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CATALYSTS AND METHODS FOR
REFORMING OXYGENATED COMPOUNDS

FEDERALLY SPONSORED RESEARCH OR DEVELOPMENT

[0001)  This invention was made with United States governiment support awarded by
DOCNIST ATP Grant No 70NANB3H3014 and DOE Grant No. DE-FG36-04G014258.

The United States has certain rights in this invention.

TECHNICAL FIELD

[0002)  The present invention is directed to catalysts and methods for reforming
oxygenated compounds, including biomass-derived compounds, to form products such as
hydrogen or alkanes via reforming processes, such as aqueous-phase reforming.
Catalysts and processes disclosed herein can be used, for example, to reform aqueous
solutions of glycerol, sugar alcohols, sugars or polyols such as ethylene glycol and

propylene glycol, as well as hydrocarboxylic acids.

BACKGROUND

[0003]  There are finite quantities of nonrenewable fossil fizels such as crude oil and
natural gas that are currently being utilized to generate energy. Biomass (plant-derived
material) is one the most important renewable energy resources. The conversion of
biomass to fuels, chemicals, materials and power reduces the dependence on foreign oil
and natural gas. Currently, biomass provides the only renewable alternative for liquid
transportation fuel. Biomass use strengthens rural economies, decreases America’s
dependence on imported oil, reduces air and water pollution, and reduces greenhouse gas

emissions.

——{0804+——Akey chattenge for promotmg and-sustaining the vitatity and-growthrof the
industrial sector is to develop efficient and environmentaily benign technologies for
generating fuels, such as hydrogen, from renewable resources. The generation of energy
from renewable resources such as biomass, reduces the net rate of production of carbon
dioxide, an important greenhouse gas that contributes to global warming, This is because

the biomass itself consumes carbon dioxide during its life cycle.

-1-
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[0005]  Agqueous-Phase Reforming (APR) is a catalytic reforming process that
generates hydrogen-rich fuel gas from oxygenated compounds derived from biomass
(glycerol, sugars, sugar alcohols), The resulting fuel gas may be used as a fuel source for
electricity generation via PEM fuel cells, solid-oxide fuel cells, internal combustion
engines genset, or gas turbine genset. APR processes may generate light hydrocarbons
(e.g. methane, ethane, propane, butane, propane, and hexane) and/or hydrogen by the
reaction of oxygenated compounds with liquid water at low temperatures (e.g., less than
300°C). The key breakthrough of the APR process is that the reforming can be done in
the liquid phase. The APR process can occur at temperatures (e.g., 150°C 1o 270°C)
where the water-gas shift reaction is favorable, making it possible to generate hydrogen
with low amounts of CO in‘a single chemical reactor. Advantages of the APR process
include: (i) performing the reaction at pressures (typically 15 to 50 bar) where the
hydrogen-rich effluent can be effectively purified; (ii) generation of hydrogen-rich fuel
gas at low temperatures without the need to volatilize water, which represents a major
energy saving; (iii) operation at temperatures where the water-gas shift reaction is
favorable, making it possible to generate high quality fuel gas with low amounts of CO in
a single chemical reactor, (iv) operation at temperatures which minimize undesirable
decomposition reactions typically encountered when carbohydrates are heated to elevated
temperatures, and (v) utilization of agricultural derived feedstocks found in the United
States.
[0006] The APR process takes advantage of the thermodynamic properties of
oxygenated compounds containing a C:O stoichiometry of 1:1 to generate hydrogen from
these oxygenated compound at relatively low temperatures in a single reaction step (see
Figure 1), in contrast to certain multi-reactor systems used. for producing hydrogen via
steam reforming of hydrocarbons. Figure 1 was constructed from thermodynémic data
ies , C.LTYaws, McGraw Hill,
[0007] Reaction conditions for producing hydrogen from hydrocarbons can be
dictated by the thermodynamics for the steam reforming of the alkanes to form CO and
H, (reaction 1) and the water-gas shift reaction to form CO, and H,; from CO (reaction 2).
CaHzpi2+ nH;0 < nCO + (2n+1)H, (1)

-2 -
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CO+ Hzo Aasd C02 + Hz (2)

[0008]  Figure 1 shows changes in the standard Gibbs free energy (AG°/RT) associated
with reaction 1 for a series of alkanes (CH,, C;Hg, CiHg, CsHy4), normalized per mole of
CO produced. The steam reforming of alkanes is thermodynamically favorable (i.e.,
negative values of AG°/RT) at temperatures highgr, than about 675 K. Oxygenated

hydrocarbons having a C:0 ratio of 1:1 produce CO and H; according to reaction 3.

CoHyyO, «»nCO + yH, . (3)

[0009] Relevant oxygenated hydrocarbons having a C:Q ratio of 1:1 include methanol
(CH,OH), ethylene glycol (C,H,(OH),), glycerol (C;Hs(OH),), and sorbitol (CsHg(OH)g). -
On Figure 1, dotted lines show values of In(P) for the vapor pressures versus temperature
of CH3(OH), C;H,(OH),, C;Hs(OH)s, and C{Hg(OH) (pressure in units of atm). Figure 1
shows that steam reforming of these oxygenated hydrocarbons to produce CO and H,
may be thermodynamically favorable at significantly lower temperatures than those
required for alkanes with similar numbers of carbon atoms. Accordingly, the steam
reforming of oxygenated hydrocarbons having a C:O ratio of 1:1 would offer a low-.
temperature route for the formation of CO and H,. Figure ! also shows that the value of
AGYRT for water-gas shift of CO to CO, and H, is more favorable at lower temperatures.
Therefore, it is possible to produce H, and CO, from steam reforming of oxygenated
compounds utilizing a single-step catalyﬁc process, since the water-gas shift reaction is
favorable at the same low temperatures where steam reforming of carbohydrates is
possible.

[0010] While Figure 1 shows that the conversion of oxygenated compounds in the

presence of water to H, and CO; is high]y favorable at this low temperature, the

favorable at low temperatures. For example, the equilibrium constant at 500 X for the
conversion of CO, and H, to methane (reaction 4) is of the order of 1010 per mole of
CO,.

CO, + 4H, «» CH, + 2H,0 Q)
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fo011] The reforming reaction can be optimized not only to yield hydrogen, but to-
yield hydrocarbons. For example, the complete reforming of sorbitol yields 13 moles of

hydrogen for every 6 moles of CO; produced:

C6H|4O5 + 6H20 —> 6C02 + 13 Hz ’ (5)

[0012]) Howevér, the more thermodynarhically favored reaction consumes the

hydrogen to yield a mixture of water and hydrocarbons:

C6H1405 + XH2 - aH20> + bCH.; + CCZHG + dC3H3 + ec.q,Hlo + fC5H12 + gC6H14(6)

.. 10M3]  Referring to Figure 2, the individual reactions for the production of methane,
ethane, and hexane are all thermodynamically favored (i.e., AG%RT < 0) across the entire
temperature range presented in the graph. Moreover, production of these hydrocarbons is
more favorable than the generation of hydrogen from the reaction of water with sorbitol.
The thermodynamics for the formation of propane, butane, and pentane fit smoothly
within the homologous series (between ethane and hexane), but these traces have been
omitted from Figure 2 for clarity. Thus, as described in full below, the present reaction
can be optimized to yield a product mixture comprising almost exclusively hydrocarbons
© rather than hydrogen. Figure 2 was constructed from thermodynamic data obtained from
Chemical Properties Handbook, C.L. Yaws, McGraw Hill, 1999,

[0014]  U.S. Patent 6,699,457 to Cortright et al., as well as published U.S. patent
application US 2005/0207971 A1 with serial no. 11/124,717 and filed May 9, 2005,
which are incorporated herein by reference, disclose a method of producing hydrogen
from oxygenated hydrocarbon reactants, including exampies showing conversion of

feedstocks comprising up to 16% glycerol, glucose, or sorbitol to hydrogen. The method

can take nlace 1

include the steps of reacting water and a water-soluble oxygenated hydrocarbon having at
least two carbon atoms, in the presence of a metal-containing catalyst. The catalyst
contains a metal selected from the group consisting of Group VIII transitional metals,
alloys thereof, and mixtures thereof. The disclosed method can be run at lower

temperatures than those used in the conventional steam reforming of alkanes.

-4 .
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[0015] U.S. Patent 6,953,873 to Cortright et al., which is incorporated herein by
reference, discloses a method of producing hydrocarbons from oxygenated hydrocarbon
reactants, such as glycerol, glucose, or sorbitol. The method can take place in the vapor
phase or in the condensed liquid phase (preferably in the condensed liquid phase). The
method can include the steps of reacﬁﬁg water and a water-soluble oxygenated
hydrocarbon having at least two carbon atoms, in the presence of a metal-containing
catalyst. The catalyst can contain a metal selected from the group consisting of Group
VIIB transitional metals, alloys ihereof, and mixtures thereof. These metals can be
supported on supports that exhibit acidity or the reaction is conducted under liquid-phase
conditions at acidic pHs. The disclosed method allows the production of hydrocarbon by
the liquid-phase reaction of water with biomass-derived oxygenated compounds.

[0016]  U.S. Patent Nos. 6,964,757 and 6,964,758 to Cortright et al., which are
incorporated herein by reference, disclose a method of producing hydrogen from
oxygenated hydrocarbon reactants, such as methanol, glycerol, sugars {e.g. glucose and
xylose), or sugar alcohols (e.g. sorbitol). The method can take place in the condensed

liquid phase. The method can include the steps of reacting water and a water-soluble

oxygenated hydrocarbon in the presence of a metal-containing catalyst. The catalyst .. . . ..

contains a metal selected from the group consisting of Group VIIIB transitional metals,

alloys thereof, and mixtures thereof. The disclosed method can be run at lower

temperatures than those used in the conventional steam reforming of alkanes.

[0017] U.S. Patent No. 4,223,001 to Novomy et al. discloses methods of generating

hydrogen from an aqueous {eedstock comprising a water-soluble alcohol, such as

methanol or ethylene glycol, using a catalyst comprising a Group VIII metal, such as a
- homogeneous thodium-containing catalyst (e.g., RhC13'3H§O in the aqueous phase.

[0018]  Cortright et al. describe the ;:,(_)'ﬂyexjsion of oxygenated compounds, methanol,

(&

—~ethylene plycol, glycerol, sorbitol, and giucose via aqueous piase refornmng over a 3%
PV/AlL,O; catalyst. Reaction temperatures ranged from 498 to 538 K, system pressures
ranged between 29 and 56 bar, and feed concentrations of 1 wi% oxygenated compound.
Cortright, R.D.; Davda, R.R.; Dumesic J.A_, Nature, Vol. 418, p. 964, 2002.

[0019]  Davda et al. describe reaction kinetic studies of aqueous-phase reforming of 10
‘Wi% cthylene glycol solutions over silica-supported metal catalysts. Reaction
.5
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temperatures for this investigation were 483 and 498 K and reaction pressure of 22 bar.
Results from this paper show that the overall catalytic activity of these catalyst decreases
in the following order: Pt~Ni>Ru>Rh~Pd>Ir. Davda, R.R.; Shabaker J.W.; Huber,
G.W.; Cortright, R.D.; Dumesic, J.A.; Appl. Cat. B: Environmental, Vol 43, p. 13, 2003.
{0020} Shabaker et al. describe reaction kinetic studies of aqueous-phase reforming of
10 wt% ethylene glycol solutions over Pt-black and Pt supported on TiOy; Al O;,
activated carbon, SiOg; Si105-Al,05, Z10,, Ce,, and ZnO. Reaction temperatures were
483 and 498 K, and the reaction pfessures were 22.4 and 29.3 bar, respectively. High
activity for the production of H; by aqueous-phase reforming was observed over Pt-black
and over Pt supported on Ti0O,, carbon, and Al,Os; moderate catalytic activity for the
production of hydrogen is demonstrated by Pt supported on SiO,~AlL O, and ZrO,; and
lower catalytic activity is exhibited by Pt supported on CeQ,, Zn0, and Si0,. Pt
supported on Al;(,, and to a lesser extent ZrQ,, exhibits high selectivity for production of
H,; and CO; from aqueous-phase reforming of ethylene glycol. Shabaker, J,W.; Huber,
G.W.; Davda, R.R; Cortright, R.D.; Dumesic, J.A.; Catalysis Letters, Vol. 88, p. 1, 2003.
[0021] Davda et al. describe reaction conditions desired to generate hydrogen with

. .low.concentrations.of CO via aqueous-phase reforming of ethylene glycol over a 3%
Pt/Al,O; catalyst. Reaction temperatures ranged from 498 K to 512 K, system pressure
between 25.8 to 36.2 bar, and ethylene feed concentrations between 2 and 10 wt%.
Davda, R. R; Dumesic J.A.; Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 42, p. 4068, 2003.

[0022]  Huber et al. describe the reaction of sorbitol to produce C1 through C6 alkanes
over platinum-based catalyst with varying amounts of hydrogen added as a co-feed. In
this paper, the platinum was loaded on either alumina or silica-alumina. This paper

- discussed the mechanism for this process through a bi-ﬁ;nctional route involving acid-
catalyzed dehydfation reaction fo]ldwéd by a mgtél 'cath_]yzed'hrydrogenati'on reaction.

1 €5 were between an: , preéssures between 25.8 to 00.7 bar,
and feed concentrations of 5 wt% sorbitol. Huber, G.W.; Cortright, R.D.; Dumesic, JA.,
Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 43, p. 1549, 2004.

[0023]  Davda et al..review aqueous-phase reforming of oxygenated compbunds.
Discussed are the effects of supports, supported metals, reaction conditions, and reactor
configurations. Concentrations of oxygenated compounds were less than 10% in this

-6 -
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paper. Davda, R.R.; Shabaker J.W.; Huber, G.W_; Cortright, R.D.; Dumesic, J.A.; Appl.
Cat. B: Environmental, Vol 56, p. 171, 2005.

{0024] Huber et al. describe the effectiveness of tin modified nickel-based catalyst for
the aqueous-phase reforming of oxygenated compeounds such as ethylene glycol, glycerol,
and sorbitol at 498 K and 538 K. Concentrations of oxygenated compounds studies in
this investigation were less than 5 wi%. Huber,; G.W.; Shabaker, J.W.; Dumesic, J.A.;
Science, Vol. 300, p. 2075, 2003.

[0025] Previous patents and liferamre describe methods for the-aqueous-phase
reforming of water soluble oxygenated compounds at concentrations of 10 wt% or lower.
Energy balances on the APR system indicate that significant energy losses can occur
because of vaporization of Water in the reactor system to maintain the partial pressure of
water in the hydrogen gas bubbles formed in the reactor.

[0026}  Thus, there exists a need for catalyst systems and processes that have higher
activity levels to support high conversion of high concentrations of oxygenated

hydrocarbon feedstocks in an aqueous reforming system.

JSUMMARY. L

[0027] In a first embodiment, reforming catalysts are provided. The ref‘ofming‘
catalysts preferably comprise a mixture of Group VIIB and Group VIII transition metals
and mixtures thereof. Preferably, the reforming catalyst comprises Re and at least one
transition metal selected from the group consisting of: Ir, Ni, Pd, Pt, Rh and Ru.
Optionally, the catalyst further comprises Ce or La. Examples of suitaBle bimetallic
catalysts include: IrRe, NiRe, PdRe, PtRe, Rh;Re, RhRe, and RuRe. Pt gRe, s is an
example of one particularly preferred catalyst.

[0028]  The reforming catalyst can be adhered to an aqueous-stable support. For . .

selected from the group consisting of: carbon, zirconia, titania or ceria. Preferably, the
catalyst is adhered to a carbon support. Carbon supports can be modified with other
materials such as titanium, vanadium, tungsten or rhenium. In one particular aspect. the
catalyst can be adhered to a support such that the combination of the catalyst and the

support comprises 0.25 % - 10% by weight of the Group V111 metal on the catalyst, and

-7-

\2



WO 2007/075476 = PCT/US2000/048030

the catalyst comprises Re and the Group VIII metal. The atomic ratio of Re to the Group
VIII metal is preferably between 0.25 to 10. One preferred catalyst comprises Pt jRe; 5
adhered to a carbon support. _

[0029]  In a second embediment, methods of reforming an oxygenated hydrocarbon
from a feedstock solution of oxygenated hydrocarbon are provided that comprise the step
of contacting the feedstock solution with a reforming catalyst. The oxygenated
hydrocarbon is preferably a water-soluble hydrocarbon, including pelyol compounds,
with any suitable number of carbon atoms, such as water-soluble oxygenated
hydrocarbons with 1 to 12 carbon atoms, preferably 1 to 6 carbons. Examples.of
preferred oxygenated hydrocarbons include ethylene glycol, glycerol, and sorbitol.
Methods of reforming an oxygenated hydrocarbon include methods of producing
hydrogen, as well as methods of praducing mixtures of hydrogen and alkanes, from one
or more oxygenated hydrocarbons in a feedstock. The feedstock solution can be an
aqueous solution with at least 20 weight percent of the total feedstock solution of an
oxygenated hydrocarbon having at least one oxygen. For example, the feedstock solution

can comprise at least about 20%, 30%, 40%, or 50% of the oxygenated hydrocarbon.

[0030]- The feedstock solution can be contacted with the reforming catalyst under. .. .. . .

conditions of reaction temperature and reaction pressure effective to produce hydrogen
gas, as described herein. The reaction temperature and pressure are preferably selected to
rmaintain the feedstock in the liquid phase. For example, the reaction tenipcrature can be
between about 80°C and about 300°C and the reaction pressure can be between about 10
bar (145 psi) and about 90 bar (1300 psi). More preferably, the reaction temperature can
be between about 120°C and about 300°C, even more preferably between about 150°C
and about 300°C, and the reaction pressure can be between about 10 bar (145 psi) and

about 50 bar (725 psi). Liquid-phase modifiers such as water-soluable salts of alkali or

alkali earth metals can optionally be added to the Teedstock af a range of between U.1 {6
10 wt% of the aqueous-solution to optimize reaction products. For example, addition of
compounds to increase the pH of the feedstock can increase the amount of hydrogen
production in the reaction products.

[0031) The methods of reforming bxygenated hydrocarbons may produce a variety of
useful reaction products, such as hydrogen, carbon dioxide and/or light hydrocarbons
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(e.g., methane, ethane, propane, butane, and pentane) from a feedstock comprising
sorbitol or glycerol. In one aspect, methods of alkane production are provided that
include contacting the feedstock solution with a reforming catalyst. The feedstock may
include an aqueous solution having about 10-60% of one or more C;-Cg oxygenated
hydrocarbon, preferably glycerol, ethylene glycol, and/or serbitol. The feedstock may be
contacted with a catalyst comprising oene or more metals selected from the group.
consisting of platinum, rhodium and rhenium. In another aspect, methods of hydrogen
production are provided that includes contacting the feedstock solution with a suitable
reforming catalyst, as described herein.

