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@Resumen:

Proceso para producir 6xido de rutenio soportado
sobre titania modificada con silice y proceso para
producir cloro.

Proceso para producir éxido de rutenio soportado en
el que se puede soportar silice de forma eficaz sobre
un soporte de titania, obteniendo un éxido de rutenio
soportado con estabilidad térmica y vida atil como
catalizador superior. En este procedimiento el soporte
de titania se pone en contacto con un compuesto
alcoxisilano, a continuacién se seca bajo una
corriente de gas que contiene vapor de agua,
posteriormente se somete a una primera calcinacién
bajo una atmésfera de un gas oxidante, a
continuacién se pone en contacto con un compuesto
de rutenio, y posteriormente se somete a una
segunda calcinacion en una atmoésfera de un gas
oxidante. Proceso para producir cloro de forma
estable durante un largo periodo de tiempo, utilizando
el 6xido de rutenio soportado obtenido mediante el
proceso anteriormente descrito.

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

Proceso para producir 6xido de rutenio soportado sobre titania modificada con silice y

proceso para producir cloro

La presente solicitud reivindica prioridad y el beneficio de las solicitudes de patente
japonesas Nos. 2011-267593 (presentada el 7 de diciembre de 2011) y 2012-095373
(presentada el 19 de abril de 2012), cuyos contenidos completos se incorporan en el

presente documento por referencia.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un proceso para producir 6xido de rutenio soportado en el
que el 6xido de rutenio estd soportado sobre un soporte. La presente invencion también se
refiere a un proceso para producir cloro mediante la oxidacién de cloruro de hidrégeno con
oxigeno utilizando, como catalizador, el 6xido de rutenio soportado producido por el proceso

descrito anteriormente.

Estado de latécnica

Se sabe que un Oxido de rutenio soportado es Uutil como catalizador para utilizar en la
produccién de cloro por oxidacién de cloruro de hidrogeno con oxigeno (véanse los
documentos de patente 1-5). De igual modo, se conoce un 6xido de rutenio soportado en el
que o6xido de rutenio y silice estan soportados en un soporte de titania. Respecto a su
proceso de produccion, los documentos de patente 6 y 7, por ejemplo, describen un proceso
en el que un soporte de titania se pone en contacto con un compuesto de rutenio, a
continuacién se calcina, posteriormente se pone en contacto con un compuesto alcoxisilano,
a continuacién se seca al aire y posteriormente se calcina al aire. En el documento de
patente 8 se describe un proceso en el que un soporte de titania se pone en contacto con un
compuesto alcoxisilano, a continuacion se seca al aire, posteriormente se calcina al aire, a

continuacién se pone contacto con un compuesto de rutenio, y se calcina al aire.

Listado de citas

Documento de Patente
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Documento de patente 1. JP2000-229239 A
Documento de patente 2: JP2000-254502 A
Documento de patente 3: JP2000-281314 A
Documento de patente 4: JP2002-79093 A

Documento de patente 5: JP2004-276012 A
Documento de patente 6: JP2002-292279 A
Documento de patente 7: JP2004-074073 A
Documento de patente 8: JP2008-155199 A

Resumen de lainvencién

No obstante, en el proceso de produccion convencional mencionado anteriormente era dificil
garantizar una cantidad satisfactoria de silice soportada en comparacién con una cantidad
de compuesto alcoxilano utilizado y, por lo tanto, éste podria no necesariamente ser
satisfactorio con respecto a la estabilidad térmica y vida util como catalizador del 6xido de
rutenio soportado resultante. Un objetivo de la presente invencién es proporcionar un
proceso para producir un 6xido de rutenio soportado en el que el 6xido de rutenio y la silice
estan soportados en un soporte de titania, de manera que la silice puede estar eficazmente
soportada en un soporte de titania obteniéndose un 6xido de rutenio soportado con
estabilidad térmica y vida uatil como catalizador superior. Otro objetivo de la presente
invencion es proporcionar un proceso para producir cloro de forma estable durante un largo
periodo de tiempo, utilizando el 6xido de rutenio soportado obtenido por el proceso descrito

anteriormente.

Los presentes inventores han llevado a cabo amplios estudios para alcanzar los objetivos

anteriormente mencionados, dando como resultado la presente invencion.

Es decir, la presente invencion incluye las siguientes realizaciones.

[1] Un proceso para producir un 6xido de rutenio soportado en el que el 6xido de rutenio y la
silice estan soportados en un soporte de titania, en el que un soporte de titania se pone en
contacto con un compuesto alcoxisilano, a continuacion se seca bajo una corriente de un
gas que contiene vapor de agua, posteriormente se somete a una primera etapa de
calcinacion bajo una atmosfera de un gas oxidante, a continuacion se pone en contacto con

un compuesto de rutenio, y posteriormente se somete a una segunda calcinacion bajo una
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atmésfera de un gas oxidante.

[2] El proceso de [1], donde la concentracion del vapor de agua en el gas que contiene vapor
de agua es de 0,5 a 10 % en volumen.

[3] El proceso de [1] o [2], donde, en el secado, la velocidad espacial del gas que contiene

vapor de agua para el soporte de titania es de 10-2000 /h en estado estandar.

[4] El proceso de una cualquiera de [1] a [3], donde la proporcién de titania de tipo rutilo en
el soporte de titania respecto al total de titania de tipo rutilo y titania de tipo anatasa es de 50

% o mas, cuando se mide por el método de difraccién de rayos-X.

[5] El proceso de una cualquiera de [1] a [4], donde el compuesto alcoxisilano es un

tetraalcoxisilano.

[6] El proceso de [5], donde el tetraalcoxisilano es tetraetoxisilano.

[7] Un proceso para producir cloro, caracterizado por que se oxida cloruro de hidrégeno con
oxigeno en presencia de un 6xido de rutenio soportado producido por el proceso definido en

una cualquiera de [1] a [6].

De acuerdo con el proceso de la presente invencion para producir un 6xido de rutenio
soportado en el que el 6xido de rutenio y la silice estan soportados en un soporte de titania,
el silice se puede soportar de manera eficaz sobre un soporte de titania, se puede obtener
un oxido de rutenio soportado con estabilidad térmica y vida Gtil como catalizador superior, y
se puede producir cloro de manera estable durante un largo periodo de tiempo por oxidacion
de cloruro de hidrégeno con oxigeno utilizando como catalizador el éxido de rutenio

soportado obtenido anteriormente.

Descripcién de las realizaciones

A continuacion, se describe la presente invencion con detalle. En el proceso para producir
un oxido de rutenio soportado en el que 6xido de rutenio y silice se soportan en un soporte
de titania de la presente invencién, se pone en contacto un soporte de titania con un
compuesto alcoxisilano, a continuacion se seca bajo una corriente de gas que contiene

vapor de agua, posteriormente se somete a una primera calcinacién bajo atmosfera de un
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gas oxidante, a continuaciébn se pone en contacto con un compuesto de rutenio, y

posteriormente se somete a una segunda calcinacion en una atmosfera de un gas oxidante.

