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Proyecto: “Estudio de la reduccion de SO, con CH,4 en presencia de O, a altas temperaturas, sobre
catalizador de Cr,0O3 soportado en alimina”.
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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 retencién de SO,
sobre 6xidos de metales de transicion soportados en alimina”), que la retencion de SO, sobre su
superficie es un proceso de quimisorcion con formacion de especies sulfito superficiales sobre sitios
basicos y un proceso de 6xido reduccion del ibn metalico. Apoya este mecanismo el hecho de que la
cantidad de SO, adsorbido es funcion de la temperatura. La mayor eficiencia del Cr,O; puede explicarse
en base a sus propiedades superficiales, lo cual ha sido utilizado en la segunda etapa de reaccién de
reduccién, 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,0O3; soportado en alimina”), se apunté al estudio de un nuevo tipo de sinergia entre
propiedades acido-base y propiedades redox en una misma superficie. Esta tercera etapa apunté a
determinar la influencia que tiene el O, en este proceso, ya que 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 parametros de reaccién. Se experimenté con diferentes masas de catalizador y flujos de los
distintos gases, y se estudi6 la influencia de la presencia de oxigeno en la reaccién y particularmente con
diferentes flujos del mismo, y la posibilidad de regeneracion del catalizador.

Palabras clave: Reaccion, catalisis, retencion, dioxido 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,05 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,4, 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.

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

Las tablas siguientes muestran las experiencias realizadas desde el 1 de septiembre de 2009 al 16 de
febrero de 2010 dado que el proyecto finalizo el 28 de febrero de 2010. Las experiencias 1 a 66 se han
descrito en la Energeia N°6 (2008) y las 67 a 113 en Energeia N°7 (2009).

Esta Gltima etapa de investigacion contemplé la realizacién de ciclos de tres adsorciones y tres
desorciones en una misma muestra con diferentes masas de catalizador y modificando los caudales de
oxigeno que se ingresan. Se realiz6 el calculo de la eficiencia del catalizador en diferentes condiciones
operativas. Se prosiguio realizando experiencias con menor presencia de oxigeno y diferentes masas de
catalizador.
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Conclusiones

La reaccion de reduccion de SO, con CH,; en presencia de O, a altas temperaturas es mas
eficiente cuando:

la temperatura méaxima es de 650 °C
la relacién de flujos entre SO,:CH,:0, es 1:1:0,5

aumenta la masa de catalizador Cr,O3 soportado en aliimina.

Andlisis de cada uno de los tres parametros:

Temperatura de la reaccion:

Si se reduce a 200 °C, la circulacion de CH, no tiene influencia sobre la retencién de SO,
porgue no hay reaccién quimica.

Si se reduce a 200 °C, no se produce pérdida de eficiencia en sucesivas readsorciones.

Si se incrementa a 700 °C la disminucion de adsorcion de SO, es significativa manteniendo
constantes las demas variables.

Relacion de flujos:

Si el flujo de SO, se incrementa en desmedro del de CH,, la reaccién no es completa, se
libera SO, por la columna y esto es independiente de la masa del catalizador.

Manteniendo constantes las demas variables, la presencia de O, aumenta la retencién de
SO..

La mayor retencién de SO, se produce cuando circula solamente SO, 10 ppm en nitrégeno.

Cuando se hace circular SO,, CH, y O,, la retencion de SO, disminuye, y la menor retencion
de SO, se verifica cuando circulan SO, y CH, (la reaccién quimica es completa, ya que hay
exceso de CH,). El O, reacciona con el CHy, por lo cual disminuye la concentraciéon de CH,,
permitiendo que parte del SO, no reaccione y se libere por la columna.

Se analizara en el proximo proyecto, a escala planta piloto, si esta situacion se repite cuando
se produzcan modificaciones en las condiciones operativas por cambio de diametro de
columna.

El catalizador:

Manteniendo las demas variables estables, el catalizador se puede regenerar dos veces sin
pérdida de eficiencia. En la tercera regeneracion, la retencibon de SO, disminuye
significativamente.

La desorcion del catalizador con nitrégeno es mas eficiente que con aire.

Al incrementar la masa del catalizador, cuando reaccionan el SO,, el CHy; y el Oy, la
eficiencia de retencién y la masa de SO, retenido no se modifica significativamente.

Se demuestra por XPS que el catalizador utilizado para la reaccion de adsorcién presenta
SO, retenido tanto en las muestras en las que se hizo circular CH; y O, como en las que no
se los hizo circular.

Los andlisis de superficie BET obtenidos antes y después del uso del Cr,O3 soportado en
alimina indican que la alta temperatura disminuye su superficie especifica, lo que implica la
reduccion de su eficiencia.

Los calculos realizados en el INIFTA con el método de Funcional Densidad revelan que
sobre una superficie de Cr,0O3; la molécula de SO, se adsorbe mediante enlaces de los
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atomos de oxigeno del SO, con los atomos de Cr de la superficie del catalizador. Se
descartan uniones entre el azufre y los &tomos de oxigeno del Cr,0s.

I, Publicaciones

- “Reduccion de niveles de SO2 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 metdlicos 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 adsorcion 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 Catdlica de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

- “Reduccion de niveles de SO, con CHy, a altas temperaturas, sobre catalizador de 6xido de cromo soportado en
alimina”. Revista “Energeia”, Revista del Departamento de Investigacién Institucional, N° 2, diciembre 2004. ISSN
1668-1622. Facultad de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

- “Reduccién de los niveles de SO, con CHy, a altas temperaturas, sobre catalizador de 6xido de cromo
soportado en alimina”. “Estudio de la adsorciébn de moléculas pequefias sobre 6xidos de metales de
transiciéon”. Revista “Energeia”, Revista del Departamento de Investigacién Institucional, N° 3, diciembre
2005. ISSN 1668-1622. Facultad de Quimica e Ingenieria. UCA. Rosario.

-“Adsorcion de SO, sobre la superficie de 60xidos de metales de transicion”, en colaboracién con la Lic.
Silvina Medina. Articulo publicado en version electronica en www.estrucplan.com.ar, en el Boletin
Estrucplan On Line del 14 de agosto.

-“Reduccion de los niveles de SO, con CHy, 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,4 en presencia de O, a altas temperaturas, sobre catalizador de
Cr,Os; 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 reduccién de SO, con CH,4 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.

V. Presentaciones del proyecto en reuniones cientificas
Este proyecto se ha presentado en las siguientes reuniones cientificas:

| 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

- 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.

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

V. Actividades programadas para el periodo marzo 2010 — febrero 2013 inclusive

El nuevo proyecto permitira analizar la influencia de una nueva columna de reaccion, simulando
condiciones de planta, y se trabajara a distintos flujos de gases y masa de catalizador,
completandose el estudio cinético para las nuevas condiciones experimentales.
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