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Resumen

La energia del hidrégeno atrae considerable atencion por su eficiencia y beneficios ambientales. El glicerol,
subproducto del biodiesel, adquiri6 interés debido a su mayor produccion relacionada a la creciente demanda de
biocombustibles y por provenir de materias primas renovables, pudiendo emplearse como sustrato bio-renovable
para producir hidrégeno. Catalizadores de Ni resultaron activos y selectivos para producir hidrégeno, representando
el depdsito carbonoso formado un importante problema. La desactivacion de un catalizador Ni/y-AlLO, con 5,2%
p/p de metal fue evaluada durante el reformado en fase gas de glicerol a 700 °C y 0,1 MPa, en ciclos de 12 h de
reaccion y etapas intermedias de regeneracion. El principal compuesto generado fue H,, seguido por COy CH,. En
cada ciclo, la fraccion de H, disminuyé a mayor tiempo de operacion, mientras CO y CH, aumentaron. La naturaleza
del deposito carbonoso generado fue principalmente grafitica y afectd la actividad de los sitios metalicos.
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Abstract

Hydrogen energy attracts considerable attention because of its efficiency and environmental benefits. Glycerol, a
biodiesel by-product, acquired great interest due to its increased production associated with the major biofuels
demand and because it comes from renewable raw materials, it can be used as bio-renewable substrate to obtain
hydrogen. Nickel catalysts are active and selective to produce hydrogen, representing the carbonaceous deposit
formed an important problem. Deactivation of a Ni/y-Al,O, catalyst with 5.2 wt.% metal was evaluated during
glycerol steam reforming at 700°C and 0,1 MPa, with 12 h reaction cycles and intermediate regeneration stages.
The main product generated was H,, followed by CO and CH,. In each cycle, H, fraction decreased with time-on-
stream, while both CO and CH, increased. The nature of generated carbonaceous deposit was mainly graphitic

and affected the activity of metallic sites.
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Introduccion

Las energias limpias se han convertido en una de las
principales areas de investigacion de la catalisis en todo
el mundo. La energia del H,, el elemento mas simple y
abundante, ha atraido considerable atencidén debido a
las ventajas relacionadas con la eficiencia energética y
cuidado medioambiental, y su demanda se encuentra
en aumento por los avances en la industria de celdas de
combustibles. Esto implico encontrar fuentes renovables de
materias primas para producirlo, pues casi 95% proviene
de combustibles fosiles no renovables. Las economias de
los paises industrializados dependen en gran medida de
los combustibles fosiles, los cuales presentan inestabilidad
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respecto al continuo suministro y precio, y dificilmente
permitiran lograr un modelo de desarrollo econdmico y
ambiental sostenible. En consecuencia, varios paises han
iniciado y desarrollado numerosos estudios y proyectos
tecnoldgicos relacionados a fuentes de materias primas
alternativas, priorizando la biomasa por su abundancia
y sostenibilidad, para generar bioenergia y bioproductos
[1-3].

Los biocompuestos, producidos a partir de fuentes
renovables, han adquirido un papel creciente como com-
bustibles para transporte. El biodiesel, mezcla de ésteres
metilicos de acidos grasos, es obtenido a partir de aceites
vegetales por transesterificacion con metanol [4]. Esta
reaccion produce como subproducto glicerol, aproxima-
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damente 10% en peso, que es utilizado en la industria
quimica, farmacéutica, alimenticia y cosmética [5]. La
transformacion del glicerol es de gran interés debido a
su mayor produccion asociada a la creciente demanda de
biocombustibles y por provenir de materias primas reno-
vables, lo que permitird un desarrollo ambiental sostenible.
Por lo tanto, se prevé considerar su utilidad como sustrato
renovable para producir H,, combustible renovable de
proxima generacion [6].

