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Resumen: Se realizaron las experiencias planificadas con el objeto de analizar el comportamiento del catalizador en la columna
metalica, para simular condiciones de planta piloto. Se modificaron las masas de catalizador y se realizaron ciclos de adsorcion,
desorcion y readsorcién sucesivos sobre una misma muestra, con lo que se determinaron variaciones en la eficiencia del mismo.

En otra fase se desarrollé el estudio tedrico de la adsorcién de O2 y CO2 sobre el mismo sustrato, y el estudio de la cinética de la
reaccion entre CH4, SO2 y el O2 por medio del programa VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package). Se verifico, a través de los datos
experimentales y tedricos y en colaboracion con el Dr. V. A. Ranea y el Prof. E. E. Mola (INIFTA, UNLP), la presencia de especies sulfito
y sulfato sobre la superficie del soporte.

Experimentalmente, se observa que la eficiencia de adsorcion del catalizador respecto al SO2 es cercana al 100%. Se observa un pico
de termodesorcion a 1120 K. Luego, se estudié la oxidacion de CH4 con SO2. Se observa que hay produccion de CO2 desde
temperatura inicial, seguida de un aumento en la formaciéon de CO2 hasta 330-340 K. Luego, la produccion de CO2 se mantiene
aproximadamente constante. Mediante el empleo de la ecuacién de Arrhenius y resultados experimentales, se obtuvo la energia de
activacion de la reaccion global, de 7 Kcal/mol. También se observé que el incremento del flujo de SO2 a valores superiores a 200 ml/min
no incrementa la cantidad de SO2 retenida en el rango de 923-1023K. Para un incremento de masa de sustrato catalitico de 0,025 a
0,050 g, la masa retenida de SO2 se incrementa un 70,61%.

Mediante estudios tedricos, se determind que la energia de quimisorcion del SO2 sobre el Cr203 es de -3.09 eV para la configuracién
mas estable.

Palabras clave: Catdlisis heterogénea, didxido de azufre, teoria funcional de la densidad.

En este periodo se realizaron las experiencias planificadas con el objeto de analizar el
comportamiento del catalizador en la columna metdlica, utilizada para simular condiciones de planta piloto.
Para ello, se mantuvieron las condiciones preestablecidas en la etapa anterior del proyecto en lo relativo a
temperatura y flujos, pero se modificaron las masas de catalizador usadas para verificar la eficiencia de
retencion respecto de la masa. Se realizaron ciclos de adsorcion, desorcién y readsorcion sucesivos sobre un
mismo catalizador; en total, fueron 26 experiencias.

En el proximo periodo se continuara con estas series de experiencias para confirmar la presuncién de
que la masa retenida de SO, también depende de la masa de catalizador en las actuales condiciones
operativas, lo que repetiria lo obtenido, trabajando con columna de cuarzo (proyecto 2007-2010).

Por otra parte, en las reuniones del equipo de investigacion realizadas se analizaron los resultados
obtenidos hasta el presente, se planificaron nuevas experiencias y se buscoé informacion relacionada con la
adsorcién de 6xidos de nitrogeno a los efectos de elaborar el proximo proyecto de investigacion, que sera
presentado en octubre del corriente. Se fijaron las pautas para la elaboracion de este proximo proyecto, en el
cual se trataran individualmente y en conjunto la retencién de SO, y de NO.

Ademas, se capacité a los seis alumnos nuevos en el manejo del equipo de medicion, del horno, de la
columna, etc., y en las medidas de seguridad necesarias. A partir del 2 de mayo, se incorporé al proyecto la
Mg. Diana Hamann, profesora de esta Facultad en el area de Quimica Inorganica. Durante este periodo, la
Ing. Sabrina Hernandez continué realizando experiencias en el marco del proyecto conjunto con el INIFTA,
que serviran de base para la elaboracion de su tesis doctoral.
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En esta etapa se realizé el estudio de la cinética de la reaccién entre el oxigeno atmosférico y el
metano. Se armé un lecho de 0,100 gr de Cr,Os, se hizo pasar los gases reactivos necesarios en cada
experiencia y se comenz6 cada una de ellas a temperatura ambiente. Luego se elevé la misma siguiendo un
programa de aumento lineal (T = T, + pt) El valor de f utilizado es de 10.8 K min™. Durante el transcurso de
cada experiencia se monitorea la presencia de CO, a la salida de la columna con el detector de CO,. Se
mantuvo constante el caudal de ingreso de cada gas reactivo a la columna, en una concentracién de 10 ppm
en N,. Una de las reacciones principales que se estudian es:

CH, +2 O, & CO, +2 H,0, AH = -212,8 kcal/mol

En la cual se presenta una gran absorcidon de energia para llevarse a cabo. Se observa que los
coeficientes estequiométricos del metano y del didéxido de carbono son iguales. Por otra parte, se hicieron
correr trabajos de calculo VASP para estudiar la relacion entre el CO, y el sustrato de Cr,O3. Los resultados
fueron los siguientes:

1. Prueba del medidor de CO,: La experiencia arrojo los siguientes resultados, en los que la produccién de
CO, comenzé luego de los 1033 °K (760 °C) de temperatura. Esto se debe a que, en este punto, se comenzé a
obtener la energia necesaria para llevar a cabo el proceso de combustion completo. La curva ([CO,] vs
Temperatura) comienza a ascender debido a que, a medida que aumenta la energia térmica, la eficiencia de
conversion es mayor. Sin embargo, se llega a un punto en el que la reaccién de combustion va disminuyendo
su porcentaje de conversion provocando una caida en la cantidad de CO; producido hasta llegar al valor cero.

T° =23 °C - Concentracién SO, =0 ppm
T° =1000°C - Concentracion SO, = 0.3 ppm

Formacion de CO; durante la oxidacion de CHy con O,
atmosférice en presencia de SO, sobre Cry0yALO;— 2.0

. N\
/ \
nd \

/ ™~
. — \

o +—'r-—rr—T—r—r—r—rr—rTT—T—"—T""""T"—""—T"—"""T"T""""TT" """ T T’ T T T T T T T T

925
935
955
965
975

875
895
B9
NS5
945
98
99

Célculo de la cantidad de CO, producida: Para hallar la cantidad de moléculas de CO, y luego, la masa de
dicho gas que se produjo durante la reaccion entre los gases SO,, CH,; y O, sobre el sustrato, se aplico el
concepto inicial de integracién de funciones basado en el area bajo la curva graficada. Por lo tanto, se dividio la
misma en una determinada cantidad de rectangulos cuya suma se sus areas de asemeja en gran medida al
area mencionada anteriormente. Como base se tomd la diferencia de temperaturas entre un punto medido y el
siguiente, y como altura, y como altura, la concentracion de CO, media entre los mismos. Con el resultado de
esta sumatoria se obtiene un valor que, al multiplicarlo por el caudal total, la proporcién de ppm y al dividirlo por
el coeficiente de calentamiento lineal, se obtiene el volumen de gas producido. Luego, con este valor se obtiene
la cantidad de moléculas producidas en esta experiencia. Como resultado final, se obtuvieron 34,965 ppm de
CO.,. Es un valor que nos permitira hallar la cantidad de moléculas de gas producidas.
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Célculo del volumen de CO, producido:
Caudal total = £ = 400 ml/min

Coeficiente de calentamiento lineal = 3 = 10.8 K min” = 10.8 °C min™'

Proporcién en 1 ppm = 10
M = (§/ B) .10°. 3 (CO,).. AT; (ml)
Donde,
(CO,); = concentracion de CO, medida en el punto i (ppm)
AT; = intervalo de temperatura entre el punto i e i-1 (°C)
(¢/ B) .10° = (400 ml.min"/ 10.8 °C.min™") .10° = 3.7 .10° mI/°C)
Mediante el valor hallado mediante sumatoria de rectangulos es:
M= (¢/B).10°. 5 (CO,). AT,> M =3.426 .10°. 34.965 > M = 1.295 ml

