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@Resumen:

La presente invencion describe un procedimiento de
preparaciéon de un catalizador de rutenio con una
matriz de carb6n que comprende, al menos, las
siguientes etapas:

a) Mezcla de un compuesto de rutenio con un
compuesto organico en presencia de un disolvente.

b) Someterse a condiciones hidrotermal.

¢) Lavado y secado.

el material obtenido segun dicho procedimiento y su
uso en reacciones de hidrogenacion de CO, a
metano a bajas temperaturas.



10

15

20

25

30

35

ES 2 828 458 Al

DESCRIPCION

CATALIZADOR PARA LA HIDROGENACION DE CO, A METANO A BAJAS
TEMPERATURAS

La presente invencion se refiere a un catalizador de Rutenio embebido en una matriz
de carbdn con una alta eficiencia catalitica a temperaturas de reaccién bajas (< 200
°C) en la hidrogenacion del CO, a metano. El catalizador es preparado mediante un
meétodo de sintesis hidrotermal a temperaturas < 200 °C. El presente catalizador
muestra un rendimiento espacio-tiempo a metano de 8.8 molcna-L"'-h"! (3.2 ymolchas
1-geat™’) @ 160 °C, operando a presion atmosférica, 21428 h' velocidad espacial y
relacion Hy/CO; 3; y 160.8 molcra'L"-h"' (57.3 pmolcha s geat) @ 200 °C, 20 bar,
21428 h'' y Ho/CO- = 3.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El uso de CO; ha atraido gran atencion como materia prima alternativa al uso de
fuentes de combustibles fésiles para la sintesis de productos quimicos y combustibles.
Entre los diferentes procesos cataliticos, la obtencién de metano por hidrogenacién de
CO; es de particular interés, dado que permite almacenar el excedente de energia
renovable en forma de CHa, siendo éste faciimente transportable en los sistemas de
conduccion actual. La mayoria de los procesos de obtencidon de metano por
hidrogenacién de CO2 son procesos térmicos que a diferencia de los procesos electro-
cataliticos y foto-cataliticos, son mucho mas eficientes. Los catalizadores propuestos
en patentes y en la literatura para la produccion de CH4 a partir de CO; se basan en
metales como Ni, Ru, Pd, Rh, mono o multimetalicos, con o sin promotores (Na, K, Cs,
elementos de tierras raras...) soportados en diferentes 6xidos metalicos (TiO,, SiOg,
Al,O3, CeO,, ZrO2) o materiales de carbén (CNT dopado con N). Por ejemplo,
CN1107078A describe un catalizador compuesto por Ni (2-40 %) Ru (0.1-7 wt%) vy
sepiolita (60-98 %) que opera a temperaturas de reaccién de 400-450 °C, velocidad
espacial de 6000-9000 h-', presion atmosférica y relacion molar Ho/CO; de 4, lo que da
un rendimiento espacio-tiempo de metano de 58 mol.L-".h-'. JP01261202 describe un
catalizador de rutenio en un soporte de alumina, que opera a 300-400 °C, velocidad
espacial 670 h"' y presién de 0.2 MPa para lograr una conversioén del 100% de CO..