{0032]  In a third embodiment, methods of making a reforming catalyst are provided.
In one aspect, a method of preparing a catalyst can include the step of oxidizing a carbon
support by heating the carbon support to a temperature of about 450°C, introducing air to
form an activated carbon support, and contacting the carbon support with a catalyst. For
example, activated carbon can be heated to a desired temperature in a stream of inert gas,
such as nitrogen, and then contacted with a stream of air at a suitable flow rate, added to

the nitrogen. The carbon can be treated for a suitable period and then allowed to cool

"

- under flowing nitrogen.. The method of preparing a.catalyst further.comprises the.step of ....... . .o

incorporating a metal oxide in the activated carbon support by insipient wetting of the
activated carbon support with a solution comprising a metal alkoxide comprising the
metal oxide. Preferably, the metal oxide is incorporated without suspending the carbon
support in solvent. For example, functionalized carbon surfaces can be modified by
impregnation of metal oxides prior to impregnation of catalyst precursors. Organic
solutions of suitable metal oxides, such as titanium n-butoxide or vanadium oxide
triisopropoxide in anhydrous isopropanel, can be added by incipient wetting to air

oxidation functionalized carbon, and the wetted carbon can be subsequently dried.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

[0033]  Figure 1 is a graph depicting the thermodynamics for the conversion of
hydrocarbons and oxygenated hydrocarbons to carbon monoxide and hydrogen (Hy);
[0034]  Figure 2 is a graph depicn'ﬁg the thermodynamics for the conversion of

sorbitol to hydrogen, carbon dioxide, water and various hydrocarbons;
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[0035]  Figure 3 is a graph depicting the effect of feed composition on thermal

efficiency at 100% conversion in an aqueous phase reforming system;

[0036] Figure 4 is a schematic diagram of a reactor system that can be used to

evaluate the aqueous phase reforming activity of c:;talysts according to an embodiment of
--the present invention; and '

{0037]  Figure 5is.a graph depicting the conversion of Glycerol to Gas Phase b,

Products using aqueous phase reforming according to one embodiment of the present

invention.

DETAILED DESCRIPTION

[0038]  Various methods are described herein for reforming high concentrations of
oiygenat-ed hydrocarbons with water at low temperatures and in the liquid-phase. Unless
otherwise indicated, the following terins shall be defined herein as indicated below.
[0039]  The term “reforming” shall generically denote the overall reaction of an
oxygenated hydrocarbon and water to yield a product mixture comprising hydrocarbons

and/or hydrogen and CO;, regardiess of whether the reaction takes place in the gaseous

PR N A A e

phase or in the condensed liquid phase. Where the distinction is important, it shall be s0
o e e e TR I PR o E :
[0040]  The term “Group VIII” transition metal refers to an element selected from the
group consisting of: Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Hs, Mt and Ds, in any oxidation
state.

[0041] The term “Group VIIB” transition metal refers to an element selected from the
group consisting of: Mn, Tc, Re and Bh, in any oxidation state.

[0042] 'When the reforming of oxygenated hydrocarboris is éan*ied out in the liquid
phase, the present invention makes it possible to produce hydrocarbons from aqueous

solutions of oxygenated hydracarbons having limited volatility, such as sugars {glucose

and xylose) and heavier molecular weight polyols such as xylitol and sorbitol.
{0043] Abbreviations and Definitions:

[0044]  “GC=gas chromatograph or gas chromatography.

[0045]  “GHSV”=gas hourly space velocity.

-10-
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(0046} “psig”=pounds per square inch relative to atmospheric pressure (i.e., gauge
pressure).

{0047] “Space Velocity ’=the mass/volume of reactant per unit of catalyst per unit of
time.

[0048] “TOF =turnover frequency.

. [0049] “WHSV”=weight hourly space velocity=rmass of oxygenated compound per
mass of catalyst per h.
[0050] “WGS =water-gas shift.

Oxygenated Hydrocarbons

[0051] Oxygenated hydrocarbons for the reforming processes described herein are
preferably water-soluble. Desirably, the oxygenated hydrocarbon has from 1 to 12 carbon
atoms, and more preferably from 1 to 6 carbon atoms. For feedstock concentrations of
about 30% oxygenated hydrocarbons with 1 to 6 carbon atoms are particularly preferred.
Preferred oxygenated hydrocarbons comprise at least 1 oxygen atom in the oxygenated
hydrocarbon, and oxygen-to-carbon ratios ranging from 0.50:1.00 to 1.50:1.00, including
ratios 0f'0.25:1.00,.0.33:1.00, 0.66:1.00, 0.75:1.00, 1.00:1.00, 1.25:1.00, 1.5:1.00, as well.
as ratios therebetween. Preferably oxygenated hydrocarbons have an oxygen-to-carbon
ratio of 1:1. The oxygenated hydrocarben can also be a polyol. Nonlimiting examples of
preferred water-soluble oxygenated hydrocarbons can be selected from the group
consisting of: methanol, ethanol, ethanediol, ethanedione, acetic acid, propaneol,
propanediol, propidnic acid, glycerol, glyceraldehyde, dihydroxyacetone, lactic acid,
pyruvic acid, malonic acid, butanediols, butanoic acid, aldotetroses, tautaric acid,
aldopentoées, aldohexoses, ketotetroses, ketopentoses, ketohexoses, and alditols. From
among the 6-carbon oxygenated hydrocarbons, aldohexoses and corresponding alditols -
————— —arcparticutarty preforrett; with giucose and-sotbito! being the most preferredXyloss,
arabinose, arabinel and xylitol are particularly preferred oxygenated compounds having 5
carbon atoms. Sucrose is a preferred oxygenated hydrocarbon having more than 6 carbon
atoins.
[0052] Vapor-phase reforming requires that the oxygenated hydrocarbon reactants
have a sufficiently high vapor pressure at the reaction temperature so that the reactants are
-11-
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in the vapor phase. In particular, the oxygenated hydrocarbon compounds preferred for
use in the vapor phase method of the present invention include, but are not limited to,
methanol, ethanol, ethanediol, glycerol, and glyceraldehyde. When the reaction is to take
place in the liquid phase, sugars such as sucrose, glucose, xylose and po]y;ols such as
xylitel and sorbitol are the most preferred oxygenated hiydrocarbons.

[0053] In the methods of the present invention, the oxygenated hydrocarbon
compound is preferably combined with water to create an aquecus solution. The water-
to-carbon ratio in the solution is preferably from about 0.5:1 to about 7:1, including ratios
therebetween such as 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1 and any ratios between these values. This
range is provided as one example of a non-limiting, preferred range. Water-to-carbon
ratios-outside this range are also included within the scope of this invention. The
feedstock solution can be an aqueous solution with at least 20 weight percent of the total
feedstock solution of an oxygenated hydrocarbon having at least one oxygen. For
example, the feedstock solution can comprise at least about 20%, 30%, 40%, 50% or 60%
of one or more oxygenated hydrocarbons. Unless otherwise specified, references to a

percentage of oxygenated hydrocarbon in the feedstock refers to the total amount

.oxygenated hydrocarbon species in the feed stock solution,.which ¢an include mixtures of. .. ... .. .-

multiple oxygenated hydrocarbon species.

[0054]  Preferably the balance of the feedstock solution is water. In some
embodiments, the fgedstock solution consists essentially of water, one or more
oxygenated hydrocarbons, and, optionally, one or more of the feedstock modifiers
described herein, such as alkali or alkali earth salts or acids. The feedstock solution can
preferably contain negligible amounts of hydrogen, preferably less than about 1 bar
partial pressure. In preferred embodiments, hydrogen is not added to the feedstock.

[0055]  An aqueous reforming process can be operated at feed concentrations in this

Tange using different catalysts. For examiple, Shabaker €t al. desctibe the aquegus-phase
reforming of 5 and 63 wt% solutions of ethylene glycol of a NiSn catalyst. Shabaker,
J.W.; Simenetti, D.A.; Cortright, R.D.; Dumesic, J.A.; J. Catal., Vol. 231, p.67,2005. As
Figure 3 shows, the thermal efficiency of the system can be improved by operating the
system with higher concentrations of feedstock. Figure 3 shows that as the feed
concentration is increased from 10 wt% to 60 wt%, the calculated efficiency of the
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system increases from less that 10% to greater than 80% at a 100% conversion of the
ethylene glycol. Figure 3 was constructed using thermodynamic and vapor pressure data
taken from Chemical Properties Handbook, C.L. Yaws, McGraw Hill, 1999.

Catalysts
[0056] - - The metallic catalyst systems preferred for use in the present invention

comprise of one or more Group VIII metal combined with one or more of a Group VIIB
metal. The preferred Group VIIB metals would be rhenium or manganese. The preferred
Group VIII metals would be platinum, rhodium, ruthenium, palladium, nickel or
combination thereof. Preferred loadings of the Group VIII metals would be in the range
of 0.25 wi% to 25 wi% on the carbon including weight percentages of 0.10% and 0.05%
increments between these values, such as 1.00%, 5.00%, 10.00%, 12.50%, 15.00% and
20.00%. The preferred atomic ratio of the Group VIB to the Group VIII metal is in the
range of 0.25-to-1 to 10-to-1, including ratios therebetween such as 0.50, 1.00, 2.50, 5.00,
and 7.50-to-1.

[0057] The preferred catalyst composition is further achieved by the addition of

. .oxides.of Group IIIB and the associated rare earth oxides. . In this case the preferred .- -+ .. .. ...

components would be oxides of either lanthanium or cerium. The preferred atomic ratio
of the Group TIIB compounds to the Group VIII metal is in the range of 0.25-t0-1 to 10-
to-1, mcluding ratios therebetween such as 0.50, 1.00, 2.50, 5.00, and 7.50-to-1.

[0058]  Unless otherwise specified, the recitation of a catalyst composition as “X:Y”
herein, where X and Y are metals, refers to a group of catalyst compositions comprising
at least metals X and Y in any suitable stoichiometric combination, and optionally
including other materials. Similarly, the recitation of a catalyst composition as “X; Y, "

refers herein to a composition comprising at least metals X and Y in a 1:1 stoichiometric

molar ratio. Accordamgly, particularty preterred catalytic compositions are bimetallic
metal compositions described by the formula X:Y, where X is a Group VIII metal and Y
is a Group VIIB metal. For example, the catalysts designated “Re:Pt” include the
bimetallic catalysts Re, pPt, pand Re; 5Pt o. Furthermore, recitation of a bimetallic catalyst

X:Y can include additional materials besides X and Y, such as La or Ce, For example,
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the catalysts designated “Re:Rh” herein inc;ludc catalysts such as Re; gRh; 5 Re| gRh; 5,
Re, oRh; ¢Ce; 0, Re; gRh oCey o, and Rey pRhy oLas.

[0059]  In some embodiments, the catalysts can be provided with a suitable support.
Catalyst systems can be supported on a form of support that is stable at the chosen
reaction conditions. Any suitable support can be used, but supports are preferably
sufficiently stable in a feedstock solution, such as an aqueous feedstock solution, to
function at a desired level. One particularly preferred catalyst support is carbon. It is
preferred that such carbon supports have relatively high surface areas (greater than 100
square meters per gram). Such carbons include activated carbon (granulated, powdered,
or pelletized), activated carbon cloth, felts, or fibers, carbon nanotubes or nanohorns,
carbon fullerene, high surface area carbon honeycombs, carbon foams (Feticulated
carbon foams), and carbon blocks. The carbon may be produced via either chemical or
steam activation of peat, wood, lignite, coal, coconut shelis, olive pits, and oil based
carbon. One preferred support is granulated activated carbon produced from coconuts.
Other useful catalyst supports for the practice of the invention include, but are not limited

to: silica, silica-alumina, and alumina. Preferably, the catalyst system is platinum on

.. silica or silica-alumina, with the platinum being. further alloyed or admixed with nickel.or. -~ .. -~

ruthenium. The support may also be treated, as by surface-modification, to modify
surface moieties such hydrogen and hydroxyl. Surface hydrogen and hydroxyl groups
can cause local pH variations that would affect catalytic efficiency. The support can be
modified, for example, by treating it with a modifier selected from the group consisting
sulfates, phosphates, tungstenates, and silanes.

[0060] ' Itis preferred that the chosen carbon may be pretreated with either steam,
oxygen (from air), inorganic acids, or hydrogen peroxide to provide more surface oxygen

sites. The preferred pretreatment would be to use either oxygen (from air) or hydrogen

R N I

peroxide;

{0061]  The pretreated carbon can be modified by the addition of oxides of Group IVB
and Group VB. 1t is preferred to use oxides of titanium, vanadium, zirconia and mixtures
thereof.

[0062] The catalyst systems of the present invention can be prepared by conventional
methods known to those in the art. These methods include evaporative impregnation
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techniques, incipient wetting techniques, chemical vapor deposition, wash-coating,
magnetron sputtering techniques, and the like. The method chosen to fabricate the
catalyst is not particu]arlyAcritical to the function of the invention, with the proviso that
different catalysts will yield different results, depending upon considerations such as
overall surface area, porosity and the like.

Reforming Methods

[0063] The liquid phase reforming method of the present invention should generally
be carried out at a temperature at which the thermodynamics of the proposed reaction are
favorable. The pressure selected for the reactions varies with the temperature. For
condensed phase liquid reactions, the pressure within the ieactor must be sufficient to
maintain the reactants in the condensed liquid phase at the reactor inlet.

{0064] The vapor phase reforming method of the present invention shouid be carried
out at a temperature where the vapor pressure of the oxygenated hydrocarbon compound
is at least about 0.1 atm (and preferably a good deal higher), and the thermodynamics of
the reaction are favorable. This temperature will vary depending upon the specific
oxygenated hydrocarbon compound used, but.is generally.in the range of from.about
100°C to about 450°C for reactions taking place in the vapor phase, and more preferably
from about 100°C to about 300°C for vaper phase reactions. For reactions taking place in
the condensed liquid phase, the preferred reaction temperature should not exceed about
300°C. '

[0065]  The condensed liquid phase method of the present invention may also
optionally be performed using a modificr that increases the activity and/or stability of the
catalyst system. It is preferred that the water and the oxygenated hydrocarbon are reacted

at a suitable pH of from about 1.0 to about 10.0, including pH values in increments of 0.1

ard- 0705 thereberween. Generally, the modifier is added 1o the feedstock soNtion i an
amount ranging from about 0.1% to about 10% by weight as compared to the total weight
of the catalyst system used, although amounts outside this range are included within the
present invention.
JO066] Optionally, alkali or alkali earth salts éan be added to the feedstock solution to
optimize the proportion of hydrogen in the reaction products. Examples of suitable
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water-soluble salts include one or more selected from the group consisting of an alkali or
an alkali earth metal hydroxide, carbonate, nitrate, or chloride salt. For example, adding
alkali (basic) salts to provide a pH of about pH 4 to about pH 10 can improve hydrogen
selectivity of reforming reactions,

[0067] Methods of alkane production are provided that include contacting the
feedstock solution with a reforming catalyst. The feedstock may include an aqueous
solution having about 10-60%, preferably 20% or 30% or more, of one or more C;-Cg4
oxygenated hydrocarbon, preferably glycerol, ethylene glycol, and/or sorbitol. The
feedstock may be contacted with a catalyst comprising one or more metals selected from
the group consisting of platinum, rhodium and rhenium. As described in the examples,
sujtable catalysts for use in methods of producing alkanes include PtRe and RhRe
catalysts with varying amounts of each metal. Preferred methods for alkane production
provide products containing about 3 — 50%, 5 — 25% or 10-20% alkanes in the prodl:lct
stream. Preferably, the alkanes produced have 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 or more carbons, and
may be straight or branched hydrocarbons.

[0068] Optionally, acidic compounds may be added to a feedstock or reactor system to
. _provide.increased alkane selectivity of the reforming reactions. It.is preferred.that.the ... ... .o\
water-soluble acid is selected from the group consisting of nitrate, phosphate, sulfate, and
chloride salts, and mixtures thereof. If an optional acidic modifier is used, it is preferred
that it be present in an amount sufficient to lower the pH of the aqueous feed stream to a
value between about pH 1 and about pH 4. Lowering the pH of a feed stream in this
manner can increase the proportion of alkanes in the reaction products.

[0069] Described below are methods to generate both hydrogen and alkanes via
aqueous-phase reforming of oxygenated hydrocarbons that contain at ieast one carbon

and one oxygen. These methods utilize a combination of Group VIIB and Group VIII

metalssupported onractivated carbomr generated frorrrcoconut; thic cartbonmay be
functionalized either by an acid treatment, treatment with hydrogen peroxide, or treatment

with oxygen, the carbon support can further be functionalized by the addition oxides of

either titanium, vanadium, tungsten, molybendum. The performance is further enhanced

by the addition of oxides of Group IIIB and the associated rare earth. The process is

thermally efficient if the process is run at feed concentration of greater than 20 wt%
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oxygenated compound, preferably greater than 30 wt%, more preferably greater than 40
wit% or 50 wt%. ‘

[0D70] In one aspect, preferred compositions of matter are provided. The
compositions may be isolated before, during or after performing one or more methods or
processes described herein, and may be isolated within a portion of a reactor system. One
preferred composition comprises in one or more phases: an APR catalyst composition, -
sorbitol, hydrogen, carbon dioxide, and hydrocarbons such as methane, ethane, propane,
butane, pentane, and hexane. Another preferred composition comprises, in one or more
phases: an APR catalyst composition, glycerol, hydrogen, carbon dioxide and light

hydrocarbons such as methane, ethane, propane, butane and pentane. The catalyst

-~ composition in both compositions preferably include one or more meials selected from

the group consisting of: platinum, rhenium and rhodium. In particular, a composition
comprises a solid phase inciuding a catalyst comprising platinum, rhenium and/or
rhodium, an aqueous phase including sorbitol, a gas phase including hydrogen, carbon
dioxide, and methane, and organic or gas phases including ethane, propane, butane,

pentane and hexane. Another composition comprises a solid phase including a catalyst

. comprising platinum, rhenium and/or thodium,.an aqueous phase including glycerol, .a.-. ... v.ocee - ..

gas phase including hydrogen, carbon dioxide, and methane, and organic or gas phases

including ethane, and propane.

Examples

[0071) The following examples are to be considered illustrative of various aspects of
the invention and should not be construed to limit the scope of the invention, which are

defined by the appended claims.

Example--(Method 1)

[0072] Monometallic catalyst systems supported on activated carbons were prepared

by impregnating the carbon with solutions of metal precursors using incipient wetness

techniques. (1) Activated carbons to be impregnated were dried under vacuum at ~100°C

overnight and stored in sealed containers until used. (2) A solution contaimng the metal

precursor(s), volume equal to incipient wetness volume for the carbon to be impregnated,
-17 -
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was applied drop wise, while stirring, to the activated carbon. (3) The wetted carbon was
dried under vacuum as in step 1. (4) If additional applications were required to achieve
the desired metal loading, steps 2 and 3 were repeated until sufficient metal precursor had

been applied.

Example 2 (5% wt. Pt on C)

[0073) A 5wt % platinum catalyst supported on activated carbon was prepared
according to the general method of Example 1. An aqueous solution, 22.49g, containing
3.34g of dihydrogen hexachloroplatinate (I'V) hexahydrate was added to 22.49g activated -
carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-4O.mesh)A The mixture was dried at 100°C under

vacuurmm.

Example 3 (5% Ru on C)
[0074] A 5 wt% ruthenium catalyst supported on activated carbon was prepared
according to the general method of Example 1. An aqueous solution, 38mL, containing

0.98g of ruthenium (III) nitrosylnitrate (Alfa Aesar, 1.5% Ru) was added to 47.52g

..activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40.mesh). The mixture was dried at.

100°C under vacuum. Three additional applications using 38mL of this solution, then a
last application, using 14mL of this solution diluted to 38mL, were performed. The

carbon mixture was dried at 100°C under vacuum between each application.

