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Resumen: Se planificaron las experiencias con el objeto de analizar el comportamiento del catalizador en la columna
metalica de mayor diametro. Se modificaron las masas usadas para verificar la eficiencia de retencién respecto de la
masa. Se realizaron ciclos de adsorcién, desorcién y readsorcién sobre una misma muestra para determinar variaciones
en la eficiencia del catalizador. En otra fase, en colaboracion con el Dr. V. A. Ranea y el Dr. E. E. Mola (INIFTA, UNLP),
se desarroll6 el estudio tedrico de la adsorcién de moléculas de SO,, CH4, CO,, O, y CO sobre Cr.O3(0001) mediante
Teoria del Funcional Densidad (programa VASP, Vienna Ab-initio Simulation Package), y el estudio de la cinética de la
reaccion entre CHy4, SO y el O junto con la presencia de especies sulfito y sulfato. Este estudio permitié hallar los sitios
preferenciales de adsorcion de S™ y la posible competencia con SO, experimentalmente y por calculos tedricos.
Experimentalmente, se observa que la eficiencia de adsorcidon del catalizador respecto al SO, es cercana al 100%. Se
observa un pico de termodesorcién a 1120 K. Luego, se estudié la oxidacién de CH4 con SO,. Se observa que hay
produccién de CO; desde temperatura inicial, seguida de un aumento significativo en la formaciéon de CO; hasta 330-340
K. Luego, la produccion de CO, se mantiene aproximadamente constante. Mediante el empleo de la ecuacion de
Arrhenius y resultados experimentales, se obtuvo la energia de activaciéon de la reaccion global, de 7 Kcal/mol. Mediante
estudios tedricos, se determiné que la energia de quimisorcion del SO, sobre el Cr,03 es de -3.09 eV para la
configuracion mas estable, una energia de adsorcion de Oz en estado disociativo de -1.567 eV, una energia para CH4
sobre O, adsorbido previamente de -0.335 eV, y -0.812 eV para la configuracion mas estable de CO, sobre el sustrato.

Palabras clave: Catalisis heterogénea, didoxido de azufre, teoria funcional de la densidad, método de ondas planas,
adsorbato, sustrato.

1-Objetivos:

La emision de didxido de azufre por chimeneas industriales constituye una de las principales problematicas
ambientales, con las consecuencias ya conocidas de problemas para la salud de la poblaciéon y efectos
nocivos como la lluvia acida.

El proyecto consiste en desarrollar un proceso catalitico de reduccion de SO, que reuna las siguientes
caracteristicas:

Eficiente.
Econdmico.
No genere subproductos.

En las chimeneas industriales, la reduccién del SO, ocurre por reaccién con CH,, a la vez que este ultimo es
oxidado a CO, por el O,. Por este motivo, ambos se emplean como reactivos. Esta conversién es de gran
importancia a nivel ambiental debido a que cada molécula de CH4 contamina como si se emitieran 21
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moléculas de CO, a la atmdsfera. Por lo tanto, al emitir CO, en su lugar, se provoca un efecto contaminante
21 veces menor.

En la primera etapa, se caracterizaron 6xidos de metales de transicion (Co, Ni, Fe, V, Mn, Cr y Mo)
soportados en alumina, con el objeto de hallar las condiciones aptas para lograr la mayor eficiencia en cada
uno, mediante la adsorcion del SO,. El Cr,03/Al,05 resultd ser el mejor adsorbente de SO, entre los
estudiados, el cual oxida, mediante este compuesto y en presencia de O,, el gas CH, para obtener CO,. Su
uso se justifica ademas por su resistencia térmica, mecanica y su posibilidad de regeneracion.

Dicha adsorcion es un proceso de quimisorcion con formaciéon de especies sulfito superficiales sobre sitios
basicos, acompafado de un proceso de éxido-reduccion del idn metalico. Apoya este mecanismo el hecho de
que la cantidad de SO, adsorbido disminuye con el incremento de la temperatura (a partir de los 650°C).

En la segunda etapa se apunté al estudio de las propiedades acido-base y redox en una misma superficie. En
la tercera se estudio la influencia del O,, y sus modificaciones en la reaccion entre SO, y CH,,

En esta ultima etapa, los objetivos fueron los siguientes:

- Estudiar cambios en la reaccion al pasar de escala laboratorio a planta piloto utilizando una columna
metdlica de mayor diametro.

