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INTRODUCCION 

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos en el estudio 

de la actividad de catalizadores de platino-estaño depositados sobre alúmi­

na. El estaflo se agrega para incrementar la vida activa del catalizador. 

Tradicionalmente la preparación de catalizadores eficientes en al~ 

na reacción, se hace de una manera totalmente empírica y casi al azar, 

pues normalmente se impregnan los soportes con soluciones que contienen 

a los elementos qu(micos activos en los cuales lo único que se cuida es que 

éstos se encuentren en la concentración requerida; por ejemplo, un catali­

zador del tipo que describimos en esta tesis, se haría preparando solucio­

nes de ácido cloroplatínico y de cloruro estanoso y adicionándoselas al so­

porte por separado o simultáneamente. 

En vez de seguir este procedimiento, preparamos un complejo ino!:_ 

gánico ya conocido en la literatura, que contiene en su estructura, simult~ 

neamente, los dos elementos químicos que le dan su actividad al cataliza--

1.i0r. Habiendo determinado con precisión las condiciones fisicoquímicas -

que hacen que en solución se formen diferentes complejos con diversas pr.Q 

porciones platino-estaflo, se puede controlar a voluntad y exactamente la 

'.)ncentración y el-tipo de distribución de. átomos metálicos en el cataliza­

dor. Existe la muy importante posibilidad de estudiar si el complejo im-­

pregnado, dependiendo de si está en la forma cis o trans, produce cataliz! 



dores con propiedades düerentes pues el arreglo cis o trans causaría que 

la distancia interatómica y la distribución de platino y estaño fueran difere.!! 

tes. 

Se probaron todas estas ideas de manera práctica estudiándose co-­

mo reacción patrón la de hidrogenación de benceno, con buenos resultados. 

Creemos haber contribuido de manera signüicativa y útil al mejor 

conocimiento a nivel fundamental de los catalizadores platino-estaño para 

Reformación, y no sólo a este problema sino en forma más general al de -

la preparación cientüica de catalizadores heterogéneos. 



CAPITULO I 

TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO 

l. 1 Argumentos cualitativos para el desdoblamiento de los orbitales "d". 

En 1929 fue propuesta por H. Bethe la Teorra del Campo Cristalino 

(TCC), teoría que aunada a otras constituyen la llamada Teorra del Campo 

ele los Ligandos (TCL) que trata ele explicar en forma teórica la estructura 

y propiedades de los compuestos de coordinación. 

La Teoría del Campo Cristalino considera que alrededor del eleme_!! 

to central ~+ se encuentran los ligandos como cargas puntuales negati-­

vas y que interacc;:ionan con el ión central en una forma puramente electro.! 

tática. A partir de esta consideración se obtienen resultados satisfactorios 

no obstante que se está suponiendo algo que no es cierto, pues sabemos 

que los ligandos que se representan como puntos en realidad pueden ser -

grupos químicos muy complejos. 

I. l. l. SIMETRIA OCTAEDRICA 0ii 

Para un á.tomo libre los cinco orbitales "d" tienen exactamente la 

msma energía, por lo tanto cuando hay un solo electrón de valencia éste 

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

cualquiera de ellos. 
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En la representación anterior (Fig. 1) se observan dos clases de 

orbitales: 

· a a a). - Una formada. por dos orbitales(dx2 -y y dz ) que prese11ta la 

característica de tener sus 16bulos dirigidos a lo largo de los 

ejes coordenados. 

b). - otra clase formada por tres oroitates (dxy, dxz, dys) que tle-

nen sus lÓbulos entre los ejes. 
n+ 

Cuando un .:i.tomo M se encuentra atrapado en el centro de wi oct! 

edro formado por seis ligandos (Fig. 2) los orbitales "d" ya no tienen la -

misma energía. La razón es que sl un i6n con un único electrón de valen-­

cía, como Ti 
3 

• , con configuración d 1 
, se coloca en an orbital dz8 va a -

sentir una fuerte repulsi6n electrostática debida. a las cargas de l08 Ugan­

dos que están muy cerca (Fig. 3). Lo mismo ocurre para un orbital dX~~ 

por lo tanto el electrón ocupará indistintamente cualquiera de lo8 tra orbl 

tales que tienen sus lóbulos entre los ejes para poder mantenerse lo mJe 

alejado posible de las cargas oegativaa. 

Esto quiere decir que para la simetría octaédrica lo& orbttalea "d" 

sufren un desdoblamiento del que se obtienen dos clases de orbitales: 

a). - Tres orbitales equivatentes entre sí que son el dxy, el dyz y el 

ctxz, convencionalmente llamados ~que pierden energía con 

respecto al nivel de energía de los "d" originales y qm por lo 

tanto son mis establea y 

b). - Dos orbitales también equivalentes entre s{, el dz2 y el dx2 -y2 

conocidoS como orbitales e9 , que aumentan su energía. 
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Sta embargo la energía total del sistema. no amenta ni dt.sminuye -

porque lo que pierden e11 eaerg(a los orbltalee ttlil • coatrarre9ta con lo -

que aumentan los orbitales e.. Cua.'ldo an '6a central tiene una coofigura­

ciéa d• sus diez e lect:roaes 1161.o pueden colocara en forma tal que: 

SAt..• 4~e. 

y "iendo la energía total del Sistema: 

(1) 

~ ts
9 

+ ~ e• = 6.o ( 2) 

dondt' 6..ó desdoblamlellto octaédrico es la dlferencla en energ!a entre los 

orbitales ~ y ~. 

Resolviendo stmultfneameate las ecuaciones (1) y (Z) obtenemos: 

At .. • f A. 

ae. ,. 1 A. 

En la Ftg ( 4) !e presenta el di.agrama de energía q1.1e muestra el 

desdobla.iri:mto de los orbitales "d" para la •~metrCa octaédrica. 

I } .. (2) 

1 i ii.. T 
/ 1 . 1 e.o 

-----"·'----t(---1----
\ . 
\ 
\ 

' '•&----} t •• ( 3 ) 

Fig 4 
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l. 1. 2. SIMETRIA TETRAEDRICA Td 

Mediante un razonamiento similar se puede demostrar que para la 

simetría tetraédrica ocur~ exactamente lo contrario que para la octaédri­

ca y todo se invierte. Es decir, que ahora el electrón único del Ti3+ sent!. 

rá menor influencia de las cargas si se sitúa en orbitales que tengan sus -

lóbulos a lo largo de los ejes. (Fig. 5) y sed mayor la repulsión si se co­

loca en orbitales con lóbulos entre los ejes. En este caso los orbitales eg 

disminuyen su energía 3/5 de A, en tanto que los orbitales t2g aumentan 

2/5 de A, siendo t., el desdoblamiento tetraédrtco. ( Flg. 6). 

Se conoce como energía de estabillzaci6n del Campo Cristalino 

EECC a la diferencia en energía entre el nivel energ~tico mis bajo y el 

centro de gravedad del sistema. 

Se ha demostrado que bajo las mismas condiciones o sea euando el 

catión, los aniones y las distancias catión-anión son las mismas, el des~ 

blamiento causado por el Campo Cristalino en una simetría tetraédrica es 

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

l. 1. 3. GEOMETRIA TETRAGONAL. -

Por efecto de la deformación tetragonal en complejos octaédricos 

surgen nuevas diferencias en energía entre los orbitales "d". Considere -­

r · :.ls un complejo octaédrico ML6 del que alejamos los dos Ugandos que se 

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

eta entre el átomo central y los dos ligandos del eje Z, los orbitales eg 
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ya no son equivalentes sino que ahora los ligand.os ejercen menor infiuen-

cia sobre el orbital dz2 por lo que tiene menor energía y es más estable 

que el dx2 -y• . Al mismo tiempo los orbitales tig dejan de ser tripleme! 

te degenerad.os, pues los orbitales dxz y dyz que siguen siendo equivalen-

tes entre sí, se hacen más estables que el dxy que ahora tiene sus lóbulos 

más cerca 1e los cuatro Ugandos situados en el plano xy. 

L 1. 4 SIMETRIA CUADRADA. -

Si se exagera la elongación que sufren los liga.netos trans hasta el -

extremo de arrancarlos y romper la estructura se obtiene un complejo 

planar, con número de coordinación cuatro. (Fig. 8). Ahora el orbital dz 

se hace aún de menor energía que el dxy como lo demuestran,por ejemplo, 

los resultad.os experimentales del 

l 
1 

/ o 

-----0-

Octaédrico 
Fig. 7 

t 

/ 

Tetragonal 
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l. 2. -ASPECTOS CUANTITATIVOS DEL DESDOBLAMIENTO DE LOS OR­

BITALES "d" ( 2, 3) 

Si tomamos como modelo una geometría octaédrica con cargas de 

lllagnitud (± Ze) situac!.ls a una distancia :ta, a lo largo de los ejes x, y, 

z. (Fig. 10) y queremos conocer.el potencial V originado por los seis U-­

gandos en el punto arbitrario '1" (x, y, z) debemos sumar los potenciales 

causados por cada una de las cargas. 

V(x, y, z) = 

V(x, y, z) = 
rij = la distancia de la carga "i" al punto "j" 

• ~ Vi{•.)',1) .... 
• Z· e 
¿~ 
i:t lJ 

Para evaluar la energía de los orbitales "d", debida al potencial, 

se aplica la teoría de perturbaciones para sistemas degenerados. 

Para un sistema no degenerado es válida la siguiente expresión: 

Ho+; = Eo +; 

pero si se modifica el Ham~ltoniano entonces las funciones .Jt; ya no son -. 

fu.1ciones propias del nuevo Hamiltoniano ( Ho + 1 t'), ni E0 es tampoco valor 

propin. Las funciones propias 1/t;' :· los valores propios E' j correspondien­

tes al nuevo Hamiltonlano (H.> + H1
) se pueden expresar en la forma sig. : 

• 1 ~· • ( Ho + H) "1¡ = E¡ + ¡ 

Las funcio1.es ilij pt·eden exp .. esarse como combinaciones lineales 

de las funciones "'; (que son funcior:~s propias ael Hamiltoniano del siste-
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ma no perturbado). 