El soporte de titania puede comprender titania de rutilo (titania con una estructura cristalina
de rutilo), titania de anatasa (titania con una estructura cristalina de anatasa), titania amorfa
o similar, o una mezcla de los mismos. En la presente invencion, preferentemente se usa un
soporte de titania que comprende titania de rutilo y/o titania de anatasa. Por encima de todo,
preferentemente se usa un soporte de titania que comprende titania de rutilo y/o titania de
anatasa, donde la proporcién de titania de rutilo con respecto al total de titania de rutilo y
titania de anatasa en el soporte de titania (en lo sucesivo denominada opcionalmente como
proporcion de titania de rutilo) es preferentemente de 50 % o0 mas, mas preferentemente de
70 % o0 mas, incluso mas preferentemente de 90 % o mas. A medida que la proporcion de
titania de tipo rutilo aumenta, la estabilidad térmica del 6xido de rutenio soportado resultante
tiende a mejorar, y la actividad catalitica mejora. La proporcion de titania de rutilo descrita
anteriormente se puede medir por el método de difraccion de rayos-X (denominado en lo
sucesivo como método XRD) y se puede calcular mediante la siguiente ecuacion (1):

Proporcion de titania de tipo rutilo [%]= [Ir/(Ia + Ir)] X 100 ()

Ir: intensidad de una linea de difraccion que indica el plano (110) de titania de tipo rutilo
Ia: intensidad de una linea de difraccion que indica el plano (101) de titania de tipo anatasa

Preferentemente, el contenido de sodio en el soporte de titania es de 200 ppm en peso o
menos, y el contenido de calcio en el soporte de titania es preferentemente de 200 ppm en
peso o0 menos. Mas preferentemente, el contenido de todos los elementos de metal alcalino
en el soporte de titania es de 200 ppm en peso 0 menos, y el contenido de todos los
elementos de metal alcalinotérreo en el soporte de titania es mas preferentemente de 200
ppm en peso 0 menos. Los contenidos de los elementos de metal alcalino y los elementos
de metal alcalinotérreo se pueden medir, por ejemplo, por analisis espectral de emision de
plasma de alta frecuencia con acoplamiento inductivo (en lo sucesivo opcionalmente
denominado como analisis de ICP), andlisis de absorcion atémica, analisis por
cromatografia ionica o similar. Los contenidos de los mismos preferentemente se miden por
analisis de ICP. El soporte de titania puede contener un 6xido tal como alimina, circonia u

6xido de niobio.

El area superficial especifica del soporte de titania se puede medir por el método de
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adsorcion de nitrégeno (el método BET), y normalmente se mide por determinacion de BET
de punto Unico. El area superficial especifica del soporte de titania encontrada por medicion
es normalmente de 5 a 300 m?g, preferentemente de 5 a 50 m?g. Cuando el area
superficial especifica del soporte de titania es demasiado grande, el soporte de titania y el
oxido de rutenio en el 6xido de rutenio soportado resultante se sinterizan facilmente, con el
resultado de que la estabilidad térmica del 6xido de rutenio soportado resultante tiende a
disminuir. Por otra parte, cuando el area superficial especifica del soporte de titania es
demasiado pequefia, el 6xido de rutenio es dificil de dispersar en el 6xido de rutenio
soportado resultante, con el resultado de que la actividad catalitica del éxido de rutenio

soportado resultante tiende a disminuir.

La fijacién de la silice en el soporte de titania se realiza mediante el proceso en el que se
pone en contacto un soporte de titania con un compuesto alcoxisilano, a continuacién se
seca bajo una corriente de un gas que contiene vapor de agua, posteriormente se somete a
una primera calcinacion bajo a una atmésfera de un gas oxidante. Ejemplos de compuesto
alcoxisilano incluyen un tetralcoxisilano, un alquil alcoxisilano, un fenil alcoxisilano y un
alcoxisilano halogenado, y entre ellos, se prefiere un tetraalcoxisilano. Ejemplos de
tetraalcoxisilano incluyen  tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, tetrapropoxisilano,
tetraisopropoxisilano y tetrabutoxisilano, y entre ellos, se prefiere el tetraetoxisilano.
Ejemplos de alquil alcoxisilano incluyen metiltrimetoxisilano, dimetildimetoxisilano y
metiltrietoxisilano. Ejemplos de fenil alcoxisilano incluyen feniltrimetoxisilano y
feniltrietoxisilano. Ejemplos de alcoxisilano halogenado incluyen SiCI(OR)s (en lo sucesivo R
representa un grupo alquilo), SiCl(OR),, SIiCl3(OR) y similares. Como compuesto
alcoxisilano se puede usar un hidrato del compuesto alcoxisilano, y se pueden usar dos o
mas compuestos alcoxisilanos seleccionados entre los anteriores. La cantidad del
compuesto alcoxisilano a usar es preferentemente de 0,0005 a 0,15 moles, preferentemente
de 0,0010 a 0,10 moles, por cada mol de titania. Cuando se usan dos o mas tipos de
compuestos de silicio, la cantidad total de los compuestos de silicio usados se puede ajustar
para que se encuentre dentro del intervalo anteriormente especificado en base a la cantidad

de titania.

El tratamiento de contacto de un soporte de titania con un compuesto alcoxisilano se lleva a
cabo preferentemente sometiendo el soporte de titania a un tratamiento de contacto con una
solucion obtenida por disolucion de un compuesto alcoxisilano en un alcohol y/o agua (en lo
sucesivo, se puede hacer referencia a la solucibn como una solucibn de compuesto

alcoxisilano). Ejemplos de un alcohol incluyen metanol, etanol y similares. Como agua,
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preferentemente se usa agua de alta pureza tal como agua destilada, agua de intercambio
ibnico o agua super-pura. Si el agua que se va a usar contiene gran cantidad de impurezas,
dichas impurezas tienden a adherirse al catalizador resultante, lo que puede conducir a una
disminucion de su actividad catalitica. En este tratamiento de contacto, la temperatura para
el tratamiento es normalmente de 0 a 100 °C, preferentemente de 0 a 50 °C; y la presién
para el tratamiento es normalmente de 0,1 a 1 MPA, preferentemente presion atmosférica.
Este tratamiento de contacto se puede llevar a cabo bajo una atmésfera de aire o0 un gas
inerte tal como nitrégeno, helio, argdn o diéxido de carbono, que puede contener vapor de

agua.

Se puede emplear un método de impregnacién o inmersiébn como tratamiento de contacto.
Ejemplos del método para el tratamiento de contacto del soporte de titania con la solucion
del compuesto alcoxisilano incluyen: (A) un método para impregnar el soporte de titania con
la solucién del compuesto alcoxisilano; y (B) un método para sumergir el soporte de titania
en la solucion del compuesto alcoxisilano, siendo preferible el primer método (A). Por medio
de este tratamiento de contacto se soporta un compuesto alcoxisilano en el soporte de

titania.