- Desarrollar el estudio tedrico de la adsorcién de O, y CO, sobre el mismo sustrato, y el estudio de la
cinética de la reaccion entre CH,;, SO, y el O, por medio del programa VASP (Vienna Ab-initio
Simulation Package).

- Verificar, 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.

- Estudiar la reduccion del SO, con CH, en funcién de la temperatura para determinar la constante de
velocidad de la reaccion.

- Determinar variaciones en la eficiencia del catalizador mediante ciclos de adsorcion y desorcién, en
presencia de oxigeno y de aire.

- Determinar sitios preferenciales de adsorcion de S° y la posible competencia con SO,
experimentalmente y por célculos tedricos.

2-Materiales y métodos utilizados:

2.1.Fase experimental: Los catalizadores se caracterizaron mediante difraccion de Rayos X, XPS y BET,
determinandose su estructura cristalina, composicion, superficie especifica y volumen de poros. Paso
siguiente, fueron sometidos a ciclos de temperatura bajo atmdsfera inerte para estudiar su estabilidad térmica
y la posible variacion de los sitios activos con la temperatura. Luego se realizaron espectros de desorcion
programada del SO, con el propésito de determinar energias de activacion en la desorcion.

Se experimentd con diferentes masas de catalizador y caudales de los gases, y se estudid la influencia del
oxigeno, y la regeneracion del catalizador.

2.2.Fase tedrica: La informacion experimental se combiné con calculos tedricos, basados en DFT (Density
Functional Theory), con el propdsito de determinar los sitios preferenciales de adsorcion del SO..

Para los sistemas adsorbato-sustrato, se empled una supercelda hexagonal cuyas constantes de redes son: a
=b =4,954 y c = 20 A. El modelo empleado para el sustrato se conforma de una capa de cinco subcapas
(Cr-O3-Cr) de espesor separadas por una zona de vacio para evitar las interacciones entre las mismas. La
superficie empleada es 1x1. Al sustrato se le permitié relajar las nueve capas atdomicas externas junto con los
atomos de cada adsorbato. Se llevo a cabo la optimizacién de cada una de las moléculas de adsorbato en
estado gaseoso (celda cubica de 10 A de lado). Se calcularon las geometrias dptimas y las frecuencias
vibracionales. Los resultados fueron comparados con la bibliografia de referencia.

3-Resultados experimentales:
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3-1- Eficiencia de adsorcién del Catalizador:

Tabla 1 - Experiencias planta piloto

[ ioway o RESULTADOS
Tipo de Tiempo Temperatura Masa reactivos(mi/min)
experiencia (hs) (°C) Cry04 (gr) S0, CH, 0, N, Masa f’e SO, Masa d? S0, no % 50_
adsorbida (mg) adsorbida (mg) retenide

At 3 650 0,01 250 |- - - 0,129 1,157 10
A 35 650 0,01 250 |- - - 0278 0579 32
RA 55 650 0,025 250 - - - 0,686 1,028 40
RA 105 650 0,025 250 |- B 1,714 2571 40
A 8 650 0,05 250 |- . 5 3325 0,103 a7
RA 115 650 0,05 250 - - - 5,142 0 100
RA 12,25 650 0,05 250 - - - 4525 0615 88
A 10 650 0,05 100 100 50 - 1,59 0,124 g28
RA 125 650 0,05 100 100 50 - 1975 0,168 922
D 12 750 0,05 - . - 250 |5.852 1,071 817
A 24 650 0,1 100 100 50 - 4,05 0,235 945
D 12 750 0.1 = . = 250 14,05 0,204 a5
A 24 650 01 100 100 50 - 3,085 1,028 75
D 12 750 0.1 - - - 250 |3,085 0,115 96,3
A 12 650 0.1 100 100 50 36 0514 875
D 12 750 0,1 - D - 250 16,57 0,026 996

Referencias:

A: ADSORCION

D: DESORCION

RA: READSORCION

Tratamientos previos a la experiencia:

* Se hace pasar O; durante 5 hs, con caudal de 50 ml/min.

** Se hace pasar O; durante 2,5 horas, con caudal de 100 ml/min.
“** Previo ala experiencia, se hace pasar O; durante 1,25 horas,
con caudal de 200 ml/min.

