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Procedimiento de preparacién de nanoparticulas de

aleaciones Ni-Sn y su uso en reacciones de reformado

Campo de la técnica
La presente invencién se -engloba en el campo de la

obtencién de catalizadores para reacciones de reformado.

Antecedentes

Las previsiones sobre 1las reservas de combustibles
fésiles, junto con el aumento de su precio y las normativas
mediocambientales cada vez méds estrictas, han llevado al
desarrollo de procesos capaces de generar energia sin el
uso de los combustibles fésiles. Dentro de este campo, la
importancia de las reacciones de reformado de productos
como el bioetanol o la glicerina (subproducto del proceso
de obtencidén de biodiesel) para la obtencién de gas de
sintesis es incuestionable.

Estos son procesos cataliticos que han sido muy
estudiados en los Ultimos arfios y sobre los que se conoce
cuales son los metales mas adecuados para ser usados como
fases activas en dichas reacciones a escala industrial. En
esta seleccidén se han tenido en cuenta aspectos tanto
quimicos como econdémicos. Los productos formados en las
reacciones de reformado son normalmente controlados por la
termodinamica. A bajas temperaturas se favorece la
formacién de metano, mientras que para obtener altas
producciones de hidrégeno se necesitan altas temperaturas,
lo que puede afectar a la estabilidad del catalizador o
producir la sinterizacién de las particulas activas. Sin
embargo, el problema mas importante, aun sin soluciébén, es
el envenenamiento de los catalizadores por depédsitos

carbondceos a estas temperaturas. Este problema ha sido
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estudiado entre otros, por Trimm y col., los cuales han
propuesto una serie de reacciones que intervienen en 1la

formacién de coque durante la reaccidén de reformado de

metano:
CH4+*<—>CHX-*+(4—;E)H2 (1)
CH, -*© C-*+§H2 0)
H,0+* < O-*+H, (3)
C-*+0-*<CO, +2* )

Hay gque tener en cuenta que para hidrocarburos de

cadena mé&s larga que el metano, la cantidad de carbono
formada serd mas importante.
En general, 'se puede decir que la disociacidén de
hidrocarburos en 1la superficie de un éatalizador genera
especies monocarbdénicas muy reactivas que pueden dar lugar
a CO. Sin embargo, cuando la concentracién de estas
especies llega a ser muy importante o su gasificacién
lenta, pueden polimerizar y dar especies que son mucho mas
dificiles de oxidar y que acabaran blogueando la particula
activa.

Como posible solucién se plantea el impedir que se
formen esas especies monocarbénicas ("carburo"). Como este
compuesto se forma por interaccién de los orbitales 2p del
carbono con los d del metal de transicién que actia como
fase activa, se ha propuesto modificar el catalizador de
forma dgque orbitales d del metal de transicidén estén en
interaccidédn con algin otro elemento de configuracién
electrdénica adecuada en el catalizador original. Esto se
podria conseguir dopando los catalizadores de niquel (con
una gran tendencia a formar coque a pesar de su alta

actividad) con elementos comoc el Sn, Pb, etc. Si estos
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dopantes llegan a alearse con el metal activo en reformado,
se dificultard 1la formacidén del "carburo" origen de
depbsitos carbondceos més importantes con el tiempo de
reaccién. En este sentido, se han realizado trabajos en los
que se han preparado catalizadores bimetdlicos y se ha
demostrado que la desactivacién del catalizador 1llega a
disminuirse considerablemente a costa de una pérdida de
actividad (la presencia de Sn hace que la formacién de
coque sobre el catalizador sea menor (y en consecuencia
también la desactivacién del mismo). Sin embargo, la
actividad puede disminuir si se mantiene constante la
cantidad total de metal debido a que el Sn es menos activo
que el niquel).

Teniendo en cuenta el interés de 1los procesos de
reformado, el disefio de catalizadores capaces de ser
activos, estables y lo suficientemente baratos como para
ser usados a escala industrial, es de méxima prioridad en
el estado actual del sector energético.

Para que un catalizador sea activo, es necesario que
los reactivos se adsorban en la superficie con una fuerza
suficiente para que el tiempo de vida medio de la especie
permita la reaccién. Esta fuerza de adsorcidén no puede ser
tampoco demasiado grande, puesto que se impediria la
desorcién de los productos de reaccidén, es decir, inhibiria
la reaccidn los centros activos quedarian bloqueados.

Este parametro fundamental que determina la actividad
de un catalizador, se ve fuertemente influenciado por el
tamanio y forma de los clusters de metal en la superficie.
Se ha establecido que los A&tomos en las esquinas y aristas
de un cluster metdlico, con un numero de coordinacidén medio
menor que loé adtomos en el interior del cluster, son los

que presentan las mejores propiedades para dar una buena
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actividad. Esto significa que cuanto mayor sea el numero de
atomos metédlicos con bajo nuimero de coordinacidén medio en
un’ cluster, mayor serd la actividad del catalizador. Este
numero se maximiza en el caso de que la fase activa esté en
forma de nanoparticulas.