Example 4 (5% wt. Rh on C)

- [0075] A 5 wt% rhodium catalyst supported on activated carbon was prepared

according to the general method of Example 1. An aqueous solution, 38mL, containing

18.54g of rhodium nitrate solution(Alfa Aesar, 13.84% Rh) was added to 47.51g activated

carbon (Catgon OLC-AW, sieved t© 18-40 mesh). The mixture was dried at 100°C under

vacuum.

Example 5 (5% wt. Re on C)

[0076] A 5 wt% rhenium catalyst supported on activated carbon was prepared

according to the general method of Example 1. An aqueous solution, 7.6mL, containing
- 18-
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0.882g of perrhenic acid solution (Alfa Aesar, 76.41% HReO4) was added to 9.502g
activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh). The mixture was dried at

100°C under vacuum.

Example 6 (5% wt. Pd on C)

[0077] A 5 wit% palladium catalyst supported on activated carbon was prepared

according to the general method of Example 1. An aqueous solution, 7.6mL, containing
* 5.916¢g of palladium (II) nitrate (Alfa Aesar, 8.5% Pd) was added to 9.501g activated

* carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh). The mixture was dried at 100°C under
vacuum.

Example 7 (5% wt. Ir on C)

[0078] A 5 wt% iridium catalyst supported on activated carbon was prepared
according to the general method of Example 1. An aqueous solution, 62ml., containing
5.03g of dihydrogen hexachloroiridate (IV) hydrate (Strem, 47.64% Ir) was added to

44 87g activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh). The mixture was
dried at 100°C under vacuum.

Example 8 (15% wt. Ni on C)

[0079] A 15 wi% nickel catalyst supported on activated carbon was prepared
according to the general method of Example 1. An aqueous solution, 7.3mL, containing
7.807g of nickel (II) nitrate hexahydrate (Alfa Aesar, 19.4% Ni) was added to 8.587g
activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 12-40 mesh). The mixture was dried at

100°C under vacuum.

Example 9

[0080] Catalysts were evaluated for APR activity using test systems 1ifusﬁatecl mn
Figure 4.

[0081] Catalysts are loaded into a stainless steel tube reactor 1 which is installed in an
aluminum block heater 2 to maintain isothermal conditions. The reaction temperature is

controlled by the temperature control subsystem. The critical components of the
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temperature control subsystem (not shown in Figure 4) are a thermocouple inserted into
the tube reactor, resistive heaters mounted on the aluminum block, and a PID controller.
{0082] Substrate solutions (i.e., feedstock solutions) are continuously fed into the
reactor using an HPLC pump 3. The material exiting the reactor is cooled as it passes
through heat exchanger 4 before entering the phase separator 5.

{0083} Gasses exit the phase separator via the gas manifold 6 which is maintained at
constant pressure by the pressure control subsystem. The critical components of the
pressure control subsystem are the pressure senser 7 pressure control valve 8 and PID
controtler 9. The quantity of gas released by the pressure control valve 8 is measured by - t
mass flow meter 10. The composition of this gas is monitored by gas chromatography.
[0084]: The liquid level in phase separator 5 is maintained at constant level by the
level control subsystem. The components of the level control subsystem include the level
sensor 11 in the phase separator, a level control valve 12 and PID controller 13, The
aqueous solution drained from the phase separator during a catalyst evaluation
experiment is collected and the quantity collected measured gravimetrically. Analysis of
this solution may include, pH, total organic carbon concentration, GC to determine the

concentrations of unreacted substrate and specific intermediates.and side products.

Example 10

[0085] Monometailic catalyst systems described in Examples 1 thru 8 were tested in
the apparatus described in Example 9. The catalysts were treated under flowing hydrogen
at 250°C, before the liquid feed containing 10 wt% ethylene glycol was introduced to the
catalyst at 230°C. Table 1 below describes the results of reforming the ethylene glycol
solution over the catalyst at 430 psig. Table 1 shows that of the Group VIII carbon-

supported monometallic catalytic materials, that platinum and ruthenium show

appreciableactivity, Carbon-supported rhenium also shows some reforming activity.
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Table 1. Activity of Monometallic Catalysts for APR of 10% Ethylene Glycol

Example Gas Composition

Catalyst Tf}npg) (PSPIG) v(v;:s:,;: C°g;:'(5;:'; to (1-12) All((oa/ges c(%

5% Pt 2 230 430 0.80 13% 84% 1% 15%

5% Ru 3 230 430 0.77 27% 9% 39% 52%

5% Rh 4 230 430 0.71 0% NA NA NA

-1 5%Re 5 230 430 0.84 4% 67% 4% 29%
5% Pd 6 230 430 0.78 0% NA NA NA

5% Ir 7 230 430 2.38 0% NA NA NA

15% Ni 8 230 430 0.58 0% NA NA NA

" # Weight hour space velocities (WHSV) are based on feed rate of oxygenated substrate

Example 11 (Relr bimetallic catalyst, 5% wt. Ir, 1:1molar ratio Re:Ir)
[0086] Perrhenic acid solution {Alfa Aesar, 76.41% HReQ,), 0.87g was diluted to
7.6mlL with DI water and added by incipient wetting to 10.00g of 5 wit% Ir on Carbon

catalyst from Example 7. The mixture was dried at 100°C under vacuum.

Example 12 (ReNi bimetallic catalyst, 5% wt. Ni, 1:16 molar ratic Re:Ni)

" [0100] ' Nickel (1Y) nitrate hexahydrate (Alfa Aesar, 19.4% Ni), 2.577g, and Perrhenic
acid solution (Alfa Aesar, 76.4% HReO,), 0.163g were dissolved in enough DI water to
make a 7.6mL solution. This solution was added by incipient wetting to 9.409g activated
carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh). The mixture was dried at 100°C under

vacuuamni.

Example 13 (RePd bimetallic catalyst, 5% wt. Pd, 1:1molar ratic Re:Pd)
[0101] An aqueous solution, 7.6mL, containing 4.577g Perrhenic acid solution (Alfa

Aesar, 76.4% HReQ,) and 5.906g Palladium (IT) nitrate (Alfa Aesar, 8.5% Pd) was added ™ _

to 9.503 g activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh) by incipient

wetting. The mixture was dried at 100°C under vacuum.
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Example 14 (RePt bimetallic catalyst, 5% wt. Pt, 1:1molar ratio Re:Pt)

[0102] A 5 wt % platinum catalyst supported on activated carbon was prepared
according to the general method of Example 1. An aqueous solution, approximately
26mL, contaiﬁing 4.261g of dihydrogen hexachloroplatinate (IV) hexahydrate (Alfa
Aesar, 39.85% Pt) was added to 32.34g activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-
40 mesh). The mixture was dried at 100°C-under vacuum. An additional application of
aqueous solution, 7.6mL, containing 0.87g of perrhenic acid solution (Alfa Aesar,
76.41% HReOQ,) was added to 10.03g of the dried platinum/carbon mixture. The mixture

was dried at 100°C under vacuum.

Example 15 (ReRh binetallic catalyst, 5% wt. Rh, 1:3.8 molar ratio Re:Rh)

{0103} An aqueous solution, approximately 7.6mL, containing 3.55g of rhodiurr; (1
nitrate (Alfa Aesar, 13.93% Rh) was added to 9.51g activated carbon (Calgon OLC-AW,
sieved to 18-40 mesh) by incipient wetting. The mixture was dried at 100°C under |
vacuum. An additional application of aqueous solution, 7.6mL, containing 0.42g of

perrhenic acid solution (Alfa Aesar 76.41% HReO,) was performed. The mixture was

- dried at 100°C under-vacuum. -

Example 16 (ReRh bimetallic catalyst, 5% wt. Rh, 1:1 molar ratio Re:Rh)
[0104) An aqueous solution, 24.2mlL, containing 1.60g perrhenic acid solution (Alfa
Aesar, 76.41% HReO,) was added to 10.01g dry Degussa catalyst G106 NB/W 5 wt% Rh

by incipient wetting. The mixture was dried at 100°C under vacuum.

Example 17 (ReRu bimetallic catalyst, 5%wt. Ru, 1:1 molar ratio Re:Ru)
[0105]  Perrhenic acid solution (Alfa Aesar; 76.41% HReQ,), 1.63 g was diluted to

7.3mL with DI water and added by incipient wetting fo 10.0T g of 5 wt% Ruon Carbon

catalyst from Example 3. The mixture was dried at 100°C under vacuum.

Example 18

[0106]  The rheniurm modified catalyst systems described in Examples 11 thru 17 were

tested in the apparatus described in Example 9. The catalysts were treated under flowing
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hydrogen at 250°C, before the liquid feed containing 10 wt% ethylene glycol was
introduced to the catalyst at 230°C. Table 2 below describes the results of reforming the
ethylene glycol solution over the catalyst at 430 psig. Table 2 shows that the combination
of rhenium and Group VIil metals supported on activated carbon significantly enhances

the activity for the reforming of ethylene glycol compared to ihe results of Example 10.

P SRR R
Table 2. Activity of Monometallic Catalysts for APR of 10% Ethylene Glycol

S pnpie W® Raibs  WHSY  Comvenion —p SRRy

ey b (%) (%) (%)
I Re 11 5% It 1:1 0.76 76% 19% 19% 35%
NiRe 12 5%Ni  1:16 0.68 4% 74% 20% 6%
PdRe 13 s%Pd 11 0.73 20% 54% 2% 19%
PiRe 14 5% Pt 1:1 0.72 74% 38% 36% 28%
RhRe 15 5%Rh  1:38 0.80 75% 65% 6% 28%
RhRe 16 5% Rh 111 1.73 100% 52% 20% 28%
RuRe 17 5% Ru 111 1.98 83% 21% 45% 32%
* Weight hour space velocities (WHSV) are based on feed rate of oxygenated
substrate.

Exarmple 19 (RhReCe catalyst, 5% wt. Rh, 1:2:2 molar ratio Re:Rh:Ce)

[0107]  An aqueous solution, 7.6mL, containing 3.64g of thodium (II) nitrate (Alfa
Aesar, 13.93% Rh), 0.82g of perrhenic acid solution (Alfa Aesar, 76.49% HReQ,), 2.18
Cerium (ITI) nitrate was added to 9.50g activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-

40 mesh) by incipient wetting. The mixture was dried at 100°C under vacuum.

Example 20

[0108] Hydrogen pero‘kicie has been used to functionalize activated carbons to provide

improved supports for APR catalysts. S.R. de MigueI,HO.A. Scelza, M.C. Roman-
Martinez, C. Salinas Martinez de-Lecea, D. Cazorla-Amoros, A. Linares-Solano, Applied
Catalysis A: General 170 (1998) 93. Activated carbon, 45 g, was added slowly to 1200ml

of 30% hydrogen peroxide solution. After addition of the carbon was completed, the
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mixture was left overnight. The aqueous phase was decanted and the carbon was washed

three times with 1200mL of DI water, then dried under vacuum at 100°C.

Example 21 (RhReCe catalyst, 5% wt. Rh, 1:1:1 molar ratio Re:Rh:Ce)

(0109] Hydrogen peroxide functionalized carbon was prepared using the method
described in Example 20 and Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh. After
functionalization, the carbon was dried at 100°C under vacuum. An agueous solution,
7.6mL, containing 2.12g Cerium (III) nitrate was added by incipient wetting to 9.46g of
the hydrogen peroxide functionalized carbon. The mixture was dried at 100°C under
vacuum. An additional application of aqueous solution, 7.6mL, containing 3.64g
rhodivm (IIT) nitrate (Alfa Aesar, 12% Rh) and 1.61g perrhenic acid solution was

performed. The mixture was dried at 100°C under vacuum.

Example 22 (RhReLa catalyst, 5% wt. Rh, 1:1:3 molar ratio Re:Rh:La)

{0110] A 5 wit% rhodium catalyst supported on activated carbon was prepared
according to the general method of Example 1. An aqueous solution, approximately
7.6mL, containing 3.72 of rthodium (IIT) nitrate (Alfa Aesar, 13.65 wt% Rh) was added to
9.5g activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh). The mixture was dried
at 100°C under vacuum. An additional application of aqueous solution, 7.6mL,
containing 1.60g perrhemic acid solution (Alfa Aesar, 76.41% HReO,) and 6.33g
Lanthanum (I11) nitrate hexahydrate (Alfa Aesar, 99.9% La(NQO,);) was performed. The

mixture was dried at 100°C under vacuum.

. Exam;ilé 23 ‘
'IO.iII] * The RWRe cafal)?sts modified with Group IIIB compdunds described in

————— — Examples 19-thra 22 -were tested in the apparatus described in Example 9. The catalysis
were treated under flowing hydrogen at 250°C, before the liquid feed containing 10 wt%
ethylene giycol was introduced to the catalyst at 230°C," Table 3 below describes the
results of reforming the ethylene glycol solution over the catalyst at 430 psig. Table 3

shows the addition of these Group ITTB compounds enhances the selectivity to hydrogen.
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Table 3. Activity of RhRe Catalysts attenuated with Ce or La for APR of 10%
Ethylene Glycol

Molar Ratios - Gas Composition
WHSV Co
Catalyst Example % Rh {Rc:Rh:Ce or (hr')y? to g:gr(sl;r; Hs> Alkanes CO;,

. La (%) (%) (%)

RhRe 16 5% 1:1:0 1.73 100% 52% 20% 28%
RhRe Ce 19 5% 1:2:2 1.8 56% 63% 6% 27%
Rh Re Ce 21 5%, 1 20 95% 63% 8% 31%
RhRela 22 5% 1:1:3 05 97% 55% 11% 28%

? Weight hour space velocities (WHSV) are based on feed rate of oxygenated substrate

Example 24

{0112} A Pt/Fe on carbon catalyst (Degussa CF105) was tested utilizing varicus
concentrations of glycerol in water. This catalyst contained a loading of 5 wt% Pt and 0.5
wt% Fe. The catalyst was pretreated under flowing hydrogen at 250°C, before the liquid
feed containing glycerol was introduced to the catalyst at 230°C. Table 4 shows the

results of reforming the different glycerol solutions over this Pt/Fe catalyst.

Table 4. Activity of 5 wi% Pt/0.5 wt% Fe on Activated Carbon

Gas Composition

Wt % APR P WHSV Conversion to
Glycerol  T(°C)  (PSD) ey Gas (%) H, Alkanes  CO,
(%) (%) (%)
io 230 433 18 62% 67% 5% 28%
20 230 428 3.6 32% 66% 4% 30%
30 230 431 5.4 21% 64% 4% 32%
40 235 429 12 13% 62% 4% 34%
50 238 432 9.0 9% 60% 4% 36%
60 237 431 10.8 6% 56% 3% 41%
“ Weight hour space velocities (WHSV) are based on feed rate of oxygenated
substrate.

Example 25 (PtRe catalyst, 5% wt. Pt, 2.5:1 molar ratio Re:Prt)
[0113]  Dihydrogenhexachloroplatinate (TV) hexahydrate (Alfa Aesar 39.85% Pt)
1.18g, and Perrhenic acid solution (Alfa Aesar 79.18% HReQ,) 1.92 g was diluted to
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10.75 mL. The solution was added by incipient wetting to 8.95g of hydrogen peroxide
functionalized (Example 20) UU 60x120 mesh carbon and dried at 100°C under vacuum.

Example 26

[0114]  Oxidization with air has been used to functionalize activated carbons to
provide improved supports for APR catalysts. Activated carbon, 23g, was placed in a
quartz U tube and heated to 450°C in a stream of nitrogen, 150mL/min. Once the
temperature was stable, a stream of air, 50mL/min, was added to the nitrogen. The

carbon was treated for 10 hours, then allowed to cool under flowing nitrogen.

Example 27 (RhReCe catalyst, 5% wt. Rh, 1:1:1 molar ratio Re:Rh:Ce)

[0115]  Rhodium, rhenmium, and ceria were added to activated carbon that has been air
oxidized using the method of Example 26. An aqueous solution, 9.3mL, containing 4.34g
of rhodium (IH) nitrate solution (Alfa Aesar, 13.82% Rh), 1.85g of perthenic acid
solution (Alfa Aesar, 79.18% HReO,), 2.53 Cerium (III) nitrate was added to 11.4g air-
oxidized carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh) by incipient wetting. The

. mixture was dried at 100°C under vacuum.

Example 28 (PtRe catalyst, 5% wt. Pt, 2.5:1 molar ratio Re:Pt)

[0116]  Dihydrogenhexachloroplatinate (IV) hexahydrate (Alfa Aesar 39.85% Pt)
1.18g, and Perrhenic acid solution (Alfa Aesar 79.18% HReOQ,) 1.92g was diluted to
10.75 mlL. -The solution was added by incipient wetting to 8.95g of air oxidized UU

60x120 mesh carbon and dried at 100°C under vacuum.

Example 29 (RhReCe catalyst, 5% wt. Rh, 1:1:1 molar ratio Re:Rh:Ce)

3

<\

10117} Rhodium (I Nitrate Dihydrate 1.37g (Alfa Aesar 31.91% Rh), Perrhenic
Acid solution (Alfa Aesar 79.18% HReO4) and Ce;ium (1ID) Nitrate Hexahydrate 1.85¢g
was diluted to 13.2 mL. The sotution was added to 8.31g of UU 120x200 mesh activated

carbon by incipient wetting and dried at 100°C under vacuum.
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Example 30

[0118] Functionalized carbon surfaces were modified by impregnation of metal oxides
prior to impregnation of catalyst precursors. Titanium n-butoxide, 1.95g, was diluted to
12mL with anhydrous isopropanol. This solution was added by incipient wetting to air
oxidation functionalized carbon (see Example 26 above), 10g. The wetted carbon was

dried under vacuum at 100°C overnight.

Example 31 (RhReCe catalyst, 5% wt. Rh, 1:1:1 molar ratioc Re:Rh:Ce)

{0119] Rhodium(1II) Nitrate, 3.86g, Perrhenic Acici, 1.64g, and Cerium(III) Nitrate
hexahydrate, 2.21g, were dissolved in enough DI water to make 12mL of solution. This
solution was added by incipient wetting to Titania modified carbon from Example 30, and -

then dried under vacuum at 100°C avernight.

Example 32

[0120] The catalysts of Examples 25 through 31 were pretreated under flowing
hydrogen at 250°C, before the liquid feed containing oxygenated compounds were

.. Introduced to the catalyst at the desired reaction temperature. Table.S shows. the results of. -
reforming the different solutions over these catalysts. When compared to the results for

the conversion of higher concentrations of glycerol presented in Example 24, Table 5
shows that the combination of rhenium and Group VIII metals supported on activated

carbon significantly enhances the activity for the reforming of higher concentrations of

oxygenated compounds.
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Table 5. Activity for APR Catalysts reforming high concentration substrates

Molar Gas Composition
F C Wt % Ratios WHSY  Conversion
eedstock atalyst Ex. Carbon M (Re:Rh:Ce &Y to Gas (% ) H, Alkanes CO,
Pretreatrment or Re:Pt) (%) (%) {%)
30%
Ethylene RhReCe 27  Airoxided 5%Rh 1:1:1 4.8 47% 61% 10% 29%
Giycerol |
0, P . N
30%  pRre 25" M0,  S%Pt 250 2.0 81%  45%  17%  35%
Glycerol
e, PRe 28 A¥ T oswp 25 22 SI%  36% 1%  47%
o6 RhReCe 29 Nome  S5%Rh  LEI 20 28%  36% 16%  48%
50% PtR 25 - H,O 5% P 2.5:1 3.2 66% 43% 169 409
Glycerol e ’ 22 o Pt - . © o Y% Yo
T s0% Airoxided ., o . ,

Glycerol RhReCe 31 Ti Modified 5% Rh 1:1:1 1.8 81% 49% 19% 35%
50% Air oxided o e o
Sorbitol RhReCe 31 Ti Modified 5% Rh 1:1:1 1.8 60% 41% 14%  46%

* Weight hour space velocities (WHSYV) are based on feed rate of oxygenated
substrate.
Example 33

[0121] Functionalized carbon surfaces were modified by impregnation of with metal
oxides prior to impregnation of catalyst precursors. Vanadium oxide triisopropoxide,
0.67g, was diluted to 12mL with anhydrﬁus isopropancl. This solution was added b);
incipient wetting to hydrogén peroxide functionalized carbon (see Example 20 above),

10g. The wetted carbon 'was dried under vacuum at 100°C overnight.