... = 
' 

• 
=E 

i•l 

12. 

c .. ot. 
•• 1 

Para conocer las funciones y los valores propios del sistema per-­

turbado las funciones de onda -/! j se diferencian y se minimiza la energía 

para obtener el siguiente determinante secular: 

•1 •• .... 
1 1 

"'· H1,1 -E Bt,2-------Hv 

1 1 

"'ª H2.1 H' - E ---Ha.,. 1 1 • ll,IJ • •O 1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 1 
1 1. 1 1 • 

"'" H,.,1 H'.a ------H,.,. -E 
• 1 

Resolviendo el determinante se obtienen los valores propios., loa 

cuales se substituyen en las ecuaciones seculares para obtener el valor del 

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

obtiene el siguiente determinante secular: 

(Z) (1) ( b) (-1) (-2) 

(Z) ffu•E Ha,1 Ha.o Ha,-1 H2,-2 

(1) H1.• H1,1 -E H1,o H1 -1 , H1,-9 

(O) Ho.2 Ho.1 ·ao,o·k Ho.-1 Ho -2 =º ' 
(-1) 8-1,1 B-1.,1 H-1,0 H-i;-f"'E H-i,-2 

(-2) B-t,a H-t,1 H-2,e H-2r1 H~-1 E 

Los ndmeros entre paréntesis indican el valor del número cuántico 

magnético (m¡), es decir, (m1) • Rn, l e 1"'t <l>"'I = Rn, 1 Yi"' 

en donde Rn, l es la parte radial; e y 4> son la parte angular y son función 

respectivamente de los ángulos 8 y IP • ( Fig. 11) 

Los elementos de matriz H,. 111
1
' son: ,, 

e .. ,, .. ; =- e/(m¡)·v(x,y,z) (m{> dr (2) 

Para poder calcular los elementos de matriz es necesario tener el , 

potencial V en términos que faciliten la resolución de las integrales por 

lo que es conveniente expresar el inverso de la distancia rij como una ex­

panst6n cuyos términos son polinomios de Legendre para que quede en tér-

minos de armónicos esféricos (4). 

. a ,. • ., 

1 "~4r 4 iij = LJ_ L..J 2n+r • r> 
"'"º ... _,, 

m m• 
Y nj Y ni 

r< es la distancia mú pequefta del origen a los puntos "i" ó "j". 
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Considerando los armónicos posibles tenemos: 

para n ª O, m ... O la contribución total para las seis cargas es de: 

6Ze -a (4) 

Los términos para los que n es impar no se calculan porque no -

contribuyer debido a que e: es una función impar. 

Para n ... 2 y m • (O, ! 1, ! 2) la contribución al potencial es cero. 

La contribución de na 4 es: 

El potencial es: 

!. l 

6 Ze (49J ( 2 )ª \íaJ',Z) : -a-+ Tif J( 

4 
(Y, + 

Zeri [ 0 
-;:g- y' + a 

(5) 

( 5)Í ' li (Y, + 

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

1f" l íl 

[<.m1>*vo (m.•1)d"- = (~:)2 z~r1::t e; e;', sen e de 

/<! 2>*vo e; 2> d7;. =(nj z:l~j e:·· e: 
o o 

sen e de 

Con estas ecuaciones los 25 elementos ele matriz que se tenían ini-

cialmente se reducen a s:.ete. Son cinco de la primera ecuación (-2, -1, O, 

1, 2) y otros dos en la segunda ecuación (2, -2) y (-2, 2), quedando el d_! 

terminante secular en la forma siguiente: 
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(2) ( 1) (O) (-1) (-2) 

(2) X X 

(1) X 

(O) X :O 

(-1) X 

(-2) X X 

todos los demás valores son cero y todas las integrales pueden resolverse. 

T 

( o• 

·~ 
o • .Jii 82 •2 sen e de 

J 7 

o 11 
l 

f 
l• o 

-~ 02 e4 •2 sen e de 
o íi 

f 2• o 2 
:~I •2 •. •2 sen e de 

14 

o 11 

f 
2• 4 2 :.Jll 82 •• •2 sen e de 

7 

o 

pc..r definición : Dq = l Zer.¡ / a'6 
6 

(9) 

los elementos de mah iz finales van a ser: 

feo>* Vo(O) d~: Zer4/a:i • 6 Dq 

J<! 1)• Vo (! 1) d~ = - ~ Zer4/a5 
: -4 Dq 

fU.2).Vo(~2)dr. • 1 Zer4/ar, : Dq 

(,( + ")•V < - 2) d-r • ~6 Zer4'/ a5 • 5 Dq JI - r·. o,+ .. 

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

(2) Dq-E 5Dq 

(1) 4Dq-E 

(O) 6Dq-E =O 

(-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 energía. 

Eo • 6Dq 

E~l = -4Dq 

E' = 6Dq 

E" • -4Dq 

por lo que finalmente el desdoblamiento debido al potencial de los Ugandos 

es el que se presenta en la Fig. 12 

El desdoblamiento es entonces 10 Dq, que de la ec. (9) queda 

~ Zeri/a5 • Es entonces posible calcular 10Dq de manera totalmente tetd 

ca, si conocemos el valor esperado de la cuarta potencia del radio. 
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I. 3. TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO PARA SIMETRIA D4h • -

Las desviaciones de la simetría Oh se tratan como perturbaciones . 

sobre la simetría D4h (complejos octaédricos deformados tetragonalmen­

te y complejos cuadrados). 

El hamiltoniano para simetría tetragonal es: 

H = HF + V11. + Vo + ~ 

V1\ es el término en la expansi6n de V que es esféricamente simétrico -

(l s o). 

V1. = E /re Ro( ri) 

V o es el término octaédrico: 

Vo • 

v,. es la perturbaci6n tetragonal. 

En el grupo D4h los armónicos esféricos de orden < 5 contienen la 

representaci6n totalmente simétrica A 19 , paran-=- 2 y n= 4. Por lo que, 

despreciando Vil , el potencial tetragonal completo es: 

o o 4 :A.. 
V · = aY 2 + bY

4
+ c(Y

4 
+ Y

4
J (2) 

o f'i" 4 .... 
Vo = Y 

4 
+~¡\ ( Y

4 
+ Y4 ) (3) 

'11 potencial tetragonal completo se pue~ escribir: 

V a Vo + VT (4) 
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(5) 

Se estudia el complejo ML 4 Y2 como si fuera Oti (ML
8

) y agrega­

mos la perturbación · VT (muy pequeña comparada con Vo). 

Los elementos de matriz del operador V,.. se calculan usando una 

técnica de operadores ( 5) • 
... 

SubEtituyendo l, por z en ( 5), tenemos: 

"2 
- 30 l (l • 1) l z ... 

como para electrones d l • 2, 

v. : 
T 6) (7) 

Definimos las integrales radiales Os, Dt así: 

0 8 ~ J [ R3 d( r)] 
8 ~ f 2 ( r) d t (8) 

Dt:. f [ R3c1 (r) ] 
8 

j f'4 ( r) d t (9) 

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

estabilizar lo más posible el orbital d y tenemos: 

(10) 

0 5 y Dt son parámetros de desdoblamiento para Y : y Y~ 

respectlvam:mte, de la misma manera que Dq es para Vo. 
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El desdoblamiento esperado para la simetría D.o es: 

• Ilth 

dxz 
~- eg b1, , , , 

dyz ~- eg ea .: 
' dxy 4 

b29 ' b2, "2- ' 11 ' , 
).' 

dz2 , ' 
e11- aig t2g .-,.- ' 

ª1" ... ' ... ........ dx2-y2 e"- big ... e, 

oh º•h 

Pna Pt (II) el estado base serta (6) : 

2-

y la primera banda de absorción de rc14] se asigna a una transición al -

triple te 

por excitaciones similares, se puede hacer una variedad de -:?stados singu-

letes y tripletes (b). 

La interpretación del espectro se dificulta debido a que el grande 

acoplamiento spin-órbita destruye la utilidad del número cuántico ae spin. 
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CAPITULO 11 

PROPIEDAPES ESPECTROSCOPICAS DEL ptll y Pt IV 

La energía de una molécula es posible separarla en tres componen-

tes aditivos: 

l. - La. rotación de la molécula. 

2. - Las vibraciones de los átomos constituyentes. 

3. - El movimie!lto de los electrones en la molécula. 

Esta separación se basa en el hecho de que la velocidad de los eles 

trones es considerablemente mayor que la velocidad vibraclooal del núcleo 

y ésta a s·.i vez es mayor que la velocidad de rotaci6n molecular. 

Lo.s espectros cabidos a las transiciones entre niveles rotacionales 

aparecen en el lejano Infrarrojo y en mi.;ro-ondas; los vibra.donales en el 

Infrarrojo y los electrónicos se observan en las regiones Visible y Ultra 

Violeta. 

U. l. ESPECTROS ELECTRONICOS. -

Los espectrosde absorción de los ccmplejos dependen de la natura­

leza de los ligandos, del estado de oxidación y .le la configuración electró­

nica. 

En los compuestos de los elementos del grupo del platino en sime-­

tría octaédrica hay una interacción de un orbital d de cada uno de los sets 

Uganoos con los orbitales "s", "p" y "d" (cg) para dar seis orbitales de e_!!. 



21. 

lace en el caso de los halogenuros. Para estos .netales 4o es del orden de 

-1 30000cm • (7). 

La transición de un electrón cte un orbital t1u ( r) ó tzu ( r) a un -

orbital 12g ó eg es permitida. y como el electrón pasa de un orbital de 

un ligando a uno de un metal, esta transición se designa como una transfe-

rencia de carga L-+M. Se espera que estas transiciones den bar.das con un 

máximo de E: mayor de 1000cm-1M-1• También deben considerarse las 

transiciones de electrones de un orbital t2g a ti..• que son permitidas 

por simetría y que en la mayoría de los casos ocurre a mayores energías. 

Las transiciones de un electrón de un orbital t2g a· un eg* están 

prohibidas. Las bandas con E: del orden de 100 cm-1 se asignan general-

mente a las transiciones d-d. 

Para el pt IV con configurat::ión d6 los orbitales t2g están com­

pletos y no hay posibilidad de una transición a éstos de u:i orbital " por lo 

que las bandas de transferencia de carga implican solamente la transición 

a uu orbital ªg*· La banda a 38 OOOcm-1 con E: oe 24000 cm-1M-1 fue 

atribuida por Jorgensen a esta transición. (8) Las bajas intensidades que 

aparecen eu la región de 19000 a 24000 cm-1 corresponden a bandas de 

transición prohibidas por ser en orbitales centrosimétx icos. ( Flg. 13). 

