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RESUMEN

La emisiéon de diéxido de azufre por chimeneas industriales constituye una de las
principales problemdticas ambientales, con las consecuencias ya conocidas de problemas
para la salud de la poblacién y con efectos nocivos como la lluvia acida.

En las chimeneas industriales, la reduccién del SO, ocurre por reaccién con CH,, a la vez
que este ultimo es oxidado a CO,. La reaccién completa ocurre en presencia del oxigeno
atmosférico. Esta conversion es de gran importancia a nivel ambiental debido a que cada
molécula de CH, contamina como si se emitieran 21 moléculas de CO, a la atmdsfera (por
lo tanto, al emitir CO, en su lugar, se provoca un efecto contaminante 21 veces menor).

El objetivo del presente trabajo de tesis doctoral fue el estudio del comportamiento de
adsorcién y reduccién catalitica de SO, sobre Cr,0,/Al,O, en presencia de CH, y O, a altas
temperaturas, a nivel experimental y tedrico. Durante este trabajo, se variaron condiciones
experimentales como las proporciones de los caudales de los gases reactivos, el intervalo de
temperaturas y la masa de catalizador. En el estudio tedrico las condiciones que se variaron
fueron la cantidad, el tipo, la posicién y el dngulo de acercamiento de las moléculas de
adsorbato sobre la superficie del catalizador.

Por lo tanto, el presente trabajo se divide en dos partes.

En una primera parte experimental, se caracterizaron los éxidos de metales de transiciéon
soportados en alimina, con el objeto de hallar las condiciones mds aptas para lograr la
mayor eficiencia posible en cada uno de ellos, para la adsorcion del SO,. Tales catalizadores
son los 6xidos de Co, Ni, Fe, V, Mn, Cr y Mo, y las variables que se analizan son
temperatura, caudal de SO, y masa de 6xido. El Cr,0,/Al,O, resulté ser el mejor
adsorbente de SO, entre los estudiados. La adsorcién de SO, es un proceso de quimisorcién
con formacién de especies sulfito superficiales sobre sitios basicos, acompafiado de un
proceso de dxido-reduccién del i6n metdlico. Apoya este mecanismo el hecho de que la
cantidad de SO, adsorbido disminuye con el incremento de la temperatura (a partir de los
923K), debido a una modificacién de la superficie especifica causada por las altas
temperaturas de trabajo. El uso de este catalizador se justifica ademds por su resistencia
térmica, mecanica y su posibilidad de regeneracion.
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Luego, se procedidé con el estudio de la oxidacién de CH, con O, y/o SO,y la formacién de
CO, sobre el Cr,0,/Al,0,. Ademas, se apunté al estudio de las propiedades &cido-base y
redox en una misma superficie. Finalmente se estudié la influencia del O, y sus
modificaciones en la reaccién entre SO, y CH,

Se tuvo como objeto hallar la temperatura a la cual comienza la produccién de CO,, y en base
al comportamiento de las curvas registradas, determinar la energia de activacién y el orden de la
reaccion global, comparando luego estos valores con los obtenidos mediante los calculos tedricos.

La segunda parte del presente trabajo de Tesis consiste en el estudio de la adsorcién del
SO,, el CH,, el O, y el CO, sobre el Cr,0, (0001) en forma individual, mediante calculos
tedricos basados en la Teoria Funcional de la Densidad (DFT). El objetivo fue determinar
las energias de adsorcién de las especies involucradas y sus sitios preferenciales de
adsorcién, hallar los tipos de especies adsorbidas en superficie junto con sus frecuencias
vibracionales.

Luego se estudié la co-adsorcién del SO, con el CH,, del SO, con el O, y del CH, con el
O,, con el objeto de estudiar los mecanismos de disociacién de las moléculas por medio de
la disociacién y formacién de nuevos compuestos en superficie,

Palabras clave: catalizador, quimisorcién, pseudopotencial, energia de activacién,
espectrometria IR, diéxido de azufre, teoria funcional de la densidad, método de ondas
planas, adsorbato, sustrato.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En una capa de aire, agua y suelo, cuyo espesor no excede de los dieciséis kilémetros, se
desarrolla la vida de nuestro planeta. En ella han existido cambios climaticos y sobre las
diferentes especies vivientes.

El tamafio y crecimiento exponencial de la poblacién mundial y el modelo de sociedad
implantado constituyen una gran dificultad para la adaptacién a estos cambios por parte
de la naturaleza.

El Panel Intergubernamental sobre Cambio Climatico (IPCC) ha ido confirmando en sus
Informes de Evaluacién que el calentamiento global es inequivoco y que puede atribuirse a
las actividades humanas con una certidumbre superior al 90%. El aumento de
concentraciéon de CO, en la atmdsfera ha sido superior al 35% desde la época preindustrial
a la actualidad, y el aumento de la temperatura global media de la superficie terrestre es
0,74 K (entre 0,55 y 0,92 K) en los ultimos cien afios.

En la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC) de
1992, los 186 paises firmantes acordaron que era necesario adoptar medidas destinadas a
lograr “la estabilizacién de las concentraciones de los gases de efecto invernadero en la
atmésfera a un nivel que impida interferencias antropogénicas peligrosas en el sistema
climatico. Este nivel deberia lograse en un plazo suficiente para permitir que los
ecosistemas se adapten de forma natural al cambio climatico, asegurar que la produccién
de alimentos no se vea amenazada y permitir que el desarrollo econémico prosiga de
manera sostenible”.
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Especificamente, los gases de 6xidos de azufre y nitrégeno son liberados al aire desde el
escape de vehiculos motorizados, de la combustion del carbén, petréleo, o gas natural, y
durante procesos tales como la soldadura al arco, galvanoplastia, grabado de metales y
detonacién de dinamita. Ademds, son empleados en la produccién de lacas, tinturas y otros
productos quimicos, como combustibles para cohetes, en la nitrificaciéon de compuestos
quimicos orgénicos y en la manufactura de explosivos.

Debido a la amplia aplicacién en estas producciones industriales, estos 6xidos constituyen
dos de los gases mas influyentes en la contaminacién ambiental. Cuando entran en
contacto con la atmésfera, son degradados rapidamente al reaccionar con otras sustancias
quimicas, que por accién de la luz solar lleva a la formacién de dcidos sulftricos y nitricos,
principales constituyentes de la lluvia 4cida.

Respecto a los efectos que producen en los seres vivos, niveles bajos en aire pueden irritar
los ojos, la nariz, la garganta, los pulmones, y posiblemente causar tos y una sensacién de
falta de aliento, cansancio y ndusea. La exposicién de animales prefiados a los éxidos de
azufre y nitrégeno ha producido efectos tdxicos en los fetos, ademas de alteraciones en el
material genético de células de animales.

Es por estos motivos que hoy en dia se sigue investigando sobre las tecnologias de
reduccién de emisiones de gases de Efecto Invernadero, siendo los focos principales las
chimeneas industriales. Es de gran importancia desarrollar una tecnologia que los elimine
en forma econdémica, eficiente, y con bajo impacto al medio ambiente. En el campo
industrial se emplean una serie de sélidos microporosos, con didmetros de poros en el
orden de 10° m. Por esta caracteristica y por su especificidad fisicoquimica son empleados
como adsorbentes selectivos, llamados catalizadores industriales. Esta tecnologia constituye
una alternativa para la adsorcién de gases industriales contaminantes.

Dentro de la gran variedad de sélidos microporosos existentes, en el presente trabajo de
tesis se ha estudiado el catalizador Cr,0,/Al,0,. Mediante espectros de desorcién
programada del SO, se determinaron las energias de activacién de procesos de desorcion.
Esta informacion se comparé con célculos teéricos, basados en DFT (Density Functional
Theory) [1], con el propdsito de determinar los sitios preferenciales de adsorcién del SO,,
del CH,, el O, y el CO,.
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Luego, se analizd experimentalmente la posible competencia por sitios de adsorcién con
otros gases como oxigeno. Se determinaron los sitios preferenciales de adsorcién de S° y la
posible competencia con SO, experimentalmente y por cdlculos basados en DFT. Bajo
condiciones estequiométricas se investigd ademas la reaccién de reduccién del SO,, en
presencia de hidrocarburos (empleando CH,) y de O, en funcién de la temperatura, con el
fin de determinar la constante de velocidad de la reaccidn. Finalmente, se determinaron los
érdenes de magnitud de las reacciones globales. Con el propésito de estudiar variaciones
en la eficiencia del catalizador se realizaron ciclos de adsorcién y desorcién en atmdsfera
inerte y en presencia de oxigeno (suministrado por una corriente de aire).

Se continué con los trabajos teéricos para estudiar la disociaciéon de SO,, de O, y de CH,
adsorbidos en forma individual, comenzando con la optimizacién de las estructuras de cada
una de las moléculas de gas en fase gaseosa. Estos resultados fueron comparados con la
bibliografia de referencia [2]. Se calcularon las energias de activacién para la disociaciéon
parcial y total de la molécula SO,, de CH, y de O, adsorbida, junto con la energia de
activacién para la disociacién de la molécula O, adsorbida inicialmente en forma molecular.

El objetivo de estudiar diferentes configuraciones geométricas para el sistema CH,
disociado en Cr,0O, fue hallar una energia de adsorcién menor que la obtenida para este
mismo sistema con el adsorbato sin disociar.

Se coadsorbié el O, y el SO, para estudiar la posible formacién de CO, y de especies
sulfito en superficie.

Se estudié ademds la adsorcién de CO, para hallar la energia de adsorcién con la superficie
y la estabilidad de las configuraciones optimizadas.

Se estudié su interaccién con un dtomo de oxigeno coadsorbido y la posible formacién de
CO,, con el objeto de determinar si el CO es adsorbido en forma inestable. De este modo,
un porcentaje de CO podria desorberse sin formar CO, o quedar adsorbido por algun
tiempo y llegar a envenenar la superficie del sustrato.
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OBJETIVOS

El objetivo del presente Trabajo es el estudio de la reduccién catalitica de SO, sobre
superficies de 6xidos de metales de transicién soportados por alimina en presencia de
metano a altas temperaturas. Las reacciones principales a estudiar son:

CH, + 250, — 2 $°+ 2H,0+ CO,(L1)

CH, + SO, + 0, - S°+ 2H,0+ CO,(1.2)

Se determind el catalizador éptimo para adsorber SO, y se establecieron las condiciones
optimas de operacion (naturaleza de la superficie y masa de catalizador, rangos de
temperatura 6ptimos para las reacciones catalizadas, velocidad de flujo de los gases, etc).
También se determinaron pardmetros fisicoquimicos basicos como sitios preferenciales de
adsorcién para el SO, S° competencia por sitios de adsorcion, constantes de velocidad
(energias de activacidn) de desorcién y reaccién de los compuestos, y érdenes de reaccién.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar el catalizador éptimo para las reacciones bajo estudio, entre los dxidos
de metales de transicion estudiados (Cobalto, Niquel, Molibdeno, Manganeso,
Hierro, Cromo y Vanadio).

- Hallar las condiciones éptimas de trabajo experimental, como la relacién entre
caudales de gases reactivos, la masa de catalizador y el intervalo de temperaturas
empleado en cada experiencia.

- Determinar las energias de activacién de las reacciones globales para diferentes
concentraciones de gases reactivos.

- Mediante métodos tedricos y experimentales, hallar los tipos de especies adsorbidas
en superficie.

- Determinar las energias y geometrias de adsorciéon de las especies involucradas y
sus sitios preferenciales de adsorcién.

- Calcular frecuencias vibracionales.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

GENERALIDADES: ADSORCION DE GASES

Se entiende por catélisis la transformacion quimica activada por sustancias que al finalizar
la reaccién permanecen inalteradas. El catalizador es una sustancia que minimiza la
cantidad de energia necesaria para que haya transformacién en un sistema quimico
tendiente al equilibrio. La capacidad de un catalizador para actuar como tal en un sistema
especifico depende de su naturaleza quimica. En los procesos de catdlisis heterogénea que
involucran reactivos en fase gaseosa y catalizadores sélidos, el fenémeno estd relacionado
con las propiedades quimicas de la superficie catalitica.

Clasificacién y descripcién

Las principales caracteristicas de un catalizador son las siguientes:

M Debe mantener el valor de la constante de equilibrio
B Permanece inalterado luego de que la reaccién sucede
M Su actividad y selectividad favorece la velocidad de una reaccién especifica.

El proceso catalitico en sélidos porosos se lleva a cabo mediante las siguientes etapas:

B Difusién de las moléculas del adsorbato dentro de los poros del sustrato catalitico.

M Adsorcién de las moléculas en la superficie, con o sin disociacién. Puede ocurrir
difusién superficial, que consiste en la adsorcién, recombinacién entre moléculas en
superficie y desorcién.
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B Reaccién en superficie.

B Adsorcién del producto obtenido

B Desorcién del producto. Si se produce en forma estable, esta etapa puede llevarse a
cabo mediante el aporte de energia y se producen especies que se adsorben en
forma inestable; puede ocurrir una desorcién instantdnea luego de la formacién del
producto, ademds de producirse la difusién superficial de alguno de estos
productos.

Por ejemplo, en la Figura 1 se esquematiza el proceso de oxidacién de CO:

Adsorcién Disociacién Reaccién Desorcién

- Figura I: proceso de oxidacion del CO con O, para formar CO,.-
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Adsorcién fisica y quimica

La catélisis heterogénea es aquella en la que los reactivos y el catalizador se encuentran en
fases diferentes.

Si se considera un sdlido covalente, las fuerzas interatémicas actuando sobre su superficie
son de menor magnitud que las que actuan sobre los dtomos que se encuentran en el
interior del mismo. Este efecto es producto de las fuerzas superficiales actuando en
direccién al interior del sélido, similar a la tensién superficial en los liquidos.

En un sistema real sélido-gas existe un gradiente de concentracién a través de la capa de
adsorcién debido a los defectos que se encuentran en la superficie adsorbente, razén por la
cual ésta no se considerada como una fase. Los 4tomos que se encuentran en esta
superficie no tienen las fuerzas de cohesién compensadas, como ocurre en los dtomos
situados en el seno del sélido [3]. Como consecuencia, los dtomos superficiales, que a su
vez pueden formar el mismo numero de enlaces que los que se encuentran en el interior,
tienen valencias libres, por lo que poseen energia libre de Gibbs.

La conveniencia del sistema de referencia de Gibbs se hace evidente al entender la
adsorcién como un intercambio de materia entre dos fases, la gaseosa y la sélida,
permitiendo este proceso como la transicién de los componentes del sistema desde una
fase de tres dimensiones a una fase superficial de dos dimensiones. Como consecuencia,
esta transicién, llamada adsorcién, produce una disminucién de la energia libre de Gibbs, y
una pérdida de los grados de libertad de las moléculas adsorbidas lo que se refleja en la
Entropia. La relacién entre ambas magnitudes es la siguiente:

AG = AH — TAS (2.1)

Los procesos de adsorcidn son exotérmicos en la mayoria de los casos.

14

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/Al,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



(@) ®)

- Figura 2: relacion de cargas para: (a) - sélido covalente: consiste en un conjunto de dtomos ligados por
una red de enlaces covalentes (pares de electrones compartidos entre dtomos de similar electronegatividad),
por ejemplo, el diamante, silicio, cuarzo y grafito. (b) - sdlido idnico: se compone de dtomos ligados por
enlaces idnicos (atraccion electrostdtica de cargas opuestas que provoca la transferencia de electrones del
dtomo de menor al de mayor electronegatividad). Ejemplos: metales alcalinos y alcalinotérreos en
combinacién con haldgenos; como es el cloruro de sodio. -

- Figura 3: Estructura cristalina del cloruro de Sodio.-

Hay dos tipos de adsorcién:

B Adsorcién fisica o Fisisorcién: se produce en todos los gases y liquidos. Las fuerzas
implicadas son de Van Der Waals (débiles, cohesivas), por lo que el calor de
adsorcién es de pocos eV y la distancia entre adsorbato y superficie debe ser tal
que permita el establecimiento de las fuerzas de Van Der Waals de ambas especies.
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Donde:

ri

Una vez que finaliza la adsorcién y el sistema llega a un equilibrio, la diferencia de
energia potencial es nula, por lo tanto, se trata de una adsorcién no activada. Puede
formarse mas de una capa sobre la superficie, ya que las fuerzas involucradas en
esta interaccién son de magnitud similar a las que se presentan entre moléculas de
un liquido. Este proceso sélo ocurre a temperaturas cercanas al punto de ebullicion
del gas adsorbido, por lo que estas temperaturas suelen ser muy bajas.

En la Figura 4a se representa la variaciéon de la energia de un sistema conformado
por una molécula acercandose a una superficie. A distancias suficientemente
grandes, no existe una interaccién apreciable entre ambas y, por lo tanto, la
energia de este sistema es préxima a cero. A medida que la molécula se acerca, la
energia del sistema comienza a disminuir debido a que los dtomos que se
encuentran en esta superficie comienza a compensar las fuerzas de cohesion.

Este proceso ocurre debido a que el potencial de adsorcién origina una fuerza
atractiva que provoca el acercamiento de la molécula a la superficie. Cuando la
distancia entre la superficie y la molécula libre llega a un valor minimo, las fuerzas
de repulsién (debidas a la proximidad de las capas de electrones de los dtomos de
la superficie con los dtomos de la molécula libre) comienzan a ser importantes. Es
la distancia de fisisorcidn, para la cual la energia del sistema es minima. Una de las
ecuaciones que se utiliza para describir esta interaccidn es la ecuacién de Lennard-
Jones:

B C
E(I’] = ﬁ— F(ZZ]

— 7 = potencial de repulsién, originado por la proximidad de las nubes electrénicas del

adsorbente y del adsorbato

— = potencial de atraccién, ocasionado por la falta de compensacién en las fuerzas de

ré

cohesién en los dtomos de la superficie del sélido.

B,C

Tesis:

= constantes relacionadas con la naturaleza del adsorbato y de la superficie del sélido.
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- Figura 4: Evolucién de la energia potencial del sistema formado por una molécula de gas y una superficie
homogénea a) fisisorcion, b) fisisorcion de una molécula disociada, c) fisisorcion seguida de quimisorcion.-

M Adsorcién quimica o Quimisorcién: involucra fuerzas de mayor magnitud que
forman enlaces quimicos entre la superficie y las moléculas de adsorbato. Las
especies estan mucho mas préximas ya que en este proceso incluye la formacién de
enlaces quimicos. Este proceso ocurre en monocapa y puede acompanarse de la
disociacién del adsorbato, por ejemplo, para la adsorcién de H, sobre Niquel o
Tungsteno.

El calor de adsorcién para la quimisorcidon para se encuentra en el rango -AH, = 0.430 —

6.450 eV, y para la fisisorcién, es del orden de -AH, = 0.042 — 0.645 eV.

La monocapa suele formarse de modo que la superficie queda completamente cubierta o
sin 4tomos con valencias libres para retener mas moléculas de adsorbatos. Para que las
especies se acerquen a la superficie y sean quimisorbidas deben previamente superar una
barrera de energia, lo que da lugar a una adsorcién activada. En el caso del H,, la barrera
para adsorberse sobre superficies metdlicas es nula. Para el caso de metales cubiertos por
una capa de oxigeno o para dxidos metdlicos, la barrera puede ser alta, de varios eV. En la
Figura 4c se representa la variaciéon de la energia de un sistema conformado por una
molécula acercandose a una superficie debido a una transformacién quimica de la molécula
que se adsorbe.
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Se incluyen dos curvas:

- una primera curva, analoga al caso de la fisisorciéon (Figura 4a),
P g g

- una segunda curva que representa la energia de la molécula una vez transformada,
acercandose a la superficie (Figura 4b).

A distancias suficientemente grandes, la molécula libre no interactta con la superficie y por
lo tanto la energia del sistema es préxima a cero. A medida que la molécula se acerca
comienza a ser atraida por ella hasta un minimo en el cual las fuerzas de repulsién se
igualan a las de atraccién (distancia de fisisorcion). Hasta este punto el proceso es
equivalente al de la fisisorcién, por lo que es una etapa previa y necesaria para que ocurra
la quimisorcién.

En la Figura 4c se observa el proceso de fisisorcién no activado, seguido de la disociacion
molecular y un proceso se quimisorcién de las especies resultantes. Como el potencial de
atraccién para la especie quimisorbida es mayor que la fisisorbida, la molécula estard mas
cerca de la superficie, a una distancia conocida como distancia de quimisorcion.

En el desarrollo del presente trabajo, se pondra mayor énfasis en la guimisorcidn. Este
fenémeno es particularmente importante en la catdlisis heterogénea, y la forma mds comun
en la industria, donde un catalizador sélido interacciona con un flujo gaseoso, se denomina
reaccion en lecho fluido. En este proceso, la adsorcién de una molécula de reactivo crea un
enlace quimico que altera la densidad electrénica a su alrededor, aumentando las
probabilidades de reaccién entre moléculas de ambas fases. La corrosién es un ejemplo de
ello.

En una misma superficie limpia expuesta a una atmdsfera gaseosa se puede producir la
reaccién entre los dtomos de la superficie y las moléculas cercanas. Este proceso es
enérgicamente favorable y por lo tanto, espontdneo y exotérmico. La naturaleza exacta del
enlace depende de las caracteristicas electrénicas de las especies implicadas, pero el
material adsorbido es generalmente clasificado como fisisorbido o quimisorbido.

La cantidad de material que se acumula depende del equilibrio dindmico que se alcanza
entre la tasa a la cual el material se adsorbe sobre la superficie y la tasa a la cual se
desorbe, y que normalmente dependen de forma importante de la temperatura. Cuanto
mayor sea la tasa de adsorcién y menor la de desorcién, mayor sera la fraccién de la
superficie disponible que serd cubierta por material adsorbido en el equilibrio.

Para estos procesos, resultan interesantes materiales con una gran superficie interna, (y
por lo tanto poco volumen) ya sea en polvo o granular, como el carbén activo, y llevan
asociados otros fendmenos de transporte de material, como el macro transporte y micro
transporte de los reactivos.
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Dindmica de quimisorcién

En un reactor de flujo, la cantidad de sustancia gaseosa adsorbida por una cantidad
determinada de adsorbente, y la energia de adsorcién involucrada en este proceso,
dependen de un determinado grupo de variables:

M la presién parcial del adsorbato, ya que a mayores presiones mas se favorece la
adsorcién. Por ejemplo, sélo cuando la corriente de vapor a tratar esté
completamente saturada, todos los poros de un catalizador como el carbén activado
se llenaran con el adsorbato. Entre mas baja sea la concentracion del adsorbato,
sélo los microporos més pequefios poseeran la energia de adsorcién suficiente para
adsorberlo.

M la superficie total del adsorbente, ya que una gran porosidad en pequefios
volimenes no restringe el paso del caudal de gases. Un adsorbente granular como
el silica gel o el carbon activado puede retener hasta un 40% de su peso en
adsorbato.

M la temperatura, debido a que a mayor temperatura, se incrementa el contenido de
energia, por lo que el adsorbato requiere de mayor energia para mantenerse en
estado liquido antes de evaporarse, lo que influird de manera directa en equilibrio
de adsorcion.

M otros gases competidores por los sitios de adsorcién.

M las propiedades del adsorbato, como el tamafio y la polaridad, por lo que las
moléculas mas grandes y/o mas complejas son mas ficiles de adsorber que las
pequenias, excepto los fluorocarbonos. Los compuestos pequefios, como el HCHO, el
NH, y el HCl deben adsorberse quimicamente.
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Caracterizacién de la textura porosa

En la mayoria de los sélidos la superficie no es totalmente plana. En el caso de los sélidos
porosos, la adsorcién ocurre fundamentalmente en los poros. La TUPAC [4] reconoce tres
tipos de poros atendiendo a su tamario:

- | Mayores de 500 A, se conocen COMO Macroporos,

B Si su diametro estd comprendido entre 20 - 500 A, se trata de mesoporos,

B Si son menores de 20 A, como es el caso de los poros de las zeolitas o los 6xidos de
metales de transiciéon empleados en el presente trabajo, son microporos.

En la Figura 5 se representa el potencial de adsorcion en funciéon de la distancia en una
superficie plana y en dos poros, uno mds estrecho que otro. Cuando la distancia entre dos
superficies es suficientemente pequefa, los potenciales de adsorcién se suman, de forma
que una molécula situada en el interior del poro se ve atraida por toda la superficie del
poro aumentando la fuerza con la que se ve atraida. Es decir, a medida que disminuye el
tamafio del poro mds profundo se hace el pozo de potencial.

En el caso de que el poro sea suficientemente ancho, las moléculas se adsorberan formando
una monocapa a una distancia determinada de la superficie, llamada diistancia de adsorcidn,
tal y como se muestra en la Figura 5b. Posteriormente, y a medida que aumenta la
cantidad de adsorbato se produce la adsorcion en multicapas. Este proceso se conoce como
condensacién capilar, es caracteristico de la adsorcién en mesoporos, y estd descripto por
la ecuacion de Kelvin. En el caso de poros cilindricos, puede escribirse de la forma:

P 2V
In (—) - _ R—T;}: cos(@) (2.3)

Donde:

V = volumen
¥ = tensién superficial del adsorbato
T = tamafio de poro del adsorbente

@ = angulo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente (en general se supone nulo)
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Asi, para un mismo adsorbato, la interaccién con las paredes del poro es mayor cuanto
menor es el tamafo del poro, y por tanto, mejor el confinamiento de la molécula

adsorbida.

Potencial {eV)
A

Distancia (A)

Potencial (eV)

Distancia (A)
N

0\

>

Potencial (V)

Distancia (A)

- Figura 5: Esquemna de la adsorcién fisica en a) una superficie plana, b) un mesoporo y c) un microporo.-

21

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE

Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,

Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



Isoterma de adsorcién

Las isotermas de adsorcién representan la cantidad de gas adsorbido a una temperatura
dada para distintas presiones relativas de gas. Son muy dutiles para la caracterizacién de
sdlidos porosos. La ITUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorcién. En la Figura 6 se
muestra un esquema de cada una de ellas.

Cantidad adsorbida

Cantidad adserbida

Tipo 1 Tipe 11 Tipo 111

Cantidad adserbida
Cantidad adsorbida

(

) | YD 0 I /P A [

ipo IV Tipe V Tipo VI

Cantidad adsorbida
Cantidad adserbida

I P 0 | s O I /P

- Figura 6: Representacion esquemdtica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.-

B Isoterma tipo I: se produce en sélidos microporosos y corresponde a una adsorcién

en monocapa. Dentro de estos seis tipos de isotermas es la de mayor interés, y se
caracteriza por el hecho de que toda la adsorcién ocurre a presiones relativas bajas,
mostrando un gran aumento en la cantidad de gas adsorbido al principio de la
isoterma y posteriormente un gran rango de presiones relativas en el que no se
produce adsorcion. Por lo tanto, la cantidad de gas adsorbida aumenta con la
presion hasta alcanzar un valor limite correspondiente al recubrimiento de la
superficie por una monocapa. Es la isoterma caracteristica de un proceso
Unicamente de quimisorcion.

Isoterma tipo 11: es caracteristica de sdlidos macroporosos o no porosos, propia de
una adsorcién fisica en multicapa. El rdpido ascenso inicial corresponde a la
formacién de la primera capa, que tiene en este caso una constante de formacién
mayor que para el resto de capas (la entalpia de formaciéon de la primera capa es
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mas negativa que para el resto de capas). Al seguir aumentando la presién se forma
la segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras mas.

M lsoterma tipo 11I: ocurre cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es baja, donde
se produce una adsorcidn fisica en multicapas donde la constante de equilibrio de
formacién de la primera capa es igual que para las siguientes. Por este motivo, no
se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del resto. Este tipo de
isoterma se ha observado en adsorcién de agua en carbén grafitizado.

B Isoterma tipo 1V: corresponde a adsorcién en multicapas sobre materiales porosos.
Presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas
intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

B lsoterma tipo V: también corresponde a adsorcién en multicapas sobre materiales
porosos. al igual que la isoterma tipo 111 es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final
no es asintotico.

B 1soterma tipo VI: es poco frecuente. Este tipo de adsorcién en escalones ocurre sélo
para sdlidos con una superficie no porosa muy uniforme. Se ha observado en la
adsorciéon de gases nobles en carbén grafitizado.

La forma de las isotermas puede indicar el tipo de porosidad del sélido. Se han
desarrollado numerosos métodos con el objetivo de estimar algunas de las propiedades
relacionadas con la porosidad de los sélidos tales como la superficie especifica, el volumen
de poros, la distribucién del tamafio de poros, entre otras. Entre todos ellos, el que se
utiliza con mayor frecuencia es el método BET' para la obtencién de la superficie especifica
o simplemente drea BET. La idea central consiste en que, conocida la cantidad gas
adsorbido necesario para formar una monocapa (y por lo tanto el nimero de moléculas
que forman la monocapa) junto con el drea que ocupa una de estas moléculas adsorbidas,
es posible estimar el 4rea del sdlido.

Para estimar la cantidad de gas adsorbido necesario para la formacién de una monocapa,
se utiliza la siguiente ecuacién:

" Ver “CAPITULO 4: CARACTERIZACION DE MUESTRAS, RESULTADOS DE LAS
CARACTERIZACIONES.
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P _ 1 (C—1)P 24
n—P) Cny ' my, B Y

Donde:

C = constante dependiente de la diferencia de energias de adsorcién en la formacién de la
monocapa y de la entalpia de condensacién de las otras capas. Esto determina distintas
formas de las isotermas de BET dependiendo de si son energias similares o la de adsorcién
es mucho mayor que la de condensacién.

F 1
—— en funcién de la presion relativa permite obtener —— como ordenada en el
n{Py—F) Ty

(c-1)

origen, con como pendiente.

A partir de estos valores se puede calcular ' y M.
En el caso de las isotermas tipo 1 el volumen de poros puede estimarse de forma sencilla

como se muestra en la Figura 7b, dividiendo la masa total de gas adsorbido (cantidad de
gas adsorbido a presiones relativas altas) por la densidad de la fase adsorbida.

a) b)  Gas

Gas adsorbido
adsorbido

P/P,

Vporo = Masa de gas adsorbido

Densidad del adsorbato liquido

- Figura 7: a) Isoterma en la que se muestran la zona de llenado de la monocapa, la multicapa y el punto B
y b) isoterma tipo I en [a que se serialael modo de calcular el volumen de poro a partir de la cantidad
mdxima de gas adsorbido.-
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Variables de un Sistema Heterogéneo Sélido-Gas en condiciones de flujo continuo

Una reaccién heterogénea ocurre en una interfase sélido-fluido en estado gaseoso o liquido.
Por lo tanto, es esencial disponer de una drea interfacial muy grande con el fin de
conseguir altas velocidades de reaccion. Este drea puede proveerse mediante un estructura
porosa interna. Por ejemplo, un catalizador de silice-alimina para cracking catalitico
puede tener un drea superficial de 300 m*/g.

En algunos casos el catalizador consiste de pequefas particulas de un material activo sobre
un material inerte llamado soporte. El material activo frecuentemente es un metal, un
6xido de metal o una aleacién metdlica. Por ejemplo, el 6xido de Cromo soportado en
Altmina tiene un 4rea de 152 m*/g.

Luego de llevar a cabo el proceso catalitico, la separacién del catalizador del producto se
realice en forma mas simple y eficiente, comparada con la separacién realizada en procesos
cataliticos homogéneos, donde reactivos y catalizador se encuentran en un misma fase. Sin
embargo, uno de los inconvenientes mas comunes que se presentan es la desactivacién, la
cual puede originarse por sinterizado de la superficie, envenenamiento irreversible
provocado por alguna sustancia o por la obstruccién de los poros del sélido debido a la
deposicién de carbén u otras sustancias en su superficie.

Hay aquellos procesos industriales en los que es fundamental el uso de un catalizador para
acelerar el mismo y disminuir la generacién de residuos. En estos casos, es necesario
conocer las ventajas que dichas sustancias ofrecen, con la finalidad de utilizarlos en forma
eficiente.

En la Tabla 1 se describen las variables relacionadas entre el proceso y las caracteristicas
del catalizador.
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- Tabla 1: Variables de un proceso industrial y su relacién
con las caracteristicas de un catalizador.-

CONDICIONES DE CARACTERISTICAS DEL
PROCESO CATALIZADOR
Caudal gaseoso o flujo Capacidad de adsorcién: cuanto menos sea el

caudal del gas mayor serd la capacidad de
adsorcion hasta que el lecho llega a su puno de
saturacién, ya que luego de dicho punto, no
influira la magnitud del caudal.

Area Superficial Interna: cuanto mds pequena sea
el drea superficial interna del catalizador, mas
rapido se llegara a ese punto de saturacién.

Tamafo de Particula, didmetro y distribucién del
Composicién del sustrato Tamario de Poro

Es fundamental conocer lascaracteristicas del
contaminante, tales como la acidez, tamafio de
particula, densidad, presién parcial, entre otras,
para seleccionar el catalizador mas eficiente a la
hora de reaccionar con el mismo.

