y estafo en cierta proporcion.

5). - Desde el punto de vista fundamental, a nivel de la isomeria geométrica cis
y trans de los complejos platino-estaiio preparados y con los que se hace
la impregnacidn del soporte, es posible sugerir un efecto muy interesante
y de importancia prictica. Cualquiera que sea el solvente utilizado, se ob-
serva que cuando la impregnacidn se hace con el complejo cis- tiene un -
momento dipolar permanente. Estos hechos probablemente estén conecta-
dos con la polaridad del solvente, la que aumenta :en la secuencia solucién

clorhidrica, etanol, acetona.
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CONCLUSIONES

En esta tesis hemos efectuado un estudio de las posibilidades que -
presenta la idea de preparar catalizadores de Platino-Estano depositados
sobre alimina utilizando un procedim’ento original. Recientemente estos
catalizadores han cobrado importancia por poseer una vida activa mds lar-
ga en reacciones de hridrogenacidén e isomerizacion de hidrocarburos y se
preparan haciendo dos impregnaciones sucesivas en donde se incorporan -
separadamente al soporte los dos elementos activos que interesan. Sinem
bargo sdlc se cuida que en las soluciones estén contenidas las cantidades
de elementos necesarias para que el catalizador final los contenga en las -
concentraciones requeridas.

En vez de proceder de 1a manera antes descrita, estudiamos las -
consecuencias de hacer la impregnacion ntilizando un complejo inorginico
que posee en su estructura a los dos elzmentos de interés, Estos comple--
jos, el cit- y el trans- diclorobistricloroestanato de platino (II), conocidos
previamente, cumplen con este requisito, con lo que se espera que el plati
no y el estaio queden en la superficie del soporte a distancias rigurosamen
te coatroladas por el "templudo” ¢e la geometria cuadrada, siendu intere--
sante 1a posibilidad c¢2 observar diferencias en actividad por la utilizacién
de las dos formas isoméricas cis- y trans-. :

Se ha controlado la reaccién de hidrogenacién de benceno, verificin
dose que:

- la actividad de los catalizadores depende de la polaridad del solven
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te que se utilice, aumentando en la secuencia solucién cldrhfdrica, etanol,
acetona.

- la actividad &e los catalizadores es mayor cuando se impregna el -

isdmero cis del complejo.
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