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Presentacion

Con gran gusto publicamos esta edicion niumero catorce de la revista Energeia, dedicada principalmente a la difusion de
los trabajos de investigacion de la Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario, de la Pontificia Universidad Catolica
Argentina.

En este nimero tenemos importantes contribuciones de los diferentes grupos de trabajo. Un primer grupo aborda
problemas de caracterizacion de biomateriales y proteinas vegetales. Dentro de estos trabajos encontramos la obtencion
y caracterizacion de materiales formulados a base de polimeros naturales y subproductos industriales, por un lado, junto
con la caracterizacion fisicoquimica de aislados de proteinas vegetales, por el otro.

Otro grupo de trabajos, desde diferentes perspectivas, estudia situaciones relacionadas con las aguas y la flora acuatica
tanto regional como fuera de nuestra zona. Dentro de ellos encontramos la evaluacion de macrofitas autoctonas de
flotacion libre para su empleo en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados, por un lado y el estudio de
la dispersion de contaminantes en cursos de agua en el rio Chumbao, Peru. La experiencia adquirida en el proyecto
referido a las plantas de la region, se aplicé al curso de agua en el rio indicado de Pertl, permitiendo realizar una
extension de los resultados y adicion de una nueva perspectiva en el marco de la realizacion de una tesis de Maestria en
Ingenieria Ambiental y Desarrollo Sustentable.

Un tercer grupo de trabajos involucra tanto estudios experimentales como de calculo computacional en diferentes
formas. El estudio tedrico-experimental de la adsorcion y reduccion catalitica de los NOx sobre Cr203/y- Al203 en
presencia de gases de efecto invernadero, se completa con la identificacion de mecanismos moleculares de adsorcion
por medio de simulacion en un cluster de computadoras. Por su parte, también realizado en otro cluster, la simulacion
Bidimensional de RMN acoplada con reconocimiento de patrones via redes neuronales para validacion estructural.

Dentro del campo de la Ingenieria Industrial, se presentan los resultados del monitoreo de condiciones de higiene y
seguridad del ambiente en entornos industriales, en particular el analisis de datos obtenidos de una red de sensores, por
un lado y algunos resultados correspondientes al estudio de los procesos de transferencia de masa, cantidad de
movimiento y energia en el secado de granos de origen agricola, por el otro.

Involucrando ambiente y produccion agropecuria, se presentan los avances del proyecto de caracterizacion de la
sostenibilidad socioproductiva y ambiental en areas representativas de la cuenca del rio Carcarafid, en el sur de la
Provincia de Santa Fe. También involucrando ahora ambiente y habitat, se exponen los ultimos desarrollos del proyecto
de recuperacion de botellas plasticas desechadas para el disefio y conformacion de elementos que integran partes
componentes de un sistema constructivo, con el proposito de facilitar el aislamiento térmico de viviendas vulnerables,
proyecto llevado adelante en el B® San Francisquito y cuyos resultados han sido premiados en dos oportunidades en el
marco del concurso promovido por el Rector de la Universidad, Mons. Victor Fernandez, dirigido a docentes e
investigadores de la UCA denominado: “Desarrollando ideas y talentos”. El proyecto anterior se funda filosoficamente
en las reflexiones del proyecto “Marginalidad urbana y organizaciones de la sociedad civil en el barrio San Francisquito
de la ciudad de Rosario”, cuyos avances orientados en este caso a pensar el barrio, se exponen también en esta revista.
Dentro de este marco de proyectos de extension, se presentan también los avances en la construccion de derechos
humanos en un barrio precarizado de la ciudad de Rosario, a través de un proyecto centrado en la metodologia de
investigacion-accion.

Cierra la presente revista una interesante propuesta basada en la metodologia “Bussiness Tendency Surveys” (encuesta
de tendencias de negocios), para la realizacion de un Observatorio de Productividad Regional.

Agradecemos el compromiso de todos los grupos de trabajo y al interesado lector por acompafiarnos en esta
presentacion anual, que expresa la diversidad de intereses y el trabajo interdisiciplinario llevado adelante en docencia,
investigacion y extension de esta Casa de Estudios de la Pontificia Universidad Catolica Argentina.

Francisco Casiello, Ph. D.