Caida de Presién: si aumenta la temperatura del
Temperatura medio de reaccién, la presion disminuye y en
consecuencia se dificulta la adsorcién de los
compuestos sobre la superficie catalitica.
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GENERALIDADES: TEORIA FUNCIONAL
DE LA DENSIDAD

A la hora de disefiar nuevos materiales, se necesitan experimentos que demuestren su
comportamiento y determinen sus propiedades y ventajas para las aplicaciones a la cuales
se van a destinar. Pero también se necesitan teorias que expliquen el motivo de ese
comportamiento, junto con el de otros materiales similares. Este tipo de teorias, basadas
solamente en los dtomos presentes en el material y en sus interacciones, con la ayuda de la
mecdnica cudntica y la mecdnica estadistica, se denominan teorias de los primeros
principios o métodos ab initio. Al contrario que las teorias empiricas, éstos métodos
carecen de pardmetros ajustables a datos experimentales, y tienen cardcter predictivo, es
decir, sirven no sélo para reproducir resultados experimentales sino para predecirlos.

Gracias a los grandes avances que se han producido dltimamente en el campo de la
computacién, estos métodos se han podido aplicar al estudio de sdlidos complejos. El
método utilizado en este trabajo se basa principalmente en dos teorias: la Teoria del
Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT), y la Teoria de
Pseudopotenciales. Ambas se combinan para determinar las propiedades del estado
fundamental de un gran numero de sdlidos, como son los semiconductores, entre los que
se encuentran los 6xidos de metales de transicién estudiados en el presente trabajo de
tesis.

Asi, ha sido posible explicar las transiciones estructurales sélido-sélido por presién inducida
y hasta predecir nuevas fases estructurales de éstos a altas presiones usando solo los
numeros y las masas atémicas.

Los origenes de la Teoria Funcional de la Densidad se encuentran desarrollados por
Llewellyn Thomas y Enrico Fermi a final de los afios 1920. A mediados de los afios 1960,
Pierre Hohenberg, Walter Kohn y Lu Sham establecieron el formalismo teérico en el que se
basa el método usado actualmente. En particular, Kohn incorporé los efectos de la
mecdnica cudntica en la densidad electronica (en lugar de incorporarlos mediante la
function de onda). Esta simplificacién computacional ha pasado a ser una herramienta
esencial de la electrénica atémica y molecular de materiales [2].

Antes de desarrollar esta teoria, es necesario explicar los siguientes conceptos:

B Core y electrones de valencia: Los sistemas estudiados son los sélidos cristalinos; el
sistema desarrollado en este trabajo es el 6xido de cromo Cr,0, en direccién (0001).
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Muchas de las propiedades quimicas y fisicas de los dtomos estan determinadas
solamente por unos pocos electrones, los externos. Desafortunadamente, en
consideraciones mecano-cudnticas, los electrones son indistinguibles y por tanto,
todos tienen que ser tenidos en cuenta. Sin embargo, tanto un 4dtomo de Ra como
uno de Mg pueden describirse como simples problemas de dos electrones
empleando un potencial apropiado, el cual no puede ser simplemente el potencial
electrostatico debido a los electrones internos y al ntcleo atémico, sino que
incorpora también los efectos del principio de exclusién de Pauli [5] para los
electrones, conduciendo a términos repulsivos adicionales.

En consecuencia, en los dtomos de un sélido se distinguen dos partes:

a) Los electrones correspondientes a las capas externas de los dtomos (de valencia),
que son los responsables de casi todas las propiedades del material. Estos electrones
son muy sensibles al entorno del atomo, y su densidad de carga varia
considerablemente segiin esté aislado en su estado fundamental, forme parte del
sélido, o varie la configuracién de dtomos del sélido.

b) El core, formado por el nicleo y los electrones internos correspondientes a los
orbitales mas profundos, completamente llenos. Su densidad electrénica radial
practicamente no varia, independientemente de que se encuentre en el estado
fundamental del dtomo neutro o en cualquier estado excitado del dtomo. El core
afecta a los electrones de valencia mediante un potencial externo Vext.

Debido estas caracteristicas, se considera en el calculo tnicamente a los electrones
de valencia, representando el efecto del core sobre éstos por medio de un
pseudopotencial (aproximacién de core congelado). Permite calcular la energia total
y de las propiedades estructurales de los sélidos.

B Operador Hamiltoniano: es un operador de la mecanica cuantica asociado con cada
parametro medible de un sistema fisico. Contiene las operaciones asociadas con las
energias cinética y potencial de un sistema, que para una particula en una
dimensién puede ser escrita:

EAY L

H,, = T—F V@)  (2.5)
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El primer término es el operador asociado a la energia cinética y el segundo es la
energia potencial. Operando sobre la funcién de onda con el hamiltoniano, se
produce la ecuacion de Schrodinger.

Si la ecuacién es independiente del tiempo, la operacién puede producir valores

¥

especificos de la energia, denominados autovalores de la energia, y las funciones
se denominan autofunciones:

H,,¥ = EY¥, (2.6)

Ademas de su papel en la determinacidon de las energias del sistema, el operador
hamiltoniano genera la evolucion temporal de la funcién de onda, en la ecuacién:

HY, =

B Aproximacién adiabatica de Born-Oppenheimer: Es una de las aproximaciones
fundamentales de la mecdnica cudntica, la cual permite estudiar es el
desacoplamiento de los movimientos electrénico y nuclear. Al ser la masa del nucleo
mucho mayor que la de los electrones, su velocidad es correspondientemente
pequenia. De esta forma, los electrones son considerados como si fueran una nube
de carga, mientras que los nucleos se consideran estdticos. De esta forma, los
electrones se adaptan 'instantdneamente' a cualquier posicién de los nucleos. Sin
este desacoplamiento, resulta practicamente imposible el trabajo en fisica molecular
o fisica del estado sélido, por ser irresolubles problemas de mas de dos cuerpos [6].

Un sistema completo de iones y electrones puede escribirse mediante el operador
hamiltoniano del sélido:

4= 2

(2.8)

2

62
+EVH(RI R)I Z 42+z
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Donde:

L = posicién del i6n l-ésimo, relativa a su correspondiente posicién de equilibrio

—

. = posicién del electrén i-ésimo.
M _ masa de los iones

m

masa de los electrones.

Los primeros términos de cada corchete corresponden a la energia cinética del core
y de los electrones de valencia, respectivamente. El siguiente término del segundo
corchete corresponde a la interaccion electrén-electrén;

Vi1 potencial de interaccién entre iones, y
Ve—i - potencial de interaccién entre los electrones y los iones.

Entonces, se puede considerar el hamiltoniano anterior como suma de una parte
idnica, del core, y una parte electrénica, de los electrones de valencia:

H =H,+H,(2.9)

La funcién de onda de este hamiltoniano se puede separar también en parte
electrénica y parte iénica como:

¥ — ¥ (R,7)4(R) (2.10)

Donde Y(R, r) satisface la ecuacién de Schrodinger para los electrones en una red
estatica con el idn 1-ésimo fijo en la posicién R;:

Z_EHF+ZI +Z & R) PR, 7)) = E,(R)V(R,T)

(2.11)
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Los autovalores E, de esta ecuacién seran funciones de la posicién, R. Por lo tanto,
la energia electrénica dependerd de las posiciones de los iones. Aplicando el
operador hamiltoniano a la funcién de onda total (2.8):

ZE sz +E, R+ ) Vi (R — R (2.12)

[<s
hz 2
EQ(R) = R7){ - ZMRﬁE(RHZm(RE R.) { 4R)
[<s

h* ) 209F | o 2.13
2M dR,dR,; E;*R ( )
Renombrando:
COR) — h? dg oV 621{1 214
(R) = 2M aREaRI dR? (219

Ignorando el término C(R), se resuelve el problema de valores propios simplemente

logrando que @(R) satisfaga la siguiente ecuacién de Schrédinger:

E4(R) = ZEWJrE(RHZVHER; R | 4(R) (2.15)

l=s

Esta es la ecuacién para la funcién de onda de los iones.
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M Ecuacién de Schrédinger-Pauli: es una generalizacién o reformulacién de Ia
ecuaciéon de Schrédinger para particulas de espin 2, que tiene en cuenta la
interaccion entre el espin y el campo electromagnético. Esta ecuacién es el limite no
relativista de la ecuacidon de Dirac y puede usarse para describir electrones que para
los cuales los efectos relativistas de la velocidad pueden despreciarse. La ecuacién
de Pauli fue propuesta originalmente por Wolfgang Pauli [5] en 1927, y tiene la
forma:

1 )
{ﬂ [B(p—ed))? + ev}wf}: ih——|¥) (216)

Donde:

M= masa de la particula.
€ = carga eléctrica de la particula.

O = vector cuyas tres componentes son las matrices de Pauli* bidimensionales.

P =operador vectorial asociado al momento lineal, cuyas componentes son —ih0,;
A= potencial vector del campo electromagnético.
V= potencial eléctrico escalar.

|#) = espinor formado por dos funciones de onda componentes, que se puede representar

(%)
como .
tFl::ll

M Densidad de probabilidad: La ecuacién de Pauli para el espinor de Pauli formado
por dos componentes, cada uno con un significado similar a la funcién de onda. De
hecho, en ausencia de campo la ecuacién de Pauli se reduce a una ecuacién de
Schrodinger "doble", es decir, cada una de las dos componentes del espinor satisface
independiente la ecuacién de Schrodinger.

La densidad de probabilidad conjunta viene dada por las reglas usuales de la
mecdnica cudntica:

Matrices de Pauli: son matrices empleadas en fisica cudntica que consideran el momento angular intrinseco o espin.
Matemdaticamente, constituyen una base vectorial del algebra de Lie del grupo especial unitario SU(2), actuando sobre la
representacién de dimensién 2.
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p() = (@1 ®) = @ ¥)(,0) = Wity + ¥ @17)

B Funcional: Es un operador que al actuar sobre una funcién que depende de otras

funciones, sobre las que estd definido, conduce a un niimero. Se aplica a sistemas
atémicos y moleculares. Un ejemplo es el producto escalar de dos vectores
moleculares — funciones de estado, de gran utilidad para construir modelos atémico

a

W), v (@) =Gl) = | vy (g dq(2.18)

b

A este se le conoce como funcional de la densidad de las funciones I,FI(Q) Si esas

funciones describen el comportamiento de electrones, entonces es un funcional de
la densidad electrénica.

M Densidad: En mecanica cudntica, bajo la interpretacién probabilistica, las particulas

no pueden ser consideradas puntuales, sino que se encuentran deslocalizadas
espacialmente antes de realizar una medida sobre su posicién. Por lo tanto, la
densidad de probabilidad es una distribucién que determina la probabilidad espacial
de una o mds particulas idénticas.

La funcién de densidad de probabilidad es p(¥t) y determina la probabilidad

encontrar un electrén en la posicién ¥ en un tiempo ¢ Es una funcién positiva y
real. Esta probabilidad es elevada en regiones de densidad electrénica elevada. La
integral de la densidad sobre todo el espacio se normaliza al ntimero total de
particulas del sistema:

f dx p(x)=N (2.19)

En mecdanica cudntica, la densidad puede ser obtenida a partir de una funcién de

()

onda de N particulas ¥ como:
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. 2
p(x) = fdxz... dxy [#™(x, x, ... dxy)|” (2.20)

En el caso que la funcién de onda W™ sea un determinante de Slater compuesto de

N orbitales @y, la densidad es:

p(x) = lo.®|" @.21)
N
k=1

Este es el caso de las formulaciones de la teoria del funcional de la densidad y de
método de Hartree-Fock.

B Observable: Un observable es una propiedad del estado de un sistema que puede
ser observada por alguna secuencia de operaciones fisicas (por ejemplo, el
someterlo a diversos campos electromagnéticos). Todo observable tiene una
cualidad y una cantidad, los cuales son calculados a partir de la funcién de onda de
muchos cuerpos.

M Los Teoremas de Hohenberg y Kohn: El método de la DFT fue sometido a un
tratamiento riguroso por Hohenberg y Kohn en 1964 [7], quienes demostraron que,
para el estado fundamental, existe una relacién uno a uno entre la densidad
electrénica y el potencial externo, ©(r) . Como consecuencia, la densidad electrénica
en el estado fundamental contiene la informacién de un sistema electrénico.
Ademds, demostraron que la energia es un funcional de la densidad a través de la
relacién siguiente:

Elp] = Flp] + f drp(v(r) (2.22)

Donde:

F[p] - funcional universal que contiene a la energia cinética y la interaccién

electrén-electrén
P(T): densidad de probabilidad
V(7 )= potencial externo
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M El Modelo de Kohn y Sham: Kohn y Sham presentaron una forma de aproximar al
funcional universal F[p]. Para lograr este propdsito, recurrieron a un sistema
ficticio el cual estd constituido por un sistema de N electrones no interactuantes.
Esto siginifica que tal sistema puede estar representado por un determinante
(determinante de Slater) cuyos elementos son funciones que representan a cada

uno de los electrones del sistema (orbitales, ¢). Con este punto de partida la
energia cinética corresponde a una suma de energias cinéticas individuales:

T, - Z [rg5™ 80 @23

Ademds, la densidad electrénica corresponde a la suma de densidades orbitales:

p) = ) p) = ) @M (224)

Los orbitales de Kohn y Sham son aquellos que satisfagan las ecuaciones integro
diferenciales de Kohn y Sham:

1
(_E V2 4+ vgff(’r)) g.(r) = g¢.(r) (2.25)

y que generaran la energia del estado basal o fundamental. El potencial de Kohn—
Sham V,¢r incluye las interacciones coulombianas (electrén- electrén y nticleo-
electrén) y de intercambio y correlacién.

B Intercambio y correlacién: La energia de intercambio-correlacion por electron es
una funcidén que depende unicamente de las densidades de espin, pero no de sus
gradientes, o de otras magnitudes como son los orbitales. En la ecuacién para el
funcional para la energia del estado fundamental:
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E[n] = f V... ®n@d3 7+ Fln] (2.26)

Donde,

F[n] - incluye la energia cinética y los términos de energia de interaccién
electrén-electrén, correspondientes a la interaccién coulombiana (o energia de
Hartree).

Atn cuando el planteamiento de Kohn y Sham sea exacto, el funcional de
intercambio y correlacién exacto, E,, es desconocido y por lo tanto son necesarias
aproximaciones a este funcional.

La primera aproximacién para este funcional se conoce como Aproximacién de
Densidad Local (LDA) y consiste en suponer que en cada punto, la energia de
intercambio y correlacién depende sélo de la densidad en ese punto. Este valor se
considera como el que tendria un gas de electrones libres de esa densidad. Se
obtienen resultados de gran precisién para algunas propiedades.

Una aproximacién mads sofisticada para el funcional de intercambio y correlacién se
conoce como Aproximaciones de Gradiente Generalizado (GGA). Estas son
semilocales, ya que consideran en cada punto el valor de la densidad y sus
gradientes. Para algunas propiedades dan mejores resultados que la aproximacién
LDA, en particular para geometrias moleculares y energias del estado fundamental,
aunque para otras no representan una mejora sustancial.

Teoria Funcional de la Densidad (DFT):

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) es un formalismo que se emplea para
resolver el problema de un sistema de electrones que interacttian entre si y estan
sometidos a la accién de un potencial externo que a partir de ahora denotaremos por Vext

(r).

Esta teoria fue primero formulada por Hohenberg y Kohn [9], y Khon y Sham [7-10], y su
justificacion formal descansa en el teorema de Hohenberg y Kohn (HK), el cual en su
forma original es aplicable a un sistema de fermiones idénticos sin spin, sometidos a la
accién de un campo externo local, y con un estado fundamental no degenerado. Por tanto,
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se podria aplicar a un sistema de electrones donde las interacciones relacionadas con su
spin no se tienen en cuenta. Sin embargo, este teorema también estd demostrado para
sistemas con spin (Local Spin Density, LSD).

Las caracteristicas mas relevantes son:

1) El estado fundamental energético de un sistema de electrones idénticos sin spin es un
funcional tnico de la densidad de particulas.

2) Este funcional adquiere su minimo valor para la densidad correcta del estado
fundamental, de tal modo que el estado fundamental se obtiene minimizando este
funcional con respecto a variaciones en la densidad que conservan el nimero de particulas.
Es uno de los métodos mas utilizados en los calculos cuanticos de la estructura electrénica
de la materia, tanto en la fisica de la materia condensada como en la quimica cuantica. Este
método es uno de los exponentes maximos de la interpretacion probabilistica de la
mecdnica cuantica.

Los métodos tradicionales dentro de las teorias de la estructura electrénica de la materia,
en particular la teoria de Hartree-Fock y los derivados de este formalismo, se basan en una
funcién de onda multielectrénica. Si bien esta resolucién de la ecuacién de Schrodinger
permite describir de forma exacta el comportamiento de los sistemas muy pequefios, su
capacidad de prediccion se ve limitada por el hecho de que sus ecuaciones son demasiado
complejas de resolver numéricamente o menos aun analiticamente.

Por lo tanto, la DFT reformula el problema para ser capaz de obtener, por ejemplo, la
energia y la distribucién electrénica del estado fundamental, trabajando con el funcional de
la densidad electrénica en vez de emplear la funcién de ondas.

Una ventaja es que la densidad es una magnitud mucho mas simple que la funcién de
ondas y por lo tanto mas facil de calcular y en la prictica son accesibles sistemas mucho
mas complejos. Dentro de esta teoria, la funcién de ondas de un sistema de N electrones
depende de 3N variables, mientras que la densidad electrénica sélo depende de 3 variables.
Una desventaja es que, salvo los casos mas simples, no se conoce de manera exacta el
funcional que relaciona esta densidad con la energia del sistema. Es por este motivo que en
la practica, se usan funcionales que se han comprobado que dan buenos resultados.

Originalmente, la DFT se desarroll6 en el marco de la teoria cuantica no relativista
(ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo) y de la aproximacién de Born-
Oppenheimer. La teoria fue extendida posteriormente al dominio de la mecénica cudantica
dependiente del tiempo, lo que permite ademds calcular estados excitados.
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- Figura 8: Densidad electrdnica del benceno
(CsH,,). Isosuperficie = 1 e/As.-

Por lo tanto, el funcional para la energia del estado fundamental se escribe:

Eln] = j Ve (DN 7+ Fln] (227)

Donde el potencial externo V..t es también un funcional utnico de la densidad de

particulas Tl(f',}, salvo alguna constante aditiva. Este es un hecho fundamental de la teoria
del funcional de la densidad: que el potencial externo sea quien determina la densidad de
particulas es obvio, pero la inversa no lo es tanto.

La contribucién al potencial externo Vot ['F} es la suma de los términos locales para cada
electron, siendo una suma de contribuciones idénticas para cada particula 7y depende sélo
de las coordenadas de dicha particula:

Vere 1) = ) V) (228)
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Ve (#) distingue un sistema determinado de 71 particulas de otros sistemas distintos con
el mismo numero de particulas. Por tanto, sistemas fisicos diferentes con el mismo niimero
de electrones pero con potenciales externos diferentes tienen diferentes distribuciones
electrénicas, es decir, densidades de carga electrénicas en sus estados fundamentales.

También ocurre lo inverso, una distribucién electréonica determinada conduce a un
potencial externo concreto; excepto que en este caso la densidad de carga permanence

-
inalterada si se anade una constante al potencial. Por tanto, un Vi, (7) especifico puede
ser unico sélo si se desprecia una posible constante aditiva.

Por tanto, Tl(?_}']y TEIE?] deben ser diferentes, y por tanto queda demostrado que Vgxt E?j]

. ;. g4 o . .
es un funcional unico de Tl(T]. Como consecuencia, el hamiltoniano completo para un
sistema queda especificado si se conoce la densidad del estado fundamental.

39

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



EL PROBLEMA DE LA CONTAMINACION
ATMOSFERICA: LOS NOx Y LOS SOx

Las emisiones de 6xidos de nitrédgeno y de azufre, designadas como NOx (el 90-95%
corresponde a NO y el resto a NO,) y SOx (el 99% corresponde al SO,), constituyen una
de las principales fuentes de contaminacién atmosférica. Estas emisiones contribuyen a
importantes problemas medioambientales como la lluvia acida, el smog fotoquimico (a
través de la formacién de ozono troposférico), la destruccion de la capa de ozono
estratosférico y el efecto invernadero. Existen diversas fuentes antropogénicas de estos
gases, como son las industrias de 4cido adipico, sulftrico y de fertilizantes, aunque la mas
importante es la combustién de combustibles fésiles, tanto en automéviles como en plantas
industriales de generaciéon de electricidad.

El control de las emisiones de NOx y de SOx provenientes del sector eléctrico se puede
efectuar desde dos planteamientos distintos: el control del proceso de combustién (medidas
primarias), cuyo objetivo es minimizar la produccién de éstos en la fuente, o bien el
tratamiento de los gases de combustién (medidas secundarias). Para el segundo, la técnica
de eliminacién de NOx y SOx mds importante en es la reduccién catalitica selectiva (SCR).

Los catalizadores SCR suelen consistir en éxidos metélicos como el V,0,, Mn,0,, Mn,0O,-
WO,, Fe,O, y el NiO depositados sobre diversos soportes como pueden ser Al,O,, TiO,,
SiO,, carbén activo, etc. Estos catalizadores presentan temperaturas éptimas de utilizacién
entre 573 y 723 K. Sin embargo, los gases de chimeneas industriales conforman una
mezcla que contiene gran cantidad de particulas y sustancias contaminantes que reducen
drasticamente la vida del catalizador. Ademds, en estas condiciones se favorece la
formacién de SO, como consecuencia de la oxidacién catalitica del SO,. Sin embargo, es
posible minimizar los problemas ocasionados por las particulas si se coloca la unidad de
reduccidn catalitica debajo del filtro electrostatico.

Los catalizadores de 6xidos de manganeso presentan una elevada actividad catalitica para la
SCR de NOx a baja temperatura, muy superior a la de otros catalizadores soportados sobre
carbono descritos en la literatura. Ademds, la selectividad hacia la formacién de N,
obtenida es superior al 90% para temperaturas inferiores a 448 K.

Se produce un aumento de la velocidad de reaccién con la presién parcial de oxigeno,
aunque se ha comprobado que la reaccidn tiene lugar incluso en ausencia del mismo. La
presencia de vapor de agua en los gases de reaccién produce una pérdida de la actividad
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catalitica de la reaccién SCR, mientras que, a una temperatura de 423 K, la presencia de
SO, produce una desactivacién irreversible del catalizador.

El MnO, como catalizador en la obtencién de algunos productos y como ayuda en otros
casos en algunos procesos, como por ejemplo en los barnices y pinturas. Permite obtener
oxigeno, ya que afadiéndolo al peréxido de hidrégeno (H,0,), se observa que se
descompone liberando abundante oxigeno.

La cantidad n de diéxido de manganeso (MnO,) permanece constante luego de finalizada la
reaccion.

- Figura 9: Imagen SEM® del MnO,_

A lo largo de la historia de la industria quimica, la catdlisis ha sido una disciplina
fundamental, ya que mas del 80% de los productos quimicos manufacturados se obtienen
mediante procesos que requieren el empleo de un catalizador, al menos en una de sus
etapas.

En la actualidad, la catélisis a nivel industrial se ha enfocado a una produccién mas limpia
en apoyo a la inquietud mundial por la conservacién del medio ambiente, asi ha
considerado las posibilidades de utilizar catalizadores, disolventes y procesos mas eficientes,
que generen menos desechos y menos pérdida de energia. Entre muchas otras, una de las
alternativas es la utilizaciéon de 6xidos de metales de transicion soportados en algun
material poroso y de resistencia térmica como es la alimina, los cuales ya han sido

3 SEM: Microscopio Electrénico de Transmisién.
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asignados como muy buenos reductores de gases industriales contaminantes que son
emitidos dia a dia por la chimeneas de las industrias como son la centrales térmicas.

Actualmente, casi el 80% de las reacciones cataliticas industriales utilizan catalizadores
heterogéneos frente al 20% que utilizan sistemas homogéneos (aunque su interés ha
aumentado notablemente de una manera paralela al desarrollo de la quimica
organometilica).

Los metales de transicién Fe, Ni, Pt, Pd, etc., son buenos catalizadores en los procesos de
hidrogenacién, deshidrogenacién, hidrogenélisis, etc., debido a que los hidrocarburos tienen
gran afinidad con las superficies de estos metales.

El principal problema de la catdlisis homogénea que limita su aplicacién a escala industrial
es la separacién de los productos de reaccidon del catalizador y su recuperacién cuantitativa
en su forma activa, la cual se efecttia habitualmente por destilacién, lo que provoca en la
mayoria de los casos la degradacién de una parte de los productos en compuestos pesados,
por polimerizacién, que quedan en la fase catalitica y pueden causar la inactivaciéon del
catalizador.

Actualmente las nuevas lineas de investigacién se dirigen hacia el desarrollo de sistemas
combinados, en los que se lleva a cabo simultdineamente la eliminacién de NOx y algun
otro compuesto contaminante presente en la corriente gaseosa. Asi por ejemplo el proceso
DeNOx-DeSOx es un proceso innovador que permite eliminar simultdineamente los NOx
mediante el proceso SCR, y los SOx, recuperando los 6xidos de azufre como acido sulfurico
que puede posteriormente ser utilizado por la industria quimica [11-15].

El azufre contenido en el carbén se encuentra en un 50% como pirita®, y el resto en estado
organico, con una minima fraccién en forma de sulfatos. Luego, durante las combustién,
practicamente todo el azufre se oxida a SO,, mientras que un 1 a 2% se emite en forma de

SO,.

4 .. . , r. . .

Pirita: mineral del grupo de los sulfuros cuya férmula quimica es FeS. Tiene un 53,4% de azufre y un 46,4% de hierro.
Frecuentemente macizo, granular fino, algunas veces subfibroso radiado; reniforme, globular, estalactitico. También llamada "el oro
de los tontos” o el "oro falso” por su parecido a este metal. Insoluble en agua, y magnética por calentamiento. Su nombre deriva de
la raiz griega pyr (fuego).
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- Figura 10: Roca de pirita en estado natural.-

La evolucién del SO, varia seguin las condiciones en que se dio la combustién, por ejemplo,
en una chimenea, si la temperatura de su base es relativamente alta, las cenizas basicas lo
absorben y fijan como sulfito o sulfato.

Luego en la atmésfera se oxida a sulfitos y sulfatos, especialmente a sulfato amoénico,
dependiendo de la temperatura, humedad, intensidad de la energia solar presente,
intensidad de los vientos y de las interacciones con otros compuestos alli presentes. Una
de éstas ultimas son las reacciones fotoquimicas donde se incluyen radicales como el
hidroxilo (OH), vapor de agua (H,0) y metil metéxido (CH,0,), los cuales actian como
oxidantes alcanzando velocidades de formaciéon de SO, de hasta un 4% por hora.

Por otra parte, aparecen las reacciones fotoquimicas de oxidacién del SO, en presencia de
6xidos de nitrégeno y/o hidrocarburos, especialmente los alquenos, los procesos en medio
acuoso debido al contenido de humedad en el ambiente atmosférico, que son favorecidos
por las sales metalicas (Fe y Mn) y NH,, y las oxidaciones heterogéneas sobre las particulas
sdlidas que acttian como nucleos de condensacidn.

Los efectos en la salud humana y de los animales provocados por este gas abarcan
afecciones en las vias respiratorias y gastrointestinales, mutaciones en microorganismos,
entre otros. En los vegetales produce necrosis, pero el efecto mas visible e inmediato se
observa en las dreas urbanas y forestales con niveles altos de polucién, lo cual es
consecuencia de la formacién de la lluvia 4cida, que puede precipitar a grandes distancias
del foco fijo de emisién de SO,.

Existen diferentes tipos de tecnologias operativas para reducir la emisién de los éxidos de
azufre emision al ambiente, que se dividen en tres categorias segun su localizacién en el
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proceso de combustién. La primera es de precombustién, que abarca procesos fisicos,
como el simple lavado que elimina los compuestos més solubles, como son los sulfatos y
procesos quimicos, donde se eliminan principalmente los compuestos orgdnicos que
contienen azufre. Con una eficacia tradicional, con este proceso se puede eliminar hasta un
50% de azufre piritico y un 30% del azufre total.

La segunda tecnologia es durante la combustién, que comprende fundamentalmente la
utilizacién de un lecho fluidizado donde se queman particulas de carbén en un lecho mévil
formado por particulas finas de dolomita o carbonato de calcio, y el SO, queda retenido en
la escoria en forma de sulfato. Las unidades trabajan a una presién entre 1200-1500 kPa y
utilizan dolomita en lugar de carbonato cdlcico, con el objeto de obtener una mayor
eficiencia en la combustién.

La tercera categoria incluye los procesos de desulfuracién en la postcombustién, donde se
producen procesos dcido-base sobre materiales secos o humedos. Alli, la inyeccién de
dolomita o carbonato célcico sin humedad da lugar a dxidos, sulfitos y sulfatos que son
recolectados mediante precipitadores electrostatico o ciclones. La eficacia no supera el 50%
de la eliminacién de los 6xidos de azufre, ademds existe el problema del aumento de
cenizas volatiles en salida. En los procesos humedos se emplean carbonato cdlcico e
hidréxidos, aunque en ambos procesos existe un problema importante, ya que al oxidarse
los sulfitos precipitan los sulfatos dcidos que son de dificil eliminacién.

La ventaja proporcionada por la adicion del hidréxido de calcio (debido a que aumenta la
eficacia mediante la disminucién de la formacién de 4cidos) disminuye debido a la mayor
generacién de desechos. Tanto es asi que por cada tonelada de carbdn son necesarios

200Kg de CaOH.

La reaccion de oxidacién del SO, en fase gaseosa es exotérmica, y su reaccidn
estequiométrica es:

1
S0, +50, = S0;(g) + 1026V (229)

Para concentraciones relativamente bajas de SO,, se alcanzan conversiones superiores al
90% cuando la temperatura es superior el 773 Ky a 973 K la conversién se reduce al 50%.

Hay otras tecnologias de adsorcién en medio acuoso donde el material desechable puede
ser regenerado, pero son excesivamente costosas debido al elevado gasto de energia que
implican.

44

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/Al,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



Otro proceso de reduccién de SO, consiste en el proceso Allied, en el cual se emplea CH,
para obtener S°. La reaccidn es llevada a cabo en la fase gaseosa sobre un catalizador y a

823-1023 K [15].

Dentro de los procesos de postcombustiéon se estd implementando el desarrollo de
materiales de alta superficie especifica, como son los adsorbentes o catalizadores. Uno de
ellos es el carbén activado, empleado en procesos que tienen una elevada generacién de
productos sin posibilidad de reutilizacién, ademds de permitir reutilizar los subproductos
como materia prima en otros procesos industriales. Por ejemplo, el carbén activado se
emplea para producir acido sulftrico a partir de la oxidacién del SO,. Desde el punto de
vista practico, el estudio de los catalizadores para la oxidacién de SO, y la consecuente
produccién de écido sulfurico ha sido la tecnologia mas desarrollada, aunque las mayores
concentraciones de SO, oxidado llegan al 10-15%.
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CAPITULO 3

DISENO METODOLOGICO

FASE EXPERIMENTAL:

Se estudiaron los 6xidos de metales de transicién del primer periodo, desde vanadio hasta
niquel, soportados en alimina.

Los catalizadores se caracterizaron mediante difraccién de Rayos X, XPS y BET,
determindndose su estructura cristalina, composicién, superficie especifica y volumen de
poros. Luego, fueron sometidos a ciclos de temperatura bajo atmésfera inerte para estudiar
su estabilidad térmica y la posible variacién de los sitios activos con la temperatura.

Todas las experiencias de Adsorcién y Desorcidn a Temperatura Programada fueron
realizadas sobre empleando el dispositivo experimental que se describe en la Figura 5. El
mismo se compone de las siguientes secciones:

B Suministro de gases: Dentro del equipo de experimentacién de hicieron circular los
gases reactivos SO, CH, y/u O, cada |
uno en una concentracién de 10ppm en ' — =
N,. Se suministraron en forma
individual desde un tubo de gas y se
regularon mediante dos mecanismos:
una vélvula reguladora de caudal y un
rotdmetro con un rango de 50-500
ml/min. Ademds de hizo circular, para
las experiencias de desorcién, un flujo
de N, también mediante un tubo de gas
y dosificado por una vélvula reguladora
de caudal y un rotdmetro de 50-500
ml/min.
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- Figura 11: Vdlvula principal de suministro de gas reactivo.-

A — Suministro de reactivos
(1oppm gas /N,)

B — Valvulas de seguridad
C - Rotametro

D - Horno eléctrico vertical
E - Soporte para sustrato

F — Trampa de azufre

SO, @ PH——PG—

G - Medidor de SO, SafelLog 100

H — Medidor de CO.,.