Actualmente, la via mds utilizada para generar H, es
el reformado catalitico de hidrocarburos [7]. El estudio
de la conversion del glicerol a H, por via catalitica tom¢
gran impulso en los ultimos afios por la necesidad de
obtener fuentes renovables que sean empleadas como
combustibles a partir de compuestos provenientes de la
biomasa [6, 8]. El reformado en fase gas presentd interés
por sus caracteristicas operativas y una mayor eficiencia
de reaccion. La evaluacion del comportamiento catalitico
de varios materiales en esta reaccion mostré para Ni/Al,O,
el mejor desempefio, con 65% del maximo rendimiento
tedrico de H, [9]. La modificacion de Ni/Al,O, con Ce,
Mg, Zr y La mostrd que estos promotores favorecen la
selectividad a H, [10]. Catalizadores mono y bimetélicos
de Ni y Pt sobre Al,O, mejoraron el comportamiento al
modificar el soporte con La,0,, alcanzando Ni/Al,O, mo-
dificada la mayor selectividad a H, [11]. Un soporte mixto
ALO,(92%)-Si0,(8%) se utilizé para evaluar conversion
y selectividad entre 600 y 900 °C [12].

Los procesos de desactivacion durante el reformado de
glicerol en fase gas sobre Pt/y-Al,O, y Al,O, modificada
con Ce y Zr, demostraron que los materiales acidos favore-
cen reacciones laterales indeseables como deshidratacion,
deshidrogenacion, hidrogendlisis y condensacion, gene-
rando depositos carbonosos y una rapida desactivacion del
catalizador; mientras que los materiales con propiedades
acidas atenuadas o caracteristicas neutras alcanzaron gran
actividad hacia productos gaseosos, alta selectividad a H,
y adecuada estabilidad en el tiempo [13]. Usando Rh o
Ni sobre Al,O,, MgO o CeO,, el depdsito carbonoso se
form¢ a partir de olefinas generadas por descomposicion
térmica del glicerol, y temperaturas superiores a 650 °C
favorecieron la generacion de carbén encapsulado, lo que
disminuyo la estabilidad del catalizador [14]. Con Ni/ALO,
y Ni/Al,O, modificada con ZrO, y CeO,, Ni-Ce present6
mayor estabilidad, y su caracter basico inhibi6 las reaccio-
nes de formacion de depdsitos carbonosos que desactivan
el material [15]. Estos promotores mejoraron la dispersion
metdlica, la estabilidad térmica y la disponibilidad de O,,
facilitando la gasificacion del deposito carbonoso [16-
18]. Los catalizadores de Ni fueron activos y selectivos
para producir H,, aunque la desactivacion representé un
problema por formacion de productos intermedios desde
glicerol, generando deposito carbonoso [14].

El objetivo del trabajo fue estudiar la reaccion de refor-
mado en fase gas del glicerol, empleando un catalizador

con Ni impregnado sobre Al,O,, analizando su desactiva-
cién como consecuencia del depdsito carbonoso formado y
evaluando posteriores etapas de regeneracion para intentar
recuperar la actividad catalitica. Catalizador y soporte
fueron caracterizados por espectrometria de emision Optica
por plasma de acoplamiento inductivo, reduccion a tem-
peratura programada (RTP), difraccion de rayos X (DRX)
y espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR). El deposito carbonoso formado sobre el material
durante la reaccion se analizo por oxidacion a temperatura
programada (OTP).

Materiales y Métodos
Catalizador

El material preparado fue una muestra de niquel
impregnado sobre alimina. Se empled un soporte comer-
cial de y-Al,O, (CK-300, Akzo Nobel), con superficie
especifica 199 m? g'! y volumen de poros 0,51 cm’ g'!. La
impregnacion se realizo siguiendo la técnica de humedad
incipiente, utilizando nitrato de niquel hexahidratado
(Merck) como precursor. Se prepard una solucion con con-
centracion adecuada para obtener una carga de Ni de 5,1%
p/p. La muestra impregnada fue secada a 110 °C durante
toda la noche en estufa (flujo estanco), enfriandose luego
hasta temperatura ambiente en desecador. Finalmente, el
pretratamiento del material consistié en una calcinacion
en corriente de aire (50 mL min!) a 500 °C por 3 h, en-
friamiento hasta 30 °C con pasaje de N, (40 mL min™) y
reduccion en corriente de H, (100 mL min™") a 500 °C por
3 h. La muestra se identificé como Ni/ALO,.