El i ón (PtCl.J2- con un estado de oxici:J.dón 2 + y una configura­

ción 5ct8 en simetría o4h presenta Jn espect~·o de absorción en solucio-

nes acuosas con un corrimiento de la banda de transferencia de carga a 

4v000cm-l. Los picos a 25400 y 30000c·m-1 con un valor de E: cercano 

a 60 cm-lM-1 se deben a transiciones d-d. ( Fig. tia 
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Los diagramas de Tanabe-Sugano son de gran utilidad para la inte!:_ 

pretación de los espectros. Estos diagramas· se obtienen al calcular los 11!_ 

veles de energía de iln sistema dn que se ve afectado por el potencial del 

Campo C1 istaliuo y por repulsiones electrónicas. 

Los niveles de er:ergfa de un sistema d11 se grafican como coorde-

nadaS verticales e11 unidades del parámetro B de repalsión lnterelectr6ni-

ca y la coordenada horizontal representa la fuerza del Campo CrisWlno en 

unidades de Dq/B. 

El diagrama de Tanabe-Sugano para la configuraci6n JJ es el que 

se presenta en la figura 15. 

Il. 2. ESPECTROS VIBRACIONALES. -

Una molécula XY6 en simetría.~ puede vibrar en el Infrarrojo en 

cualquiera de las dos formas que se presentan en la figura (16). 

Para el K
2

Ptc16 se encuentra que la frecuencia para el enlace me­

tal-cloro ocurre ·a 345 cm-1. 

En la fig.ira 17 se presenta el modo de vibración de una molécula 

XY 4 en simetría D4h . 

Para las vibracior.3s de los complejos cis y trans diclorobistrlcl~ 

roestanato de platino (ll) se han anotado los siguientes valores: (9) 
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3351 325 11 (M-Cl) 
315 

209l 
184 ~ " (Pt-Sn) 

Los (.lementos con configuración electrónica d8 en simetría octa~ 

drica tienen una única ¡x,sibilidad de colocación en los orbitales "d" para 

dar una mencr energía. Cuai~do estos ,elementos sufren una deformación 

tetragonal debido a que se produce un desdoblamiento de los orbitales eg -

se presentan dos casos: 

a). - Alto spin. - Cuando la energía Q d~ separación entre los orbi­

tales d.x2 -y2 y dz
2 es m~nor que la energía A de apareamie!!. 

to de electrones. 

b). - Bdjo S:>in. - Cuando Q )A. 

Para los complejos con simetría cuadrada la diferencia en energía 

entre los orbitales ctx2 
- y2 y ctxy es muy grande por lo que todos ef"tos 

compuestos son de bajo spin y en consecuP.ncia diamagnéticos. Esto es lo 

que ocurre con Ptn, Nin, Pdn, Rhl, 1rl, Aum. (Fig. 1..;) 
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CAPITULO ID 

ASPECTOS CATALITICOS 

ID. l. IMPORTANCIA CATALITICA DE LA CONFIGURACION d8
• (q) 

Catálisis homogénea. - En este tipo de catálisis los reactivos y el 

catalizador se encuentran en una misma fase en la que la velocidad de re~ 

ción es la misma en todos los puntos de ella. 

Catálisis heterogénea. - El proceso se produce en la interfase for­

mada por un fluido y un sólido que generalmente es el catalizador. 

En el campo de la catálisis son de gran importancia los descubri-­

mientos que se han realizado en los últimos años, referentes a la explica­

ción de varias reacciones catalizadas homogénea o heterogéneamente por . 

los iones de los metales de transición y de los compuestos de coordinaci6n. 

Como ejemplos de esas reacciones tenemos: h\sirogenación e hidroformila­

ción de olefinas, .dimerización de etileno, polimerización de dienos, oxi~ 

ción de olefinas y muchas otras. La mayoría de los elementos que actúan 

ya sea en su estado de valencia cero o en algún otro estado de oxidación 

pertenecen a los grupos VI. Vll, VID y IB de la tabla periódica, siendo 

más aparente el fenómeno catalítico en el grupo vm tanto en sistemas ho­

mogéneos como heterogéneos. 

Los elementos de transición intervienen en las reacciones contrib'!. 

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

de complejos relativamente estables pero altamente reactivos; a la capaci• 
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dad de los átomos de transición para estabilizar por coordinación a los in­

termediarios de la reacción y por su habilidad para agrupar y orientar va­

rios componentes de la reacción. Intervienen en dos clases de reacciones 

que son: 

a). - Las que implican activación catalítica de moléculas saturadas 

inertes. 

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

m. 2. CAT ALISIS HOMOGENEA. -

Para las reacciones catalíticas se emplean principalmente cataliz~ 

dores con elementos como Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd y Pt. La configur~ 

ción electrónica de estos átomos metálicos se encuentra comprendida en 

el intervalo de d8 a d 
10 

siendo ampliamente representada la configura -

ctón electrónica d
8

• Los complejos catalíticos de mayor interés son gen~ 

ralmente de bajo spin. 

Para los complejos con configuración d
8

, la existencia de dos con 

figuraciones estables correspondientes a los números de coordinación cua­

tro y cinco es un ejemplo del efecto que presentan ciertos complejos para 

promover reacomodamientos en su esfera de coordinación en virtud de la 

existencia de dos o más configuraciones estables que difieren en el número 

de coordinación y/o en el número de oxidación. 

Los complejos con configuración "d 8 participan generalmente en 

las siguientes reacciones: 
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L4M + X L4MX X:: CO ó olefina 

L4M + yz L M,,.y 
4 -z, YZ = H2, CH3-I, Br2 

L4.MX + yz 
,,y 

L4M ..... z +X 

m. 3. HIDROGENACION CATALITICA DE OLEFINAS. -

Se ha demostrado que existen numerosos iones y complejos de los 

metales de transición que activan ~l hidrógeno molecular en solución. aun-

que sólo algunos de entre ellos son capaces de catalizar la hidrogenación 

de las moléculas orgánicas no saturadas,sobre todo en sistemas no conjug! 

dos. 

Entre los metales de transición que permiten la hidrogenación en -

solución actuando en forma de iones simples o como complejos están: Cu~ 

cul, Agr, HgII, Hg1, Ptn, co1, Con, Pdrr, Rh1, Rum, e Ir1• En cada ca-

so parece ser que el catalizador rompe la molécula de hidrógeno y forma 

un complejo activo metal-hidrógeno. Esta fase es conocida como "activa-

ción de hidrógeno". 

El hidrógeno adivado por cualquiera de tres mecanismos posibles: 

ruptura homolltica, ruptura heterolrtica e inserción, debe ser capaz de ac-

tivar la ole fina para que haya una transferencia del hidruro hacia la olefina, 

incorporándose a ella debido a una reacción de inserción. La interacción -

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

otro complejo de hidrógeno libera el producto reducido y regenera el cata-
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Uzador. 

Existen numerosos ejem'llos de hidrogenación catalítica homogénea 

de oleflnas, dienos, ac~tllenos, aldehídos y compuestos aromáticos en los · 

que interviene una gran variedad de catalizadores como son: Pl-C.1
2 
-Sn~ 

PtC12 (P<t>
3
)-SnC12 , lrl(CO)(P<t>

3
) 2, RuC12 (P<t>

3
), Fe(CO)~ y muchos o-

tros. 

La isomerización de olefinas es catalizada entre otros catalizado-

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

m. 4. PROPIEDADES CATALITICAS HETEROGENEAS DEL GRUPO VIn. 

Lo& elementos del '.!rupo vm además de romper el hidrógeno mole-

cular se destacan por catallzar la hidrogenación de funciones insaturadas 

como por ejemplo C =C, C =O, C:: C, C:: N, N: N, O= O, N0
2

, etc. 

Los metales muestran diferencias con~idrrables en actividad y selectivi -

dad. 

El hecho de que las reacciones sean catalizadas predominantement~ 

~.:>r elementos del grupo Vlll significa que los átomos metálicos tienen al-

gunaF propiedades comunes y que 'as propiedades catalíticas de una super-

ficie metálica se debPn en p<Lrte a ciertas cualidades de la superficie met~ 

lica de cada átomo. Las olefinas y otros hidrocarburos son quimisorbidos 

en forma arálc:>$a a como se efectúa la c'lordinadón a un solo átomo. 

Hay poca informaci)n sobre rl efecto que tiene la estructura de la -

olefina en la estabilidad del complejo sustrato-catalizador, incremen~ándo 

se ésta de Nin a Pdn y ptll. 
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CAPITULO IV 

PREPARACION ·y CARAC!ERIZACION DE LOS COMPUESTOS 

IV. l. Preparación de los compuestos. - Los compuestos de Pt-Sn se con_2 

cen desde hace mucho tiempo y hasta hay un método analftico para platino 

basado en ellos, (11, 12). Además, han sido cuidadosamente estudiados 

por WilKinson y colaboradores (13). 

El ácido cloroplatínico en solución alcohólica y el cloruro estanoso 

cuando están en una relación molar de Pt-Sn de 1:3, reaccionan a temper~ 

tura ambiente y en una atmósfera inerte para formar los isómeros cls- y 

trans- del complejo dlclorobistricloroestanato de platino (ll), que en solu_ 

ci ón se descomponen fácilmente en presencia de oxígeno, pero que cuando 

están recristaliz:act.:is sor.: estables.· Estos ccmpuestos pre.=ipitan cuando se 

agrega. ur.a. sal qt•e conter.ga un catión voluminoso como es el caso del clo­

ruro de tetrametilarnonio. 

Para la preparación ele estos complejos se utilizó una caja de guan­

tes con el objeto de t:'lantener una atmósfera inerte y evitar la descomposi­

ción de los mismos. Durante toda la operación se pasó una corriente de ni­

trógeno. 

Para eHminar las moléculas de agua de cristalización del cloruro -

estanoso comercial SnCl':12H 2 0, se agregaron 89. 5 ml de anhidrido acétL 

co re destilado a 123g ele SnC12 • 2 H 2 O agitan~o mecánicamente. Después de 

filtrar y lavar con éter anhidro se secó en el desecador al vacío. 
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Cis diclorobistricloroestanato de platino (II) ó isómero amarillo. -

Para la preparación de este compuesto se disuelven 2mmoles de ácido 

cloroplatfnlco en 75 ml de etanol y a esta solución se le agrega el cloruro 

estanoso (6 mmoles). La solución que inicialmente es roja pasa a anaranj!_ 

da después de permanecer unos 20 minutos en reposo, se agrega entonces 

el Me 4 NCl (O. 7g) en 7 ml de metanol y precipita una sal amarilla que pa­

ra su recrlstaUzación se disuelve en acetona y luego se agrega etanol con 

lo que reprecipita el compuesto en forma de agujas de color amarillo. 