Example 34 (RhReCe catalyst; 5% wt. Rh, 1:1:1 molar ratio Re:Rh:Ce)
[0122] Rhodium(III) Nitrate, 3.82g, Perrhenic Acid, 1.69g, and Cerium(III) Nitrate

39

hexahydrate, 2.21g, were dissolved in enough DI water to make 12mL of solution. This
solution was added by incipient wetting to Vanadia modified carbon, and then dried under

vacuum at 100°C overnight.
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Example 35

[0123]  The catalysts of Examples 29, 31and 34 were pretreated under flowing
hydrogen at 250°C, before the liquid feed containing oxygenated compounds were
mtroduced to the catalyst at the desired reaction temperature. Table 6 shows the results of
reforming 30 wit% sorbitol at 240°C and 495 psig. This table shows that addition of

either Ti or V significantly improves the conversion of sorbitol.

Table 6. Activity for APR Catalysts 30% Sorbitol supported on modified carbons.

: S Gas Composition
Carbon Molar Ratios WHSV  Conversion
Catalyst Wt% M . I3 H Alkanes  CO,
Re:Rh: C Gas (% H 2
Ex. Pretreatment (Re e)  (hr'y to Gas (% ) 0 %) ©
RhReCe 29 None 5% Rh. 11 2.0 -28% 36% 16% 48%
RuReCe 31 faodted soipn 1 1.8 72%  51%  11%  40%
RhReCe 34 v I\?cfc?iiied 5% Rh 1:1:1 1.8 83% 47% 12% 42%
* Weight hour space velocities (WHSV) are based on feed rate of oxygenated
substrate.
Example 36

[0124] It has been found that the addition of bases significantly increases the amount

of hydrogen generated during aqueous-phase reforming. Table 7 shows the effects of

adding various amounts of NaOH and KOH.

1
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Table 7. Effect of Addition of Base to Feed on Activity and Selectivity

for APR Catalysts.
Molar Gas Composition
s o Rati WHSY  Conversion
Feedstock Catalyst Ex Base Wi% M (Rezz}{h‘o:sCe 'y w© G‘;s ) H, Alkanes CO,
’ or Re:PD) (%) (%) %)
30% b [ -1- a, 0, Q 0,
. RhReCe NA none 5% Rh 1:1:1 1.8 70% 47% 12% 40%
Sorbitol
30% RhReCe b 0.5%" - 5% Rh 1:1:1 1.7 71% 53% 8% 39%
Sorbitol NaQOH
30% 1.25% . . .
Sosbitol RhReCe b NaOH 5% Rh 1:1:1 1.8 78% 57% 8% 37%
0y ©,
ope| RhReCe b 1&23)/;1 5%Rh Ll 1.8 75%  S6% 8%  34%
30% 1.65% oo . . . .
Sorbitol fL-hReCe b NaOH 5% Rh 1:1:1 1.8 73% 56% o 8% 34%
30% 5% 2.5 o, o, 0, o
Sorbitol PtRe 28 none o Pt 501 2.2 57% 36% 12% 47%
30% 2.5% . _ .

Sorbitol PiRe 28 KOH 5% Pt 2.5:1 2.2 64% 55% 7% 36%
50%  phReCe 3 S%Rh -1 1.8 % 499 3 o
Sorbitol eCe 1 none o :1: . 81% 9%  19%  35%

0% 1.65%
Sjrbi/tol RhReCe £} N:(S)H 5% Rh 1:1:1 1.8 75% 57% 12% 33%
* Weight hour space velocities (WHSV) are based on feed rate of oxygenated
substrate. ' h ’

® preparation of this catalyst (on H,O, vanadium modified carbon) was not described
in any example, but the procedure was similar to example 34.

Example 37
[0125]. A3 wit% p]aﬁnum catalyst supported on activated carbon was prepared
according to the general method of Example 1. An aqueous solution, approximately

9.5mlL, containing 0.75g of dihydrogen hexachloroplatinate (IV) hexahydrate (Alfa

Aesar, 3‘9;8'5,%.1’”0 and 1:22g of perrhenic acid solution (Alfa Aesar, 79.18% HReQ,) was

3¢

added-to-10-0g peroxide functionatized carbon (Calgon UU; sieved 16 60-T20 mesh
functionalized using the method of Example 20). The mixture was dried at 100°C under

vacuum.
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Example 38

[0126} - The catalysts of Example 37 was pretreated under flowing hydrogen at 350°C,
before the liquid feed containing oxygenated compounds were introduced to the catalyst
at the desired reaction temperature. Figure 5 shows the time-dependent results of
fractional conversion to gas for reforming 50 wt% glycerol at 260°C, 600 psig and a
WHSV of'0.55 based on the feed rate of glycerol.

Example 39 (ReRh bimetallic catalyst, 5% wt. Rh, 1:2 molar ratio Re:Rh)
[0127]  An aqueous solution, 7.6mL, containing 0.85g of perrhenic acid solution (Alfa
Aesar 76.41% HReQ,) was added to 10.0g of 5% wt Rh catalyst, Example 4, by incipient

wetting. The mixture was dried at 100°C under vacuum.

Example 40 (ReRh bimetallic catalyst, 5% wt. Rh, 1:1 molar ratio Re:Rh)
j0128)  An aqueous solution, 7.6mL, containing 1.61g of perrhenic acid solution (Alfa
Aesar 76.41% HReOQ,4) was added to 10.0g of 5% wt Rh catalyst, Example 4, by incipient

wetting. The mixture was dried at 160°C under vacuum.

Example 41 (ReRh bimetallic catalyst, 5% wt. Rh, 1:1 molar ratio Re:Rh)

[0129]  An aqueous solution, ISIhL, containing 3.15g of rhodium (I1I) nitrate (Alfa
Aesar) was added to 19.0g activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh) by
incipient wetting. The mixture was dried at 100°C under vacuum. An additional
application of aqueous solution, 15.2mL, containing 3.14g of perrhenic acid solution

(Alfa Aesar 79.2% HReO,) performed. The mixture was dried at 100°C under vacuum.

" Example 42 -(RéRh bimetallic catalyst, 5% wt. Rh, 2:1 molar ratio Re:Rh)

[0I30] AR aqueous solution, 7-6mL, Containing 1.57g of Thodiamm (L) nivate (Al

Aesar) and 3.11g of perrhenic acid solution (Alfa Aesar 76.41% HReQ,) was added to
9.53g activated carbon (Calgon OLC-AW, sieved to 18-40 mesh) by incipient wetting.

The mixture was dried at 100°C under vacuum.
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Example 43

[0131] It has been found that increasing the rhenium loading will enhance the
production of alkane products. Table 8 shows the results of reforming two concentrations
of ethylenq glycol over catalysts with varying ratios of Re to Rh. As this ratio increased,
the concentration of alkanes in the product gas increased.

Table 8. Effect of increasing Re:Rh ratio on Activity and Selectivity for APR Catalysts.

Melar . Gas Composition
- v Wt % . WHSY  Conversion
Feedstock  Catalyst Ex. T(°C) Rh Ratios (hr')® to Gas (% ) Hx Alkanes CO,

{Re:Rh) (%) (%) (%)

10% :
Ethylene  RhRe 15 210 5% 1:3.8 0.8 36% 65% 7% 27%
Glycol
10% . e
Ethylene RhRe 39 210 5% 1:2 0.7 89% 59% 12%  29%
Glycol

10%
Ethylene RhRe 40 210 5% 1:1 0.7 100% 48% 24%  27%
Glycol

30%
Ethylene RhRe 41 230 5% 1:1 2.2 19% 60% 10% 28%
Glycol

30%
Ethylene RhRe 42 230 5% 2:1 2.1 20% 53% 17%  30%
Glycol

* Weight hour space velocities (WHSV) are based on feed rate of oxygenated
substrate.

[0132] Thg described embodiments and examples are to be considered in all respects
only as illustrative and not restrictive, and the scope of the invention is, therefore,
indicated by the appended claims rather than by the foregoing description. All changes

" which come within the meaning and range of equivalency of the claims are to be

" . embraced within their scope.

3

-32.



38

WO 2007/075476 PCT/US2006/048030
We Claim:
1. A method of reforming oxygenated hydrocarbons comprising the step of

contacting a feedstock solution comprising water and at least 20 weight percent of the
total feedstock solutton of an oxygenated hydrocarbon with a reforming catalyst under
conditions of reacnon temperature and reaction pressure effective to produce hydrogen
gas, wherein the oxygenated hydrocarbon has at least one oxygen and wherein the
reforming catalyst comprises a Group VIIB transition metal and a Group VIII transition

metal.

2. The method of claim 1, wherein the reforming catalyst comprises a Group

" "VIIB transition metal and a Group VIII transition metal on a carbon support.

3. The method of at least one of claims 1 and 2, wherein the reforming
catalyst comprises Re and at least one transition metal selected from the group consisting
of Ir,Ni, Pd, Pt, Rhand Ru.

4, The method of at least one of claims 1, 2 and 3,- wherein the catalyst further

comprises Ce or La.

5. The method of at least one of claims 1, 2, 3 and 4, wherein the catalyst is

selected from the group consisting of: IrRe, NiRe, PdRe, PtRe, Rh;Re, RhRe, and RuRe.

6. The method of at least one of claims 1, 2, 3, 4 and 5, wherein the catalyst
further comprises Ce or La.

7. ' The method of at least one of claims 1, 2, 3, 4, 5 and 6, wherein the

feedstock is contacted with. the reforming catalyst in the hqu1d phase and the eata]yst is

adhered to an aqueous sfable support.

8. The method of at least one of claims 1, 2, 3, 4, 5, 6 and 7, wherein the
catalyst is adhered to a support comprising one or more materials selected from the group

consisting of: carbon, zirconia, titania, ceria and combinations thereof,
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9. The method of at least one of claims 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 and B, wherein the
catalyst is adhered to a support comprising carbon modified with titanium, vanadium,

tungsten or rhenium.

10.  The method of at least one of claims 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 and 9, wherein the

~ Group VIIB metal is Re, an atomic ratio of Re to the Group VIII metal in the catalyst is

from 0.25-t0-1 to 10-to-1, the catalyst is adhered to a support and the combmat:on of the
catalyst and the support comprises from 0.25 wt. % to 10 wt. % Group VIII metal.

11.  The method of at least one of claims 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 and 10, wherein

the catalyst comprises Pt; jRe, s adhered to a carbon support.

12. The method of at least one of claims 1,2, 3,4,5,6,7,8,9,10and 11,
wherein the feedstock solution comprises at least about 30% of the oxygenated

hydrocarbon.

13.  The method of at least of at least one of claims 1,2, 3,4,5,6, 7,8, 9, 10,
11 and 12, wherein the feedstock solution comprises at least 50% of the oxygenated

~ compound.

14.  The method of at least of at least one of claims 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10,

11, 12 and 13, wherein the oxygenated hydrocarbon has 1 - 6 carbon atoms.

15, The method of at least of at least one of ¢laims 1,2, 3,4, 5,6,7,8,9, 10,
11,12, 13 and 14, wherein the oxygenated hydrocarbon is selected from the group

consisting of: éthy]cne glycol, glycerol, and sorbitol.

16, The method of at least of at least one ofclaxms] 2,3,4,5,6,7,8,9,10,

A

e
11, 12,13, T4 and 15, wherein the reaction temperature 18 between about [530°Cand about

300°C and wherein the reaction pressure is between about 10 bar (145 psi) and about 90
bar (725 psi).

17.  The method of at least of at least onc of claims 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10,
11, 12,13, 14, 15 and 16, further comprising the step of adding an alkali or alkali earth
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metal salt to the feedstock solution prior to contacting the feedstock solution with the

reforming catalyst.

18. The method of at least of at least one of ¢claims 1, 2, 3,4, 5,6,7, 8,9, 10,
11, 12, 13, 14, 15, 16 and 17, wherein the catalyst comprises Pt, ¢Re, s adhered to a carbon
support; wherein the feedstock solution comprises water and at least 30% of an
oxygenated hydrocarbon select‘edﬂf.rom the gfoup consisting of: ethylene glycol, glycerol,

and sorbitol; the reaction temperature is between about 80°C and about 300°C.

19. The method of at least of at least one of claims 1,2, 3,4, 5,6,7, 8,9, 10,
11,12, 13, 14, 15, 16, 17 and 18, wherein the conditions of reaction temperature and

reaction pféssure are effective to produce a mixture of alkanes and hydrogen gas.

20. A method of reforming oxygenated hydrocarbons comprising the step of
contacting a solution comprising water and an oxygenated hydrocarbon with a reforming
catalyst under conditions of reaction temperature and reaction pressure effective to
produce hydrogen gas, wherem the oxygenated hydrocarbon comprises oxygen and has at
least two carbon atoms and wherein the reforming catalyst comprises Re and a second

metal selected from the group consisting of: Ir, Ni, Pt, Pd, Pt, Rh and Ru.

21.  The method of claim 20, wherein the oxygenated hydrocarbon has 1 — 6
carbon atoms and a 1:1 C:O stoichiometry; wherein the reaction temperature is between
about 120°C and about 300°C and wherein the reaction pressure is between about 1 bar
(14.5 psi) and about 50 bar (725 psi).

22, ‘A method of prodl_lcing a mixture of hydrogen and alkanes comprising the

step of.‘g:gntaéting a solution comprising water and an oxygenated hydrocarbon with a

reforming catatyst under-conditions-of reaction-temperature-and-reaction pressure
effective to produce hydrogen gas, wherein the oxygenated hydrocarbon comprises
oxygen and has at Jeast two carbon atoms and wherein the reforming catalyst comprises

Re and a second metal selected from the group consisting of: Ir, Ni, Pt, Pd, Pt, Rh and Ru.
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23.  The method of claim 22, wherein the oxygenated hydrocarbon has 1 — 6
carbon atoms and a 1:1 C:O stoichiometry; wherein the reaction temperature is between
about 120°C and about 300°C and wherein the reaction pressure is between about 1 bar

(14.5 psi) and about 50 bar (725 psi).

. 24, Anaqueous phase reforming supported catalyst comprising:
| a. a carbon support impregnated with titania, vanadia or a combination
thereof;, and
b. a catalytic composition adhered to the carbon support, the catalytic
composition comprising Re and a second metal selected from the group censisting of: Ir,

Ni, Pt, Pd, Pt, Rh and Ru.

25.  The supported catalyst of claim 24, wherein the catalytic composition
includes a bi-metallic catalyst selected from the group consisting oft IrRe, NiRe, PdRe,
PtRe, Rh;Re, RhRe, and RuRe.

26.  The supported catalyst of at least one of claims 24 and 25, wherein the

catalytic composition comprises Pt gRe; s adhered to the carbon support.

27.  The supported catalyst of at least one of claims 24, 25 and 26, wherein the
catalyst further comprises Ce or La adhered to the carbon support or the catalytic

composition.

28.  The catalyst of at least one of claim 24, 25, 26 and 27, wherein the support

is impregnated with titania, vanadia or a combination thereof.

~29. ' The supported catalyst of at least one of claims 24, 25, 26, 27 and 28,

further comprising Ce or La adhered to the carbon support or the catalytic composition;

ol

wherein the catalytic composition is a bi-metallic catalyst selected from the group
consisting of: IrRe, NiRe, PdRe, PtRe, Rh;Re, RhRe, RuRe and Pt, jRe; s; and wherein

the support is impregnated with titania, vanadia or a combination thereof,
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30.  The supported catalyst of at least one of claims 25, 26, 27, 28 and 29,
wherein the catalytic composition is selected from the group consisting of: Re; gRh; 5,

Ni, gReyg0, Rey gRh; ¢Ces o, Rey gRhy oCe, o, Re; oRh; gLas g, and Re, 5Pt o-

31. A method of preparing a catalyst comprising the step of: adding a metal
oxide on an activated carbon support by incipient wetting of the activated carbon support
with a solution comprising an organic solvent and a metal alkoxides comprising the metal

oxide.

32.  The method of claim 31, wherein the metal is vanadium, titanium or a

combination thereof.

33.  The method of at least one of claims 31 and 32 further comprising drying
the activated carbon support modified with the metal oxide, and adding a solution
comprising a metallic catalyst precursor to the activated carbon support modified with the

metal oxide.

34. A method of producing alkanes comprising the step of contacting a
feedstock solution comprising water and at least 30 weight percent of the total feedstock
solution of an oxygenated hydrocarbon with a reforming catalyst under conditions of
reaction temperature and reaction pressure effective to produce a reaction product
comprising an alkane having 1 to 8 carbon atoms, wherein the oxygenated hydrocarbon
has at least one oxygen and wherein the reforming catalyst compriseé a Group VIIB

transition metal and a Group VIII transition metal.

35. The method of claim 34, wherein the reforming catalyst comprises one or

more materlals selected from the group consustmg of: platinum, rhenium and rhodium.

36.  The method of at least one of claims 34 and 35, wherein the catalyst is

selected from the group consisting of: PtRe and RhRe.

37.  The method of at least one of claims 34, 35 and 36, wherein the oxygenated

hydrocarbon comprises 1 to 6 carbon atoms.
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38. The method of at least onc of claims 34, 35, 36 and 37, wherein the alkane
is selected from the group consisting of: methane, ethane, propane, butane, pentane and

hexane,

39. The method of one of claims 34, 35, 36, 37 and 38, wherein the method
further comprises the step of collecting the reaction products after contacting the
feedstock solution with the reforming catalyst, the reaction products comprising about 3 —

25% of the alkanes, hydrogen and carbon dioxide.
40. A composition of matter comprising:

(a) a reforming catalyst comprises a Group VIIR transition metal and a

Group VIII transition metal;

(b) a gaseous phase comprising hydrogen, methane, carbon dioxide and one

or more of compounds selected from the group consisting of: ethane and propane;
(c) a liquid phase comprising a C,-Cg oxygenated hydrocarbon.

41.  The composition of claim 40, wherein the liquid phase comprises an
organic phase comprising hexane, pentane and propane and an aqueous phase comprising

sorbitol.

42.  The composition of at least one of claims 40 and 41, wherein the liquid
phase comprises an organic phase comprising propane and an aqueous phase comprising

glycerol.