Por otro lado, se sabe que el niquel es muy activo en
reacciones de reformado, pero que presenta una gran
tendencia a formar carbono. Una buena solucién al problema
seria la sintesis de nanoparticulas de Ni aleadas con Sn:
la pérdida de actividad debida a la presencia de estafio se
veria compensada por la presencia de nanoparticulas y la
formacién del ‘"carburo" estaria muy limitada por 1la
aleacién de ambos metales. Como soporte catalitico, la
aluimina puede ser adecuada si se consideran sus propiedades
de estabilidad.

Con la presente invencidén se ha logrado la sintesis de
aleaciones Ni-Sn de tamafio nanométrico, asi como de

aleaciones de Ni-Sn de tamafio nanométrico soportadas,

preferentemente sobre y-aldmina. Los andlisis de
caracterizacién han demostrado gque ambos metales se
encuentran aleados lo cual, aportaréd interesantes
propiedades de estabilidad al catalizador en reacciones de

reformado de hidrocarburos.

Descripcién de la invencién
La presente invencidén describe un procedimiento de

preparacidén de nanoparticulas de una aleacidén Ni-Sn (Ni3Sn)

y de las mismas nanoparticulas soportadas sobre y-Al,0;.
La presente invencidén se refiere méds especificamente a

un procedimiento para la preparacidén de nanoparticulas de

Ni-Sn, caracterizado porque comprende:
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~ preparar una disolucidn de un carboxilato de niquel en el
que dicho carboxilato tiene entre 1 y 6 atomos de carbono,
y un halogenuro de estafio en un disolvente orgénico

- afiadir PVP

~ mantener en agitacién hasta obtener una disolucién
homogénea,

- afladir un compuesto reductor inorgdnico, preferentemente,
NaBH4

- poner a reflujo obteniendo una disolucidén coloidal,

- anadir un disolvente organico polar a 1la disoluciédn
coloidal resultante anteriormente, provocando la

precipitacién de un sdédlido.

Segun realizaciones particulares, el carboxilato de
niquel es acetato de niquel, el halogenuro de estafio es
cloruro de estafio y el disolvente orgdnico es etilénglicol.

Segun realizaciones particulares adicionales, el
disolvente orgdnico polar es una cetona de 3 a 6 atomos de
carbono, preferentemente acetona.

El procedimiento segin 1la presente invencién puede
comprender, ademds después de la precipitacién del sélido,
etapas de
- aislamiento, preferentemente por centrifugacién,

- lavado, preferentemente con uno o mas alcoholes y una o
mas cetonas,
- secado, preferentemente durante al menos 6 horas a 100
°C.

.

Segin realizaciones particulares el aislamiento se
realiza mediante centrifugacién, el lavado se realiza con
acetona y etanol y el secado se realiza a 100°C durante 12

horas.
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Segun una realizacién especialmente preferente, el
procedimiento seguido para la  preparacién de las
nanoparticulas es el siguiente:

e preparar una disolucidén de acetato de niquel (0,64 qg)
y de cloruro de estafio (0,16 g.)en etilenglicol (70 mL
de etilenglicol),

e afladir la cantidad de PVP adecuada (este parametro
determina el tamafio de las nanoparticulas) (ensayos
hechos para 0, 0,5, 0,7 y 1 gramos),

e mantener en agitacién hasta 1la obtencién de wuna
disolucidén completamente homogénea,

e adicionar NaBH4 (0,34 g.)gque actua como agente
reductor,

e poner a reflujo a 200°C durante 2,5 horas y enfriar a

temperatura ambiente,

e anadir acetona (25 mL de acetona)a la disolucién
coloidal resultante anteriormente, lo que provoca la
precipitacién de un sdélido,

e separar el sé6lido por centrifugacidn,

e lavar varias veces con acetona y etanol y secar a

100°C durante 12 horas.

Segin una variante del procedimiento de la invenciébn, se
preparan nanoparticulas de una aleacién Ni-Sn soportadas,
afladiendo después de la preparacidédn de la disolucidn de
carboxilato de niquel y el halogenuro de estafio en un
disolvente orgadnico, una cantidad de una sustancia soporte,
obteniendo nanoparticulas soportadas.

