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Resumen

Se propone utilizar un 6xido como el Cr,O; como catalizador ya que se ha determinado anteriormente, en la
primera etapa de esta investigacion, (“Estudio comparativo de la retencion de SO, sobre Oxidos de metales de
transicion soportados en alimina”), que la retencion de SO, sobre su superficie es un proceso de quimisorcién con
formacion de especies sulfito superficiales sobre sitios basicos y un proceso de éxido reduccion del i6n metalico.
Apoya este mecanismo el hecho de que la cantidad de SO, adsorbido es funcién de la temperatura. La mayor
eficiencia del Cr,O3; puede explicarse en base a sus propiedades superficiales, lo cual ha sido utilizado en la segunda
etapa de reaccion de reduccion, ya que se ha completado la etapa inicial de quimisorcion. En la segunda etapa de esta
investigacion (“Estudio de la reaccion de reduccion de SO, con CH, a altas temperaturas sobre catalizador de Cr,03
soportado en aliimina”), se apunté al estudio de un nuevo tipo de sinergia entre propiedades acido-base y propiedades
redox en una misma superficie. La tercera etapa apuntd a determinar la influencia que tiene el O, en este proceso, ya
gue el O, se encuentra presente en las chimeneas industriales en las condiciones de reaccion entre el SO, y el CH,, y
produce modificaciones en los pardmetros de reaccion. Se experiment6 con diferentes masas de catalizador y flujos de
los distintos gases, y se estudi6 la influencia de la presencia de oxigeno en la reaccion y particularmente con diferentes
flujos del mismo, y la posibilidad de regeneracion del catalizador.En esta cuarta y Ultima etapa se estan estudiando los
cambios que se producen en la reaccion al pasar de escala laboratorio a planta piloto utilizando una columna de mayor
diametro construida en metal. A través de los datos experimentales se esta estudiando, en conjunto con el INIFTA, la
presencia de especies sulfito y sulfato sobre la superficie del soporte. Adicionalmente, por medio del programa VASP
(Vienna Ab-initio Simulation Package), se analiza la interaccién entre los reactivos gaseosos y el soporte.

Palabras clave: Reaccion, catélisis, retencién, diéxido de azufre, metano, oxigeno
Abstract

We aim to use an oxide like Cr,O3 as a catalyst because it has been previously demonstrated, in the first stage
of this research, (“Comparative study of SO, retention over different transition metal oxides supported on alumina”), that
the SO, retention over its surface is a chemisorption process with formation of superficial sulphite species over basic
sites and a metallic ion oxide-reduction process. This procedure is supported by the fact that the amount of adsorbed
SO, is a function of temperature. The Cr,O3 highest efficiency can be proved from its superficial properties, which has
been used in the second stage of reduction reaction, since the initial stage of chemisorption has been completed. The
second stage of this research (“Study of the reaction at high temperatures reduction of SO, with CH, over alumina
supported Cr,0; catalyst”), was aimed at the study of a new type of synergy between acid-base properties and redox
properties over a same surface. This third stage aims at determine the influence of O, in this process, since the O, is
present in industrial chimneys in the reaction conditions between SO, and CH,, and produces some changes in the
reaction parameters. Experiments were made in order to achieve the preset objectives; in these experiments we
worked with different catalyst masses and gases flows, and studied the influence of oxygen presence in the reaction
and particularly with different oxygen flows, and the possibility of catalyst regeneration. In this fourth and last period, we
are studying the changes produced in the reaction when we modify the scale from laboratory to pilot plant, using a
metal column with a bigger diameter. Using the experimental data, we are studying the presence of sulfite and sulfate
species on the support surface. Additionally, we are analyzing the interaction between gaseous reactives and the
support through the VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) program.

Keywords: Reaction, catalysis, retention, sulphur dioxide, methane, oxygen

I. Introduccién
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Este trabajo presenta las tareas realizadas en el marco del proyecto entre marzo de 2010 y agosto de 2011. Las
experiencias desarrolladas en este tiempo llevan los nimeros 132 a 180; cabe aclarar que no se tuvo disponibilidad de
laboratorio durante cuatro meses del corriente afio (de mayo a agosto incluidos) por causas de fuerza mayor. Las
experiencias 1 a 66 se han descrito en Energeia N° 6 (2008), las experiencias 67 a 113 en Energeia N° 7 (2009), y las
experiencias 114 a 131 en Energeia N° 8 (2010).