43.‘ a Thc composition of one of claims 40, 41 and 42, wherein the reforming -

catalyst comprises one or more matenals selected from the group consisting of: platinum,

rhenium and rhodinm.
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CATALIZADORES Y METODOS PARA REFORMAR COMPUESTOS OXIGENADOS

INVESTIGACION O DESARROLLO FEDERALMENTE PATROCINADO

Esta invencién se realizéd con el apoyo del gobierno
de los Estados Unidos otorgado mediante DOC NIST ATP
concesidn No, TONANB3H301l4 y DOE concesidén No. DE-FG36-
04GC14258. Los Estados Unidos tienen ciertos derechos en
esta invenciodn,
CAMPO TECNICO

La presente invencidén se dirige a catalizadores vy
métodos para reformar compuestos oxigenados, incluyendo
compuestos derivados de biomasa, para formar productos tales
como hidrégeno o alcanos mediante procesos de reformaciédn,
teles como reformacidén en fase acuosa. Los catalizadores vy

procesos descritos en la presente pueden utilizarse, por

ejemplo, para reformar sclucicnes acuosas de glicerol,
alconholes sacarosos, azlcares o) polioles tales Como
etilenglicol Y propilenglicol, asi como acidos

hidrocarboxilicos.
ANTECEDENTES

Existen cantidades finitas de combustibles fésiles
no renovables tales como petréleo crudo y gas natural, que se
utilizan actualmente para Jgenerar energia. La biomasa
{material derivado de plantas) es uno de los recursos de
erergla renovable mas importantes. La conversidén de la

biomasa en combustibles, guimicos, materiales vy energila,
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reduce la dependencia de petrdleo y gas natural extranjero.
Actualmente, la biomasa proporciona la unica alternativa
renovable para combustibles ligquidos para transportes. El
vso de la biomasa fortalece las economias rurales, disminuye
la dependencia de América al petrdéleo importado, reduce la
contaminacién del aire y el agua y reduce las emisiones de
gas de invernadero.

Un reto clave para promover 3 sustentar la
vitalidad y el <crecimiento del sector industrial, es
desarrollar tecnologias eficientes y ambientalmente benignas
para general combustibles, tales como hidrégeno, a partir de
recursos renovables. La generacidén de energia a partir de
recurscs renovables tales como la biomasa, reduce la tasa
neta de produccién de didxido de carbono, un importante gas
de invernadero que contribuye al calentamiento global. Esto
ce debe a que la biomasa en si consume el didxido de carbono
durante su ciclo de vida.

La reformacidén en fase acucsa (APR) es un proceso
de reformacidn catalitica que genera gas combustible rico en
nidroceno a partir de compuestos oxigenados derivados de 1la
biomasa (glicefol, azucares, alcoholes sacarosos). El gas
combustible resultante puede utilizarse como una fuente de
combustible para la generacidén de electricidad mediante
celdas de combustible de PEM, celdas de ccmbustible de

s6lideo-dxido, genset para motores de combustidédn interna o
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genset para turbinas de gas. Los procesos APR pueden generar
hidrocarburos ligercs (e.g., metano, etano, propano, butano,
propanc y hexano) y/o hidrégeno mediante la reaccidon de los
compuestos oxigenados con agua liquida a bajas temperaturas
(e.g., menores qgue 300°C). El descubrimiento c¢lave del
proceso APR es que la reformacidédn puede efectuarse en la fase
liquida. El proceso APR puede presentarse a temperaturas
(e.g., de 150°C a 270°C) en las cuales la reaccidén de cambio
de agua-gas es favorable, haciendo posible generar hidrdgeno
con bajas cantidades de CO en un solo reactor guimico. Las
ventajas del proceso APR incluyen: (i) 1llevar a cabo 1la
reaccidn a presiones (tipicamente de 15 a 50 bares) en las
cuales el efluente rico en hidréogeno puede purificarse de
manera efectiva; (1i) generacidén de gas combustible rico en
hidrdgeno a bajas temperaturas sin necesidad de volatilizar
el agua, lo cual representa un importante ahorro de energia,
(1ii1) operacidn a temperaturas en las cuales la reaccidn de
cambio de agua-gas es favorable, haciendo posible generar gas
combustible de alta calidad con bajas cantidades de CO en un
solo reactor quimico, (iv) operacidén a temperaturas que
minimizan las reacciones de descomposicidn indeseables que se
encuentran tipicamente cuando los carbohidratos se calientan
2 temperaturas elevadas, y (v) utilizacién de las materias
primas derivadas de la agricultura encontradas en los Estados

Unidos.

B
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El procesc APR toma ventaja de las propiedades
termodinamicas de los compuestos oxigenados gue contienen una
estequicmetria de C:0 de 1:1 para generar hidrégeno a partir
de estos compuestos oxigenados a temperaturas relativamente
bajas en una sola etapa de reaccién (ver Figura 1), en
contraste con cilertos sistemas de multi-reactor utilizados
caéra producir hidrdégenc mediante la reformacién por vapor de
hidrocarburos. Lba Figura 1 se construyd a partir de 1los
datos de termodindmica obtenidos del Chemical Properties
Handbook, C.L., Yaws, McGraw Hill, 1999.

Las condicicnes de reaccién para producir hidrogeno
a partizr de hidrocarburos pueden dictarse por la
termodinamica para la reformacidén por vapor de los alcanos
para formar CO y Hz (reaccidén 1) y la reaccién de cambio de
agua-gas para formar CO;, y Hy a partir de CO (reaccidn 2).

CuHopiz + nH0 « nCO + (2n + 1)H» (1)

CO + H;O - CO; + Hy (2)

La Figura 1 muestra los cambios en la energia libre
Cibhs estandar (AG°/RT (Temp. Amb.)) asociada con la reaccidn
1 para una serie de alcanos {CHy, CoHg, CsHg, CeHia) .
normalizada por mol del CO producido. La reformacidn por
vapor de alcanos es termodindmicamente favorable (i.e., los
valores negativos de AG°/RT) a temperaturas mayores que
aproximadamente 675 K. Los hidrocarburcs oxigenados dque

tienen una proporcién de C:0 de 1:1 producen CO y H; de

5
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acuerdo con la reaccidn 3.

CuHzy0n « ,CO + yH; (3)

Los hidrocarburos oxigenados relevantes gue tienen
una proporcién de C:0 de 1:1 incluyen metanol (CHs0H),
etilenglicol (CoH4(OH)32), glicerol (CsHs (OH)3), y sorbitol
{CeHe (OH) 4) En la Figura 1, 1las lineas punteadas muestras
los valcores de 1n(P) para las presiones de wvapor contra la
temperatura de CH3(OH), CzH4 (CH) 2, C3Hs (OH) 3, Yy  CgHg (OH) ¢
(presidén en unidades de atmésfera). La Figura 1 muestra que
la reformacidédn por vapor de estos hidrocarburos oxigenados
para preducir CO y Hz, puede ser termodindmicamente favorable
a temperaturas significativamente menocres gue las requeridas
para alcanos con numeros similares de 4tomos de carbono. Por
consiguiente, la reformacidn por vapor de hidrocarburos
oxlgenados que tienen una proporcidén de C:0 de 1:1, ofreceria
una ruta de baja temperatura para la fo;macién de CO y H,.
La Figura 1 también muestra que el vaiogsde AG®°/RT para el
camblio de agua-gas de CO a CO, y Hy, es mas favorable a
ftemperaturas menores, En consecuencia, es posible producir
Hzy v C0O, a partir de la reformacidén por vapor de compuestos
oxigenades utilizando un proceso catalitico- - de una etapa,
cado gue la reaccidn de cambico de agua-gas es favorable a las
mismas bajas temperaturas cuando es posible la reformacidn
por vapor de los carbohidratos.

Aungue la Figura 1 muestra que la conversidn de los
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compuestos oxigenados en presencia de agua a H;, y CO, es
altamente favorable a esta baja temperatura, la subsecuente

reaccidén de H; y CC; para formar alcanos (CpHzne2) y agua, es

también altamente favorable a bajas temperaturas. Por
ejemnplo, la constante de equilibrico a 500 k para la
conversidn de CO; y H; en metano (reaccidn 4), es del orden de

1010 por mol de COs.

CO; + 4Hz « CHy + 2H0 {4)

La reaccidén de reformacidén puede optimizarse no
solamente para producir hidrégeno, sino para producir
hidrocarburos. Por ejemplo, la reformacidén completa de
sorbitol produce 13 moles de hidrdgeno por cada 6 moles del
CO, producido:

CeH1405 + 6H0 - 6CO> + 13 H3 (5)

Sin embargo, la reaccidén mas termodinamicamente
favorable consume el hidrdgeno para producir una mezcla de
agua e hidrocarburos:

CeHi40g + »Hs — aHpO + bCHs + cCyHg + dCsHg + eCyHig +
fCsHiz + gCgHig (6)

Con referencia a la Figura 2, las reacciones
individuales para la produccidén de metano, etano y hexano,
son todas termodindmicamente favorables (i.e., AG°/RT < 0) a
través del rango total de temperatura presentado en la
grafica. Ademéds, la produccién de estos hidrocarburos es mas

favorable gue la generacién de hidrdgeno a partir de la

e\
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reaccién de agua con sorbitol. La termodindmica para la
formacidén de propano, butano y pentano se ajusta suavemente
dentro de la serie homéloga (entre etano y hexano), pero
estos rastros se han omitide de la Figura 2 por claridad.
Faor tanto, como se describe completamente abajo, la presente
reaccién pueda optimizarse para producir una mezcla del
producto gque comprende casi exclusivamente hidrocarburos méas
que hidrdgeno. La Figura 2 se construyd a partir de los
cdatos de termodinémica obtenidos del Chemical Properties
Handbook, C.L. Yaws, McGraw Hill, 1999.

La Patente de E.U. 6,699,457 para Cortright et al.,
asi como la solicitud de patente de E.U. 2005/0207971 Al con
nimero de serie 11/124717 y presentada en Mayo 9 de 2005, que
se 1incorporan en la presente mediante la referencia,
describen un método para producir hidrégeno a partir de
reactivos de hidrocarburo oxigenados, incluyendo los ejemplos

gue muestran la conversidn de reservas gue comprenden hasta
10% de glicerol, glucosa o sorbitol en hidrégeno. El método
puede tener lugar en la fase de vapor o en la fase de liquido
condensado. El método puede incluir. las etapas de reactivar
agua y un hidrocarburo oxigenado soluble en agua gque tiene al
menos dos atomos de carbono, en presencia de un catalizador
que contiene metal. El catalizador contiene un metal

seleccionado del grupo gue consiste de los metales de

transicidén del Grupo VIII, sus aleaciocnes, y mezclas de los

¢
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nizmos. El métecdo descrito puede operarse a temperaturas mas
bajas que aguellas utilizadas en la reformacidén convencional
por vapor de alcanos.

La Patente de E.U. 6,953,873 para Cortright et al.,
cue se 1lncorpora en la presente mediante 1la referencia,
describe un métcdo para producir hidrocarburos a partir de
reactivos de hidrocarburo oxigenado, tales como glicerol,
glucosa ¢ sorbitol. El método puede tener lugar en la fase
ae vapor © en la fase de liquido condensado (preferentemente
en la fase de liquido condensado). El método puede incluir
las etapas de reactivar agua y un hidrocarbure oxigenado
soluble en agua que tiene al menos dos atomos de carbono, en
presencia de un catalizador que contiene metal. El
catalizador puede contener un metal seleccionade del grupo
gue c¢ocnsiste de los metales de transicidn del Grupo VIIB, sus
aleaciones y mezclas de los mismos. estos metales pueden
sostenerse sobre soportes gue exhiben acidez, o la reaccién
se conduce bajo condiciones de fase liquida en pHs acidicos.
El método descrito permite la produccidén de hidrocarburos
nediante la reaccidn de fase liquida de agua con compuestos
oxlgenados derivados de biomasa.

Las Patentes de E.U. Nos. 6,964,757 vy 6,964,758
para Cortright et al., gque se incorporan en la presente
rediante la referencia, describen un método para producir

hidrdgeno a partir de reactivos de hidrocarburc oxigenado,

g
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-9 -
tales como metanol, glicerol, azucares (e.g., glucosa vy
xilosa), o alcoholes sacarosos {(e.g., sorbitol). El método
puede tener lugar en la fase de 1ligquido condensado. El

rétodo puede 1incluir las etapas de reactivar agua vy un
hidrocarburo oxigenado soluble en agua, en presencia de un
catalizador que contiene metal. El catalizador contiene un
metal seleccionado del grupo que consiste de los metales de
transicién del Grupo VIIB, sus aleaciones y mezclas de los
mismos. el método descrito puede operar a temperaturas mas
bajas que aquellas utilizadas en la reformacidén convencional
por vapor de alcanos.

La Patente de E.U. No. 4,223,001 para Novotny et
al., describe métodoé para generar hidrdégeno a partir de una
reserva acuosa dque comprende alcohol soluble en agua, tal
como metancl o etilenglicol, wutilizando un catalizador gue

comprende un metal del Grupo VIII, tal como un catalizader

que contiene rodic homogéneo (e.g., RhCl; 3H;0} en la fase
acuosa.

Cortright et al., describen la conversidén de
compuestos oxigenados, metanol, etilenglicol, ‘ glicerol,

sorbitol vy glucosa mediante la reformacidn en fase acuosa
sobre un catalizador de Pt/AI,0; al 3%. Las temperaturas de
reaccidn variaron de 488 a 538 K, las presiones del sistema

variaron entre 29 y 56 bar, vy las concentraciones de

o\e

alimentacién de 1 por peso del compuesto oxigenado.

A
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Cortright R.D.; Davda R.R.; Dumesic J.A., Nature, Vol. 419,
p. 964, 2002.

Davda et al., describen los estudios de cinética de
reaccién de la reformacion en fase acuosa de 10% por peso de
soluciones de etilenglicol sobre catalizadores de metal
soportados en silice. Las temperaturas de reaccidn para esta
investigacién fueron de 483 y 498 K y la presidén de reaccidn
de 22 bar. Los resultados de este documento muestran que la
actividad catalitica total de estos catalizadores disminuye
en el siguiente orden: Pt-Ni>Ru>Rh-Pd>TIr. Davda, R.E.;
Shabaker J.W.; Huber G.W.; Cortright R.D.; Dumesic J.A.;
Rppl. Cat. B: Environmental, Vol. 43, p. 13, 2003.

Shabaker et al., describen los estudios de cinética
de reaccién de la reformacién en fase acuosa de 10% POIr peso
de sclucicnes de etilenglicol sobre Pt-negro y Pt soportado
sobre TiQ0,, Al,0,, carbdn activado, Si10;, SiQ0;-Al;0;, Z2r0;, Cel:
y ZnO. Las temperaturas de reaccidén fueron de 483 y 498 K, vy
las presiones de reaccidédn fueron de 22.4 y 29.3 Dbar,
respactivamente. Se observd una alta actividad para la
produccién de H, mediante reformacidén en fase acuosa sobre
Pt-negro y sobre Pt soportade sobre Ti0O;, carbonc, y Al;03; se
demuestra una moderada actividad catalitica para la
sroduccidn de hidrdgeno mediante Pt soportado sobre S10,-A1,0;
y Zr0O;; y se exhibe una menor actividaed catalitica mediante

Pt soportado sobre CeQ;, Zn0 y Si0s. El Pt soportado sobre
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Al;03, y en un grado menor el Zr0;, exhiben mayor selectividad
para la produccidén de Hpy y CO; a partir de la reformacidédn en
fase acuosa de etilenglicel. Shabaker J.W.; Huber G.W.;
Davda R.R.; Cortright R.D.; Dumesic J.A.; Catalysis Letters,
Vol. 88, p. 1, 2003.

Davda et al., describen las condiciones de reaccidén
cdeseadas para generar hidrdgeno con bajas concentraciones de
CO mediante la reformacidén en fase acuosa de etilenglicol
sobre 3% por peso del catalizador Pt/Al:0;3. Las temperaturas
de reaccidén variaron de 498 K a 512 K, la presidn del sistema
entre 25.8 y 36.2 bar, y las concentraciones de alimentacidn
de etileno entre 2 y 10% por peso. Davda R.R.; Dumesic J.A.;
Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 42, p. 4068, 2003,

Huber et al., describen la reaccién del sorbitol
gara producir Cl a través de alcanos C6 sobre un catalizador
a base de platinc con cantidades variables de hidrdgeno
agregadas como co-alimentaciodn. En este documento, el
platino se cargdé ya sea en altmina o silice-alumina. Este
cocumento trata el mecanismo para este proceso a través de
una via bi-funcioconal que implica una reaccidn de
deshidratacién catalizada con &cido seguida por una reaccién

de hidrogenacidén catalizada con metal. Las temperaturas de

reaccidn fueron de entre 498 y 538 K, las presiocnes de entre

25.8 y 60.7 bar, y las concentracicnes de alimentacién de 5%

por peso de sorbitol. Huber G.W.; Cortright R.S.; Dumesic

&6
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J.A., Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 43, p. 1549, 2004.

Davda et al., revisaron 1la reformacién en fase
acuosz de compuestos oxigenados. Se tratan los efectos de
los soportes, metales soportados, condiciones de reaccidn, vy
configuraciones del reactor. Las <c¢oncentraciones de 1los
compuestos oxilgenados fueron menores que 10% en este
docuinento. Davda R.R.; Shabaker J.W.; Huber G.W.; Cortright
R.D.; Dumesic J.A.; Appl. Cat. B: Environmental, Vol. 56, p.
171, 2005.

Huber et al., describen la efectividad del
catalizador a base de niquel modificado con estafio para la
reformacidédn en fase acuosa de compuestos oxigenados tales
como etilenglicol, glicerol y sorbitol a 498 K y 538 K. las
concentraciones de lcs estudios de compuestos oxigenados en
esta investigacidn fueron menores que 5% por peso. Huber,
G.W.; Shabaker J.W.; Dumesic J.A.; Science, Vol. 300, p.
2075, 2003.

Las patentes y literatura previas describen los
métodos para la reformacién en fase acuosa de compuestos
oxligenados solubles en agua en concentraciones de 10% por
peso O MmMenores. Los balances de energia en el sistema APR
indican que pueden presentarse significativas pérdidas de
energila debido a la vaporizacion del agua en el sistema de
reactor para mantener la presidén parcial del agua en las

hurbujas de gas de hidrdgeno formadas en el reactor.

&
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Por tanto, existe la necesidad de sistemas de
catalizador vy ©procesos que tengan mayores niveles de
actividad para soportar la alta conversién de altas
concentraciones de reservas de hidrocarburo oxigenado en un

sistema de reformacidn acuosa.

SUMARIO
En una primera modalidad, se proporcionan
catalizadores de reformacioén. Los catalizadores de

reformacioéon comprenden preferentemente una mezcla de metales
de transicidn del Grupo VIIB y del Grupo VIII y mezclas de
los mismos. preferentemente el catalizador de reformacidn
comprende Re y al menos un metal de transicidn seleccionado
del grupo gue consiste de: Ir, Ni, Pd, Pt, Rh vy Ru.
Opcinmnalmente, el catalizador comprende ademas Ce o La.
Ejemplos de catallizadores bimetdlices adecuados 1incluyen:
ITrRe, NiRe, PdRe, PtRe, Rh3Re, RhRe y RuRe. El Pty oRez.5 es
un ejemplc de un catalizador particularmente preferido.

Ll catalizador de reformacidén puede adherirse a un

soporte estable acuoso. Por ejemplo, el catalizador puede

-adherirse a un soporte gque comprende uno © mas materiales

seleccionados del grupo que consiste de: carbono, cilrconia,
titanio o cerio. Preferentemente, el catalizador se adhiere
a un scporte de carbono. Los soportes de carbono pueden
modificarse con otros materiales tales como titanic, vanadio,

tungsteno o renio. En un aspecto particular, el catalizador

&
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puede adherirse a un soporte tal que la combinacidn del
catalizador y el soporte comprenda 0.25%-10% por peso del
metal del Grupo VIII en el catalizador, vy el catalizador
comprende Re vy el metal del Grupo VIII. La proporcion
atémica de Re al metal del Grupo VIII se encuentra
preferentemente entre 0.25 y 10. Un catalizador preferido
comprende Pt; gRe; s adherido a un soporte de carbono.