1 - Erlenmeyer con agua destilada

e indicador de pH
) -Erlenmeyer con Na(OH)

0. @ P r

F
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- Figura 12: Esquema del dispositivo experimental.-

- Figura 13 (de derecha a izquierda, en el sentido de circulacion de los gases): Vilvula de seguridad
y control de presion, llave de purga de seguridad y vdlvula de control de suministro de gas hacia el
laboratorio. Debido a que los tubos de suministro se encuentran en un drea de seguridad destinada
exclusivamente a los mismos, los gases son transportados hacia el laboratorio por medio de
conductos internos.-
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- Figura 14: Vilvulas de seguridad y rotametros de los tubos de reactivos en el laboratorio.-

B Sitio de reaccién: Se utilizé un reactor de lecho fijo, compuesto por cuarzo y de
forma tubular, de 0,6 cm de didmetro y 100 cm de largo y con dos muescas
internas para soportar el relleno.

Previo al lecho se presenta la primera zona del reactor que es la zona de
precalentamiento de los gases ingresantes. El mismo se dispuso dentro de un horno
vertical con seccién circular y aberturas superior e inferior para extraer para
limpiar y recargar y colocar luego el tubo de reaccién. El horno es regulable hasta
1473 K mediante un termopar de hierro constantan. Alli se tiene la segunda zona
que es la zona de reaccion, seccién del tubo donde se ubica, sobre las muescas y
entre dos capas de lana de cuarzo, el 6xido soportado en alumina.

- Figura 15: Imagen SEM de la superficie del oxido de Cr,0,/Al,0, aumento X60. —
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- Figura 17: Imagen SEM de la superficie del éxido de Al,0,, aumento X60. —
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(b

- Figura 18: (a) Catalizador Cr,0, sin soportar. (b)Catalizador soportado y calcinado luego de ser utilizado
en el dispositivo experimental, junto a la lana de cuarzo sobre la cual se dispone en el tubo de cuarzo.-

- Figura 19: Catalizador soportado en alimina antes de ser
utilizado en una experiencia.-
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- Figura 20: Horno eléctrico vertical a temperatura programada.-

M Zona de medicién de concentracién de SO, y CO,: Esta zona externa consiste en
dos registradores de gases que se conectan en paralelo a la zona de descarga. Uno
de éstos detecta la concentracién de SO,; es un analizador de celda electroquimica
especifica SafeLog 100, Quest Technologies.

Un sensor infrarrojo detecta CO,, modelo TES-1370 NDIR con un rango de
medicién de 1 a 6000ppm. Luego la corriente se hizo burbujear en un frasco
lavador con agua destilada para verificar la posible presencia de tridxido de azufre.
Y por ultimo se hizo burbujear la misma en una solucién de hidréxido de potasio
diluida, con el objeto de retener el didxido de azufre remanente y evitar asi la
contaminacién del aire presente en el laboratorio.
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- Figura 2I: Medidor de CO, TES-1370 NDIR con sensor UV y rango de medicion
de 0.1-6000ppm.-

- Figura 22: Medidor de SO, SafeLog 100, Quest Technologies, de celda electrogquimica
y rango de medicion de 0.1 - 50ppm. —
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B Preparacién de muestras: El soporte para los éxidos es gamma alimina, la cual fue
secada a 378 K durante 10 hs y luego calcinada a 873 K. Luego, los 6xidos de
prepararon en un balén en solucién acuosa de nitratos, para luego ser impregnados
en un rotavapor sobre su soporte previamente preparado. Los las sales reactivas
empleadas son:

- Cromo: Cr(NO,),.9H,0, marca FLUKA

- Manganeso: Mn(NO,) ,.4H,0, marca PANREAC

- Hierro: Fe(NO,),.9H,0

- Niquel: Ni(NO,) ,.6H,0, marca MERCK

- Metavanadato de Amonio: NH,VO,, marca ALDRICH

- Acetato de Cobalto: Co(OOCCH,) ,.4H,0, marca VENTRON
- Heptamolibdato de Amonio (NH,)sMo,0,,.4H,0, marca ALDRICH

La masa de Cr,O, estuvo calculada en un 10% sobre alumina. El rotavapor empleado en la
impregnacién es de marca Buchi, modelo Waterbath B — 480, evaporando el agua a 343 K
y bajo vacio (-0,7 Bar).

Luego de la evaporacién, se secé a 378 K en una estufa durante 10 horas y se efectud la
calcinacion en una mufla Carbolite a 873 K durante 4 horas y con un coeficiente de
variacion de temperatura (rampa) de 10 K/min en crisol de porcelana tapado.
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FASE TEORICA:

El programa de simulacién VASP (Viena Ab-initio Simulation Package) es un cédigo que
permite realizar cdlculos mecanocudnticos ab-initio: energia total, dindmica molecular,
entre otros, simulando la interaccién entre diferentes tipos de moléculas y compuestos. Los
trabajos de célculo realizados con esta herramienta se basan en el método de ondas planas
y pseudopotenciales, incluidos en la teoria del funcional de la densidad (DFT).

Las ecuaciones de Kohn-Sham [10,16] se resolvieron utilizando Pseudopotenciales (PAW) y
ondas planas de hasta 400 eV, mediante un ciclo de auto-consistencia y un esquema de
diagonalizacién de la matriz iterativo.

Para organizar los célculos, cada uno de ellos se desarroll6 y se describié en un conjunto
de archivos dispuestos en un directorio [1]. Tales archivos son:

B INCAR: es el archivo de entrada central de VASP. Determina las tareas a realizar y
el modo en que se deben realizar. Puede contener una gran cantidad de
parametros.

B STOPCAR: permite detener el desarrollo del célculo. Por lo tanto, los resultados
obtenidos pueden no ser convergentes.

B OSZICAR: brinda informacién sobre la velocidad de convergencia y sobre la
iteracion o “paso” actual.

B POTCAR: contiene los pseudopotenciales para cada especie atémica involucrada en
el cdlculo. También contiene informacién acerca de los dtomos, como por ejemplo
su valencia p la energia de la configuracién de referencia para la cual se cred el
pseudopotencial. Con este archivo POTCAR no es necesario especificar de valencia
y de la masa en el archivo INCAR. También contiene un punto de corte de energia
predeterminada.

B KPOINTS: contiene las coordenadas de los puntos k y el tamafio de malla para la
creacion de la red en la cual se disponen los dtomos del sistema.

B OUTCAR: contiene los resultados finales, tales como la energia de adsorcién del
sustrato sobre el adsorbato, la frecuencia vibracional del sistema y las energias por
unidad de drea sobre cada atomo (eV/A).
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B WAVECAR: almacena las funciones de onda finales. Ofrece ademds excelentes
funciones de onda de partida para un trabajo de continuacién. Es compatible con

CONTCAR. Los arvhicos WAVECAR, CHGCAR y CONTCAR pueden utilizarse para
un trabajo dindmica molecular.

B IBZKPT: es compatible con el archivo KPOINTS. Contiene las coordenadas de los
puntos k se puede copiar a los KPOINTS de archivos para ahorrar tiempo.

M CONTCAR: se escribe luego de realizarse cada paso y al finalizar el cdlculo.
Contiene las dimensiones de la supercelda y las posiciones en coordenadas
fraccionarias de cada uno de los dtomos que compone el sistema, para dltima etapa
de iteracion.

B CHGCAR: contiene los vectores de la red, las coordenadas atémicas, la densidad de
carga total, y los pseudopotenciales, y dos conjuntos de datos (el primer grupo se
compone de la carga total densidad y el segundo de la densidad de la
magnetizacion).

M CHG: contiene los vectores de la red, las coordenadas atémicas y la densidad de
carga total.

M EIGENVAL: Para simulaciones dinamicas, este archivo incluye funciones de onda

compatibles con CONTCAR.

B DOSCAR: contiene los "numero de estados por cada celda unitaria".
M PCDAT: contiene la funcién de correlacién.

B XDATCAR: incluye la configuracién iénica para cada paso o iteracién del calculo.

La convergencia de cada uno de los calculos realizados se logré cuando las fuerzas de los
iones llegaron a ser menores de 0.03 eV/A.

En base a esta metodologia, se llevd a cabo el calculo de las geometrias de adsorcién
individual y en simultdneo de las moléculas de SO,, CH, y O, sobre el sustrato de Cr,0O,
(0001), junto con la barrera de energia para la desorcion de cada una de las moléculas de
reactivo y producto de la reaccién estudiada. Para este fin, se dispuso cada una de las
mismas a diferentes distancias y posiciones sobre la superficie.
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Se disefid la estructura cristalografica en masa del Cr,0, (0001), luego se llevé a cavo el
corte de la misma y se envid a optimizar, con la finalidad de generar una superficie estable,
que serd la adsorbente de los sustratos en estudio. La eleccion de esta cara 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.

Este resultado se basa en estudios de Difraccién de Rayos X (XRD) realizados en el

presente trabajo, para 10 muestras de una masa de Cr,0, de 0,100g, luego de haber sido
sometidas a una temperatura de 973 K durante 12 horas.

\/'

- Figura 23: Supercelda empleada en los cdlculos DFT que incluye la estructura cristalogrdfica
del Cr,0, y la superficie (0001). —
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Todos los trabajos se llevaron a cabo dentro de una supercelda, cuyas dimensiones son:
base romboide 1xI con vista 0001 (plano X-Y sobre el cual se afiaden los 4tomos 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 se compuso por un atomo de Cromo, tres dtomos de Oxigeno y un
atomo de Cromo, cuyo espesor es de 2.263 A. Sin embargo, de aqui en mas se denomina
capa a cada una de las compuestas por un sélo tipo de dtomo.

En un comienzo se optimizaron las estructuras de cada molécula aislada, con el fin de
luego emplear estos resultados en los trabajos de calculo siguientes:

- SO, sobre Cr,0, (0001),
- CH, sobre Cr,0, (0001),

- 0O, sobre Cr,0, (0001), en estado molecular y disociativo.

Sobre los resultados correspondientes a las geometrias mas estables, se adsorbieron
moléculas de las mismas especies. Estos sistemas estudiados son:

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

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

- 0, en estado molecular y disociativo sobre SO,, adsorbido previamente en Cr,0,
(ooon).

En una primera etapa, los trabajos fueron realizados mediante pseudopotenciales basados
en la Aproximacién de Densidad Local (LDA)[4]. Luego, con la finalidad de lograr una
mayor precision, se emplearon pseudopotenciales de Aproximaciéon de Gradiente
Generalizado (GGA).
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CAPITULO 4

CARACTERIZACION DE MUESTRAS

INTRODUCCION

Con el objetivo de determinar la mejor superficie para capturar SO,, se caracterizaron los
oxidos de los siguientes metales de transicién soportados en alimina: Co, Ni, Fe, V, Mn, Cr
y Mo. El Cr,0,/Al,O, resulté ser el mejor adsorbente, el cual ademds oxida, mediante este
compuesto y en presencia de O,, el gas CH, para obtener CO,.

Su uso se justifica ademds por su resistencia térmica, mecdnica y su posibilidad de
regeneracion. En las chimeneas industriales, la reduccién del SO, ocurre por reaccién con
CH,, a la vez que este dltimo 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 CH, contamina como si se emitieran 21 moléculas de CO, a la
atmésfera. Por lo tanto, al emitir CO, en su lugar, se provoca un efecto contaminante 21
veces menor.

A continuacién, se presenta una descripcién general de los 6xidos de metales de transicién
estudiados, junto con la caracterizacién experimental de cada uno de ellos mediante
Difraccién de Rayos X (XRD), Espectroscopia Fotdénica de Rayos X (XPS) y Espectrometria
Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR).
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DESCRIPCION TEORICA DE LOS OXIDOS DE
TRANSICION ESTUDIADOS

OXIDO DE COBALTO (Co,0,)

M Caracteristicas fisicas y quimicas: Este 6xido es
un polvo cristalino negro, insoluble en agua,
pero es soluble en &cidos concentrados, y de
peso molecular de 165.88 g/mol. El estado de
oxidacién +3 es el mas prolifico y produce una
gran variedad de complejos cinéticamente
inertes. Si se somete a una temperatura de
M8K o mds, un porcentaje se reduce a CoO, el
cual depende de la temperatura y de Ila
duracién de la combustién.

- Figura 24: 6xido de Cobalto en estado mineral.-

B Funcién en la industria: Sus sales se emplean como colorantes de porcelana y vidrio,
en baterias, como catalizadores, y en materiales magnéticos. El azul de cobalto es
un pigmento fabricado a partir de esmalte, que se obtiene del vidrio en polvo que
contiene 6xido de cobalto.

El 6xido de cobalto es peligroso para el ambiente y nocivo por ingestiéon; puede
provocar sensibilizacién por contacto con la piel y es tdxico para los organismos
acudticos y los seres humanos produciendo efectos negativos a largo plazo. Al igual
que la exposicién a otros metales téxicos como el arsénico, el cadmio, el plomo y el
mercurio, es carcinégeno. Cuando el cuerpo se expone a estos metales, se produce
una perturbacién de la homeostasis que causa estrés oxidativo, dafio en el ADN y
enfermedades degenerativas graves.
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- Figura 25: Oxido de Cobalto.-

Se emplea en aleaciones, compuestos cristalinos y soportes para grabacién
magnética [16].

B Aplicacién en el control de emisiones de gases a la atmésfera: El 6xido de cobalto se
emplea como catalizador en la reaccién de oxidacién del metano. La temperatura de
conversion es de 873 K. La reaccion es la siguiente:

CH, +2 0, 2 CO, + H,0

61

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



-Figura 26: Imagen de barrido microscépico de una
superficie de lecho de Co soportado en SiO.-

Recientemente se encontré la posibilidad de usar gas natural como agente reductor
en la Reduccién Catalitica Selectiva (RCS) de los 6xidos de Nitrégeno (NOx)
empleando zeolita ZSM-5 intercambiada con cobalto (Co-ZSM-5) [17].

Esta reaccién podria encontrar aplicacién como un método de control de NOx en
vehiculos que operan con gas natural y exceso de aire, asi como en centrales
generadoras de potencia, calderas industriales y otros procesos de combustién.

- Figura 27: mineral ferrietita en estado natural.
pertenece al grupo de las zeolitas.-
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- Figura 28: Micrografia MEB del polvo Co,0, .-
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PENTOXIDO DE VANADIO (V,0,)

M Caracteristicas fisicas y quimicas: Es de color amarillo naranja y densidad relativa de
3.357g/em’. No es soluble en alcohol etilico anhidro pero se puede disolver en
acidos o &lcali. El peso molecular relativo es 181.88 g/mol. Puede ser usado para
producir aleacién vanadio-hierro y aleacién del vanadio-aluminio en industria
metalurgica.

0
I ||

O O

O Figura 29: Estructura molecular del V,04-

™ Funcién en la industria: Los catalizadores de 6xido de vanadio (V,0,) soportados
juegan un papel trascendental dentro de la industria quimica, ya que poseen una
elevada selectividad en varias reacciones cataliticas, tales como la oxidacion selectiva
del o—xileno a anhidrido ftilico, la oxidacién de metanol, alcanos y olefinas,

oxidacién y amoxidacién® de hidrocarburos aromaticos.

Son ademds utilizados como colorantes en el
tefido e industria de ceramica y como material
principal para producir un catalizador para
r . I . . . .

acido sulfarico. Se emplea como inhibidor en la
corrosion de equipos en la industria
petroquimica y en el control de la corrosién de
la tuberia.

- Figura 30: V,0, en estado natural.-

> Amoxidacidn: reaccion de amonfaco y oxigeno con cualquier compuesto organico.
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También es empleado en la sintesis de anhidrido maleico y dcido sulfarico. En esta
ultima reaccién redox, el azufre se oxida de +4 a +6, y el vanadio se reduce de +5 a
+3, regenerandose por oxidacién con el aire.

Otra utilidad es su funcién como catalizador en la deshidrogenacién oxidativa de
parafinas [18]. Los soportes de Y-Al,O3; y SiO, no son los preferencialmente
utilizados para dispersarlo, ya que el primero tiene caricter dcido y el segundo tiene
baja capacidad de dispersién.

B Aplicacién en el control de emisiones de gases a la atmésfera: Permiten llevar a
cabo la oxidacién y retencién del SO, mediante el armado de un lecho catalitico
donde se encuentra el catalizador finamente dividido sobre un soporte adecuado,
con el fin de ofrecer una superficie eficaz maxima. El proceso se da en condiciones
optimas siempre que la temperatura sea de unos 673 K. La reaccion es la siguiente:

SO, +1/20, = SO,

El V,0,/SiO, es utilizado en la reduccién selectiva de 6xidos de nitrégeno a amonio
y agua, ademds de la oxidacién de n—butano (n—C,), también, en la descomposicién
de contaminantes aromdticos clorados.

El mantenimiento durante largos periodos de tiempo de los catalizadores de dxidos
de vanadio en el conducto de salida de gases de una central térmica produce una
importante pérdida de su actividad catalitica. Esta desactivacién es consecuencia de
la suma de varias causas, de las cuales el envenenamiento por arsénico es la mas
importante.

Los primeros sistemas de reduccién de emisiones de NOx desarrollados para el
proceso de Reduccién Catalitica Selectiva (SCR) fueron utilizados industrialmente
en plantas de dcido nitrico y en centrales térmicas, con la finalidad de retener las
altas concentraciones de NO, en las emisiones de este tipo de plantas. Sin embargo,
la ausencia de SOx y particulas en suspensién en estas emisiones permitieron
emplear ademds otro tipo de catalizadores monoliticos basados en alumina.

A pesar de todo, la presencia de trazas de dxidos de azufre en este tipo de
emisiones gaseosas ha obligado a prescindir de los catalizadores soportados en
alimina u éxido de hierro ya que los éxidos de azufre pueden reaccionar ficilmente
con estos soportes a las temperaturas de operacién, 473-673 K, formando sulfato
de aluminio o de hierro respectivamente, desactivando y destruyendo de este modo
el catalizador.
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El V,O, es el responsable de la reduccion de los NOx, paro también promueve la
oxidacién no deseable del SO, a SO,. Por tanto, el contenido de este catalizador se
mantiene generalmente en valores bajos (alrededor de un 2 % en peso),
reduciéndose alrededor del 1 % en peso en aplicaciones de alto contenido en azufre.
Ademds, en el proceso innovador llamado DeNOx-DeSOx para eliminar este tipo de
gases permite eliminar simultdneamente los NOx mediante el proceso SCR, y los
SOx, recuperando los éxidos de azufre como 4cido sulftrico que puede
posteriormente ser utilizado por la industria quimica. Aqui, es necesario trabajar a
temperaturas superiores a 703 K.

Segtn Josep P. Dhun y col. [19], quien comparé la reactividad para la oxidacién del
SO, en los éxidos de vanadio, hierro y cromo entre otros, concluyé que el V,0q
tiene un mayor potencial redox para oxidar este gas. Luego contintia, en orden
decreciente, el Fe,0, y el Cr,0,. La frecuencia de cambio de oxidacién del
adsorbato es independiente del grado de cubrimiento del catalizador sobre su
soporte y sin interacciones sinérgicas, empleandose en este caso, TiO, y K,O/TiO,,.
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(b)
- Figura 31: Microfotografias de barrido electrénico a diferentes aumentos del V,0;
soportado en TiO,: (a) aumento de 500x, (b) aumento de 3000x.-

OXIDO DE CROMO (Cr,0,)

M Caracteristicas fisicas y quimicas: El cromo es un elemento comtn y ocupa el lugar 21
en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre. Su masa atémica es 51,996
g/mol; su punto de fusién es de 1130 K, su punto de ebullicién de 2.945 K y su
densidad 7,2 g/cm®. El limite de exposicién en los seres humanos es de 5 microgramos
por metro cubico Su mena mds importante es la crocoita, FeO-Cr,0,, que es un
mineral de color anaranjado amarillento, utilizado como pigmento en la industria. El
mismo se extrae por reaccidén con aluminio a alta temperatura.

- Figura 32: Crocoita hallada en una mina de
Tasmania, Australia.-

67

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr203/A|203 EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



En las sales crémicas y en la cromita, el cromo tiene una valencia de +3. La mayoria
de estos compuestos son de color verde, pero algunos son de color rojo o azul.

El 6xido de cromo (Ill) (Cr,0,) es un sdlido verde, semiconductor vy
antiferromagnético que se prepara por descomposicién térmica del dicromato de
amonio.

B Funcién en la industria: Mas de la mitad de la produccién total de cromo se destina
a productos metalicos, y una tercera parte es empleada en refractantes.

Ademds el cromo estd presente en diversos catalizadores importantes.
Principalmente se utiliza en la creacién de aleaciones de hierro, niquel o cobalto,
dado que se consigue aumentar la dureza y la resistencia a la corrosion de la
aleacion. En los aceros inoxidables, constituye el 10% de la composicién final.
Debido a su dureza, la aleacién de cromo, cobalto y wolframio se emplea para
herramientas de corte répido de metales (en aleacién con hierro se forma el acero
inoxidable) [20].

B Aplicacién en el control de emisiones de gases a la atmésfera: El SO, es el
contaminante gaseoso que mas se emite a la atmdsfera. Los procesos industriales
que mas contribuyen a la presencia de compuestos SOx en la atmésfera mediante
su emision desde las chimeneas son la calcinacidén de minerales de azufre, la
refinacion del petréleo, la produccién de H,SO, y la de coque a partir de carbén.

En las chimeneas industriales la reduccién del SO, ocurre por reaccién con metano
(CH,). La presencia de oxigeno (O,), también existente en las mismas, modifica las
condiciones de reduccién del SO,. Los métodos de reduccién de los niveles de SO,
emanados por chimeneas industriales se dividen en desechables, regenerativos y
procesos secos. Como el SO, es un gas acido, casi todos los procesos utilizan una
solucién material alcalina. Por lo tanto, se deshacen del azufre eliminiandolo en
forma de algun lodo residual del tipo de calcio.

Es por este motivo que es fundamental tener en cuenta la tecnologia de reduccion
de SO, mediante el empleo de catalizadores de lecho fijo, uno de ellos es el
Cr,0,/Al,O.. En estudios anteriores [21] se determin6 que la retencién de SO, sobre
la superficie del triéxido de cromo (Cr,0,) es un proceso de quimisorcién con
formacién de especies sulfito superficiales sobre sitios basicos y un proceso de
6xido reduccidn del i6n metélico. Ademas las propiedades de este éxido facilitan la
reaccion de reduccién del SO,, una vez completada la quimisorcién.
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OXIDO DE MANGANESO (Mn,0.)

M Caracteristicas fisicas y quimicas: Se presenta en forma de polvo de color pardo a
negro, insoluble en agua, de densidad préxima a 4.8 g/mol. Es un éxido basico. Es
activo desde los 423 K. Ademds por la estabilidad, el bajo costo y la alta selectividad
a CO, hacen que este 6xido constituya un sistema catalitico para la oxidacién de
propano con una efectividad cercana a 100%.

- Figura 33: Oxido de Manganeso sobre Calcita.-

B Funcién en la industria: Se utiliza como colorante en la industria textil, de alfareria
o en la industria del vidrio, en la preparacién de secantes (linoleato de manganeso),
como catalizador en quimica inorgdnica para la obtencién de acido nitrico, o en
quimica orgdnica, para la produccién de quelatos. Se emplea en la produccién de
ferrita o ceramica magnética, la cual es incluida en los imanes permanentes o
temporales destinados a televisores, teléfonos y circuitos electrénicos de
computadoras.

- Figura 34: Se hallé oxido de Manganeso en pinturas
rupestres en cuevas de Asturias y sur de Francia .-
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Ademas, dentro de la industria agroquimica, se emplea como materia prima en la
elaboracién de fertilizantes debido a que no quema las raices de los cultivos. Es un
complemento para la dieta de alimentos balanceados destinados al ganado bovino y
avicola por su aporte en el aumento de la resistencia de los huesos [22].

M Aplicacién en el control de emisiones de gases a la atmdsfera: La técnica de
eliminacién de NOx mds importante en este ultimo caso es la Reducciéon Catalitica
Selectiva (SCR) empleando como agente reductor amoniaco [11,12,23]. Algunos
catalizadores SCR son Mn,0,, Mn,0,-WO,, depositados sobre soportes como Al,O,,
TiO,, SiO,, carbén activo, etc. Los catalizadores de éxidos de manganeso presentan
una elevada actividad catalitica para la SCR de NOx a baja temperatura, muy
superior a la de otros catalizadores soportados sobre carbono descritos en la
literatura. Ademds, la selectividad hacia la formacién de N, obtenida es superior al
90% para temperaturas inferiores a 443 K.

El MnO, se emplea ademas como catalizador en la obtencién de algunos productos
) p gunos p

y como ayuda en otros casos en algunos procesos, como por ejemplo en los

barnices y pinturas.

- Figura 35: Imagen microscdpica de Mn,O,.-
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OXIDO DE HIERRO (111) U OXIDO FERRICO (Fe,0.)

M Caracteristicas fisicas y quimicas: Es un polvo rojo sélido, que tiene una densidad
de 5,242 g/cm?, es insoluble en agua y tiene punto de fusién a 1104 K y punto de
ebullicion a 3141 K. Tiene varias formas estructurales, como son la Q-estructura del
corindén y Y-estructura tipo espinela. No posee brillo metdlico ni conduce la
electricidad. La variedad de colores que posee, como son el azul, verde y el violeta
se debe principalmente a la habilidad del hierro de cambiar sus electrones en el
pentltimo nivel de energia con modificacién en el spin®.

- Figura 36: dxido de hierro.-

B Funcién en la industria: El éxido del hierro (111) es de uso frecuente en dispositivos
de almacenaje magnético. También se emplea en la tinta magnética.

El 6xido del hierro (111) también se utiliza en la produccién del hierro puro en un
alto horno, como pigmento de lacas y pinturas y para el uso en cosméticos.

© Espin: propiedad fisica de las particulas subatémicas, por la cual toda particula elemental tiene un momento angular intrinseco de
valor fijo. De este modo, cualquier observador, al hacer una medida del momento angular, detectard inevitablemente que la
particula posee un momento angular intrinseco total, difiriendo observadores diferentes sélo sobre la direccién de dicho momento
no sobre su valor. El espin proporciona una medida del momento angular y de la accién, intrinseco de toda particula.
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Se emplea en el campo de la biomedicina. Puede ser utilizado como agentes del
contraste en proyeccion de imagen de resonancia magnética, para transporte
magnético controlado de productos farmacéuticos, y como localizador en
termoterapia donde el tejido fino es etiquetado por los nanoparticulas del éxido del
hierro, entre otros usos.

B Aplicacién en el control de emisiones de gases a la atmdsfera: Se emplea en el
Proceso Bosch-Haber, patentado por Fritz Haber en 1910, que consiste en reaccionar
N, e H, para formar NH,. La dificultad de esta reaccién radica en romper los
enlaces triples mediante los que se unen los dos atomos de N,. Este inconveniente
se resuelve mediante la aplicacién de un catalizador de hierro.

Como se ha comentado anteriormente, los sistemas de reduccién de emisiones de
NOx fueron utilizados industrialmente en plantas de acido nitrico y a continuacién
en centrales térmicas, los cuales incluian catalizadores soportados en alumina u
6xido de hierro. Pero dicha tecnologia tuvo que ser reformada debido a la
presencia de trazas de 6xidos de azufre en los efluentes a tratar en las Centrales
Térmicas convencionales que utilizan combustibles con contenidos altos en azufre,
ya que los 6xidos de azufre pueden reaccionar facilmente con estos soportes a las
temperaturas de operacién, 473-673 K, formando sulfato de aluminio o de hierro
respectivamente y desactivando el catalizador.

OXIDO DE NIQUEL (NiO)

M Caracteristicas fisicas y quimicas: El 6xido de niquel negro es un polvo gris — negro,
practicamente insoluble en el agua y poco soluble en los 4cidos en frio. Sin
embargo, en caliente, se vuelve soluble en HCl o en H,SO,. Su masa molar es

74.69 g/mol, con una densidad de 6.67 g/cm?, punto de fusién de 2257 K.

™ Funcidén en la industria: El 6xido de niquel negro, se usa mucho en la fabricacién de
acumuladores Edison para la preparacién de los electrodos. Su empleo en la
industria y su manipulacién como materia prima debe considerar medidas de
precaucion extrema, dedo a que este compuesto provocar cancer por inhalacién,
sensibilizacién en contacto con la piel y causar ademds efectos negativos para el
ambiente acuatico.
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- Figura 37: 6xido de niguel en estado mineral.-

Como catalizador, el niquel Raney estd compuesto por granos muy finos de una
aleacién de niquel-aluminio. Se usa en muchos procesos industriales, como es en la
hidrogenacién industrial de algunos aceites vegetales, en una gran variedad de
sintesis orgdnicas, generalmente hidrogenaciones, gracias a su estabilidad y gran
actividad catalitica a temperatura ambiente.

Un ejemplo de sintesis orgdnica es la reduccién de compuestos con enlaces
multiples (insaturados), como alquinos, alquenos, nitrilos, dienos, compuestos
Ia* . 14 r .
aromaticos y carbonilos. Ademas reduce enlaces heteroatémicos, como el enlace N-
O del grupo nitro NO, y las nitrosaminas. También se emplea en la alquilaciéon
reductiva de las aminas y en la aminacién de los alcoholes. Ademds de su papel
como catalizador, el niquel Raney puede usarse como reactivo para desulfurar
compuestos organicos, como los tioacetales que pueden reducirse a hidrocarburos

[24-26)].

M Aplicacién en el control de emisiones de gases a la atmdsfera: Existe una tecnologia

relacionada con el proceso SCR que consiste en un sistema catalitico de doble funcién
para reducir los NOx con amoniaco y oxidar e/ CO. Se utilizan combinaciones de
sistemas cldsicos SCR junto con sistemas basados en metales nobles que son muy

activos y ampliamente utilizados para oxidar el CO.

Uno de los catalizadores con mayor potencial comercial para su descomposiciéon

catalitica es el NiO-CoO-ZrO,. Esta tecnologia catalitica es el mejor método de
depuracién para la eliminacién no sdlo de los 6xidos de nitrégeno sino también de

otros contaminantes atmosféricos.
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ALUMINA (ALO,)

Caracteristicas fisicas y quimicas: El 6xido de aluminio existe en la naturaleza en
forma de corindén, el cual se utiliza como abrasivo. Ciertas piedras preciosas, como el
rubi, el zafiro, son formas de alimina coloreadas por trazas de déxidos de metales
pesados. Se halla también en forma de déxidos hidratados, que son componentes de la
Bauxita y la laterita (esta consta principalmente de hidréxidos de Al, Fe y silice), y su
peso especifico de 3.95 g/mol.

Los cristales de oxido de aluminio son normalmente hexagonales y de tamafo
diminuto. Los tamafios mayores de los granos se forman de numerosos cristales,
formando una estructura octaédrica que incluye 6 grupos hidroxilos (OH-) o dtomos
de oxigeno estdn dispuestos de tal manera que cada uno forma un vértice de un
octaedro que se mantiene unido por un dtomo de aluminio en el centro. Algunas
veces el aluminio es sustituido por hierro en estado ferroso o férrico. Los octaedros se
encuentran unidos entre si en una hoja o lamina conocida como hoja de alimina u
octaédrica [27].

- Figura 38: altimina del tipo corinddn en estado natural
originaria de Brasil, medidas: 2x3 cm .-

74

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE

Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,

Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



\’\\’ ’
I‘\"\\,’\\,
\!’\.’\.I\.
y 4N %7 4\ °

I\I ’

- Figura 39: geometria cristalogrdfica de la alimina,
representada mediante cdlculos DFT.-

La Tabla 2 resume las caracteristicas por las cuales los 6xidos de aluminio son aptos para
ser utilizados como catalizadores sélidos simples o como componentes de catalizadores
compuestos:

- Tabla 2: Caracteristicas fisicas de los éxidos de aluminio.-

Caracteristicas generales

Densidad 3.80 glem?
Dureza: 1350 HVi10
Coef. Expansién 7.9 10 C 1
Conductividad 24 W/mK
Propiedades Eléctricas
Constante Dieléctrica 0.0-10.1
Resistencia Dieléctrica 10 - 35 kV mm-1
Resistividad de Volumen a 298 K >1014 Ohmem

Propiedades Fisicas

Absorcién de Agua — saturacién (%)  0.000

Densidad 3.9 g /em3
Porosidad Aparente (%) 0.000
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Propiedades Térmicas

Calor Especifico a 298 K 850-900 ] K 1 kg
Temperatura Méxima de Utilizacién 1973 K

Continua

Dilatacién Térmica, 293-1273 K 8x10 K"
Conductividad Térmica a 298 K 26-35 Wm 'K

™ Funcién en la industria: La alimina es un material cerdmico cuya dureza ha permitido
darle forma a la industria del abrasivo, que es de las mas antiguas, y rentables. Junto
con la silice, es el ingrediente mas importante en la constitucion de arcillas y barnices,
impartiéndoles resistencia y aumentando su temperatura de maduracién. A
continuacién se describe su funcién en los procesos industriales en base al tipo de
alumina utilizado:

- Alimina activada o adsorbente: la alimina activada es una forma porosa y adsorbente
que se produce calentando los hidratos. Una de las aplicaciones mds importantes que
tienen estas sustancias es la desecacién de gases y liquidos. La alimina activada tiene la
propiedad de secar el aire. Tiene buenas propiedades de adsorcién de fluoruros del agua,
siendo asi el material adsorbente mas empleado para este fin. Se aplican también en
reacciones de deshidratacion, como la conversion de alcohol etilico en etileno, entre otras.

