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Resumen

Se estudié la adsorcion de monoxido de nitrogeno (NO) y de dioxido de
nitrégeno (NO,) sobre el catalizador soportado Cr,03Al,O3, en presencia de
metano. Se evaluo la presencia de distintas especies quimicas adsorbidas y las
energias involucradas, mediante calculos mecanocuanticos.

Palabras clave: Catalizador soportado, 6xido de cromo, NOx, didxido de
azufre, teoria del funcional densidad.

Abstract

Adsorption of nitrogen monoxide (NO) and nitrogen dioxide (NO,) on supported
catalyst Cr,05Al,O3; was studied in the presence of methane. Different
adsorbed chemical species and the energies involved were evaluated by
means of quantum mechanical calculations.

Keywords: Supported catalyst, chromium oxide, NOx, sulphur dioxide, density
functional theory.

1. Introduccion

Las superficies de los 6xidos de metales de transicion son de gran interés en el campo de la
catalisis y la corrosion, y han sido utilizadas con el fin de eliminar moléculas contaminantes de la
atmésfera [1,2]. Entre éstas el SO, es uno de los productos emitidos a la atmdsfera proveniente
de fuentes naturales y antropogénicas que puede convertirse en lluvia acida. En las chimeneas
industriales, la reduccién del SO, ocurre por reaccién con metano, a la vez que este Uultimo es
oxidado a CO, por el O,. Por lo tanto es de interés el estudio de estas reacciones, asi como el
desarrollo de catalizadores para la oxidacion de metano en presencia de SO, y O,.

Dentro de los NOx, el mondxido de nitrégeno (NO) y el didxido de nitrégeno (NO,) constituyen dos
de los mas importantes. Cuando entran en contacto con la atmodsfera, son degradados
rapidamente al reaccionar con otras sustancias quimicas, llevando a la formacién de acido nitrico,
uno de los componentes de la lluvia acida. El diéxido de nitrdgeno interviene en reacciones que
llevan a la formacién de ozono troposférico, constituyente del smog fotoquimico.

En trabajos anteriores [3 - 10], estudiamos los 6xidos de metales de transicion: Co, Ni, Fe, V, Mn,
Cr y Mo, soportados en alumina y seleccionamos el Cr,0O3/Al,O3; por su mayor capacidad de
retencion, resistencia térmica y mecanica, y su posibilidad de regeneraciéon, a escala de
laboratorio y de planta piloto.

También determinamos experimentalmente las energias de activacién de las reacciones
mencionadas, bajo condiciones estequiométricas, sobre Cr,O3/Al,O5 [7, 8, 9]. Concluimos que la
presencia de SO, favorece la oxidaciéon de CH,, disminuyendo la energia de activacion.

Por otra parte, mediante el enfoque tedrico mecanocuantico de los procesos que ocurren sobre la
superficie catalitica se estudia la presencia de distintas especies quimicas adsorbidas, las
energias involucradas, y las parametros de las reacciones. En este trabajo, presentamos
resultados tedéricos basados en la teoria de Funcional Densidad sobre la interaccién del SO, con
metano y oxigeno sobre Cr,O5/Al,0s.

Las investigaciones se realizaron utilizando el programa de simulacién VASP (Viena Ab-initio
Simulation Package). Los calculos se llevaron a cabo en 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. Cada capa de sustrato estd compuesta por un atomo de Cromo, tres atomos de Oxigeno
y un atomo de Cromo, cuyo espesor es de 2.263 A.

53



Energeia, Vol 15 Nro 15, 2018, ISSN 1668-1622

2. Materiales y métodos

2.1. Fase experimental

Se utilizé un reactor de lecho fijo, compuesto por una columna de acero, vertical de 12,5 mm de
diametro interno. En el interior de la columna se coloca suspendido un receptaculo del mismo
metal, de fondo cribado, donde se ubica el catalizador entre dos capas de lana de cuarzo (Fig. 1).

Los gases reactivos: NO, NO,, y CH,4 asi como el N, utilizado para la desorcién, ingresan por el
extremo inferior de la columna con un flujo total maximo de 250 mil/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 determina con un medidor por difusion TES 1370 NDIR de resolucioén 1

ppm.

—
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Fig. 1: Esquema del equipo empleado

El 6xido de cromo soportado en alumina se prepard por el método de impregnacién a partir de
nitrato de cromo. El soporte es gamma-aliumina, secada a 378 K (105°C) y luego calcinada a 873K
(600°C). La impregnacion se realizd evaporando en rotavapor a 343K (70°C) bajo vacio a -0,7
Bar; luego se secé el balén en estufa a 378K (105 °C) durante la noche. La calcinacién final se
efectud a 873K (600 °C) durante 4 horas.

La masa final de cromo sobre la alimina, determinada por espectroscopia de absorcion atémica,
es de 7,62 %. La superficie especifica BET para esta temperatura de tratamiento es de 164 m2/g.
La superficie disminuye a medida que aumenta la temperatura de trabajo [5].