Trans dlclorobistricloroestanato de platino (II) ó isómero rojo. -

A H2 ptC1 6 •sH2 0 (2.1 mmoles) disuelto en 50 ml de etanoi se le agrega 

el SnCl 2•H2 O (6. 3mmoles) e inmediatamente se adiciona a la solución ro­

ja que se obtiene Me 4 NCl (O. 42g) en 7 ml de metanol, precipitando una sal 

roja que se recristaliza en la misma forma que el compuesto antes descrL 

to. De la solución anaranjada que queda después de filtrar la sal roja se o~ 

tiene el isómero cis agregando O. 4g de Me 4 NCl en 4 ml de metano\. 

Para la preparación de compuestos en los que la relación Pt-Sn es 

mayor que 1:2 se procede en la mism:i forma que en los casos anteriores, 

es decir, a 2 m moles de H 2 PtC1 6 • e H 2 O en 75 ml de etanol se le agregan 

8, 10 y 12 mmoles de SnC1 2•H 2 0 para tener en solución una relación de -

1:4, 1:5 y 1:6 respectivamente. En todos los casos se obtiene una solución 

de color rojo cuya intensidad aumanta con el aumento en la concentración 

<'~ estaño. Las soluciones no cambian de color con el tiempo y si se agrega 

Me
4 

NCl precipitan unos cristales rojos que pueden recristalizarse en la -

misma forma que en los casos anteriores. 
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PLATINO. -
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Para determinar el contenido de platino en los compuestos se utili­

zó un método espectrofotométrico (14) basado en el color que se desarro­

lla al reaccionar el cloruro de estaño (II) y el platino en medio ácido, ya 

sea en fa.se acuosa o en extracciones hechas con solventes orgánicos. 

El colo• se des:irrolla inmediatamente ea la fa.se acuosa y si no es­

tá e;i contacto con el aire es estable durante varios días, pero en la fa.se 

orgánica se decolora rápidamente cuando ha sido separada de la acuosa. 

Las lecturas de transmitancia se nacen para la fase acuosa a 

403 m.u que correspo:tde a un mínimo de transmitancia encontrado por Ay­

res y Meyer (15) y a 398 m.u cuando se trata de la extracción hecha con 

acetato de amilo. 

Sandell (1 S) estudió el método fotoeléctricamente y demostró que el 

sistema concuerda con la ley de Beer en un intervalo de concentración de - · 

3 a 25 ppm. 

Las medicione3 de transmitancia se hicieron en un espectrofot6me­

tro Spectronic 20, mo1elo 59 de Baush and Lomb, con lámpara de tungste­

no y se usaron ceidas de un centímetro de espesor. 

a). - REACTIVOS. -

Para la preparación de la solución estandar de platino se pesan 

O. 5g de platino metálico que se disuelven en agua regia, se e'!apora casi a 
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sequedad, se agregaro~ 10mt de HCt 1:1 y se evapora nuevame:1te casi a 

sequedad. Este tratamiento se repite tres veces para quitar todo el HN03 

y deJtru\r cualquier ácido nitrosoptatínico. Despué.s de la evaporación fi - · 

nal se transfiere a un matraz de 500ml, se adicionan 5 ml de HCl concen­

trado y se afora. La concentración será de 1 mg de pt por ml. 

La solución de cloruro de estaño debe ser lM en cloruro estanoso 

y 3. 5M en H<;l. La sal de estaño se disuelve en HCl y se diluye hasta el V9_ 

\u.nen deseado; la solución cristalina se separa del residuo que que .ja por 

decantación y se guarda bajo una cava de xileno para prote6erla de la oxid~ 

cióa atmosférica. 

También se utili...;a u.1a solución de cloruro de amonio al 20% para -

la clarutcación. de las fases (17). 

Para las extracciones se usa acetato de isoamílo il que se le agre­

ga 1 % de resorcinol para que la col::>ración sea estable. 

b). - I-ARTE EXPERIMENTAL. -

Para las determinacio!les en la fas<:: :icuosa, el blanco se prepara -

con 10ml de HCl, ;¿5ml de NH4 Cl al 20%, 5ml de SnC1 2• H2 O y se diluye a 

100 1nl. 

Las solucio!les tipo de Pt que se prepararo~ fueron de 2, 5, 10, 15 

y 25 ppm. r:u·a la preparación ie cada una de ellas se to~ó de la solución 

esta ndar de platino la alícuota corresponJiente a la concentración requeri­

da y después se agregaron los ~ismos reactivos y en las mismas cantida­

des que para la preparación del blanco. 
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e)~ - RESULTAOOS. -

has lecturas se hicieron a una longitud de onda de 403mµ y los re­

~lfutctos se presentan en la tabla l. 

Al granear los valores de abaorbancia contra la concentración de -

platino se obtiene la curva l. (Fig. 19) 

Para las determinaciones en la fase orgánica se extrae un volumen 

medido de la fase acuosa con un volumen igual de acetato de isoamilo, la -

capa orgánica se separa y se seca durante 5 minutos sobre sfüca 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 398m.u se 

presentan en la tabla 11. En la gráfica de la Fig. 19, la curva 11 es la que -

se obtiene al granear la absorbancia contra la concentración 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 más 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 ión estánico que solo no pre_ 

senta absorbancia en una región de 350 a 450 m .u , pero cuando están pre­

sentes los dos iones Sn2
• y Sn4

• se observa en el espectrograma un pico 

de aosorción a 400m .u por lo que puede haber una interferencia debida a 

este complejo que contiene los dos iones. 
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Pt (ppm) 

% T 

A 

pt (ppm) 

%T 

A 

Muestras 

1 

2 

3 

4 

Promedio 

'!'J órico 

2 

58. 5 

• 2328 

TABLA 1 

5 

43.0 

• 3665 

10 

26.0 

• 5850 

15 

1:>. 8 

• 8013 

Curva estandar de platino en fase acuosa. 

TABLA n 

3 4 5 10 

88.0 75.0 71. o 40. 5 

• 055 .1249 . 1487 • 392 

Curva e::.tandar de platino en fase orgánica. 

TABLA III 

Cis Trans 1:3 1:4 

21. 5 21.4 14.20 13. 6:> 

22.1 21.9 14.32 13.84 

22.0 21.7 14.24 13. !>2 

21.7 21.1 14.26 13.07 

21. 92 21. 5 14.25 13. 52 

22. 56 22.56 

Datos analíticos del contenido de pt en los compuestos. 

36. 

25 

5. 5 

1. 259 

15 25 

24.0 9 

. 619 1. o 

-..., 
1:5 

12.86 

13.14 

12.73 

12.86 

12.88 
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Para los análisis de platino en los complejos se utilizó 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 además se comprobó que las concentraciones de platino así obtenidas son 

iguales a las que se obtienen si se hace la extracción y, por último, se ver_! 

fic o que los resultados obtenidos eran correctos con muestras de concen­

traciones conocidas de platino. 

Para hacer el análisis de platino, se tomaron muestras de los cris­

tales de los distintos compuestos obtenidos, se disolvieron con HCl diluido 

y se les hizo el mism·'.) tratamiento que a las soluciones tipo de platino. Los 

resultados se presentan en la tabla m. 

ESTAÑO. -

La determinación de estaño se hizo por medio de absorción atómica 

en un espectrofotómetro de absorción atómica PerKin Elmer Modelo 403. 

El estaño metálico que se utilizó para la preparación de la curva estandar 

y las m•Jestras 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 analizó gravimétricamente como AgCl (19) precipitánd,2 
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lo con AgN03 en presencia de HN03. 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 27.33 28.16 32.9 33.8 

2 27.43 27.35 32.8 34.4 

3 27.38 27.32 32.7 34.0 

Promedio 27.39 27. 51 32.8 34.0 

Teórico 27.5 27. 5 

Datos analíticos del contenido de Sn en los compuestos. 

Muestras 

% Cloro 

rreórico 

Cis 

32. 1 

~~2. 8 

TABLA V 

Trans 

32.3 

32.8 

1:3 

32.o 

1:4 

34. 1 

Datos analíticos del contenido de Cl en los compuestos. 

IV. 3. ANA LISIS TERMOGRA VIMETRICO. -

1:5 

37.6 

37.9 

37.8 

37. 8 

1:5 

33.74 

En las curvas termogravimétricas que se obtuvieron de todos los -
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compuestos se observa una pérdida de peso a 22sºc. El porcentaje en peso 

que se pierde corresponde en todos los casos al peso del catión, o sea, 

(NMe4 >x. Después hay otra pérdida de peso que ocurre en la región de 

360 a 390°C. A esta temperatura los complejos se descomponen. Esto nos 

permitió saber la temperatura de calcinación una vez preparado el cataliz! 

dor por impregnación con el complejo. 

IV. 4. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA. -

Para la determinación de la conductividad eléctrica de los compue! 

tos se prepararon soluciones 10-3 M utilizando dimetilformamida como soJ 

vente. Las mediciones se hicieron a 25°C. El valor de la constante de la 

celda es de O. 099 cm - 1 
• Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 

VI. 

TABLA VI 

Compuestos Cis Trans 1:3 1:4 1:5 

147 145 178 198 237 

IV. 4. ESPECTRO INFRARROJO. -

En la tabla VII presentamos los valores de las bandas observadas 

en los espectros infrarrojos. Por la literatura (20, 21) sabemos que en la 

-1 -s región de 60 a 400cm se observan las absorciones de las uniones pt n 
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y de las uniones M-Cl y que los picos observados en la región de 400 a 

2000cm-l corresponden a las vibraciones del catión. En nuestro caso no 

fue posible observar las bandas características de las vibraciones Pt-Sn, 

porque los espectros se corrieron a partir de 250 cm-1. La banda intensa 

que se observa en todos los com¡:mestos en la región de 280-290cm -l se 

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

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

TABLA vn 

Muestras Cis Trans 1:3 1:4 1:5 

-1 c . 

cm 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. RAY~ X. -

En la tabla VUI se presentan los ~esultados de la difracción de Ra­

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



TABLA vm 

DlFRACCION DE RAYOS X 

"CIS" "TRANS" 1:4 1:5 1:6 

9.38 9.61 10. 52 3.6~ 2.07 9.71 1.9: 9.62 

9.11 8. 36 9. 77 3. 52 2.04 8.38 1.86 8.42 
ü.19 5.88 9.16 3.47 1. 97 7.49 1,83 7.49 
5.37 C,03 8.88 3.40 1.94 5.92 1.76 :>. 90 
5.19 4.17 7.34 3.23 1.68 5.69 1. 67 5.03 
5.06 ,.82 6.86 3.21 1.80 5.05 4.83 
4.73 3.70 6.39 3.08 1.72 4.82 4.16 
4.16 3.39 6.15 2.97 1.68 4.61 3,83 
4 .. oo 3.20 6.08 2.88 4. 17 3.74 
3. 5:, 2.77 5.~9 2.78 3.84 3.40 
3.43 2.63 5.30 2.67 3.73 3.21 
3.09 2.33 5. 17 2.62 3.41 2. 78 
2.90 2.~2 5. 12 2.60 3.21 2.64 
2.69 2.17 5.06 2.48 2.78 2. 52 
2.52 1. tJ6 4,99 2.40 2.64 2.41 
2.41 1.92 4.82 2.37 2.51 2.33 
2.27 4.55 2.32 2.41 2,23 
2.08 4.24 2.30 2.33 2.17 
1.98 4. lC.' 2.28 2.22 1,96 
l. 88 4.06 2,21 2,17 1.92 
l. 74 3,98 2. 17 2.08 1.67 
1.68 3.87 2. 10 2.02 
l. 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 relación 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 

relación 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 varían las proporciones de las soluciones de los componentes, -

pudiéndose además medir las variaciones de alguna propiedad física que 

sea función de la composición de la mezcla. El máximo o el mínimo que se 

obtiene a una determinada composición de la mezcla indica generalmente -

la formación de un complejo. 

