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selectivos en la produccién de olefinas ligeras a partir del gas de sintesis.

Resumen: )

En el procedimiento para la c)preparacién’de cata-,
os en carbén activo

lizadores de- rutenio soporta

selectivos en la produccién de olefinas ligeras a
partir del §as de sintesis se utiliza carbdn activo de
alta superficie tratado con 4cidos inorganicos para
eliminar la materia inorganica y posteriormente a
1.000°C en atmdsfera inerte para destruir los gru-
pos residuales de la superficie. A continuacidn se
incorpora el promotor éxido de vanadio por im-
pregnacién con disolucién de vanadato aménico
en etanol, secando en atmdsfera inerte y calci-
nande a 420°C, Sobre este precursor se d%posita
rutenio bien por adsorcidn de una disolucion de!
complejo Ruzg(CO);2 en pentanc o bien por im-
pregnacidn con disolucidn etandlica de tricloruro
de rutenio. Postertiormente, los precursores se ac-
tivan en flujo de hidrégeno a temperaturas com-
prendidas entre 300 y 450"C. La reaccidn de hidro-
genacién de CO se realiza a presién atmosférica en
sistema dindmico sobre mezclas estequiométricas
CO:Hy=1:2. El catalizador de Ru no promovido
es un catalizador tipico de metanacién; el por-
centaje de CH,4 en los productos de reaccién es
del 99%. La incorporacién del promotor éxido
de vanadio al catalizador de rutenio produce un
aumento importante de la selectividad a olefinas
ligeras que llega a ser del 75%.
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DESCRIPCION

La presente invencidn se refiere a un nuevo catalizador de rutenio soportado en carbén activo, y en
particular a la accién promotora de éxido de vanadio. Dicho catalizador es eficiente en procesos de hi-
drogenacién de monéxido de carbono y selectivo para producir hidrocarburos.insaturados.

Los catalizadores utilizados generalmente en la transformacién del gas de sintesis (hidrégeno mis

- mondxido de carbono) en hidrocarburos, contienen metales de transicién, encontrindose entre los mas
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activos: rutenio, cobalto, hierro y niquel. Dichos metales se encuentran estabilizados en soportes dxidos
como alumina, silice-alumina o zeolitas, y generalmente se introduce en su formulacidn elementos pro-
motores, principalmente alcalinos, que mejoran la selectividad del metal aislado. La actividad catalitica
y la selectividad estan fuertemente condicionadas por el estado de oxidacién del metal, asi como por la
dispersién del metal, la presencia de promotores o por efectos del soporte.

La informacién obtenida mediante las diversas técnicas fisico-quimicas de caracterizacién de superfi-
cies de solidos ayuda a correlacionar el modo de accién del catalizador con sus centros activos superficiales.
Sin embargo, la posible evolucién del estado quimico superficial, inicialmente presente en el catalizador
reducido, como consecuencia de la interaccidn con la mezcla reactiva, por ejemplo formacién de carburos
en el caso del hierro, u oxidacién superficial causada por el agua que se forma como subproducto o por
la misma disociacién del monéxido de carbono, hacen bastante dificil la interpretacién exacta del modo
de actuacién del catalizador. Cabe sefialar, como la adicién de pequeiias cantidades de éxidos de metales
alcalinos, principalmente K,0O, produce una notable mejora en la selectividad catalitica, dirigiéndose la-
reaccion a la formacién de hidrocarburos de cadena mds larga y aumentando la proporcién de compues-
tos insaturados. Sin embargo, esta accién del promotor se ve acompafiada de una notable pérdida de
actividad especifica.

El objetivo es; en consecuencia, desarrollar catalizadores de alta actividad especifica promovidos con
compuestos tales que sin hacer bajar dicha actividad mejoren la selectividad. La forma maés ficil de
aumentar la actividad especifica de un catalizador metélico es aumentar la proporcién de stomos que
exponen en la superficie. Esto puede conseguirse utilizando un soporte de alta superficie especifica, so-
bre el cual se generen cristales muy pequefios de metal, y por tanto con alta relacién superficie/volumen.
Ademads, como queda dicho, la selectividad se puede dirigir afiadiendo promotores adecuados, los cuales
no deberdn producir un descenso en la actividad.

En la presente invencidn se reivindica un procedimiento de preparacién de un catalizador de rutenio
depositado en un carbén activo de alta superficie, el cual presenta una alta actividad especifica en la
reaccién de hidrogenacién del CO, y ademés dopando el carbén con éxido de vanadio se consigue mejorar
la selectividad produciendo mds olefinas, sin que se disminuya la actividad especifica.

El catalizador de la presente invencién se caracteriza por poseer en su composicion rutenio, entre un
0.1 y un 7% en peso, junto con la presencia en el soporte de un 3% en peso de V30s.