Caracterizacion

La carga metdlica se determiné por espectrometria
de emisidn dptica por plasma de acoplamiento inductivo
(equipo Perkin Elmer Optima 2100 DV). Previo a las me-
diciones, el catalizador reducido fue molido hasta obtener
un polvo fino y colocado en estufa a 110 °C durante 2 h
para permitir su acondicionamiento. Luego, se realizo una
digestion con una mezcla de acidos clorhidrico y nitrico
en relacidn 3:1 en un digestor rotativo y posteriormente
se llevo la muestra a volumen final para su inyeccion en
el equipo. La reducibilidad de especies Ni se estudié por
RTP (equipo Ohkura TP2002S). La muestra (60 mg) fue
pretratada in-situ (masa luego del pretratamiento 50 mg),
calcinando 3 h en corriente de aire a 500 °C y enfriando a
temperatura ambiente en corriente de N,; luego se aumento
de 35 a2 900 °C, con una rampa de calentamiento de 10
°C min’!, en corriente de 1,8% v/v de H, en Ar, midiendo
la sefial continuamente con un detector de conductividad
térmica (DCT). Para la caracterizacion por FTIR (espec-
trometro Shimadzu IR Prestige-21), los materiales fueron
reducidos empleando idéntico tratamiento y masa, luego
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diluidos al 2% p/p en KBr (Merck), y molidos a punto
talco. Posteriormente, se prepard un disco fino que se co-
locd en una celda con ventanas de CaF ), la cual oper6 bajo
vacio; el espectro se registrd entre 4000 y 1000 cm™'. La
estructura cristalina se determiné por DRX (difractometro
de rayos X Shimadzu XD-C1). Las muestras reducidas,
empleando idéntico tratamiento y masa, fueron molidas
a punto talco y colocadas en un portamuestra de vidrio.
Para la deteccion fue utilizada la radiacion K de Cu, con
velocidad de barrido 1° min’!, voltaje 30 kV y corriente 40
mA, evaluando el angulo de difracciéon en modo continuo
para 20 entre 10 y 90°.

Evaluacion Catalitica

El comportamiento catalitico durante el reformado en
fase gas del glicerol se evalud en un reactor de lecho fijo y
flujo continuo descendente, calefaccionado con un horno
eléctrico que dispone de un controlador-programador de
temperatura (Eurotherm), teniendo el sistema un vapori-
zador previo y un condensador posterior al reactor. Una
muestra reducida de catalizador (500 mg) fue colocada
sobre el soporte poroso del reactor. Se alimentd, en forma
simultanea al vaporizador, una corriente He como gas
carrier a través de un controlador de flujo masico (Aalborg)
y una solucion acuosa de glicerol al 70% p/v mediante
bomba de jeringa (Cole Parmer 74900). Las condiciones de
operacion fueron 700 °C, 0,1 MPa, flujo de alimentacién de
solucion acuosa de glicerol (FAG) 0,17 ml min™!, velocidad
espacial masica horaria (VEMH) 5 h'!, y relacién molar
agua:glicerol (RMAG) 3:1. El tiempo total de reaccidn fue
48 horas, con cuatro ciclos de 12 horas cada uno, y etapas
intermedias de regeneracion. El enfriamiento del sistema
luego de la reaccion se realizo con pasaje de N, (40 mL
min™).