Célculo de la masa de CO, producida: Para realizar este calculo se tienen en cuenta los siguientes datos:
Volumen CO, = 1,295 ml
PM CO, = 44 g/mol
Tgas (0°C)=224L
T gas (25°C) =24,45L
1 mol > 24,45 L
5,3 .10 mol > 0,001295 L

1 mol > 44g > 6.022 . 10® moléculas
5,3.10° mol = 0,00233 g = 2,33 mg = 3.19. 10" moléculas

2.1. En fase gaseosa: Se propone estudiar la reaccion de oxidacion entre CH, y SO, en fase gaseosa (en
ausencia de oxigeno), lo que permitira comparar el poder oxidante del O, y el SO, frente al CH,. Se tiene
nuevamente en cuenta la relacion estequiométrica entre los gases reactivos de 1:2, y tomando como
temperatura maxima los 700°C. Esta experiencia tuvo una duracion de 40 minutos. _Se detectdé una cantidad de
CO, desde la temperatura inicial del horno (25°C), la cual llegé al valor 0 a los 63°C. Esta cantidad residual de
CO, se debe producto del gas remanente en la columna de cuarzo, perteneciente a la proporcion de CO,
presente en aire ambiental del laboratorio. Luego, la concentracién comenzé a ascender en forma progresiva,
debido a que el medio obtiene parte de la energia necesaria para llevar a cabo el proceso de combustion.

Formacion de CO, durante la oxidacion de CHy con S0,
en fise gaseosa- Primera experiencia— 2.1.1.a
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T° =63 °C - Concentracion SO, =0 ppm
T° =1000°C - Concentracion SO, =0 ppm

Célculo de la cantidad de CO, producida: Como resultado final, se obtuvieron 149.379 moléculas de CO..

Célculo del volumen de CO, producido: Mediante el valor hallado mediante sumatoria de rectangulos es:

M= (&/B).10°. 3 (CO,). AT,> M =4.167 .10°. 149.379 > M =6.224 ml

Calculo de la masa de CO, producida:
1 mol > 24,45 L
2,55 .10 mol > 0,006224 L
1 mol > 44g > 6.022 . 10 moléculas
2,55 .10 mol > 0,0112 g = 11,2 mg > 1.53. 10*’ moléculas

2.2. En fase gaseosa: Se propone estudiar la reaccidon de combustién entre CH, y O, en fase gaseosa. Se
comienza a temperatura ambiente y se concluye una vez alcanzados los 1000°C en el sitio de reaccion. El
objetivo es determinar el grado de influencia de la temperatura en dicha reaccién independientemente de la
actividad aportada por el catalizador. Ademas, se pretende comparar el porcentaje de conversion de CH4 a CO,
en presencia de SO, y de O, y el mismo porcentaje en presencia de O, Unicamente. De este modo, se podria
averiguar de qué reactivo provienen los atomos de oxigeno pertenecientes al CO,, si provienen del SO, o el O,
del medio.

La reaccion es CH, + 20, - CO, + 2H,0. La relacién entre caudales CH,:0, es de 1:2.

Planteos y discusion: No se detectd produccion de CO..

2.3. Con Cr,05/AlL,03: Se estudio la interaccion del CH, sobre el catalizador en estudio, durante el intervalo de
temperaturas empleado en esta serie de experiencias, de 25 a 1000°C. Previamente, se hizo pasar N, dentro
del equipo de experimentacion, con el fin de evitar la reaccion del CH,4 con el oxigeno atmosférico.

La reaccion es CH4 + 20, - CO, + 2H,0. La relacién entre caudales CH,4:O, es de 1:2.

Planteos y discusion: No se detectd produccion de CO,. Se repetira la experiencia para corroborar los
resultados obtenidos en la presente.

3. Con Cry,O4/AlL,05: Se estudio la interaccion del CH4 con SO, sobre el catalizador en estudio durante el
intervalo de temperaturas de 25 a 700°C. El objetivo es saber el origen de los O, del CO, que se forma como
producto.