Decano

Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario
Pontificia Universidad Catolica Argentina
Campus Rosario

Rosario, junio 2017
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Estudio tedrico-experimental de la adsorcion y reduccion catalitica de los NOy sobre Cr,03/y-
ALOs3 en presencia de gases de efecto invernadero

Investigadores: Diana Hamann, Sabrina Hernandez Guiance, Oscar Carattoli
Adscriptos: Julian Botti, Agustin Caro, Leandro Castiglione, Josefina Dotti, Francisco Meyle, Rodrigo
Vallejo

Facultad de Quimica e Ingenieria del Rosario, Pontificia Universidad Catolica Argentina, Av. Pellegrini 3314, 2000
Rosario

Resumen. En el presente trabajo de investigacion se estudia la adsorcion de monoxido de
Nitrogeno (NO) sobre catalizador soportado Cr,03;/Al,0;, en presencia de metano (CH,) y
oxigeno (0,), mediante metodologias teoricas y experimentales. La eficiencia del catalizador en la
reduccion de emision de NO con pasaje de CHy (relacion molar 2,7:1) es de aproximadamente
80% a 573K (300°C). El espectro FTIR del catalizador que solo tuvo adsorcion de NO presenta
los mdximos de absorbancia en la regién del Cr,O; (400-650 c¢cm™) relativamente atenuados
respecto a las muestras de catalizador sin adsorcion o expuesto a condiciones reductoras.

Se estudiaron las estructuras y geometrias moleculares del CH,;, SO, y O, adsorbidos sobre la
superficie de Cr,0; (0001). Mediante calculos computacionales se analizaron los sitios mas aptos
para llevar a cabo la adsorcion de cada una de las moléculas mencionadas, asi como la influencia
de cada especie sobre la adsorcion y disociacion de las otras. Los resultados permiten
comprender la activacion que produce la presencia de SO, de la superficie de Cr,0; (0001) para
la oxidacion de CH,, como fue verificado experimentalmente.

Palabras clave: Catalizador soportado, reduccion de emisiones, oxido de cromo, NOx, teoria del
funcional densidad, método de ondas planas.

Abstract. Adsorption of nitrogen monoxide (NO) on Cr,03/Al,0; supported catalyst in presence of
methane (CH,) and oxygen (0O,) is studied by means of theoretical and experimental
methodologies. Catalyst efficiency in the reduction of NO emission with CH, (2.7: 1 molar ratio)
is ca. 80% at 573K (300°C). The FTIR spectrum of the catalyst that only had adsorption of NO
shows absorbance maxima in the Cr;0; region (400-650 cm-1) relatively attenuated with respect
to catalyst samples without adsorption or exposed to reducing conditions.

Molecular structures and geometries of CH,, SO, and O, adsorbed on the surface of Cr,0; (0001)
were studied. By computational calculations, the most favorable sites for the adsorption of each of
these molecules were examined, as well as the influence of each species on adsorption and
dissociation of the others. The results allow to understand the activation of the surface of Cr;0;
(0001), produced by presence of SO,, for the oxidation of CH,, as experimentally verified.

Keywords: Supported catalyst, emissions reduction, chromium oxide, NOx, density functional
theory, plane wave method.

1. Introduccion

La actividad industrial es fundamental para el desarrollo de una sociedad que apunta al bienestar de sus individuos. Sin
embargo, los impactos negativos que produce en el medio en que los mismos habitan impone la necesidad de recurrir a
soluciones sustentables que los minimicen.

Uno de los impactos mas relevantes de la actividad industrial es la emision de gases de efecto invernadero a la
atmosfera, entre ellos, los 6xidos de Nitrogeno (NOx). Estos gases son liberados a la atmoésfera desde las chimeneas
industriales y el escape de vehiculos motorizados, de la combustion del carbon, petrdleo, o gas natural. También se
producen por la combustion de biomasa y en las reacciones del 4cido nitrico con metales o con celulosa; ademads,
intervienen en la produccion de acido nitrico, lacas, tinturas y otros productos quimicos nitrados.