El seguimiento de la reaccion se realizé por cromato-
grafia de gases (cromatografo Varian Star CX-3400). La
corriente de gases y productos no condensados eluyente
del sistema de reaccion se analizé en linea usando dos
valvulas de muestreo. La primera permitié inyectar una
muestra gaseosa a una columna de acero inoxidable rellena
con Molecular Sieve 13X 80/100 Mesh (CRS), alimentada
con He como gas carrier y operada isotérmicamente a
30 °C, analizando con un DCT los gases H,, CO y CH,. La
segunda valvula permiti6 inyectar otra muestra gaseosa a
una columna Megabore GS-Alumina (J&W), alimentada
con N, como gas carrier y operada con el programa: 5
min a 100 °C, 10 °C min"! hasta 185 °C, manteniendo la
temperatura durante 15 min, analizando con un detector de
ionizacién de llama (DIL) al CH, y compuestos gaseosos
livianos. La fraccion condensada durante la reacciéon
(colectada cada hora) se analiz6 inyectando la muestra en
una columna Megabore DB-20 (J&W), con el programa:
4 min a 35 °C, 15°C min™! hasta 180 °C, manteniendo la
temperatura durante 5 min, calentamiento a 25°C min’!
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hasta 200 °C, manteniendo esta temperatura durante 20
min, e identificando los compuestos mediante otro DIL.
Un patrén certificado de gases con concentracion cono-
cida de H,, CO, CO, y CH, fue empleado para calcular
la composicion de la corriente de productos gascosos
y no condensables, mientras que el método de estandar
interno, utilizando 1-butanol, se empled para calcular la
concentracion de glicerol en la fraccidn condensada. El
desempeifio catalitico fue cuantificado sobre la fraccion
liquida condensada a cada hora de operacion, calculando
la conversion de glicerol como la relacion entre moles de
glicerol consumidas (diferencia entre moles alimentadas y
eluyentes) y moles de glicerol alimentadas al sistema; la
conversion se evaluo a cada hora y como promedio de las
determinadas a cada hora de operacion.

Regeneracion

Luego de cada ciclo de reaccion de 12 h, se realizo una
etapa de regeneracion en el mismo sistema de reaccion.
Se alimentd una corriente de 50% v/v de aire en He (120
mL min™) y se llevo el lecho catalitico de 30 a 760 °C, con
una rampa de calentamiento de 4°C min’!, manteniendo la
temperatura por 16 h. El enfriamiento del sistema luego
de la regeneracion (al igual que posterior a la reaccion)
se realizo hasta 30 °C con pasaje de N, (40 mL min™). La
corriente de gases eluyente del sistema se analizd en linea
utilizando el sistema de valvula de muestreo, columna de
acero inoxidable (CRS) y DCT descriptos previamente. La
cantidad de O, consumida en la combustion del depdsito
carbonoso formado sobre el catalizador se obtuvo por di-
ferencia entre la cantidad de O, en la corriente alimentada
y la cantidad de O, en la corriente de salida del sistema,
siendo cuantificadas con un patrén certificado de gases
(Indura).

OoTP

El deposito carbonoso formado durante la reaccidon
fue caracterizado por OTP. Se utilizaron dos reactores
tubulares de cuarzo en serie: el primero, con 10 mg de
catalizador con depdsito carbonoso, se alimentd con una
corriente de 6% v/v de O, en He (40 mL min™) y se llevo
de 30 a 760 °C con una rampa de calentamiento de 12 °C
min™!', manteniendo la temperatura por 25 min. El segundo
reactor, con 500 mg de Ni/Raney (Merck), fue operado en
forma isotérmica a 400 °C y alimentado con la corriente
del primer reactor, adicionando una corriente de H, (22 mL
min'), la cual permitié convertir los 6xidos de carbono,
producto de la combustiéon del depdsito carbonoso, en
metano. La sefial fue continuamente medida utilizando un
DIL. El deposito carbonoso formado durante la reaccion
se cuantifico realizando un balance de atomos de carbono,
considerando que cada mol de carbono eliminado generd
un mol de CH,, por lo que la integracién del area bajo
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la curva de la cantidad de CH, detectada y cuantificada
mediante un patron certificado de gases (H,, CO, CO,y
CH,), permiti6 obtener la cantidad de carbon en el deposito
formado.

Resultados y Discusion

La carga de Ni en el material preparado, determinada
por analisis elemental, fue 5,2% p/p, valor levemente
superior al tedrico (5,1% p/p) y con una diferencia relativa
porcentual menor al 2%, lo que permitio considerar como
aceptables los calculos tedricos realizados.