Il. Metodologia operativa

En el rango de experiencias 132 a 148, se trabaj6 con ciclos de adsorcion utilizando 50 mg de catalizador, durante 150
hs. Desde la experiencia 149 a la 153 se trabajo con ciclos de adsorcion-readsorcion sobre el mismo catalizador, masa
25 mg.; se estudio la saturacion del catalizador y con los resultados se calculé el area que ocupa la molécula de SO2
sobre el soporte. Desde la experiencia 154 a la 158, se realizaron ciclos de adsorcion-desorcion con una masa de
catalizador de 100 mg. para analizar su rendimiento y de la 159 a la 165, se trabajé con ciclos de adsorcion-
readsorcion con catalizador de 50 mg. Desde la experiencia 166 a la 175, se estudi6 la saturacién de catalizador con
menor masa (10 mg.) para analizar la relacion masa-eficiencia de éste. Desde la experiencia 176 a la 180, a escala
planta piloto, se compar6 la eficiencia del catalizador en condiciones de columna de cuarzo, respecto a columna
metalica de mayor diametro. Se presentan a continuacion las tablas con los datos obtenidos.

Referencias:

A: ADSORCION

D: DESORCION

RA: READSORCION

*Se hace pasar O, durante 5 horas, con flujo de 50 ml/min., previo a la experiencia

** Se hace pasar O, durante 2,5 horas, con flujo de 100 ml/min., previo a la experiencia
*** Se hace pasar O, durante 1,25 horas, con flujo de 200 ml/min., previo a la experiencia
**** Se hace pasar O, durante 1,25 horas, con flujo de 250 ml/min., previo a la experiencia

lll. Discusién de resultados

- Trabajando con masa de catalizador de 50 mg, la retencién de SO, al 100 % se mantiene durante las primeras
20 hs., disminuyendo al 88 % a las 32 hs. Se mantiene en 70 % las 28 hs. siguientes, y se reduce a 65 %
aprox., manteniéndose durante 80 hs. Luego, baja al 52 % durante las 12 hs. siguientes (Exp. 132-148).

- Cuando se reduce la masa del catalizador a la mitad, 25 mg, manteniéndose constante la temperatura y el
flujo de SO,, la retencién de SO, baja al 36 %, manteniéndose durante 26 hs.; se reduce al 25 % durante las
11 hs. siguientes, y se vuelve 0 % a la hora siguiente (Exp. 149-153).

- Aumentando la masa del catalizador a 100 mg, manteniendo constante la temperatura a 650 °C vy flujos de
SO,: 100 ml/min, CH4. 100 ml y O,: 50 ml/min, la capacidad de retencion de SO, disminuye luego de cada
desorcién con N, a 750 °C (Exp. 154-158).

- Trabajando con masa de catalizador de 50 mg y sucesivas readsorciones luego de la primera adsorcion,
manteniendo los flujos de gases como anteriormente, el porcentaje de retencion de SO, fluctia entre 71 y 53
% durante 58 hs. (Exp. 159-165).

- Cuando se trabaja con menor masa de catalizador (10 mg), la retencién de SO, a 250 ml/min es muy baja,
siendo 0 a las 19 hs. (Exp. 166-167). Las Exp. 168-171 se descartaron por fallas en la lectura del medidor de
S0O,. Cuando se hace pasar O, previo a las experiencias de retencién, manteniendo constante la masa del
catalizador (Exp. 172-175), se observa que la capacidad de retencion de SO, disminuye hasta volverse 0, con
un flujo de O, de 250 ml/min.