En dicho documento no se dan resultados a temperaturas de reaccién < 200 °C. La
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produccion de metano a baja temperatura es reportada por D.P. Becker et al (Catal.
Sci. Technol. 2016, 6, 8117-8128) empleando un catalizador Ru/TiO sintetizado por
impregnacion de una suspension coloidal de nanoparticulas de RuO; en TiO; (P25).
Se obtiene 0.9 pmolchs.s™'.geat’ @ 165 °C y 2.57 ymolchas''geat” @ 200 °C con un
tiempo de contacto de 1.6 mL-s'-g*' (F/W), HJ/CO, = 4 y presién atmosférica.
US4847231 muestra la produccion de metano por irradiacion con luz Xe a
temperaturas de 25 °C utilizando una mezcla de Ru y RuOy soportado en un soporte
de 6xido metalico fotosensible. La reduccion de CO, foto-asistida produce CH4 con
una velocidad inicial de 116 yL-h-' a 46 °C utilizando un reactor de 20 cm?® que
contiene 1 mL de CO2 y 12 mL de H; e iluminado con una lampara Xe de alta presion
de 150 vatios a una intensidad de 0.08 W-cm. Esto resulta en 450 yL CHs en 5 h a 46
°C. US3787468 describe la produccién de metano a baja temperatura empleando un
catalizador de Ru metal dopado sobre una lamina de WOx (85:15 wt%) y utilizando
una configuracién electroquimica que funciona como reactor catalitico sin potencial
eléctrico. La concentracion de metano en el gas efluente es de alrededor de 3000 ppm
a 140 °C utilizando una lamina Ru + WOx con una carga metalica de 5 mg-cm=, y una
alimentacion de 80% H,, 20% CO, a 300 cm®*min'. En todos estos casos, el
rendimiento a metano a bajas temperaturas es bajo, siendo un gran avance encontrar
un catalizador que tenga una mayor actividad en condiciones de reaccion suaves. Esto
se refiere a temperaturas de reaccion de < 200 °C, presion atmosférica y relaciones
H2/CO, de <4. Los catalizadores reportados hasta el momento muestran ninguna
actividad en esas condiciones, requiriendo altas temperaturas de reaccion (350-450
°C), baja velocidad espacial ((600 h'') y exceso de hidréogeno (H./CO.= 11-5) para

aumentar el rendimiento del metano. Esto es energéticamente ineficiente.

La presente invencion se refiere a un catalizador para la hidrogenacién de CO; a
metano con alta actividad a bajas temperaturas (160-200 °C). Mas particularmente, se

refiere a un catalizador, compuesto de rutenio y carbono.

La presente invencién, en comparacion con el estado del arte, tiene las siguientes
ventajas: 1) mayor actividad y selectividad a metano a baja temperatura (160-200 °C);
2) baja relacion H/CO, y alta velocidad espacial (21428 h'); 3) el método de
preparacion es facil y en ausencia de reactivos agresivos, siendo el agua el disolvente

mas adecuado.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparaciéon de un catalizador

de rutenio con una matriz de carbén que comprende, al menos, las siguientes etapas:

a) Mezcla de un compuesto de rutenio con un compuesto organico en presencia
de un disolvente.
b) Someterse a condiciones hidrotermal.

c) Lavado y secado.

Segun la presente invencion la fuente de rutenio es una sal de Ru seleccionada entre
nitratos, haluros, sulfatos, oxalatos, acetatos, citratos; Complejos de Ru como por
ejemplo Ru(acac)3, Ru-EDTA, Ru o6xido, un hibrido metal-organico del tipo MOF
conteniendo Ru como por ejemplo Ru/UIO-66 compuesto por clusteres de Zr y como
ligando 1,4.benzenodicarboxilato, Ru/UIO-67 compuesto por clusteres de Zr y como
ligando bifenildicarboxilato y Ru-BTC (1,3,5-bencenotricarboxylato) y combinaciones

de las mismas.

Segun una realizacién particular, el compuesto organico utilizado en la preparacion
esta seleccionado entre monosacarido preferentemente seleccionado entre glucosa,
manosa, fructosa, xilosa y combinaciones de ellos mismos; disacarido
preferentemente seleccionado entre sacarosa, lactosa, maltosa y combinaciones de
los mismos; polisacarido preferentemente seleccionado entre celulosa, glucdgeno,
almidon, quitina y combinaciones de los mismos; un polimero organico que, de manera
preferente, contenga al menos dos atomos de nitrégeno seleccionado entre acido
etilendiaminetetraacético, sal soddica del etilendiaminetetraacético, quitosan,
polipropileno, polietileno, ftalatos y combinaciones de los mismos, mas
preferentemente acido etilendiaminetetraacético, sal sodica del

etilendiaminetetraacético, quitosan; y combinaciones de los mismos.