A partir de H 2 PtCl 8• s H2 O se preparó una solución O. 0035M en Pt 

y se le fue agregando volúmenes pequeños de una solución ácida de SnCli?Hp 

O. 0035M en Sn (Il). La solución final fue 3. 5M en HCl. Después de cada a~ 

ción de clr.'ruro estanoso se leyó en el espectrofotómetro la absorbancia de 

la mezcla a una longitud de onda de 403m µ • Todas las mediciones fueron 

hechas en una atmósfera inerte. Con los valores obtenidos se construyó -

una gráfica de la absorbancia contra la fracción mol de Sn (11). La curva -
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presenta un mínimo para un valor de O. 5 de fracción mol de Sn que corre! 

ponde a una relación Pt-Sn de 1:1 y que indica la reducción de Pt(IV) a 

Pt (II), pues si se parte de una solución de Pt (Il) en las condiciones antes 

señaladas se obtiene una curva similar que se inicia a la derecha ele ese 

mínimo. Los cambios de pendiente que ocurren a O. 66, O. 75, O. 80 y O. 85 

indican la formación de compuestos que corresponden a una relación de -

Pt-Sn {en solución} de 1:2, 1:3, 1:4 y 1:6 respectivamente. (Fig. 20). 
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CAPITULO V 

PREPARACION DE CATALIZADORES 

V. 1. CATALIZADORES. -

45. 

Generalmente los catalizadores que se emplean son sólidos catalít!., 

cos en los que uno o varios elementos que catalizan se encuentran deposit~ 

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 catalític~, disipar el 

calor producldo en una reacción exotérmica, etc. 

La activldad 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 sólido son: impregnación, -

co-precipltación e intercambio iónico. 

V. 2. SOPORTE. -

Entre los objetivos del soporte está el de lograr una buena disper­

sión de la fase activa para aumentar la superficie de contacto ya que el fe­

nómeno catalítico se limita a la superficie del sólido. 

Es importante conocer la porosidad y el área específica de los so­

ortes con el objeto de elegir el adecuado para una determinada reacción. 

Entre los principales soportes naturales que presentan una gran área es~ 

cífica están las arcillas, la tierra de diatomeas, etc. 
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Como soportes artüiciales tenemos los geles sintéticos entre los 

que se pueden citar los de alúmina (Al 2 0 3 ), sfiice (Si02 ), magnesia (MgO) 

sfüce-alúmina (Si02 -Al 2 0 3 ), sfüce-magnesia (Si02 -MgO), -:?te. Estos gEi 

les se presentan en forma de tabletas o como polvos de determinada gran~ 

lome tría. 

V. 3. IMPREGNACION DE LA AL UMINA. -

El s090rte utilizado en nuestro caso fue la alúmina Pechiney St. Go 

Qain, SCS-350 molida con mortero de ágata y tamizada en malla 230. 

La técnica de impregnación consiste en: 

to.). - Poner en co:itacto la solución de impregnación con la alúmi-

na. 

2o. ). - Homogeneizar la mezcla. 

3o. ). - Dejar en reposo :.iasta que la solución quede incolora. 

4o.). - Decantar la so~ución. 

So.). - Secar en la estufa al vacío a 110°c durante 1~ hs. 

Con soluciones de los complejos cis y trans del diclorobistricloro­

estar.ato de platino (Il) se preparó una serie de catalizadores teniendo co­

mo base que el contenido en cada uno de ellos fuera de O. 4% de Ft. Todos 

ellos Í'leron preparados en la caja de guantes para impedir la descompos,i­

ción de las aol'lciones durante la impreg"lación. 
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V. 4. CATALIZAOORES. -

CAT. At 

Trans diclorobistricloroestanato de pt <m en medio ácido. A par­

tir de ácido cloroplatínico y cloruro estanoso (en una relación de Ft-Sn de 

1:3) en HCl 3M y agua se obtiene una solución de color rojo tntenso que se 

agrega de inmediato a la alúmina y se continúa con la técnica de impregna­

ción. 

CAT. Ac 

Cis diclorobistricloroestanato de pt (11) en medio ácido. Se parte 

de los mismos reactivos y en la m•.sma proporción que para la preparación 

del catalizador At• solo que la solución 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 alúmina. 

CAT. 8t 
Trans diclorobistricloroestanato de Pt (11) en etanol. - Utilizando -

ácido cloroplatínico, cloruro estanoso y etanol se procede en la misma fo!:_ 

maque para la elaboración del catalizador~· 

CAT. Be 

Cis diclorobistricloroestanato de pt (11) en etanol. - Con los mis­

mos reactivos que para Bt se procede en la misma forma que para Ac· 

CAT. Ct 

Trans diclorObistricloroestanato de Pt (m en acetona. - El compue! 

to trans diclorobistricloroestanato de Pt (11) de tetrametil amonio se disue.! 
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ve en acetona y se agrega inmediatamente a la alúmina. 

Cis diclorobistricloroestanato de Ft (Il) en acetona. - La sal del 

complejo se disuelve en acetona y se agrega a la alúmina. 

CAT. O 

Este catalizador se preparó impregnando la alúmina primero con 

H2 PtC1 6 • s H2 O. Después de impregnar, agitar perfectamente, filtrar y S!:_ 

car en la estufa al vacío a 110°c durante 12 hs., se agregó una solución co~ 

teniendo SnCl:tH 2 O en HCl diluido y luego de homogeneizar y filtrar se se­

có en la estufa a 110°c durante 12 hs. 

CAT. E 

En este catalizador la alúmina se impregna solamente con SnCltHJ> 

Se utiliza la cantidad conveniente de la sal para que el contenido de Sn sea 

P.l mismo. El cloruro estanoso se disuelve en HCl y se impregna. 

El depósito de platino por intercambio iónico (23) debido a la pre-

sencia de una verdadera reacción química facilita la ootención de sólidos 

igualmente repartidos, con alta dispersión de la fase metálica. El me :t-

nismo probable sería ~l siguiente: 

Con el objeto de visualizar fácilmente las características de los c~ 

talizadores que preparamos, resumimos en la siguiente tabla (IX) la no-

menclatura utilizada, la isomería y el medio en que fueron preparados. 
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TABLA IX 

Cataliz:-dor Isomería Medio 

At cis HCl 

Ac trans UCl 

Bt cis Etanol 

Be trans Etanol 

et cis Acetona 

Ce trans Acetona 

D HCl 

Cl SnCl3 

c18nc1, 
cGSnCl3 

Pt 

S nCl3 Cl 

"cis" "trans" 
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CAP 1 TUL O VI 

DISPERSION METALICA, AREA SUPERFICIAL Y TAMAÑO DE CRISTAL 

VI. 1. DISPERSION METALICA EN SOLIDOS CATALITICOS. -

La dispersión es la relación que existe entre el número de átomos 

o sitios activos y el número total de átomos depositados. Puede determi-

narse experimentalmente por métodos físicos o químicos. 

Entre los métodos físicos que se emplean está el de microscopía -
o 

electrónica que permite observar partículas con tamaño mínimo de 3. 5 A 

pero que presenta la desventaja de observar una parte ínfima de la mues-

tra. También puede usarse el método de difracción de Rayos X, pero su r! 
o 

solución está limitada a cristales mayores de 40 A. 

Los métodos químicos que se emplean no adolecen de las deficien-

cias previamente anotadas para los métodos físicos y se basan en la adso!:_ 

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

VI. 2. Aa:iORCION. -

La adsorción se presenta cuando un gas o un líquido entra en cont~ 

to con una superficie generalmente sólida y queda retenido en esa superfi-

cie sin que haya penetración. 

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

pero ésta depende en el equilibrio, de la naturaleza y área del adsorbente, 
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así como de la temperatura y presión del gas. Los mejores adsorbentes -

son por consiguiente sólidos muy porosos tales como carbón y smca-gel. 

La adsorción puede ser de dos tipos: 

a). - Adsorción física o fisisorción. - En la interacción entre adsorbente 

y adsorbato las fuerzas de enlace son débiles, del orden de las 

fuerzas de atracción de van der Waals; el equilibrio se alcanza rá-

pidamente; requiere poca energía de activación; puede formar una 

o varias monocapas y no es específica sino que puede efectuarse en 

cualquier tipo de sólido. 

o). - Adsorción química o quimisorción. - En ésta las tuerzas de adsor-

ción son fuertes, comparables a las de los enlaces químicos, tiene 

que haoer afinidad entre las moléculas del sólido y las del adsoroa-

to y sólo se forma una monocapa. 

Para la determinación experimental de la adsorción el adsorbente 

sólido que se investiga tiene que ser tratado para que pierda cualquier gas 

que haya adsorbido previamente. Generalmente se eliminan los gases ad-

-s 
sorbidos físicamente sometiendo el sólido a un vacío de unos 10 mm Hg 

durante varias horas y calentando simultáneame.r-:te a ten~peraturas cleYa-

da:>. 

La adsorción de un gas se mide admitiendo una cantidad cono-::ida 

del adsorbato en el espacio t:vacuado y sin fugas en que se encuentra el ad-

orbente desgasificado. La magnitud de la adsorción se puede determinar 

por: 

a). - Volum;-tría. - Se mide la variación que sufre el volumP.n de un gas 
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cuando se pone en contacto con el sólido. 

b). - Gravimetría. - Determina el cambio en peso producido por la adso~ 

ción del gas. Este método ha tenido gran aplicación sobre todo a 

partir de los avances alcanzados en las microbalanzas de alta sen-

sibilidad. 