Como etapa previa a la preparacién del catalizador se procede a una purificacién del carbén activo
que se va a usar como soporte. Esto se consigue mediante tratamientos con disoluciones de acidos adecua-
dos (4cido clorhidrico y fluorhidrico) con el fin de eliminar la materia inorganica. Igualmente se somete
a tratamientos térmicos (1000°C) en atmdsfera inerte de nitrégeno para eliminar los grupos funcionales
residuales, presentes en la superficie original o introducidos durante los tratamientos quimicos. El carbén
asi tratado presenta una alta superficie especifica, entre 900 y 1200 m2.g~1. Se presenta en forma de gra-
nos de didmetro inferior a 1.5 mm y con un contenido inferior al 0.3% en peso de residuo no volatil por
calcinacién. Se procede a dopar dichc carbén con el éxido promotor mediante adsorcién a partir de una
disolucién acuosa de vanadato aménico. Antes de esta impregnacién y después de la misma el material
se seca a 110°C al aire durante 12 h. Asimismo, se trata a 425°C en flujo de N, para descomponer la sal
precursora del promotor y estabilizar el éxido de vanadio en la superficie del carbén.

La sal adecuada para la incorporacién del metal activo en la reaccién de hidrogenacion del CO, puede
ser cualquier compuesto soluble en agua o etanol, tal como cloruro, sulfato o nitrato de rutenio, o un
compuesto soluble en disolventes orgdnicos no polares, tal como carbonilos de rutenio. Esto permite rea-
lizar la preparacién en medio acuoso, etalénico u organico no polar. Por ejemplo, la preparacién de los
catalizadores se puede llevar a cabo por impregnacién del carbén activo con o sin promotor (V20s5), con
el minimo volumen de una disolucién etandlica de cloruro de rutenio, preferentemente entre 0.5 y 0.2 M.
Asimismo, la preparacién puede levarse a cabo por absorcién a sequedad de una disolucién de dodeca-
carbonilo de trirutenio en pentano, eliminndose el disolvente mediante una corriente continua de gas
argén. Esta disolucién puede estar preparada por saturacién del n-pentano con el Ruz(CO);,.
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~En el caso de las preparaciones por via acuosa o etandlica, los catalizadores se secan durante 14 h
a 120°C antes de introducirlos en el reactor para su reduccién. Por otra parte, en el caso de las pre-
paraciones en medio orgdnico no polar, éstas pueden ser transferidas directamente al reactor donde se
descompone el precursor y se reduce el catalizador. Las condiciones en las que se lleva a cabo el proceso
de activacién del catalizador (descomposicién de precursores y/o reduccién del metal) debe contemplar
una subida lenta de la temperatura, nunca superior a 7°C min=! para evitar la sinterizacién del metal,
en un flujo de hidrégeno que corresponda con la masa del catalizador el flujo de hidrégeno debe superar
los 3 litros por hora. La temperatura de reduccién final puede estar comprendida entre 360 y 420° C,
preferentemente entre 360 y 400°C, manteniéndose dicha temperatura por periodos de tiempo entre 6 y
16 h. Temperaturas de reduccién elevadas y tiempos superiores e tratamiento pueden conducir a una
sinterizacion del metal inducida, al menos en parte, por una gasificacién catalizada del soporte carbén
activo, el cual produce metano mediante reaccién con el hidrégeno.

Los catalizadores una vez reducidos se enfrian, siempre en flujo de hidrégeno, hasta la temperatura a
la que se lleva a cabo la reaccién de hidrogenacién del CO. Los catalizadores a que se refiere la presenté
invencién (aquellos que incorporan el promotor V20s5) resultan més activos para la transformacién del
CO en hidrocarburos, comparados con los correspondientes que no tienen promotor. Ademas, estos nue-
vos catalizadores producen una mayor proporcién de hidrocarburos de cadena mas larga y una elevada
selectividad para compuestos insaturados (olefinas de dos y tres 4tomos de carbono).

-
El procedimiento conforme a la invencidn se explica mds detalladamente a través de los ejemplos si-

guientes, sin ser ello, en modo alguno, limitante:

Ejemplo 1

20 g de carbdn activo granular, tamafio de grano inferior a 1.5 mm, previamente tratado con diso-
luciones de 4cido clorhidrico y fluorhidrico, y calentado a 1000°C en atmdsfera de nitrégeno, se ponen
en contacto con una disolucién que contiene 2.5 g de NH;VO3 en 450 ml de etanol. El carbdn se deja
en contacto durante una semana con la disolucidn. Seguidamente, se decanta y se seca en la estufa a
110°C. Por 1iltimo, dicho carbén dopado con vanadio se trata en flujo de nitrégeno (1,2 litros por hora)
a 425°C durante 90 minutos. Dicha preparacién se utiliza para preparar los soportes de los catalizadores
de rutenio. El contenido en V505 asf introducido es del 2,6% en peso.

Ejemplo 2

20 g de carbén preparados como en el ejemplo 1 se impregnar® con una disolucién que contiene 10 g
de RuCl3 en 40 ml de etanol -absoluto. Después de la lenta y cuidadosa impregnacién del soporte con la
sidolucidn, el sélido mojado se deja a temperatura ambiente durante 20 h. Seguidamente se seca a 120°C
durante 14 h. Por iltimo, una porcién del catalizador se activa en flujo de hidrégeno a 400°C durante
al menos 10 h, alcanzindose dicha temperatura a una velocidad de 5°C por minuto. El contenido en
rutenio del catalizador es del 6,9% en peso.