La reaccion principal es CH4 + 2SO0, - 2S° + CO, + 2H,0. Se respeta la relacion estequiométrica entre
los gases reactivos, que es de 1:2.

14



Comparacion de la produccion de CO; en la oxidaciéon de CH, con O, en presencia de Cr,Oy/Al,Osy en
fase gaseosa
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En la grafica anterior se compara la producciéon de CO, mediante la oxidacion de CH4 con SO, en fase gaseosa
y e presencia del catalizador Cr,0O3/Al,O3. Se observa lo siguiente:

- La produccién del gas en estudio es mucho menor en el intervalo de temperaturas que se esta
empleando en la presente serie de experiencias.

- Sin embargo, de detecta gas producido a partir de los 25 °C de temperatura. Se deduce que es
probable que el comienzo de la reaccion sea independiente de la presencia del catalizador empleado.

- El ascenso de la concentracion de CO, en la reaccién en fase gaseosa tiene un comportamiento muy
similar al ascenso que se lleva a cabo en la primera y segunda experiencia sobre el catalizador,
teniendo e cuenta la diferencia entre loa valores obtenidos. Los valores de concentracion difieren en
200 ppm aproximadamente, pero el comportamiento de las curvas son muy semejantes.

- Por tal motivo, es necesario repetir esta seria de experiencias con el fin de conseguir reproducibilidad
de los datos obtenidos

Planteos y discusion: Al comenzar con la presente serie de experiencias, se habia tomado como
hipotesis que los gases reactivos, CH, y SO,, reaccionarian a partir de una temperatura determinada formando
CO; durante un periodo de temperatura determinado y luego de ese punto (el cual iba a ser determinado), la
concentracion de este producto iria diminuyendo hasta hacerse nula debido a la disminucién de su estabilidad
molecular respecto de la temperatura.

O de otro modo, el O, atmosférico oxidaria al CH, formando CO,, y una vez agotado este primer gas
reactivo, la concentraciéon de CO, también llegaria a ser nula. Debido a que los caudales de los gases que
ingresan a la columna arrastran con el O, atmosférico que hay en el medio, fue necesario suministrarlo a través
de un tubo de gas.

Muy por el contrario al comportamiento esperado, segun la bibliografia consultada, e/ CO, comienza su
desintegracién mediante la reduccion o pérdida de un atomo de oxigeno a los 3000 °C de temperatura,
mediante la siguiente reaccion:

T =3000°C: CO,==>C0O,+1/20, AH=282,5kJ/ mol

La reduccion del dioxido de carbono a mondxido necesita un aporte de energia entorno a los 300
kd/mol y temperaturas elevadas. Ademas, los productos tienden a recombinarse en el caso de no realizarse
una separacién inmediata. Al realizarse tres experiencias (dos de ellas completas) empleando como gases
reactivos al CH, y al SO, sobre el lecho de reaccion formado por el catalizador en estudio, se encuentra una
variacion irregular en la produccién de CO,, la cual no llega a ser nula durante un periodo de temperatura
considerable (superior, a nuestro criterio, a los 30°C de diferencia). Luego de analizar los datos obtenidos, se
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entiende que a una temperatura determinada, la cual ronda entre los 70 y los 90 °C el aporte de energia es el
necesario para oxidar el CH, con los atomos de oxigeno del SO, y formar CO,. La concentracién de este
producto aumenta hasta llegar a un valor pico que excede las 200 ppm y a una temperatura no menor a los 793
°K (520 °C).

Sin embargo, los datos recolectados son muy variables, por lo que se realizara una cuarta experiencia
respetando las mismas condiciones para reducir el margen de error y poder obtener conclusiones mas exactas.