Como se menciond anteriormente [11], los espectros FTIR de muestras de catalizador
corresponden al Cr,0O3, con absorciones debidas a hidroxilos sobre metal (3200-3600cm’™).

2.2. Fase tedrica

Para realizar los calculos basados en la Teoria Funcional de la Densidad se empleé el programa
de simulacion VASP (Viena Ab-initio Simulation Package), que permite realizar calculos
mecanocuanticos ab-initio: energia total, dinamica molecular, entre otros, simulando la interaccién
entre diferentes tipos de moléculas y compuestos. Mediante el codigo VASP, se disefid la
estructura cristalografica en masa del Cr,0O3 en direcciéon (0001), luego se llevo a cabo el corte y
optimizacién del sistema, con la finalidad de generar una superficie estable.

Se utilizaron diferentes enfoques tedricos para estudiar la superficie a-Cr,03(0001) [14-17]. Hay un
acuerdo general entre los las diferentes metodologias en las cuales la superficie se somete a
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fuertes relajaciones verticales. La eleccion de la cara (0001) se debe a que el Cr,O3; 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 973K .

Sobre esta superficie se estudio la adsorcién individual y en simultaneo de las moléculas SO,, CH,
y O,.

Los calculos 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). Las
energias de intercambio y correlacidon se calcularon mediante la aproximacion de densidad local
(LSDA) en la forma de Perdew-Zunger. Se toman en cuenta los efectos de correlacion electronica
por un término tipo Hubbard. En el método DFT+U se emplearon los valoresde U =5y J =1 [16].
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 utilizé una red centrada en el punto gamma
de (3x3x1), y solo el punto gamma para la supercelda cubica.

3. Desarrollo de las experiencias

Adsorcién (A): Se trabajé a 673K (400°C) para las adsorciones, con pasaje de NO, NO, y CH,.

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

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 retencion [6].

4. Resultados y discusion

4. 1. Experiencias

Se realizaron adsorciones de NO (0,0-1,0 ppm) y de NO, (11-19 ppm) con y sin pasaje de metano
en la relacion de flujos obtenida en experiencias anteriores.

En la respectiva desorcién de cada muestra se midieron las cantidades desprendidas de NO y
NO, a medida que aumentaba la temperatura. Los resultados se listan en la Tabla 1.

Tabla 1: Experiencias realizadas

Adsorciones Desorciones Flujos, ml/min
Tipo Exp. Tiempo T°C : , . Masa Efic. Masa
P s NOingre- NOsalida, NOZingre- . o cno, No2 | M2 Nop | Nox cHe 02 N2

sante, mg mg sante, mg NO, mg
mg (%) mg

A 30 75 400 | 01092 0,841 4,0709 0,0749 100 250
D 31 225 h750 0,0006 0,0203 250
A 32 7 400 | 0,0855  0,1310 1,7783 0,0655 100 250
D 33 35 h800 0,0011 0,0153 250
A 34 3 400 | 0,0289  0,0203 1,2744  -0,0086 100 200 50
A2 35 175 400 | 00164 0,042 0,5726 0,0078 100 200 50
D 3 275 h720 0,0056 0,0052 250
A 37 525 400 | 0,0000  0,0476 0,6178 0,0476 100 200 50
D 38 25 h750 0 0
A 39 2 400 | 0,0000  0,0257 0,1913 0,0257 100 170 50 30
D 40 2 h.750 0 0 250

4.2. Experiencias de adsorcion

Cuando se hacen pasar simultaneamente NO y NO,, este ultimo compuesto se retiene o convierte
con eficiencia del 100%, no observandose salida del mismo desde la columna.
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Sin embargo se mide salida de NO en mayor cantidad que la masa ingresante del mismo.
El NO, puede descomponerse en la columna segun la reaccion:
N02 - NO + % 02

La masa de NO medida que sale es menor que la calculada por esta reaccion, por lo que parte del
NO, podria quedar adsorbido sobre el catalizador, o bien el NO formado puede desproporcionar
segun la reaccion:

NO — N,O + % O,

El metano reduce al mondxido y al diéxido de nitrégeno segun las siguientes reacciones [12]:
4NO+CHy - 2N, +CO,+2H,0

2N02+CH4—>N2+C02+2H20

Cuando se hace pasar simultdneamente metano, con relacion molar entre NO,:CH, de 1,2:1, se
reduce ligeramente la relacion en masa entre el NO (salida) y el NO; ingresante.

La presencia de O, aumenta la relacion NO(salida)/NO,(ingresante) mas que todas las otras
composiciones, aunque no ingrese NO.

No se observa salida de CO, en las adsorciones.

4.3. Experiencias de desorcion

Las desorciones de NO se producen en intervalos de temperatura definidos, entre 523-653K (250-
380°C), mientras que la desorcion de NO, se extiende en un amplio rango de temperaturas desde
473K a 1073K (200°C a 800°C).

Las muestras con sélo pasaje de NO, desorbieron de 0,5 a 0,9% de la masa de NO, ingresante en
las respectivas experiencias de adsorcidn; esta desorcion se extiende en un amplio rango de
temperaturas hasta 1073K (800°C), como se ve en la Fig. 2, o también con desorcion incompleta a
esa temperatura.