*** Se hace pasar O; durante 1,25 horas, con caudal de 250 ml/min.

Grafica 1 - Dependencia de la masa de SO, retenida en funcién de la masa de Cr,03/Al,03 empleada
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Grafica 2 — Eficiencia de adsorcién en funcién de la masa de Cr,03/Al,03 empleada
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Grafica 3 — Eficiencia promedio de adsorcién en funcién del tiempo
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Grafica 4 - Eficiencia de adsorcion en funcion de las adsorciones sucesivas — Masa Cr,03/Al,03 = 0,025g
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Grafica 5 — Eficiencia de adsorcién en funcion de las adsorciones sucesivas — Masa Cr,0O3/Al,O3 = 0,059
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3-2-Energias de activacion global para la formacién de CO, sobre Cr,03/Al,O3: en base a los datos
obtenidos, y utilizando una ecuacion del tipo Arrhenius, se realizd una tabla con los valores de energia de
activacion:

Tabla 2 — Energias de activacion de la formacion de CO;

Experiencia AE (eV)

242a 0.037
242f 0.05
2424 0.044
E promedio 0.044

3-3-Termodesorciéon de SO,: se observa un maximo alrededor de 1143K en el espectro TPD de SO, sobre
la muestra de Cr,O3 policristalino. Se utiliza un alto cubrimiento de SO,, cerca de 1 ml.. En estas condiciones,
la temperatura del pico parece ser casi independiente del cubrimiento.

La temperatura se elevé segun la expresion T= Tyt + B, con una tasa de calentamiento B = 0,12 K/s, de 373 a
1273 K. En este intervalo se observa sélo un pico de desorcién. Se realiza una estimacion de la barrera de
energia, Eb, para la desorciéon de SO, Cr,0O; policristalino mediante la ecuacién de Polanyi-Wigner. El valor
calculado es de Eb =- 3,12 eV.

Grafica 6 — Desorcion de SO, sobre Cr,03/Al>03
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3-4-Superficie que ocupa una molécula de SO, sobre la superficie de Cr,03/Al,03: En base a los
estudios BET realizados sobre el Cr,0s, su superficie especifica es 150 m2/g. Se calcul6 la masa de gas
diluido en N, que circul6 a través del lecho de sustrato en cada experiencia, que es la maxima cantidad de
SO, que puede quedar retenida.

Se hallé el factor de correccion del medidor de gases (si el medidor tiene un minimo margen de error, la
dilucién sera la misma que la concentracién en ppm medida a la salida del tubo de suministro de gas) y se
correlacion6 con los datos medidos en el laboratorio. La masa de SO, que sale es aquella que no quedd
retenida en el lecho, ya sea por saturacion o porque la temperatura disminuyé en gran medida la coeficiencia
de adsorcion de las moléculas. Finalmente, calcularon los parametros de red de la celda hexagonal.

Condiciones experimentales:
[3] Masa Cr,03/Al,03; =0 gr
[4] Caudal SO, = 300 ml/min
[5] Intervalo de temperatura = 298 — 973 K.

Tabla 3 — superficie que ocupa una molécula de SO, sobre el sustrato

Experiencia Superficie S0z Parametro de red
149 17.68 A2 420 A
151 21.77 A? 4.67 A
152 19.28 A2 439 A
promedio 19.58 A2 442 A

Los valores son comparados con los de la superficie (0001). Los parametros de red superficiales son a = b =
4.954 A (R. Wyckoff, Crystal Structures, Second Edition Interscience, New York, 1965). Una molécula de SO,
se adsorbe sobre esta superficie, obteniéndose un cubrimiento de monocapa.

El area calculada para esta superficie romboidal es 24.54 A. Este valor es algo mayor que el obtenido
experimentalmente (19.58 A). De esta manera se comparan los resultados experimentales y tedricos del area
ocupada por una molécula de SO..

4- Resultados teoricos:

4-1-Energia vs distancia vertical relativa: La grafica 7 muestra la energia relativa calculada en funcion de la
distancia de la molécula de SO, a la superficie. No muestra evidencia de una barrera de energia para la
adsorcién. Con una energia de activacidon nula para la adsorcion de SO, se puede comparar el célculo de
adsorciéon de energia DFT + U, Ea = -3,09 eV, con la barrera de energia para la desorcién, Eb =- 3,12 eV,
obtenidos del espectro TPD y de la ecuacién Polanyi-Wigner. El buen acuerdo entre estos valores podria ser
interpretado como un apoyo de la formacién de especies sulfito sobre la superficie de Cr,O3; policristalino
después de la adsorcién de SO..