Una vez que se ha sometido el soporte de titania al tratamiento de contacto con un
compuesto alcoxisilano, se seca bajo una corriente de un gas que contiene vapor de agua.
En el secado, la temperatura del mismo es preferentemente de 0 °C a 100 °C y la presion es
preferentemente de 0,01 a 1 MPa, mas preferentemente presion atmosférica. La
concentracion de vapor de agua en el gas que contiene vapor de agua se define en un
intervalo por debajo de la cantidad de vapor de agua saturado en las condiciones de secado,
y la concentracion es preferentemente de 0,5 a 10 % en volumen, mas preferentemente de
1,0 a 5 % en volumen. La concentracion se puede ajustar por mezcla con un gas, tal como
gases oxidantes como aire, y gases inertes como nitrdgeno, helio, argén y dioxido de
carbono. Como gas que contiene vapor de agua, se prefiere especialmente un gas mixto de
vapor agua y un gas inerte. En el secado, la velocidad de alimentacion del gas que contiene
vapor de agua es preferentemente de 10 a 2000 por hora, méas preferentemente desde 100
a 1000 por hora, incluso mas preferentemente de 100 a 500 por hora, en estado estandar
(convertido a 0 °C bajo 0,1 MPa), en términos de velocidad espacial (GHSV) del gas que
contiene vapor de agua en el soporte de titania. En este sentido, se puede obtener la
velocidad espacial dividiendo una cantidad por hora (L/h) del gas que contiene vapor de
agua que pasa a través del equipo en el que se lleva a cabo el tratamiento de secado, entre

el volumen (L) del soporte de titania en el equipo en el que se lleva a cabo el tratamiento de
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secado.

Preferentemente, el secado se lleva a cabo preferiblemente a la vez que se mezcla. Esto
significa que un soporte de titania tras el tratamiento de contacto con un compuesto
alcoxisilano se seca, no en estado estatico, sino en un estado fluidizado. Ejemplos del
método para mezclar incluyen: un método de rotacion de un recipiente de secado
propiamente dicho, un método de agitacion de un recipiente de secado propiamente dicho,

un método de mezcla con un mezclador equipado en un recipiente de secado, y similares.

Tras el secado, se lleva a cabo una primera calcinacion en una atmésfera de un gas
oxidante. ElI compuesto alcoxisilano soportado se convierte en silice por medio de esta
calcinacion. Ejemplos del gas oxidante incluyen un gas que contiene oxigeno. La
concentracion de oxigeno en el gas es normalmente de aproximadamente 1 a
aproximadamente 30 % en volumen. Como fuente de oxigeno se usa normalmente aire u
oxigeno puro, que opcionalmente se puede diluir con un gas inerte o vapor de agua. Se
prefiere especialmente aire como gas oxidante. Normalmente, la temperatura de calcinacion
es de 100 a 1000 °C, preferentemente de 250 a 450 °C.

Como se ha mencionado anteriormente, se soporta la silice sobre un soporte de titania, y
posteriormente, se soporta el 6xido de rutenio sobre el mismo. La fijacion del 6xido de
rutenio sobre el soporte de titania con silice soportada en el mismo se realiza mediante el
proceso en el cual el soporte de titania con silice soportada se pone en contacto con un
compuesto de rutenio, y posteriormente se somete a una segunda calcinaciébn en una

atmaosfera de un gas oxidante.

Ejemplos del compuesto de rutenio incluyen haluros tales como RuCl; y RuBrs; sales
halégenas acidas tales como K3;RuClg y K,RuClg; sales oxacidas como K,RuO, y Na,RuOy;
oxihalogenuros tales como Ru,OCl,4, Ru,OCls y Ru,OCls; complejos de halégeno tales como
K;[RUCls5(H,0)4], [RUCl,(H,0)4]Cl, K;[Ru,OClyo] y Cs,[RuU,OCl,]; complejos de amina tales
como [Ru(NHs)sH,O]Cl,, [Ru(NH3)sCI|Cl,, [Ru(NHs3)e]Cly, [RU(NH3)6]Cls 'y [Ru(NHz)e]Brs;
complejos de carbonilo tales como Ru(CO)s y Ru3(CO),,; complejos de carboxilato tales
como [RuzO(OCOCHs;)s(H,0)3JOCOCH; y [Ru,(OCORY),]CI (R = un grupo alquilo Cy.);
complejos de nitrosilo tales como K5[RUuCls(NO)], [Ru(NHs)s(NO)]Cls,
[RU(OH)(NH3)4(NO)I(NO3), y [Ru(NO)](NOs)s; complejos de fosfina; complejos de amina;
complejos de acetilacetonato; y similares. Entre ellos, preferentemente se usan los haluros,

y en patrticular, preferentemente se usan los cloruros. Como compuesto de rutenio, se puede
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usar opcionalmente un hidrato del compuesto de rutenio, y se pueden usar dos 0 mas

compuestos de rutenio seleccionados entre los anteriores.

La proporcion del soporte de titania con silice soportada en el mismo se puede seleccionar
de forma apropiada para el compuesto de rutenio a utilizar, de forma que la proporcién en
peso del 6xido de rutenio/soporte de titania en el 6xido de rutenio soportado resultante tras
la segunda calcinacién, como se describira posteriormente, sea preferentemente de 0,1/99,9
a 20,0/80,0, mas preferentemente de 0,3/99,7 a 10,0/90,0, todavia mas preferentemente de
0,5/99,5 a 5,0/95,0. Cuando la proporcién de 6xido de rutenio es demasiado pequefia, es
probable que la actividad catalitica del 6xido de rutenio soportado resultante sea insuficiente.
Cuando su proporcién es demasiado grande, puede resultar desventajoso desde el punto de
vista coste-efectividad. Ademas, la proporcién del compuesto de rutenio con respecto al
soporte de titania a usar se selecciona de manera que el contenido de 6xido de rutenio
puede ser preferentemente de 0,10 a 20 moles, mas preferentemente de 0,20 a 10 moles,
por cada mol de silice soportado en el soporte de titania. Cuando el nimero de moles de
oxido de rutenio por cada mol de silice es demasiado grande, la estabilidad térmica del
oxido de rutenio soportado resultante puede reducirse. Cuando es demasiado pequefio, la

actividad catalitica del 6xido de rutenio soportado resultante puede ser inferior.

Preferentemente, el tratamiento de contacto de un soporte de titania con silice soportada en
el mismo, con un compuesto de rutenio se lleva a cabo sometiendo el soporte de titania a un
tratamiento de contacto con una solucién que contiene el compuesto de rutenio y un
disolvente. Ejemplos del disolvente en el tratamiento de contacto incluyen agua, un alcohol,
nitrilo y similares, y se pueden usar dos o mas disolventes seleccionados entre los
anteriores. Como agua, preferentemente se usa agua de elevada pureza tal como agua
destilada, agua de intercambio i6nico y agua super-pura. Si el agua a usar contiene muchas
impurezas, dichas impurezas tienden a adherirse al catalizador resultante, lo que puede
conducir a una disminucion de la actividad catalitica del mismo. Ejemplos del alcohol
incluyen alcoholes que tienen de 1 a 6 &omos de carbono, tal como metanol, etanol, n-
propanol, isopropanol, hexanol y ciclohexanol. Ejemplos del nitrilo incluyen nitrilos que
tienen de 1 a 6 &tomos de carbono, tales como acetonitrilo, propionitrilo y benzonitrilo.
Preferentemente, la cantidad de disolvente presente en la solucion es de 70 % en volumen o
mas de la cantidad encontrada restando el volumen del compuesto de rutenio a soportar, del
volumen total de poros del soporte de titania que se usa. El limite superior de la cantidad de
disolvente a usar no esta particularmente limitado, pero cuando la cantidad de disolvente a

usar es demasiado grande, el secado tiende a alargarse, y por tanto la cantidad de
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disolvente es preferentemente de aproximadamente un 120 % en volumen 0 menos. En este
tratamiento de contacto, la temperatura para el tratamiento es normalmente de 0 a 100 °C,
preferentemente de 0 a 50 °C; y la presion para el tratamiento es normalmente de 0,1 a 1
MPa, preferentemente presion atmosférica. Este tratamiento de contacto se puede llevar a
cabo en una atmosfera de aire 0 un gas inerte tal como nitrégeno, helio, argén o diéxido de

carbono, que puede contener vapor de agua.