E . . Concentracion pico CO, Temperatura de
xperiencia N o
(ppm) concentracién pico (°C)
1 525 527
2 621 635
3 214 913

Durante el transcurso del proceso de reduccién del metano y la simultanea produccion de CO,, ocurren
reacciones intermedias tales como la formacién de monéxido de carbono e hidrégeno gaseoso a partir del gas
producto y del metano:

CH4+CO,=CO+H; , AH = 247 kJ/mol, T=900°C

Puede que por este tipo de reacciones la concentracion de CO, disminuye alrededor de los 900 °C de
temperatura. El reactivo empleado para producir este gas, también compite como reactivo para la produccion
de CO. Otro factor que puede influenciar en las grandes variaciones en la concentracion de CO, producida es
la adsorcion del segundo gas reactivo sobre le lecho catalitico. El Cr,0O5 es el mejor catalizador para adsorber
SO,, por lo que puede haber un porcentaje del mismo que es adsorbido formando S05™. Por lo tanto, puede
haber una notable disminucidon de la concentracién se este gas reactivo disponible para oxidar al metano,
habiendo un caida en la produccién de CO,. En este punto, hay que tener en cuenta que la eficiencia de
adsorcién del catalizador respecto al SO, es cercana al 100%, desde temperatura ambiente hasta los 750 °C.

Se sabe por estudios previos realizador por esta misma linea de investigacion, que luego de esta
temperatura, un porcentaje de SO, comienza a desorberse, habiendo mas disponibilidad del mismo para oxidar
al metano. Su desorcion es total al llegar a los 1000°C, y puede que este sea uno de los motivos por el cual
sigue habiendo produccién de CO, a esta temperatura.

Por consiguiente, si tanto los gases reactivos como el producto, son estables a 1000°C, y a su vez los
primeros estan disponibles para llevar a cabo la reaccién principal en estudio (oxidacion del CH4 con SO, para
formar CO, sobre Cr,03/Al,03), teniendo en cuenta que es una reaccidén que requiere de un gran aporte de
energia, la misma seguira ocurriendo hasta que una de estas condiciones decaiga. Por ejemplo, como se
menciond anteriormente, a los 3000°C el CO, de reduce a CO e H2.

Estudio de la produccién de CO, por oxidacién de CH, en presencia de SO, mediante el aumento “escalonado”
de la temperatura

En etapas anteriores del presente trabajo, se detectd una tendencia a aumentar el CO, producido en la
oxidacién de CH,4 en presencia de SO, sobre el catalizador de Cr,03/Al,O3, en el intervalo de temperatura de
los 50 a los 200 °C. Luego de estas temperaturas, dicha concentracion parece alcanzar un valor relativamente
estable. El aumento programado de la temperatura empleado hasta el momento consiste en emplear un
coeficiente de calentamiento lineal de 10.8 °K/min.

Con el fin de estudiar esta zona de aumento del gas producto con mayor detalle (con comportamiento
de raiz cuadrada), se programé un aumento “escalonado” de la temperatura. Se comienza desde los 50°C, y se
asciende cada 15 °C hasta llegar al valor maximo de 230°C. En cada valor de temperatura, se mide la
produccion de CO, durante 7 minutos. Con los valores obtenidos, se confeccionaron graficas y tablas, que se
describen a continuacion.

En una primera experiencia, la generacion de CO, comienza a los 95 °C, asciende en forma irregular
hasta llegar a una concentracion pico a los 140 °C, con 156 ppm. La curva se estabiliza luego de los 170 °C,
oscilando entra los 147 y 152 ppm. En forma simultanea, hay emision de SO, desde el comienzo de la
experiencia, desde 0,1 ppm a los 50 °C hasta llegar a un valor maximo de 2,6 ppm. Al parecer, cuando hay una
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menor produccion de CO, hay cierta proporcion de SO, que se emite, la cual no reaccion6 en el sustrato

catalitico.

Generacion de CO; durante la oxidacion de CHy4 con SO; sobre Cr03ALO:;:

Aumento escalonado de Temperatura-2.4.1.a, 2.4.1.by 2.4.1.¢

Concentracion
CO;q (ppm)
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Se comparan las tres experiencias en las que se aumento la temperatura de 50 a 230 °C. Las dos
ultimas tienen un comportamiento similar, por lo que es necesario continuar realizando experiencias en las que
se mantengan las mismas condiciones de experimentacion. Se recomienda sin embargo, acotar el intervalo de
temperaturas de experimentacion en el rango en el que el comportamiento de las curvas asciende en forma

brusca.