Dentro de los NOx, el monéxido de nitrogeno (NO) y el diéxido de nitrogeno (NO,) constituyen dos de los mas
importantes. Cuando entran en contacto con la atmoésfera, son degradados rapidamente al reaccionar con otras
sustancias quimicas, llevando a la formacién de 4cido nitrico, uno de los componentes de la lluvia acida. Por otra parte,
el dioxido de nitrégeno interviene en reacciones que llevan a la formacion de ozono troposférico, constituyente del
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smog fotoquimico [1].

Los estudios realizados durante los proyectos anteriores de la presente investigacion [2 - 7], permitieron evaluar la
efectividad del catalizador Cr,0O; soportado en aliimina, frente a otros 6xidos de metales de transicion, en la reduccion
del contenido de SO, en forma individual y en presencia de otros gases, a escala de laboratorio y de planta piloto.

Los catalizadores que disminuyen la emision de oxidos de nitrogeno por medio de reduccion selectiva con amoniaco
producen sin embargo reacciones secundarias indeseables con el SO, presente [1]. En el presente trabajo se muestra que
el catalizador de 6xido de cromo estudiado, efectivo en la retencion de SO,, puede aplicarse en la reduccion del
contaminante primario NO [8], y con ello lograr disminuir la produccion de contaminantes secundarios derivados del
mismo - los cuales se pueden acumular localmente en proximidad de fuentes estacionarias -.

Por otra parte, mediante el enfoque teérico mecanocuantico de los procesos que ocurren sobre la superficie catalitica se
estudia la presencia de distintas especies quimicas adsorbidas [7-10], las energias involucradas, y los parametros de las
reacciones.

2. Objetivos

Determinar las condiciones de operacion que permitan una mayor eficiencia en las reacciones.

Evaluar variaciones en la eficiencia del catalizador durante ciclos de adsorcion/desorcion, empleando una misma
cantidad de masa de sustrato.

Comparar las especies obtenidas en superficie experimentalmente con las obtenidas mediante calculos teoricos.

Estudiar las geometrias de adsorcion y frecuencias vibracionales de los adsorbatos estudiados.

3. Materiales y métodos
3.1. Fase experimental

Para la experimentacion se utilizo un reactor de lecho fijo, compuesto por una columna de acero, vertical de 12,5 mm
de diametro interno. Se colocd, suspendido en el interior de la columna, un receptaculo del mismo metal, de fondo
cribado, donde se ubica el catalizador entre dos capas de lana de cuarzo.

Los gases reactivos: NO, CHy y O,, asi como el N, utilizado para la desorcion, ingresan por el extremo inferior de la
columna con un flujo total maximo de 250 ml/min. A la salida de la columna se determinan las concentraciones de NO
y NO, empleando un medidor MultiRAE2 con bomba y sensores electroquimicos, de resolucion de 0,5 ppm para NO y
de 0,1 ppm para NO,. La concentracion de CO, se determin6 con un medidor por difusion TES 1370 NDIR de
resolucion 1 ppm.

Esquema del equipo empleado

E m}
D
1 F
A Suministro de reactivos: 10 ppm de gas
G H dizuelto en Mz
B: valvulas de seguridad
— h
[_j C: Rotametros
A B D: Haorno eléctrica vertical
- C E: Columna metalica
I F: Soporte para el catalizador
NOQ, — [=— G Medidor de mondxidoy didxido de
nitrdgeno
c H: Medidor de didxido de carbono
CH, — P I: Frascolavador con agua destilada
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Caracterizacion del catalizador

El 6xido de cromo soportado en alimina se prepard por el método de impregnacion a partir de nitrato de cromo. El
soporte es gamma-alumina, secada a 378 K (105 °C) y luego calcinada a 873K (600 °C). La impregnacidon sobre
gamma-alimina se realizé evaporando en rotavapor a 343K (70°C) bajo vacio a —0,7 Bar. Luego se secé el balon en
estufa a 378K (105 °C) durante la noche. La calcinacion final se efectud a 873K (600 °C) durante 4 horas.

La masa final de cromo sobre la alimina, determinada por espectroscopia de absorcion atomica, es de 7,62 %. La
. , . 2 . . N .
superficie especifica BET para esta temperatura de tratamiento es de 164 m“/g La superficie disminuye a medida que

aumenta la temperatura de trabajo [7].

