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Resumen

Se estudian las propiedades acidas de los catalizadores sol-gel Pt-Sn/Al,Os. Preparados por cogelacion del tri-sec-
butdxido de aluminio y tetrabutilo de estafio, tetra-ter-amil-0xido de estafio o tetracloruro de estafio. Se usaron
soluciones acuosas de platino para la impregnacion. Los resultados muestran que el area especifica y la acidez de los
catalizadores se modifico por el uso de precursores metalicos. Los sélidos preparados con tetrabutilo de estafio son
los catalizadores que mostraron alta actividad en la descomposicion del isopropanol.
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Abstract

The acid properties in sol-gel catalysts were studied. Tin-alumina catalysts were prepared by cogeltion of aluminium
tri-sec-butoxide and tetra-butyltin, tetra-ter-amil-oxide tin or tin tetrachloride. Aqueous platinum solutions were used
for impregnation. The results shown that the specific surface area and the acidity of the catalysts were only alightly
modified by the metal precursors used. The solids prepared with tetrabutyltin showed a high activity in isopropanol
descomposition.

keywords: acid properties, Pt-Sn sol-gel catalysts, isopropanol descomposition.

1. Introduccion

relaciona el papel del estafio a la formacion
de agregados de aluminatos de estafio, los
cuales modifican las propiedades de la
alimina, y de aqui su acidez. Esto tiene
mucho que ver con el método de preparacion
empleado y uno de estos es el método sol-gel
segin Goémez y col. (1992) reportan con su
uso el mejoramiento de la selectividad en
ciertas reacciones, considerandolo un método
prometedor para el mejoramiento de los
catalizadores de reformacion.

En el presente trabajo se utiliza el
método sol-gel en la preparacion de
catalizadores de Pt-Sn/Al,Os, y se estudian
sus propiedades acidas.

Muchas publicaciones han surgido
actualmente sobre catalizadores de platino-
estafio, a raiz que de su aplicacion dentro del
proceso de reformacion de naftas, estos se
utilizan en sistemas de regeneracion continua
y son de los catalizadores mas prometedores
para la produccion de gasolinas de alta
calidad. La reformacion requiere de
catalizadores soportados sobre alumina, el
papel del estafio en los catalizadores de
Pt/Al,O3 atn no esta bien definido. Palazov
y col. (1987), hablan de las modificaciones
en las propiedades del platino, asi como
de la posible formacion de la aleacion Pt-
Sn. Sin embargo recientemente Davis (1993)
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2. Metodologia
2.1 Sintesis

Se preparo una alumina (Al,O3SG)
como material de referencia por el método
sol-gel. Los catalizadores de SnOx/Al,O3 se
prepararon por cogelacion del tri-sec-
butéxido de aluminio, empleando como
precursores de estafio: tetrabutilo de estafio

(Sn-I), tetracloruro de estafio (Sn-II) y tetra-
ter-amiloxido de estafio (Sn-III), seglin
Goémez y col. (1996). Una solucion de acido
hexacloroplatinico se uso para la
impregnacion de estos siguiendo el
procedimiento y tratamientos por Gomez y
col (1997). Los contenidos de platino y
estafio se calcularon para obtener 0.3% en
peso.

Tabla 1. Propiedades de los Catalizadores de Pt-Sn/Al,O;

SBET Dp Vp Acidez Acidez/Area
Catalizador R
(m°/g) (A) (cc/g)  (umol NHi/g) (umol NHs/g)
ALOsSG 256 108 0.59 254 0.99
Pt-Sn-I 265 61 0.40 235 0.88
Pt-Sn-11 273 60 0.39 261 0.30
Pt-Sn-IIT 270 68 0.41 83 0.95
1440

ABSORBANCIA (U.A))

25°C
100°C
200°C

300°C

400°C

||
1700 1600

1500 1400

NUMERO DE ONDA (cm™)

Fig. 1. Espectro de FTIR de adsorcion de piridina de la alimina sol — gel (AL,O; — SG).
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2.2 Caracterizacion

Las areas especificas y la distribucion
del tamafio de poro de los catalizadores de Pt-
Sn se determinaron por fisisorcion de
nitrogeno a la temperatura del nitrégeno
liquido (-196°C), por el método BET en un
equipo automatico Micromeritics ASAP
2000. El estudio de acidez se realizo
mediante la técnica de adsorcion de piridina
en un FTIR Nicolet 7000, la cual relaciona el
namero de sitios Bronsted y Lewis, de
acuerdo con la forma (protonada vy
coordinada, respectivamente) en que se
adsorbe en ellos. La acidez total se determin6
mediante la adsorcion y desorcion térmica
del amoniaco. Los catalizadores se activan in
situ en flujo de helio y se saturan con
amoniaco a 200°C, se hace un barrido con
helio, mientras se eleva la temperatura, y la
desorciéon se monitoreo en un detector de
conductividad térmica. La reaccion de
isopropanol se llevo a cabo en un reactor de
flujo usando como gas de arrastre Hj, la
temperatura de operacion fue 200°C.