Una realizacidén preferida adicional del procedimiento

se caracteriza porque comprende:
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~ preparar una disolucidén de acetato de niquel (0,64 g) vy
de cloruro de estano (0,16 g.) en etilenglicol (70 mL de
etilenglicol),

- afiladir una cantidad de una sustancia soporte,
preferentemente altmina y mAs preferentemente, gamma-
alumina (4,2 g. de y-Al,03)

- afiadir PVP (0,5 g.),

- mantener en agitacién hasta la obtencién de una
disolucién completamente homogénea,

- adicionar NaBH; (0,34 g.)que actia como agente reductor,
- poner a reflujo a 200°C durante 2,5 horas y enfriar a
temperatura ambiente,

- afladir acetona (25 mL de acetona) a 1la disolucién
coloidal resultante anteriormente, proVocando la
precipitacién de un sélido,

- separar el sélido por centrifugacién,

- lavar repetidamente con acetona y etanol y secar a 100°C
durante 12 horas.

Un segundo objeto de la presente invencidén es el uso
de las particulas obtenidas mediante el procedimiento, en
reacciones de conversién de compuestos orgénicos, |y
preferentemente en reacciones de reformado.

La presente invencidén se refiere también a un método
de reformado de combustibles que comprende poner en
contacto una alimentacién con un catalizador constituido
por las nanoparticulas de Ni-Sn obtenidas mediante el

procedimiento descrito.
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Ejemplo

El procedimiento descrito se ha usado variando la
cantidad de PVP afladida que acttia como agente protector y
se ha comprobado que el tamafio de las nanoparticulas

obtenidas wvaria linealmente con 1la cantidad de agente

protector.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de nanoparticulas
caracterizado porque comprende:

- preparar una disolucidén de un carboxilato de niquel en el
que dicho carboxilato tiene entre 1 y 6 &tomos de carbono,
y un halogenuro de estafio en un disolvente orgéanico

- afiadir PVP

- mantener en agitacidén hasta obtener una disolucién
homogénea,

- afladir un compuesto reductor inorgdnico,

- poner a reflujo, obteniendo una disolucién coloidal,

- anadir un disolvente orgdnico polar a 1la disolucién
coloidal resultante anteriormente, provocando la

precipitacién de un sélido.

2. Un procedimiento para la preparacidén de nanoparticulas,
segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el
carboxilato de niquel es acetato de niquel, el halogenuro
de estafio es cloruro de estafio y el disolvente orgédnico es

etilénglicol.

3. Un procedimiento para la preparacién de nanoparticulas,
segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el reductor

inorgédnico es NaBH,.
4. Un procedimiento para la preparacidén de nanoparticulas,

segiun la reivindicacién 1, caracterizado porque el

disolvente orgénico polar es acetona.
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5. Un procedimiento para la preparacién de nanoparticulas,
segun la reivindicacién- 1, ‘'caracterizado porque comprende
ademas después de la precipitacidén del sdélido

- aislamiento,

lavado

- secado

6. Un procedimiento para la preparacién de nanoparticulas,
segin la reivindicacién 5, caracterizado porque el
ailslamiento se realiza por centrifugacidén, el 1lavado se
realiza con acetona y etanol y el secado se realiza a 100°C

durante 12 horas.

7. Un procedimiento de preparacién de nanoparticulas segun
una cualquiera de las reivindicaciones anteriores
caracterizado porque comprende:

- preparar una disolucidén de acetato de niquel y de cloruro
de estafio en etilenglicol,

- afadir PVP,

- mantener en agitacién hasta 1la obtencién de una
disolucidén completamente homogénea,

- adicionar NaBH, que actua como agente reductor,

- poner a reflujo a 200°C durante 2,5 horas y enfriar a
temperatura ampiente,

- anadir acetona a la disolucién coloidal resultante
anteriormente, provocando la precipitacidén de un sdlido,

- separar el sélido por centrifugaciédn,

- lavar repetidamente con acetona y etanol y secar a 100°C

durante 12 horas.

8. Un procedimiento de preparacién de nanoparticulas segtn

una cualquiera de las reivindicaciones anteriores
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caracterizado porque comprende después de la preparacidn de
la disolucidén de carboxilato de niquel y el halogenuro de
estafio en un disolvente organico, afladir una cantidad de
una sustancia soporte, obteniendo nanoparticulas

soportadas.

9. Un procedimiento de preparacidén de nanoparticulas segun
la reivindicacién 8, caracterizado porque comprende:

- preparar una disolucidén de acetato de niquel y de cloruro
de estarfio en etilenglicol,

- afiadir una cantidad de una sustancia soporte,

- afnadir PVP,

- mantener en agitacidn hasta la obtencién de una
disolucidén completamente homogénea,

- adicionar NaBH,; gue actiia como agente reductor,

- poner a reflujo a 200°C durante 2,5 horas y enfriar a
temperatura ambiente,

- afiadir acetona a la disolucidén coloidal resultante
anteriormente, provocando la precipitacidén de un sélido,

- separar el sélido por centrifugacidn,

- lavar repetidamente con acetona y etanol y secar a 100°C

durante 12 horas.
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