Fig. 2: Desorcion en funcién del tiempo. Tratamiento
previo: NO (1ppm) + NO2 (18ppm); 400°C; 7,5 horas.
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Las muestras con pasaje simultaneo de NO, y CH,4 desorbieron entre 0 y 0,3% del NO, ingresante
en las adsorciones, siendo la desorcion completa a la temperatura de 803K (530°C) (Fig.3).
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Fig.3: Desorcion en funcion del tiempo. Tratamiento
previo: NO(0,5ppm) + NO2 (13ppm); 400°C; 4,8hs.
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Esto indica que el NO, pudo haber sido retenido como nitritos o nitratos superficiales. Sin
embargo, las especies NO, permanecen adsorbidas en forma estable sobre Cr,O; sélo hasta
temperaturas de 373-673K (100 a 300°C) [13].

Dos de las muestras con pasaje simultaneo de NO, y CH, evidenciaron salida de NO en las
adsorciones pero no presentaron desorcion de NO,. No se observa salida de CO, en las
desorciones.

5. Fase computacional

Los calculos se realizaron utilizando el programa VASP (Viena Ab-initio Simulation Package),
definiendo 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. 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

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:

Ea =E (Adsorbato/Cr203) — E (Adsorbato) — E (Cr203)

El primer término es la energia de la configuraciéon 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.

Primeramente se optimizaron las estructuras de cada molécula aislada: son los “sistemas
simples”: SO, sobre Cr,03 (0001), CO, sobre Cr,0O3 (0001), CH4 sobre Cr,0O3 (0001) y O, sobre
Cr,03 (0001), en estado molecular y disociativo.

- S0, sobre Cr,04: dos configuraciones de adsorcion estables, con E,=-3,09 y -2,79 eV.

- CO, sobre Cr,03: configuraciéon estable de E, = -0,8 eV, valor bajo, correspondiente a una
fisisorcion.

- CHy sobre Cr,03: no presenta configuraciones estables.

- O, molecular sobre Cr,03: configuracion estable con E,= -1,567eV. Como O, disociativo, la
E.=-1,397eV.

Utilizando los resultados correspondientes a las geometrias mas estables de estos sistemas, se
adsorbieron moléculas de otras especies quimicas, formando “sistemas compuestos”:

- CH, sobre O, molecular adsorbido previamente en Cr,O3 (0001): se estudi6 la adsorcién de
una molécula de metano, sobre la geometria mas estable para la adsorcion de una molécula
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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,O3
(0001).

CH, sobre O, disociativo adsorbido previamente en Cr,O3 (0001): se dispuso, en diferentes
posiciones, una molécula de CH,4 sobre una molécula de O, adsorbida previamente en estado
disociativo, sobre el sustrato en estudio. Se empled la geometria mas estable del sistema
simple O, disociativo sobre Cr,0O3; (0001). Se obtuvo la disociacion de la molécula de metano,
y la formacién de especies OH y grupos metoxilo (-O-CH3). La geometria mas estable tiene
una energia de -1.79 eV. La energia siguiente encontrada es de -1.4982 eV.

CH, sobre SO,, adsorbido previamente en Cr,0O3 (0001): En la geometria de adsorcidon 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 (CH3) y los
oxigenos del SO, a los atomos de Cr de la superficie.

O, molecular sobre SO,, adsorbido previamente en Cr,03; (0001): Se obtuvo una energia de
adsorcién de -1.00 eV para la configuracion mas estable, la disociacién del oxigeno da lugar a
la formacion de la especie SO3; en superficie.

6. Conclusiones

Resultados experimentales:

Cuando se hacen pasar simultaneamente NO y NO,, este ultimo compuesto se retiene o
convierte con eficiencia del 100%, no observandose salida del mismo desde la columna. Sin
embargo se mide salida de NO en mayor cantidad que la masa ingresante del mismo.

La presencia de O, aumenta la relacion NO(salida)/NO,(ingresante) mas que en todas las
otras composiciones, aunque no ingrese NO.

En ninguna adsorcién o desorcion se observé salida de CO..

Las desorciones de NO se producen en intervalos de temperatura definidos, entre 523-653K
(250- 380°C).

La desorcion de NO, se extiende en un amplio rango de temperaturas desde 473K a 1073K
(200°C a 800°C) o incluso puede ser incompleta a esa temperatura.

Empleando una relacion de caudales de NO:CH,; 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 CH,
puede ser menor que la energia involucrada en la adsorcion de NO uUnicamente sobre el
sustrato.

Las muestras con sélo pasaje de NO, desorbieron de 0,5 a 0,9% de la masa de NO,
ingresante en las respectivas experiencias de adsorcion.

En muestras que tuvieron pasaje simultaneo de NO, y CH, se desorbid entre 0 y 0,3% del NO,
ingresante en las respectivas experiencias de adsorcion.

Resultados teoricos:

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

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

La adsorciéon de O, en presencia de SO,, favorece la disociacidon 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.
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