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Introduccion

Una de las vias mas prometedoras para la obtencidn de hidrégeno verde consiste en
el reformado con vapor de agua de los liquidos obtenidos mediante pirdlisis de residuos
biomasicos. En este proceso se utilizan habitualmente catalizadores de niquel
soportados en aliumina o silice. El empleo de soportes de base carbonosa seria de interés
por su mayor porosidad, area especifica y quimica superficial y, sobre todo, por la
posibilidad de ser obtenidos por los mismos residuos biomasicos. En este trabajo se
propone estudiar el reformado de compuestos modelo de liquidos de pirdlisis
empleando catalizadores de niquel soportados sobre carbén activado obtenido por
activacion quimica con H3PO4 de residuos biomasicos, analizando el efecto de los grupos
de P en la actividad catalitica y estabilidad.

Experimental

El soporte PS3P se obtuvo mediante activacion quimica de cascara de pistacho con
HsPO4a 500 °Cusando una relacidn agente activante—materia prima de 3/1. El contenido
en P del carbdn obtenido se redujo mediante un tratamiento en Hz a 600 °C durante 2 h,
dando lugar a la muestra PS3LP. Ademas, se prepard otro soporte a partir de la
gasificacion del mismo precursor carbonoso con CO; a 800 °C (PSG). A los tres soportes
se les incorpord un 10% de Ni por el proceso de humedad incipiente empleando una
disolucién de Ni(NOs),-6 H,0, seguido por un tratamiento térmico en atmdsfera de Nz a
700 °C.

Los catalizadores fueron evaluados en el reformado con vapor de agua de una mezcla
de acetona, etanol y acido acético (como compuestos modelos de los liquidos de
pirédlisis). La concentracién de cada reactivo fue de un 0.75%v, mientras que la relacién
molar vapor-carbono se establecié en su valor estequiométrico. La reaccidon tuvo lugar
a lo largo de 12 h en un reactor tubular de lecho fijo a 700 °C empleando 50 mg de
catalizador y un tiempo espacial de 50 get-smmol™l. Se estudid el efecto de una
reduccion de los catalizadores con Hz a 600 °C previamente a la reaccion. El rendimiento
a Ha se calculd respecto a los moles de H introducidos.

Resultados y discusion

El Ager y volumen de microporo (Vmicro) de todos los catalizadores presentan valores
similares, aunque el volumen de mesoporo (Vmeso) del carbdn gasificado (PSG) es
notablemente menor respecto al de los carbones activados quimicamente (Tabla 1). Las
cargas de niquel en los catalizadores fueron muy similares, rondando el 10 % tedrico,
determinado por XRF. El analisis XRD reveld la presencia de niquel metalico en el



catalizador PSG, asi como la formacién de fosfuros de niquel en el PS3P, ambos
confirmados por XPS. El tratamiento con H, al soporte PS3P redujo a la mitad el
contenido en fésforo del soporte (0.25% para el PS3LP), observandose en el analisis de
XRD la presencia de Ni metdlico y especies de fosfuro de niquel.
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PS3P 985 032 082 0.50
PS3LP 935 032 0.73 0.25
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Figura 1. Rendimiento a H; durante la reaccion
a 700 °C

Los ensayos de reformado con vapor de agua de los compuestos modelo mostraron que,
en ausencia de reduccion previa a la reaccion, el catalizador PSG requiere de un periodo
de induccion de 3 h donde el niquel es reducido in situ, antes de comenzar a producir
Ha, Figura 1. Ese periodo no se hace necesario en el catalizador PS3P, probablemente,
debido a la presencia de especies de fosfuros de niquel. Cuando se realiza una reduccién
previa, el catalizador PSG presenta un mayor rendimiento inicial, seguido del PS3LP. Sin
embargo, el catalizador PSG experimenta una fuerte desactivacidén con y sin reduccién
previa, mientras que el PS3P ofrece un rendimiento de H, muy estable durante todo el
proceso con y sin reduccidn. En el caso del PS3LP, se observa una desactivacién inicial
rapida, manteniéndose en un nivel de rendimiento estable y similar al PS3P a partir de
las 3 h. Estas diferencias en el comportamiento pueden estar relacionadas con la
presencia de fosfuro de niquel como fase activa, observadas en los analisis de XRD.

Conclusiones

La presencia de fésforo en los soportes carbonosos modifica la fase activa de Ni, de
manera que hace innecesaria la reduccién de la fase activa previa a la reaccién de
reformado con vapor de agua de los liquidos de pirdlisis. Aunque, inicialmente, el
soporte carbonoso sin P produce mayor cantidad de hidrégeno, la desactivacion de este
catalizador es mucho mas acusada. Los resultados sugieren que la presencia de fases
activas de fosfuro de niquel proporciona una mayor estabilidad a largo plazo de los
catalizadores.
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