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

Para determinar la dispersión metálica de los catalizadores se a-

plicó el método de adsorción sucesiva de oxígeno y de hidrógeno para la -

que se proponen tas siguientes reacciones: (24, 25) 

Pt + ~ 0 2-PtO 

PtO+ ~ H.z-PtH • H20 

PtH + í! 0
2 
-Pto + .!. H.,O 

4 2 -

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

porte si éste tiene afinidad por el agua como es el caso de la alúmina. 

VI. 4. EQUIPO. -

Se empleó una electrobalanza Cahn tipo RG que tiene una sensibili­

dad de 10-7 gramos y que cuenta con dos botellas de vidrio Pyrex que pe,r-

mi.ten trabajar en atmósferas corrosivas o en vacíos del orden de 

~ 1-7 mm He y que encierran a las canastillas de vidrio en que se colocan 

la muestra y el contrapeso. Cada canastilla está suspendida por un hilo de 



./ 
1 

1, 2, CANASTILLAS 
3. - LAMPARA 
4. - CELDA FOTOELECTRICA 
5. - AMPLIFICADOR 
6 - REGISTRADOR 
7. - MAGNETO 

8. - SOLENOIDE 
9. - CINTA OE SUSPENSION. 

DIAGRAMA DE LA ELECTROBALANZA 

FIG.21 

53 . 
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oicromo de O. lmm de espesor, 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 posición de 

equílíbrio sufre una deflección momentánea produciendo un movimiento en 

la bandera y por lo tanto wia variación en el flujo que va de la lámpara a la 

fotocelda alterando la corriente que se estaba produciendo y que está en ... , 

viándose a wi amplificador de donde sale la señal que llega al solenoide 

que se encuentra en el campo magnético en el cual está soportado el fiel de 

la balanza. El sistema solenoide-magneto actúa produciendo una fuerza ' -

proporcional a la corriente recibida y que restaura al fiel a su posición o-

riginal. 

La balanza está conectada. a un monitor que permite la calibración 

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 calentamie!!,_ 

to BrisKeat de 432 watts con temperatura máxima 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 límite 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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5 
4 

7 

l Bolonzo 7 Me Ltod 

2 Monitor 8 Bombo de difusi~n de mercurio 

3 Registrador 9 Reser.,o poro vocfo 

4 Trompos 10 Bombo mecánico 

5 Manómetro n Bombo de difusión de aceite 

6 Cilindros de ºª' 

ESQUEMA DEL SISTEMA DE VACIO 

FIG.22 
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VI. 5. MOOO DE OPERACION. -

La balanza se equilibra con pedazos de cuarzo que no adsorben ga-

ses. La reducción de la muestra (270 mg) se efectúa en la misma balanza, 

para ello se coloca en la canastilla, se calienta y después se introduce hi-

drógeno (300 Torr). Se mantiene en atmósfera de hidrógeno a 300ºC dura!!. 

-5 
te 5 hs y posteriormente se hace vacío de 10 Torr a esa misma temper~ 

tura durante 14 hs. Después se enfría la muestra hasta que quede a tempe-

ratura ambiente y se procede a introducir los gases en la forma siguiente: 

lo. - Introducción de oxígeno bajo una presión de 100 Torr, el au-

mento en peso que se registra corresponde a la adsorción total de oxígeno. 

2o. - Hacer vacío hasta obtener el equilibrio que equivale a desad-

sorber el oxígeno que se adsorbe en forma reversible. 

3o. - Introducir hidrógeno bajo una presión de 10 Torr, detectándo-

se un aumento en peso producido por la adsorción total de este gas. 

4o. - Hacer vacío hasta alcanzar nuevamente el equilibrio que equi-

vale a desadSorber el hidrógeno que se adSorbe reversiblemente. 

Esta secuencia se repite cuatro veces. 

El diagrama del sistema de vacío se presenta en la figura 22. 
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VI. 6. PRUEBAS EN BLA.."JCO. -

Con el fin de corroborar el buen funcionamiento de la balanza se a-

plicó el tratamiento previamente descrito a dos muestras, una conteniendo 

alúmina y otra del catalizador E en el que sólo se ha depositado cloruro e~ 

tanoso. Se pudo comprobar que no hay adsorción química de oxígeno en ni~ 

guno de los dos. 

VI. 7. PORCIENTO DE DISPERSION. -

Podemos conocer el porcentaje de metal accesible a partir de la a~ 

sorción irreversible de oxígeno como se indica a continuación: 

%D = MetalJuimisorbente . 100 _ etal total 

%D = n. m · 195 • 100 
M·t 

n = Número de átomos de metal por mol de oxígeno. 

m = Masa de oxígeno quimisorbido por un átomo de Pt, expresada en gra-

mo oxígeno/ gramo catalizador. m = Me/1. 5 

Me: Valor medio de tres adsorciones irreversibles de oxígeno, expresado 

en gramos oxígeno/ gramo catalizador. 

M= Masa molar del oxígeno en gramos. 

Contenido de metal expresado como gramos metal/ gramo catalizador. 
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VI. 8. AREA SUPERFICIAL. -

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

niero de sitios de metal quimisorbente que para el platino tiene un valor 
19 

de l. 12" 10 sihos/m (26). 

n • 6· 10 23
• m 

A= M· txl. l2~1ote m 2 / g Pt 

Vt. 9. TA~ÑO DE PARTlCULA.-

l'ara conocer el tamaño de los cristales de platino se puede consi-

derar que éstos tienen una forma geométrica sencilla a partir de la cual 

se calcula la relación superficie/volumen. Por ejemplo si suponemos que 

la partícula es una esfera de radio r y diámetro d tenemos: 

A = Superficie de una muestra 
Masa de esta muestra 

A 
4ir r 2 

= 3 6 
= : 

i Ttr3 P • r d. p 
3 

por lo tanto: 

d 
6 

= -x-:p 

En la tabla X se presentan los resultaC:Os obtenidos para la adsor~ 

ción promedio de oxígeno. A partir de éstos se calculó el porciento de dis­

persi "on, el tamaño de partícula y el área. El tamaño de cristal se deter-

mlnó también por microscopía electrónica 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; y Be y en la Fig. 24 la fotografía del cataliza­

dor Di· 

VI. 10. RESULTA.DOS. -

TABLA X 

Cat. Adsorción %D tl A rea ~A. 
de oxígeno Ads. Quím. m2/gcat Microsc. 

g/gcat Elec. 

At 156 32. o 32.0 87. 5 32 

A 94 21.05 48.0 58. o 32 e 

Bt 275 61.70 16.41 170. 31 32 

Be 280 63.98 15.82 176.59 32 

et 184 36.12 28.03 99. 71 32 

ce 150 33.86 28.89 93.48 32 

D 260 58. 53 17.30 161. 55 32 

VI. 11. DISCUSION. -

De los dos componer.tes metálicos de los catalizadores en estudio, 

el estaño no adsorbe ni oxígeno ni hidrógeno según determinaciones preli-

minares. Consideran <10 esta propiedad, nuestro sistema bimetálico se 

comporta como monometálico frente a la adsorción qufalica de gases ya -



CATA UZADOl\ Bt 

·., .'--',-· -..... ~ 

61. 

X 180 000 

· .··.: 

. ¡,: 

'· . '~. 

!., -

_;,. - . 

... i 



62. 

que el platino seri el único elemento actsorbente, lo que facilitará la aplic! 

ción de las técnicas conocidas para determinar superficies platinadas. 

El método escogido para la determinación del área "activa" del pl~ 

tino e=i los catalizadores Ft-Sn/ Al'? 0 3 fue el ampliamente conocido en la 

literatura y propuestc en 1965 por Benson y Doudart (27), este método co!!.. 

siste., como ya se mencionó anteriormente, en una titulación oxígeno-hidró­

geno y que presenta grandes ventajas en la precisión de las medidas. Sin -

embargo, en sistemas bimztálicot. aún no ha sido utilizado y se tiene cono­

cim'..ento de su validez en el sistema Ft-Pd/ Al 2 0 3 por experiencias re­

ciente m:?nte efectuadas en nuestro laboratorio (28); la diferencia entre la 

titulación oxígeno-hidrógeno en Ft-Pd/ Al2 0 3 y en Ft-Sn/ Al2 0 3 consiste -

en que en el primer caso dicho método está confirmado en los valores re­

portados para los m:!tales depositados individualmente, que son para plati­

no en alúmina (29) y para paladio en alúmina, sfüce, zeolitas, silico-alu­

minatos y magnesia (30). La. estequiometría Orr/ O¡ tuvo un valor de 1. 3 

a l. 6 que es muy ce-·cano al l. 5 reportado. No hay que olvidar que los e­

fectos térmicos son muy importantes en la variación del tamaño de cristal 

En el caso de Ft-Pd, los puntos de fusión son respectivamente de 1 557°C 

y 1769°C mientras qc.e el estaño tiene un punto de fusión inferior en más -

de mil grados (231. 9°C) y e;:;to podría dificultar la estabilidad de las fases 

del sistema; si esto es cierto daría indicios sobre el mecanismo por el -

cual los catalizadores de reform::i.ción platino-renio son más estables ya -

que su estabilidad se puede deber a un simple bloqueo de la difusión de át'l_ 

mos de platino por átomos de renio (con punto de fusión más elevado, 
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3180°C), o bien a la formación de un compuesto Ftx-Met<l.ly en el cual su 

estabilidad dependerá. de factores electrónicos y no de sus puntos de fusión, 

siendo éste el motivo principal por el cual se prepararon los catalizadores 

platino-estaño/ alúmina. 

Es conveniente la aplicación de dos métodos diferentes para deter­

minar la dispersión porque así se tiene conocimiento sobre la accesibili­

dad de las moléculas pequeñas (hidrógeno u oxígeno) en posibles cristales 

atrapados en los poros del soporte. La técnica para efechar el estudio 

comparativo fue la de microscopía electrónic:-. Los resultados determina­

dos por ~l método físico (M. E.) y por el método químico (adsorción de oxf 

geno) están anotados en la t,tbla (X). En esta tabla se ve que el tamaño de 

cristalito de platino de cinco de los catalizadores estudi2.dos concuerda y -

que los otros tres son inferiores en 50%. 