Para el procedimiento descrito anteriormente es necesario un disolvente que esta
preferentemente seleccionado entre agua o mezclas de agua con alcoholes con
menos de 11 atomos de carbono, preferentemente entre 2 y 8 atomos de carbono en

una relacion entre 1:1 a 5: 1 (v/v).
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Segun otra realizacion particular, la relacidén entre rutenio y carbono en base molar del
catalizador preparado segun el procedimiento de la presente invencion es de 0.003-
0.4, preferentemente 0.005-0.1.

Por otro lado, es posible, en el procedimiento de obtencién del catalizador, éste ultimo
comprenda, ademas, afadir un aditivo. De manera preferente dicho aditivo es
nitrégeno y puede estar en una proporcion molar entre 0.005-0.05 del total del

catalizador

En el procedimiento de la presente invenciéon el material se somete a un método
hidrotermal a una temperatura que puede estar entre 80 y 350°C, preferentemente
entre 120 y 250°C en condiciones estaticas durante 1-30h preferentemente durante 5-
24h.

La presente invencion también se refiere al material obtenido segun el procedimiento
descrito anteriormente, en donde dicho material tiene una relacion entre rutenio y

carbono en base molar es de 0.003-0.4, preferentemente 0.005-0.1.

La presente invencion también se refiere al uso del material de rutenio con una matriz
de carbdn y obtenido segun el procedimiento descrito como catalizador en reacciones
de hidrogenacion de CO, a metano a bajas temperaturas, por ejemplo en un reactor
continuo de lecho fijo, preferentemente a temperaturas entre 80 y 450°C, mas
preferentemente entre 110 y 300°C, y mas preferentemente entre 110 y 200°C. Dichas
reacciones se pueden llevar a cabo a una presion total entre 1 y 80 bar,
preferentemente entre 1 y 40 bar y mas preferentemente entre 1 y 30 bar. Se ha
observado un excelente rendimiento en la reacciéon de obtencion de metano por
hidrogenaciéon de CO; operando en estas condiciones lo que podria suponer una

reduccion del consumo de energia y el costo de separacion de las materias primas.

Ademas, segun una realizacion particular, la velocidad espacial de las reacciones
mencionadas, entendiendo por velocidad espacial el nimero de volumenes de lecho
catalitico que se alimenta por unidad de tiempo, esta de manera preferente entre 5357
y 85714 h-', y mas preferentemente entre 6428-64284 h-'. La relacién molar de H2/CO;

se encuentra entre 1 — 12, preferentemente entre 2 - 8.
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El tamano de particula del catalizador puede estar entre 400 a 600 um, y puede
ademas estar diluido en SiC (tamizado entre 600-800 pym) en una relacién de peso
(catalizador: SiC) = 0.05-0.25, mas preferiblemente 0.14. Segun una realizacion
particular, el gas de alimentacién consiste en (71-20) vol% Haz, (24-5) vol% CO. y (5-
75) vol% N.. El andlisis de los productos de reaccién se realiza mediante
cromatografia de gases. El rendimiento espacial temporal (STY) de metano en la
presente invencion (ver ejemplos) es 8.8 molcna-L'-h"" (3.2 ymol's™-gear’) @ 160 °C, y
29.2 molcha-L"-h! (10.5 ymol-s™-geat™?) @ 200 °C, operando a Ho/CO, = 3, 21428 h'' y
0.1 MPa. Operando a 2 MPa, la STY de CH4 es 21.1 molcus'L"-h" (7.4 1umol-s"-geat™)
a 160 °C y 160.8 molcha'L'-h" (57.3 pmol-s-geat?) @ 200 °C, operando a H,/CO, = 3y
21428 h-'. Estos valores son notablemente mas altos que los obtenidos en otros
catalizadores convencionales de obtencién de metano por hidrogenacién de CO.. La