Los perfiles de RTP correspondientes al soporte y-Al,O,
y al catalizador calcinados son presentados en la Figura
1. El perfil de y-Al,O, no presenté consumo de H, por
la ausencia de sitios reducibles. Para el catalizador con
Ni, la deconvolucidn del perfil permitié identificar tres
picos de reduccion. El primero correspondid al menor
consumo de H,, entre 150 y 450 °C, luego el mayor pico
de reduccion, entre 350 y 750 °C (con maximo centrado
en 580 °C), y el tercer pico a mayor temperatura, entre
650 y 850 °C. Resultados previos indicaron que preferen-
temente existen tres especies Ni sobre Al,O,: NiO libre
o superficial (temperatura de reduccion menor a 400 °C),
NiO unido a Al,O, (temperatura de reduccién entre 400
y 690 °C), y NiO incorporado a la estructura Al,O,,
formando las especies NiAL O, y NiAlXOy (temperatura
de reduccion mayor a 700 °C) [19]. Ni/Al,O, calcinado
entre 300 y 600 °C presentd el principal pico de reduccion
entre 475 y 660 °C [12]. Empleando 4,1% p/p de Ni sobre
Al O,, al calcinar a 400 °C se report6 baja presencia de
NiAl,O, debido a una pobre difusion de iones Ni hacia
la red de y-Al,O,, mientras que al calcinar a 700 °C el
pico de reduccion a mayor temperatura aumento debido
al incremento en la difusion de los iones Ni en el soporte
formando la especie NiAlLO, [20]. El perfil obtenido para
el catalizador preparado mostré que la principal especie
presente fue NiO, mientras que NiAl,O, se encontr6 en
mediana proporcion, posiblemente debido a la temperatura
de calcinacion utilizada. La elevada temperatura necesaria
para lograr la completa reduccion de las especies Ni, indicd
que las mismas son dificiles de reducir.

La Figura 2 exhibe los espectros FTIR para el soporte
calcinado y el catalizador reducido. En la region de alta
frecuencia (4000-3000 cm™) se observé una banda intensa
centrada a 3500 cm’!, cuya intensidad disminuy6 para el
material con Ni, y varias bandas débiles entre 3700 y 3900
cm!. La banda a 3500 cm™' se asigno a la interaccion entre
grupos OH y/o H,0 quimisorbida con OH libres de la
Al O, mediante enlaces puente H [21]; las bandas a 3700-
3900 cm™! correspondieron a frecuencias de estiramiento
de grupos OH, con cinco posibles configuraciones estruc-
turales [22]. La disminucion de intensidad en la banda
principal se relaciono al efecto de especies dxido metalico
superficiales sobre el grado de hidratacion del soporte

[23]. A baja frecuencia (2000-1000 cm™) se observé una
banda a 1630 cm™!, cuya intensidad no varia, y otra a 1440
cm’'; bandas a 1620 y 1470 cm™! fueron asignadas a ALO,
[24]. La identificacion a menos de 1700 cm™ se dificultd
por la gran variedad de especies formadas entre iones Ni
y la fase del soporte [21]. El material de Ni impregnado
sobre alimina presentd diferentes estructuras formadas
entre los grupos OH y el soporte, y especies metalicas que
disminuyeron el grado de hidratacién superficial.

La Figura 3 presenta la caracterizacion por DRX para
el soporte calcinado y el catalizador reducido. Los perfiles
muestran un pico ancho de mediana intensidad a 38°, y
picos a 46° y 68° mas definidos y de mayor intensidad.
Resultados previos mostraron patrones similares, siendo
predominante la fase correspondiente a y-Al O, [20]. Para
Ni/AlO,, el pico a 38° también pudo corresponder a la
formacion de la estructura tipo espinela de aluminato de
niquel (NiAl,O,), que también presentd picos a 46° y 68°
aunque de menor intensidad [20]. Una estructura pseudo-
espinela con parametros de red similar a los de NiAlL,O,
fue reportada para y-Al,O,, mientras que un material con
6,8% p/p de Ni sobre Al,O, mostré débilmente la especie
NiO [25]. Al calcinar Ni/Al,O, a 600° C, el patrén DRX
presento picos intensos a 37°y 44,8° (NiAl,O,), siendo el
pico a 43,2° (NiO) de menor proporcion [26]. Catalizadores
calcinados a 300 °C mostraron picos a 43°y 65° (cristales
de NiO) s6lo con cargas superiores a 7,3% p/p de Ni;
cargas menores Unicamente presentaron el perfil correspon-
diente a y-Al,O, [27]. Nuestros resultados concuerdan con
lo reportado, siendo similares los perfiles entre catalizador
y soporte; la temperatura de calcinacion utilizada y la carga
(5,2% p/p de Ni) posiblemente dificultan la deteccion de
especies NiALO, y NiO.