Esta diferencia puede ser atribuida a dos fenómenos: 

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

pero no observables por microscoi:-ía. 

b). - Modificación de las prop;_edz,do electrónicas del platino por ei 

estaño y por lo tanto de su número de átomos activos. 

Para definir cuál ée las dos hipótesis es la más ::i.certada, hay que 

considerar La actividad catalític:i. que aportará indicios interesantes al re .~ 

pecto y que se discute en el siguiente cat.-1fi:ulo. 

Los ''a.lores de la adsorción química de oxígeno (promedio de cua­

tro determ!naciones) fl.aron las que se consideraron para calcular ei. área 

01etálica, porr.iento de dispersila y tamaño de cristal, anotados en la ta--



64. 

bla (X). 

Para fines prácticos hay que considerar que variaciones en la dis­

persión en una relación de 1 a 2 darían variaciones en la actividad catalíti­

ca del mismo orden. 

Salvo algunos casos extremos, es posible determinar áreas metáli­

cas en sistemas platino-estaño/ alúmina satisfactoriamente aplicando ya 

sea el método químico de titulaciones oxígeno-hidrógeno, o bien la deter­

minación física por microscopía electrónica, tal como lo muestra nuestro 

trabajo. 
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CAPITULO VIl 

ACTIVIDAD CATALITICA 

Para determinar la actividad de nuestros catalizadores SP. utilizó -

la reacción de hidrogenación de benceno. Para este propósito el hidrocar­

buro aromático es conducido con un flujo de hidrógeno a través del lecho -

catalítico a una velocidad conocida durante un tiempo de contacto determi­

nado. La actividad del catalizador se mide por la fracción de benceno con­

vertida a ciclohexano. 

Para que se lleve a cabo una reacción en catálisis heterogénea es 

necesario que primero haya una adsorción química de los reactivos,en se­

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

quimtsorbidas y por último se efectúa la desorción de los productos (31). 

Vll. 1. EQUIPO. -

CIRCUITO REACCIONAL. - Para las pruebas de actividad catalítica 

se emple6 el equipo de vidrio que se muestra en el diagrama 25. A conti­

nuación se analizan las partes que lo constituyen. 

A. - GASES. - Son gases de alta pureza los empleados tanto para la 

preactivaci6n como los gases de arrastre de los reactivos. A la salida del 

c1'indro de hidr6geno se coloc6, enseguidá del manómetro, una válvula De 

xton con el objeto de eliminar trazas de oxígeno en el gas. 
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B. - MANOMETROS. - Los manómetros que se utilizaron fueron lle 

nados con mercurio y calibrados de acuerdo a las exigencias del sistema. 

Estos manómetros cumplen una doble función pues debido a su forma y di­

seño además de controlar la presión del sistema sirven como válvulas de 

alivio. 

C. - VALVULAS. - Para controlar el flujo de gases se usaron válv~ 

las de aguja micrométrica marca Hoke que nos permiten medir flujos con.!. 

prendidos entre 400 ml/h y 4. 51/h. Los flujos empleados en nuestras 

determinaciones se mantuvieron con un valor constante de l. 8 l/h. 

D. - VALVULAS. - Estas válvulas de vidrio de 2 y 3 vías nos perm.!_ 

ten conectar o aislar determinada parte del sistema dependiendo de la ope-

ración que se esté realizando. 

E. - TRAMPAS. - Estos depósitos de vidrio se llenan con tamiz ·n.:>-
o 

lecular de 5 A y su función 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. 

F. - SATURADOS-CONDENSADOR. - Cuando un gas de arrastre se 

hace burbujear a través del reactivo líquido a una temperatura conocida y 

constante se establece un equilibrio de presiones del sistema vapor-líquido. 

G. - VASO DEWAR. - Tiene por objeto mantener a la temperatura -

sin fluct11acicnes. En nuestro estudio esta temperatura fue de 14°C. 

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

una pequet1a expansión en una de sus ramas verticales. En la base de la e~ 
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pansión se encuentra soldada una placa de vidrio poroso que soporta al ca­

talizador. Cerca del disco poroso nay una hendidura que funciona como ter 

mopozo para conocer la temperatura de la reacción. Las ramas horizonta" 

les tienen juntas esféricas en sus extremos. {Fig. 26). En el depósito cat! 

lítico se depositan cantidades comprendidas entre 2::> y 200 mg de cataliz~ 

dor dependiendo del estudio que se esté realizando. En nuestro caso se em 

plearon 50mg para cada determinación. 

L J. HORNO. - La temperatura del reactor fue controlada median­

te un pequeño 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 d3 temperatura 

J marca Ether tiene variaciones de t~mperatura que fluctúan : 1°c. Está 

constituido por un programador y un indicador empleando h~rmopares de 

Cromo-Aluminio. La temperatura de preactivación del catalizador em -

pleando hidrógeno y con duración de 3 a 4 horas fue de 300°c. Al estudiar 

el comportamiento del catalizador se hicieron mediciones a diferent~s te~ 

peraturas en el intervalo de 50 a 125°c como se puede apreciar en los re­

sultados. 

CIRCUITO CROMATOGRAFICO. - El sistema analítico fue un cro­

matógrafo de gases Perltin Elmer Fll de ionización de flama. (Fig. 25): 

La inyección de muestras se hace con la ayuda de una trampa de m:1estreo 

de 4. 5 cm 3 de capacidad, con tiempos de muestreo de 1 :>" 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 finaÍ 

de la columna pasan a un detector de ionización de flama que consta de una 

flama de hidrógeno. La señal que produce se debe a cambios en la conduc­

tividad eléctrica de la flama. La conductividad del hidrógeno puro es des­

preciable pero los componentes de la muestra al introducirse en la flama 

se calientan bastante como para que una cierta cantidad de moléculas ad­

quiera energía suficiente para ionizarse y dar a la flama los iones que 

transportarán la corriente. Se aplica un voltage a través de la flama para 

colectar los iones producidos generándose una pequeña corriente de magn!_ 

tud proporcional a la velocidad con que la muestra entre a la flama. Esta 

señal se amplifica y se envía a un registrador que describe el cromatogra­

ma. El sistema está complementado por un programador de temperatura -

que controla la temperatura de las columnas que son de acero inoxidable -

de 1/8 de pulgada de diámetro interno, de 2m de longitud y empacadas con · 

60% de Carbowax W sobre Chromosorb. El flujo del gas de arrastre (N2) .. 

fue de 2 Vh. 

VII. 2. PARTE EXPERIMENTAL. -

PORCENTAJE DE CONVERSION. - Para calcular el por ciento de .. 

conversión de los catalizadores en estudio, se aplicó la siguiente expre-· 

sión: 



TABLA X1 

Ai Ac ªt Be et 

iT<>C %C TºC %C TºC %C TºC %C TºC %C 

50 .021 51 .020 51 0,19 49 0.15 50 0.21 

55 ,021 61 ,025 61 0.30 59 0,23 60 0.32 

65 ,021 67 • 025 71 0,32 70 0.38 76 0.62 

76 ,021 72 • 025 84 0.46 79 o. 54 81 0.75 

96 .021 76 ,025 95 0,70 90 0.77 89 1.10 

120 .021 81 . 025 llo 1.13 111 l. 56 104 1.72 

Ce 

TºC %C TºC 

50 0.27 50 

60 0.48 56 

73 0.75 62 

83 1.25 66 

91 2.14 70 

107 4.08 

' 

D 

%C 

• 031 

• 034 

• 041 

• 043 

• 044 

Com. 

TºC %C 

49 0.13 

50 0.14 

52 o. 14 

57 0.18 

70 0,38 

....) 
~ . 
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altura ciclohexano x atenuación x 100 
% e= 

altura benceno x atenuación x F + altura ciclonexano x atenuación 

F = es el factor de proporcionalidad deoido a la respuesta del detector y -

que para el sistema ciclonexano-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 comparación se determinó 

el por ciento de conversión de un catalizador que contiene únicamente O. 5% 

de platino soportado sobre alúmina. 

Amano y Parravano (33) estudiaron la hidrogenación de benceno en 

fase gaseosa con catalizadores de Ru, Rh, Pd y Pt soportados sobre alúm!_ 

na a una atmósfera de presión y a temperaturas de 25 a 225°C y encontra-

ron que la reacción es de primer orden con respecto al hidrógeno y de or-

den cero con respecto al benceno. La actividad catalítica está en relación: 

Rh ) Ru ) Pt ) Pd. 

vn. 3. VELOCIDAD ESPECIF1CA. -

Es el número de moléculas que reaccionan por segundo en una uni-

dad de superficie. Se calcula de acuerdo con la siguiente expresión: 

V : to3..Q..k.~-_!Q9_. % e 
22.4 100 i m 

D = gasto de hidrógeno ml/seg 

P = presión parcial del benceno en el saturador (mm Hg) 

T = temperatura del circuito reaccionante. 
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m = masa del catalizador (mg) 

%C: por ciento de conversión 

Los resultados se muestran en la tatla XII. 

vn. 4. ENERGIA DE ACTIV ACION. -

74. 

Para que una 1'."eacción se pro1uzca es necesario -;¡ue las !llOléculas 

choquen con el sólido. Ahí son retenidas un cierto tiempo í>Or el fenómeno 

de adsorción. Reaccionan en la fase adsorbida siendo la adsorción función 

de la frecuencia de los golpes y en consecuencia de las concentraciones de 

los reactivos. El choque además de producirse debe ser eficaz y esto es -

función de la violencia de :a colisión. Un choque violento aporta una cierta 

cantidad de energía, cuando ést.". es suficiente se sobrepasa la barrera del 

potencial y la .. ·eacción se produce. (34, 35). 

Energía de activación es la can~id.ld mínima de energía que debe P.2 

nerse en juego en una colisión para que tenga efecto. Se representa por Ea 

y se '?Valúa er calorías-gramo/mol de uno de los reactivos y de un produc­

to. La velocidad de una reacción depende del valor de la energía y de la -

manera en que los reactivos ¡>ueden adquirirla y utilizarla. 

Cuando es ponible comparar una reacción que se produce en ausen­

cia y E'n presencia de un catalizador se puede constatar que la presencia. -

del catalizad'>r abate el valor de la eneriía de activación. 

Las energías de activación €3tán anotadas en la tabla XII. En la fi­

gura 27 vemos la representación gráfica de la energía de activación para -



'ºº k 

3.5 

3.3 

3.1 

2.9 

2.7 

2 .5 

2.3 

2.6 2.7 

ENERGIA DE ACTIVACION 

CAT. Ce 

2.8 2.9 3 .0 

FIG. 27 

m•-2.2 

E.• 10.01 Kcal/mol 

3.1 10
5 

T 

~ 
(11 . 