selectividad a CH4 es del 99,9% en todos los casos.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencién se desprenderan en parte de la descripcidén y en parte de la practica de la

invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Conversion de CO- en Catalizador A a 160 °C, 0.1 MPa, 21428 h-' velocidad
espacial y composicion de la alimentacion de 5 vol% CO2, 20 vol% Ha, 75 vol% N2
Figura 2: Conversion de CO; en Catalizador B a 160 °C, 0.1 MPa, 21428 h-'! velocidad
espacial y composicion de la alimentacion de 5 vol% CO2, 20 vol% Ha, 75 vol% N2
Figura 3: Conversion de CO-, en Catalizador A a 200 °C, 2 MPa, 21428 h" velocidad

espacial y composicion de la alimentacion de 23.8 vol% CO, 71.3 vol% Hz, 5 vol% N2

La presente invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos que no pretenden

ser limitantes de la misma.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: Sintesis del catalizador A
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120 mg de glucosa (Aldrich) disuelto en 7 ml de agua desionizada se agita a
temperatura ambiente durante 0.5 h. A continuacion, se afiade 0.1 g de RuO: (Aldrich,
99,9%, tamano de particula 32 nm determinado por XRD) y se mezcla bajo ultrasonido
(Branson 3510 que funciona a 40 Hz) durante 0.5 h, obteniendo una suspension
negra. La suspensién asi obtenida se transfiere a un autoclave de acero inoxidable
recubierto de teflon de 12.5 ml. El autoclave se cierra, se introduce en un horno
colocado a 175 °C y se mantiene durante 18 h en condiciones estaticas. Después de
sacar el autoclave del horno, se enfria a temperatura ambiente durante 2 h. El
contenido del autoclave se filtra en condiciones de vacio recuperando un sélido negro.
El sélido se lava cinco veces primero con agua y mas tarde con acetona. Luego se
seca en un horno a 60 °C durante 12 h. Se recupera una cantidad final de 91 mg de
producto sélido. El catalizador asi obtenido se llama catalizador A, con un 0.2 mol%
Ru, segun analisis de plasma de acoplamiento inductivo (ICP). El nitrégeno no esta
presente en la muestra en base a datos de analisis elemental (AAS) y espectroscopia

foto-electrénica de rayos X (XPS).

Ejemplo 2: Sintesis del catalizador B

5.26 g Ru(acac)s, 1.77 g Na;EDTA y 0.385 g NaOH se disuelven en 8.2 ml de agua
desionizada. A continuacion se afade 4 mL metanol a la solucion acuosa bajo
agitaciéon a temperatura ambiente logrando una suspension roja, que se transfiere a un
autoclave de acero inoxidable recubierto de teflén de 35 mL seguido de procesamiento
hidrotermal estatico a 200 °C durante 24 h. Después, el autoclave se saca del horno y
se enfria a temperatura ambiente durante 3 h. Tras enfriar a temperatura ambiente, el
precipitado generado se filtra y se lava con agua desionizada y acetona cinco veces.
El catalizador asi obtenido se llama catalizador B, con un 0.2 mol% Ru segun el

analisis ICP. El nitrégeno esta presente en un 0.005 mol%.

Ejemplo 3: Comportamiento catalitico a 0.1 MPa

El comportamiento catalitico del catalizador A se prueba en un reactor de lecho fijo de
flujo. 206 mg de catalizador se diluye con 1500 mg de SiC y se rellena en un tubo de
reaccion de acero inoxidable hecho de 11 mm de diametro interior y 240 mm de
longitud. El volumen del lecho catalitico es 0.28 cm?. El catalizador es activado en una
corriente de 23.8 vol % CO;, 71.3 vol % Haz, 5 vol % Nz, 100 mL-min' flujo total a
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presién atmosférica durante 2 h a 160 °C. A continuacion, la mezcla de reaccion es
cambiada a 5 mL-min' CO2, 20 mL-min' Hz y 75 mL-min' N,. Los productos de
reaccion son analizados por GC empleando una columna MS-13X y un detector TCD.
Se adquieren analisis multiples de una duracion de 22 minutos cada uno durante un
total de 14.5 h de tiempo de reaccién. Figura 1 muestra la evolucién temporal en la

conversion de CO, en Catalizador A a 160 °C. La selectividad a metano es 99.9%.