- Con masa de catalizador de 50 mg y flujos de SO,: 100 ml/min, CH,: 100 ml/min y O,: 50 ml/min, la cantidad
de SO, retenido disminuye en la segunda readsorcion (Exp. 176-178). En la readsorcion, el porcentaje de SO,
aumenta a 68,5 %, bajando a 18,3 % luego de la desorcidn con N, (Exp. 179-180). Las Exp. 176 a 180 se
realizaron a escala planta piloto.
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15/04/2010 RA 148 148 12 650 0,050 2,674 2,468 52 250 - - -
04/06/2010 A 149 - 10 650 0,025 1,543 2,742 36 250 - - -
11/06/2010 RA 150 - 55 650 0,025 0,686 1,028 40 250 - - -
18/06/2010 RA 151 - 10,5 650 0,025 1,714 2,571 40 250 - - -
24/06/2010 RA 152 - 11,25 | 650 0,025 1,179 3,535 25 250 - - -
25/06/2010 RA 153 153 1 650 0,025 0,000 0,429 0 250 - - -
09/08/2010 A 154 - 24 650 0,100 4,050 0,235 94,5 100 100 50 -
11/08/2010 D 154b 154b 12 750 0,100 4,050 0,204 95 - - - 250
RESULTADOS FLUJOS (ml/min)

o (0
FECHA TIPO EXP | M Hs. T° (°C) Cr,05(gr) wsg@woa.mom Mm_ 502 10 | 40 50, ret. | 50, o, o . .
17/08/2010 A 155 - 24 650 0,100 3,085 1,028 75 100 100 50 - -
19/08/2010 D 156 - 12 750 0,100 3,085 0,115 96,3 - - - - 250
25/08/2010 A 157 - 12 650 0,100 3,600 0,514 87,5 100 100 50
27/08/2010 D 158 158 12 750 0,100 6,570 0,026 99,6 - - - - 250
10/09/2010 A 159 - 10 650 0,050 1,148 0,566 67 100 100 50 - -
14/09/2010 RA 160 - 11 650 0,050 1,338 0,547 71 100 100 50 - -
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IV. Conclusiones

- La capacidad de retencion de SO, aumenta con la masa del catalizador.
- La capacidad de retenciéon de SO, disminuye con el niUmero de readsorciones sucesivas.

- El pasaje de O, previo a las experiencias de retencion disminuye significativamente la retencién de SO,. Se
infiere que el O, ocupa los espacios disponibles en el catalizador.

- En las experiencias a escala planta piloto, también la capacidad de retencion de SO, disminuye con las
readsorciones sucesivas.

V. Publicaciones

- “Reduccion de niveles de SO, en gases de chimenea” — Publicacion “Medio del Ambiente” de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Austral. Agosto, 1999.

- “Estudio del comportamiento de diferentes 6xidos metalicos frente a la adsorcion de SO, por Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS) Publicado en el “Boletin Ambiental”, Facultad de Quimica e Ingenieria, UCA,
Rosario. Afio 8, marzo 2002.

- “Estudio comparativo de la adsorcién de SO, sobre distintos 6xidos de metales de transicion soportados en
alimina”. Revista Energeia, Revista del Departamento de Investigacion Institucional, N° 1, diciembre 2003. ISSN
1668-1622. Facultad Catolica de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

- “Reduccion de niveles de SO, con CH,, a altas temperaturas, sobre catalizador de Oxido de cromo soportado en alimina”.
Revista Energeia, Revista del Departamento de Investigacion Institucional, N° 2, diciembre 2004. ISSN 1668-1622. Facultad de
Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

- “Reduccion de los niveles de SO, con CH,, a altas temperaturas, sobre catalizador de éxido de cromo soportado
en alimina”. “Estudio de la adsorcién de moléculas pequefias sobre Oxidos de metales de transicion”. Revista
Energeia, Revista del Departamento de Investigacion Institucional, N° 3, diciembre 2005. ISSN 1668-1622. Facultad
de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

-“Adsorcién de SO, sobre la superficie de 6xidos de metales de transicion”, en colaboracién con la Lic. Silvina
Medina. Articulo publicado en versién electronica en www.estrucplan.com.ar, en el Boletin Estrucplan On Line del
14 de agosto.