3. Resultados y discusion

La Tabla 1 presenta los resultados de
caracterizacion de la alimina y los
catalizadores de Pt-Sn/Al,O3, mostrando que
la incorporacion del estaiio durante la
gelacion del alcoxido de aluminio modifica el
tamafo de poro y las areas BET son al menos
constantes. Para la alumina sol - gel se
muestra el espectro de infrarrojo cuando se
adsorbe piridina en la Fig. 1, se tiene una
primera banda a 1608 cm”, la cual es
caracteristica de acidez Lewis, esta tiende a
disminuir con el incremento de la
temperatura. Las bandas presentes a 1592 cm’
'y 1576 cm™ se asignan a sitios dcidos Lewis
débiles ya que con el incremento de la
temperatura tienden a desaparecer. A 1488
cm’ existe otra banda y a 1440 cm™ otra que
se relaciona a hidrégeno enlazado a Ila
piridina muy fuerte, correspondiendo a sitios
acidos Lewis fuertes.

En los espectros de desorcion de
piridina de los catalizadores de Pt-Sn/Al,O3
(Fig. 2) aparecen bandas caracteristicas de
acidez Lewis a 1596, 1448 y 1442 cm'l, la
banda alrededor de los 1448 cm™ representa
la flexion de la vibracién del enlace N'-H. Un
pequefio hombro a 1538cm™ se debe a la
presencia de los sitios Bronsted, esto es
cuando los catalizadores se prepararon
usando como precursores el tetracloruro de
estafio y el tetra-ter-amiloxido de estaio.

Un cambio importante en la posicion de
las bandas se observo como funcién del
precursor de estafio. Los valores de acidez
total indican que los precursores de estafio
obviamente = modifican la etapa de
hidrogenolisis / condensacion del tri-sec-
butoxido de  aluminio. La  répida
hidrogenolisis del tetra-ter-amiloxido de
estaflo permite asumir que la incorporacioén
del estafio a la alimina es significativa en el
catalizador Pt-Sn-III que en el Pt-Sn-II y Pt-
Sn-I, esto resulta en una baja acidez.

Los resultados de descomposicion de
isopropanol se muestran en la Tabla 2. Esta
da para metales soportados como producto
principal la molécula deshidrogenada. Se
observa que la selectividad de la alimina sol-
gel es fuertemente modificada en los
catalizadores de Pt-Sn. La alta selectividad a
propileno por la alimina y la baja
selectividad de los catalizadores de Pt-Sn,
confirman que se modifican las propiedades
texturales de la alimina con la incorporacion
de los precursores de estafio durante la etapa
de gelacion. La Tabla 2 muestra la velocidad
especifica de la descomposicion de
isopropanol para los catalizadores de platino-
estafio-alumina. De donde se tiene que el
catalizador que resulta ser el mas activo en la
descomposicion del isopropanol es el Pt-Sn-
I, en el que se empleo durante su sintesis al
tetrabutilo de estafio como precursor de
estafo.
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Fig. 2. Espectros de FTIR de adsorcion de piridina de los catalizadores: (a) Pt-Sn-I; (b) Pt-Sn-III y ¢)
Pt-Sn-I1.
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Tabla 2. Selectividad en % mol de la deshidratacién de Isopropanol de los catalizadores de Pt-Sn/AlL,O;,

Catalizador  Propileno  Acetona  Isopropiléter ;rrﬁ)% /?;:
ALO;SG 72 1 28 4.2
Pt-Sn-1 2 98 - 113.0
Pt-Sn-II 6 94 --- 5.0
Pt-Sn-111 5 95 --- 4.0
Conclusiones Journal of Non Crystalline  Solids

Un cambio importante en la posicion de
las bandas se observo, en los espectros como
funcion del precursor de estafio. La rapida
hidrogenolisis del tetra-ter-amil-6xido de
estafio permite asumir que la incorporacion
del estafo a la alumina es significativa en el
catalizador Pt-Sn-III mas que en el de Pt-Sn-
IT y Pt-Sn-I, esto resulta en una baja acidez.
La alta selectividad a propileno por Ia
alimina y la baja selectividad de los
catalizadores de Pt-Sn, confirman que se
modifican las propiedades texturales de la
alimina con la incorporacion de los
precursores de estafio durante la etapa de
gelacion. Es un hecho que cuando se emplea
tetrabutilo de estafio como precursor de
estaflo este manifiesta solo acidez Lewis a
diferencia del catalizador en el que se uso
tetracloruro de estafio, el cual presenta ambos
tipos de acidez Lewis y Bronsted.
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