Datos de Figura 1 corresponde a 13.2% CO; conversion, y un rendimiento de metano

de 6.3 molcua-L"-h' (2.4 ymol-s'-gear™).

Ejemplo 4: Comportamiento catalitico a 0.1 MPa

El comportamiento catalitico de los catalizadores A y B se prueba en la misma
configuracién del reactor que en el Ejemplo 3. Pre-activacion del catalizador B tiene
lugar en 5 mL-min' CO2, 20 mL-min-' Hz y 75 mL-min"' N.. La mezcla de gases es
alimentada a 25 °C y posteriormente la temperatura es elevada a 160 °C (10 °C-min™’,
2.5h)y 180 °C (10 °C-min', 7.5 h). Pre-activacién del catalizador A tiene lugar en 23.8
mL-min~' CO2, 71.3 mL-min' H,y 5 mL-min-' N, a 160 °C durante 2 h.

Tras activacion, se realizan los estudios cataliticos donde la mezcla de reaccion en
ambos casos esta formada por 5 mL-min-' CO2, 20 mL-min' H, y 75 mL-min~" N,. Las
temperaturas de reaccién son 160 °C, 180 °C y 200 °C con rampa de subida de
temperatura de 10 °C-min’'. Tabla 1 muestra la conversion de CO: (Xcoz2, %),
rendimiento de metano (STYcus) (Mol-L"-h"" y uymol-s'-gear’) en Catalizador A y B.

Figura 2 muestra la conversion de CO; a 160 °C en Catalizador B.

-TABLA 1
CATALIZADOR A CATALIZADOR B
T | TOS | Xcoz Ycha STYcha |TOS | Xcoz Y cha STYcHa
C)| (h) | (%) |(mol-stgea?)|(mol-L1-h?)| (h) | (%) |(umol-stgeca?)|(mol-L1-h1)
160|14.5|13.2 2.4 6.3 155| 8.4 15 4.0
180| 7.0 |29.9 5.4 14.3 2.3 [28.5 5.0 13.6
200| - - - - 19.4|51.4 9.1 24.6

Dato de Figura 2 corresponde a 8.4% CO- conversion y rendimiento de metano de 4.0

mol-L-"-h"" (1.5 ymol-s.geat™").
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Ejemplo 5: Comportamineto catalitico a 0.1 MPa

El comportamiento catalitico del catalizador B se prueba en la misma configuracion del
reactor que en el ejemplo 3. Catalizador B se pone en contacto con 23.8 mL-min-’
CO2, 71.3 mL-min"" Hay 5 mL-min" N2, a 35 °C y 0.1 MPa. Tras ello, la temperatura se
incrementa a 10 °C-min' a 160 °C, 180 °C y 200 °C. A cada temperatura, el
catalizador se mantiene durante 2 h. Tabla 2 muestra la conversién de CO; (Xcoz, %)y
rendimiento de metano (STYcus) (mol-L-'-h' and ymol-s'-gecar!) en Catalizador B a

cada temperatura de reaccion.

TABLA 2
CATALIZADOR B
T TOS Xcoz2 Ycha STYcHa
(°C) (h) (%) (umol-s™-gcat’)  (mol-L"-h")
160 1.2 3.9 3.2 8.8
180 2.5 6.6 55 14.9
200 1.5 12.7 10.5 29.2