-“Reduccién de los niveles de SO, con CH,, a altas temperaturas, sobre catalizador de 6xido de cromo soportado
en alimina”. Revista Energeia, Revista del Departamento de Investigacion Institucional, N° 4, diciembre 2006. ISSN
1668-1622. Facultad de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

- “Estudio de la reduccién de SO, con CH, en presencia de O, a altas temperaturas, sobre catalizador de Cr,03
soportado en alimina”. Revista Energeia, Revista del Departamento de Investigacion Institucional, N° 5, diciembre
2007. ISSN 1668-1622. Facultad de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

- “Estudio de la reduccion de SO, con CH, en presencia de O, a altas temperaturas, sobre catalizador de Cr,O;
soportado en alimina”. Revista Energeia, Revista del Departamento de Investigacion Institucional, N° 6, diciembre
2008. ISSN 1668-1622. Facultad de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

- “Estudio de la reduccién de SO, con CH, en presencia de O, a altas temperaturas, sobre catalizador de Cr,03
soportado en alimina”. Revista Energeia, Revista del Departamento de Investigacién Institucional, N° 7, noviembre
2009. ISSN 1668-1622. Facultad de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

- “Estudio de la reduccién de SO, con CH, en presencia de O, a altas temperaturas, sobre catalizador de Cr,03
soportado en alumina”. Revista Energeia, Revista del Departamento de Investigacion Institucional, N° 8, noviembre
2010. ISSN 1668-1622. Facultad de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

VI. Presentaciones del proyecto en reuniones cientificas

Este proyecto se ha presentado en las siguientes reuniones cientificas:

- IV Congreso Regional de Medio Ambiente. Co-organizado por la Facultad de Quimica e Ingenieria (UCA,
Rosario) y la UTN (Regional Rosario). Campus Universitario UCA Rosario, 5y 6 de junio de 2008.
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- VI Congreso Argentino de Estudiantes de Ingenieria Industrial y Carreras Afines. Organizado por la
Asociacion Argentina de Estudiantes de Ingenieria Industrial. Patio de la Madera, Rosario, del 14 al 17 de
agosto de 2008.

- XXVII Congreso Argentino de Quimica. Organizado por la Asociacion Quimica Argentina (AQA), Tucuman,
del 17 al 19 de septiembre de 2008.

- Jornada de presentacién de Proyectos de Investigacion. Departamento de Investigacion Institucional,
Facultad de Quimica e Ingenieria “Fray R. Bacon”, UCA Rosario, 17 de octubre de 2008. Presentacion de
informe de avance.

- Jornada de presentacién de Proyectos de Investigacion. Departamento de Investigacién Institucional,
Facultad de Quimica e Ingenieria “Fray R. Bacon”, UCA Rosario, 20 de noviembre de 2009. Presentacion
de informe de avance.

- | Feria Internacional y VI Congreso Regional del Ambiente. Co-organizado por la Facultad de Quimica e
Ingenieria (UCA, Rosario) y la UTN (Regional Rosario). Centro Cultural Bernardino Rivadavia, 3 de junio de
2010.

- Jornada de presentacion de Proyectos de Investigacion. Departamento de Investigacion Institucional,
Facultad de Quimica e Ingenieria “Fray R. Bacon”, UCA Rosario, noviembre de 2010. Presentacion de
informe de avance.

- VII Congreso Regional de Medio Ambiente. Co-organizado por la Facultad de Quimica e Ingenieria (UCA,
Rosario), la UTN (Regional Rosario), la Facultad de Ciencias Exactas, Ingenieria y Agrimensura (UNR) y la
Fundacién de Investigaciones Energéticas y Medioambientales (FIEM). Bolsa de Comercio, Rosario, 7 al 9
de septiembre de 2011.

- Congreso de Ciencias Ambientales. Organizado por el Consejo Profesional de Ingenieria Mecénica y
Electricista (COPIME). Buenos Aires, 5 al 7 de octubre de 2011.

VII. Actividades programadas para el periodo septiembre 2011 — febrero 2013 inclusive

El proyecto en ejecucion nos permitira analizar la influencia de los cambios en las condiciones de reaccion
por el paso de escala laboratorio a planta piloto. Durante este periodo, se continuara trabajando a distintos flujos de
gases y masa de catalizador, completandose el estudio cinético para las nuevas condiciones experimentales. Se
seguira avanzando en los estudios tedéricos de retencion de SO, sobre el catalizador.
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