Grafica 7 — energia de adsorcion tedrica de SO, sobre Cr,O3 respecto de la distancia a la superficie
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4-2-Sistema S-Cr,0;: se adsorbié un atomo de azufre sobre la superficie en 5 sitios: Sobre un atomo de
cromo de la primera capa, obteniéndose una energia de adsorcién de -0.594 eV, y sobre un dtomo de cromo
de la tercera capa, y sobre el oxigeno de la segunda, la cuarta y la quinta capa.

Referencias: Color de las esferas:
Rojo = oxigeno del sustrato.
Celeste = cromo del sustrato.
Amarillo = oxigeno del adsorbato.
Verde = azufre.

Fucsia = carbono.

Naranja = hidrégeno.

Imagen 1 — Adsorcion de S sobre Cr,0O3(0001)

) ¢

4-3-Sistema SO,- Cr,03: hay dos configuraciones de adsorcion estables, con energias de adsorcion: E, =-
3.09 eVy-2.79 eV, llamadas sitio 4 y 3.

A pesar de haber una diferencia de 0,3 eV, no hay diferencias estructurales entre ellos alrededor de la
molécula adsorbida. En estas geometrias, las longitudes de enlace son 5% mas largas que en la geometria
del SO, en fase gaseosa, pero un 1% mas cortas que los enlaces del SO; > en fase gaseosa. La formacion
de un enlace O superficial-S se presentan con una longitud de 1,77 A, un 17% mas largo que las otras dos
distancias S-O y mas corto que la longitud de enlace Cr-O, con 2.02 A (se pierde después de la formacion en
superficie).

Después de la adsorcion, el angulo O-S-O es 13° menor que el valor calculado en la fase de gas (119°), pero
mucgo mas cercano al valor de 112 ° calculado para el SO, 2~ en fase cercanos el valor O-S-O de la especie
SOz

Imagen 2 — Adsorcién de SO, sobre Cr,O3 (0001)
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4-4-Sistema 0,-Cr,0;: Se ubicd la molécula de O, a diferentes distancias de la superficie, partiendo de dos
configuraciones: estado molecular y disociativo, obteniéndose una cobertura de monocapa.

SO, molecular sobre Cr,03: la configuracion mas estable corresponde a una E, =-1.567 eV.

O, disociativo sobre Cr,0O3: la configuracion més estable corresponde a una E, =-1.397 eV.

Imagen 3 — Adsorcion de O, sobre Cr,O3 (0001)- 3-a-Estado molecular. 3-b-Estado disociativo.

4-5-Sistema CH,4-Cr,03: la configuracion mas estable corresponde a una

E, =1.42 eV (adsorcion inestable), donde la molécula mantiene su integridad y su geometria inicial. En
relacidon con los resultados experimentales, no se forma CO, en la interacciéon entre CH, como Unico reactivo
y Cr,03, por lo que no hay formacién de CO, a partir de los oxigenos superficiales.

Imagen 4 — Adsorcién de CH4 sobre Cr,0O3 (0001)
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4-6-Sistema CO, en Cr,03: el resultado correspondiente a la configuracion mas estable tiene E, =-0.8 eV.
Este valor bajo, correspondiente a una adsorcion estable, es una fisisorciéon. Coincide con los resultados
experimentales, donde hay formacion y emision de CO, desde temperatura ambiente.

Imagen 5 — Adsorcion de CO; sobre Cr,O3 (0001)

5-Conclusiones:

[1] Se observa un importante incremento en la eficiencia de adsorcién del catalizador ante un aumento de su
masa.

[2] La eficiencia de adsorcion promedio del catalizador disminuye a una velocidad promedio de 0.32% por
hora. También disminuye luego de cada desorcién con N, a 750 °C.

[3] Sila masa es muy baja, de 0,01 g, la retencién de SO, a 250 ml/min es muy baja.

[4] Cuando se hace pasar 250 ml/min de O, previo a las experiencias de retencién, se observa que la
capacidad de retencién de SO, disminuye hasta volverse nula.

[5] La capacidad de retencion de SO, disminuye con el nUmero de readsorciones sucesivas.

- El pasaje de O, previo a las experiencias de retencion disminuye significativamente la retencién de
SO.,. Por calculos tedricos se verifica que el O, ocupa los espacios disponibles en la superficie.
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