Sefial DCT (u.a.)

Ni/ALO,

1ALO,

0 100 200 300 400 500 600 700 BOO 900
Temperatura (°C)

Figura 1: Perfiles RTP de Ni/Al,0, y v-Al,0, calcinados en aire a 500 °C
durante 3 h.
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Figura 2: Espectros FTIR de Ni/AlO, reducido y y-Al,O, calcinado en
aire a 500 °C durante 3 h.

La Figura 4 muestra la fraccion de H, (%) en la corrien-
te de gases a la salida del sistema de evaluacion catalitica,
durante los 4 ciclos de reaccion realizados. Durante el pri-
mer ciclo, la fraccion de H, aument6 suavemente durante
las primeras 5-6 h, hasta 78,1%, y luego disminuy6 con
el tiempo hasta aproximadamente 51,5% a 12 h de reac-
cion. Este comportamiento se asocid a que el catalizador
necesita un tiempo hasta alcanzar su mayor actividad, y
luego comienza a disminuir debido al ensuciamiento y al
bloqueo de parte de los sitios activos del material como
consecuencia de la formacion de depdsito carbonoso. Al
inicio del segundo ciclo de reaccidn, la fraccion de H,
fue mayor que al inicio del primer ciclo, pero la fraccion
disminuy6 marcada y continuamente. El ciclo 3 indico
que la segunda regeneracion no fue tan efectiva como la
primera, pues aunque la fraccion inicial de H, fue parecida
a la del primer ciclo, el comportamiento con el tiempo de
reaccion fue similar al segundo ciclo. En el ltimo ciclo, la
tercera regeneracion permitié recuperar la actividad inicial,
pero en la segunda mitad del ciclo de reaccion, la fraccion
de H, disminuy¢ drasticamente hasta 34%.

Ni/ALO,

Intensidad (u.a.)

7-Al,0;

10 20 30 40 5 60 70 80 90
26(°)

Figura 3: Perfiles DRX de Ni/Al,0, reducido y y-Al,0, calcinado con aire
a 500 °C por 3 h. (¢) NiALO, y y-Al,0,. (e) NiO.
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Figura 4: Fraccion de H, (%) en reformado de glicerol (Ni/Al,O,: 700 °C;
0,1 MPa; FAG 0,17 ml min-'; VEMH 5 h™'; RMAG 3:1, ciclos de 12 h).

La Figura 5 presenta la fraccion de CO (%) en la
corriente de gases a la salida del sistema de evaluacion
catalitica durante los 4 ciclos de reaccion. En el primer
ciclo, la fraccion de CO disminuy6 levemente hasta 5-6 h
y luego aumenté marcadamente hasta 38,9% a 12 h. Los
ciclos 2 y 3 fueron cualitativamente similares, creciendo
con el tiempo; durante las primeras 6 horas la fraccion de
CO fue menor para el ciclo 2 y luego levemente superior.
El ciclo 4 fue similar al ciclo 3 en las primeras 4 h, aumen-
to las siguientes 2 horas hasta 58,1% y luego se mantuvo
sostenido hasta las 12 h.