Los 6xidos de molibdeno, cromo y vanadio que impregnan la alimina activada son buenos
catalizadores de la deshidrogenacion, como en la conversién de butano en butadieno, asi
como la deshidrogenacién ciclizante, fuente de tolueno y otros hidrocarburos arométicos.
Los metales de actividad catalitica, como el niquel, el hierro, el cobalto y el platino, se
emplean con soporte de alimina con el fin de elevar su potencia de hidrogenacién y de
sintesis.

-Alfa Aldmina (@, corinddn): Se usa principalmente para la obtencién de aluminio metalico.
A causa de la gran proporcién de alumina que contiene la bauxita, y de que se puede
refinar econdmicamente, esta es la principal sustancia comercial de que se obtiene este tipo
de alumina. Se puede producir A-Aliumina sin otras fases cristalinas cuando por varias
horas se calienta cualquiera de las aliminas hidratadas puras o Y-Alimina a 1523 K o mas.
Esta variedad tiene una multitud de aplicaciones en la industria y se producen diversas
calidades conforme la necesidad. Uno de los caracteres notables es su dureza, 9 de la escala
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de Mohs’; por consiguiente, puede servir bien como abrasivo. Ademds se emplea para
lechos en el tratamiento de aceros especiales de aleacién, como fundente en la fusién de
aceros especiales, componente de vidrios de poca dilatacién térmica y de vidriados para
porcelana y como materia prima para la fabricacién de porcelanas dentales. Se usa como
material refractario para aisladores eléctricos, empleando una baja proporcién de carbonato
sddico.

- Alimina tabular: es una variedad porosa de poca &drea, que conserva su porosidad a
temperaturas comprendidas en el intervalo de fusién de la alimina. En vista de su gran
estabilidad, se recomienda como portador de agentes activos en reacciones en que no es
necesaria gran superficie. La gran pureza y estabilidad de esta clase de alimina la hace
adecuada como material inerte para intercambio de calor o reserva de calor. Las bolas de
alimina tabular calentadas a alta temperatura por combustién superficial se usan en el
cracking térmico de gases de hidrocarburos para la obtencién de olefinas.

Por razén de su punto de fusién relativamente alto, de su poca contraccién y su inercia
quimica, esta alumina es conveniente como materia refractaria para altas temperaturas. Se
utiliza en la fabricacién de ladrillos de alta calidad y formas para hornos de fusién de
metales, tanques de vidrio, boquillas de quemadores y usos similares en rudas condiciones
de servicio. La alimina tabular es un material excelente para cuerpos de aisladores
eléctricos para la industria del radio y para cuerpos de aisladores de bujias de encendido
para aeroplanos y automéviles. Se usan también como portador de catalizadores cuando es
indispensable la estabilidad a altas temperaturas.

-Beta Alimina (B): hay referencias de una forma llamada B-Alimina, pero Ridgway y sus
colaboradores observaron que esta alumina “sélo se forma en presencia de un dlcali; por
consiguiente, es esencialmente un aluminato cuya composicion aproximada es Na,O.,Al,O,

o Na,.0,Al,0,”[28].

-Aliminas hidratadas: los precipitados que se forman cuando se tratan soluciones de sales
de aluminio con iones hidroxilos contienen proporcién variable de agua y se pueden
representar con la férmula Al,O,xH,O. Ello no obstante, hay varias aliminas hidratadas que
dan imdgenes de rayos x bien definidas, que son los monohidratos alfa y beta y los

trihidratos alfa y beta. El monohidrato de @ - Alumina es un componente de muchas
bauxitas, de las que son representaciones tipicas las bauxitas francesas. Se forma
rapidamente calentando el A - trihidrato en solucién acuosa diluida de dlcali a temperatura

de unos 473 K.

7 Escala de Mohs: relacién de diez materiales ordenados en funcién de su dureza, de menor a mayor. Se utiliza como referencia de
la dureza de una sustancia. Fue propuesta por el gedlogo Friedrich Mohs y se basa en el principio que una sustancia dura puede
rayar a una sustancia mas blanda, pero no es posible lo contrario. El talco, que recibié el nimero 1, y terminando con el diamante,
al que asigné el numero 10. Cada mineral raya a los que tienen un nimero inferior a él, y es rayado por los que tienen un numero
igual o mayor al suyo.
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El monohidrato preparado de esta manera tiene de ordinario cristales sumamente finos, da
al tacto sensacién parecida a la del talco y embadurna el vidrio. Su densidad aparente es

muy baja, hasta de 80 g/dm’.

El monohidrato de beta alumina se halla en la naturaleza en forma de mineral didsporo,
que suele estar contaminado con arcilla y otros minerales y es dificil de obtener en forma
pura [29]. El beta monohidrato es menos soluble que la forma alfa y se convierte en alfa
alumina por calcinacién.

El trihidrato de alfa alumina es el trihidrato cristalino que se produce en el proceso Bayer
[30]. Se halla en la naturaleza en forma del mineral gibbsita y es el principal componente
de una variedad de bauxita. Se emplea para producir compuestos de aluminio, como el
sulfato aluminico sin hierro, el aluminato sédico, el sulfato aluminico basico, el cloruro y el
fosfato, puesto que reacciona facilmente con acidos inorganicos y &lcalis fuertes.

Otras importantes aplicaciones son la fabricacién de vidrio, esmaltes vitreos, esmaltes de
cerdmica, articulos de cerdmica y vidriados para porcelana. Afadiendo este hidrato al
vidrio, aumenta la resistencia mecdnica de esta y su resistencia al choque térmico, y el
vidrio se hace mas resistente a la desvitrificacion, a los agentes atmosféricos y al ataque de
liquidos.

-Gama Alimina (Y): cuando se calienta a temperatura suficientemente alta los trihidratos
de alimina o el alfa-monohidrato, pierden su agua combinada, y a 123 K se forma una
nueva variedad cristalina llamada Y-Alimina. Calentdndola a mas de 1273 K., se convierte
en O-Alimina. En consecuencia, es una forma cristalina intermedia del éxido. Su formacién
por la descomposicién de un hidrato es progresiva [30-32]. Es el 6xido empleado como
soporte del Cr,O, en el presente trabajo de tesis.

M Aplicacién en el control de emisiones de gases a la atmésfera: Se emplean diversos
tipos de alimina como catalizadores y soportes de catalizadores, segun las
caracteristicas que se deseen. Si es empleada como portador de catalizadores, puede
aumentar notablemente la eficiencia del catalizador - aunque por si misma tenga
poca actividad respecto de la reaccién catalizada -.

Es necesario escoger el tipo adecuado de alumina para determinada aplicacién.
Ademds es preciso determinar la cantidad de agente activo que ha de sostenerla,
considerando la actividad, estabilidad y el costo de la composicién [32].
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- Figura 40: Micrografia de MEB® del polvo AlLO, calcinado a 1023 K.-

8 . , ;. .
MEB: microscopia electrénica de barrido.
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CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE LOS
OXIDOS DE TRANSICION ESTUDIADOS

Con el propésito de seleccionar el éxido de metal de transicién mds eficiente en la
adsorcién y reduccion del SO,, se realizé un estudio comparativo entre los 6xidos de
Cobalto (Co,0,), Vanadio (V,O;), Cromo (Cr,0,), Manganeso (Mn,0O,), Hierro (Fe,O,),
Niquel (NiO) y Aluminio (Al,O,), el cual se basé en la estabilidad térmica, la capacidad de
regeneracion luego de un ciclo de adsorcidon y desorcién y su capacidad retentiva de SO,
[32]. La masa de cada uno de los 6xidos se caracterizé mediante Difraccion de Rayos X
(XRD), Espectroscopia Fotdénica de Rayos X (XPS) y drea BET, determindndose el porcentaje
de cristalinidad, el tipo de 4tomos y de enlace presentes en cada uno de ellos y su
superficie especifica’.

Luego, las muestras fueron sometidas a ciclos de temperatura bajo atmdsfera inerte para
estudiar su estabilidad térmica y la posible variacién de los sitios activos con la
temperatura. Al cabo de cada ciclo de temperatura, se realizé nuevamente un estudio de
drea BET para determinar la posible variacién de la superficie especifica. Ademas, los
6xidos metélicos obtenidos se caracterizaron por reduccién a temperatura programada
(TPR) y andlisis quimico (absorcidon atémica).

Como resultado de estos estudios se seleccioné al 6xido de cromo soportado en alumina
(Cr,0,/Al,0,) como el catalizador mas efectivo para la adsorcién y reduccién del SO,. El
6xido (Cr,0,) posee la mayor afinidad catalitica con el gas entre los éxidos estudiados y la

Y - aldmina (Al,O,) provee un area especifica mucho mayor, la cual aumenta la eficiencia
de retencién. Este catalizador puede ser regenerado por desorcion de las especies retenidas
en su superficie mediante el suministro de N, paso de aire a 1023 K, recuperando su
original capacidad de adsorcidn. La retencién de SO, sobre su superficie es un proceso de
quimisorcién con formacién de especies sulfito superficiales sobre sitios bdsicos
acompafado de un proceso de dxido-reduccién del ion metdlico [33-36].

Al finalizar con las experiencias de adsorciéon y desorcion sobre el catalizador seleccionado,
cada muestra fue sometida a estudios de Espectrometria FT-IR, drea BET y distribucién y
volumen de poros. La finalidad fue estudiar las especies adsorbidas y la cantidad presente
de cada una de ellas.

9 Estudios de caracterizacién experimental realizados en la Universidad Nacional del Litoral (UNL), Santa Fe, Argentina, y en el
Laboratorio de la Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad Nacional de Educacién a Distancia (UNED), Espafia.
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- Figura 41: (a) Microscopia SEM de la y-Al,O,,
(b) Microscopia SEM del Cr,O,.- 100 ym.-
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RESULTADOS DE LAS CARACTERIZACIONES

Difraccién de rayos X: XRD

Esta técnica permite determinar distintas estructuras cristalinas y el tamafio medio de
cristal obtenido. La forma de los datos de difraccién de rayos X que se obtienen de los
polvos sometidos a estudio depende de la estructura que los cristales adopten. El ntimero y

posicién (en términos de 26) de las reflexiones depende de los parametros celulares, clase
de cristal, tipo de estructura de la celda y longitud de onda usada para colectar los datos,
mientras que la intensidad depende del tipo de dtomos presentes y sus posiciones. Casi
todos los sélidos cristalinos tienen un tnico patrén de difraccién.

La técnica se fundamenta en la incidencia, con un determinado angulo 6, de un haz de
rayos X sobre una muestra plana. Mediante el fenémeno de difraccién, se obtiene un
patrén de intensidades que se interpreta segtin la ubicacién de los dtomos en el cristal,
aplicando la ley de Bragg. La implementacion de esta técnica, también llamada
cristalografia de rayos X, comienza con la generacién de un haz de electrones mediante
tubos que tienen un vacio permanente de 10° mmHg, luego los electrones son emitidos por
el cdtodo, constituido por un filamento de wolframio incandescente, y son acelerados
contra el 4nodo mediante una diferencia de potencial de unos 20 a 100 kV.

La mayor parte de la energia cinética de estos electrones - aproximadamente un 98% - se
transforma en calor en el danodo y es por este motivo que es necesario que el dnodo esté
constituido por un material de elevada conductividad térmica y que pueda ser enfriado por
un flujo de agua que circule a su través. Un material que cumple con estas caracteristicas
es el cobre.

Los rayos X son emitidos desde el anodo en todas las direcciones posibles, sin embargo sélo
se emplea un haz estrecho que forma un 4ngulo de unos 3 a 6° con la prolongacién plana
de la cara del d4nodo y que pasa a través de una ventana constituida por una sustancia de
muy bajo coeficiente de absorcién a la radiacién utilizada, normalmente de Be.

El fenémeno de difraccién puede considerarse como un fenémeno de interferencia de una
distribucién continua de fuentes puntuales.
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La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacién emitida por
diferentes 4tomos es proporcional a 2T. Por lo tano, si dos ondas estdn en fase, la
diferencia de sus caminos dpticos es cero o un nimero entero de la longitud de onda. La
Ley de Bragg indica la relacién entre el espaciado cristalino (d), la longitud de onda (A) y
el angulo del haz de rayos X difractado (O):

niA = 2d sen(6) (4.1)
Donde:

M = niimero entero,
A = longitud de onda de los rayos X,
d = distancia entre los planos de la red cristalina y,

6 = 4ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién.

Se debe cumplir la condicién:

ni
senB <1 — g=sm8¢:1—> nd < 2d

La difraccion se observa sélo cuando la longitud de onda es del mismo orden (o escala)
que los centros de dispersion. Asi, para rejillas de dispersion del orden de A —
correspondientes a las separaciones interatémicas -, las ondas electromagnéticas utilizadas
corresponden a los Rayos X.

En los experimentos se realiza un barrido partiendo de 4dngulos 20 bajos hasta altos. La
radiacién difractada es recogida por un detector mdvil situado en todo momento en la
direccién de los rayos difractados. Por lo tanto, un difractograma proporciona informacién

sobre los planos cristalinos difractados en funcién del angulo 20.

Dada la naturaleza de las muestras que se estudian en este trabajo, para su estudié se
empled la difraccién de polvo cristalino. Ademds, el difractémetro estd configurado segun
la geometria de Bragg-Brentano.
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- Figura 42: Esquema del principio de Difraccion de Rayos X: a - Tubo de vacio generador del haz
de electrones, b - Filamento de wolframio incandescente (cdtodo), c - Anodos de cobre, d -
Ventana de Berilio.-

-Figura 43: Difractor rayos-x marca Bruker D8 Advance.-
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- Figura 44: Difractémetro de polvo policristalino Bruker D8 Advance Series 2. Este equipo estd dotado de
una fuente rayos X con blanco de cobre y un detector de centelleo. Puede trabajar tanto en geometria
Bragg-Brentano como con espejos Gobel.-

Para identificar las fases cristalinas obtenidas se utilizaron los patrones de difraccién
contenidos en la base de datos JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources) de
la ICDD (International Center for Diffraction Data). En estas fichas figuran los dngulos de
difraccién, intensidades, espaciados reticulares, indices de Miller de los planos, etc. asi
como otras caracteristicas del material, y las condiciones en que se hizo la difraccién.

La gréafica siguiente corresponde a un estudio de Difraccién de Rayos X, en la cual se
pueden distinguir los distintos picos de intensidad de los rayos difractados sobre una
muestra determinada. Cada uno de ellos tiene una intensidad relativa y un &ngulo de
difraccién determinados, los cuales son introducidos en una tabla para averiguar de este
modo las caracteristicas del material estudiado.
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- Figura 45: Grdfica correspondiente a un estudio de Difraccion de Rayos X, en la cual se pueden
distinguir los distintos picos de intensidad de los rayos refractados sobre una muestra determinada.
Cada uno de ellos tiene una intensidad relativa y un dngulo de difraccion determinados, los cuales son
introducidos en una tabla para averjguar de este modo las caracteristicas del material estudiado.-

Procedimiento experimental:
La técnica utilizada fue la siguiente':

1. se preparé una pastilla de cada una de las muestras de 6xido sobre un
portamuestras de vidrio con una ventana circular de vidrio rugoso donde se forma
la pastilla con ayuda de una espatula,

2. se escaned cada muestra con una velocidad de barrido de 4° por minuto entre 10° y
100° (angulo 2 O),

3. se identificaron las zonas donde se encuentran los picos principales y se realizaron
barridos en las mismas con una velocidad de 2° por minuto,

4. se procesé cada difractograma obtenido para compararlo con los patrones
conocidos - caracteristicos de un compuesto -, a fin de identificar y caracterizar la
muestra bajo estudio.

" Los experimentos fireron realizados en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Educacion a Distancia (UNED,

Madrid).
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En el presente trabajo, la caracterizacién por difraccién de rayos X (DRX) de las muestras
de éxido de cobalto, de cromo, hierro, manganeso, molibdeno, de niquel y de 6xido de
vanadio se realizé en un equipo marca Shimadzu con radiacién CuKy (Y = 1,542A), una
tensién de 30 kV y corriente de 40 mA. Se utilizé el modo de escaneo continuo con un
tiempo prefijado de 1.0 segundo (1 muestreo por segundo).

Para llevar a cabo este estudio, la Tabla 3 resume las caracteristicas que fueron aplicadas

en cada uno de los barridos de las muestras:

- Tabla 3: Condiciones de barrido para las muestras de 6xidos de
metales de transicién en el equipo de XRD.-

- Tubo de Rayos X: objetivo Cu

- abertura: 2 °

- Modo de escaneado: Continuo

- Actualidad: 1 seg

- Ancho de barrido: 95 485 (grados / barrido)
- Angulo méaximo: 100 °

- Angulo minimo: 20 °

- Velocidad de exploracién: 2

- Escala completa: 1keps

- Datos del archivo N °: 2

- Velocidad de exploracién: 2°/min
- Tensién: 30 kV

Las muestras de cada uno de los 6xidos de metales de transicién fueron previamente
preparadas a partir de su sal correspondiente" y calcinadas durante 12 horas a 973, 1073 y
1173 K. Este tratamiento previo tuvo como finalidad estudiar el aumento del porcentaje de
cristalinidad de cada muestra en funcién de la temperatura de calcinacién.

Los resultados, en resumen, fueron los siguientes: Los dxidos soportados en alumina
presentan picos reconocibles en los casos de Mo, V, Fe y Mn, pero no en los casos de Cr,
Ni y Co. El andlisis por XRD indica que a medida que se incrementa la temperatura de
tratamiento aumenta el porcentaje de cristalinidad para todos los éxidos.

" Ver “CAPITULO 3: PREPARACION DE MUESTRAS”.
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Oxido de Cobalto

La muestra de Co,0, se calcing, al igual que las demas muestras, a 973, 1073 y 1173 K. En
el andlisis se identific6 como Co,0,. Posteriormente al barrido de la muestra entre 10° y
100°, se identificd la zona de picos principales como ubicada entre 20° y 60°.

El escaneo de la muestra en ese rango dio origen a una serie de picos, de los cuales se
identificaron los tres principales: d = 2.44, d = 1.43, d = 4.56, y algunos secundarios, con el
patrén de difraccion del Co,O,.
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- Figura 46: Oxido de cobalto — 973 K: Calcinado a 973 K,
se observa una cristalinidad del 96,30 %.-
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- Figura 47: Oxido de cobalto — 1173 K.-

Oxido de Cromo:

Para preparar la muestra de Cr,0,, la misma fue calcinada a 973 y 173 K. Posteriormente
al barrido de la muestra entre 10° y 100°, se identificé la zona de picos principales como
ubicada entre 20° y 60°. El escaneo de la muestra en ese rango dio origen a una serie de
picos, de los cuales se identificaron los tres principales: d = 2.67, d = 248, d = 1.67, y
algunos secundarios, con el patrén de difracciéon del Cr,O..
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- Figura 48: Oxido de cromo — 973 K.-
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- Figura 49: Oxido de cromo — 1173 K: Calcinada la muestra a 173K,
se obtiene una cristalinidad del cistalinidad: 97.2 %.-

Oxido de Vanadio:

Se calcinéd a 973 y 1173 K. Comparando el comportamiento de la grafica con las cartas
patrones del banco de datos, y se identificé como V,O,Posteriormente al barrido de la
muestra entre 10° y 100°, se identificé la zona de picos principales como ubicada entre 10°

y 40°.

El escaneo de la muestra en ese rango dio origen a una serie de picos, de los cuales se
identificaron los tres principales: d = 4.40, d = 3.42, d = 2.89, y algunos secundarios, con el
patrén de difraccién del V,0,, ya que las distancias interplanares coinciden con Ia
estructura cristalogréfica de este compuesto.

La banda de absorcién para el i6n V*>'en coordinacién octaédrica es observada en la regién
de 500-400 nm, mientras que los iones V> en coordinacién tetraédrica se caracterizan por
bandas que aparecen en la zona de 340-270 nm. Los iones V* en coordinacién tetraédrica
presentan bandas de transferencia de carga entre 280-240 nm.
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- Figura 50: Oxido de Vanadio — 973 K.-

Oxido de Hierro:
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- Figura 51: Oxido de Hierro — 973 K.-
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- Figura 52: Oxido de Hierro — 1173 K: Se observa una
cristalinidad: 94.4 % para esta muestra.-

Oxido de manganeso:
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- Figura 53: Oxido de Manganeso — 973 K.-
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- Figura 54: Oxido de Manganeso — 1173 K.-
Oxido de molibdeno:
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- Figura 55: Oxido de Molibdeno — 973 K: Se observa una
cristalinidad: 81.70 %.-
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- Figura 56: Oxido de Molibdeno — 1173 K.-

Oxido de niquel:
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- Figura 57: Oxido de Niguel — 973 K.-
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La Tabla 4 resume los resultados obtenidos en los estudios de difraccién de rayos X sobre
los 6xidos estudiados:
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- Tabla 4: Resultados obtenidos en los estudios de difraccién de rayos X sobre los
éxidos de metales de transicién estudiados.-

Oxido sin Temperatur | Cristalinidad Angu]os 20O | Férmula | Estructura
soportar a (K) (%) caracteristicos
973 88 22, 26, 31, 33, V,0q Ortorémbic
Oxido de 173 90 34, 41, 51 a
Vanadio
973 85 24, 33, 36, 41, Cr,0, | Romboédric
Oxido de 73 97,2 50, 55, 64, 65 a
Cromo y 73 (hexagonal)
Oxido de 973 93,2 23, 33,38,55 | Mn,0, Ctbica
Manganeso 73 95.9 y 66 (hexagonal)
Oxido de Hierro 973 82 24,33, 36,41, | Fe,0, | Romboédric
49, 54, 62y a
n .
73 94,4 64
Oxido de 973 81,5 31, 36,4559y | Co,0, Cubica
Cobalto 73 96.3 65
Oxido de Niquel 973 84,2 37,43y 63° NiO Cibica
n73 93,8
Oxido de 973 81,7 23, 26, 27, 33, MoO, Ortorémbic
Molibdeno 34,39, 40, a
n73 84,4 47,49, 53, 56 y
59°
Alimina 973 67,9 32,37, 46y Y- Cubica
173 74,8 67 Al,O,
Observaciones:

- La justificacién de los distintos comportamientos se basé en la estructura de los
oxidos en estudio. Si bien en todos los casos existen en el metal orbitales d
incompletos, en aquellos en los que la configuracién del éxido es octaédrica (6xidos
de cromo, hierro y manganeso) la gran diferencia de energia entre los distintos
subniveles d hace que los electrones del metal permanezcan en su nivel mas bajo
dejando dos subniveles d, de mayor energia, libres.

- Sélo en el 6xido de cromo quedan libres para interactuar con el azufre los dos
orbitales d de mayor energia dado que en los éxidos de hierro y manganeso se han
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ocupado total o parcialmente con el oxigeno del éxido. La interaccién metal - azufre
se verificé a través del orbital d del metal y el s del azufre que no forma parte de
su reaccién con el oxigeno (electrones n).

- La configuracién tetraédrica hace que la menor diferencia de energia entre los
subniveles d permita encontrar en el metal electrones en los distintos subniveles,
inferior y superior, y por lo tanto no se encuentren totalmente libres para poder
interactuar. Los 6xidos de niquel y de cobalto presentan una estructura ctbica.
Como la disposicion cubica estd formada por dos tetraedros complementarios, el
patrén es el mismo que para un tetraedro pero la energia de separacién es dos
veces mayor. Atn asi es menor que la octaédrica.

- Por otro lado, la diferencia entre la energia de estabilizacién de campo cristalino
entre las geometrias octaédrica y tetraédrica se conoce como el exceso de energia
de estabilizacién octaédrica y el valor para el Cr** (158 KJ/Mol) es el mas alto de los
iones de la primera serie de transicién y permite que los iones tri-positivos se
mantengan en sitios octaédricos, otorgandole gran estabilidad a la estructura. Como
la configuracién octaédrica presenta un tercio de los huecos octaédricos sin ocupar
por el metal, es en estos lugares donde con mayor facilidad se adsorbe el SO,.

- El éxido de vanadio presenta una estructura octaédrica muy distorsionada, con un
O distante, similar a una geometria pentacoordinada regular bpt (para la cual se
establecen tres niveles de energia para los subniveles d estando dos de ellos
préximos y uno bastante separado dz2).

- En sintesis, el dxido de cromo presenta ventajas comparativas respecto a los otros
estudiados por tener una configuracién octaédrica muy estable que permite la
incorporacién de la sustancia a adsorber en los huecos de su estructura. Esta
situacién se presenta como optima cuando el flujo de gas es bajo, la masa de 6xido
es 0.050 g y la temperatura es de 873 K [32].
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Superficie BET (Brunnauer, Emmet, Teller):

El método de determinacién de Superficie BET es una técnica para determinar el valor de
la superficie especifica de 6xidos y minerales adsorbentes, generalmente mediante el
fenémeno de fisisorcion de N,. Se la utiliza también para seguir la formacién y
transformacion de los poros creados durante los procesos de gelificacién, secado y
calcinacién. Debido a que la superficie especifica es una propiedad que depende de la
técnica utilizada para medirla, este método es reconocido mundialmente como standard en
la determinacion de dreas superficiales y distribucién de tamarios de poros de catalizadores.

Este método se basa en la teorfa de las isotermas desarrollada por Langmuir”, pero
extendida a la formacién de multicapas. En ella, se presupone que el calor de adsorcién de
la monocapa superficial es distinto al de las otras capas, las cuales presentan el mismo
calor de adsorcién. Las consideraciones generales son:

- no existen sitios preferenciales de adsorciéon (es decir, todos los sitios tienen la misma
energia superficial)
- o existen interacciones laterales entre moléculas adsorbida

- las fuerzas de condensacién estan activas en la adsorcién.

La isoterma de adsorcién de Langmuir puede ser empleada para determinar el 4rea de la
superficie de un sélido. Existen diferentes formas de estas isotermas (1 a V), siendo la 11 la
mds comunmente encontrada®. La ecuacién de Brunaver, Emmett y Teller (BET) es de la
forma:

P 1 +[{C—1j P
V(P,-P) VgC Lvgclp,

(4.2)

Donde,

V = volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg y 273.15 K) a una
presion parcial P de adsorbato

P.;]: presién de saturacién del N, a 77 K
Vin = volumen de gas requerido para formar una monocapa

C = constante relacionada con la energia de adsorcién

2 . . . . -
Isoterma de Langmuir: relacién entre el grado de recubrimiento de un gas sobre una superficie no porosa y la presién a una
temperatura determinada.

" Ver “Capitulo CAPITULO 2 - MARCO TEORICO - GENERALIDADES: ADSORCION DE GASES”.
99

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/Al,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



Se asume que la adsorcién en la primera capa tiene lugar sobre sitios en la superficie de
energia homogénea, las moléculas adsorbidas en la primera capa acttian como sitios de
adsorcién de la segunda capa y asi sucesivamente. De este modo, el espesor de moléculas
adsorbidas aumenta junto con la presién de vapor Pv, la cual se aproxima a la presién de
vapor de saturacién del liquido, P,. Esta P, es la presion de vapor de liquido puro.

Para la determinacién del volumen de gas adsorbido de la monocapa V,, se utilizan los
volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato (N,
en una mezcla N,/He), comprendidas entre 5 y 20%. Representando P/Po frente a P/[V(P-
Po)], y a partir de un ajuste lineal y teniendo en cuenta la ecuacién general de superficie
BET, se obtienen la pendiente, (C-1)/VmC, y la ordenada en el origen, 1/VmC.

Las caracteristicas de condensacién y evaporacién son idénticas en todas las capas excepto
en la primera capa. Por lo tanto, el calor de adsorcién en la segunda y demds capas son
iguales al calor de condensacién del gas (DHv).

Procedimiento experimental:

En toda técnica de fisisorcién de N,, se limpia la superficie de la muestra sélida con Helio.
Luego se hace circular una corriente de N,, cuyas moléculas quedaran retenidas hasta
lograr la saturacién de la superficie de la muestra, origindandose fuerzas de Van Der Waals,
de tipo London o de dipolo-dipolo, con energias entre 1y 5K]/mol.

El equipo experimental consiste en un tubo evacuado en el cual se coloca la muestra sélida.
El mismo es enfriado hasta temperatura criogénica, normalmente a 77 K (-196°C). El
equilibrio que se establece entre las moléculas adsorbidas y las que se encuentran en fase
gaseosa depende de la presion del gas y de la temperatura.

Una vez conocida la cantidad de moléculas adsorbida en un rango de presiones utiles, y
conociendo la temperatura y el volumen del tubo que contiene la muestra, se obtiene una
isoterma que permite calcular la superficie especifica, la distribuciéon y el volumen de los
poros del sélido, entre otros resultados.

Se debe limpiar la superficie del sélido mediante la desgasificacion de gases que pueda
tener adsorbidos. Esto se hace mediante la ayuda de bombas de vacio minimo ha de ser de
10* Torr Yy un aumento de temperatura (cuanto mayor sea ésta mas répidamente se
desgasifica). Sin embargo hay que evitar que se produzcan cambios en la estructura del
sdlido, o incluso que pueda ser desactivado por calcinacién se su superficie.
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Grdficas de Adsorcién de N, para andlisis BET:

Permite estudiar la relacién volumen/didmetro de poros, superficie especifica y tamarfio de
poros de la muestra. En el eje de las absisas se tiene una escala cuyo rango es la unidad, la
cual expresa la relacién entre la presién del adsorbato y la presion de saturacion del N, a

77 K.

El hecho de que la saturacién sea cercana a 1 significa que se ha adsorbido todo el N, que
esa cantidad y volumen de poros podian adsorber, dado que la presién que ejerce el N,
adsorbido es similar a la presién parcial de dicho gas a esa temperatura sin superficie
absorbedora (como si la superficie ya no fuera absorbedora, sin poros).

Vol Ads.

)
*
Joo wogeapr v a0 g 0 by 4y we eee?

4 L L

FiFo

- Figura 61: Grdfica de Adsorcion de N, para andlisis BET para una de las muestras de Cr,0,/Al,0,
sometidas previamente a I2hs a 873 K de temperatura..-

Grdficas de distribucién de tamario de poros:

La distribucién del tamafio de los poros se obtiene por porosimetria de mercurio. El
mercurio es un liquido que no moja a la mayoria de los materiales salvo unos pocos
metales, por lo que en esta técnica el mercurio es forzado bajo presién dentro de los poros
y cuanto mayor sea la presidon, menores serdn los poros a los cuales tendrd acceso el
mercurio.

La medicién del tamario y del volumen de los poros se consigue inundando una muestra
del material en cuestién debajo de una cantidad limitada de mercurio y luego aumentando
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hidraulicamente la presién. La disminucién del mercurio libre, que es igual al volumen que
invadié los poros, se mide en funcién de la presién aplicada.

El calculo de la distribucién dimensional de los tamafios de los poros requiere el empleo de
un modelo de poro.

- Figura 62: porosimetro de mercurio Pore Master de Quantachrome.-
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Incremental Pore Volume vs. Pore Width
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- Figura 63: grdfica de distribucion de poros del lecho catalitico de Cr,0,, en la cual se puede
observar que el mayor porcentaje de poros tiene un didmetro de 7,4 A aproximadamente. Ademds
se llega a tener un volumen total de poros de 0,050 cm’/g, pudiéndose observar, en consecuencia,

una porosimetria muy regular.

A continuacién se detallan los estudios comparativos de caracterizacién en base a las
propiedades fisicas de cada una de las muestras de los 6xidos de metales de transicién.

Con la finalidad de estudiar la variacién de la porosidad de las superficies de los éxidos en
funcién de la temperatura, se sometié cada una de las muestras a una calcinacién a 873 K
durante 5 horas.
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- Tabla 5: Volumen medio de poros, superficie especifica y didmetro medio de poros para
cada muestra de 6xido de metal de transicién, calcinados previamente a 873 K .-

Volumen medio de  Superficie especifica Didmetro medio de
Muestra poros (ml/g) (m*/g) poros (A)

V,0,/Al,0, 0.400 168.94 92.40

Cr,0, /Al O, 0.477 164.00 79.89
Mn,0,/AlLO, 0.397 164.35 96.60
Fe,0,/Al,0, 0.360 146.63 98.20
Co,0,/Al,O, 0.379 158.47 95.80
NiO/AlO, 0.402 171.34 93.80
MoO,/Al,0, 0.272 17.72 92.40
7-ALO, 0.477 195.09 97.80

Se estudié la variacién de la superficie especifica del 6xido de Cromo luego de ser sometido
a diferentes valores de temperatura y durante diferentes intervalos de tiempo. Se observa
una influencia de estas dos variables en el valor de superficie especifica.

- Tabla 6: Variacién de superficie BET de acuerdo a la temperatura y tiempo del
tratamiento del éxido de cromo soportado en alimina™.-

T(K) Tiempo (hs) Superficie Especifica B.E.T.
(m*/g)
173 1 163
n73 5 124
1273 1 166
1273 5 149
1323 1 234
1323 5 148

A continuacién se representa la distribucién del tamaiio de los poros (A vs. ml/g) para
cada 6xido de metal de transicién.