En una segunda modalidad, se proporcionan métcdos
para vreformar un hidrocarburo oxigenadoe a partir de una
solucidn de materias primas de hidrocarburo oxigenado, que
comprenden la etapa de poner en contacto la solucidn de
materias primas con un catalizador de reformacidn. Bl
hidrocarburo oxigenado es preferentemente un hidrocarburo
soluble en agua, gue incluye compuestos de poliol, con
cualquier numero adecuado de Adtomos de carbonc, tal como los
hidrocarburos oxigenados solubles en aqua con de 1 a 12
dtomos de carbono, preferentemente de 1 a 6 carbonos.
Ejemplos de hidrocarburos oxigenados preferidos incluyen
etilenglicol, glicerol, vy sorbitol, Los métodos para
reformar un hidrocarburo oxigenado incluyen métodos para
croducir hidrdgeno, asi como métodos para producir mezclas de
hidrdégeno y alcancs, a partir de unc o mads hidrocarburos
oxigenados en una reserva. La solucidn de materias primas
puede ser una solucién acuosa con al menos 20 por ciento de

la solucidén de materias primas total de un hidrocarburo
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crigenado que tiene al menos un oxigeno. Por ejemplo, 1la

sclucidn de materias primas puede comprender al menos

o\0

aproximadamente 20%, 30%, 40% o 50 del hidrocarburo
oxigenado.

La solucidn de materias primas puede ponerse en
contacto con el catalizador de reformacidén bajo condiciones
de temperatura de reaccidén y de presidén de reaccidn efectivas
para producir gas de nitrégeno, como se describe en 1la
cresante. L.a temperatura de reaccidén vy la presidn se
seleccicnan preferentemente para mantener la reserva en la
fase liquida. Por ejemplo, la temperatufa de reaccidn puede

encontrarse entre aproximadamente B80°C vy aproximadamente

00°C vy la presidén de reaccidén puede encontrarse entre

Cd

aproximadamente 10 bares (145 psi) vy aproximadamente 90 bar

{1300 psi). Mas preferentemente, la temperatura de reacciédn
cuede encontrarse entre aproximadamente 120°C Y
aproximadamente 300°C, 1iné¢luso mas preferentemente entre

aproximadamente 150°C y aproximadamente 300°C, y la presidn
de reaccidn puede encontrarse entre aproximadamente 10 bares
(145 psi}) vy aproximadamente 50 bares (725 psi). Pueden
agregarse opclionalmente modificadores de fase liguida tales
como sales solubles en agua de metales &lcali o de tierra

alcalina, a la reserva en un rango de entre 0.1 vy 10% por

o]

eso de la solucidn acuosa para optimizar los productos de

reaccidén. Por ejemplo, la adicidn de compuestos para mejorar
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el pH de la reserva puede incrementar la cantidad de la
produccién de hidrdégeno en los productos de reacciédn.

Los métodos para reformar hidrocarburos oxigenados
pueden producir una variedad de productos de reaccidn utiles,
tales comc hidrdgenc, didéxido de carbono y/o hidrocarburos
ligeros (e.g., metano, etano, propéno, butano y pentano) a
partir de una reserva que comprende sorbitol o glicerol. En
un aspecto, se proporcionan metcdos de produccidédn de alcanos
gue incluyen poner en contacto la solucién de materias primas
con un catalizador de reformacidén. La reserva puede incluir
una solucidn acuosa que tiene aproximadamente 10-60% de unoc o
m&s hidrocarburos oxigenados C;-Cq, preferentemente glicerol,
etilenglicol vy/o sorbitol. La reserva puede ponerse en
contacto con un catalizador qgue comprende unc ¢ mas metales
seleccionados del grupo que consiste de platino, rodio vy
reniao. En un aspecto, se proporcionan métodos de preoduccion
de hidrdgenoc gque incluyen ponef en contacto la solucidn de
materias primas con un catalizador de reformacidén adecuado,
como se describe en la presente.

En una tercera modalidad, se proporcionan métodos
para producir un catalizador de reformacidn. En un aspecto,
un método para preparar un catalizador puede incluir 1a
etapas de oxidar un soporte de carbcono calentando un soporte
de «carbonoc a una temperatura de aproximadamente 450°C,

introducir aire para formar un soporte de carbdén activado, vy



10

20

25

poner en contacto un soporte de carbono con un catalizador.
Por ejemplo, el carbdn activado puede calentarse hasta la
temperatura deseada en un vapor de gas inerte, tal como
nitrogeno, y después ponerse en contacto con un vapor de aire
a una tasa de flujo adecuada, agregado al nitrdgeno. El
carbono puede tratarse durante un pericdo adecuado y después
dejarse enfriar bajo nitrdégeno fluido. El método para
greparar un catalizador comprende ademas la etapa de
incorporar un Oxido de metal en el soporte de carbdén activado
mediante un humedecimiento incipiente del soporte de carbén
activado con una solucidn gue comprende un alcdxideo de metal
que conmprende el oxido de metal. Preferentemente, el dxido
de metal se incorpora sin suspender el soporte de carbono en
solvente. Por ejemplo, las superficies de carbono
funcionalizadas pueden modificarse mediante impregnacién de
los o6xidos de metal previo a la impregnacién de los
precursores del catalizador. Pueden agregarse soluciones
orgénicas de los 6xidos de metal adecuades, tales como n-
Lutoxido de titanio o trilsopropdéxido de oxido de vanadioc en
isopropanol anhidro, mediante humedecimiento incipiente para
la oxidacién al aire del carbono funcicnalizado y el carbong
humedo puede secarse subsecuentemente.
FREVE DESCEIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es una grafica gque representa la

termodindmica para la conversién de hidrocarburos e

VL
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hidrocarburos oxigenados en mondoxido de carbono e hidrédgeno
(Hz) 7

La Figura 2 es una grafica gque representa la
termodinamica para la conversién de sorbitol en hidrdgeno,
didéxido de carbono, agua y diversos hidrocarburos;

La Figura 3 es una grafica que representa el efecto
cde la composicidn de alimentacidn en la eficiencia térmica a
100% de conversidén en un sistema de reformacidén en <fase
acuosa;

La Figura 4 es un diagrama esqguemdtico de un
sistema de reactor qgue puede utilizarse para evaluar la
actividad de reformacién en fase acuosa de los catalizadores
de acuerdo con una modalidad de la presente invencién; vy

La Figura 5 es wuna grafica gque representa la
conversion  del glicerol en productos en fase gaseosa
utilizando la reformacidén en fase acuosa de acuerdoe con una
de las modalidades de la presente invencidn.

DESCRIPCION DETALLADA

Se describen en la presente varios métodos para
reformar altas concentraciones de hidrocarburos oxigenados
con agua a bajas temperaturas y en la fase ligquida. A menos
gue se 1indigue de otra manera, se definen los sigulentes
términcs en la presente, como se indica a continuacidn.

El término “reformacidén” debe denotar genéricamente

la reaccidén total de un hidrocarburo oxigenado y agua para

15
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producir una mezcla de productc que comprende hidrocarburos
v/o hidrégenc y COz, sin importar si la reaccidn tiene lugar
zn la fase gaseosa o en la fase de 1ligquido condensado.
Cuando la distincidén es importante, debe anotarse asi.

El término metal de transicidén del “Grupo VIII” se
refiere a un elementc seleccionado del grupo gue consiste de:
fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, O0s, Ir, Pt, Hs, Mt y Ds, en un estado
de oxidacion.

El término metal de transicidén del “Grupc VIIB” se
refiere a un elemento seleccionado del grupo gque consiste de:
M, Tc, Re y Bh, en un estado de oxidaciédn.

Cuando la reformacién de los hidrocarburos
oxigenados se lleva a cabo en la fase liquida, la presente
invencién hace posible la produccidén de hidrocarburos a
partir de soluciones acuosas de hidrocarburos oxigenados gue
tienen volatilidad limitada, tales como azucares (glucosa vy
xilosa) y policles de un peso molecular mas pesado tales como
¥xilitol y sorbitol.

Abreviaturas y Definiciones:

“GC” o= cromatoégrafo de gas o© cromatografia de
gas.

“GH3IV”

it

velocidad espacial del gas por hora.
“psig” = libras por pulgada cuadrada en relacidn a
la presidén atmosférica (i.e., presidn calibrada).

“Velocidad espacial” = la masa/volumen del
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reactivo por unidad del catalizador por unidad de tiempo.

“TOF” = frecuencia de recambio.

“WHSV” = velocidad espacial en peso por hora =
masa del compuesto oxigenado por masa del catalizador por
hora.

“HWEST = cambio de agua-gas.

Hidrccarburos Oxigenados

Los hidrocarburos oxigenados para los procesos de
reformacidédn descritos en la presente son preferentemente
solubles en agua. Deseablemente, el hidrocarburoc oxigenado
tiene de 1 a 12 atomos de carbono, y més preferentemente de 1
a 6 atomos de carbono. Para las concentraciones de materias
primas de aproximadamente 30%, se prefieren particularmente
hidrocarbufos oxlgenados con de 1 a 6 &tomos de carbono. Los
hidrocarburos oxigenados preferidos comprenden al menos 1
dtomo de oxigeno en el hidrocarburo oxigenado y proporciones
de oxigeno a carbono que varian de 0.50:1.00 a 1.50:1.00,
ircluyendo proporcicnes de 0.25:1.00, 0.33:1.00, 0.66:1.00,
0.75:1.00, 1.00:1.00, 1.25:1.00, 1.5:1.00, asi como las
proporciones  entre las mismas. Preferentemente, los
hidrocarburos oxigenados tlenen una proporcidn de oxigeno a
carpono de 1:1. El hidrocarburo oxigenado también pusede ser
un poliol. Los ejemplcs no limitantes de hidrocarburos
oxigenados solubles en agua preferidos, pueden seleccionarse

del grupo gue consiste de: metanol, etanol, etancdiol,

5
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etanodiona, Aacido acético, propancl, propancdiol, 4cido
proplénico, glicercl, gliceraldehido, dihidroxiacetona, acido
lactico, &acido piruvico, &cido maldnico, butanodioles, acido
butanoico, aldotetrosas, acido  tautérico, aldopentosas,
aldohexosas, céetotetrosas, cetopentosas, cetohexosas Y
alditoles. De entre los hidrocarburos oxigenados de 6
carbonos, las aldohexosas y los alditioles Correspondientes
son particularmente preferidos, siendo de mayor preferencia
glucosa y sorbitol. Xilosa, arabinosa, arabinol v xilitol
son  compuestos  oxigenados particularmente preferidos que
tienen 5 A&tomos de carbono. Sucrosa es un hidrocarburo
oxigenado preferido gue tiene mas de © atomos de carbono.

La reformacién en fase de vapor requiere gue los
reactivos de hidrocarburc oxigenado tengan una presién de
vapor suficientemente alta a la temperatura de reaccidn de
manera due los reactivos se encuentran en la fase de wvapor.

En wvarticular, los compuestos de hidrocarburo oxigenade

preferidos para su usc en el método en fase de vapor de la

presente invencidén incluyen, pero no se limitan a, metanol,
etanol, etanodiocl, glicercl vy gliceraldehido. Cuando 1la
reaccidén va a tener lugar en la fase liguida, los azlcares
tales come sucrosa, glucocsa, xilosa y los polioles tales como
xilitol y sorbitol, son 1los hidrccarburcs oxigenados wés
preferidos.

En los métcdos de la presente 1nvencidn, el

NG
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compuasto de hidrocarburo oxigenado se combina
preferentemente con agua para crear una solucidn acuosa. La
proporcién de agua a carbono en la solucién es

preferentemente de aproximadamente 0.5:1 a aproximadamente
7:1, incluvendoe las proporcionen entre esta tales como 1:1,
2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1 y cualgquier proporcidén entre estos
valores. Este rango se proporciona como un ejemplo de un
rango preferido no limitante. Las proporciocnes de agua a
carbono fuera de este rango también se encuentran incluidas
dentro del alcance de esta invencidn. La solucidén de
materias primas puede ser una solucién acuosa con al mencs 20
por ciento por peso del total de la solucidn de materias
crimas de un hidrocarburo oxigenado gque tiene al menos un
oxigeno. Por ejemplo, la solucién de materias primas puede
comprender al menos aproximadamente 20%, 30%, 40%, 50% o 60%
de uno o© mis hidrocarburos oxigenados. A menos gue se
especifique de otra manera, las referencias a un porcentaje
del hidrocarburc oxigenado en la reserva, se refieren a la
cantidad total de especies de hidrocarburo oxigenado en ia
solucidén de reserva, gue puede incluir las mezclas de
miltiples especies de hidrocarburos oxigenados.
Preferentemente el balance de la solucidn de
materias primas es agua. En algunas modalidades, la solucion
de materias primas consiste esencialmente de agua, unoe o mas

hidrocarburos oxigenados y, opcionalmente, uno o mas e los

Ny
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rodificadores de la reserva descritos en la presente, tales
como sales o acidos alcali o de tierra alcalina. La solucidn
de materias primas puede contener preferentemente cantidades
calculakbles de hidrégenao, preferentemente mencres que
aproximadamente 1 bar de presidédn parcial. En modalidades
preferidas, no se agrega hidrdgeno a la reserva.

Un proceso de reformacidn acuosa puede operarse en
concentraciones de alimentacidén en este rango utilizando
diferentes catalizadores. Por ejemplo, Shabaker et al.,
describen la reformacidn en fase acuosa de soluciones de 5 y
63% por peso de etilenglicol de un catalizador de NiSn,
Shabaker J.W.; Simonettl D.A.; Cortright R.D.; Dumesic J.A.;
J. Catal., Vol. 231, p. 67, 2005. Como lo muestra la Figura
3, la eficiencia térmica del sistema puede mejorarse operando
el sistema con concentraciones mAs altas de reserva. La
Figura 3 muestra que a medida que se incrementa la
concentracion de alimentacién de 10% por peso a 60% por pesc,
la eficiencia calculada del sistema se incrementa de mencs

del 10

o\@
AC

a mas del 80% a una conversidn del 100 del
etilenglicol. La Figura 3 se construydé utilizando los datos
de termodinamica y de presidn de vapor, tomadces del Chemical

Properties Handbook, C.L., Yaws, McGraw Hill, 1999,

Catalizadores

Los sistemas de catalilzador metdlico preferidos

para su uso en la presente invencidn, comprenden uno © mas

VO
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metales del Grupo VIII combinades con uno © més de los
metales del Grupo VIIB. Los metales del Grupo VIIB
preferidos serian renic o manganeso. Los metales del Grupo
VIII preferidos serian platino, rodio, rutenio, paladio,
nigquel o combinacicnes de los mismos. Las cargas preferidas
de los metales del Grupo VIII se encontrarian en el rango de
0.25% por peso a 25% por peso en el carbono, incluyendo los
corcentajes por peso de 0.10% e incrementos de 0.05% entre
estos valeores, tales como 1.00%, 5.00%, 10.00%, 12.50%,
15.00% vy 20.00%. la proporcidén atémica preferida de los
metales del Grupo VIIB a los del Grupo VIII se encuentra en
€l rango de 0.25 a 1 hasta de 10 a 1, incluyendo las
proporciones entre las mismas tales comoc 0.50, 1.00, 2.50,
5.00, y de 7.50 a 1.

La composicidén de catalizador preferida se logra
ademas mediante la adicidn de o6xidos del Grupc IIIB y los
6xidos de tierra enrarecida asccliados. En este caso, los
componeéntes preferideos serian los Oxidos ya sea de lantanoc o
cerin. La proporcién atdomica preferida de los compuestos del
Grupo IIIB a los metales del Grupo VIII se encuentra en el
rango de 0.25 a 1 hasta de 10 a 1, 1incluyendo las
proporciones entre las mismas tales como 0.50, 1.00, 2.50,
5.00 v de 7.50 a 1.

A mencs gue se especifique de cotra manera, la cita

de una composicién de catalizador comoc “X:Y” en la presente,

A
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en donde X y Y son metales, se refiere a un grupo de
composiciones de catalizador que comprende al menos los
metales X y Y en cualquier combinacidén estequiocmétrica
gdecuada vy, opcionalmente, 1incluyendo otros materiales. De
manera similar, la cita de una composicidédn de catalizador
como “X; 4Y1.0” se refiere en la presente a una composicidén que
comprende al menos los metales X y Y en una propocrcidn molar

esteguiomeét

b

ica de 1:1. Por consiguiente, las composicicnes
cataliticas particularmente preferidas son composiciocnes de
metal bimetdlico descritas por la férmula X:Y, en donde X es
tn metal del Grupo VIII yv Y es en metal del Grupo VIIB. Por
ejemplo, los catalizadores designados “Re:Pt” incluyen los
catalizadores bimetalicos Re; gPti1g ¥ Rey sPti g. Ademas, la
cita de un catalizador Dbimetédlico X:Y ©puede incluir

T

1

reriales adiciconales ademdas de X y Y, tales como La o Ce.
Por ejemplo, los catalizadores designados “Re:Rh” en la
presente incluyen catalizadores tales como Re; gRh1 g,
Rey oRhs g, Rei ¢Rh; oCesz s, Rep oRhioCeyo v Rei oRhy oLasg-

En algunas modalidades, los catalizadores pueden
proporcionarse con un soporte adecuado. Los sistemas de
catalizador pueden scoportarse sobre una forma de soporte gue
es estable en las condiciones de reaccidn seleccionadas.
Fuede utilizarse cualqguier soporte adecuado, pero los
soportes son preferentemente suficientemente estables en una

solucidédn de reserva, tal como una sclucidén de materias primas
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acucsa, para funcionar en un nivel deseado. Un soporte de
catalizador ©particularmente preferide es carbono. Se

crefiesre gue tales soportes de carbono tengan areas de
superficie relativamente altas (mayores que 100 metros
cuadrados por Jgramo)j. Tales «carbonos incluyen carbdn
activado (granulado, en polvo o en pilldoras), telas, felpas o©
fibras de carbdén activado, nanctubos © nancastas, fulereno de
carbono, panales de carbono de alta é&rea de superficie,
espumas de carbono (espumas de carbonc reticuladas), vy
plogques de carbono. El carbono puede producirse mediante
activacidédn gquimica o por wvapor de turba, madera, lignita,
carbbn, cascaras de coco, semillas de oliva y carbono a Dbase
de aceite. Un soporte preferido es el carbdén activado
granulado producido de coco. Otros soportes de catalizador
atiles para la practica de la invencidn incluyen, pero no se
limitan a: silice, silice-aldmina Yy alumina.
Preferentemente, el sistema de catalizador es platino sobre
silice o silice-alumina, encontrandose el platino aliado o
mezclado adicionalmente con niquel o rutenio. El soporte
también puede tratarse, mediante modificacién de superficie,
para modificar los residuos tales como hidrdgeno e hidroxilo.
Los grupcs de superficie de hidrbégeno e hidroxilc pueden
ocasionar variaciones 1locales en el pH que afectarian la
eficiencia catalitica. El soporte puede modificarse, por

ejemplo, tratédndolo con un modificador selecclonado del grupo

B\
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que consiste de sulfatos, fosfatos, tungstenatos y silanos.