Ejemplo 6: Comportamiento catalitico a 2 MPa

El comportamiento catalitico del catalizador B se prueba en la misma configuracion del
reactor que en el ejemplo 3. EL catalizador es activado inicialmente en 20.0 mL-min-’
H2 y 80.0 mL-min-' N2 a presién atmosférica (16.5 h a 160 °C y 6.5 h a 180 °C) y luego
a2 MPaina71.3 mL-min"' Hyy 28.7 mL-min"' N> (1.5ha 160 °C, 1.5ha 180 °Cy 3.5
h a 200 °C). Tras activacion, a 200 °C la alimentacion es cambiada a 23.8 mL-min-"
CO, 71.3 mL-min"' H, y 5 mL-min" N, a 2 MPa. En estas condiciones se obtiene una
conversion de 70% CO2, con un rendimiento a metano de 160.8 mol-L-'-h-" (57.3

pmol-s-geac'), Figura 3.
EL mismo comportamiento catalitico es alcanzado cuando el catalizador es activado
en 23.8 mL-min"' CO2, 71.3 mL-min"' H, y 5 mL-min"' Noa 2 MPa durante 2.5 ha 160

°Cy3ha 180 °C.

Ejemplo 7: Sintesis de un catalizador de referencia (C)
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0.396 g de Ru(acac)s se disuelve en 20 mL de tolueno durante 0.5 h. A continuacion,
se afade 0.9 g de carbdn (Carbon activado Norit) y se mantiene agitando durante 15
h. La solucién final se evapora a vacio dando como resultado un sélido negro. El sélido
se reduce en 50 mL.min"' H, a 250 °C durante 3 h con una rampa de calentamiento de
10 °C-min', seguido de enfriamiento en N, a 25 °C. Después se calcina en 50 mL-min-
! flujo de O2 a 400 °C durante 3 h. El catalizador asi obtenido se llama catalizador C,

con un 0.04 mol% Ru segun el analisis ICP.

Ejemplo 8: Comportamiento catalitico del catalizador de referencia

El comportamiento catalitico del catalizador C se prueba en el mismo reactor
configurado que en el ejemplo 3. El Catalizador C se pone directamente en contacto
con 13.8 mL-min-' CO2, 71.3 mL-min-' H, y 5 mL-min-' N2, a 160 °C y 0.1 MPa durante
1.5 h. Después la presion se incrementa a 2 MPa, y la temperatura a 160 °C y 200 °C.
A cada temperatura, el catalizador permanece alrededor de 1.5 h. Tabla 3 muestra la
conversion de CO> (Xcoz, %) y el rendimiento a metano (STYcws) (mol-L-'-h"" and

pumol-s-gea’) en Catalizador C.

TABLA 3
CATALIZADOR C (Referencia)
T TOS P Xcoz Ycha STYchHa
(°C) (h) (MPa) (%) (umol-s™-gcat’)  (mol-L'-h"")
160 1.5 0.1 <0.1 <0.1 <0.1
160 1.5 2 0.1 <0.1 0.1
200 1.5 2 0.2 0.1 0.2

10
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de un catalizador de rutenio con una matriz de carbon

caracterizado porque comprende, al menos, las siguientes etapas:

d) Mezcla de un compuesto de rutenio con un compuesto organico en presencia
de un disolvente.
e) Someterse a condiciones hidrotermal.

f) Lavado y secado.

2. Procedimiento de preparacion de un catalizador segun la reivindicacion 1,
caracterizado porque la fuente de rutenio es una sal de Ru seleccionada entre nitratos,
haluros, sulfatos, oxalatos, acetatos, citratos; Complejos de Ru como por ejemplo
Ru(acac)3, Ru-EDTA, Ru oxido, un hibrido metal-organico del tipo MOF conteniendo

Ru y combinaciones de las mismas.

3. Procedimiento de preparaciéon de un catalizador segun una de las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque el compuesto organico esta seleccionado entre un
monosacarido, disacarido, polisacarido, un polimero organico y combinaciones de los

mismos.

4. Procedimiento de preparacion de un catalizador segun la reivindicacion 3,
caracterizado porque el compuesto organico es un monosacarido seleccionado entre

glucosa, manosa, fructosa, xilosa y combinaciones de ellos mismos.