La Figura 6 presenta la fraccion de CH, (%) en la corrien-
te de gases a la salida del sistema de evaluacion catalitica
durante los 4 ciclos de reaccion. El comportamiento en los
4 ciclos fue cualitativamente similar al de la fraccion de
CO. Durante el primer ciclo, la fraccién de CH, disminuyé
levemente durante las primeras 5 h y luego aumento hasta
9,3% a 12 horas. Este comportamiento, similar al del CO,
se relaciono con la disminucion de la fraccion de H, debido
a menor disponibilidad de sitios por formacion de deposito
carbonoso y a reacciones que generan CH,, consumiendo H,.
Al inicio del segundo ciclo, la cantidad de CH, fue menor
(2,4%), con incremento continuo en el tiempo, alcanzando
8,5% a 12 h. Los ciclos 3 y 4 presentaron comportamiento
cualitativo similar al ciclo 2, con aumento de la fraccion CH,,.
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Figura 5: Fraccion de CO (%) en reformado de glicerol (Ni/ALO,:
700 °C; 0,1 MPa; FAG 0,17 ml min-'; VEMH 5 h"; RMAG 3:1, ciclos de
12 h).
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Figura 6: Fraccion de CH, (%) en reformado de glicerol (Ni/ALO:
700 °C; 0,1 MPa; FAG 0,17 ml min'; VEMH 5 h; RMAG 3:1, ciclos de
12h).

Las Figuras 4, 5 y 6 muestran que en el reformado con
vapor de glicerol sobre Ni/AlO,, el principal producto
generado fue H,, seguido por CO y en menor proporcion
CH,. Este comportamiento se asoci6 a la elevada tempe-
ratura de reaccion (700 °C) que favorece la conversion de
CO,, CH, y parte del depdsito carbonoso a H,, CO y H,0
[28]. La elevada temperatura de reaccion favorecio también
la descomposicion de glicerol, generando H,, CO, CO,,
olefinas y CH, [14]. Entre varios catalizadores, Ni/Al,O,
resultd ser mas activo a 800 °C, con pérdida de actividad en
las primeras 2 h de reaccion y desactivacion casi completa
luego de 6 h, siendo la descomposicion térmica de glicerol
la reaccion que produjo H, [14].

La Tabla 1 muestra los valores de conversién de
glicerola 1, 6 y 12 h y promedio (X,,, X, X, ¥ X,
respectivamente) obtenidos para el reformado en fase gas
sobre Ni/AlL O, durante los sucesivos ciclos de reaccion.
La conversion se mantuvo estable y en 100% durante el
primer ciclo, disminuyendo hasta 69,7, 62,8 y 51,6% al
final de los ciclos 2, 3 y 4 (X, ,,), respectivamente. La con-
version al inicio del ciclo 2 fue 99% (X,,), practicamente
la del ciclo 1, mientras que las regeneraciones 2 y 3 sélo
permitieron recuperar parcialmente la actividad inicial
del ciclo anterior, mostrando una tendencia decreciente
(96,4 y 89,1% para X, , respectivamente). En los ciclos
2, 3 y 4 se evidencid una pérdida de actividad al aumentar
el tiempo de operacion asi como al realizar las sucesivas
regeneraciones.

Tabla 1: Conversiones de glicerol a 1 h (X)), 6 h (X)), 12 h (X,,)
y promedio (X,) en reformado en fase gas sobre Ni/Al,0, durante
ciclos de reaccion sucesivos con regeneraciones intermedias.

cicLo Xy (%) Xy (%) X0 (%) X; (%)
1 100,0 100,0 100,0 100,0
2 99,0 90,0 69,7 86,0
3 96,4 70,7 62,8 76,8
4 89,1 61,9 51,6 70,6

hasta 600 °C, presentando luego un pico bien definido e
intenso, con maximo centrado aproximadamente a 720 °C
y finalizando a los 65 min (valor isotérmico en 760 °C).
Durante el reformado en fase gas del glicerol se formo una
importante cantidad de deposito carbonoso, siendo posible
que una proporcién considerable del mismo se haya adsor-
bido sobre el soporte. La elevada temperatura requerida para
la remocidn parcial de los depositos carbonosos sugirié que
su naturaleza fue principalmente de tipo grafitico (especies
adsorbidas sobre el soporte), con menor presencia del tipo
amorfo, que seria removido a menor temperatura (especies
adsorbidas cerca de las particulas metalicas) [29-31]. Las
concentraciones de carbon, cuantificadas a partir de las
curvas de OTP, alcanzaron 14,8; 27,4 y 25,7 mg C g cat’!
h! en los ciclos 1, 2 y 4 de reaccion, respectivamente.

