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Introduccién

Las celdas de combustible de éxido sélido (SOFC) convierten la energia quimica
de un combustible en energia eléctrica de manera directa, siendo mas eficientes y
produciendo energia de manera mas limpia en comparacién con las maquinas térmicas
convencionales. Actualmente, una de las metas principales es la de reducir la temperatura
de operacion de dichas celdas al rango de temperatura entre 600-800°C. En dicho rango,
se han desarrollado materiales para electrolitos y catodos con un excelente rendimiento,
por lo que el objetivo actual es obtener un material de anodo eficiente, especialmente
cuando se usan hidrocarburos, como el metano, en la alimentacién. El material a utilizar
debe ser capaz de entregar facilmente el oxigeno de su estructura de modo tal de oxidar
la molécula de metano y evitar procesos de des-hidrogenacién con la consiguiente
formacion de depodsitos carbonosos [1]. Los catalizadores derivados del 6xido de cerio
resultan promisorios para las aplicaciones mencionadas. La incorporaciéon del ZrO, a la
red del CeO, ha sido objeto de numerosas investigaciones dado que el agregado Zr*
desalienta el sinterizado del material y mejora la actividad catalitica. En particular, el
material de composicién Ce,¢Zro10, presenta excelentes propiedades redox y actividad
para la oxidacion total de metano [2].

En el presente trabajo se estudia el efecto del co-dopado del 6xido de cerio con
Zr0O,-Sc,03. Se espera que el agregado de un dopante aliovalente favorezca la
conductividad i6nica en el material mediante la generacion de vacancias dentro de la red
cristalina y mejore la actividad catalitica para la reaccién de oxidacién del metano.

Experimental

El método de sintesis utilizado para sintetizar los catalizadores de este trabajo fue
el de complejacion con acido citrico [3]. Se obtuvieron soélidos con la siguiente
composicion: CeqoSc,Zro14x05 con x=0;0,02; 0,04; 0,06, de ahora en mas llamados CeZr,
CeZrSc2,CeZrSc4 y CeZrSc6, respectivamente. Las muestras fueron calcinadas en aire a
350C y caracterizadas por medio de difraccion de rayos X, fisisorcion de N, (BET) y
reduccién a temperatura programada (TPR).

Para llevar a cabo los ensayos de catalisis las muestras fueron previamente
calcinadas a 800°C. Los ensayos se realizaron en un reactor tubular de lecho fijo de
cuarzo operado a presion atmosférica, con un flujo total de 300 cm?® (STP).min"de metano
y aire (relacion molar en la alimentacion de CH4:02:N, = 8:4:88). Las mediciones se
efectuaron en un amplio rango de temperaturas: 400-800C. La masa de catalizador
utiizada fue de 75 mg, diluida con material inerte en una relacibn masica
inerte/catalizador igual a 6/1 para prevenir la formacion de puntos calientes. La
composicion de la alimentacién y de los gases de salida fue analizada por cromatografia



gaseosa en linea y los resultados se expresan como conversion de CH, (flujo molar de
CH, convertido/flujo molar de CH,4 alimentado).

Resultados

En la Figura 1 se muestran los perfiles de reduccién de TPR en funcién de la
temperatura y en la Tabla 1 se muestran los consumos de hidrégeno y las superficies BET
de las muestras calcinadas a 350C. Se observa en todos los casos un pico no resuelto
con un maximo alrededor de los 550C que suele atri buirse a la reduccién de las especies
de Ce superficiales. La muestra de CeZr presenta un mayor volumen de H, consumido y
porcentaje de reduccion total seguida por la muestra que contiene 4%Sc. En cuanto a la
superficie especifica, se observa una disminucién de la misma con el agregado de Sc. Un
aumento en la temperatura de calcinacion (Tc=800TC) se traduce en una disminucion en
la superficie especifica, siendo la muestra de 4Sc la que presenté un valor menor, aunque
no significativo, de 35 m%g. Los resultados de rayos X muestran la formacion de la fase

cristalina de tipo fluorita, caracteristica del CeO, sin indicios de segregacion de Sc,03 ni
ZrO,.

Tabla 1. Superficie especifica (BET) y consumo de H, de las muestras

Muestra Reduccion total H, consumido Arez,-a especifica Arez,-a especifica
(%) (ml/mmolCe) (m®/g) Tc=350CT (m°/g) Tc=800C
CeZr 50 6,2 65 48
CeZrSc2 31 3,9 65 42
CeZrSc4 40 4,8 57 35
CeZrSc6 37 4,5 48 46

En la Figura 2 se muestran los resultados de conversién de metano en
funcion de la temperatura. En todos los casos se observa valores de conversién
crecientes en la medida que aumenta la temperatura. A 800C se puede observar que las
muestras CeZrSc4 y CeZrSc6 presentan valores de conversion similares, de
aproximadamente 85%. No obstante la muestra con 4% de Sc presenta valores
superiores a las demas en todo el intervalo de temperatura con un 75% de conversion a
750 frente al 60% que presentd la muestra CeZrSc6 . El balance de carbono cerré en un
100+3% en todos los casos.
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Figura 1. Perfil de TPR de las muestras Figura 2. Conversién de metano vs temperatura



El hecho de que un menor consumo de hidrégeno en los resultados de TPR se traduzca
en una mejora en la actividad catalitica podria atribuirse a que el agregado de escandio
con valencia +3 en la estructura del 6xido de Ce-Zr promueve la retencién del ce™, mas
activo para la oxidacién del combustible.

Conclusiones

El agregado de escandio provoca un significativo aumento en la conversiéon de
metano en el rango de temperatura de 600-800C. La muestra con 4%mol. de Sc fue la
gue mostro resultados mas satisfactorios con un 85% de conversion a 750C.
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