Se puede emplear un método de impregnacién o inmersién como tratamiento de contacto.
Ejemplos del método para el tratamiento de contacto del soporte de titania con silice
soportada en el mismo con una solucidbn que contiene el compuesto de rutenio y un
disolvente incluyen: (C) un método de impregnacion del soporte de titania con silice
soportada en el mismo con la solucién gue contiene el compuesto de rutenio y un disolvente;
y (D) un método de inmersién del soporte de titania con silice soportada en el mismo en la
solucién que contiene el compuesto de rutenio y un disolvente, siendo preferido el método
(C). Por medio de este tratamiento de contacto, el compuesto de rutenio se soporta en el
soporte de titania con silice soportada en el mismo.

Tras el tratamiento de contacto del soporte de titania con silice soportada en el mismo con
un compuesto de rutenio, se lleva a cabo una segunda calcinaciéon bajo una atmdosfera de un
gas oxidante. El compuesto de rutenio soportado en el soporte de titania se convierte en un
oxido de rutenio por medio de esta calcinacion. El gas oxidante es un gas que contiene una
sustancia oxidante, por ejemplo, un gas que contiene oxigeno. Normalmente, la
concentracion de oxigeno en el gas es de aproximadamente 1 a aproximadamente 30 % en
volumen. Como fuente de oxigeno normalmente se usa aire u oxigeno puro, que
opcionalmente se puede diluir con un gas inerte o vapor de agua. Especialmente se prefiere
aire como gas oxidante. Normalmente, la temperatura de calcinacién es de 100 a 500 °C,

preferentemente de 200 a 400 °C.

Una vez que el compuesto de rutenio se ha soportado en el soporte de titania con silice
soportada en el mismo, se puede llevar a cabo la segunda calcinacion bajo la atmésfera de
un gas oxidante tras realizar un tratamiento de reduccion; la segunda calcinacion se puede
llevar a cabo bajo la atmésfera de un gas oxidante después de realizar un secado; o la
calcinacién se puede llevar a cabo bajo la atmésfera de un gas oxidante tras realizar un
tratamiento de reduccién y un secado. Este método de secado puede ser un método
conocido, donde normalmente la temperatura para el secado es desde temperatura

ambiente hasta aproximadamente 100 °C y la presion desde 0,001 hasta 1 MPa,
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preferentemente, presién atmosférica. Dicho secado se puede llevar a cabo bajo una
atmésfera de aire 0 un gas inerte tal como nitrégeno, helio, argén o diéxido de carbono, que
puede contener vapor de agua. Ejemplos de este tratamiento de reduccién incluyen el
tratamiento de reduccion descrito, por ejemplo en los documentos JP 2000-229239 A, JP
2000-254502 A, JP 2000-281314 Ay JP 2002-79093 A.

Al realizar la segunda calcinacion bajo la atmdsfera de un gas oxidante tras soportar el
compuesto de rutenio sobre el soporte de titania con silice soportada en el mismo, se puede
producir un 6xido de rutenio soportado en el que el 6xido de rutenio y la silice estan
soportados en un soporte de titania. EI nimero de oxidacién del rutenio en el material de
oxido de rutenio soportado es normalmente +4, y el 6xido de rutenio es normalmente diéxido
de rutenio (RuO,), y puede contener rutenio de otro nimero de oxidacién u 6xido de rutenio

en otra forma.

Preferentemente, el contenido de silice en el 6xido de rutenio soportado obtenido de
acuerdo con el proceso de produccion de la presente invencion es de 0,01 a 10 % en peso,
mas preferentemente de 0,1 a 5 % en peso, que no obstante varia dependiendo de las
propiedades fisicas de titania o del contenido de 6xido de rutenio en el 6xido de rutenio
soportado resultante.

Preferentemente, el 6xido de rutenio soportado obtenido de acuerdo con el proceso de
produccion de la presente invencion se usa como articulo moldeado. El articulo moldeado
puede tener, por ejemplo, una forma esférica, una forma cilindrica, una forma de tipo
granulo, una forma obtenida por extrusién, una forma de anillo, una forma de panal de abeja,
o una forma granular de un tamafio apropiado obtenido por fractura y clasificacion tras el
moldeado, y entre ellos, preferentemente el articulo moldeado tiene forma de tipo granulo
(pellet-like). Por ello, el articulo moldeado tiene preferentemente un diametro de 5 mm o
menos. Cuando el diametro del articulo moldeado es demasiado grande, la conversion de
una reaccion de oxidacion puede disminuir cuando se usa el articulo moldeado como un
catalizador de la reaccion de oxidacion. El limite inferior del didmetro del articulo moldeado
no esté particularmente limitado, pero cuando el limite inferior es excesivamente pequefio,
aumenta la perdida de presion en la capa de catalizador, y por tanto normalmente se usa un
articulo moldeado con un diametro de 0,5 mm o mas. El diametro del articulo moldeado al
que se refiere la presente memoria significa el diametro de una esfera en el caso de una
forma esférica, el didmetro de un corte transversal en el caso de una forma cilindrica, o el

diametro maximo de un corte transversal en el caso de otras formas.
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La etapa de moldeado se puede llevar a cabo cuando se prepara un soporte de titania,
después de soportar la silice sobre el soporte de titania, o después de soportar el 6xido de
rutenio y la silice sobre el soporte de titania. Preferentemente, la etapa de moldeado se lleva
a cabo cuando se prepara un soporte de titania o después de soportar la silice sobre un
soporte de titania. Mas preferentemente, la etapa de moldeado se lleva a cabo cuando se
prepara un soporte de titania. En el caso de que la etapa de moldeado se lleve a cabo
cuando se prepara un soporte de titania, se puede aplicar un método conocido, por ejemplo,
la titania en forma de polvo o en forma de un sol se puede amasar, dar forma y
posteriormente tratar térmicamente para ser usada como un articulo moldeado del soporte
de titania. Especificamente, el articulo moldeado se puede preparar como se muestra a
continuacién: se amasa polvo de titania o sol de titania con agua y un coadyuvante de
procesado tal como un aglutinante organico, y la mezcla amasada se somete a extrusion
como una hebra de tipo fideo, que posteriormente se seca y se tritura para obtener sélidos
moldeados, y éstos se tratan térmicamente en una atmdsfera de un gas oxidante tal como
aire. En la presente memoria, el gas oxidante significa un gas que contiene una sustancia
oxidante, por ejemplo, un gas que contiene oxigeno o similar, cuya concentracion de
oxigeno normalmente es de aproximadamente 1 a aproximadamente 30 % en volumen.
Como fuente de oxigeno para el mismo, normalmente se usa aire u oxigeno puro, que
opcionalmente se puede diluir con un gas inerte o con vapor de agua. Se prefiere
especialmente aire como gas oxidante. Ejemplos del gas inerte incluyen nitrégeno, helio,
argon, dioxido de carbono. Dicho gas inerte se puede diluir opcionalmente con vapor de
agua. Es particularmente preferible el uso de nitrégeno o di6xido de carbono como gas
inerte. Normalmente, la temperatura para el tratamiento térmico anteriormente descrito, si se
lleva a cabo, es de 400 a 1.000 °C, preferentemente de 500 a 800 °C.