Ejemplo 3

10 g de carbén, tratados como se describe en el ejemplo 1, se tratan a 120°C en flujo de argdn durante
1h. Después de enfriar a la temperatura ambiente se ponen en contacto con una disolucién de 0,3 g de
Ru3(CO);2 en 120 ml de n-pentano, sin que en ningin momento cese el flujo de argén, y manteniéndose
durante 16 h la absorcién. A continuacién se decanta el precursor ¥ se seca mediante el paso de gas.
Seguidamente una parte del precursor se transfiere al reactor donde se activa descomponiéndose el car-
bonilo térmicamente en corriente de helio, elevdndose la temperatura a una velocidad inferior a 5°C por
minuto hasta 400°C, y manteniéndose esta temperatura durante 1 h. Por dltimo, se cambia el helio por
hidrégeno y se mantiene 10 h mds a 400°C. ‘ '

Ejemplo 4

Siguiendo los mismo procedimientos descritos en los ejemplos 2 ¥ 3 se preparan catalizadores de refe-
rencia, sin promotor vanadio. Para ello se usa como soporte el mismo carbén activo granular del ejemplo
1, pero sin someter al proceso de adsorcién de vanadato aménico. Las condiciones Yy proporciones usa-
das en las preparaciones son idénticas a las de los ejemplos 2 y 3. La composicidn final del catalizador
preparado a partir del cloruro de rutenio posee un contenido en metal del 6.1% en peso, mientras que en

las preparadas a partir del carbonilo, dicho porcentaje es del 0,2% en peso. Las condiciones de pretrata-
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miento pueden ser las sefialadas en los ejemplos 2 y 3.

La actividad y selectividad de los catalizadores en la reaccién de hidrogenacidén del CO se midieron a
presién atmdsferica y en condiciones diferenciales. Las condiciones de reaccién fueron:

— Velocidad espacial: 60 volimenes de mezcla Hy:CO (en la relacién 2:1) por volumen de catalizado
y por minuto. '

— Temperaturas: 210-280°C
~— Flujo total gases: 1,8 litros por hora.

En la tabla 1 se comparan los resultados obtenidos en los catalizadores promovidos con V3Os, pre-
parados segin lo indicado en los ejemplos 2 y 3, con los de los catalizadores de referencia sin promo-
tor. Puede observarse una notable mejora en la selectividad hacia hidrocarburos superiores y olefinas,
sin detrimiento en la actividad especifica. Asimismo no se observan desactivaciones apreciables de los
catalizadores durante las primeras 20 h de reaccién.

Tabla 1

Actividad y selectividad de los catalizadores en la hidrogenacién del CO

-

Ejemplo | Composicién | Tr Actividad Productos Olef.
(%) (°C) | (pmol/gRus) | C1 | C2| C3 | C4| (%)
2 6,9% Ru; 230 12,6 71 7 9 5 44
2,6%V 305 250 31,1 81 2 8 4 41
3 0,3% Ru; 265 74,0 67 9 15 ] 4 71
2,6%V205 280 136,0 73 9 11 , 3 62
4a 6,1% Ru 260 | ° 6,6 99 1 tr | tr 0
275 13,9 99 1 tr tr 0
4b 0,2% Ru 265 8,7 100 0
275 9,6 100 0
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de catalizadores de rutenio soportados en carbén activo selecti-
vos en la produccién de olefinas ligeras a partir del gas del sinteses caracterizado porque dichos catali-
zadores de rutenio (0,2 - 0,7% en peso de Ru) se encuentran soportados en un carbén activo granular de
alta superficie especifica (1200 m?2 x g=!), en el que el carbén activo se somete a un proceso de dopado
con V305 y la preparacién de los catalizadores de rutenio se lleva a cabo por adsorcién o impregnacién
de compuestos precursores disueltos en etanol disolventes orgénicos no polares, como pentano. La acti-
vacion se lleva a cabo por secado, descomposicién de precursores y reduccién del metal.. La reduccién se
realiza entre 300 y 400°C.

2. Un procedimiento segiin reivindicacion 1 en el que el dopado del carbén activo se realiza por ad-
sorcién de vanadato aménico disuelto en etanol. : '

3. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado porque para la preparacién de los catali-
zadores se emplea cloruro de rutenio disuelto en etanol.

4. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado por el uso de dodecacarbonilo de trirute-
nio disuelto en pentano para depositar el metal.

5. Un procedimiento segiin reivindicacién 1 caracterizado porque la sal adecuada para la incorpo-
racion del metal activo en la reaccién de hidrogenacién de CO, puede ser cualquier sal de rutenio, cloruro,
nitrato o sulfato, disuelta en etanol o agua. '

6. Un procedimiento segiin reivindicacidn 1 caracterizado porque, opcionalmente, antes de reducir

-en hidrégeno los catalizadores de rutenio preparados a partir de carbonilos se descomponen en helio a
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400°C.