Con el objetivo de evaluar las especies quimicas en la superficie del catalizador se realizo la caracterizacion de un
grupo de muestras mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

3.2. Fase teorica

Para realizar los célculos basados en la Teoria Funcional de la Densidad se empleo el programa de simulacion VASP
(Viena Ab-initio Simulation Package) [11]; es un codigo que permite realizar calculos mecanocudnticos ab-initio:
energia total, dindmica molecular, entre otros, simulando la interaccion entre diferentes tipos de moléculas y
compuestos. Mediante el codigo VASP, se disefio la estructura cristalografica en masa del Cr,Os en direccion (0001),
luego se llevo a cabo el corte y optimizacion del sistema, con la finalidad de generar una superficie estable.

Se utilizaron diferentes enfoques tedricos para estudiar la superficie a-Cr,0;(0001) [12-16]. Hay un acuerdo general
entre los las diferentes metodologias en las cuales la superficie se somete a fuertes relajaciones verticales. En este
articulo se toma en cuenta los fuertes efectos electronicos de la correlacion descrita por un tipo de Hubbard en el lugar
de la repulsion de Coulomb, donde se excluye en la descripcion funcional de la densidad. La eleccion de la cara (0001)
radica en el hecho de que Cr,0; en estado natural tiene una estructura de este tipo en un 97,20 % en todo su volumen, la
cual mantiene hasta temperaturas que rondan los 973 K .

Sobre esta superficie se estudio la adsorcion individual y en simultaneo de las moléculas de NO, SO,, CH, y O,.

Los trabajos de calculo realizados con esta herramienta se basan en el método de ondas planas de hasta 400 eV y
pseudopotenciales, incluidos en la teoria del funcional de la densidad (DFT), con la finalidad de resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham [17]. Las energias de intercambio y correlacion se calcularon mediante la aproximacion de Densidad
Local (LSDA) en la forma de Perdew-Zunger [18]. En el método DFT+U se emplearon los valores de J=1y U =5
[19]. La convergencia se considera alcanzada cuando las fuerzas sobre los iones son menores que 0,03 eV/A. Las
condiciones de borde periddicas se aplicaron en las tres direcciones perpendiculares. Para la primera zona de Brillouin
se utilizo una red centrada en el punto gamma de (3x3x1), y s6lo el punto gamma para la supercelda ctbica [20].

4. Desarrollo de las experiencias
Se realizaron ciclos de experiencias para cada una de las muestras:

Etapa 1 — Adsorcion (A): se suministraron los gases reactivos sobre la muestra en el lecho de reaccion a temperatura
constante de 573K (300°C), 673K (400°C) y 723K (650°C).

Etapa 2 — Desorcion (D): se desorbieron los gases presentes sobre la superficie catalitica, por medio del pasaje de
nitrogeno inerte, a medida que se eleva la temperatura en la zona del sitio de reaccion. Se registro la salida de CO,, NO
y NO; en funcioén de la temperatura.

Etapa 3 — Adsorcion 2 (A2): Se repitio la adsorcion, a fin de verificar si se mantiene la eficiencia inicial.

Se trabajo a 573 K (300°C) y 673 K (400°C) para adsorciones con pasaje de NO y CH, y a 920 K (650°C) con pasaje de
s6lo monoxido de nitrogeno.

La masa de catalizador empleada fue en todos los casos de 0,200g, ya que a mayores cantidades de masa no se obtiene
aumento en la eficiencia de retencién [6].

5. Resultados y discusion

5. 1. Experiencias de reduccion de emision de NO
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Tabla 1: Experiencias realizadas