Preferentemente, el articulo moldeado tiene un volumen de poros de 0,15 a 0,40 ml/g, y mas
preferentemente de 0,15 a 0,30 ml/g. El volumen de poros del articulo moldeado se puede
ajustar controlando la composicion de las materias primas a utilizar en el conformado, y la
temperatura a la cual se trata térmicamente el articulo moldeado. El volumen de poros del

articulo moldeado se puede medir, por ejemplo, por una técnica de intrusion de mercurio.

El 6xido de rutenio soportado producido de este modo se usa como un catalizador, y se
puede producir eficazmente cloro por oxidacién de cloruro de hidrégeno con oxigeno en
presencia de este catalizador. Como sistema de reaccién, se puede adoptar un sistema de

reaccion tal como un lecho fluidizado, un lecho fijo, o un lecho mévil, siendo preferible un
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reactor de lecho fijo de sistema adiabético o de sistema de intercambio de calor. Cuando se
usa el reactor de lecho fijo de sistema adiabético, se puede usar cualquiera entre un reactor
de lecho fijo de tubo individual y un reactor de lecho fijo multi-tubular, y preferentemente se
puede usar un reactor de lecho fijo de tubo individual. Cuando se usa el reactor de lecho fijo
de sistema de intercambio de calor, se puede usar cualquiera entre un reactor de lecho fijo
de tubo individual y un reactor de lecho fijo multi-tubular, y preferentemente se puede usar

un reactor de lecho fijo multi-tubular.

Esta reaccion de oxidacién es una reaccién de equilibrio, que preferentemente se lleva a
cabo a una temperatura relativamente baja, debido a que la reaccién de oxidaciéon a una
temperatura excesivamente elevada disminuye la conversion en equilibrio. Normalmente, la
temperatura de reaccibn es de 100 a 500 °C, preferentemente de 200 a 450 °C.
Normalmente, la presion de reaccion es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5
MPa. Como fuente de oxigeno se puede usar bien aire o bien oxigeno puro. La cantidad
molar tedrica de oxigeno con respecto a cloruro de hidrogeno es de 1/4 moles. No obstante,
en general, se usa oxigeno en una cantidad de 0,1 a 10 veces mayor que esta cantidad
tedrica. Normalmente, la velocidad de alimentacién de cloruro de hidrégeno es de
aproximadamente 10 a aproximadamente 20.000 h™, en términos de velocidad de
alimentacién de gas por cada | de catalizador (I/h; convertido a 0 °C bajo 0,1 MPa), es decir,
en términos de GHSV.

Habiendo descrito los modos preferidos de la presente invencion, el alcance de la presente

invencién no se encuentra limitado a los detalles de esos modos de ninguna manera.

Ejemplos

Si bien se describen ejemplos de la presente invencion a continuacion, el alcance de la

presente invencion no se encuentra limitado a los detalles de los ejemplos en modo alguno.
EJEMPLO 1

(Preparacion del soporte de titania)

Se mezcld polvo de titania [F-1R fabricado por Showa Titanium Co., Ltd., y una proporcion
de titania de tipo rutilo = 93 %] (100 partes en peso) con un aglutinante organico (YB-125A

fabricado por YUKEN INDUSTRY CO., LTD) (2 partes en peso); y posteriormente la mezcla
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se mezclo y se amasé con agua pura (29 partes en peso) y sol de titania [CSB fabricada por
Sakai Chemical Industry Co., Ltd.; y un contenido de titania = 40 % en peso] (12,5 partes en
peso). Esta mezcla se sometié a extrusion para dar lugar a un fideo que tenia un didmetro
de 3,0 mme, se seco a 60 °C durante 2 horas, y se trituré para dar lugar a una longitud de
aproximadamente 3 a 5 mm. Los articulos moldeados se calentaron desde temperatura
ambiente hasta 600 °C en un horno durante 1,7 horas y se mantuvieron a la misma
temperatura durante 3 horas para su calcinacion. De este modo, se obtuvieron articulos

moldeados de titania blanca [una proporcion de titania de tipo rutilo = 90 % o mas].

(Fijacion de silice sobre el soporte de titania)

Se afadieron 50,0 g (un volumen de 38 ml) del soporte de titania obtenido anteriormente, a
un matraz tipo berenjena de 200 ml, y se colocé el matraz en un dispositivo de tratamiento
rotatorio. Se impregné el soporte de titania con una solucion, preparada por disolucion de
1,77 g de tetraetoxisilano [fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.; Si(OC,Hz)4] en
7,10 g de etanol, por adicién gota a gota durante 20 minutos de la solucion al interior del
matraz tipo berenjena que contenia el soporte de titania suministrado, al tiempo que se
rotaba el matraz tipo berenjena a 80 rpm, estando el matraz tipo berenjena inclinado 60
grados respecto a la posicion vertical. Posteriormente, se ajust6 la temperatura del matraz
tipo berenjena a 30 °C, al tiempo que se mezclaba el soporte de titania por rotacién a 80 rpm
del matraz tipo berenjena que contenia el soporte de titania tras la impregnacion, y se secé
el soporte de titania tras la impregnacion por suministro y flujo continuo de un gas mixto de
vapor de agua y nitrégeno (concentracién de vapor de agua: 4,0 % en volumen), con un
caudal de 231 ml/min (convertido a 0 °C, 0,1 MPa), al matraz tipo berenjena. La proporcion
(GHSV) de una tasa de suministro de gas mixto con respecto al volumen del soporte de
titania fue de 365/h (convertido a 0 °C, 0,1 MPa). Se calentaron los sélidos secos resultantes
(53,0 g) desde temperatura ambiente hasta 300 °C en una corriente de aire durante 1,2
horas y se mantuvieron posteriormente a la misma temperatura durante 2 horas para su
calcinacién. De este modo, se obtuvieron 50,0 g de un soporte de titania con silice
soportada en el mismo (un soporte de titania soportando silice). El soporte de titania
soportando silice resultante se sometié a andlisis ICP utilizando un analizador de emisién
(IRIS Advantage fabricado por Nippon Jarrel-Ash Co., Ltd.) para encontrar el contenido de
silice de 1,05 % en peso (un contenido de silicio: 0,49 % en peso). A partir del valor analitico
obtenido por analisis ICP, se calcul6 una tasa de inmovilizacion de silice por medio de la

siguiente ecuacioén. Los resultados se muestran en la Tabla 1.
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Tasa de inmovilizacion de silice (%) = [valor analitico de ICP del contenido de silicio en el
soporte de titanio soportando silice (% en peso)] / [(cantidad de tetraetoxisilano usada (g)) x
(peso molecular de silicio) / (peso molecular de tetraetoxisilano) / (cantidad de soporte de

titania usada (g))].