5. Procedimiento de preparacion de un catalizador segun la reivindicacion 3,
caracterizado porque el compuesto organico es un disacarido seleccionado entre

sacarosa, lactosa, maltosa y combinaciones de los mismos.

6. Procedimiento de preparacion de un catalizador segun la reivindicacion 3,
caracterizado porque el compuesto organico es un polisacarido seleccionado entre

celulosa, glucégeno, almidén, quitina y combinaciones de los mismos.

7. Procedimiento de preparacién de un catalizador segun la reivindicacion 3,

caracterizado porque el compuesto organico es un polimero organico que contenga al

11
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menos dos atomos de nitrégeno seleccionado entre acido etilendiaminetetraacético,
sal sodica del etilendiaminetetraacético, quitosan,——polipropileno, polietileno, ftalatos y

combinaciones de los mismos.

8. Procedimiento de preparacion de un catalizador segun una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el disolvente esta seleccionado entre agua o mezclas
de agua con alcoholes con menos de 11 atomos de carbono en una relacion entre 1:1
ab5: 1 (viv).

9. Procedimiento de preparacion de un catalizador segun una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la relacion entre rutenio y carbono en base molar es
de 0.003-0.4

10. Procedimiento de preparacion de un catalizador segun la reivindicacion 9,
caracterizado porque la relacion entre rutenio y carbono en base molar es de 0.005-
0.1.

11. Procedimiento de preparacién de un catalizador segun una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque catalizador comprende, ademas, nitrégeno en una

proporcion molar entre 0.005-0.05 del total del catalizador.

12. Procedimiento de preparacién de un catalizador segun una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el procedimiento de preparacién del catalizador sigue
un método hidrotermal a una temperatura entre

80 y 350 °C en condiciones estaticas durante 1-30 h.

13. Procedimiento de preparacion de un catalizador segun la reivindicacion 12,
caracterizado porque la temperatura a la que se lleva a cabo el método hidrotermal

esta entre 120-250 °C, en condiciones estaticas durante 5-24 h.
14. Catalizador de rutenio con una matriz de carbon obtenido segun cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque tiene una relacion entre rutenio vy

carbono en base molar es de 0.003-0.4.
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15. Uso del material de rutenio con una matriz de carbdon descrito en las
reivindicaciones 14 y obtenido segun el procedimiento de obtencién de las
reivindicaciones 1 a 13, como catalizador en reacciones de hidrogenacién de CO; a

metano a temperaturas entre 80 y 450°C.

16. Uso del material de rutenio con una matriz de carbén segun la reivindicacién 15
caracterizado porque la temperatura de la reaccion de hidrogenacion de CO, a metano
esta entre 110 y 300°C.

17. Uso del material de rutenio con una matriz de carbon segun una de las
reivindicaciones 15 y 16, caracterizado porque se lleva a cabo a una presion total entre
0.5y 80 bar.

18. Uso del material de rutenio con una matriz de carbon segun la reivindicacion 18,

caracterizado porque se lleva a cabo a una presion entre 1y 40 bar.

19. Uso del material de rutenio con una matriz de carbon segun una de las
reivindicaciones 15 a 18, caracterizado por una velocidad espacial entre 5357 y 85714
h.

20. Uso del material de rutenio con una matriz de carbon segun la reivindicacion 19,

caracterizado por una velocidad espacial entre 6428-64284 h-'.
21. Uso del material de rutenio con una matriz de carbén segun una de las
reivindicaciones 13 a 20, caracterizado porque la relacion molar de H,/CO, se

encuentra entre 1 — 12.

22. Uso del material de rutenio con una matriz de carbén segun la reivindicacion 21,

caracterizado porque la relaciéon molar de H2/CO; se encuentra entre 2 — 8.
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EJEMPLO 3 - CATALIZADOR A
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EJEMPLO 4 - CATALIZADOR B
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EJEMPLO 6 - CATALIZADOR A
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