Experiencia Mi\i: tra Ti(e;sl )p © T°C ingr:;[;r??e () adssftflifiz/ret Eficiencia (%) mll\/gin m?/ilfin mlI/\Ir;in
enida (g)
(A) 11 11 7,42 650 0,7644 0,4836 63,3 250
(A) 12a 2,08 650 0,4212 0,3307 78,4 250
(A) 12b 3,83 650 0,5740 0,4592 80,0 200 n?l%nsn(il
(D) 13 2,5 750 desorbe NO2, a 480-533°C 250
(A2) 14 14 2,85 650 0,5335 0,4062 76,1 250
(A) 15 6,3 300 1,1793 0,8806 74,7 250
(D) 16 1,0 grad. desorbe NO entre 481- 550°C (de exp. 15) 250
(A2) 17 17 4,17 300 0,4680 0,4446 95,0 150 100
(A) 18 7,68 300 1,1506 0,8910 77,4 200 40
(D) 19 1.1 grad. desorbe NO a 41 5-462)(6;/ 111§§g0 a 511-600°C (de 250
(A2) 20 20 4,0 300 0,5990 0,4942 82,5 200 40
(A) 21 6,83 400 1,0233 0,6776 66,2 200 40
(D) 22 2,0 grad. desorcion cero (de exp. 21) 250
(A) 23 3,33 400 0,4992 0,2829 56,7 200 40
(D) 24 1,0 grad. desorbe NO, a 300-351°C 250
(A) 25 25 2,0 400 0,2995 0,1768 59,0 200 40
(A) 26 2,42 400 0,3619 0,2517 69,5 200 40
(D) 27 1,3 grad. desorcion cero (exp. 25-26) 250
(A) 28 4,77 400 0,7138 0,4358 61,1 200 40
(A) 29 29 23 400 Por presencia de If\rlgl):é r;o 1\?8 evaluo eficiencia 200 40

5.2. Eficiencia del catalizador

El metano reduce al mondxido de nitrégeno seglin la siguiente reaccion tedrica:
4NO+CH;?2N,+CO,+2H,0

La relacién de caudales (ml/min) de NO:CH,4 que cumple la estequiometria de esta reaccion es de 7,5:1. Cuando se hace
circular metano en exceso (0,8:1) respecto a la relacion estequiométrica, la eficiencia del catalizador llega al 95% a
573K (300°C).

La relacion de caudales empleada de 200 ml/min NO:40 ml/min CH,4 corresponde a una relaciéon de flujos molares de
2,7:1. La eficiencia del catalizador en estos casos es de 80,0% a 573K (300°C) y de 62,5% a 673 K (400°C).

Cuando se hace pasar a 673K (400°C) el mondxido de nitréogeno con metano en proporcion molar 2,7:1, no se observa
salida de didxido de carbono.
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Las experiencias realizadas a 573K (300°C) muestran la mayor eficiencia (Grafico 1).

La eficiencia se mantiene durante al menos un ciclo de Adsorcion/Desorcion/Adsorcion (Grafico 2)

Gréfico 1. Eficiencia del catalizador en relacién a
la temperatura. Masa: 0,200g
100.0 '3
o
S 750 $ ¢
© $ .
© 50.0
@
S 25.0
L
0.0
100 250 400 550 T°C 700

Gréfico 2. Eficiencia (%) en ciclos de adsorcion /desorcion

90. ——o—= \uestra
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5.3. Experiencias de desorcion

Las muestras desorbieron NO o NO, en intervalos de temperatura definidos, entre 300°C y 600°C. Dos de las muestras
no presentaron desorcion. En promedio las muestras desorbieron el 0,0003% de la masa de NO retenida en las
respectivas experiencias de adsorcion. Esto indica que el NO pudo haber sido convertido (reducido) o bien retenido

como nitritos o nitratos superficiales. Estas tltimas especies quimicas son inestables a temperaturas mayores a S00K
sobre los catalizadores de almacenamiento de NO [11].

Las muestras de catalizador que fueron expuestas a caudales de 200 ml/min NO + 40 ml/min CH,4 presentaron desorcion
de NO a temperaturas menores que la muestra expuesta unicamente a un caudal de NO, de 250 ml/min.

La muestra de catalizador expuesta a un caudal de 200 ml/min NO + 50 ml/min O, presentd desorcion unicamente de
NO,.

5.4. Caracterizacién de muestras mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se realizo la caracterizacion de un grupo de muestras mediante FTIR en los laboratorios del CINDECA (Centro de
Investigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas, La Plata, Buenos Aires):

N° 11: Expuesta a flujo de 250 ml/min de mondxido de nitrogeno, a 923K (650°C).
N° 20: Expuesta a flujo de 200 ml/min de NO y 40 ml/min de metano, a 573K (300°C).
N° 29: Expuesta a flujo de 200 ml/min de NOx y 40 ml/min de metano, a 673K (400°C).