(Produccién de 6xido de rutenio soportado)

Se impregné el soporte de titania soportando silice (10,0 g) obtenido tal como se ha descrito
con una solucién acuosa de un hidrato de cloruro de rutenio [RuCl; - nH,O que tiene un
contenido de Ru de 40,0 % en peso, fabricado por N. E. CHEMCAT CORPORATION] (0,24
g) en agua pura (2,2 g) y posteriormente se sec6 a 25 °C bajo una atmésfera de aire durante
15 horas, para obtener sélidos (10,4 g). Los sélidos (10,4 g) se calentaron desde
temperatura ambiente hasta 280 °C durante 1,2 horas bajo una corriente de aire y
posteriormente se mantuvieron a la misma temperatura durante 2 horas para su calcinacion.
De este modo, se obtuvo 6xido de rutenio soportado de color gris azulado (10,1 g) con un
contenido de silice de 1,05 % en peso.

(Evaluacion de la actividad inicial del 6xido de rutenio soportado)

Se diluyé el 6xido de rutenio soportado (1,0 g) obtenido tal como se ha descrito con bolas de
a-alimina con didmetros de 2 mm [SSA995 fabricado por NIKKATO CORPORATION] (12 g)
y se introdujo el 6xido de rutenio soportado diluido en un tubo de reaccién de niquel (con un
diametro interno de 14 mm). Bolas de a-aliimina (12 g) del mismo tipo que las anteriores se
introdujeron adicionalmente en el lado de entrada de gas del tubo de reaccién para su uso
como capa de pre-calentamiento. Se aliment6 el interior del tubo de reaccion con cloruro de
hidrogeno gas y un gas de oxigeno a velocidades, respectivamente, de 0,214 mol/h
(convertido en 4,8 I/h a 0 °C, 0,1 MPa) y 0,107 mol/h (convertido en 2,4 I/h a 0 °C, 0,1 MPa)
a presion normal. Posteriormente, se calento la capa de catalizador hasta una temperatura
de 282 a 283 °C para llevar a cabo la reaccion. Cuando habian pasado 1,5 horas desde el
comienzo de la reaccién, se permitié que el gas procedente de la salida del tubo de reaccion
fluyera al interior de una solucién acuosa de yoduro potasico al 30 % para la toma de
muestra durante 20 minutos. Posteriormente, se midié la cantidad de cloro producido por un
método de valoracion yodométrica para determinar la velocidad de produccion de cloro
(mol/h). A partir de esta velocidad de produccion de cloro y la velocidad de alimentacion de

cloruro de hidrégeno anteriormente descrita, se calcul6 una conversion de cloruro de
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hidrogeno por medio de la siguiente ecuacion. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Conversién de cloruro de hidrogeno (%) = [velocidad de produccion de cloro (mol/h) x 2 /
velocidad de alimentacion de cloruro de hidrégeno (mol/h)] x 100

(Ensayo de estabilidad térmica del 6xido de rutenio soportado)

Se introdujo el material de éxido de rutenio soportado (1,2 g) obtenido tal como se ha
descrito en un tubo de reaccién de cuarzo (con un diametro interno de 21 mm). Se alimenté
el interior del tubo de reaccién con un gas de cloruro de hidrégeno, un gas de oxigeno, un
gas de cloro y vapor de agua a velocidades, respectivamente, de 0,086 mol/h (convertido en
1,9 1/h a0°C, 0,1 MPa), 0,075 mol/h (convertido en 1,7 I/h a 0 °C, 0,1 MPa), 0,064 mol/h
(convertidoen 1,4 1/h a0 °C, 0,1 MPa) y 0,064 mol/h (convertido en 1,4 I/h a 0 °C, 0,1 MPa),
a presion normal. Posteriormente, se calento la capa de catalizador hasta una temperatura
de 435 a 440 °C para llevar a cabo la reaccién. Cuando hubieron transcurrido 50 horas
desde el inicio de la reaccion, se detuvo la reaccion, y se enfrié el reactor al tiempo que se
alimentaba un gas de nitrdgeno a una velocidad de 0,214 mol/h (convertido en 4,8 I/lh a 0 °C,
0,1 MPa).

(Evaluacion de la actividad del 6xido de rutenio soportado tras el ensayo de estabilidad

térmica)

De los 1,2 g de Oxido de rutenio soportado sometidos al ensayo de estabilidad térmica
anteriormente descrito, se tomd 1,0 g del mismo y se usaron para determinar la conversion
de cloruro de hidrogeno por el mismo método que en la evaluacion de la actividad inicial
anteriormente descrita. El resultado se muestra en la Tabla 1.

EJEMPLO 2

(Preparacion del soporte de titania)

Se obtuvo un soporte de titania de color blanco de acuerdo con la misma metodologia que

en el Ejemplo 1 (Preparacién del soporte de titania).

(Fijacion de silice sobre el soporte de titania)

16



10

15

20

25

30

35

ES 2 526 366 Bl

Se sometio el soporte de titania soportando silice resultante a andlisis de ICP utilizando un
analizador de emision de ICP (IRIS Advantage fabricado por Nippon Jarrel-Ash, Co., Ltd.)
para encontrar el contenido de silice de 0,90 % en peso (un contenido de silicio: 0,42 % en
peso). A partir de este valor analitico del contenido de silicio, se calculdé la tasa de

inmovilizacion de la silice como en el Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

(Produccién de 6xido de rutenio soportado)

Se llevé a cabo la misma metodologia que en el Ejemplo 1 (Produccién de éxido de rutenio
soportado), exceptuando que se uso el soporte de titania soportando silice resultante, y asi
se obtuvo un éxido de rutenio soportado de color gris azulado (10,1 g) con un contenido de

oxido de rutenio de 1,25 % en peso y un contenido de silice de 0,90 % en peso.

(Evaluacion de la actividad inicial, ensayo de estabilidad térmica y evaluacion de la actividad
tras el ensayo de estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado)

Se llevé a cabo, de la misma manera que en el Ejemplo 1, una evaluacién de la actividad
inicial, un ensayo de estabilidad térmica y una evaluacién de actividad tras el ensayo de

estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado resultante.