Calculo de las energias de adsorcion de las moléculas de SO, sobre el sustrato Cr,O3/Al,05: En primera

instancia, se calcularon las lineas de tendencia de cada gréfica:

mCO2vs. I'T-2.

2a b e def, o lei- lineas de tendencia

—2423
—24232b
24.2¢
2420
24326
—242f
—242y
—242h
—242i
- = Lineal (24.2f)

2,79 2,83 287 292 296 3o 3,08 3o 3,14 3,19 323 330 3,36

2.4.2.a)y = 0,0677x + 5,1012
2.4.2.b) y = 0,0197x + 5,1421

2.4.2.9) y = 0,0736x + 4,9755

2.4.2.h) y=0,0928x + 4,6909

24.2f)y = 0,0004x +4,8083  24.2) y=0,0088x + 42331

Luego, se realiz6 una tabla con los valores de AE calculados:
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Lineal (2.4.2 h)
Lineal (2.4.2 2)
Lineal (2.4.2 b)
Lineal {2.4.2.¢c)
Lineal (242 o)
Lineal (242 )
Lineal (2.4.2 )
Lineal (2.4.2 1)




Experiencia AE. (-10%) cal
21.1.a 7,1565
211 f 2,8375
2114 2,7682
2.1.1.h 2,8639
2.1.1. 2,4581
24.1.a 1,2766
241b 33,885
24.1.c 4,2563
24.2.a 2,2337
24.2b 6,4999
24.2d 3,0685
24.2.e 1,8114
24.2f 2,983
24.24 2,429
24.2.h 3,062
2.4.2.i 0,2903

Por ultimo, se construy6 una tabla comparativa de estas energias de activacion:

Comparacion de las AE de cada experiencia 2.2.1, 2.4.1v 2.4.2:

35

30+

25+

20 +

217a 2710f 2119 211h 2170 2478 241b 241c 2428 2420 242d 24Z2e 2421 2429 242h 242

Conclusiones generales: Las experiencias realizadas en la serie 2.4.2 consistieron en la formacion de
CH,4 con SO, sobre Cr,03/Al,03, durante el aumento escalonado de la temperatura. En cada valor se espero el
tiempo necesario hasta que se estabilizé la concentracion de gas producto. Analizando las 9 experiencias en
las que se emplearon las condiciones mencionadas, hubo 5 que mantuvieron un comportamiento similar y otras
4 que se desviaron muy por debajo de las primeras. Por lo tanto, se concluye que se, hasta este punto, hay
baja reproducibilidad de los datos. Las divergencias observadas pueden deberse a dos factores, los cuales
son:

1. Irregularidades en la superficie del sustrato: tanto las dos capas de lana de cuarzo como la capa de
catalizador deben estar distribuidos en forma homogénea, para evitar el desvio de los gases reactivos
a través de grietas o zonas de menor espesor del lecho.
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2. lrregularidades en la medicién del equipo detector de CO,: tiene una precisién de 1ppm en un rango de
humedad relativa de 30-95% y de temperatura de -20 a 60 °C. Se debe verificar este aspecto mediante
la medicion directa deCO, emitido por un tubo que contenga este reactivo, con una concentracion
previamente conocida.

Limpieza de CO, y O, ambiental del equipo: En las experiencias anteriores se observd que hay importantes
divergencias en las curvas obtenidas. Se infiere que uno de los factores causantes es la presencia de CO, y O,
ambiental en el equipo. En las mismas, previamente se limpié el equipo con N, con el fin de eliminarlos. Por
este motivo, en una nueva serie de experiencias se suministra CH,; en concentracién de 10 ppm diluida en Ny,
durante un intervalo de temperaturas de 12 a 900°C o hasta que la concentracion de gas producto llegue a
cero, mediante su ascenso lineal. Se busca hacer reaccionar la totalidad de CH, con el fin de verificar la
precision de las mediciones de CO; producido. Las experiencias se dividen en 3 grupos, en donde se emplea
una muestra de catalizador para cada uno. El protocolo para cada grupo es el siguiente:

1. En una primera etapa, se suministra este gas y se mide la salida de CO, durante el intervalo
mencionado, o hasta que no se emita mas CO..