* Resultados de experiencias realizadas en 2007 en el Laboratorio de la Facultad de Ciencias de la UNED, Madrid.
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Oxido de Cobalto (Co,0,):
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- Figura 51: Distribucién del didmetro en funcion del volumen de poros
para el oxido de Cobalto calcinado a 873 K.-
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Oxido de Vanadio (V,0,):
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- Figura 52: Distribucién del didmetro en funcidn del volumen de poros
para el oxido de Vanadio calcinado a 873 K.-
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Oxido de Hierro (Fe,0,):
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- Figura 53: Distribucion del didgmetro en funcién del volumen de poros
para el oxido de Hierro calcinado a 873 K.-

Oxido de Manganeso (Mn,0,):
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- Figura 54: Distribucion del didmetro en funcion del volumen de poros
para el oxido de Manganeso calcinado a 873 K.-
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Oxido de Molibdeno (MoO,):
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- Figura 55: Distribucion del didgmetro en funciéon del volumen de poros
para el oxido de Molibdeno calcinado a 873 K.-

Oxido de Niquel (NiO):
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- Figura 56: Distribucion del didmetro en funcidn del volumen de poros
para el dxido de Niguel calcinado a 873 K.-
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Gamma Alimina (Al,O,): para una muestra sometida a 873 K de temperatura previamente
al andlisis BET, la grafica de la relacién entre el volumen y el didmetro de poros es:
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- Figura 57: Distribucién del didmetro en funcion del volumen de poros
para el dxido de Aluminio calcinado a 873 K.-

Se observa que la alumina es el dxido con mayor volumen medio de poros (con 0.477
ml/g) y mayor superficie especifica (195.09 m?/g), motivos por los cuales es un sdlido
empleado para adsorber una gran diversidad de gases, y fue utilizado como soporte para
los demds catalizadores.

Por medio de las experiencias realizadas en el presente trabajo de tesis, se verifica que no
presenta actividad catalitica en la adsorcién de los 6xidos de azufre en su superficie.
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Oxido de cromo (Cr,0.): luego de concluir que el é6xido de cromo es el sustrato mas
eficiente para adsorber 6xidos de azufre, se realizé un estudio mds detallado para la
caracterizacion de su superficie. A 873 K, la relacién entre el volumen y el didmetro de
poros es:

Incremental Pore Volume vs. Pore Width
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- Figura 58: Distribucion del didmetro en funcion del volumen de poros para el
oxido de Cromo calcinado a 873 K.-

Por medio del estudio del volumen de N, adsorbido en los poros del éxido de cromo
respecto de la relaciéon de presiones, se determiné que la superficie especifica a 873, 973 y
1023 K es de 165 m*/g.
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- Grdfica 59: Superficie BET del dxido de cromo a 873 K.-
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- Grdfica 60: Superficie BET del dxido de cromo a 1073 K.-
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Con la finalidad de conocer si hay variacién de la superficie especifica de este sélido, en
funcién de la temperatura de trabajo, se realizaron analisis BET en muestras sometidas a
un intervalo de temperaturas entre 1023 y 1123 K. Los resultados permiten concluir que hay
una disminucién de la superficie especifica de un 25%, ante un incremento de 100K.

- Tabla 7: Variacién de superficie BET de acuerdo a la temperatura y tiempo del
tratamiento del éxido de cromo soportado en alimina®.-

Temperatura (K) = Tiempo (h) = Superficie BET (m®*/g)
1023 1 166
1023 5 149
1073 1 134
1073 5 148
nz3 1 123
n23 5 124

Finalmente, se condensé la informacién detallada anteriormente, para comparar la
superficie especifica de cada sélido y el didmetro medio de sus poros con los valores de los
demds. Estos estudios fueron realizados en muestras sometidas a 873 K de temperatura.
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- Figura 61: Comparacién del volumen medio de poros de cada muestra de
catalizador soportado en Alimina.-

% Resultados de experiencias realizadas en el Laboratorio de la Facultad de Ciencias de la UNED, Madrid.
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- Figura 62: Comparacion de la superficie especifica de cada muestra de
catalizador soportado en Alhimina.-

Espectroscopia electrénica de Rayos X: XPS

La técnica XPS permite detectar cuali- y cuantitativamente qué dtomos y cudntos hay en
una superficie y el estado de oxidacién de los mismos, ademds de caracterizar los enlaces
quimicos y cuantificar la contaminacién superficial generada en los procesos de fabricacién.
Es el método de caracterizacién de superficies mas utilizado en la actualidad. La razén es
que esta técnica genera un alto contenido de informacion y es flexible para ser utilizada en
una gran variedad de muestras. Permite la identificacién de todos los elementos presentes,
con excepcion del hidrégeno y el helio.

Procedimiento experimental:

Se hace incidir con radiacién X sobre la muestra, cuya energia es transferida a los
electrones internos de los 4tomos presentes como energia cinética. Cuando los electrones
son emitidos, /a energia cinética es medida por el equipo detectindose asi las diferentes
clases de dtomos presentes en la muestra.

El drea bajo la curva en el proceso de deconvolucién de los picos obtenidos en el espectro
nos brinda la relacién cuantitativa entre las diferentes clases de atomos existentes en la
superficie.
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- Figura 63: Espectrofotdmetro de Rayos X con el cual se procesaron los resultados presentados en la tesis.
Se encuentra en el Instituto de Catdlisis de Barcelona, Espafia.-

La técnica estd basada en el efecto fotoelectrénico, el cual consiste en la emision de
electrones de la superficie de un sélido. En 1954, el Prof. Siegbahn propuso el primer
espectrometro electronico de alta resolucién para determinar electrones irradiando la
superficie de un sélido con rayos X. En 1969, se realizé en Estados Unidos el primer
instrumento XPS monocromatico comercial.

En la etapa 1, la radiacién incidente es de gran energia lo que posibilita la ionizacién de un
electrén interno. Midiendo la energia cinética del electrén arrancado y la energia de la
radiacién incidente se puede medir la energia de ligadura (energia de enlace) que depende
del dtomo que se estudia.

En la etapa 2 un electrén de un nivel superior puede relajarse para ocupar el nivel vacio
con la emisién de fotones de energia de los rayos-X. Midiendo la energia de esos fotones es
posible cuantificar la composicion elemental de la muestra. Esos fotones que provienen de
la relajacién anterior pueden servir para ionizar electrones secundarios. Estos electrones
son conocidos como electrones Auger y sus Ec no dependen de la energia de la radiacién
incidente, a diferencia de los electrones primarios.
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En la etapa 3, los electrones de niveles superiores pueden relajarse para ocupar los niveles
vacios que dejan los electrones Auger. Por ultimo, en la etapa 4, se puede cuantificar la
radiacién que se transmite a través de la muestra (la que no se absorbe) y sus variaciones
(variaciones en la absorcién) originan la técnica XAS.

Una vez obtenido el espectro general (survey) y el de las zonas de interés previamente
definidas en funcién de los elementos que se espera hallar, se procede a la deconvolucién
de los picos y a la medicién del area bajo los picos deconvolucionados.

Luego se calcula el porcentaje de los dtomos de A respecto al total de los dtomos de
interés, es decir, porcentaje de dtomos del elemento A en superficie relacionado con el
resto de los dtomos de interés cuyas dreas sumadas constituyen el 100 %.

Los rayos-X también son absorbidos por la materia (interaccidon ineldstica) que producen
consecuencias como transiciones electrénicas de los niveles internos de los dtomos. En
consecuencia, el material puede responder de diversas formas a la absorcién de rayos-X lo
que origina un conjunto de técnicas relacionadas pero que pueden dar informacién
complementaria. Con esta técnica se pueden analizar:

- las energias de los electrones primarios emitidos que constituye la técnica XPS (X-
ray Photoelectron Spectroscopy),

- la energia de los electrones secundarios emitidos (electrones Auger) lo que da lugar
a la técnica Auger;

- las energias de los rayos-X emitidos por la muestra que constituye la técnica XRF
(X-Ray Fluorescense);

- el espectro de energias absorbidas por la muestra lo que da lugar a las técnicas
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) y XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure).
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- Figura 64: Interaccién de los rayos-X con un dtomo.-

XPS es una poderosa fuente de analisis quimico superficial. No solo se pueden, mediante
las intensidades de los picos, cuantificar la relacion atémica de los constituyentes de la
superficie, sino que se puede tener idea de los estados de oxidacién y de las geometrias de
coordinacién por la posicién de dichas bandas, mediante el valor de las energias de
ligadura.

Dado el alto costo de realizacién de los andlisis por XPS, se trabajé solamente sobre el
Cr,0, a 873, 973 Ky 1173 K, y sobre los 6xidos de V,0,, Fe,O, y Mn,0, a 873 K.

Oxido de Cromo:

La energia de unién para el cromo en Cr,0; es de 576,6 eV y para el O,, en la misma
sustancia, 530.2 eV (National Institute of Standards and Technology). Estos
resultadosfueron obtenidos en el Laboratorio de la Facultad de Ciencias de la UNED,
Madrid.
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Andlisis de muestras sometidas a 973 K:

B Oxido de cromo. Ols:

540,0 537,0 5340 531,0 528,0 525,0
Binding Energy (V)

- Figura 65: Pico ubicado entre los 545 y Jos 528 eV, lo que indica presencia de oxigeno Is
para muestras sometidas a 12hs a 973 K de temperatura.-

B Oxido de cromo. Crzp:

600,0 5940 588,0 582,0 576,0 570,0
Binding Energy (eV)

- Figura 66: Picos ubicados entre los 600 y los 576 eV, lo que indica presencia de cromo 2p
para muestras sometidas a 12hs a 973 K de temperatura.-
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Andlisis de muestras sometidas a 1173 K:

B Oxido de cromo. Ols:

540,0 5370 5340 531,0 528,0 525,0
Binding Enerzy (V)

- Figura 67: Pico ubicado entre los 540 y los 534 eV, lo que indica presencia de dxido de cromo
con oxigeno Is, para muestras sometidas a I2hs a 1173 K de temperatura.-

B Oxido de cromo. Crzp.

600,0 5940 588,0 582,0 576,0 570,0
Binding Energy (eV)

- Figura 68: Picos ubicados entre los 600 y los 570 eV, lo que indica presencia de dxido de cromo con
cromo 2p para muestras sometidas a 12hs a 1173 K de temperatura.-
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Andlisis de muestras sometidas a 873 K:

Cr,0,/Al,0, sin utilizar - Barrido de todo el espectro "°
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- Figura 69: Barrido del espectro completo mediante XPS, donde se observan los picos ubicados entre Jos 0
y los 900 eV, lo que indica presencia de xido de aluminio y el éxido de cromo con oxigeno Is y cromo 2p,
para muestras sometidas a 12hs a 873 K de temperatura.-

* Resultados de experiencias realizadas en el Laboratorio de la Facultad de Ciencias de la UNED, Madrid.
n8

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



B Oxido de cromo. Crzp.

595.0 590,0 585.0 580,0 575.0 570,0
Binding Energy (V)

- Figura 70: Picos ubicados entre los 595 y los 570 eV, lo que indica presencia de dxido de cromo con
cromo 2p para muestras sometidas a 12hs a 873 K de temperatura.-

B Oxido de cromo. Ols.

Crxps49r4
01sCr49
Peak Position Area FPWHM Z6L
3 531,529 271198300  3.160eV 8%

540.0 537.0 534.0 531.0 528.0 525.0
Binding Energy (V]

- Figura 7I: Pico ubicado entre los 537 y Jos 528 eV, lo que indica presencia de oxigeno 1
para muestras sometidas a 12hs a 873 K de temperatura.-
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Oxido de vanadio:

En la tabla siguiente se presentan la superficie especifica, los cubrimientos tedricos y las
energias de enlace del V2p,, medidas mediante espectrometria XPS [13].

- Tabla 8: Porcentaje de cubrimiento teérico de V,0; sobre Al,O,, superficie especifica y
energia de enlace del 4tomo de Vanadio 2p,, para diferentes proporciones de V,0; sobre

su soporte -
Cubrimiento Energia de
Muestra V(%) tedrico de la Area enlace V2p,,
Teérico monocapa BET(m2/g) (eV)
Al203 - - 132.00 -
V,.4/Al,0, 1.40 0.3 133.00 515.70
V,.7/ Al,O, 2.70 0.25 131.00 516.00
V,.3/ AL,O, 4.30 0.40 103.00 516.20
V.1/ AL,O, 5.10 0.48 125.00 516.60
V,0, - - - 516.90

Los catalizadores con bajo contenido de vanadio presentan energias de enlace del V2p,,
que sugieren la presencia de especies superficiales de vanadio con un estado de oxidacién
+4, lo que indica una fuerte interaccion con el soporte de Y-Al,O,. Para los sélidos de alto
contenido de vanadio, los valores de BE indican que, predominantemente se encuentran
sobre la superficie especies V™.
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Andlisis de muestras sometidas a 873 K:

YxpsB6irl

Y¥2p01s86r2
Peak Paosition Area PwHM ZGL
2 531.681eY 262160200 3,146V 16%
3 B17.930ey 18830800 2100V 0%
4 022,374y BO360.850  4.743=y 1%

t t t t
540.0 534.0 5280 5220 516.0

5100
Binding Energy (Y]

- Figura 72: Picos ubicados entre los 534 y los 516 eV, obtenido de los espectros XPS realizados sobre
muestras de dxido de vanadio sometidas a 12hs a 873 K de temperatura, Jo que indica presencia de vanadio
con estado de oxidacidn 2p.-

Oxido de hierro. Os.

Fexps8913

D1sFedd
Peak Position Area FwWHM ZGL
3 531,100y 165849600 3700V %
5400 537.0 G340 528.0 5250

531.0
Binding Energy (4]

- Figura 73: Pico ubicado entre los 540 y los 528 eV, obtenido de los espectros XPS realizados sobre
muestras de dxido de hierro sometidas a 12hs a 873 K lo que indica presencia de oxigeno Is.-
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Oxido de manganeso. Ols.

Mnxps79r1
01sMn79

Peak Position Area PwHM ZGL
4 530,980eY 99857370 4.400ev 0%
) B28.450eY  B98V1ZE0 2329V 1%

540.0 537.0 534.0 531.0 5280 5250
Binding Energy (4]

- Figura 74: Picos ubicados entre los 537 y los 525 eV, obtenido de los espectros XPS realizados sobre
muestras de dxido de manganeso sometidas a 12hs a 873 K de temperatura, lo que indica presencia de
oxigeno Is.-

Espectroscopia de absorcién atémica (AAS)

El estudio espectroscopico de dtomos o de iones elementales con radiacién ultravioleta y
visible sélo se puede hacer en fase gaseosa, que es donde los atomos se encuentran bien
separados entre si. Por eso el primer paso en todos los procesos espectroscépicos atémicos
es la atomizacion, proceso por el cual la muestra se volatiliza y descompone de forma que
produce un gas atémico.

La absorcién de radiacién de una determinada frecuencia (caracteristica para cada atomo)
se da cuando una transicién se produce hacia un estado excitado del dtomo. Luego se mide
la intensidad de la radiacién emitida a la frecuencia caracteristica a la relajacién al estado
inicial (técnicas espectrofotométricas de emisién). Pueden identificarse tres clases de
procesos de emisién que difieren en cémo la sustancia alcanza el estado excitado previo a
la emision:
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- Emisién a partir de una excitacién electromagnética.
- Emisién a partir de excitacién térmica.

- Emisidn a partir de excitacion eléctrica.
Procedimiento experimental:

La fotometria de llama es una técnica de emisién que utiliza una llama como fuente de
excitacion y un fotodetector electrénico como dispositivo de medida. Es un método de
andlisis cuantitativo sencillo y preciso para el andlisis de metales alcalinos, la mayor parte
de los metales alcalinotérreos y algtin otro elemento metélico. También es posible realizar
un andlisis cualitativo examinando todas las longitudes de onda del espectro de emisién. Su
aplicacién es limitada si se compara con la espectroscopia de emisién ordinaria, ya que la
energia de la llama permite excitar unicamente de 30 a 50 elementos de una muestra
disuelta, segtin el tipo de llama utilizada.

La espectrofotometria de absorcion atémica es una técnica muy relacionada con la
fotometria de llama ya que se utiliza una llama para atomizar la disolucién de la muestra
de modo que los elementos a analizar se encuentran en forma de vapor de dtomos. Ahora
bien, en absorcién atémica existe una fuente independiente de luz monocromadtica,
especifica para cada elemento a analizar y que se hace pasar a través del vapor de datomos,
midiéndose posteriormente la radiacién absorbida.

Llama
| Ampiificador
B ﬂ de ca
COI‘.‘IDLI;:lh!g Registrador
Oxidante
Monocromador
a)
Muestra
Sincrorizados
e R e s e e (e PP i o e 7
4 ’
; o
-r a2 Llama AL
,_ kY Ampiificador
‘I [— / de c.a
Lampara de
catodo hueco l

wChoppers Com bu;:ble Regisirador

giraono Oxidante

Monocromador

b)

Muestra

- Figura 75: Esquema de espectrofotdmetro de emision de llama (a) y él de absorcidn atémica (b). —
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La AAS se basa en la atomizacién por llama: la radiacién, emitida en rayas, procedente de
un tipo especial de fuente externa atraviesa el cono interior de la llama, en la cual se
encuentran las especies atdmicas existentes resultantes de la volatizacion de la muestra,
pasa a través de un monocromador y llega a la superficie de un detector de radiacién. Se
usan fuentes que emiten rayas de radiacién, de la misma longitud de onda que el pico de
absorcién del analito. Tipicamente, el espectro de absorcién de la radiacién procedente de
la fuente externa por las especies atdmicas existentes en la llama presenta la forma de una
serie de picos estrechos (lineas o rayas) que resultan de transiciones de un electrén desde
el estado fundamental a un nivel energético superior.

Cono externo

——ll— Zona interconal

| |
|| —r—— Cono interno

Tubo del guemador

-Figura 76: Una Jlama tipica consta de: cono interno,
cono externo y zona entre conos.-

La llama tiene tres funciones bdsicas:

a- permite pasar la muestra a analizar del estado liquido a estado gaseoso,

b- descompone el elemento de interés en dtomos individuales o en moléculas
sencillas y

c- excita estos atomos o moléculas.
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La llama debe tener la temperatura adecuada, para formar un ambiente gaseoso que
permita las funciones mencionadas. Ademas, el ruido de fondo de la llama no debe
interferir en las observaciones.

El cono interno es la zona que produce una combustién parcial (sin equilibrio térmico),
que se calienta por conduccién y radiacién a partir de la regién mas caliente que se
encuentra sobre ella. Alli se forman los productos de oxidacién intermedios, se produce
una gran emision de luz (a partir del combustible y no de la muestra), una elevada
ionizacién y una gran concentraciéon de radicales libres. Sin embargo, es muy poco utilizada
para trabajo analitico. Por encima de la regién del cono interno se encuentra la zona
interconal, es la parte mas caliente, donde se da la combustién completa, alcanzando un
equilibrio termodindmico. Esta llama es la que se utiliza en andlisis por fotometria de llama
y espectroscopia de absorcién atémica. La altura varia considerablemente con el tipo de
quemador, la naturaleza de los gases utilizados y su velocidad de flujo.

La region del cono externo es una zona de combustién secundaria en la que los productos
parcialmente oxidados como el monéxido de carbono pueden completar su combustién.
Esta regi6n se enfria por el aire circundante y es, en general, poco util.

Fendmenos que tienen lugar en la llama:

1. Se evapora el agua o los otros disolventes dejando como residuo diminutas
particulas de sal seca.

2. La sal seca se vaporiza, es decir, pasa al estado gaseoso.

3. Las moléculas gaseosas, o una parte de ellas, se disocian progresivamente dando
lugar a &4tomos neutros o radicales. Estos 4tomos neutros son las especies
absorbentes en espectroscopia de absorcidon atémica y son las especies emisoras en
fotometria de llama.

4. Parte de los dtomos neutros se excitan térmicamente o se ionizan. La fraccién
excitada térmicamente es importante en andlisis por fotometria de llama ya que el
retorno al estado fundamental de los electrones excitados es el responsable de la
emisién de la luz que se mide.

5. Parte de los dtomos neutros o de los radicales que se encuentran en la llama
pueden combinarse para formar nuevos compuestos gaseosos. La formacién de
estos compuestos reduce la poblacion de los dtomos neutros en las llamas y
constituye las llamadas interferencias quimicas que se presentan en los métodos de
andlisis que utilizan llamas.
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La eficacia con que las llamas producen dtomos neutros tiene mucha importancia. La llama
de dxido nitroso-acetileno, que es mas caliente que la de aire acetileno, parece ser mas
efectiva para la formacién de dtomos neutros. Los metales alcalinos son una excepcién,
probablemente debido a que la ionizacién es apreciable en la llama caliente. En cualquier
caso, estos dos tipos de llama son los mas adecuados para fotometria de llama y absorcién
atomica.

A las temperaturas ordinarias de llamas es relativamente baja la fraccién de dtomos del
estado fundamental que se excita. Sélo si la temperatura de la llama es muy elevada la
fraccién de atomos excitados empieza a ser apreciable. Por eso hay que controlar la llama
en la fotometria de emisién. La ionizacién que tiene lugar en las llamas produce
normalmente la pérdida de un sélo electrén y se puede representar:

AxA*+ e (43)

Donde,

A - atomo neutro,
At ., ..
= su 10n positivo,

£ = electrén libre

Este proceso de disociacion depende de la concentracion o de la presién, ya que una

especie se disocia en dos. Al aumentar la presién parcial de los dtomos en la llama,
I r . . . . .7 . .

segun la ley de Le Chatelier, el porcentaje de ionizacién disminuye.
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- Tabla 9: Resultados obtenidos mediante espectroscopia de absorcién atémica para las
muestras de 6xidos de metales de transicién estudiadas.-

Oxido soportado AAS
Vanadio 7,79 % (como V)
Cromo 7,62 % (como Cr)
Manganeso 9,91% (como Mn)
Hierro 8,49 % (como Fe)
Niquel 9,87 % (como Ni)
Cobalto 10,40 % (como Co)
Molibdeno 11,5 % (como Mo)
g-alimina

Espectrometria FT-IR

Este procedimiento estd basado en el interferémetro de Michelson (desarrollado
inicialmente para determinar con exactitud la velocidad de la luz) y en el método del
matemdtico francés Fourier que permite convertir la informacién obtenida
(interferograma) en un espectro.

El método de la transformada de Fourier fue utilizado en un principio por los astrénomos
(década del 50) para aislar sefiales débiles, procedentes de estrellas distantes, del ruido de
fondo ambiental. La seccién de mayor utilidad practica de la extensa regién IR es la que se
extiende entre 4000 y 650 cm” denominada regién infrarroja media. Por lo tanto, el
espectro IR obtenido caracteriza la estructura molecular de la muestra, ya que dos
moléculas diferentes deben mostrar espectros IR diferentes (a excepcién de los isémeros
opticos).

Se tomaron 6 muestras de catalizador de Cr,0,/Al,O, sobre las cuales se realizaron dos
tipos de experiencias: en tres de ellas se estudié la adsorcion de SO, en presencia de CH, y
O,, y en otras tres se llevd a cabo la oxidacién de CH, con O,, sobre la superficie del
catalizador.

Se tiene como objetivo lograr un estudio mas detallado de la presencia y cantidad de las
especies que han quedado adsorbidas en sus poros.

127

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/Al,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



Muestras:

Se realizé un barrido sobre las siguientes muestras:

1. SO, + O, + CH, sobre Cr,03/Al,0, — 3 muestras

2. O, + CH, sobre Cr,03/Al,0, — 3 muestras

Resultados: SO, + O, + CH, sobre Cr,0,/Al,0,

Los siguientes espectros corresponden a aquellas muestras de catalizador sobre las cuales
se llevé a cabo la adsorcién de SO, sobre su superficie, en presencia ce CH, y O,.

0,34
0,32
0,30
0,28
0,26

0,24

Transmission

0,22
0,20
0,18

0,16

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)
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-Figura 77 a, b y c: Espectros FT-IR completos para muestras de Cr,0,/Al,O, sobre las cuales se realizaron
estudios de oxidacion de CH, en presencia de SO, y O,.
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Resultados: O,+ CH, sobre Cr,0,/Al,O,

Los espectros del segundo grupo corresponden a la reaccién de oxidacién de CH, con O,
sobre la superficie del catalizador.
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-Figura 78 a, b y c: Espectros FT-IR completos para muestras de Cr,0,/Al,0, sobre las cuales se realizaron
estudios de oxidacién de CH, en presencia de O,.
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- Tabla 10: Correlacién de datos FT-IR para las especies halladas y sus respectivas
energias vibracionales para las muestras de catalizadores empleados en la reaccién

CH4 + O2. -
. CH o2 Enl Frecuencia Apariencia
Fre((:t;e;lma “ mace teérica del pico
1/s
2.3.5.g 2.3.5.h 2.3.5k
346.578.616 0.03426 0.06552 0.14318
346.385.751 0.03424 0.06548 0.1431
346.192.886 0.03423 0.06543 0.1431
346.000.021 0.03425 0.0654 0.14314
345.807.155 0.03428 0.06537 0.14308
34.561.429 0.03429 0.06533 0.14301 O-H 3500-3650 Fuert?’
pronunciado
345.421.425 0.0343 0.0653 0.14296
34.522.856 0.03429 0.06526 0.14285
345.035.695 0.03422 0.06521 0.14258
34.484.283 0.03414 0.06518 0.14248
344.649.965 0.03416 0.06519 0.14279
29.624.082 0.05509 0.08794 0.17726
CH3 2960 Medio
296.047.955 0.05512 0.08793 0.17719
292.576.383 0.05514 0.08778 0.17595
cH 2850-2950
292.383.518 0.05517 0.08778 0.17588 | strectching - (2850) Medio
292.190.653 0.05525 0.08781 0.17588 (CH2)
285.633.239 0.05857 0.09069 0.18031
CH 2850-2950
285.440.374 0.05859 0.09068 0.1802 | strectching - (28_50) Débil
285.247.509 0.05866 0.09071 0.1802 (CH2)
163.742.485 0.0798 0.10195 0.18741 e=C - 1655 Media
Alqueno
126.133.787 0.09518 0.10887 0.20025
CH3 1260 Medio
125.940.922 0.09516 0.10881 0.20025
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Bk CH4 + 02 Enlace Fr::;:::ia A(}]):]n :it::a
s) 2.3.5.g 2.3.5.h 235k
11.494.761 0.09066 0.10505 0.19632
14.754.745 0.09061 0.10506 0.19637
11.456.188 0.09058 0.10509 0.19645
114.369.015 0.09054 0.105100 0.1965
114.176.149 0.09045 0.10508 0.19649
113.983.284 0.09033 0.10502 0.19642
113.790.419 0.09014 0.10492 0.19625
13.597.554 0.08991 0.10477 0.19600| RO-C-0 Ester Débil
113.404.689 0.08968 0.10461 0.19575
113.211.824 0.08946 0.10446 0.19554
113.018.959 0.08927 0.10433 0.19536
112.826.094 0.0891 0.10423 0.19523
112.633.229 0.08895 0.10415 0.19512
61.909.703 0.00724 0.03898 0.10955
61.716.838 0.00729 0.039 0.10965
61.523.972 0.00741 0.03919 0.10998
61.331.107 0.00763 0.03951 0.11044
61.138.242 0.00797 0.03996 0.11107
60.945.377 0.00837 0.04051 0.m82
60.752.512 0.00877 0.04108 0.1256
60.559.647 0.00912 0.04164 0.11329 Huella Dactilar de la muestra
60.366.782 0.00944 0.04217 0.11404
60.173.917 0.00979 0.04267 0.11475
59.981.051 0.0101 0.04306 0.1527
59.788.186 0.0102 0.04312 0.11529
59.595.321 0.00992 0.04264 0.11457
59.402.456 0.0093 0.04161 0.1309
59.209.591 0.00852 0.0403 0.1m7z
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Bk CH4 + 02 Enlace Fr::;:::ia A(}]):]n :it::a
s) 2.3.5.g 2.3.5.h 235k
11.494.761 0.09066 0.10505 0.19632
14.754.745 0.09061 0.10506 0.19637
1.456.188 0.09058 0.10509 0.19645
114.369.015 0.09054 0.1051 0.1965
114.176.149 0.09045 0.10508 0.19649
13.983.284 0.09033 0.10502 0.19642
113.790.419 0.09014 0.10492 0.19625
13.597.554 0.08991 0.10477 0.19600| RO-C-0 Ester Débil
113.404.689 0.08968 0.10461 0.19575
13.211.824 0.08946 0.10446 0.19554
13.018.959 0.08927 0.10433 0.19536
112.826.094 0.0891 0.10423 0.19523
112.633.229 0.08895 0.10415 0.19512
61.909.703 0.00724 0.03898 0.10955
61.716.838 0.00729 0.039 0.10965
61.523.972 0.00741 0.03919 0.10998
61.331.107 0.00763 0.03951 0.11044
61.138.242 0.00797 0.03996 0.1107
60.945.377 0.00837 0.04051 0.m82
60.752.512 0.00877 0.04108 0.11256 Huella Dactilar de la muestra
60.559.647 0.00912 0.04164 0.1329
60.366.782 0.00944 0.04217 0.1404
60.173.917 0.00979 0.04267 0.11475
59.981.05] 0.0101 0.04306 0.1527
59.788.186 0.0102 0.04312 0.11529
59.595.321 0.00992 0.04264 0.11457
59.402.456 0.0093 0.04161 0.11309
59.209.591 0.00852 0.0403 0.7
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Resultados y discusion:
En las muestras detalladas anteriormente, se han detectado las siguientes especies:

B Enlaces O-H.
B Dos picos medianos que identifican la presencia de metilo, -CH3

B Enlaces C-H en modo stretching, provenientes de la especie CH2. Hay un pico
débil y otro de mayor magnitud. Es probable que estas especies fueren
producto de las primeras etapas en la deshidrogenacién del metano.

M En las 6 muestras aparece un pico mediano, correspondiente a los alquenos,
C=C-. Se debe estudiar en detalle las reacciones de deshidrogenacién del metano
para llegar a obtener dtomos de carbono disponibles a formar este tipo de
especies.

B Un pico débil que indican presencia de éster.
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- Tabla 1: Correlacién de datos FT-IR para las especies halladas y sus respectivas
energias vibracionales para las muestras de catalizadores empleados en la reaccién

CH4 + SO2 + 02. -

Eecteoi CH4 + SO2 + 02 Enlace Fr:::':::ia Apariencia del pico
)
2.6.a 2.6.g 2.6.h

346.578.616 0.22258 0.20791 0.21343

346.385.751 0.22252 0.20778 0.21329

346.192.886 0.22256 0.20771 0.2132

346.000.021 0.22263 0.20778 0.21322

345.807.155 0.22261 0.20781 0.21324

34.561.429 | 0.22256 0.20779 0.21321 O-H 3500-3650 pﬂ:’:::; do
345.421.425 0.22254 0.20778 0.21318

34.522.856 0.22242 0.20768 0.21311

345.035.695 0.22211 0.20729 0.21284

34.484.283 0.22199 0.20685 0.21247
344.649.965 0.22236 0.20688 0.21241

29.624.082 0.25697 0.24939 0.25315

CH3 2960 Medio

296.047.955 0.25689 0.24936 0.25314

292.576.383 0.25499 0.24725 0.25238 CH

292.383.518 0.25495 0.24717 0.25238 | strectching - | 2850-29050  (2850) Medio
292.190.653 0.25501 0.24724 0.25247 (CH2)

285.633.239 0.2611 0.25361 0.25743 CH

285.440.374 0.26096 0.25346 0.25738 | strectching - | 2850-2950 (2850) Débil
285.247.509 0.26099 0.25347 025744| (CH2)

136

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS
- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-




. CH4 + SO2 + 02 Enlace Fr:ec:::::ia Apariencia del pico
(1/s)
2.6.a 2.6.g 2.6.h
234.523.983 0.28155 0.2679 0.26907
163.742.485 0.29228 0.2689 0.26489 cC- 1655 Media
Alqueno
rmm] oo e v
126.133.787 0.31779 0.29179 0.28265
CH3 1260 Medio
125.940.922 0.31798 0.29184 0.28262
1.494.761 0.31913 0.28835 0.2776
14.754.745 0.31917 0.2883 0.27761
11.456.188 0.31926 0.28829 0.27764
114.369.015 0.31932 0.28824 0.27762
114.176.149 0.31933 0.28815 0.27754
113.983.284 0.31924 0.28796 0.27738
113.790.419 0.31902 0.28762 0.2771
113.597.554 0.31871 0.28718 o27671| RO-C=0 Ester Débil
113.404.689 0.31839 0.28675 0.2763
13.211.824 0.3181 0.28638 0.27592
113.018.959 0.31787 0.28606 0.27564
112.826.094 0.31773 0.28582 0.27549
12.633.229 0.31762 0.28561 0.27543
61.909.703 0.18607 0.14538 0.18133
61.716.838 018555 0.14522 0.1813
61.523.972 0.18575 0.14569 0.18134
61.331.107 0.18682 0.14667 0.18186
61.138.242 0.18871 0.14791 0.18252
60.945.377 RN LR 018324 Huella Dactilar de la muestra
60.752.512 0.19331 0.15058 0.18395
60.559.647 0.19544 0.15193 0.18462
60.366.782 0.19745 0.1533 0.18524
59.595.321 0.19972 0.15491 0.18609
59.402.456 0.19671 0.15252 0.18457
59.209.591 0.19276 0.14933 0.18252
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Frecuencia

Frecuencia CH4 + SO2 + O2 Enlace tedrica Apariencia del pico
(u/s) 2.6.a 2.6.g 2.6.h
56.702.345 0.17467 0.13552 0.17299
6.509. 0.1740 0.1 6 0.17306
56.509.479 7409 354 73 S-0 500-600 Medio
56.316.614 0.17369 0.13546 017317
56.123.749 0.17353 0.13559 0.17328
48.216.279 0.22729 0.18055 0.19564 Huella Dactilar de la muestra
44.358.977 0.23538 0.18601 0.19735 Huella Dactilar de la muestra
4.108.027 0.21443 0.16445 0.1829
40.887.405 0.21282 016367 0.18181 Huella Dactilar de la muestra
4.069.454 0.21308 0.16476 0.18178

Resultados y discusion:

En las muestras descriptas anteriormente, se han detectado las siguientes especies:

B Enlaces O-H.