EJEMPLO 3

(Preparacion del soporte de titania)

Se obtuvo un soporte de titania de color blanco de acuerdo con la misma metodologia que

en el Ejemplo 1 (Preparacién del soporte de titania)

(Fijacion de silice sobre el soporte de titania)

Se llevd a cabo la misma metodologia que en el Ejemplo 1 (Fijacion de silice sobre el
soporte de titania), exceptuando que la cantidad de tetraetoxisilano usada fue de 1,60 g, la
cantidad de etanol usada fue de 7,25 g y se dej6 que el gas mixto con una concentraciéon de
vapor de agua de 3,0 % en volumen fluyera durante 5 horas, y asi se obtuvo un soporte de
titania soportando silice (49,8 g). Se sometid el soporte de titania soportando silice
resultante a analisis de ICP utilizando un analizador de emision de ICP (IRIS Advantage

fabricado por Nippon Jarrel-Ash Co., Ltd.) para encontrar el contenido de silice de 0,83 % en
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peso (un contenido de silicio: 0,39 % en peso). A partir de este valor analitico del contenido
de silicio, se calcul6 la tasa de inmovilizacion de la silice como en el Ejemplo 1. Los
resultados se muestran en la Tabla 1.

(Produccién de 6xido de rutenio soportado)

Se llevd a cabo la misma metodologia que en el Ejemplo 1 (Produccién de éxido de rutenio
soportado), exceptuando que se uso el soporte de titania soportando silice resultante, y se
obtuvo un éxido de rutenio soportado de color gris azulado (10,1 g) con un contenido de

oxido de rutenio de 1,25 % en peso y un contenido de silice de 0,83 % en peso.

(Evaluacion de la actividad inicial, ensayo de estabilidad térmica y evaluacion de la actividad

tras el ensayo de estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado)

Se llevé a cabo, de la misma manera que en el Ejemplo 1, una evaluacién de la actividad
inicial, un ensayo de estabilidad térmica y una evaluacién de actividad tras el ensayo de

estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado resultante.

EJEMPLO 4

(Preparacion del soporte de titania)

Se obtuvo un soporte de titania de color blanco de acuerdo con la misma metodologia que

en el Ejemplo 1 (Preparacion del soporte de titania)

(Fijacion de silice sobre el soporte de titania)

Se llevd a cabo la misma metodologia que en el Ejemplo 1 (Fijacion de silice sobre el
soporte de titania), exceptuando que la cantidad de tetraetoxisilano usada fue de 1,24 gy la
cantidad de etanol usada fue de 7,55 g, y asi se obtuvo el soporte de titania soportando
silice (49,8 g). Se sometid el soporte de titania soportando silice resultante a andlisis de ICP
utilizando un analizador de emision de ICP (IRIS Advantage fabricado por Nippon Jarrel-Ash
Co., Ltd.) para encontrar el contenido de silice de 0,79 % en peso (un contenido de silicio:
0,37 % en peso). A partir de este valor analitico del contenido de silicio, se calcul6 la tasa de

inmovilizacion de la silice como en el Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Tabla 1.
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(Produccién de 6xido de rutenio soportado)

Se llevo a cabo la misma metodologia que en el Ejemplo 1 (Produccion de 6xido de rutenio
soportado), exceptuando que se uso el soporte de titania soportando silice resultante, y se
obtuvo un éxido de rutenio soportado de color gris azulado (10,1 g) con un contenido de

oxido de rutenio de 1,25 % en peso y un contenido de silice de 0,79 % en peso.

(Evaluacion de la actividad inicial, ensayo de estabilidad térmica y evaluacion de la actividad

tras el ensayo de estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado)

Se llevé a cabo, de la misma manera que en el Ejemplo 1, una evaluacién de la actividad
inicial, un ensayo de estabilidad térmica y una evaluacion de actividad tras el ensayo de

estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado resultante.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

(Preparacion del soporte de titania)

Se obtuvo un soporte de titania de color blanco de acuerdo con la misma metodologia del

Ejemplo 1 (Preparacion del soporte de titania).

(Fijacion de silice sobre el soporte de titania)

Se llevé a cabo la misma metodologia que en el Ejemplo 1 (Fijacién de silice sobre el
soporte de titania), exceptuando que se usé gas de nitrégeno (una concentracion de vapor
de agua: 0 % en volumen) en lugar de gas mixto de vapor de agua y nitrégeno, y de este
modo se obtuvo el soporte de titania soportando silice (50,1 g). Se someti6 el soporte de
titania soportando silice resultante a analisis de ICP utilizando un analizador de emision de
ICP (IRIS Advantage fabricado por Nippon Jarrel-Ash Co., Ltd.) para encontrar el contenido
de silice de 0,49 % en peso (un contenido de silicio: 0,23 % en peso). A partir de este valor
analitico del contenido de silicio, se calculd la tasa de inmovilizacién de la silice como en el

Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

(Produccién de 6xido de rutenio soportado)

Se llevd a cabo la misma metodologia que en el Ejemplo 1 (Produccién de éxido de rutenio
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soportado), exceptuando que se uso el soporte de titania soportando silice resultante, y se
obtuvo un 6xido de rutenio soportado de color gris azulado (10,0 g) con un contenido de
oxido de rutenio de 1,25 % en peso y un contenido de silice de 0,49 % en peso.

(Evaluacion de la actividad inicial, ensayo de estabilidad térmica y evaluacion de la actividad

tras el ensayo de estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado)

Se llevé a cabo, de la misma manera que en el Ejemplo 1, una evaluacién de la actividad
inicial, un ensayo de estabilidad térmica y una evaluacion de actividad tras el ensayo de

estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado resultante.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

(Preparacion del soporte de titania)

Se obtuvo un soporte de titania de color blanco de acuerdo con la misma metodologia del
Ejemplo 1 (Preparacion del soporte de titania).

(Fijacion de silice sobre el soporte de titania)

Una cantidad (20,0 g) del soporte de titania resultante se impregné con una solucién de
tetraetoxisilano [Si(OC,Hs), fabricada por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.] (0,71 g) en
etanol (3,1 g) y posteriormente se seco a 24 °C durante 15 horas bajo una atmdsfera de aire.
Se calentaron los sélidos secos resultantes (20,2 g) desde temperatura ambiente hasta 300
°C en una corriente de aire durante 1,2 horas y posteriormente se mantuvieron a la misma
temperatura durante 2 horas para su calcinacion. De este modo, se obtuvieron 20,1 g de
soporte de titania con silice soportada sobre el mismo (un soporte de titania soportando
silice). Se sometié el soporte de titania soportando silice a analisis de ICP utilizando un
analizador de emisién de ICP (IRIS Advantage fabricado por Nippon Jarrel-Ash Co., Ltd.)
para encontrar el contenido de silice de 0,64 % en peso (contenido de silicio: 0,30 % en
peso). A partir de este valor analitico de contenido de silicio, se calcul6 la tasa de

inmovilizacién de la silice como en el Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

(Produccién de 6xido de rutenio soportado)

Se llevd a cabo la misma metodologia que en el Ejemplo 1 (Produccién de 6xido de rutenio
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soportado), exceptuando que se uso el soporte de titania soportando silice resultante, y se
obtuvo un éxido de rutenio soportado de color gris azulado (10,1 g) con un contenido de
oxido de rutenio de 1,25 % en peso y un contenido de silice de 0,64 % en peso.

(Evaluacion de la actividad inicial, ensayo de estabilidad térmica y evaluacion de la actividad

tras el ensayo de estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio soportado)

Se llevé a cabo, de la misma manera que en el Ejemplo 1, una evaluacién de la actividad
inicial, un ensayo de estabilidad térmica y una evaluacion de actividad tras el ensayo de

estabilidad térmica sobre el 6xido de rutenio sobre soportado.