Muestra 0: Catalizador soportado Cr,05/Al,O5 sin exponer.
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Grafico 3. Espectros FTIR de muestras de catalizador
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La forma general de los espectros IR (Grafico 3) corresponde al o6xido de Cr(IIl) [12,13], con absorciones débiles
superpuestas. La muestra de catalizador sin exponer presenta un espectro con maximos mas nitidos, pero la muestra que
solo adsorbié NO presenta maximos atenuados, sobre todo en la regién de tension del enlace Cr—O (400-650cm™).

De acuerdo a las referencias [12-19] se pudieron asignar tentativamente los picos de absorbancia resumidos en Tabla 2.

Tabla 2: Picos de absorbancia en el espectro IR de muestras de catalizador.

Numero de onda observado (cm™)

Rango
Especie caracteristico NO sobre Cr,04/ NO+CHj sobre NO+CHj sobre
(cm']) A]203, 923K Cr203/ CT203/ Cr203/
(650°C) Al,O3, 573K AlO;, 673K Al,0s3, sin exponer
(300°C) (400°C)
3591 3591 3593 3589
—OH, 3547 3547 3547 3547
Metal—OH 3600 — 3200 [18] 3526 3526 3528 3524
(tension) 3504 3504 3504 3504
3445 3446 3446 3448
C—H (tension) 2959 2960 2959 2960
debil ’ 3000-2850 [14] 2926 2926 2926 2924
2854 2856 2854 2854
C—O (carbonato) 2400-2600 [14] 2376 2376 2374 2378
(no asignada) 2093-2095 2095 2095 -
(no asig.) 2044 2046 2046 -
M—NO lineal Aprox.1750 [19] 1742 1742 1742 -
M—NO angular 1720-1525[19] 1651 1651 1651 -
(no asig.) 1524 1524 1524 1522
(no asig.) 1516 1516 1516 -
—NO2 (no 1490-1575 [15]
conjugado) 6 1493 1493 1493 -
—NO puente 1490-1610 [19]
(no asig.) 1176 - - -
442 442 442 444
C1—0 en Cry05 606, 50?1,34;44, 412 - - - 200

5.5. Fase computacional

Todos los trabajos se llevaron a cabo dentro de una supercelda, cuyas dimensiones son: base romboide 1x1 con vista
0001, (plano X-Y sobre el cual se afiaden los atomos y moléculas), de 4.954 en eje x y 4.009 A en eje y, compuesta por

un cuadrante de 4.954 x 4.954 A. Su altura es de 20 A, conforme a la bibliografia de referencia [26].
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Tabla 3: Espaciado entre capas atomicas del sustrato Cr,O; (0001) luego del corte y optimizacion de la superficie
mediante optimizacion electronica.

Espacio entre capas GGA (A) GGA (%)
Cr,-O, 0.44 -53
0,-Cr3 1.07 +14
Cr;-Cry 0.65 +70
Cr4-Os 1.05 +12
0O5-Crg 1.13 +12
Cre-Cr; 0.17 -56
Cr;-Og 1.03 +10
O3-Cry 0.89 -5
Cro-Cry 0.19 -5

- OHy grupos metoxilo (-O-CH;) como se muestra en la Figura 1:

Cada capa de sustrato esta compuesta por un atomo de Cromo, tres atomos de Oxigeno y un atomo de Cromo, cuyo
espesor es de 2.263 A.

La energia de adsorcion de cada molécula de adsorbato se calcula como:
E.~= E (Adsorbato/Cr,03; — E(Adsorbato — E(Cr,03)

El primer término es la energia de la configuracion optimizada de la molécula de adsorbato relajada y ligada a la
superficie limpia. El segundo término es la energia de la molécula de adsorbato optimizada en fase gaseosa (aislada) y
el tercer término es la energia de la superficie optimizada. Con esta definicion, se tiene que los valores negativos de E,
obtenidos son para las configuraciones estables.