76. 

uno de los catalizadores. 

vn. 5. ACTIVIDAD POR SITIO ACTIVO. -

Actividad por sitio activo (N) o turn over number es la cantidad que 

expresa la relación de moléculas de benceno transfo.rmacfas en la unidad de 

tiempo. Se obtiene mediante la siguiente expresión: 

N = 
V 

%metal %D 
M( 100) 

v = velocidad de reacción 

(malécutas/ S Pt seg 

% metal • contenido de metal en el catalizador. 

% D a por ciento de dispersión. 

M = peso molecular del metal. 

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla XII. 

vn. 6. DISCUSION. -

Es interesante el establecimiento de correlaciones entre la activi-

dad catalítica de metales soportados y el área activa del metal. 

La constancia de la actividad por sitio de platino se ha comprobado 

en varias reacciones, tales como las de hidrogenólisis de ciclopropano (36) 

hidrogenación de benceno (37), deshidrogenación de ciclohexano (38), etc. 

Los resultados obtenidos en estos estudios tienen gran importancia teórica 
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TABLA XII 

Cat. %C 
(50ºC) 

Vesp Act/S Pt Ea 
(M. E) (Ads. Quím) 

moles/segg m molec/ s Pt seg Kcal/mo 
10-7 

10 10 

At 0.021 0.17 26 26 

0.21 34 49 A o. 025 c 

Bt o. 15 1.28 200 93 9.108 

B c 
0,19 1. 62 260 120 10.01 

et 0.21 1. 78 290 240 10.01 

ce 0.27 2. 50 400 370 9 . 56 

¡ D 0.031 0.26 42 21 

1 Comer. o. 13 l. 10 190 190 9. 108 

en efecto, la teoría clásica de "centros activos", identifica a éstos como 

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

Para las reacciones en platino/ alúmina que no siguen una relación· 

unívoca entre la actividad y el área expuesta, Germain (39) propone ct9s ti-

pos de explicació~: 

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

adsorción química y sitios para la actividad. 

b). - ciertos cristales de platino son accesibles a los gases hidrógi;_ 

no u o.~ígeno pero no a las moléculas por transformar. 



79. 

c). - Ciertos tipos de centros activos son modificables por el sopo!:_ 

te en su actividad para la transformación de moléculas, pero 

constantes en su capacidad de adsorción al hidrógeno (40). 

Esta última posibilidad recibe fuerte apoyo debido a la presencia de 

dos tipos de hidrógeno adsorbido en platino/alúmina, uno con un calor de -

adsorció~ de 10 Kcal/mol y otro con 20 Kcal/mo~ (41); la relación que se -

tiene de H2 (10 Kcal)/ H2 (20 Kcal) se podrá m()ll.fificar por soportes con di­

ferentes propiedades ácidas u oxi 1antes. 

En el sistema en estudio en esta tesis el soporte es el mismo sie~ 

pre (alúmina), pero la actividad del platino podría ser modificada por un 

elemento extraño que en nuestro caso es el estaño. 

En la figura (28) se anotan las actividades especüicas, (lactividad • 

por gramo de catalizador), de los catalizadores Pt-Sn y la referencia de -

un catalizador conteniendo únicamente platino. Como se puede apreciar en 

dicha gráfica, las adividades son diferentca en varios catalizadores sien­

do los menos activos los preparados en medio clorhídrico y los más acti­

vos los preparados en medio acefónico, pasando por un valor intermedio 

para el catalizador de referencia platino/alúmina. 

Una interpretación de este resultado puede probablemente ser la di 

ferente estabilidad de los complejos platino-estaño, estabilidad que depen­

de del medio de preparación. 

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 específica, ya que según los valores de la dispersiÓ".l, ésta pu! 

de ser considerada como constante; variaciones.de por ciento de disper-­

si. 'onde 1 a 2 en los casos extremos no exLClicarían jamás variaciones de 

actividad de 1 a 15. Dicha variación no es motivada por un probable meca­

nismo de reacción diferente en los catalizadores ya que en este caso se m! 

nifestaría dicho fenó!Ileno por variación en ~l valor de la energía de activ!, 

ción y como lb demuestra la tabla XIl dicha energía es constante. 

El tipo o forma del estado electró:lico del platino, inducido ¡Jor la 

pres~ncia del estaño, no es predecible con loF .:onocimientos actuales, sin 

embargo la simple consideración de dicho fenómeno, permite comprender 

mejor las propiedades de los sitios activos e!1 catálisis 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 y Ac) con ( D ) y con el comercial, ob 

tenemos resultados compatibles con la literatura y con lo esperado. En e,-

fecto, es probable que el Sn se agregue para incrementar la vida del catal.!.. 

zador, pero que provoque una disminución en la actividad; entonces es ra-

zonable que nuestros catalizadores sean de menor actividad que el comer-

cial, que sólo contiene platino. El hecho de que para los catalizadores 

(~ y Ac ) y ( D) la actividad sea parecida y baja se puede explicar supo-

niendo que el complejo Pt-Sn en su solución clorhídrica sea inestable al P2. 

nerse en contacto con la superficie sólida del soporte Al203 utilizado; e!!._ 

tonces im~regnar el com;>lejo Pt-Sn en solución clorhídrica es equivalente 

a impregnar en dos pasos, que es el procedimiento normal. 

2). Utilizando como solvente a etanol y a acetona, es de suponerse que el 

complejo no sufre la descomposición previamente sugerida. El complejo -

aniónico cuadrado, tal cual, se coloca en los sitios adecuados de la super-

ficie de la alúmina, obedeciendo los principios de intercambio iónico. 

3). El carácter ligeramente iónico (ácido) del etanol, permite una mejor di~ 

tribución del complejo aniónico, obteniéndose así cristalitos más pequeños 
o o 

(16 A), que con acetona (28 A). Así, la actividad de los catalizadores lm-

pregnados en solución etanólica es bastante buena y aún superior a la de 

catalizadores comerciales conteniendo únicamente platino. Sin embargo, a 



82. 

pesar de que con la impregnación en medio acetónico se obtiene un tamaño 

de cristalito mayor (con sus resultantes directos, menor área y distribu-­

ción menos eficiente), que en medio etanólico, la actividad de los cataliz~ 

dores impregnados en medio acetónico es mayor, debido posiblemente a 

los siguientes factores, solos o combinados: 

a). - La acetona, por su carácter de solvente no iónico y muy polar (más que el 

etanol), permite la inclusión de los aniones del complejo y por consiguien-

te de los átomos de platino y estaño después de la descomposición del coll!_ 

plejo con el tratamiento de calcinación a 300°C, en sitios de la estructura 

superficial de la alúmina más eficientes para promover una mayor activi-

dad catalítica. 

b). - Como estamos estudiando un catalizador bimetálico (Pt-Sn), tenemos que 

ser cuidadosos respecto a los resultados de tamaño de cristalito de platino, 

obtenido experimentalmente por quim:sorción de oxígeno. Existe la proba-

bilidad de que el tamaño de cristalito obtenido sea en realidad referente a 

una combinación platino-estaño en alguna proporción. Si esto es cierto, el 
o 

tamano de cristalito obtenido en medio acetónico (29 A) indicaría en reali_ 

dad una mejor distribución de los átomos de platino, separados homogéne~ 

mente por átomos de estaño, con lo que se obtendrían dos ventajas nota--

bles: mayor actividad (demostrado por nuestro trabajo) y mayor vida del 

catalizador (por demostrar posteriormente). 

4). - 1 .a actividad claramente superior de los catalizadores obtenidos en medio 

acetónico y etanólico (10 y 4 veces más alta, respectivamente), comparada 

con la de los catalizadores impregnados en medio clorhídrico, es düícil de 
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explicar razonablemente, pues el contenido de platino y estaño es igual en 

todos los catalizadores preparados. A título de hipótesis se puede sugerir 

que cuando se hace la impregnación del complejo aniónico de platino-esta­

ño en medio acetónico o etanólico, debido a su colocación en sitios adecua­

dos de la superficie del soporte alúmina (véase párrafo 2), se permite o f!!_ 

cilita la formación de algún compuesto o fase al estado sólido, conteniendo 

platino y estaño en cierta proporción. 

5). - Desde el punto de vista fundament:il, a nivel de la isomería geométrica cis 

y trans de los complejos platino-estafio preparados y con los que se hace 

la jmpregnación del soporte, es posible sugerir un efecto muy interesante 

y de importancia práctica. Cualquiera que sea el solvente utilizado, se ob­

serva que cuando la impregnación se hace con el complejo cis- tiene un 

momento dipolar pcrnunente. Estos hechos probablemente estén conecta­

dos con la polaridad del solvente, la que aumenta 'en la secuencia solución 

clorhídrica, etanol, acetona. 
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CONCLUSIONES 

En esta tesis hemos efectuado un es tudio de las posibilidades que -. 

presenta la idea de preparar cataiiz«ctores de Platino-Estaño depositados 

sobre alúmina utilizando un procedim'.ento original. Recientemente estos 

catalizadores han cobrado import:tncia por poseer una vida activa más lar­

ga en reacciones de Mdrogenación e isomcrización de hidrocarburos y se 

preparan haciendo dos impregnaciones sucesivas en donde se incorporan -

separadamente al soporte los dos elementos activos que ir.teresan. Sin e".!. 

bargo sólc se cuida que en las soluciones estén c01ltenictas las cantidades 

de elementos necesarias para que el catalizador final los contenga en las -

concentraciones requerida3. 

En vez de proceder de la manera antes descrita, estudiamos las 

consecuencias de hacer la impregnación 11tiliz?ndo un complejo inorgánico 

que posee en su estructura a los dos el'.!rr.entos de interP.s. Estos comple-­

jos, el ci~- y el trans- diclo1·obistriclorocstanato de platino (Il), conocidos 

previamente, cumplen con este requisito, con lo que se espera que el plati 

no y el estaño queden en la superficie del soporte a distancias rigurosame!!. 

te co.itroladas por el "templ~do" C.:e la geometría cuadrada, siendv intere-­

sante la posibilidad e~ observar diferencias en actividad por la utilización 

de las 1os formas isoméricas cis- y trans-. 

Se ha CJntrolado la reacción de hidrogenación de benceno, verificán 

dose que: 

- la actividad de los catalizadores depende de la polaridad del :,olve12 
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te que se utilice, aumentando en la secuencia solución clorhídrica, etanol, 

acetona. 

- la actividad de los catalizadores es mayor cuando se impregna el -

isómero cis del complejo. 
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