M Dos picos medianos que identifican la presencia de metilo, -CH3

M Enlaces C-H en modo stretching, provenientes de la especie CH2. Hay un pico
débil y otro de mayor magnitud. Es probable que estas especies fueren

producto de las primeras etapas en la deshidrogenacion del metano.

M En las 6 muestras aparece un pico mediano, correspondiente a los alquenos,
C=C-. Se debe estudiar en detalle las reacciones de deshidrogenacién del metano
para llegar a obtener 4tomos de carbono disponibles a formar este tipo de

especies.

B Un pico débil que indican presencia de éster.

B Un pico de intensidad media, el cual indica presencia de enlaces S-O.
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CONCLUSIONES

En la Tabla 12 se sintetizan los resultados obtenidos en la caracterizacién de los éxidos soportados.

- Tabla 12: Comparacién de resultados obtenidos mediante AAS, XRD y 4rea BET. —

Oxido BET BET ( m*/g)
soportado AAS' XRD? | Estructura® (m’/g) (otras
en Al,O, cristalina (873 K)® temperaturas)®
Vanadio 7,79 % (como V) V,0, Orto- 168,94
rémbica
Cromo 7,62 % (como Cr) Cr,0, | Romboédrica | 165,00 973 K: Nn73: 124
149
Manganeso | 9,91% (como Mn) [ Mn,O, | Cubica 164,35
Hierro 8,49 % (como Fe) Fe,0, | Romboédrica | 146,63
Niquel 9,87 % (como Ni) NiO Ctbica 171,34
Cobalto 10,40 % (como Co) | Co,0, | Cubica 158,47
Molibdeno | 11,5 % (como Mo) MoO, | Orto- 17,72
rémbica
Y -aliimina - A]203 Cubica 195,09

" Espectroscopia de Absorcion Atdmica: Esta técnica permitié identificar y determinar
cuantitativamente el metal de transicién para cada muestra.
? Difraccion de Rayos X: Permitié determinar el tipo de estructura cristalina junto con
el porcentaje de cristalinidad de cada muestra.
? Superficie especifica BET: Es la suma de la superficie de todos los poros contenidos

en un gramo de muestra.

- La superficie especifica del 6xido de cromo se reduce significativamente cuando se
incrementa la temperatura y el tiempo de exposicién a la misma (véase Tabla 7). No se
pudo comprobar si ese comportamiento es general para los otros éxidos.

- El andlisis por AAS de los déxidos preparados indican que el porcentaje de metal
obtenido en el é6xido estd dentro de lo esperado (aproximadamente 10 %), en base a las
proporciones empleadas durante su preparacién en el rotavapor.
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- En la Tabla 12 se sintetizan los resultados obtenidos por XRD.

- Tabla 13: Porcentaje de cristalinidad obtenido por XRD de cada 6xido de metal de
transicién segun la temperatura de calcinacién. —

Oxido Temperatura (K)  Cristalinidad

soportado (%)
Cobalto 973 815
n73 96.3

Hierro 973 82.0
n73 94.4

Cromo 973 85.0
173 97.2

Manganeso 973 93.2
n73 95.9

Niquel 173 84.2
900 93.8

Molibdeno n73 81.7
900 84.4

Y -alimina 973 67.9
n73 74.8

El andlisis por XRD indicé que, a medida que se incrementa la temperatura de tratamiento,
aumenta el porcentaje de cristalinidad para todos los dxidos.

El analisis XPS demostré que existe un incremento en la energia de enlace para el Ois del
6xido a medida que aumenta la temperatura de tratamiento (531 eV a 873 Ky 537 eV a
173 K). Algo similar ocurre con el Cr2p (577eV a 873 K y 583 eV a 1173 K). Esto indica
que es probable que haya dos especies, Cr,0, y CrO,, en diferentes proporciones a medida
que se incrementa la temperatura, lo cual podria deberse a una oxidacién del cromo desde
+3 hasta +6 en superficie. Esto podria explicar la diferencia que existe en el DRX del dxido
de cromo a 873 K con el de 173 K y 1273 K, atribuible a la presencia de mds de un 6xido a
mayores temperaturas.

La retencién de SO, sobre la superficie del Cr,0, es un proceso de quimisorcién con
formacién de especies sulfito superficiales sobre sitios basicos. Ademas va acomparniado de
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un proceso de éxido-reduccién del i6n metdlico. El hecho de que la cantidad de SO,
adsorbido es funcién de la temperatura en todas las experiencias apoya este mecanismo.

Los éxidos de metales de transicién soportados en alumina que han sido estudiados en este
trabajo disminuyeron su capacidad para retener gases a medida que la temperatura se
incrementa entre 873 K y 1173 K y aumenta el tiempo de tratamiento, dado que disminuye
su superficie especifica y existe reduccién en el tamafio de poros por cristalizacién, lo que
disminuyé la capacidad de adsorcién de los éxidos por fisisorcion.

Se observa que el estudio de la retencién de SO, a una temperatura mas alta, 1173 K
permite observar la formacién de las especies sulfito sobre los centros basicos mas fuertes,
con el mismo orden para densidad de centros bdsicos superficiales encontrado a 873 K,
aunque la disminucién en capacidad de retencion es mds apreciable para los 6xidos de
cromo y de manganeso.
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SUPERFICIE QUE OCUPA UNA MOLECULA DE SO, SOBRE
EL CATALIZADOR Cr,0,/Al,0,:

En base a los estudios BET realizados sobre el Cr,0,, su superficie especifica es 150 m’/g.
Se calculé la masa de gas diluido en N, que circulé 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 correccién del medidor de gases (si el medidor tiene un minimo
margen de error, la dilucién serd la misma que la concentracién en ppm medida a la salida
del tubo de suministro de gas) y se correlacioné con los datos medidos en el laboratorio.

La masa de SO, emitida del equipo experimental es aquella que no quedd retenida en el
lecho, ya sea por saturacién o porque la temperatura disminuyé en gran medida la
coeficiencia de adsorcién de las moléculas. Finalmente, calcularon los parametros de red
de la celda hexagonal.

Condiciones experimentales:
1. Masa Cr,0,/AlL,O, = 0.100 gr

2. Caudal SO, = 300 ml/min
3. Intervalo de temperatura = 298 — 973 K.

- Tabla 14: Superficie que ocupa una molécula de SO, sobre Cr,0, /Al,O,.-

Experiencia Superficie SO, (A%) Paradmetro de red (A%)
149 17.68 4.2
151 21.77 4.67
152 19.28 4.39
Promedio 19.58 4.42
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Los valores son comparados con los de la superficie (0001). Los pardmetros de red
superficiales son a = b = 4.954 A [2].

Una molécula de SO, se adsorbe sobre esta superficie, obteniéndose un cubrimiento de
monocapa. El drea calculada para esta superficie romboidal es 24.54 A [35].

Este valor es algo mayor que el obtenido experimentalmente (19.58 A).
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CAPITULO 5

MEDIDAS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

RECOLECCION Y PROCESAMIENTO DE DATOS:

El objetivo principal del presente trabajo es el estudio de la cinética de la reaccién entre el
diéxido de azufre, oxigeno atmosférico y metano, catalizada por el Cr,0,/Al0,.

La preparacién del equipo de trabajo consta de los siguientes pasos:

1 — Preparacién de un lecho de Cr,0,/Al,0,, con una masa, de 0.100, 0.050 o 0.025 g,
segun el tipo de experiencia a realizar.

2 — Suministro de N,, con el objeto de remover aquellas moléculas de gases atmosféricos
que pudieren estar adsorbidos en la superficie el éxido.

En esta etapa se comenzé a temperatura ambiente. Luego, se continué con el ascenso lineal
hasta llegar a los 323 K. Durante este proceso, se midié la concentracién de CO, emitida,
proveniente de los gases atmosféricos adsorbidos en la superficie catalitica (ademds de una
fraccién contenida en el aire ambiental contenido dentro de la columna de cuarzo) hasta
verificar la ausencia total de concentracién de CO, registrada en el medidor. Luego, se dejé
atemperar el equipo nuevamente a 298K, para luego comenzar con la experiencia. Esta
etapa puede saltearse, dependiendo del tipo de experiencia a realizar.

3 - Comienzo de la experiencia a Temperatura ambiente. Se elevé la temperatura siguiendo

un programa de aumento lineal (T = T, + 3t). El valor de [3 es de 10.8 K min™, por lo que
la rampa de temperatura es de primer orden. Este tipo de trabajo permitié determinar el
intervalo de temperatura en el cual se obtiene CO, como producto de la oxidacién del CH,.
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4 - A continuacién, se programé el aumento “escalonado” de la temperatura, en el cual se
comenzd desde los 323 K, y se ascendié cada 5 grados hasta llegar al valor méximo de 503
K. En cada valor de temperatura, se midié la produccién de CO, hasta que este valor se
estabiliza. El objetivo fue estudiar con mayor detalle el intervalo de temperatura en el cual
se detecta presencia y aumento del gas producto (con comportamiento de raiz cuadrada), y
determinar el orden de la reaccion global y la energia de activacién para cada una de las
reacciones en estudio.

5 — Suministro de los gases reactivos: CH,, SO, y O,, en las proporciones necesarias
dependiendo del tipo de experiencia a realizar.

6 — Medicién del CO, y de SO, a la salida de la columna con los respectivos detectores.
Esto permite hallar la temperatura a la cual el metano comienza a ser oxidado, por el
oxigeno o por el 6xido de azufre, junto con la tasa de consumo de SO,.

7- Determinacién del orden de la reaccion global y la energia de activacién para cada una
de las reacciones, las cuales luego se compararon con las energias de adsorcién obtenidas
mediante calculos mecano-cuanticos.

Cinética de reaccién y energia de activacién

La cinética quimica estudia las velocidades y mecanismos de las reacciones quimicas, en las
cuales el sistema no se encuentra en equilibrio. Es fundamental la determinacién de la
constante de velocidad, el orden de la reaccién y la energia de activacién. El principal
propdsito es el de proponer un mecanismo de reaccién (que puede incluir varias etapas)
para pasar de los reactantes a los productos de reaccidon.

En el presente trabajo una de las reacciones en estudio es:

CH, + SO, + 0, - S°+ CO, + 2H,0 (5.1)

La velocidad a la que un reactivo se consume es proporcional a su coeficiente
estequiométrico, por lo tanto, la velocidad de la reaccién es la variacién de la concentracién
del reactivo o producto en funcién del tiempo.

Por lo tanto, la ecuacién que describe estas relaciones entre reactivos y productos es la
siguiente:
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dney, dnge, dng,

dc _ dt _ dr _ 1
dnse,  dng, — dngy, 1 (5-2)
dt dt dt

ldncy, _ 1 dngg, _ 1dng,
1 dt 1 dt 1 dt

= (5.3)

Donde:

L = tiempo y

N = numero de moles de CH,, de SO, y de O,

La velocidad de conversién ] para la reaccién homogénea (5.2) se define como:

ldncy, _ _ldnmz _ _1 dng, _ ldnp _ ldnmz _ ld”h’go 5.9

1 dt 1 dt 1 dt 1dt 1 dt 2 dt

_‘l’:

Dado que los reactivos desaparecen y aparecen los productos, los primeros se anotan con
signo negativo. La velocidad de conversién ] es una magnitud extensiva y depende del
tamafio del sistema, y en el equilibrio su valor es nulo. La velocidad de conversién por
unidad de volumen, ]/V, se denomina velocidad de reaccién, r:

] 1/ ldng,\[mol
"ZVvTv\T1 a ) lemes

](5.5)

Para muchas reacciones, se ha encontrado experimentalmente que la forma de r a un
tiempo t estd relacionada con las concentraciones de las especies presentes en ese tiempo t
mediante la ecuacién de velocidad de reaccién siguiente:

r=Kk ['C'qu-]ﬂ[-5"'32]"9[02]}r (5.6)
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Donde:

k = constante de proporcionalidad, que depende de la temperatura (cm®/mol)™'s’

@, B,y = érdenes parciales.
[CHJ‘, 1, [SGQ 1, [{}2] = concentraciones de gases reactivos, en ppm.
o+ ﬁ + ¥ = orden total de reaccién.

La constante de proporcionalidad k es la constante cinética o constante de velocidad, la
cual se asume que tiene una dependencia del tipo Arrhenius con la temperatura. Ademds
depende, en menor medida, de la presién (la dependencia con esta ultima es pequena y
generalmente no se tiene en cuenta). Una constante de primer orden (n=1) tiene unidades
de s y es independiente de las unidades empleadas para la concentracién.

Por lo tanto, la expresién de r en funcién de las concentraciones a una temperatura dada
se denomina ecuacidn cinética. Una ecuacién cinética tiene la forma r=A[A], [B]....) para
una temperatura dada, en donde fes funcién de las concentraciones.

La constante de proporcionalidad k o coeficiente de velocidad tiene, segtin la ecuacién de
cinética quimica de Arrhenius, la siguiente forma:

k= Ae™AE/RT (5.7)

Donde:

A = factor preexponencial. Es una constante de proporcionalidad que toma en cuenta un

numero de factores tales como la frecuencia de colisién y la orientacidon entre las particulas
reaccionantes.

AE - energia de activacién, es la barrera de energia que se debe vencer para que una
reaccion determinada se produzca. En este caso, hay influencia del catalizador Cr,0,/Al,0..

R- constante universal de los gases = 8,3143 ]J/Kmol
T = temperatura (K)

—AE/RT = fraccién de las moléculas en un gas con energia igual o superior a la energia

de activacién a una temperatura dada.
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Reaccién no catalizada Reaccidn catalizada

Eix
A act C

AE AE

>
> >

- >
Avance de reaccién Avance de reaccién

- Figura 79: variacion de Ia energia de activacion para una reaccion determinada,
en presencia y en ausencia del catalizador. —

Para obtener la ecuacién cinética para la oxidacion del metano, se lleva a cabo cada
experiencia en el equipo experimental mediante el procedimiento descripto anteriormente,
mientras que se mide la concentracion de CO, cada 5 grados. Se trabaja con
concentraciones de los reactivos constantes (10ppm de cada uno en N,), sélo se varia la
temperatura.

Para obtener las energias de activacién para cada reaccién se emplea el método de
regresién lineal, asumiendo una relacién de Arrhenius entre las variables k y T. La
ecuacidn puede ser reescrita como:

Ink=InA A 5.8
nk=In RT(.]

Donde:

In A = Constante
R = NA kH

kﬁ': 8.86173324*107, constante de Boltzman

Arrhenius argumenté que para que los reactivos se transformen en productos, deben

primero adquirir una minima cantidad de energia, llamada la "energia de activacién" AE. A
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una cierta temperatura T, la fraccién de las moléculas que tiene una energia cinética mayor
que AE puede ser calculada a partir de la distribucién de Maxwell-Boltzmann de la

i disti | . | -Ag/KBT
mecanica estadistica, y resulta ser proporcional a e .

A concentraciones constantes de los reactivos, la grafica que representa la curva In [CO,]
vs. 1/T es la siguiente:

In [COy]
\

—AE
KB‘

Pendiente =

| | ~

I -
/T [1/K]

- Figura 80: recta obtenida a partir de las mediciones de concentraciones de gas reactivo en
funcidn de la temperatura. Estos datos son tratados para obtener el logaritmo de la concentracidn
del gas respecto de la inversa de esta ultima, con la finalidad de hallar la energia de activacion para

[a reaccion en estudio. —

Con este método se calcularon las energias de activacion correspondientes a las graficas de
las experiencias realizadas, las cuales consisten en estudiar la concentraciéon de CO,
producida respecto de la temperatura. Estos valores son dependientes del grado de
cubrimiento de la superficie catalitica.

Los resultados obtenidos para el cdlculo de la energia de activacién de cada reaccién son
comparados con los resultados obtenidos para los mismos sistemas mediante cdlculos
tedricos.
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ESTUDIO DE LA ADSORCION DE SO, SOBRE Cr,0./Al,O.:
ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS OXIDOS DE METALES DE
TRANSICION:

Se han investigado las caracteristicas frente a la adsorcién del SO, de algunos éxidos de
elementos de transicién (Co, Ni, Fe, V, Mn, Cr y Mo) soportados en alimina, con el fin de
encontrar cudl posee la maxima capacidad para quimisorberlo a altas temperaturas. Las
condiciones de reaccién se han modificado para determinar la temperatura, el caudal de
SO, y masa de éxido soportado que permitan una respuesta mds eficaz desde el punto de
vista de su capacidad de retencién de SO,.

También se ha analizado el proceso de desorcidn, con el fin de encontrar las condiciones
de regeneracién, y se ha investigado la formacién de compuestos sobre la superficie de los
.

oxidos.

El 6xido de cromo soportado sobre alumina (Cr,0,/Al,0,) resulté ser el mejor adsorbente
de SO, entre los dxidos estudiados y este 6xido podra ser regenerado por paso de aire a
1073 K recuperando su original capacidad de adsorcién. La retencion de SO, sobre la
superficie del Cr,0, es un proceso de quimisorcién con formacién de especies sulfito
superficiales sobre sitios bdsicos acompafiado de un proceso de éxido-reducciéon del i6n
metalico.

Adsorcién de SO, sobre dxidos de metales de transicion:

Se llevé a cabo una serie de determinaciones para cada 6xido soportado en alimina con las
siguientes condiciones iniciales:

- Concentracidn inicial de SO, =10 ppm

- Masa de catalizador= 0.025 y 0.200 gr

- Caudal SO, = 200 ml/min

- Temperaturas de trabajo constantes = 873 y 173 K
- Tiempo de experimentacién = 12 hs

- Velocidad espacial GHSV = 96.000 h™.
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SO, retenido — V,0OJ/ALO,
11173 K [ppm] —— Cr, 0O ;;‘Al_.O_;
—— Mn,O/ALLO;
—— Fe,O/ALO;
—— Co0,0/ALO;
a0 —— NiO/ALO;
—— M,O/ALO;

100 4

60

410 4

20 4 J
¥ — — ’
3
0 + -~ — + -~ -~
— T
0 2 4 6 8 10 »

'1"lcmp‘_o [ hs]

- Figura 8I: Cantidad de SO, adsorbido en funcion del tipo de dxido de metal de
transicion soportado en alimina, a 1173 K de temperatura (masa de catalizador: 0.025 g).-

S0, retenido

e V,0/ALO,
—— Cr,O/ALO,
—— Mn,0,/ALO;,
e Fe,O/ALO,
—— Co,0/ALO,
80 7 —— NIO/ALO,
—— M,0,/ALO,

2873 K [ppm]

100 4

60 -

40 -

20 4

0 2 4 6 & 10 12
Tiempo [hs]
- Figura 82: Cantidad de SO, adsorbido en funcidn del tipo de dxido de metal de
transicion soportado en alimina, a 873 K de temperatura (masa de catalizador: 0.200 g).-
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Wasa 5S¢ )y adsorbidal mg|

/masa catalizador[mg]
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'J"Lpu de Catalizador

- Figura 83: Relacion entre la masa de SO, adsorbido y la masa de catalizador en funcion del tipo
de Jxido de metal de transicion soportado en alimina, a 873 y a 1173 K de temperatura.-

En las figuras 81 a 83 se observa que, tanto a 873 como a 1173 K de temperatura de
trabajo, el 6xido de Cromo soportado en Alumina es el que mayor eficiencia presenté para
la adsorcién de SO,, en funcién la masa empleada.
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- Tabla 15: Experiencias de adsorcién para un tiempo de 12 horas,
a 873 K de temperatura, un caudal de SO, de 100 a 250 ml/min y una masa de 0.050 a 0.075 g.-

Masa de
Masa de ) Caudal de Masa de Caudal S(:)z qu,e ) Porcentaje de Porcenta!? de
. Tipo de SO, circulé Porcentaje de " . Retencién
catalizador - SO, : total de . Retencion .
(el experiencia (mlfmin] Retenida S0, [L] por el Retencién [%] Promedio A[%] Promedio
g [mg] 2 equipo RAI[%]
[g]
A 100 2.010 72 2.088 96.26
RA1 100 2.000 72 2.088 05.79
A 100 2.057 72 2.088 98.52
RA1 100 1.992 72 2.088 95.40
0.050 A 100 2.033 72 2.088 97.37 96.17 89.34
RA1 100 1.990 72 2.088 O5.31
A 200 3.940 144 4176 94.35
RA1 200 2.780 144 4.176 66.57
A 200 3.940 144 4176 94.35
RA1 200 3.910 144 4.176 93.63
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Masa de Tipo de Caudal de Masa de Caudal Masa de Porcentaje = Porcentaje  Porcentaje de

catalizador experiencia SO, SO, total de SO, que de de Retencién  Retencién
[g] [ml/min] Retenida SO, [L]  circulé por  Retencién Promedio Promedio
[mg] el equipo [%] A[%] RAI[%]
[e]
A 150 3.086 108 3.132 98.53
RA1 150 3.031 108 3.132 06.78
A 150 3.089 108 3.132 08.63
RA1 150 3.031 108 3.132 06.78
A 150 3.082 108 3.132 08.40
0.075 RAI 150 3.031 108 3.132 96.78 98.24 92.97
A 250 5.143 180 5.22 98.52
RA1 250 4.555 180 5.22 87.26
A 250 5,055 180 5,22 96.84
RA1 250 4,555 180 5,22 87.26
A 250 5143 180 5,22 98.52

Ante el aumento de caudal de SO, empleado, no se observa un aumento en la eficiencia de adsorcién sobre el catalizador.
Un aumento en la eficiencia del sustrato se observa ante el aumento de masa de la muestra, de 0.050 a 0.075 g, tanto para la
adsorcién como para la readsorcién.
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M Conclusiones:

- El 6xido de cromo (Cr,0,), soportado sobre alimina, es el mejor adsorbente de SO, entre
los 6xidos de metales de transicion estudiados. Este éxido puede ser regenerado por paso
de aire a 1073 K recuperando su original capacidad de adsorcién. Estas eficiencias de
adsorcién se comprobaron, adicionalmente, por XPS de forma semicuantitativa.

- La mayor eficiencia del éxido de cromo, respecto a los restantes, puede explicarse en base
a sus propiedades superficiales. Este sistema es base para el estudio de otras reacciones
cataliticas a altas temperaturas, tales como la reduccion del SO, con otros gases reactivos,
por ejemplo, el CH,.

- El orden, de mayor a menor, segin la capacidad para retener al SO, es Cr,0,/ALO, >
Mn,0,/ALO, > Fe,0,/AL0, > NiOJAL,0, > Co,0,/ALO, > V,0,/A1,0,> M,0,/ALO,

- Se ha constatado que si bien en todos los éxidos estudiados los iones metélicos presentan
orbitales d incompletos, es solamente en aquellos que tienen propiedades redox mas fuer-
tes donde se retiene el SO, con formacién de sulfitos (no se puede descartar la formacién
de sulfatos). Por tanto se puede establecer una correlacién entre propiedades superficiales
bésicas y cambios de estado de oxidacion. Las primeras estarian ligadas a las especies
oxigeno (o a vacantes superficiales) y las segundas a los iones metalicos [32].

- No se detecté la presencia de tridxido de azufre en el gas que sale del reactor cuando es
recibido en agua destilada, en el frasco lavador, ni de azufre en la trampa colocada para tal

fin.

- Ademds, para cada 6xido, excepto en el caso de V y Mo, se observa un incremento en la
cantidad del SO, adsorbido al operar a 873 K, respecto a temperaturas superiores.

- Sobre alimina, sin agregado de los 6xidos en cuestién, la retencién es nula. A partir de
los resultados experimentales obtenidos en los tres tipos de experiencias descritas
anteriormente se calculd la eficiencia de cada catalizador (mg SO, retenidos/mg 6xido de
metal soportado en Al,O,. Como puede observarse en la figura 86, el catalizador
Mo,0,/ALO, es el de menor eficiencia de retencidn.

- La composicién quimica de la superficie de los éxidos de cromo, manganeso, hierro y
vanadio no se ve afectada en las operaciones de adsorcién de SO, como en la regeneracién
por suministro de aire a altas temperaturas. Esta situacion hace que los éxidos de cromo,
por su mayor eficiencia, pueden ser utilizados en posteriores estudios de adsorcién de SO,.
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Desorcidn de SO, sobre dxidos de metales de transicién: Masa = 0.025 y 0.200 g

Se hizo circular aire a razén de 20 ml/min a 1023 K sobre los 6xidos soportados utilizados
con la finalidad de conseguir una rapida desorcién del SO, retenido y quedando un
pequeiio remanente que desorbe a través del tiempo a una velocidad menor.

Sobre estas muestras, luego de hacer el tratamiento de desorcién, se repitieron las
experiencias originales en una segunda serie de experimentos, manteniendo las mismas
condiciones de flujo de SO, y temperatura de reaccién. Se obtuvieron resultados similares.

- Tabla 16: Experiencias de desorcién para un tiempo de 12 horas,

a 973 K de temperatura y SO, como caudal reactivo.-

Gas empleado | Gas empleado en la
en la adsorcién desorcién
Masa de | Caudal de SO, @ Caudal Caudal Masa de Masa de | Eficiencia Eficiencia
catalizador [ml/min] de N, de aire SO2 SO2 de de
[g] [ml/min] | [ml/min] | adsorbida | desorbida | desorcién | desorcién
en [mg] [%] promedio
superficie [%]
[mg]
200 250 = 3,904 3,640 93,24
200 250 - 4,116 3,960 96,21
200 250 = 4,170 3,840 92,09 93,63
200 250 - 4,16 3,888 94,46
0.050 200 250 - 3,804 3,506 92,17
200 - 250 418 3,060 74,31
200 - 250 4,17 3,740 90,84 82,58
250 250 - 5,030 5,000 99,40
250 250 - 5,030 4,888 97,8 98,29
250 - 250 5,000 4,770 95,40 95,40

M Conclusiones:

- Para todos los grupos de experiencias, se observa que la desorcién es mas eficiente

con N, que con aire.

- A mayor masa de catalizador, mayor es la cantidad de SO, adsorbida.
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ESTUDIO DE LA ADSORCION DE SO, SOBRE Cr,0,/Al,O.:
REDUCCION DE SO, CON CH, EN PRESENCIA DE O,

En las chimeneas industriales la reduccién del SO, ocurre por reaccién con metano (CH,),
pero la presencia de oxigeno (O,) modifica las condiciones de reduccién del SO, por lo que
es necesario estudiar las caracteristicas de la nueva reacciéon.

Sobre los resultados obtenidos anteriormente, se ha pretendido hacer reaccionar el SO, con
CH, a las altas temperaturas (de operacién de chimeneas), sobre Cr,0,/Al,O, y encontrar
las mejores condiciones de reaccién”.

Ademds, se realizaron experiencias de adsorcién y reduccién del SO, con CH, en presencia
de O, manteniendo las condiciones 6ptimas de temperatura y masa de catalizador
(Cr,0,/AL,0,), las cuales permitieron obtener la mayor eficiencia de adsorcién de SO,
posible. Se empled un caudal total de gases reactivos de 250 ml/min.

Se experimentd también una secuencia de adsorciones y desorciones sucesivas sobre una
misma muestra de catalizador, donde no se observé modificacién alguna en su eficiencia de
adsorcién de SO, para la primer readsorcién. Luego de la segunda desorcion sobre una
misma muestra, se observa una disminucién en la cantidad de masa de SO, retenida.

En las tablas 20 y 21 se resumen los resultados a 873 K en ausencia de O, mientras que en
la tabla 19 se muestran los resultados en presencia de O,, para una masa de catalizador de
0.050 g.

"7 Esta etapa del trabajo conté con el respaldo y asesoramiento de la Facultad de Ciencias de la UNED (Espafia) a través del Dr.
Antonio Guerrero Ruiz, y del Instituto de Catalisis y Petroleoquimica del CSIC (Madrid), y por parte de la Dra. Inmaculada
Rodriguez Ramos.
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Adsorcién de SO, y reduccién con CH, en presencia de O, sobre Cr,0,/Al,O,:

Se llevé a cabo una primera serie de determinaciones, con las siguientes condiciones
iniciales:

- Concentracién inicial de cada gas = 10 ppm
- Masa Cr,0,/Al,0, = 0.050 - 0.100 gr

- Caudal SO, =100 - 120 ml/min

- Caudal CH,=0-100 ml/min

- Caudal O,=0 - 50 ml/min

- Temperaturas de trabajo constantes = 873 K
- Tiempo de experimentacién = 12 hs

- Velocidad espacial GHSV = 120.000 h™

Las tablas 17, 18 y 19 resumen las condiciones iniciales y los resultados para cada una de los
ciclos de adsorcién y readsorciones sucesivas realizados.