La Figura 8 muestra los perfiles de consumo de O,
durante las regeneraciones realizadas luego de los ciclos 1,
2y 3 de reaccion. En cada regeneracion el consumo de O,
aument6 de manera marcada a partir de 270 °C, alcanzando
su consumo maximo a 670 °C, siendo la temperatura final
de regeneracion 760 °C. Esta elevada temperatura indico
que el deposito carbonoso formado durante los ciclos de
reaccion fue dificil de eliminar. El mayor consumo de
O, se tuvo en la primera regeneracion y el menor en la
segunda. Durante las regeneraciones 1 y 3, el consumo
total de O, fue 7,5 y 7,0 moles, respectivamente, muy su-
periores al de la regeneracion 2 (4,0 moles); esto indicaria
que el depdsito carbonoso formado durante el ciclo 2 fue
menor. La regeneracion se continud hasta 16 h (datos no
mostrados), manteniendo el lecho en 760 °C y observando
un pequefio consumo de O, al final de la etapa. Esto se
interpretd considerando que una pequefia proporcion de
depdsito carbonoso fuertemente adsorbida al catalizador no
fue completamente eliminada en la regeneracion, atin luego
de mantener el sistema a 760 °C hasta un tiempo total de
16 h. Este depdsito no eliminado durante la regeneracion
facilitaria la formacién de mayor depdsito carbonoso en la
siguiente etapa de reaccion, el cual fue encontrado fuerte-
mente adsorbido al soporte y principalmente afectando la
actividad de los sitios metalicos [32].

— Ciclo 1
~ Ciclo 2
Ciclo 4

Senal FID (u.a.)

MO0 10 20 30 40 5 60 70 80
@30 150 270 390 510 630 750 760 760

La Figura 7 presenta los perfiles de OTP para Ni/AlLO,
al final de los ciclos 1, 2 y 4 de reaccion. La oxidacion del
deposito carbonoso formado sobre el catalizador durante
la reaccion comenzoé a 400 °C, creciendo en forma suave

(1) Tiempo (min)

(2) Temperatura (°C)

Figura 7: Perfiles de OTP para Ni/AlO, al final de los ciclos 1,2y 4.
(Alimentacion: 6% v/v de O, en He, 40 mL min, velocidad calentamiento
12 °C min”).
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Figura 8: Perfiles de consumo O, para Ni/Al,0, en sucesivas regenera-
ciones. (Alimentacion: 50% v/v de aire en He, 120 mL min*', velocidad
calentamiento 4 °C min).

Conclusiones

Un catalizador con 5,2% p/p de Ni soportado sobre
y-Al,O, se prepar¢ siguiendo la técnica de impregnacion
por humedad incipiente. Las especies Ni impregnadas en
y-Al,O, fueron dificiles de reducir, presentando una ade-
cuada interaccion metal-soporte y disminuyendo el grado
de hidratacion superficial del soporte. La desactivacion
del catalizador en el reformado en fase gas del glicerol se
evaluo a 700 °C, 0,1 MPa, FAG 0,17 ml min’!, VEMH 5
h''y RMAG 3:1, en ciclos de 12 h de reaccién y etapas
intermedias de regeneracion. El principal compuesto ge-
nerado al inicio de cada ciclo de reaccion fue H,, seguido
por CO y en menor proporcion CH,, comportamiento
asociado a la elevada temperatura de reaccion que favo-
recid la conversion de CO, y CH, a H,, CO y H,O. En
cada ciclo de reaccion, a mayor tiempo de operacion
disminuy6 la fracciéon de H,, aumentando las de CO y
CH,. Una importante cantidad de depdsito carbonoso se
formé sobre el catalizador durante los ciclos de reaccion,
requiriendo elevada temperatura para su eliminacion. La
recuperacion de la actividad catalitica fue posible, atin
cuando una pequefla proporcion de deposito carbonoso
quedo fuertemente adsorbida al soporte.
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