En un comienzo se optimizaron las estructuras de cada molécula aislada: son los denominados “sistemas simples”: SO,
sobre Cr,0; (0001), CHy4 sobre Cr,O; (0001), O, sobre Cr,0; (0001), en estado molecular y disociativo, S sobre Cr,0;
(0001), CO sobre Cr,0O; (0001) y CO, sobre Cr,O; (0001) [7]. Utilizando los resultados correspondientes a las
geometrias mas estables de estos sistemas, se adsorbieron moléculas de otras especies quimicas, son los llamados
“sistemas compuestos”:

- SO, sobre O, adsorbido previamente en Cr,O; (0001), en estado molecular y disociativo
- CHjy sobre O, adsorbido previamente en Cr,O; (0001), en estado molecular y disociativo
- 0O, en estado molecular sobre SO,, adsorbido previamente en Cr,0O; (0001)

En una primera etapa, los trabajos fueron realizados mediante pseudopotenciales basados en la Aproximacion de
Densidad Local (LDA). Luego, con la finalidad de lograr una mayor precision, se emplearon pseudopotenciales de
Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA) [20-25].

- CH, sobre O, molecular adsorbido previamente en Cr,0; (0001): se estudié la adsorcion de una molécula de
metano, sobre la geometria mas estable para la adsorcion de una molécula de O, en estado molecular, sobre la
superficie. No se encontrd un resultado de geometria estable, por lo que el metano no se adsorbe sobre la molécula
de O, adsorbida sobre Cr,O; (0001).

- CH, sobre O, disociativo adsorbido previamente en Cr,O; (0001): se dispuso, en diferentes posiciones, una
molécula de CH4 sobre una molécula de O, adsorbida previamente en estado disociativo, sobre el sustrato en
estudio. Para este estudio se empled, como en el caso anterior, la geometria mas estable del sistema simple O,
disociativo sobre Cr,O3 (0001). Se obtuvo la disociacion de la molécula de metano, y la formacion de especies.
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Figura 1: Geometria optimizada mas estable del CH4 sobre O, disociativo adsorbido en la superficie Cr,O; (0001).
Referencias: Gris: Cr, rojo: O del sustrato, amarillo: O del adsorbato, rosa: C, naranja: H.

La geometria mas estable tiene una energia de -1.79 eV. La energia siguiente encontrada es de -1.4982 eV, cuya
geometria de adsorcion se muestra en la Figura 2.

Figura 2.Geometria de adsorcion (E,=-1.50 eV ) del CH4 sobre O, disociativo previamente adsorbido en la superficie
Cr,0; (0001). Referencias: Gris: Cr, rojo: O del sustrato, amarillo: O del adsorbato, rosa: C, naranja: H.

- CH, sobre SO,, adsorbido previamente en Cr;O; (0001): En la geometria de adsorcion mas estable, con una
energia de -0.2758 eV, se obtiene la formacion de un hidroxilo con un atomo de O de la tercera capa del sustrato,
mientras que el azufre se une al grupo metilo (CHj3) y los oxigenos del SO, a los atomos de Cr de la superficie. La

situacion se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Geometria optimizada mas estable del CH4 sobre SO, previamente adsorbido en la superficie Cr,O; (0001).
Referencias: Gris: Cr, rojo: O del sustrato, amarillo: O del adsorbato, rosa: C, naranja: H.
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O, molecular sobre SO,, adsorbido previamente en Cr,0; (0001): Se obtuvo una energia de adsorcion de -1.00 eV
para la configuracion mas estable, la disociacion del oxigeno da lugar a la formacion de la especie SO3 en
superficie.

Figura 4. Geometria optimizada mas estable del O, sobre SO, previamente adsorbido en la superficie Cr,O; (0001).

Referencias: Gris: Cr, rojo: O del sustrato, amarillo brillante: O del adsorbato O,, amarillo opaco: S, azul: O del SO,.

6. Conclusiones

Resultados experimentales:

Cuando la relacion de caudales de NO:CHy se encuentra en exceso (0.8:1) respecto a la relacion estequiométrica, la
eficiencia del catalizador llega al 95% a 573 K (300°C). Esta eficacia es del 80% si la relacion de caudales empleada
es de 2.7:1.

Para la misma relacion 2.7:1, la temperatura de trabajo es 100K mayor, la eficiencia disminuye al 62,5%.

En la reaccion entre NO y CHy a 673 K (400°C) en proporcion molar 2.7:1, no se observa salida de dioxido de
carbono.