-Se prefiere gque el carbonoc seleccionade se pre-
trate ya sea con  vapor, oxigeno (del aire), acidos
inorganicos, o perdxido de hidrdgeno para proporcionar méas
sitios de oxigenc de superficie. El pre-tratamiento
rreferido seria el uso ya sea de oxigeno (del aire) o
peroxido de hidrdgeno.

El carbono pre-tratado puede modificarse mediante
la adicién de los oOxidos del Grupo IVB y del Grupo VB. Se

cr

L

fiere wutilizar oOxidos de titanio, wvanadio, circonio vy
mezclas de los mismos.

Los sistemas de catalizador de la presente
invencidn pueden prepararse mediante métodos convencionales
conocsldos para los técnicos. Estos métodos incluyen técnicas
de impregnacidn por evaporacidn, técnicas de humedeéimiento
incipiente, deposicidn quimica de vapor, lavado-
recubrimiento, técnicas de desintegracidén por magnetron, y lo
simllar. EI método seleccioconado para fabricar €1 catalizador
no es particularmente c¢ritico para la funcidén de la
invencidén, con la salvedad de que diferentes catalizadores
producirdn diferentes resultados, dependiendo de
consiceraciones tales como el Arsa de superficie total, la
porosidad y lo similar.

Métodos de Refcrmacidn

El método de reformacién en fase liguida de la

8T
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presente 1nvencion debe llevarse a cabo generalmente a una
temp=2ratura a la cual sea favorable la termodindmica de la
reaccidn propuesta. La presidén seleccionada para las
reaccliones varia con la temperatura. Para las reacciones en
fase de 1liquido condensado, la presidén dentro del reactor
debe ser suficilente para mantener los reactivos en la fase de

liquide condensado en la entrada del reactor,

E1l método de reformacién en fase de vapor de la

presente invencidn debe llevarse a cabo a una temperatura en
la cual la presidn del vapor del compuestc de hidrocarburo
oxigenado es de al menos aproximadamente 0.1 atmésferas (y
preferentemente mucho mas alta), vy la termodindmica de 1la
reaccidén es favorable. Esta temperatura variara dependiendo
del compuesto de hidrocarburc oxigenado especifico utilizado,
pero  se encuentra generalmente en el rango de desde
aproximadamente 100°C hasta aproximadamente 450°C para las
reaccicnes gque tienen lugar en la fase de vapor, vy mas
preferentemente, de aproximadamente 100°C hasta
aproximadamente 300°C para las reacciones en fase de vapor.
Para las reacciones que tienen lugar en la fase de liquido
cond=znsade, la temperatura de reaccidn preferida no debe
exceder aproximadamente 300°C.

FEl método en fase de liquido condensado de la
presente invencién también puede llevarse a cabo,

cpcimnalmente, utilizando un modificador que 1incrementa la

B3
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actividad y/o la estabilidad del sistema de catalizador. Se
prefiere que el agua y el hildrocarburo oxigenado se reactiven
a un pH adecuado de desde aproximadamente 1.0 hasta
aproximadamente 10.0, incluyendo valores de pH en incrementos
cde 0.1 y de 0.0% entre ellos. Generalmente, el modificador
se agrega a la soclucidn de materias primas en una cantidad
que varia de aproximadamente 0.1% hasta aproximadamente 10%
por peso comparada con el peso total del sistema de
catalizador wutilizado, aungue se incluyen dentrc de 1la
presente invencidn cantidades fuera de este rango.

Opcicnalmente, pueden agregarse sales de 4alcali o
de tierra alcalina a la solucidén de materias primas para
cptimizar la proporcién de hidrégeno en los productos de
reaccién. Fjemplos de sales solubles en agua adecuadas
incluyen una ¢ mas seleccionadas del grupo gue consiste ds
sal de hidréxide de metal 4&lcali o de tierra alcalina,
carbonato, nitrato o cloruro. Por ejemplo, la adicidn de
sales alcali (basicas) para proporcionar un pH de
aproximadamente un pH de 4 hasta un pH de 10, puede mejorar
la selectividad del hidrégeno de las reacciones de
reformacidn.

Se proporcionan métodos de preduccidn de algueno
gque incluyen poner en contactc la solucidn de materias primas
con un catalizador de reformaciédn. La reserva puede incluir

una solucidn acuosa gue tiene aproximadamente 10.60%,

o4
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crzferentemente 20% o 30% o mas, de uno o mas hidrocarburos
oxigenados C;-Cs, preferentemente glicerol, etilenglicol, vy/o
sorbitol. La reserva puede ponerse en g¢ontacto con un
catalizador gue comprende unc o mas metales seleccionados del
grupce gue consiste de platino, rodio y renio. Como  se
describe en los ejemplos, los catalizadocres adecuados para su
uso en los métodos para producir alcancs incluyen
catalizadores de PtRe y RhRe con cantidades variables de cada
metal. Les metedes preferidos para la produccidn de alcancs
proporcionan productos que contienen aproximadamente 3-50%,
5-25% o 10-20% de alcanos en el vapor del producto.
Prefarentemente, los alcanos producidos tienen 1, 2, 3, 4, 5,
6, 7, 8 o mas carbonocs y pueden ser hidrocarburos rectos o
ramificados.

Opcionalmente, pueden agregarse compuestos acidicos
& una reserva o sistema de reactor para proporcionar una
selectividad mejorada del algueno de las reacciones de
reformacién. Se prefiere gue el 4acido soluble en agua se
selecciocne del grupo que consiste de sales de nitrato,
fosfate, sulfato y cloruro y mezclas de las mismas. Si se
utiliza un modificador acidicoc opcional, se prefiere que se
encuentre presente en una cantidad suficiente para disminuir
el pH de la corriente de alimentacidn acuosa a un valor de
sntre aproximadamente un pH de 1 y aproximadamente un pH de

4., La disminucién del pH de una corriente de alimentacidn,
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de esta manera, puede incrementar la proporcidn de alcanos en
los productos de reaccidn.

Se describen, a continuacién, métodos para generar
tanto hidrdgeno como alcanos mediante reformacidn en fase
acuosa de los hidrocarburos oxigenados gue contienen al menos
un carbono y un oxigeno. Estos métodos utilizan una
combinacién de los metales del Grupc VIIB y del Grupc VIII
soportados sobre carbdn activado generado de coco, el carbono
puede funciconalizarse va sea mediante tratamientoc en acido,
tratamiento con perdxido de hidrdégeno o tratamiento con
cxigeno, el soporte de carbono puede funcionalizarse ademas
rediante la adicidn de oéxidos ya sea de titanio, vanadio,
tungsteno, molibdeno. El desemperic se mejora adicionalmente
mediante la adicién de oéxidos del Grupo IIIB y la tierra
enrarecida ascciada. El proceso es térmicamente eficiente si
el procesc opera a una concentracién de alimentacidén mayor
que 20% por peso del compuestoe oxigenado, preferentemente
mayor gue 30% por peso, mas preferentemente mayor que 40% por
peso o 50% por peso.

En un aspecto, se proporcionan las composiciones de
material preferidas. Las composiciones pueden aislarse
antes, durante o después de llevar a cabo uno © mas de los
rétodos o procesos descritos en la presente y pueden ailslarse
dentro de una porcidén de un sistema de reactor. Una

composicidén preferida comprende en una o© mas fases: una
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composicién de catalizador de APR, sorbitol, hidrégeno,
didéxide de carbocno e hidroéarburos tales como metano, etanc,
cropano, butane, pentano vy  hexano. Otra composicidn
preferida comprende, en una o mas fases: una composicién de
catalizador de APR, glicerol, hidréggno, didxido de carbono e
hidrocarburcs ligeros tales como metano, etano, propano,
tutano v pentano. La composicién de catalizador en ambas
composiciones 1incluye preferentemente uno o mas metales
seleccionados del grupo gque consiste de: platino, renioc vy
rodio. En particular, una composicidén comprende una fase
golida que incluye un catalizador que comprende platino,
renio y/o rodio, una fase acuosa que incluye sorbitol, una
fase gaseosa que 1incluye hidroégeno, didéxido de carbono vy
metanc, y fases organicas o gaseosas que 1incluyen etano,
crepano,  butano, pentanc vy hexano. Otra compcsicidn
comprende una fase sélida que incluye un catalizador que
comprende platino, renio y/o rodio, una fase acuosa que
incluye glicercl, una fase gaseosa que incluye hidrégeno,
didéxliao de carbone y metano y fases organicas o gaseosas que
incluyen etano y propano.
Ejemplos

Los siguientes ejemplos deben considerarse
ilustrativos ce los diversos aspectos de la invencidn y no
deben interpretarse como limitantes del alcance de la

invencidén, el cual se define mediante las reivindicaciones
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anexas.
Ejemplo 1 (Método 1)

Se prepararon sistemas de catalizador monometdlico
soportados sobre carbdnos activados, impregnando el carbonoe
con soluciones de precursores metalicos utilizando técnicas
de humedecimiento incipiente. (1) Los carbonos activados que
se 1mpregnaron se secaron baje vacio a -100°C durante la
noche vy se almacenaron en contenedores sellados Hasta
utilizarse. (2) Una sclucidn conteniendo el({los)
precursor (es) metalico(s), en un volumen igual al volumen de
humedecimiento 1incipiente para impfegnar el carbono, se
aplicd por goteo, mientras se agitd, al carbdén activado. (3)
El carbono humedecido se secd bajo vacio como en la etapa 1.
(4) Si se requiriercn aplicaciones adicicnales para lograr la
carga de metal deseada, se repitieron las etapas 2 y 3 hasta
haber aplicado suficiente precursor de metal.

Ejemplo 2 (5% por pesc de Pt sobre C)

Se prepard un catalizador de platino al 5% por peso
sobre carbdn activado de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agregé una solucién acuosa, 22.49qg,
conteniendo 3.34 g de hexahidratoc de hexacloroplatinato
dihidrégence (IV) a 22.49 g de carbdn activado (Calgon OLC-AW,
tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C bajo
vacio.

Eijemplo 3 (5% de Ru sobre C)
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Se prepard un catalizador de rutenio al 5% por peso
sobre carbon activado de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 38 ml, conteniendo
0.98 g de nitrosilnitrato de rutenio (III) (Alfa Aesar, 1.5%
Ru) a 47.52 g de carbdn activado (Calgon OLC-AW, tamizado a
16-40 mallas) . La mezcla se secd a 100°C bajo vacio. Se
llevaron a cabo tres aplicaciones adicionales utilizando 39
ml de esta solucidn, después una Gltima aplicacidén utilizando
14 ml de esta solucidn diluida a 38 ml. La mezcla de carbono
se sacd a 100°C bajo vacio entre cada aplicacién.

Ejemplo 4 (5% por peso de Rh sobre C)

Se prepard un catalizador de rodio al 5% por peso
soportado sobre carbdn activado de acuerdo con el método
general del Ejemplo 1. Se agregd una solucidén acuosa, 38 ml,
conteniendo 18.54 g de solucidén de nitrato de rodio (ARlfa
Aesar, 13.84% de Rh) a 47.51 g de carbdn activado (Calgon
QLC-AW, tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C
bajo vaclo.

Ejemplo 5 (5% por peso de Re sobre C)

Se prepard un catalizador de renio al 5% por peso
cobre carbdén activado de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 7.5 ml,
conteniendo 0.882 g de solucidén de écido perrénico (Rlfa
Aesar, 76.41% de HReO4) a 9.502 g de carbdn activado (Calgon

CLC—-AW, tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C
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bajo wvacioc.
Eiemplc 6 (5% por peso de Pd sobre C)

Se prepard un catalizador de paladio al 5% por peso
sobre carbdén activadc de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agregd wuna solucidén acuocsa, 7.6 ml,
conteniendo 5.916 ¢ de nitrato de paladio (II) (Alfa Aesar,
8.5% Pd) a 9.501 g de carbén activado (Calgon OLC-AW,
tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C bajo
vacio.

Ejemplo 7 (5% por peso de Ir sobre C)

Se prepardé un catalizador de iridio al 5% por peso
sobre carbdén activado de acuerdo con el métode general del
Eiemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 62 ml, conteniendo
5.03 g de hidrato de hexacloroiridato diidroégeno (IV) (Strem,
47.64% de Ir) a 44.87 g de carbdédn activado (Calgon OLC-AW,
tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C bkajo
vacio.

Ejemplo 8 (15% por peso de Ni sobre C)

Se prepard un catalizador de niquel al 15% por peso
sobre carbén activado dé acuerdo con el métcocdo general del
Fremnlo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 7.3 ml,
conteniende 7.807 g de hexahidrato de nitratc de niguel (II)
(Alfa Aesar, 19.4% Ni) a 8.387 g de carbdn activado (Calgon
QOLC-AW, tamizade a 12-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C

pajo vacio.

Ze
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Edemplo 9

Se evaluaron los catallzadores por su actividad de
APR utilizando los sistemas de prueba ilustrados en la Figura
4,

Los catalizadores se cargaron en un reactor de tubo
de acero 1inoxidable 1, qgue se encuentra instalade en un
calentador de Dblogue de aluminio 2 para mantener las
condiciones 1isotérmicas. La temperatura de reaccidn se
centrola mediante el sub-sistema de control de temperatura.
Los componentes c¢riticos del sub-sistema de control de
temperatura (no mostrade en la Figura 4) son un termopar
insertado dentro del reactor de tubo, calentadores de

r

M

:sistencia  instalados sobre el blegue de aluminio y un
controlador de PID. |

Las soluciones de sustrato (i.e., soluciones de
reserva) se alimentan continuamente en el reactor utilizando
una bomba de HRPLC 3. El material que sale del reactor se
enfria a medida que pasa a través del termopermutador 4 antes
de entrar al separador de fase 5.

Los gases salen del separador de fase mediante un
colector de gas 6 gue se mantiene a una presidén constante por
medio del sub-sistema de control de presién.‘ Los componentes
criticos del sub-sistema de control de presidén son el sensor
ge presidén 7, la wvalvule de control de presion 8 y el

controlador de PID 9. La cantidad de gas liberada por la

A\
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véilvula de control de presidn 8, se mide mediante un medidor
de flujo de masa 10. La composicién de este gas se monitorea
mediante cromatografia de gas.

El nivel del ligquido en el separador de fase 5 se
mantiene a un nivel constante mediante el sub-sistema de
contrel de nivel. Los componentes del sub-sistema de control
de nivel incluyen el sensor de nivel 11 en el separador de
fese, una véalvula de contrel de nivel 12 y un controlador de
FID 13, La solucién acuocsa drenada del separador de fase
durante un experimento de evaluacidn del catalizador, se
recolecta, vy la cantidad recolectada se mide
gravimétricamente. El analisis de esta solucion puede
incluir, el pH, la concentracidén total de carbono organico,
GC para determinar las concentraciones del sustrate no
reactivado y de los intermediarios especificos vy productos
cecundarios.

Ejemplo 10

Se probaron los sistemas de catalizador
monometalico descritos en los Ejemplios 1 a 8, en el aparato
cescrito ern el Ejemplo 9. Los catalizadores se trataron bajo
hidrégeno fluido a 250°C antes de introducir el liquido de
alimentacién conteniendo 10% de etilenglicol al catalizador a
230°C. La Tabla 1 siguiente describe los resultados de la
reformacidn de la solucidén de etilenglicol sobre el

catalizador a 430 psigqg. La Tabla 1 muestra qgque, de los
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materiales cataliticos monometdlicos soportados sobre carbono
del Grupo VIII, el platino vy el rutenio muestran una
actividad apreciable. El renio soportado sobre carbono
también muestra algo de actividad de refeormacidn.

Tabla 1. Actividad de los Catalizadores Monometalicos para

la APR de 10% de Etilenglicol

Ejemplo Composicién de gas
Catalizador APR P WHSV  Conversion H, Alcanos CO,
T(°C) (PSIG) (hr'Y®  agas (%) (%) (%)
5% Pt 2 230 430 0.80 13% 84% 1% 15%
5% Ru 3 230 430 0.77 27% 9% 39%  52%
5% Rh 4 230 430 0.71 0% NA NA NA
5% Re 5 230 430 0.84 4% 67% 4%  29%
5% Pd 6 230 430 0.78 0% NA NA NA
3% Ir 7 230 430 2.38 0% NA NA NA
15% Ni 8 230 430 0.58 0% NA NA NA

®Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacién del

sustrato oxigenado
Ejemplo 11 (catalizador bimetédlico de Relr, 5% por peso de
Ir, proporcidén molar 1:1 de Re:lr)

Se diluyd una solucidén de &cido perrénico (Alfa

Resar, 76.41& de HReO4), 0.87 g, a 7.6 ml con agua DI y se
agregd mediante humedecimiento incipiente a 10.00 g de 5% por
reso de Ir sobre el catalizador de carbono del Ejemplo 7. La
mezcla se secd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 12 (catalizador bimetalico de ReNi, 5% por peso de
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Ni, proporcién molar 1:16 de Re:Ni}

Se disolvieron hexahidrato de nitrato de niguel
(I1} (Alfa Resar, 19.4% de Ni), 2.577 g, y solucidn de acido
perrénico (Alfa Aesar, 76.4% de  HReQy), 0.163 g, en
suficiente agua DI para producir una soclucidn de 7.6 ml.
Esta solucidén se agregd mediante humedecimiento incipiente a
©,409 g de carbdn activadeo (Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40
mallas). La mezcla se secd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 13 (catalizador bimetdlico de RePd, 5% por peso de
Pd, proporcién molar 1:1 de Re:Pd)

Una solucién acuosa, 7.6 ml, conteniendo 4.577 g de
solucidén de acido perrénico (Alfa BAesar, 76.4% de HReO,) vy
5.906 g de nitrato de paladio (II) (Alfa Aesar, 8.5% de Pd),
se agregd a 9.503 g de carbdn activado (Calgon OQLC-AW,
tamizado a 18-40 mallas) mediante humedecimiento incipiente.
La mezcla se secd a 100°C bajo vacilo.