2. Al dia siguiente se repite el procedimiento para verificar la posible intrusién de gases ambientales en
el equipo.

3. Al dia siguiente se repite el procedimiento para verificar nuevamente una posible intrusién de gases.
4. Al dia siguiente vuelve a repetir el procedimiento.

5. Luego con los valores obtenidos, se confeccionaron graficas y tablas de concentracion de CO,
emitido respecto de los valores de temperatura.

2.4.4.a, b, c dye-Estudio de la generacion de CO; atinosfeérico y
por oxidacion de CH 4 sobre Cr,0;

1200
1000 //'-—_’_ // \\ 2444
— 44D
800 / // ————— 244
/ —_—244e

400

200

1T 21 41 61 81 101 121 141 161 181 201 221 241 261 281

Conclusiones generales: Hay salida de CO, desde el comienzo. En la primera experiencia, la deteccion
CO, lleg6 a cero. Sin embargo, en la siguiente no se logré este comportamiento. Ademas reobserva que la
produccion de CO, aumenta con la temperatura y se estabiliza a valores crecientes en los dos dias siguientes,
lo cual es motivo de incertidumbres. Los motivos pueden ser los siguientes:

- Hay una fisura en la columna, que se dilata al aumentar la temperatura permitiendo la entrada de aire.

- La entrada al detector estda permitiendo la entrada de aire al sistema. Por lo tanto, se revisaran
nuevamente todas las conexiones a la columna: las entradas al sistema y la conexion al detector.
Luego se repetiran las experiencias con CH,. Si se siguen obteniendo divergencias en las curvas de
CO, se enviara a reparar la comuna de cuarzo. Avalan estas hipdtesis el hecho de que, en
experiencias anteriores, donde se emplearon los gases reactivos CH, + O,, no se obtuvo produccion de
CO, hasta altas temperaturas (el detector de CO, se mantuvo en cero).

- Oftra hipétesis que se presenta, al ver que luego de llevar a cabo sucesivas experiencias sobre una
misma muestra de catalizador se observé que la cantidad de CO, medida a la salida del equipo se
incrementaba, es que se encuentra cierta cantidad de CO, gas adsorbido sobre el sustrato.
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Otras caracteristicas que avalan estos resultados son las dimensiones de las moléculas de SO, y CO..
La primer molécula tiene un volumen de 2,380.10 " cm®y la segunda, 1,636.10 '® cm®. Por otra parte, el
volumen promedio de los poros del Cr,O3; es entre 4,5.10 ° cm3/g, por lo cual ambas moléculas pueden eser
retenidas fisicamente dentro de los mismos.

Calculos mecanocuanticos

Estudio tedrico de la adsorcion de una molécula de O, sobre el sustrato de Cr,03

En la primera serie de trabajos de calculo en los que se estudia la adsorcién de una molécula de O,
sobre una celda 1x1 de Cr,O3; (001), se buscaron geometrias moleculares iniciales con diferentes
orientaciones. El objetivo principal fue halar los sitios mas activos para llevar a cabo la retencién en estudio. En
las siguientes series de trabajos de calculo para este sistema, se realizé teniendo en cuenta la orientacion
horizontal y vertical del adsorbato sobre el sustrato, al comienzo de los calculos. En base a los resultados
obtenidos, se realizan las siguientes series de trabajos de calculo, las cuales de dividen en dos grupos
generales:

1. Adsorcién de una molécula de O, en posicidn vertical: se posiciond sobre diferentes sitios de adsorcién.

2. Adsorcion de una molécula de O, en posicion horizontal: la molécula fue ubicada sobre un mismo
probable sitio de adsorcién, teniendo en cuenta las coordenadas de los atomos de O de la superficie,
de modo que la molécula tenga una configuracion geométrica similar a la estructura de estos atomos
en el sustrato. Dentro de este grupo, se realiza el estudio de tres grupos de diferentes configuraciones
geomeétricas, dependientes de la distancia entre ambos atomos del adsorbato (adsorcién molecular o
disociativa):

- Adsorciéon molecular: el adsorbato tiene una distancia entre atomos de 1.20 A. Se realizaron tras
trabajos de calculo con configuraciones geométricas similares las que se obtienen en la segunda capa
de la superficie.

