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Introduccién

Los gases de efecto invernadero como el CH, estan produciendo un
incremento de la temperatura de la superficie terrestre. EI CH, tiene un potencial de
calentamiento global (GWP) 21-25 veces mayor que el CO,, por lo que, pese a su baja
concentracion en la atmdsfera, participa con un 20% del calentamiento global. La
disminucién de su emision causada por actividad antropogénica es objeto de estudio a
nivel mundial [1]. Para ello se busca desarrollar catalizadores de bajo costo que
permitan su transformacion total en CO,.

El CeO, posee la propiedad de almacenar oxigeno en atmdosferas oxidantes y
liberarlo en atmadsferas reductoras y es esta propiedad la que lo posiciona como un
componente importante de los catalizadores de oxidacion, como por ejemplo en los
catalizadores de tres vias. Por otro lado, el hierro es un elemento muy abundante en la
naturaleza y sus 6xidos catalizan la oxidacion de combustibles gaseosos [2].

En este trabajo, se propone sintetizar y caracterizar la performance de
catalizadores de CeO,-Fe,O; en la reaccion de oxidacion total de metano (CH4 + 20,
—>C02 + 2H20)

Experimental

Los solidos fueron sintetizados por el método de “citratos” y calcinados a 800
°C por dos horas, en aire. Se sintetizaron 5 catalizadores con las relaciones atémicas:
% Fe/(Ce+Fe) = 0, 5, 10, 20 y 100, denominados de ahora en mas como OFe, 5Fe,
10Fe, 20Fe y 100Fe. Los sdlidos fueron caracterizados por difraccion de rayos-X
(DRX), fisisorcion de nitrégeno a -196°C y reduccion a temperatura programada con
hidrégeno (H>-TPR).

Se analizo la actividad catalitica mediante ensayos en un reactor de lecho fijo,
escala laboratorio, operado isotérmicamente y a presion atmosférica. El catalizador fue
diluido con material inerte, para evitar la presencia de puntos calientes. Se realizaron
ensayos en el rango de temperatura de 300-700°C, concentracion de metano en el
rango 1-4% molar y concentracion de oxigeno estequiométrica. La composicion de la
alimentacion y del efluente del reactor se determind con un cromatégrafo de gases en
linea. Se calcularon la conversién de metano, produccién de diéxido de carbono y su
selectividad.

Resultados

Los patrones DRX de las muestras OFe, 5Fe y 10Fe muestran la presencia de
una sola fase que corresponde a la estructura cubica tipo fluorita caracteristica de los
oxidos basados en el CeO,. La muestra 20Fe presenta como fase mayoritaria la
estructura fluorita, y se observa la segregacion de Fe,O3 con estructura hematita. En la



Tabla 1 se presentan los parametros de celda obtenidos por refinamiento de los
patrones con el método de Rietveld.

De los ensayos de fisisorcion de nitrégeno se determinaron las superficies
especificas por el método BET. En la Tabla 1 puede observarse la disminucién de su
valor con el aumento en el contenido de hierro. Sin embargo, cuando el contenido de
hierro alcanza el 20% y se produce una segregacion de la fase hematita, se observa
un aumento de la superficie especifica. La muestra 100Fe presenta una superficie
especifica muy baja indicando que la hematita sinteriza al ser calcinada a altas
temperaturas.

Tabla 1. Parametros de celda y superficies especificas

Los ensayos[de TPR MpgpiiaBihaPeeikis plyeria entre BMigspiiges, Ya que la reduccion ocu
a (cubica) |a(hematita) | c (hematita) esgﬁ%}g; a
OFe 5,414 - - 41
SFe 5,412 - - 24
10Fe 5411 - - 18
20Fe 5,410 5,038 13,747 28
100Fe - 5,0370 13,750 4,8

En la Figura 1 se presentan los perfiles de H,-TPR para todas las muestras. La
muestra 100Fe muestra el mayor consumo de hidrogeno. Las muestras conteniendo
los dos cationes comienzan a reducirse a menor temperatura respecto de las de los
oxidos puros. La muestra 10Fe es la que mayor desplazamiento tuvo. Por lo tanto,
parece existir cierto efecto sinérgico que mejora la reducibilidad en aquellas muestras
donde los dos cationes estan presentes.
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Figura 1. Perfiles de TPR

La Figura 2 muestra la conversién de metano en funcién de la temperatura del
ensayo, con una alimentacibn de 2% molar de CH, y O, en proporciéon
estequiométrica. Los catalizadores de CeO,-Fe,O3 tienen una mayor conversion de
metano a 700°C respecto de los 6xidos puros. La muestra 10Fe tiene la mayor
conversion. Ademas, aumentando la concentracion de metano en la alimentacion se
observa una disminucion de la actividad catalitica. La muestra 20Fe presenta una



conversion practicamente constante para todas las concentraciones. En todos los
ensayos se observé una selectividad a CO, de 100+5%.

Se puede observar una correlacion entre los resultados de TPR y la actividad
catalitica, ya que el catalizador 10Fe, que muestra el inicio de la reduccion a menores
temperaturas, es el que mejor actividad catalitica tiene, aunque es el que menor
superficie especifica presenta entre los 6xidos que contienen hierro y cerio. Ademas, a

pesar de que el 6xido de cerio tiene la mayor superficie especifica, éste no presenta
una alta actividad catalitica.
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Figura 2. Conversion de metano en funcion de la temperatura

Conclusiones

Los 6xidos de Ce-Fe sintetizados por el método de “citratos” presentan mejoras
considerables en las propiedades redox y la actividad catalitica para la combustién de
metano respecto de los Oxidos de hierro y cerio puros. La sinergia que parece

observarse entre los cationes se traduce en una menor temperatura de reduccion y
una mayor actividad catalitica.

La muestra 10Fe presento las menores temperaturas de reduccion y la mejor
actividad catalitica.
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