[Tabla 1]
EJ1 | EJ2 EJ3 EJ4 | EJ.C5 | EJ.C2
Soporte de Concentracioén de 4,0 2,0 3,0 3,0 0 -
titania vapor de agua

soportando [% en vol]

silice Contenido de 1,05 | 0,90 | 0,83 | 0,79 0,49 0,64
silice [% en peso]
Tasa de 103 88 90 111 48 63
inmovilizacion de
silice [%]
Oxido de Contenido de 1,25 | 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
rutenio oxido de rutenio
soportado [% en peso]
Resultado de | Conversion [%] de | 6,3 6,4 7,3 7,7 8,0 8,3
la reaccion cloruro de

hidrégeno inicial:
A
Conversion [%] de | 5,7 5,6 6,4 6,1 5,7 5,8

cloruro de

hidrégeno inicial
tras ensayo de
estabilidad
térmica: B
B/A 0,9 | 0,88 | 0,88 | 0,79 | 0,71 0,70
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Como se observa en la Tabla 1, en los Ejemplos 1-4, se comprueba que el soporte de titania
soportando silice que tiene una elevada tasa inmovilizacion de silice se obtuvo en la
preparacion de soporte de titania soportando silice por impregnacion del soporte de titania
con tetraetoxisilano y posterior secado del soporte de titania bajo una corriente de gas que
contiene vapor de agua; y que se puede soportar silice eficazmente sobre un soporte de
titania. También se comprobd que las conversiones de cloruro de hidrégeno se mantuvieron
antes y después del ensayo de estabilidad térmica utilizando, como catalizador, el 6xido de
rutenio producido usando dicho soporte de titania soportando silice, y que se obtiene un
oxido de rutenio soportado superior en cuanto a estabilidad térmica y vida atil como

catalizador y se puede producir cloro de forma estable durante un largo periodo de tiempo.

Por otra parte, en el Ejemplo Comparativo 1 donde se preparé el soporte de titania
soportando silice por secado bajo una corriente de gas de nitrdgeno que no contenia vapor
de agua, y en el Ejemplo Comparativo 2 donde se preparé el soporte de titania soportando
silice por secado bajo una atmésfera de aire, sin una corriente de gas conteniendo vapor de
agua; el soporte de titania soportando silice tuvo una tasa de inmovilizacion de silice baja y
no se mantuvieron las conversiones de cloruro de hidrégeno antes y después del ensayo de
estabilidad térmica, lo que significa una gran disminucién en la velocidad de conversion del

cloruro de hidrégeno, en comparacion con la de los Ejemplos 1-4.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir 6xido de rutenio sobre soporte en el que se colocan 6xido de
rutenio y silice sobre un medio de soporte de titania, en el que se pone en contacto el medio
de soporte de titania con un compuesto de alcoxisilano, seguido de secado bajo una
corriente de un gas que contiene vapor de agua, posteriormente se somete a una primera
calcinacién bajo una atmdsfera de un gas de oxidacion, seguido de contacto con un
compuesto de rutenio, y posteriormente se somete a una segunda calcinacion en una
atmosfera de un gas de oxidacion, caracterizado porque, durante el secado, la velocidad
espacial del gas que contiene vapor de agua para el medio de soporte de titania es de 10-

2000 /h en estado convencional.

2. El proceso de la reivindicacion 1, donde la concentracion de vapor de agua en el gas que

contiene vapor de agua es de un 0,5 a un 10 % en volumen.

3. El proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 2, donde la proporcion de titania
de tipo rutilo en el medio de soporte de titania con respecto al total de titania de tipo rutilo y
titania de tipo anatasa es de un 50 % o0 mas, cuando se mide por medio de un método de

difraccion de rayos-X.

4. El proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 2, donde el compuesto de

alcoxisilano es tetraalcoxisilano.
5. El proceso de la Reivindicacion 4, donde el tetraalcoxisilano es tetraetoxisilano.
6. Un proceso para producir cloro, donde se oxida acido clorhidrico con oxigeno en

presencia de un 6xido de rutenio sobre soporte producido por medio del proceso definido en

una cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 2.
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Reivindicaciones
Reivindicaciones
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Base de la Opinién.-
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201490059

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 EP 2098290 Al (SUMITOMO CHEMICAL CO) 09.09.2009
D02 EP 2366661 Al (SUMITOMO CHEMICAL CO) 21.09.2011

2. Declaracion motivada segln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencion es un proceso para producir un material de 6xido de rutenio soportado sobre titania con silice y el
proceso para producir cloro utilizando este catalizador.

El documento DO1 (resumen, parrafos 10, 12-19, 26-30, ejemplo 1) divulga un proceso para producir un material de 6xido de
rutenio soportado, en el que el 6xido de rutenio estd soportado en silice sobre titania. Para ello, un soporte de titania, con
una proporcion de fase rutilo mayor de 90% sobre el total de rutilo y anatasa, se pone en contacto con un alcoxido de silicio,
y Se seca con un gas que contiene vapor de agua, por ejemplo aire, que contiene, a temperatura ambiente,
aproximadamente un 20% de vapor de agua.

A continuacion, el compuesto se calcina bajo una atmosfera de gas oxidante. Una vez que el soporte estd preparado se
pone en contacto con un compuesto de rutilo y se somete a una segunda calcinacion también en atmosfera oxidante.

Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en DO1 se considera que el objeto de la invencién, seglin se recoge en la
reivindicacion 1, carece de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Las caracteristicas técnicas adicionales del proceso recogidas en las reivindicaciones dependientes 2 a 6 también se
encuentran divulgadas en el documento DO1. Por lo tanto, se considera que dichas reivindicaciones carecen de novedad y
de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Por ultimo, la reivindicacién 7 recoge un proceso para producir cloro, que utiliza el catalizador de rutenio soportado definido
en funcién de su procedimiento de preparacion. Tanto el proceso, como el catalizador, como el uso del catalizador para
producir cloro a partir de la oxidacion de cloruro de hidrégeno se encuentran divulgados en el documento DO1. Por lo tanto,
se considera que dicha reivindicacion carece de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

El documento D02 también divulga un proceso para producir un catalizador de 6xido de rutenio soportado sobre titania con
silice (resumen, parrafos 11, 21 a 30, 52-64). El catalizador se prepara poniendo en contacto un soporte de titania (con un
contenido de rutilo mayor de 90%) y un compuesto de silicio y sometiéndolo a un tratamiento térmico, secado y calcinado en
aire (vapor de agua y atmoésfera oxidante) seguido por la impregnacion con un compuesto de rutenio y una segunda
calcinacion también en una atmdsfera oxidante. El catalizador obtenido se utiliza para la produccién de cloro mediante la
oxidacion de cloruro de hidrégeno. Por tanto, el objeto de la invencion recogido en las reivindicaciones 1 y 7 carece de
novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).

Las caracteristicas técnicas adicionales del proceso recogidas en las reivindicaciones dependientes 2 a 6 derivan
univocamente de la informacion divulgada en el documento DO2. Por lo tanto, se considera que dichas reivindicaciones
carecen de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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