La presencia de azufre en la superficie del catalizador fue verificada mediante los métodos
de caracterizacién descriptos en el Capitulo 4.
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- Tabla 17: Experiencias de adsorcién para un tiempo de 12 horas,
a 873 K de temperatura, una relacién de caudales de reactivos de SO,:0, de 4:1 y una masa de 0.050 g.-

Masa de Porcentaje
Masa de ) Caudal de Caudal de Masa de Caudal qu qu,e Porcentaje de
. Tipo de SO, circulé de .
catalizador e SO, 0, 2 total de . Retencion
experiencia A . Retenida por el Retencién .
[g] [ml/min] [ml/min] SO, [L] . Promedio
[m] cquipo (%]
A[%]
(]
A 200 50 4.116 144 4.176 98.56
A 200 50 3.945 144 4176 94.47
A 200 50 3.942 144 4.176 94.40
A 200 50 3.947 144 4176 94.52
A 200 50 4118 144 4176 98.61
A 200 50 4.19 144 4.176 98.64
0.050 95.68
A 200 50 3.940 144 4176 94.35
A 200 50 3.895 144 4.176 93.27
A 200 50 3.894 144 4.176 93.25
A 200 50 417 144 4176 98.59
A 200 50 414 144 4.176 98.52
A 200 50 3.798 144 4.176 90.95

Para una masa de 0.050 g de catalizador, una temperatura de trabajo de 873 K y una relacién de caudales de reactivos de
SO,:0, de 441, la eficiencia de adsorcién de SO, es de 95.68%.
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- Tabla 18: Experiencias de adsorcién para un tiempo de 12 horas,
a 873 K de temperatura y una relacién de caudales de reactivos de SO,:CH,:O, de 1:1:0,5.-

Masa
Tipo Caudal | Masa de Cauda | de SO, Porcentaje Porcentaj | Porcentaje | Porcentaje
Masa de Caudal Caudal 1 total que e de de de
) de de O, SO, ) , de ., ., .,
catalizado . | de SO, | deCH, ; : de circulé .. | Retencién | Retencién | Retencién
experie . . [ml/min | Retenida Retencién i . .
T [g] cia [ml/min] | [ml/min] ] [mg] SO, | porel [9%] Promedio | Promedio | Promedio
g [L] | equipo Al%] | RAI[%] | RA2[%]
[e]
A 100 100 50 2.052 72 2.088 08.28
A 100 100 50 2.052 72 2.088 08.28
A 100 100 50 2.052 72 2.088 98.28
A 100 100 50 1.992 72 2.088 95.40
RAI 100 100 50 2.057 72 2.088 08.52
A 100 100 50 1.506 72 2.088 72.12
0.050 RAI 100 100 50 1194 72 2.088 57.17 96.30 90.42 72.51
A 100 100 50 2.052 72 2.088 08.28
RAI 100 100 50 1.938 72 2.088 92.82
RA2 100 100 50 1.514 72 2.088 72.51
A 100 100 50 2.052 72 2.088 08.28
RAI 100 100 50 1.938 72 2.088 92.82
RA2 100 100 50 1.514 72 2.088 72.51
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Masa

Masa de Caudal Sdoe Porcentaie Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
Masa de Tino de Caudal | Caudal | Caudal SO total u; de ) de de de
catalizador POC€ | de SO, | de CH, | de O, 2 de 4 . Retencion | Retencién | Retencién
experiencia . . .2 | Retenida circulé | Retencién . . .
[g] [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] [mg] SO, or el [9%)] Promedio | Promedio | Promedio
g [ | Pt A[%] RAI[%] | RA2[%)]
equipo
[e]
A 100 100 50 2.052 72 2.088 98.28
A 100 100 50 2.052 72 2.088 08.28
A 100 100 50 2.052 72 2.088 08.28
0.050 A 100 100 50 1.992 72 2.088 95.40 96.30 90.42 72.51
RAI 100 100 50 2.057 72 2.088 98.52
A 100 100 50 2.058 72 2.088 98.56
RAI 100 100 50 2.090 72 2.088 100.00

Se puede observar la disminucién en la eficiencia de adsorcién durante las adsorciones sucesivas, para una masa de 6xido de
cromo soportado en alimina de 0.050 g, una relacién de caudales de reactivos de SO,:CH,:0, 1:1:0.5 y a una temperatura de 873
K. Cada una de ellas estd precedida de un proceso de desorcién a 973 K.
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Masa

Masa Cauda | de SO, Porcentae Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
Masa de Tipo de Caudal Caudal Caudal | total que ) de de de
. .. de SO, Ny de .y . .
catalizador | experienci | de SO, | de CH, de O, i de circulé . Retencién | Retencién | Retencién
. . . Retenid Retencién . . .
[g] a [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] 2 [mg] SO, por el [9%] Promedio | Promedio | Promedio
8l L] | equipo ° A[%] RAI[%] | RA2[%]
[e]
A 100 100 50 2.038 72 2.088 97.61
A 100 100 50 2.080 72 2.088 09.62
A 100 100 50 1.938 72 2.088 02.82
RA1 100 100 50 1.900 72 2.088 91.00
RA2 100 100 50 1.900 72 2.088 91.00
RA3 100 100 50 0,933 72 2.088 44.67
A 100 100 50 2.057 72 2.088 98.52 93.87 84.85 84.76
0.075 RAI 100 100 50 2.057 72 2.088 98.52
RA2 100 100 50 1.992 72 2.088 95.40
RA3 100 100 50 1.037 72 2.088 49.66
A 100 100 50 2.050 72 2.088 08.18
RA1 100 100 50 1.850 72 2.088 88.60
RA2 100 100 50 1.796 72 2.088 86.02
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Masa

de
Caudal . | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
Masa de Tivo de Caudal Caudal Caudal MZSS de total SS: Porcde:ta]e de de de
catalizador PO € | de SO, | deCH, de O, 2 de 4 , ., Retencién | Retencién | Retencién
experiencia . . . Retenida circulé | Retencién . . .
[g] [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] [mg] SO, or el [9%] Promedio | Promedio | Promedio
g L | Por ° A[%] RAI[%] | RA2[%]
equipo
[g]
A 100 100 50 1.838 72 2.088 88.03
RA1 100 100 50 1.140 72 2.088 54.60
RA2 100 100 50 1.940 72 2.088 92.91
RA3 100 100 50 1.033 72 2.088 49.46
A 100 100 50 2.057 72 2.088 98.52
RAI1 100 100 50 2.057 72 2.088 98.52
0.075 RA2 100 100 50 1.992 72 2.088 05.40 93.87 84.85 84,76
RA3 100 100 50 1.537 72 2.088 73.61
A 100 100 50 1.935 72 2.088 92.67
RAI 100 100 50 1.850 72 2.088 88.60
RA2 100 100 50 1.796 72 2.088 86.02
A 100 100 50 2.052 72 2.088 98.28
RAI 100 100 50 1.992 72 2.088 05.40
RA2 100 100 50 1.871 72 2.088 89.61
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Masa

Masa de Caudal | de SO, Porcentaie Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
Masa de Tino de Caudal Caudal Caudal SO total que de ) de de de
catalizador POCe | de SO, | de CH, de O, 2 de circul6 .. | Retencién | Retencién | Retencién
experiencia . . .21 | Retenida Retencién . . .
[g] [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] [mg] SO, por el (%] Promedio | Promedio | Promedio
g [L] | equipo Al%] | RAI%] | RA2[%]
[g]
A 100 100 50 1.376 72 2.088 65.90
RA1 100 100 50 1.583 72 2.088 75.81
RA2 100 100 50 1.542 72 2.088 73.85
RA3 100 100 50 1.587 72 2.088 76.01
A 100 100 50 2.042 72 2.088 97.80
0.075 RAI 100 100 50 1.876 72 2.088 89.85 93.87 84.85 84.76
RA2 100 100 50 1.803 72 2.088 86.35
RA3 100 100 50 1.590 72 2.088 76.15
A 100 100 50 1.888 72 2.088 90.42
RAI 100 100 50 1158 72 2.088 55.46
A 100 100 50 2.010 72 2.088 96.26
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El aumento de masa de la muestra de catalizador de 0.050 a 0.075 g no muestra un aumento en la eficiencia de adsorcién de
SO,. Para esta cantidad de masa se verifica la disminucién en la eficiencia del catalizador ante las adsorciones sucesivas.

Masa
de Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
Masa de Tivo de Caudal Caudal | Caudal Massg de C:olijf ! Sf]): Porc::ta)e de de de
catalizador PO e | de SO, | deCH, | de O, 2 a . Retencién | Retencién | Retencién
experiencia . . . Retenida de circulé | Retencién . . .
[g] [ml/min] | [ml/min] | [m]/min] [mg] |SO,[L] | porel [9%] Promedio | Promedio | Promedio
& 2 por ° A[%] RAI[%] | RA2[%]
equipo
[e]
A 100 100 50 2.043 72 2.088 97.84
RAI 100 100 50 1.916 72 2.088 91.76
RA2 100 100 50 1.702 72 2.088 81.51
RA3 100 100 50 1.471 72 2.088 70.45
0.100 97.53 91.76 84.34
A 100 100 50 2.030 72 2.088 97.22
RA1 100 100 50 1.916 72 2.088 91.76
RA2 100 100 50 1.820 72 2.088 87.16
RA3 100 100 50 1471 72 2.088 70.45

Para una masa de catalizador de 0.100g se observa el aumento en la eficiencia de adsorcién de SO,. Se verifica también en estas

condiciones, la disminucién en la cantidad de masa de gas retenida ante las adsorciones sucesivas.
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Eficiencia de
adsorcién [%]

100 —

oo

70 . . , . , .

0,05 0,075 0,1 Masa de

Cr.04/AlLO; [g]
—a— Eficiencia de adsorcién en la A [%]
—e— Eficiencia de adsorcién en la RAI [%]
—a— Eficiencia de adsorcion en la RA2 [%]

- Figura 84: Eficiencia de adsorcion de SO, sobre el Cr,0,/Al,O, en funcion de la cantidad de masa
empleada, para la adsorcidén y la primera y segunda readsorcion. Tiempo de trabajo de 12 horas, a
873 K de temperatura y una relacion de caudales de reactivos de SO,:CH O, de 11:0,5.-

En la adsorcién y primera readsorcién (primer y segundo proceso), al aumentar la masa de
catalizador de 0.050 a 0.075 g no se observa una variacién significativa en la eficiencia de
retenciéon de SO,. Este aumento de eficiencia se verifica para los 0.100 g de muestra. En la
segunda readsorcién, se puede observar una mayor cantidad de SO, en funcién de mayor
cantidad de masa de muestra.
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- Tabla 19: Experiencias de adsorcién para un tiempo de 12 horas,
a 873 K de temperatura, una relacién de caudales de reactivos de SO,:CH,:O, de 3:21,25 y una masa de 0.050 g.-

Masa
Masa Cauda de SO, Porcentaie TOTcentaje  Porcentaje  Porcentaje
Masade Tipode Caudal Caudal Caudal de SO ltotal  que de ) de de de
catalizado experien de SO, deCH, de O, Reteniczi circulé Retencién Retencién = Retencién = Retencién
r [g] cia [ml/min] [ml/min] [ml/min] a [meg] SO, porel [9%] Promedio Promedio = Promedio
g L equipo A% RA1[% RA2([%
quip
[e]
A 120 80 50 2347 864 2506 93,67
RAI 120 80 50 2.187 86.4 2.506 87,28
RA2 120 80 0 2.08 86. 2.506 83,
0.050 S 2 4 > >37 92.83 86.01 80.66
A 120 80 50 2.305 86.4 2.506 91,99
RA1 120 80 50 2123 86.4 2.506 84,73
RA2 120 80 50 1.953 86.4 2.506 77,95

Para una relacién de caudales de reactivos de SO,:CH,:0, de 3:2:1,25, a 873 K de temperatura y una masa de catalizador de
0.050 g, también se observa una disminucién en la eficiencia de retencién de SO, con las readsorciones sucesivas.
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M Conclusiones:

- Ante un aumento del caudal de SO, de 100 a 250 ml/min, no se observa un aumento en
la eficiencia de adsorcién sobre el catalizador. El aumento en la eficiencia se observa ante
el aumento de masa de la muestra, de 0.050 a 0.075 g.

- Observando todas las experiencias de adsorcién al comienzo de cada ciclo de trabajo, se
observa una tendencia a aumentar la eficiencia del catalizador junto con el aumento de la
masa empleada, llegando a un tope méaximo a los 0.100 g.

- Con una relacién de caudales de reactivos de SO,:CH,:0O, de 1:1:0,5, el aumento de masa
de la muestra de catalizador de 0.050 a 0.075 g no muestra un aumento en la eficiencia de
adsorcién de SO,

- En la adsorcién y primera readsorcién (primer y segundo proceso), al aumentar la masa
de catalizador de 0.050 a 0.075 g no se observa una variacién significativa en la eficiencia
de retencién de SO,. Este aumento de eficiencia se verifica para los 0.100 g de muestra.

- Con 0.050 g de masa de catalizador, si caudal de SO, aumenta de 100 a 120 ml/min, el
caudal de CH, se reduce de 100 a 80 ml/min y se mantiene el mismo caudal para el O,, la
cantidad de SO, retenida aumenta levemente, aproximadamente un 1% para la primera
adsorcién, pero disminuye en la primera y segunda readsorcidn. Esta observacién permite
estudiar la dependencia entre la relacién de los caudales de reactivos y la eficiencia del
catalizador.
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Desorcidn de SO, sobre Cr,0,/Al,O,:

Las experiencias de adsorcién previas fueron realizadas un con caudal de 150 ml/min de
SO, y 100 ml/min de CH, (en exceso).

Las condiciones iniciales son:

- Concentracién inicial de N, = 10 ppm

- Masa Cr,0,/Al,O, = 0.025 - 0.200 gr

- Caudal N, = 400 ml/min

- Intervalo de temperaturas de trabajo = 293 - 1373 K

La tabla 20 resume los resultados de las experiencias de desorcién.

- Tabla 20: Experiencias de desorcién, con un caudal de 250 ml/min.-

Temper?,tura de Masa de SO, Masa de SO, % d <
desorcién [K] . ) desorcién de
Retenida [g] desorbida [g]
SO,
873 3.086 2.580 83.60
873 3.642 2.993 82.18
973 1.467 1.404 95.71
973 1.756 1.752 99.77
973 3.269 3.158 96.60
1023 1.794 1.770 98.66
1023 1.913 1.841 96.24

M Conclusiones:

- Se observa un aumento en la eficiencia de desorcién de SO, de la superficie del
catalizador al pasar de 873 a 973 K de temperatura de trabajo.

- No se observan diferencias en la eficiencia de desorcién al trabajar entre 973 y 1023
K.
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Luego de observar que la mayor eficiencia de desorcién se obtiene tanto 973 como a 1023
K de temperatura, se continué trabajando con procesos de desorcién a 973 K.

- Tabla 21: Experiencias de desorcién para un tiempo de 12 horas,
a 973 K de temperatura y una relacién de caudales de reactivos de SO,:CH,:O, de 1:1:0.5.-

Gas
Gases empleados en la adsorcién empleado
enla
desorcién
Masa de Eficiencia
Masa de Caudal Caudal Caudal Caudal SOZ. WEEI G2 B de
) . adsorbida SO2 de .
catalizado = de SO, de CH, de O, de aire . . desorcion
r [g] [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] en iemnil) || A promedio
superficie | a[mg] [%] [9%]
[mg]
100 100 50 250 2.102 1.506 71.65
100 100 50 250 2.052 1.459 71.10
100 100 50 250 1.938 1.408 72.65
100 100 50 250 1.914 1.109 57.94
0.050 100 100 50 250 1.848 0.999 54.06 64.12
’ 100 100 50 250 1.893 1.188 62.76
100 100 50 250 2.102 1.600 76.12
100 100 50 250 1.848 0.999 54.06
100 100 50 250 1.893 1.300 68.67
100 100 50 250 1.912 0.997 52.14
100 100 50 250 1.939 1.220 62.92
0.0750 100 100 50 250 1.950 1.199 61.49 63,67
100 100 50 250 1.950 1.297 66.61
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Gas
Gases empleados en la adsorcién :Lnfaleado
desorcién
e d Eficiencia
Masa de | Caudal de | Caudal Caudal Caudal SOz_ Mool e ot de
catalizado SO, de CH, de O, de N, el 2 502 . i . desorcién
r [g] [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] e:ﬁ . STl | G promedio
superficie | a [mg] [%] [9%]
[mg]
100 100 50 250 2.057 2.010 97.72
100 100 50 250 2.051 2.001 97.56
100 100 50 250 1.992 1.720 86.35
100 100 50 250 1.935 1.735 89.66
100 100 50 250 1.939 1.739 89.69
100 100 50 250 2.037 1.937 95.09
100 100 50 250 2.039 1.090 97.60
100 100 50 250 2.032 1.993 98.09
100 100 50 250 1,850 1.790 96.76
100 100 50 250 1.796 1.776 98.89
100 100 50 250 2.039 1.819 89.21
100 100 50 250 2.037 1.870 01.80
0.075 91.15
100 100 50 250 1.871 1.750 93.53
100 100 50 250 1.872 1.860 99.36
100 100 50 250 1.875 1.695 90.40
100 100 50 250 2.039 1.990 97.60
100 100 50 250 2.036 1.970 06.76
100 100 50 250 2.031 1.910 94.04
100 100 50 250 1.942 1.423 73.29
100 100 50 250 1.943 1.463 75.30
100 100 50 250 1.876 1.770 94.35
100 100 50 250 2.032 1.903 93.66
100 100 50 250 1.890 1.770 93.65
100 100 50 250 1.958 1.119 57.15
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Gas

Gases empleados en la empl?ad
adsorcién oenta
desorcié
n
Masa de
Masa de | Caudal de Caudal | Caudal Caudal SOZ. Masa de | Eficiencia Eﬁc1enc1.a de
: deCH, | deO, adsorbida SO2 de desorcién
catalizado SO, . X de N, . . .
r [g] [ml/min] [ml/min | [ml/min (ml/min] en desorbid | desorcién | promedio
g ] ] superficie | a[mg] [%] [9%]
[mg]
100 100 50 250 2.037 1.937 95.09
0.100 100 100 50 250 1.916 1.826 95.30 94.46
100 100 50 250 1.871 1.740 93.00

Eficiencia de
desorcién de SO. [96]

100

80

60

40 |

20+

0+

0,025

0,050

0,075

0,100

Masa de
Cr,0,/ALO; [g]

I Desorcion con N,
- Desorcion con Aire

- Figura 85: Eficiencia de adsorcion de SO, sobre el Cr,0,/Al,0, en funcion del gas
empleado para desorber y la cantidad de masa de catalizador empleada. Tiempo de trabajo
de 12 horas, a 973 K de temperatura y una relacion de caudales de reactivos de

SO,:CH,:O, de I1:0,5.-
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Para una relaciéon de caudales SO,: CH,:0, de 1:1:0.5, se logra una mayor eficiencia de
desorcién de SO, al emplear N, en vez de aire.

- Tabla 22: Experiencias de desorcién para un tiempo de 12 horas,
a 973 K de temperatura y una relacién de caudales de reactivos de SO,:CH,:0, de

3:2:1.25.-
Gas
empleado
Gases empleados en la adsorcién | en la
desorcién
Eficiencia
Masa de Caudal de | Caudal de | Caudal de | Caudal Caudal Masss de Masss de Eﬁc:;enCIa des:)]reci n
catalizador SO, CH, 0, del, de aire adsorl;'da desorlz'da desorcién romedio
[g] [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] | [ml/min] ! ! ! P
[mg] [mg] [%] [%]
120 80 50 250 - 2.047 1.980 96.73 01.80
120 80 50 250 - 2187 1.900 86.88
0.050
120 80 50 - 250 1.605 1.440 89.72 84.91
120 80 50 - 250 1.523 1.220 80.11

M Conclusiones:

- Llas experiencias de readsorcién sobre un mismo catalizador no muestran

diferencias en la cantidad de masa de SO, retenida,

- Para la adsorcién de SO, con CH, a 873 K de temperatura, la eficiencia de SO,
retenida es de 91,73%. Al agregar O, en proporciones estequiométricas, este valor

aumentd a 98 %, obteniéndose una diferencia de un 6,27 %.

- La desorcién con N, es mas eficiente que con aire, dado que se obtienen valores
mayores de retencién en las posteriores readsorciones [33].

M Para los ciclos de adsorcién para 0.050 g de masa de catalizador, en la tercera
readsorcion la cantidad de SO, retenido disminuye un 32% si se emplea aire para
regenerar la superficie y un 22% si se emplea N, en ligar de aire.
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ESTUDIO DE LA FORMACION DE CO, POR OXIDACION DE CH,
SOBRE Cr,0,/Al,0,: REDUCCION DE SO, EN PRESENCIA DE CH,

La reaccion es:

250, + CH, — 25°+ CO, + 2H,0 (5.12)

Con la finalidad de estudiar la influencia del é6xido de cromo en la reaccidn, la misma se
llevé a cabo tanto en fase gaseosa (ausencia del catalizador) como sobre la superficie
catalitica. Ademds, esta reaccién (en ausencia de oxigeno) permitié comparar el poder

oxidante del O, y el SO, frente al CH,.

Reduccién de SO, en presencia de CH, en fase gaseosa

Condiciones estequiométricas de SO,:CH,, de 2:1:

M Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,=0gr

- Caudal SO, = 300 ml/min

- Caudal CH, =150 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 — 973 K

Se detecté la presencia de CO, desde la temperatura inicial del horno. 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 reduccién del SO,
obteniéndose una eficiencia de conversién mayor.

A partir de los 400 K, la concentracién de CO, se estabiliza. Durante todo el intervalo de
temperatura, no se detecté emision de SO, a la salida del equipo.
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- Figura 86: formacion de CO, por oxidacion de CH, en presencia de SO, en fase gaseosa.-

B Cilculo de las energias de activacién:

La energia de activacién para la formacién de CO, durante la oxidacién de CH, con SO, en
fase gaseosa y con una relacion estequiométrica de caudales de gases reactivos, es de -1.26

+ 0.17 eV.
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0,00280 0,00285 0,00290 0,00295 0,00300 0,00305 0,00310
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- Figura 87: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacién para la formacién
de CO, por oxidacién de CH, en presencia de SO, en fase gaseosa.-

-Tabla 22: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de
CH, y SO, en fase gaseosa.-

Eact (éV) | Desvio
estandar
1.29 0.16
1.28 0.18
1.22 0.18
1.26 0.15
Promedio 1.26 0.17
Desvio estandar 1.60
promedio
€ 1.77
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Reduccién de SO, en presencia de CH, sobre Cr,0,/Al,O,

Condiciones estequiométricas de SO,:CH, de 2:1
M Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,/Al,O, = 0.100 gr

- Desorcion previa con N, = No

- Caudal SO, = 200 ml/min

- Caudal CH, =100 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 — 973 K

CO. [ppm]
500 —
450

400 4

0O—F——7T 77— 7T VT V7T 7T T T T T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 3500

T [K]

- Figura 88: formacién de CO, por oxidacion de CH, en presencia de SO, sobre
Cr,0,/AlLO,. Condiciones estequiométricas, con limpieza previa de la superficie.-
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M Célculo de las energias de activacién:

In (CO.)
6 —

T | T | T | T | T | T | T | T | T
0,0020 0,0022 0,0024 00026 0,0028 0,0030 00032 0,0034 0,0030

1T (1/K)

- Figura 89: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacion para la formacion
CO, por oxidacion de CH, en presencia de SO, sobre Cr,0,/AlO,.-

La energia de activacion para la formacién de CO, durante la oxidacién de CH, con SO,
sobre la superficie del Cr,0,/Al,0,, con una relacién estequiométrica de caudales de gases
reactivos — con tratamiento previo de la superficie-, es de 0.18 + 0.02 eV.
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-Tabla 23: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de
CH, y SO, sobre Cr,0,/Al,O,. Condiciones estequiométricas, con limpieza previa de
la superficie con N,.-

Eact (eV) | Desvio
estandar
0.21 0.02
0.17 0.03
0.18 0.02
0.20 0.01
0.17 0.03
0.17 0.03
Promedio 0.8 0.02
Desvio estandar 0.03
promedio
) 0.05

M Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,/Al,0, = 0.100 gr

- Desorcion previa con N, = Si

- Caudal SO, = 200 ml/min

- Caudal CH, =100 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 — 973 K
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- Figura 90: formacién de CO, por oxidacion de CH,con O, sobre
Cr,0,/Al,0,. Condiciones estequiométricas, superficie limpia.-

B Cilculo de las energias de activacion:

La aplicaciéon principal del catalizador es la depuracion de gases contaminantes

. . . . . r ! : I
provenientes de chimeneas industriales. Por este motivo, se buscé la energia de activacién
en condiciones atmosféricas, por lo que no se realizé tratamiento previo de la superficie.
En este tipo de experiencias, la energia es de 0.46 + 0.04 eV.
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In (CO.)
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0,00310 0,00315 0,00320 0,00323 0,00330 0,00335 0,00340
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- Figura 9I: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacion para la formacién
CO, por oxidacion de CH, con SO, sobre Cr,0,/Al,0,.-

181

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



-Tabla 24: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de CH, y
SO, sobre Cr,0,/Al,0,. Condiciones estequiométricas, sin tratamiento previo de la

superficie.-
Eact (eV) | Desvio
estandar
0.30 0.03
0.30 0.01
0.50 0.04
0.45 0.03
0.52 0.03
0.55 0.06
0.51 0.06
0.55 0.04
0.42 0.03
0.51 0.06
Promedio 0.46 0.04
Desvio estandar 0.8
promedio
) 0.22

Condiciones no estequiométricas de SO,:CH, de I

Se estudié la oxidacién de metano con didxido de azufre empleando caudales iguales para
ambos reactivos. La importancia de este tipo de trabajo reside en estudiar la variacién en la
produccién de CO, — y por lo tanto, la energia de activacion de la reaccién — en funcién
del aumento de la concentracién del CH,.

M Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,/Al,O, = 0.020 gr

- Desorcion previa con N, = Si

- Caudal CH,= 200 ml/min

- Caudal SO, = 200 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 — 973 K
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- Figura 92: formacion de CO, por oxidacion de CH,en presencia de SO,
sobre Cr,0,/Al,0, Condiciones no estequiomeétricas.-

M Célculo de las energias de activacién:

-Tabla 25: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de
CH, y SO, sobre Cr,0,/Al,0,. Condiciones no estequiométricas.-

Eact (éV) | Desvio
estandar
0.31 0.01
0.31 0.01
0.30 0.03
Promedio 0.31 0.02
Desvio estandar 0.08
promedio
) 0.10
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- Figura 93: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacion para la formacion de
CO, por oxidacion de CH, en presencia de SO, sobre Cr,0,/Al,O, Condiciones no
estequiomeétricas.-

B Conclusiones:

Se puede observar que la energia de activacién para la reaccién de oxidaciéon del metano en
presencia de diéxido de azufre sobre el catalizador y en condiciones estequiométricas (con
sustrato sin limpiar) es de los 0.18 + 0.02 eV, mientras que en ausencia del mismo es 1.26 =
0.17 eV. Esta diferencia evidencia la influencia del éxido de cromo como promotor de la
reaccién en estudio.
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ESTUDIO DE LA FORMACION DE CO, POR OXIDACION DE CH,
SOBRE Cr,0,/Al,0,: OXIDACION DE CH, EN PRESENCIA DE O,

La reaccion es:

20, + CH, - CO, + 2H,0 (5.13)

Se pretende comparar el porcentaje de conversiéon de CH, a CO, en presencia de SO, y de
O,, analizando la reaccién en detalle al estudiarla empleando uno de los dos reactivos por
vez. De este modo, se podria averiguar de qué reactivo provienen los dtomos de oxigeno
pertenecientes al CO, - si provienen del SO, o el O,-, junto con las caracteristicas generales
de la presente reaccidn, tales como: cantidad de moléculas de CO, producidas, temperatura
a la que comienza a producirse, variacién de su concentracion respecto de la temperatura -
al tener un coeficiente de calentamiento constante, una variable independiente es el
tiempo), y la cinética de reaccién.

Reduccién de CH, en presencia de O, en fase gaseosa

En la presente experiencia se propone estudiar la reacciéon de combustién entre CH,y O,
en fase gaseosa. Se comienza a temperatura ambiente y se concluye una vez alcanzados los
973 K en el sitio de reaccién. El objetivo es determinar el grado de influencia de Ila
temperatura en dicha reaccién independientemente de la actividad aportada por el
catalizador.
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Caudales estequiométricos de O,:CH, de 2:1

B Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,=0gr

- Caudal O, = 200 ml/min

- Caudal CH,= 100 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 — 973 K

No se detecté produccién de CO,. Fue un resultado esperado, debido a que el metano llega
a la reaccién de combustién con el oxigeno luego de los 2273 K de temperatura.

Oxidacién de CH, en presencia de O, sobre Cr,0,/Al,0,
Caudales estequiométricos de O,:CH, de 2:I:

B Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,=0.100 gr

- Desorcion previa con N, = Si

- Caudal CH,= 100 ml/min

- Caudal O,= 200 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 — 973 K

En las experiencias siguientes se empleé una muestra de catalizador por cada una.
Previamente a realizarlas, se llevd a cabo la “limpieza” de la superficie catalitica, mediante
el suministro de N, conjuntamente con un ascenso de temperatura en el sitio de reaccién
(ver Pre-tratamiento de las muestras). Luego se suministraron los gases O,y CH, (en
relacién estequiométrica, 2:1) a flujo constante. La figura 99 muestra la formacién de CO,
en funcién de la temperatura.
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- Figura 94: formacién de CO, por oxidacion de CH, en presencia de O, sobre
Cr,0,/Al,0, Condiciones estequiométricas.-
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Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-
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- Figura 95: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacion para la formacion de
CO, por oxidacion de CH,en presencia de O, sobre Cr,0,/Al,O,. Condiciones estequiométricas.-
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M Célculo de las energias de activacién:

-Tabla 26: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de
CH, y O, sobre Cr,0,/Al,0,. Condiciones estequiométricas.-

Eact (eV) | Desvio
estandar
0.77 0.14
0.59 0.1
0.78 0.07
0.63 0.07
0.72 0.07
0.70 0.05
0.60 0.04
Promedio 0.69 0.08
Desvio estandar 0.37
promedio
€ 0.45
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- Figura 96: formacion de CO, por oxidacion de CH, en presencia de O, sobre Cr,0,/Al,O, masa
de catalizador: 1.000g Condiciones estequiométricas..-

M Célculo de las energias de activacién:

La energia de activacién para la reaccién de CH,y O, sobre Cr,0,/Al,O, para obtener CO,,
con relacién estequiométrica, es de 0.69 = 0.08. Estos resultados serdn comparados con
aquellos obtenidos mediante cdlculos mecanocudnticos para esta misma reaccion.

Empleando mayor masa de catalizador, la energia de activacién es similar, de 0.62 = 0.07

eV.
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-Tabla 27: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de
CH, y O, sobre Cr,0,/Al,O,. Condiciones estequiométricas.-

Eact (eV) | Desvio
estandar
0.60 0.06
0.69 0.10
0.58 0.05
Promedio 0.62 0.07
Desvio estandar 0.31
promedio
€ 0.38
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- Figura 97: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacion para la formacion de

CO, por oxidacion de CH, en presencia de O, sobre Cr,0,/Al,O, masa de catalizador: 1.000g
Condiciones estequiométricas.-

191

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



ESTUDIO DE LA FORMACION DE CO, POR OXIDACION DE CH,
SOBRE Cr,0,/Al,O,: REDUCCION DE SO, EN PRESENCIA DE CH,Y O,

La reaccion es:

SO, + CH,+ 0, = S°+ CO, + 2H,0 (5.14)

Se llevé a cabo el estudio de la reduccién de SO, en presencia de CH, y O, en fase gaseosa,
sobre el catalizador sin limpiar con N, y previamente limpio.

Reduccién de SO, en presencia de CH, y O, en fase gaseosa

Condiciones estequiométricas de O,:S0,:CH, de I:1:

B Experiencia - Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,/Al,0,= 0 gr

- Desorcion previa con N, = si

- Caudal SO, = 100 ml/min

- Caudal CH, =100 ml/min

- Caudal O, =100 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 - 623 K

192

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO, SOBRE
Cr,0,/AlL,O, EN PRESENCIA DE CH, A ALTAS TEMPERATURAS

- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Prof. Dra. Isabel lrurzun.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



CO: [ppm]
300

250 —

200 —

150 -

100

20

D T ‘-ld. T | T | T | T | T | T | T | T |
300 330 360 390 420 450 480 510 540
T [K]

- Figura 98: formacién de CO, por oxidacion de CH,con SO, en presencia de O,
sobre Cr,0,/Al,0,.-
M Célculo de las energias de activacién:

-Tabla 27: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de
CH, con SO, en presencia de O, en fase gaseosa.-

Eact (eV) | Desvio
estandar
1.20 0.01
0.79 0.01
1.05 0.03
Promedio 1.01 0.02
Desvio estdandar 1.02
promedio
€ 1.04
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La energia de activacién para la reaccién de CH, con SO, y O, sobre en fase gaseosa es de
-0,01 + 0.02 eV.
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- Figura 99: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacion para la formacion de
CO, por oxidacion de CH,con SO, en presencia de O, sobre Cr,0,/Al,O, masa de catalizador:
1.000g Condiciones estequiométricas.-
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Reduccién de SO, en presencia de CH, y O, sobre Cr,0,/Al,O,

Condiciones estequiométricas de O,:SO,:CH, de 1:i:1:
M Experiencia - Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,/Al,O.,= 0.100 gr

- Desorcion previa con N, = si

- Caudal SO, = 100 ml/min

- Caudal CH, =100 ml/min

- Caudal O, =100 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 - 623 K

CO; [ppm]

200
180 i
160 |
140 ]
120
100 -
80
60
40

20

D T | T | T | T | T | T |
280 300 320 340 360 380 400
T [K]

- Figura 100: Formacion de CO, por oxidacion de CH,en presencia de SO, y O, sobre
Cr,0,/Al,0,. Condiciones estequiométricas y pre-tratamiento del sustrato.-
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M Célculo de las energias de activacién:

Las energias de activacion para la reaccién de CH, con SO, y O, sobre Cr,0,/Al,O, para
obtener CO,, con relacién estequiométrica, es de 0.55 = 0.08 eV. Estos resultados seran
comparados con aquellos obtenidos mediante cdlculos mecanocudnticos para esta misma
reaccion.
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- Figura 10I: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacion para la formacion de

CO, por oxidacién de CH, en presencia de SO, y O, sobre Cr,0,/Al,O, Condiciones
estequiométricas y pre-tratamiento del sustrato.-
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-Tabla 28: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de CH,
con SO, y O, sobre Cr,0,/Al,0,. Condiciones estequiométricas y pre-tratamiento del

sustrato.-
Eact(eV) Desvio
estandar
0.61 0.08
0.42 0.07
0.43 0.05
0.63 0.09
0.50 0.06
0.75 0.12
Promedio 0.55 0.08
Desvio estindar 0.24
promedio
) 0.32
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Condiciones estequiométricas de O,:SO,:CH, de 1::1
M Experiencia - Condiciones iniciales:

- Masa Cr,0,/Al,O,= 0.100 gr

- Desorcion previa con N, = No

- Caudal SO, = 100 ml/min

- Caudal CH, =100 ml/min

- Caudal O, =100 ml/min

- Intervalo de temperatura = 298 - 623 °K
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- Figura 102: Formacion de CO, por oxidacion de CH,en presencia de O, sobre
Cr,0,/Al,0, Condiciones estequiométricas y sin pre-tratamiento del sustrato.-
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- Grdfica 103: curvas de regresion lineal para obtener la energia de activacion para la formacion de
CO, por oxidacion de CH, en presencia de O,sobre Cr,0,/Al,O, Condiciones estequiométricas y
sin pre-tratamiento del sustrato.-

-Tabla 29: Energias de activacién de la formacién de CO, a partir de la reaccién de
CH, y O, sobre Cr,0,/Al,0,. Condiciones estequiométricas y sin limpieza del
sustrato.-

Eact(eV) Desvio
estandar
0.42 0.04
0.24 0.01
0.26 0.08
Promedio 0.31 0.04
Desvio estandar 0.08
promedio
) 0.12
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Para una relacién de caudales de reactivos estequiométrica de CH,: SO,:0, de 11,
empleando un aumento lineal de temperatura y sin pre-tratamiento de la superficie del
sustrato obtiene produccién de CO, desde los 298 K de temperatura, y una energia de
activacién para la oxidacién del metano de -0.31 = 0.04 eV.
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ESTUDIO DE LA FORMACION DE CO, POR OXIDACION DE CH,
SOBRE Cr,0,/Al,0,: CALCULO DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACION DE

-Tabla 30: Energfas de activacién de la formacién de CO, segtin el tipo de
experiencia y sus condiciones experimentales.-

LA REACCION GLOBAL:

Relacién Sustrato Masa de Aumento Aumento Intervalo de Energia de
Reaccién de i catalizador lineal de | escalonado de | temperatura Activacién | Observaciones
caudales | P (g temperatura | temperatura (K) (eV)
2:1 = 0 = Si 296 - 1273 1.26 = 0.17
2:1 No 0.100 - Si 302 - 1273 0.18 = 0.02
CH, + SO,
2:1 Si 0.100 Si = 296 - 973 0.46 + 0.04
1 No 0.020 - Si 298 - 383 0.31 £ 0.02
No se detecta
2:1 - 0 Si - 296 - 1273 - producci(’)n de
CH, co,
+ O,
2:1 Si 0.100 - Si 298 - 623 0.69 + 0.08
2:1 Si 1.000 = Si 298 - 623 0.62 + 0.07
CH4 + S0, IHH] - - - Si 298 - 623 1.01 = 0.02 111
+0, 11 No 0.100 = Si 298 - 623 0.55 = 0.08 1:1:1
11 Si 0.100 - Si 298 - 623 0.31= 0.04 [HH
No se detecta
CH, 1 Si 0.025 Si - 296 -1273 - produccic’m de
o,
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B Conclusiones:

- Trabajando con la reaccién de oxidacién de CH, con SO, en condiciones estequiométricas
y en fase gaseosa (ausencia de catalizador), la energia de activacion es de -1.26 =+ 0.17 eV.
En presencia del mismo y sin limpieza previa, este valor es de -0.18 =+ 0.02 eV, con una
diferencia de 1.08 eV. Por lo tanto, el proceso es mas estable en el segundo caso. Para las
mismas condiciones pero empleando un sustrato catalitico previamente limpio con N, (para
desorber de la muestra todos los gases presentes en el medio de trabajo), la energia de
activacion es de -0.46 = 0.04 eV, por lo que es 0.28 eV menos estable que si se empleara
un sustrato previamente tratado con N,.