La eficiencia inicial del catalizador se mantiene en al menos un ciclo de adsorcion.

En promedio las muestras desorbieron el 0,0003% de la masa de NO retenida en las respectivas experiencias de
adsorcion. Esto indica que el NO pudo haber sido convertido (reducido) o bien retenido como nitritos o nitratos
superficiales.

Empleando una relacion de caudales de NO:CHy de 2,7:1, se obtiene desorcion de NO a temperaturas menores que la
muestra expuesta unicamente a un caudal de NO, de 250 ml/min. De este resultado se deduce que la energia de
adsorcion de NO en presencia de CHy puede ser menor que la energia involucrada en la adsorcion de NO tinicamente
sobre el sustrato. En la proxima etapa se estudiara con mayor grado de profundidad.

Los espectros FTIR tienen la forma general del Cr,Os, con absorciones debidas a hidroxilos sobre metal (3200-
3600cm™). Las muestras expuestas presentan absorciones débiles de nitrosilo lineal y angular sobre metal.

El espectro FTIR de la muestra que sélo tuvo pasaje de NO presenta los maximos de absorbancia en la region del
Cr,0; (400-650 cm™) relativamente mas atenuados respecto a las demas muestras (expuestas a condiciones
reductoras o sin exposicion).

En la regién correspondiente a nitrosilos y carbonilos (1000-2000 cm™) el catalizador sin exponer presenta picos de
absorbancia nitidos mientras que las muestras expuestas presentan bandas.

Para un mismo méaximo de absorbancia, el catalizador sin exponer presenta desplazamientos de 2-5 cm-1 hacia
numeros de onda mayores o menores, respecto a las muestras de catalizador expuesto.

Resultados teoricos:

El CH4 no se adsorbe sobre Cr,0; (0001) de manera estable, la presencia de oxigeno adsorbido en forma molecular
no favorece la adsorcion. Sin embargo en presencia de didxido de azufre u oxigeno atdmico puede descomponerse
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dando lugar a la formaciéon de especies hidroxilo, grupos metilo adsorbidos sobre atomos de azufre y/o grupos
metoxilo (R-O-CH;).

El SO, se adsorbe dando lugar a la formacion de especies sulfito involucrando atomos de oxigeno superficiales o
previamente adsorbidos. No se observa la formacion de especies sulfato.

La adsorcion de O, en presencia de SO,, favorece la disociacion del oxigeno para dar lugar a la formacion de
especies sulfito.

El O, se adsorbe sobre este sustrato tanto en estado molecular como disociativo, practicamente con la misma energia.
La configuracion mas estable se obtiene con los dos atomos sobre un mismo atomo de Cr. En presencia de SO,, el
oxigeno se adsorbe disociandose y dando lugar a la formacion de especies sulfito.

En un trabajo anterior [8-9] se demostré experimentalmente que la presencia de SO, activa la superficie del
catalizador favoreciendo la disociacion de oxigeno, y la descomposicion de metano.

Estudios espectroscopicos FT-IR sobre muestras de catalizadores utilizados en las reacciones de CHy, SO, y O,, y de
CH, y O, sobre Cr,03/Al,O; permitieron identificar especies hidroxilo y metilo como las halladas en este trabajo,
como asi también productos de deshidrogenaciones adicionales del metano.

La estabilidad de la molécula de oxigeno adsorbida sobre la superficie Cr,O; puede estar afectando la interaccion del
SO, en fase gaseosa con el oxigeno adsorbido y merece un estudio més detallado que sera presentado en un trabajo
posterior.

El tamafio de la celda utilizada en los calculos, asi como la existencia de condiciones de contorno periddicas simulan
condiciones experimentales con un cubrimiento elevado de los adsorbatos. También los experimentos se realizaron
en un reactor de lecho fijo y flujo continuo, bajo condiciones que no pueden compararse directamente con las
tedricas. Sin embargo comparaciones previas sobre la desorcion de SO, arrojan conclusiones confiables de calculos
basados en DFT+U [8].

Por lo tanto se concluye que estos calculos pueden proveer informacion util sobre las etapas elementales de las
reacciones de CHy, SO, y O,, y de CHy y O, sobre Cr,0;3/Al,0; con el proposito de establecer el mecanismo de la
reaccion.
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