- Adsorcion disociativa: en base a las configuraciones estudiadas en la adsorcion molecular, se aumento
la distancia entre atomos.

Detalles computacionales: caracteristicas de la celda y del sustrato: Las dimensiones de la celda son las
siguientes: base romboide 1x1 con vista (0001, plano X-Y sobre el cual se afiaden los atomos y moléculas), de
dimensiones 4.954 x 4.009 A, compuesta por cuatro cuadrantes de 4.954 x 4.954 A. Su altura en el eje z es de
20 A.

Nombre del directorio de calculo: Cr203-02-1x1-h-6:
Energia final = - 2,803 eV
Geometria molecular:
Distancia enlace Cr,-O,= 2.029 A
Distancia enlace O+-0,= 1.326 A
Distancia enlace Crs-O,= 1.889 A
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Estudio tedrico de la adsorcién de una molécula de CO, sobre el sustrato de Cr,O4

En la presente serie de trabajos de calculo, se realiz6 el estudio de la adsorcion de una molécula de
CO, sobre el sustrato de Cr,03. Se prepararon 9 configuraciones geométricas diferentes, y se observaron las
energias de retencién de estos sistemas. Luego, estos resultados se compararon con las energias de retencion
del SO, y del O, sobre el mismo sustrato.

Nombre del directorio de calculo: Cr203-CO2-1x1-7:

Energia final = -5,356 eV
Geometria molecular:

Distancia enlace O,-C= 1.247 A
Distancia enlace C-O,= 1.263 A
Distancia enlace C-Og,,= 1.392A

Distancia enlace O,- Crg,= 1.990 A
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Discusion de resultados: Hay observaciones experimentales que avalan estos resultados comparados.
En las mismas, se hizo circular CH, sobre el sustrato, con el fin de determinar la cantidad de O, atmosférico
presente en el lecho que reacciona con el gas suministrado, junto con la cantidad de CO, presente en el mismo
medio. Luego de llevar a cabo sucesivas experiencias sobre una misma muestra de catalizador, se observo
que la cantidad de CO, medida a la salida del equipo se incrementaba, por lo que cabe esperar la presencia de
este gas adsorbido sobre el sustrato.

Otras caracteristicas que avalan estos resultados son las dimensiones de las moléculas de SO, y CO..
La primer molécula tiene un volumen de 2,380.10 8 em? y la segunda, 1,636.10 8 cm?®. Por otra parte, el
volumen promedio de los poros del Cr,O; es entre 4,5.10 4 cm3/g, por lo cual ambas moléculas pueden eser
retenidas fisicamente dentro de los mismos.

Presentaciones del proyecto en reuniones cientificas

Este proyecto se presentara en las siguientes reuniones cientificas:

- 97° Reunidn Nacional de la Asociacion de Fisica Argentina, del 25 al 28 de septiembre de 2012, Villa
Carlos Paz, Cérdoba. Abstract aprobado. Expondra la Ing. Sabrina Hernandez.

- XXIX Congreso Argentino de Quimica, del 3 al 5 de octubre de 2012, Mar del Plata, Buenos Aires.
Abstract aprobado. Expondra el Lic. Oscar Carattoli.

Actividades programadas para el periodo septiembre 2012 — febrero 2013 inclusive

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 tedricos de retencion de SO, sobre el catalizador.

Se elaborara el informe final del proyecto 2010-2013 y el nuevo proyecto 2013-2016, continuacién del
presente.
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