- La reaccion es de oxidacion de CH, con O, en fase gaseosa y en condiciones
estequiométricas no produce CO, en el intervalo de temperatura entre 298 y 1273 K, lo
que esta en acuerdo con la bibliografia de referencia, ya que este proceso de combustién y
en estas condiciones sélo ocurre por encima de los 2273 K de temperatura.

- La misma reaccién de oxidacion de CH, con O, sobre Cr,0,/Al,0, y en condiciones
estequiométricas, tiene una energia de activacion de -0.69 + 0.08 eV. Se trabajé con mayor
masa de catalizador con la finalidad de estudiar variaciones en este valor en funcién de la
cantidad de sustrato empleado. La diferencia encontrada al emplear un masa de 1.000 g es
menor, de -0.62 + 0.07.

- Para la reaccién global de reduccién de SO, con CH, en presencia de O, en fase gaseosa,
la energia de activacién es de -1.01 + 0.02 eV. Para la misma reaccién sobre Cr,0,/AL,O,y
sin limpiar con N,, esta energia es de -0.55 = 0.08 eV, 0.46 eV menor que en ausencia del
sustrato. Si se lleva a cabo la limpieza previa, esta energia disminuye a -0.31+ 0.04 eV.

- Las energias de activacién para la oxidacién de CH, con SO, sobre el sustrato es mayor si
se limpia la superficie con N,. Sin embargo, para la oxidacién de CH, con O,y la oxidacién
de CH, con O,y SO, sobre el mismo, estas energias son menores al realizar la limpieza.
Esto puede deberse a la presencia de O, en el proceso oxidativo del metano.
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CAPITULO 6

CALCULOS Y RESULTADOS TEORICOS

INTRODUCCION

La superficie 0-Cr,0,(0001) ha sido investigada experimentalmente con diferentes
técnicas, como la difraccidon de electrones de baja energia (LEED) y la microscopia de
efecto tunel (STM) [2-5]. La superficie es de Cromo, la cual sufre profundas
relajaciones verticales de las capas externas sin deformaciones laterales.

Se han utilizado diferentes enfoques tedricos para estudiar la superficie a-Cr,0,(0001)
[37-43]. 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 electrénicos de la correlacién descrita por un tipo de Hubbard en el
lugar de la repulsién de Coulomb, donde se excluye en la descripcién funcional de la
densidad [8]. La inclusion de los principios bdsicos se enfocan en la fundamental
importancia de la descripcién de la adsorcién de SO, en la a-Cr,0, (0001) de la
superficie. A nuestro conocimiento, esta es la primera investigacién tedrica de la
quimisorcién de SO, sobre la superficie 0-Cr,0, (0001).

La metodologia de trabajo, se presenta en la siguiente seccién. A continuacién se
informan y discuten los resultados teéricos en comparacién con los experimentales vy,
finalmente, se exponen las conclusiones.

Mediante célculos tedricos se llevé a cabo el estudio de las estructuras moleculares, las
geometrias y las fuerzas que interactuan en las reacciones de adsorcién y de oxidacién
de CH,, en ausencia y presencia de SO, y O, sobre la superficie de Cr,0, (0001),
mediante célculos computacionales basados en la Teoria Funcional de la Densidad
(DFT).
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Se pretende hallar los sitios mds aptos para llevar a cabo la adsorcién de cada una de
las moléculas mencionadas. Sabiendo que la configuracion del 6xido de cromo es
octaédrica y que los 6xidos de metales de transicion tienen orbitales d incompletos, la
gran diferencia de energia entre los distintos subniveles d hace que los electrones del
cromo permanezcan en su nivel mas bajo dejando dos subniveles d, de mayor energia,
libres para interactuar con otras sustancias. Por lo tanto, la retencién de SO, en la
superficie de Cr,0, es un proceso de adsorcién quimica que implica la formacién de
especies sulfito en su superficie. Estos resultados fueron predichos dentro del método
de Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA), obteniéndose las energias de
adsorcién para cada configuracién estable.

Luego de obtener resultados, la informacion experimental se combiné con célculos
tedricos.

Se han utilizado diferentes enfoques tedricos para estudiar la superficie a-Cr,0,(0001).
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 electrénicos de la correlaciéon
descrita por un tipo de Hubbard en el lugar de la repulsiéon de Coulomb, donde se
excluye en la descripcién funcional de la densidad.

Reacciones principales:

CH, + SO, + 0, — 5°+ CO, + 2H,0 (6.1)
250, + CH, — S, + CO, + 2H,0 (6.2)

20, + CH, — CO, + 2H,0 (6.3)

La primera reaccién corresponde a la reduccion del SO, con la oxidacién simultanea del
CH, en presencia de oxigeno molecular, la segunda representa la misma reaccién pero
sin este ultimo gas, y la tercera es la tipica reaccién de combustién completa. La gran
importancia del catalizador radica en una gran disminucién de la energia de activacién
de cada una de las reacciones anteriormente mencionadas, lo cual se comprobé
mediante una serie de experiencias de laboratorio comparadas con los resultados
obtenidos por DFT.

204

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO SOBRE CrO/AIO EN
PRESENCIA DE CH Y O A ALTAS TEMPERATURAS
- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Dra. Isabel Irurzun. Director experimental: Dr. 1. Daniel Coria.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



METODOLOGIA: DETALLES COMPUTACIONALES:

El programa de simulacién VASP (Viena Ab-initio Simulation Package) es un cédigo
que permite realizar cdlculos mecanocuanticos ab-initio: energia total, dindmica
molecular, entre otros, simulando la interaccién entre diferentes tipos de moléculas y
compuestos. Los trabajos de calculo realizados con esta herramienta se basan en el
método de ondas planas y pseudopotenciales, incluidos en la teoria del funcional de la

densidad (DFT) [1].

Mediante el cédigo VASP, se disefié la estructura cristalogrifica en masa del Cr,0; en
direccion (0001), luego se llevd a cabo el corte y optimizacién del sistema, con la
finalidad de generar una superficie estable. Sobre esta superficie se logré la interaccién
de los sustratos en estudio. La eleccién 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". Luego, se estudié
la adsorcién individual y en simultdneo de las moléculas de SO,, CH, y O, sobre el
sustrato de Cr,O, (0001).

-Tabla 18: Variacién de los espaciamientos entre capas atdmicas del sustrato @-
Cr,0; (0001) luego de realizar el corte y optimizacién de la superficie. Los
espaciamientos iniciales son: Cr-0=0.94, Cr-Cr=0.38 A. Se comparan los
resultados obtenidos mediante los métodos DFT LSDA y GGA.-

Espacio entre DFT+U GGA
capas LSDA
Cr(1)-0(2) -61 -53
0(2)-Cr(3) +6 14
Cr(3)-Cr(4) -44 -70
Cr(4)-0(5) +9 +12
O(5)-Cr(6) -2 +12
Cr(6)-Cr(7) +7 -56
Cr(7)-0(8) -2 +10
0(8)-Cr(9) +1 -5
Cr(9)-Cr(10) -3 -5

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 afaden los dtomos y

* Resultados basados en estudios XRD, para 10 muestras de una masa de Cr,0, de 0,100g, luego de haber sido
sometidas a una temperatura de 973 K durante 12 horas.
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moléculas), de 4.954 en eje x y 4.009 A en eje y, compuesta por un cuadrante de 4.954

Su altura es de 20 A. Cada capa de sustrato estd compuesta por un dtomo de Cromo,
tres atomos de Oxigeno y un &tomo de Cromo, cuyo espesor es de 2.263 A. Sin
embargo, de aqui en mds se denomina capa a cada una de las compuestas por un sédlo
tipo de dtomo.

[
4.954 A

- Figura 103: Plano X-Y de la supercelda, cara (0001) del Cr,0,, donde se estudia la adsorcién de

Jos gases reactivos y productos.-
20A I

X

- Figura 104: Plano X-Z de la supercelda del Cr,O, (0001).
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Para la primera zona de Brillouin se utilizé6 una red centrada en el punto gamma de
(3x3x1), y sdlo el punto gamma para la supercelda cibica destinada a la optimizacién de
las moléculas aisladas.

La energia de adsorcién de cada molécula de adsorbato se calcula como:

E,= E (Adsorbato/Cr,0, — E(Adsorbato — E(Cr,0,)

El primer término es la energia de la configuracién 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 definicién, 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, con el fin de
luego emplear estos resultados en los trabajos de célculo siguientes, llamados “sistemas
simples”:

- S sobre Cr,0, (0001),
- SO, sobre Cr,0, (0001),
- CH, sobre Cr,0, (0001),

- 0O, sobre Cr,0, (0001), en estado molecular y disociativo.

Sobre los resultados correspondientes a las geometrias mds estables, se adsorbieron
moléculas de las mismas especies. Son los llamados “sistemas compuestos”:

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

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

- 0, en estado molecular y disociativo sobre SO,, adsorbido previamente en Cr,0,
(ooo1).

En una primera etapa, los trabajos fueron realizados mediante pseudopotenciales
basados en la Aproximacién de Densidad Local (LDA). Luego, con la finalidad de lograr
una mayor precisién, se emplearon pseudopotenciales de Aproximacién de Gradiente

Generalizado (GGA).
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CORRELACION ENTRE RESULTADOS
TEORICOS Y EXPERIMENTALES

En base a los resultados obtenidos por Difraccién Rayos X sobre las muestras de Cr,0,
empleadas en el trabajo experimental, un porcentaje mayor al 70% de las mismas tiene
estructura cristalina cuya cara mds estable es la (0001). Esto justifica el andlisis teérico
de esta geometria para su comparacién con los datos experimentales.

RESULTADOS:

Se pretende hallar la configuracién de adsorcién mds estable para cada sistema. Los
valores de energia presentados son negativos debido a que, en cada caso, se logré una
adsorcién estable. Eso significa que, para lograr que cada molécula adsorbida se
desprenda del sustrato, es necesario suministrar ese valor de energia.

Optimizacidén de geometrias de especies aisladas en fase gaseosa

Luego de optimizar la superficie limpia, se llevé a cabo la optimizacion de cada una de
las especies reactivas y de los productos en estudio, cuyos resultados fueron
comparados con la bibliografia de referencia [2].

1.207 A

109.5°

|.|()3,»\[ '
. @
® - ” - ” -

1.128 A[s

- Figura 105: Estructura optimizada de las moléculas reactivo empleadas en el estudio tedrico. De
izquierda a derecha, de arriba abajo: metano,didxido de azufre, didxido de carbono, oxigeno,
mondxido de carbono.-

-N
-~

-N
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Sistemas simples: adsorbato sobre sustrato

- S sobre Cr,0, (0001): se adsorbié un dtomo de azufre sobre la superficie en 5
sitios: Sobre un dtomo de cromo de la primera capa, obteniéndose una energia
de adsorcién de -0.594 eV, sobre un cromo de la tercera capa, y sobre el
oxigeno de la segunda, la cuarta y la quinta capa.

- SO, sobre Cr,0, (0001): luego de generar la superficie limpia y la optimizacién
de cada molécula aislada, se procedié a adsorber una molécula de SO, sobre la
misma, en diferentes posiciones y geometrias. En estudios previos [36] se
encontrd la geometria mas estable, en base al método de pseudopotenciales
LDA. Los resultados finales son los siguientes:

Eads (¢V) Geometria : P

i D $-0,,. (A) D S-Cr (A)
XY X7z

i"

-3.09

- Figura 106: Estructura optimizada mds estable del SO, adsorbido en la
superficie Cr,0, (000I).-
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- CO sobre Cr,0, (0001): se procedi6 a adsorber una molécula de CO,
obteniéndose un energia de adsorcién de -2.33 eV.

- CO, sobre Cr,0, (0001): luego se adsorbié una molécula de CO, en diferentes
posiciones y geometrias. Se obtuvo un sistema mads inestable que para el CO
sobre la misma superficie, de -0.81 eV.

- CH, sobre Cr,0, (0001): se procedié6 a adsorber una molécula de CH, sobre
dicha superficie, en diferentes posiciones y geometrias. Los resultados finales
mas estables hallados, no demuestran una adsorciéon del adsorbato sobre la
superficie en estudio en estado molecular.

Eads (eV) Geometria _— ; D H,-Crsup D H,-Crsup
D C-Cr,,, (A) ‘ :
Plano X-Y Plano X-Z (A) (A)

sup

’ ® o« AV

- » - nes - -
0.0159 5.255 5.836 5.438
|} .
d
. .
‘\ .
» 2 o 2z
0.0138 5.235 5.532 4.155
} x
- .
\3'
[ e sV
@ s o ;
0.014 3.783 4752 4.124

- O, molecular sobre Cr,0, (000i): se procedi6 a estudiar la adsorcién de una
molécula de O, sobre el 6xido, con la finalidad de determinar los sitios activos
de la superficie y de estudiar la posibilidad de que queden atomos de oxigeno
adsorbidos y dispuestos a oxidar el metano. Los resultados mds estables
obtenidos son los siguientes:
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Eads (eV) Geometria
D O,-0, (A) DO-Cry (A) D O,Cry (A)
X-Y X-Z
0.478 1.214 3.054 2.136
0446 1.344 2.002 1.993
i

- Figura 107: Estructura optimizada mds estable del O, en estado molecular
adsorbido en la superficie Cr,0, (0001).-

- O, disociativo sobre Cr,0, (000]): en este sistema, se dispuso una molécula de
O, sobre la superficie en estudio pero en estado disociativo. De este modo se
estudia la estabilidad de la molécula de adsorbato mientras que se sigue
investigando los mismos sitios activos, junto con la posible disponibilidad de los
atomos de oxigeno para convertir el metano en CO,.
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Eads (V) Geometria

XY X7

DO,-O, A DO,Cr, &) DO,-Cr, (A)

"

. \% 24606 1.58% 3.89
- '

-0.474

- Figura 108: Estructura optimizada mds estable del O, en estado disociativo adsorbido en la

superficie Cr,0, (0001).-

Sistemas complejos: adsorcién de una especie sobre otra especie adsorbida previamente
sobre sustrato

Luego de obtener las geometrias mas estables para la adsorcién de una molécula sobre
la superficie catalitica, se procede a estudiar la adsorcién de una de las especies en
presencia de otra adsorbida previamente en el Cr,0, (0001).

Con este trabajo, se estudia la interaccién entre especies gaseosas en superficie,
obteniéndose las energias de adsorcién de las configuraciones mds estables, junto con
las longitudes de enlace, la variacion de los angulos formados entre los dtomos de
dichas especies, y los nuevos compuestos obtenidos luego de concluir las interacciones
cataliticas.
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- CH, sobre O, molecular adsorbido previamente en Cr,0, (000]): se estudi6 la
adsorcién de una molécula de metano, sobre la geometria mas estable para la
adsorcién 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, en Cr,0, (0001) si se encuentra en estado molecular.

- CH, sobre O, disociativo adsorbido previamente en Cr,0, (0001): se dispuso, en
diferentes posiciones, una molécula de CH, 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,0, (0001). Se obtuvo la disociacién de la
molécula de metano, y la formacién de especies HO en superficie con una

energia de -1.79 eV:

- Figura 109: Estructura optimizada mas estable del CH, en estado molecular oxidado por el O,
adsorbido en la superficie Cr,0, (0001).-

- CH, sobre SO, molecular adsorbido previamente en Cr,0, (000]): se obtuvo una
energia de adsorcién de -0.28 eV para la configuracién mas estable, por lo que
se verifica que no hay adsorcién ni molecular ni disociativa del metano sobre el
6xido de azufre.

213

Tesis: ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA ADSORCION Y REDUCCION CATALITICA DE SO SOBRE CI‘XO)/AIXO) EN
PRESENCIA DE CH Y O A ALTAS TEMPERATURAS
- Tesista: Ing. Sabrina Hernandez, Director: Prof. Dr. Eduardo E. Mola, Co-directores: Prof. Dr. Victor A. Ranea,
Dra. Isabel Irurzun. Director experimental: Dr. 1. Daniel Coria.- Facultad de Ciencias Exactas — UNLP.-



yYeYryYyyY o

Figura 110: Estructura optimizada mas estable del CH, en estado molecular sobre el SO,
adsorbido en la superficie Cr,0, (0001).-

O, molecular sobre SO, adsorbido previamente en Cr,0, (000l): se obtuvo una
energia de adsorcién de -1.00 eV para la configuracién mas estable. Se obtuvo
una geometria conformada por la especie SO, en superficie.

- Figura Ill: Estructura optimizada del O, molecular sobre SO, adsorbido
previamente en Cr,0, (000I).-
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- O, disociativo sobre SO, adsorbido previamente en Cr,0, (000l): se obtuvo una
energia de adsorcién de -0.13 eV, donde no se encontré una configuracién
estable en la cual el O, en estado disociativo reaccione con el SO, adsorbido
previamente sobre la superficie del sustrato.

- SO, sobre O, molecular adsorbido previamente en Cr,0, (0001): se obtuvo una
energia de adsorciéon de -2.87 eV, en la cual se observa la desorcién del dtomo
de azufre en fase gaseosa y la formacién de la molécula de O, en estado
disociativo co-adsorbida junto con otra molécula de O, en estado molecular.

- Figura l12: Estructura optimizada del SO, sobre O, molecular adsorbido
previamente en Cr,0, (000I).-

- 80, sobre O, disociativo adsorbido previamente en Cr,0, (000l): se obtuvo una
energia de adsorcién de -3.70 eV para la configuracion mas estable, para la cual
se observé una especie SO, en fase gaseosa y un atomo de O adsorbido.
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-Tabla 31: Energias de adsorcién de los gases reactivos estudiados sobre la
superficie de Cr,0, (0001).-

Sistemas simples sobre Cr203 (0001)

Energia de
Especies en superficie activacién
(eV)

S -0.59
SO, -3.09
Cco -2.33
Co, -0.81
CH, -0.01
O, molecular -0.45
0, disociativo -0.47

Sistemas complejos sobre Cr203 (0001)

Energia de
Especies en superficie activacion
(V)

CH, sobre O, molecular -0.37
adsorbido previamente
CH, sobre O, disociativo -1.79
adsorbido previamente
CH, sobre SO, adsorbido -0.28
previamente
O, molecular sobre SO, -1.00
adsorbido previamente
0, disociativo sobre SO, -0.13
adsorbido previamente
SO, sobre O, molecular -2.87
adsorbido previamente
SO, sobre O, disociativo -3.70
adsorbido previamente
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ENERGIA VS DISTANCIA VERTICAL RELATIVA:

Se llevé a cabo el estudio de la energia relativa del SO, a la superficie del Cr,0, (0001)
calculada en funcién de la distancia de la molécula. No muestra evidencia de una
barrera de energia para la adsorcién.

Con una energia de activacién nula para la adsorcién de SO, se puede comparar el
cdlculo de adsorcién de energia DFT + U, Ea = -3,09 eV, con la barrera de energia para

la desorcién, Eb =- 3,2 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,O, policristalino después de la
adsorcién de SO,.
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Figura I1l: Energia de adsorcion tedrica de de SO, sobre Cr,0,
respecto de la distancia a la superficie.-

- Se verifica, mediante célculos DFT, la diminucién de la energia potencial de
interaccidén entre un dtomo de azufre y la superficie de Cr,0, (0001) a medida
que la distancia entre ambos se reduce.

- Para una distancia menor de 0.9 A, la energia aumenta bruscamente, debido a
las energias repulsivas entre el sustrato y adsorbato.
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CONCLUSIONES

Los estudios experimentales realizados en esta Tesis permiten las siguientes
conclusiones:

- Mediante los estudios BET se observa que la superficie especifica del éxido de cromo
se reduce significativamente cuando se incrementa la temperatura y el tiempo de
exposicion.

- El andlisis por AAS de los éxidos preparados indican que el porcentaje de metal
obtenido en el 6xido es aproximadamente del 10%.

- El andlisis por XRD indicé que, a medida que se incrementa la temperatura de
tratamiento, aumenta el porcentaje de cristalinidad para todos los éxidos.

- El andlisis XPS demostré que existe un incremento en la energia de enlace para el Ols
y para el Cr2p del 6xido a medida que aumenta la temperatura de tratamiento. Esto
indica que es probable que haya dos especies, Cr,0, y CrO,, en diferentes proporciones
a medida que se incrementa la temperatura.

- La retencién de SO, sobre la superficie del Cr,0, es un proceso de quimisorcién con
formacion de especies sulfito superficiales sobre sitios basicos. Ademas va acompariado
de un proceso de éxido-reduccién del i6n metdlico. El hecho de que la cantidad de SO,
adsorbido es funcién de la temperatura en todas las experiencias apoya este mecanismo.

- Los 6xidos de metales de transicién soportados en alumina que han sido estudiados
en este trabajo disminuyeron su capacidad para retener gases a medida que la
temperatura se incrementa entre 873 K y 1173 K y aumenta el tiempo de tratamiento,
dado que disminuye su superficie especifica y existe reduccién en el tamafio de poros
por cristalizacién, lo que disminuyé la capacidad de adsorcién de los 6xidos por
fisisorcion.

- Se observa que el estudio de la retencién de SO, a una temperatura mas alta, 173 K
permite observar la formacién de las especies sulfito sobre los centros bdsicos mas
fuertes, con el mismo orden para densidad de centros bésicos superficiales encontrado
a 873 K, aunque la disminucién en capacidad de retencién es mas apreciable para los
6xidos de cromo y de manganeso.

- La eficiencia de adsorcién del catalizador al SO, es cercana al 100%, desde
temperatura ambiente hasta los 1023 K.

- La superficie catalitica adsorbe mayor cantidad de SO, cuanto mayor es su masa, por
lo tanto, la eficiencia de la retencién en la readsorcion depende de la misma,
disminuyendo un 20% cuando la masa disminuye un 50%.
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- El catalizador se puede regenerar hasta dos veces sin pérdida de eficiencia. Para una
tercera adsorcion, su eficiencia disminuye a un 75%, para ciclos de 24hs y con una
masa de 0.075 g.

- La limpieza con N, es mas eficiente que con aire, lo que se verifica con el hecho de
que se obtiene mayor eficiencia en las readsorciones.

- El pasaje de O, previo a las experiencias de retencién disminuye significativamente la
adsorcién de SO,.

- El O, compite por los sitios activos de la superficie catalitica, disponibles para reducir

el SO,

- Entre los 298 y 363 K de temperatura, se obtiene la energia necesaria para oxidar el
CH, con los atomos de oxigeno del SO, y formar CO,. Su concentracién aumenta hasta
un valor superior a 200 ppm y hasta los 1073 K. La concentracién de CO, aumenta con
la temperatura y se estabiliza a valores crecientes. Por lo tanto, la reduccién del SO, en
presencia CH, y/o en presencia de O, llega a su mdxima eficiencia hasta una
temperatura maxima es 1073 K. Luego de ese valor, la disminucién de adsorcién de SO,
es significativa.

- Para la reaccién de reduccién de SO, en presencia de CH, sobre el catalizador, se
detecta una tendencia a aumentar el CO, producido en el intervalo de temperatura de
323-473 K. Luego de los 333 K estas temperaturas, dicha concentracién parece alcanzar
un valor relativamente estable.

- Otro factor que influye en la formacién de CO,y de los subproductos de reaccién es
la adsorcién del SO, sobre el sustrato catalitico. El Cr,0, es el catalizador mas eficiente
en la adsorcién de SO,, por lo que puede haber un porcentaje del mismo que es
adsorbido formando SO3’2. Por lo tanto, puede haber una notable disminucién de la
concentracién se este gas reactivo disponible para oxidar al metano, habiendo un caida
en la produccién de CO,. Por lo tanto, puede haber una notable disminucién de la
concentracién de este reactivo disponible para oxidar al metano.

- Por encima de los 1023 K, el SO, comienza a desorberse, habiendo mas disponibilidad
del mismo para oxidar al metano. Su desorcidn es total al llegar a los 1273 K. Puede ser
motivo por el cual sigue habiendo CO, a esta temperatura.

- La molécula de SO, tiene un volumen de 2,380.10™ ecm®y la de CO,, 1,636.10™ cm®, y
el volumen promedio de los poros del Cr,0, es entre 4,5.10 * cm?/g, por lo cual ambas
moléculas pueden ser retenidas fisicamente dentro de los mismos.

- Se observa que la energia de activaciéon para la formacién de CO, durante la oxidacién
de CH, con SO, en fase gaseosa es de 1.26 = 0.17 eV y sobre el catalizador previamente
desorbido con N,, de 0.46 =+ 0.04, lo que significa que en el segundo caso es necesario
proveer al sistema una cantidad de energia menor para que se lleve a cabo la reaccién.
Sin embaro, si se realiza la misma experiencia sobre el sustrato sin “limpiar”
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previamente con nitrégeno gaseoso, la energia de activacién para la reaccién es menor,
de 0.18 = 0.02 eV. De esto se deduce que la energia de activacidon necesaria para llevar a
cabo la reaccion en estudio es menor si el sustrato catalitico se encuentra sin limpiar,
junto con otros gases previamente adsorbidos, diferentes a los reactivos suministrados
para este fin.

- La energia de activacién para la misma reaccién y sobre la misma superficie, pero con
una relacién no estequiométrica de caudales de gases reactivos (I:1), es de 0.31 = 0.02

eV.

- Para todos los grupos de experiencias en los que se mantiene una relacién de caudales
determinado, se han variado las cantidades de dichos caudales sin cambiar esta relacion,
obteniéndose resultados altamente reproducibles.

- Al comenzar con la presente serie de experiencias, se habia tomado como hipdtesis
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 concentracién de este producto irfa
disminuyendo 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 concentracién 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.

- Por el contrario al comportamiento esperado, y segun la bibliografia consultada, el
CO, comienza su desintegracién en fase gaseosa mediante la reduccién o pérdida de un
atomo de oxigeno a los 3273 K de temperatura, mediante la siguiente reaccién:

T =3273 K: CO,==>CO +1/20, AH =282,5k / mol

- La reduccién del didxido de carbono a mondxido necesita un aporte de energia en
torno a los 300 kJ/mol y temperaturas elevadas. Ademds, los productos tienden a
recombinarse en el caso de no realizarse una separacién inmediata. Por lo tanto, no hay
riesgos de formacién y desorcién de CO sobre el sustrato.

- Luego de analizar los datos obtenidos, se entiende que a una temperatura
determinada, la cual ronda entre los 298 y 308 K, el aporte de energia es el necesario
para oxidar el CH, con los dtomos 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.

- Durante el trascurso del proceso de reduccién del metano y la simultdnea produccién
de CO,, ocurren reacciones intermedias tales como la formacién de monéxido de
carbono e hidrégeno gaseoso a partir del gas producto y del metano. En fase gaseosa,
se requiere de un aporte de energia de 247 kJ/mol:
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CH,+CO,=CO+H,, AH = 247 kJ/mol, T=1073 K.

- Puede que por este tipo de reacciones la concentracién de CO, disminuye alrededor
de los 1023 K de temperatura, ya que el reactivo empleado para producir este gas,
también compite como reactivo para la produccién de CO.

- Se sabe por estudios previos realizador por esta misma linea de investigacién, que
luego de esta temperatura, un porcentaje de SO, comienza a desorberse, habiendo mas
disponibilidad de los dtomos de O del mismo para oxidar al metano. Su desorcién es
total al llegar a los 1273 K, y puede que este sea uno de los motivos por el cual sigue
habiendo produccién de CO, a esta temperatura.

- Por lo tanto, si tanto los gases reactivos como el producto, son estables a 1273 K, y a
su vez los primeros estan disponibles para llevar a cabo la reaccién principal en estudio
(oxidacion del CH, con SO, para formar CO, sobre Cr,0,/Al,0O,), teniendo en cuenta
que es una reaccién que requiere de un gran aporte de energia, la misma seguird
ocurriendo hasta que una de estas condiciones decaiga. Por ejemplo, como se mencioné
anteriormente, a los 3273 K el CO, de reduce a CO e %2 O,

Las investigaciones tedricas realizadas en esta tesis permiten las siguientes
conclusiones:

- Para los sistemas simples:
a) La energia de adsorcién para un dtomo de S sobre el sustrato es de -0.59 eV.

b) El SO, se adsorbe sobre la superficie Cr,0, (0001), con una energia de -3.09 eV
para la configuracién mas estable. En la misma, se forman especies sulfito que
involucran a los dtomos de oxigeno de la superficie.

c) El CH, no se adsorbe en forma estable sobre la superficie en estudio, ni en
estado molecular ni en disociativo. El hecho de que el metano no se disocie
sobre la superficie en estudio para formar CO, se verifica ademds mediante
resultados experimentales, ya que no se detecta presencia del gas producto si se
hace pasar tinicamente metano en el equipo experimental.

d) El O, se adsorbe sobre el Cr,0, tanto en estado molecular como en estado
disociativo. para el primer caso, la energia de adsorcién para la configuraciéon
mas estable es de -0.45 eV, y para el segundo caso, es de -0.47 eV. Ambas
configuraciones son técnicamente igual de estables.

e) El CO se adsorbe sobre la superficie con una energia de -2.33 eV.
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f) Hay CO, que se adsorbe en el sustrato, lo cual es avalado por los resultados
experimentales y por los célculos tedricos que presentan una energia de
adsorciéon de -0.81 eV tanto para el SO, como para el CO,.

Para los sistemas complejos:

a) No se hallaron resultados de geometrias estables para la adsorcién de una
molécula de metano, sobre la geometria mas estable para la adsorcién de una
molécula de O, en estado molecular.

b) Para la adsorcién de una molécula de metano sobre la geometria mas estable
para la adsorcién de una molécula de O, en estado disociativo, se hallaron varias
configuraciones estables. El valor de mayor energia de adsorcién es de -1.79 eV.

c) Para el sistema CH, sobre la geometria mas estable para la adsorcion de SO, se
observa una energia de adsorcién de -0.28 eV.

d) La energia obtenida para el O, molecular sobre SO, adsorbido previamente es de
-1.00 eV, y para el O, disociativo sobre SO, adsorbido previamente es de -0.13
eV.

e) La configuracion mas estable obtenida para el SO, sobre O, molecular adsorbido
previamente tiene una energia de -2.87 eV, y para el SO, sobre O, disociativo
adsorbido previamente es de -3.70 eV.
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