FEjemplo 14 (catalizador bimetalico de RePt, 5% por peso de
Pt, proporcidon molar 1:1 de Re:Pt}

S5e prepard un catallzador de platinc al 5% por peso
sobre carbdn activado de acuerdo con el método general dél
Ejemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, aproximadamente 26
], conteniendo 4.261 g de hexahidrato de hexaclorcplatinato
diidrégeno (IV) (Alfa Aesar, 39.85% de Pt) a 32.34 g de
carbén activado (Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas). La

mezcla se secd a 100°C bajo vacio. Se agregd una aplicaciédn

i
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adicional de la solucidén acuosa, 7.6 ml, conteniendo (.87 g
de solucidn de Aacido perrénico (Alfa Aesar, 76.41& de HReO;)
a 10.03 g de la mezcla seca de platino/carbono. La mezcla se
secd a 100°C bajo vacio.
Ejemplo 15 (catalizador bimetalicc de ReRh, 5% por peso de
Eh, proporcidén molar 1:3.8 de Re:Rh)

Se agregd una solucidn acuosa, aproximadamente 7.6
ml, conteniendo 3.55 g de nitrato de rodio (III) (Alfa Aesar,
13.93% de Rh) a 9.51 g de carbdén activado (Calgon OLC-AW,
tamizzdo a 18-40 mallas) mediante humedecimiento incipiente.
La mezclé se secHd a 100°C bajo vacio. Se llevd a cabo una
aplicacién adicional de la solucién acuosa, 7.6 ml,
conteniende 0.42 g de sclucidn de 4&cido perrénico (Alfa
resar, 76.41% de HReOy). La mezcla se secd a 100°C bhajo
vacio.
Ejemplo 16 (catalizador bimetdlico de ReRh, 5% por peso de
Rh, proporciédn molar 1:1 de Re:Rh)

Se agregd una solucidn acuosa, 24.2 ml, conteniendo
1.60 g de solucidén de &cido perrénico (Alfa AResar, 76.41% de
HReO4) a 10.01 g de un catalizador Degussa seco G106 NB/W al
5% por peso de Rh mediante humedecimiento incipiente. La
mezcla se secd a 100°C bajo vacio.
Ejemplo 17 (catalizador bimetdalico de ReRu, 5% por peso de
Ru, proporcidén meolar 1:1 de Re:Ru)

La solucidn de 4cido perrénico (Alfa AResar, 76.41%

NS
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de HReO4), 1.63 g, se diluyd a 7.3 ml con agua DI y se agregd
redliante humedecimiento inciplente a 10.01 g de 5% por peso
de Ru scbre el catalizador de carbono del Ejemplo 3. La
mezcla se secd a 100°C bajo vacio.
Ejemplo 18

Los sistemas de catalizador modificade re renio
descritos en los Ejemplos 11 a 17 se proparon en el aparato
descrito en el Ejemplo 9. Los catalizadores se trataron bajo
hidrégeno fluido a 250°C, antes de introducir el liquido de
alimentacidén conteniendoc 10% por peso de etilenglicol al
catalizador a 230°C. La Tabla 2 siguiente describe los
resultados de la reformacién de la solucidn de etilenglicol
csobrs el catalizador a 430 psig. La Tabla 2 muestra que la
combinacién del renio y los metales del Grupo VIII scoportados
sobre el carbdn activado, mejora significativamente la
actividad para la reformacidn del etilenglicol en comparacidn

con los resultados del Ejemplo 10.
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Tabia 2. Actividad de los Catalizadores Monometdlicecs para

la APR de 10% de Etilenglicol

Proporciones Composicién de gas
Catalizador  Ejemplo Wt (%)  Molares WHSV  Conversion H,  Alcanos  CO,
(MRe) M (Re:M) (he'¥  agas (%) (%) (%)
IRe 11 5% Ir 1:1 0.76 76% 39% 19% 35%
NiRe 12 5% Ni 1:16 0.68 4% 74% 20% 6%
PdRe 13 5% Pd 1:1 0.73 20% 54%  27% 19%
PtRe 14 5% Pt 1:1 0.72 74% 38% 36% 28%
RhRe 15 5% Rh 1:3.8 0.80 75% 65 6% 28%
RhRe 16 5% Rh 1:1 1.73 100% 52% 20% 28%
RuRe 17 5% Ru 1:1 1.98 83% 21% 45% 32%

%as velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion del
sustrato oxigenado

Ejemplo 1% (catalizador de RhReCe, 5% por pesc de Rh,
proporcién molar 1:2:2 de Re:Rh:Ce)

Una solucién acuosa, 7.6 ml, conteniendo 3.64 g de
nitrato de reodio (III) (Alfa Aesar, 13.93% de Rh), 0.82 g de
la solucidn de &cido perrénico (Alfa Aesar, 76.49% de HReQ4),
2.18 g de nitrato de cerio (III), se agregd a 9.50 g de
carbdén activado (Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas)
mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C bajo wvacio.

Ejemplo 20
Se ha utilizado perdxido de hidrdégenc para

funcionalizar carbonos activados para proporclonar soportes
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mejorados para catalizadores de APR, S.R. de Miguel, O.A.
Scelza, M.C. Roman-Martinez, C. Salinas Martinez de Lecea, D.
Cazorla-Amoros, A. Linares-Solano, Applied Catalysis A:
General 170 (1998} 93. Se agregdé carbdédn activado, 45 g,
lentamente a 1200 ml de solucidn de perdxido de hidrédgeno al
30%. Después de completar la adicidén del carbono, la mezcla
se dejd durante la noche. La fase acuosa se decantd y el
carbono se lavd tres veces con 1200 ml de agua DI, después se
secd bajo vacio a 100°C.

Ejemplo 21 (catalizador de RhReCe, 5% por peso de Rh,
proporcidn molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se prepard carbono funcionalizado de perédxido de
hidréogeno utilizande el método descrito en el Ejemplo 20 vy
Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas. Después de la
funcionalizacidn, el carbono se secd a 100°C bajo vacic. Una
solucidén acuosa, 7.6 ml, conteniendo 2.12 g de nitrato de
cerio (III) se agregd mediante humedecimiento incipiente a
9.46 g del carbono funcionalizado de perdxide de hidrogeno.
La mezcla se secd a 100°C bajo vacio. Se llevé a cabo una
aplicacidn adicional de la solucidn acuosa, 7.6 ml,
conteniendo 3.64 g de nitrato de rodio (II1) (Alfa Aesar, 12%
de Rh) y 1.6 g de la solucién de acido perrénico. La mezcla
se secd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 22 (catalizador de RhRela, 5% por peso de Rh,

proporcidédn molar 1:1:3 de Re:Rh:La)

AB
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Se prepard® un catalizador de rodic al 5% por peso

sobre carbdbn activado de acuerdo con el método general del -

Ejemplo 1. Una solucidn acuosa, aproximadamente 7.6 ml,
conteniendo 3.72 g de nitrato de rodioc (III) (Alfa Aesar,
13.65% por peso de Rh) se agregd a 9.5 g de carbdn activado
(Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd
a 100°C bajo vacio. Se llevd a cabo una aplicacidédn adicional
de la solucién acuosa, 7.6 ml, conteniendo 1.60 g de 1la

solucidén de acido perrénico (Alfa Aesar, 76.41% de HReO4) vy

6.33 g de hexahidrato de nitrato de lantanc (III) (Alfa
RBesar, 99.9% de La(NOs3)3). La mezcla se secd a 100°C bajo
vacio.

Ejemplo 23

Los catalizadores de Rh/Re modificados con los
compuestos del Grupo IIIB descritcos en los Ejemplos 19 a 22,
se probaron en el aparato descrito en el Ejemplo 9. Los
catalizadores se trataron bajo hidrégenc fluido a 250°C antes

de introducir el liquido de alimentacién conteniendo 10% de

stilenglicol al catalizador a 230°C. la Tabla 3 siguiente

describe los resultados de la reformaciéon de la solucidn de
etilenglicol sobre el catalizador a 430 psigqg. La Tabla 3
muestra gque la adicibdn de estos compuestos del Grupo IIIB

mejora la selectividad al hidrdgeno.

A
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Tabla 3. Actividad de los Catalizadores de RhRe atenuada con

Ce o La para la APR de 10% de Etilenglicol

Proporciones

Wit Molares Composicién de gas
% Rh (Re:Rh:Ceo WHSV Conversion H, Alcanos CG,
Catalizador Ejemplo La) (hr'y  agas (%) (%) (%)
RhRe 16 5% 1:1:0 1.73 100% 52% 20% 280%
RhRe Ce 19 5% 1:2:2 1.8 56% 63% 6% 27%
RhRe Ce  _21_ 5% 1:1:1 2.0 95% 63% 8% 31%
RhRe La 22 5% 1:1:3 0.5 97% 55% 11% 28%

®Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion

del sustrato oxigenado

Ejemplo 24

Se probdé un catalizador de Pt/Fe sobre carbono
(Degussa CEF105) utilizando varias concentraciones de glicerol
en agua. Este catalizador contenia una carga de 5% por peso
de Pt y 0.5% por peso de Fe. El catalizador se pre-tratd
bajo hidrdgeno fluido a 250°C antes de introducir el liquido
de alimentacidn conteniendo glicerol al catalizador a 230°C.
La Tabla 4 muestra los resultados de la reformacidén de las
diferentes soluciones de glicerol sobre este catalizador de

Ft/Fa.
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Tabla 4. Actividad de 5% por peso de Pt/0.5% por peso de Fe

sobra2 Carbdén activado

<\

Wt % APR P WHSV Conversisna __ COMposicion de gas
Glisero! T(°C) (PSI) (hr''y gas H, Alcanos  CO;,
(%) (%)
10 230 433 1.8 62% 67% 5% 28%
20 230 428 36 32% 66% 4%  30%
30 230 431 5.4 21% 64% 4%  32%
40 235 429 7.2 13% 62% 4% 34%
50 238 432 9.0 9% 60% 4% 36%
60 237 431 10.8 6% 56% 3% 41%

®Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de

alimentacién del sustrato axigenado

Ejemplo 25 (catalizador de PtRe, 5% por peso de Pt,
proporcidén molar 2.5:1 de Re:Pt)

Se diluyd hexahidrato de
cdihidrogenhexacloroplatinato (IV) (Alfa Aesar 39.85% de Pt)
1.18 g, y sclucidn de acido perrénico (Alfa Aesar 79.18% de
HReO4) 1,92 g, a 10.75 ml. La solucidén se agregd mediante
humedecimiento incipiente a 8.95 g de perdxido de hidrdégeno
funcionalizade (Ejemplo 20) UU 60 x 120 mallas de carbono, vy
se secd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 26
Se ha utilizado la oxidacién con aire para

funcionalizar los carbonos activados para proporcionar
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soportes mejorados para los catalizadores de APR. E1 carbén
activado, 23 g, se colocd en un tubo U de cuarzo y se calentd
a 450°C en una corriente de nitrdgeno, 150 ml/min. Una vez
estabilizada la temperatura, se agregd al nitrdgenc una
corriente de aire, 50 ml/min. El carbono se tratd durante 10
horas, después se de]jd enfriar bajo nitrégeno fluide.

Ejemplo 27 (catalizador de RhReCe, 5% por peso de Rh,
proporcion molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se agregaron rodio, renio y <cerio al carbdén
activado gque se oxidé por aire utilizando el método del
Ejemplo 26. Una solucidén acuosa, 9.3 ml, conteniendo 4.34 g
cde sclucidn de nitrato de rodio (III}) (Alfa Aesar, 13.82% de
Eh)y, 1.85 g de solucién de &acido perrénico (Alfa Aesar,
79.18% de HReO,4), 2.53 g de nitrato de cerio (III), se agregd
a 11.4 g de carbono oxidado por aire (Calgon OLC-AW, tamizado
a 18-40 mallas) mediante humedecimiento incipiente. La
mezcla se secd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 28 {catalizador de PtRe, 5% por peso de Pt,
proporcidn molar 2.5:1 de Re:Pt)

Se diluyd hexahidrato de
dihidrogenhexacloroplatinate (IV) (Alfa Aesar 39-85% de Pt)
1.18 g, y solucidédn de &acido perrénicc (Alfa Aesar 79.18% de
HReO4), 1.92 g, a 10.75 ml. La solucidn se agregd mediante
humedecimiento incipilente a 8.95 g de carbono UU oxidado con

aire de 60 x 120 mallas y se secd'a 100°C bajo vacio.

S
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Ejemplo 29 (catalizador de RhReCe, 5% por pesoc de Rh,
proporcidén molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se diluyd dihidrato de nitrate de rodioc (III) 1,37
¢ (Alfa Aesar 31.91% de Rh), soclucidén de &acido perrénico
(Alfa Aesar 79.18% de HReO,) vy hexahidrato de nitrate de
cerio (III), 1.85 g, a 13.2 ml. La solucidén se agregd a 8.31
g de carbdn activado UU de 120 x 200 mallas mediante
numedecimientc incipiente y se secd a 100°C bajo vacio.
Ejemplo 30

Las superficies de carbono funcionalizado se
modificaron mediante impregnacidén de los 6xidos de metal
previo a la impregnacidédn de los precursores de catalizador.
Se diluyd n-butdxido de titanio, 1.95 g, a 12 ml con
isopropanol anhidrosoc. Esta solucién se agregd mediante
humedecimiento incipiente al carbono funciocnalizado de
cxidacidén por aire (ver Ejemplo 26 anterior), 10 g. El
carbono humedo se secd bajo vaclo a 100°C durante la noche.
Ejemplo 31 (catalizador de RhReCe, 5% por pesc, proporcidn
rolar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se disolvid nitrato de rodio (III}, 3.86 g, acido
perrénico, 1.64 g, y hexahidrato de nitrato de cerio (III),
2.21 g, en suficiente agua DI para producir 12 ml de
solucidn. Esta solucidén se agregd mediante humedecimiento
incipiente a carbono modificado con titanio del Ejemplo 30, vy

después se secd bajo vaclo a 100°C durante la noche.

o3
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Ejemplo 32

Los catalizadores de los Ejemplos 25 a 31 se pre-
trataron bajo hidrogeno fluido a 250°C antes de introducir el
liquido de alimentacidén contenlendo los compuestos oxigenades
al catalizador a 1la temperatura de reaccidén deseada. La
Tapla 5 muestra los resultados de la reformacién de las
ciferentes soluciones sobre estos catalizadores. Cuando se
compara con los resultados para la conversidén de
concentraciones mas altas del glicerol presentado en el
Ejemplo 24, la Tabla 5 muestra que la combinacidén de renio vy
los metales del Grupo VIII soportados scbre carbén activado,
mejora significativamente la actividad para la reformacién de

concentraciones mas altas de los compuestos oxigenados.
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Tabla 5. Actividad para los Catalizadores de APR que

reforman sustratos a alta concentracién

Materia  Cataliza Pretrata_ %en Proporcio WHSV  Conver Composicion de gas
Prima dor Ejem. miento  Peso nes (he)?®  siona H, Alcanos CO,
) de M Molares gas (%) (%) (%) %

carbon (Re:Rh:
Ceo
Re:Pt)
30% RhReCe 27 Aire 5%Rh 1:1:1 48 47% 61% 10% 29%
Etilen oxidado
Glicerol
30% PtRe 25 H202 5%Pt 2:5:1 20 81% 45% 17% 35%
Glicerol
30% PtRe 28 Aire 5%Pt 2:5:1 2.2 57% 36% 12% 47%
Sorbitol oxidado
30% RhReCe 29 Ninguno  5%Rh 1:1:1 2.0 28% 36% 16% 48%
Sorbitol
30% PiRe 25 H202 5%Pt 2:51 32 66% 43% 16% 40%
Glicerol
30% RhReCe Ky Aire 5%Rh 1:1:1 1.8 81% 49% 19% 35%
Glicerol oxidado
Ti Modifi
cado
30% RhReCe 31 Aire 5%Rh 1:1:1 1.8 60% 41% 14% 46%
Sorbitol oxidado
oreo Ti Modifi
cado
®Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion del sustrato
oxigenado
Ejemplo 33

Las superficies de carbono funcionalizado se
modificaron mediante impregnacidén con o6xidos de metal previo
a la impregnacién de los precursores de catalizador. Se
diluyd triisopropdxide de oO6xido de wvanadio 0.67 g, a 12 ml

con isopropancol anhidroso. Esta solucidén se agregd mediante

(

K
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humedecimiento incipiente al carbono funcionalizado de
perdxide de hidrdgeno (ver Ejemplo 20 anterior), 10 g. el
carbono humedo se secd bajo vacio a 100°C durante la noche.

Ejemploc 34 (catalizador de RhReCe, 5% por peso de Rh,

croporcidon molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se disoclvid nitrate de rodio (III), 3.82 g, acido
perrénico, 1.69 g y hexahidrato de nitratc de cerio (III},
2,21 g, en suficiente agua DI para producir 12 ml de
solucidn. Esta solucidén se agregé mediante humedecimiento
incipiente a carbono modificado con vanadio, y después se
secd bajo vacio a 100°C durante la noche.

Ejemplo 35

Los catalizadores de los Ejemplos 29, 31 y 34 se
pre-trataron bajo hidrdégeno fluido a 250°C antes de
introducir el liquido de alimentacidn conteniendo los
compuestos oxigenados al catalizador a la Cemperatura ae
reaccién deseada. La Tabla 6 muestra los resultados de la
reformacioén de 30% por peso de sorbitol a 240°C y 495 psig.
Esta tabla muestra gque la adicidn ya sea de Ti o V mejora

significativamente la conversidn del sorbitol.
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Tabla 6. Actividad para Catalizadores de APR, 30%  de

0

sorbitol, soportados scbre carbonos modificados.

Cataliza Pretrata % en Proporcio WHSV  Conversidn Composicion de gas
dor Ejem. mientode Peso  nes Molares (hr'1)a a gas (%) H; Alcanos CO,
carbon M {Re:Rh:Ce 0 (%) (%) %
Re Pt}
RhReCe 29 Ninguno 5%Rh 1:1:1 2.0 28% 36% 16% 48%
RhReCe 31 Aire 5%Rh 1:1:1 1.8 2% 51% 1% 40%
' oxidado
Ti
Modificado
RhReCe 34 H.0; 5%Rh 1:1:1 18 83% 47% 12% 42%
v
Modificado

®Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion del sustrato oxigenado

Eiemplo 36

Se ha encontrado gque la adicidn de bases incrementa
significativamente la cantidad de hidrdgeno generada durante

la reformacidén en fase acuosa. La Tabla 7 muestra los

efectos de agregar cantidades varias de NaOH y KOH.
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Tabla 7

la Actividad

Materin
Prima

30%
Sorbitol
30%
Sorbitol
30%
Sorbitol
30%
Sorbitol
30%
Sarbito]
30%
Sarbitol
30%
Sorbitol
30%
Sorbitol
50%
Sorbitol

Cataliza

dor

RhReCe

RhReCe

RhReCe

RhReCe

RhReCe

PiRe

PtRe

RhReCe

RhRcCe

y Selectividad para Catalizadores de APR

Ejem.

Na®

b

B

B

28

28

31

Base % en Proporcio_
Peso nes
M Molares
(Re:Rh:Ce
o Re:Pt)
Ninguno 5%Rh 1:1:1
0.3%  3%Rh 11
NaCH
1.25%  5%Rh 1:1
NaOFH
1.5%  5%Rh 1:1:1
NaOH
1.65%  53%Rh 1:1:1
NaOH
Ninguno 5%t 2.5:1
2.5% 3%Pt 2.5:1
KOH
Ninguno 5%Rh 1:1:1
1.65%  5%Rh [HH
NaOH

WHS

%
(hr

1.8

N

Conver
sion a
gas (%)

70%

71%

78%

75%

73%

57%

64%

81%

73%

\O‘E)

Efecto de la Adicidn de Base a la RAlimentacién en

Composicion de gus

H
(%)

47%

w
wd

=3
=

57%

56%

56%

36%

55%

49%

37%

Alcanos
(Vo)

12%

2%

8%

8%

8%

12%

7%

19%

12%

CO,

y
Yo

40%

v
D

3
e

37%

34%

34(10

47%

36%

35%

33%

“Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de

alimentacion del sustrato oxigenado

"la preparacién de este catalizador (sobre carbono moditicado con vanadio H,0,) no se

describid en ningun ejemplo, pero el procedimiento fue similar al Ejemplo 34.

Ejemplo

37

Se prepard un catalizador de platino al 3% por peso

sobre carbdén activado de acuerdo con el método general del

Ejemplo

1.

Una

solucidn acuosa,

aproximadamente

9.5 ml,
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conteniendo 0.7% g de hexahidrato de hexacloroplatinato
dihidrdégeno (IV) (Alfa Aesar 39.85% de Pt) y 1.22 g de
solucidén de Aacido perrénico (Alfa Aesar 79.18% de HReO,) se
agregd a 10.0 g de <carbono funcionalizado con perdxido
{Calgon Uy, tamizado a 60.120 mallas, funcionalizado
utilizando el método del Ejemplo 20). La mezcla se secd a
100°C bajo vacio.

Eijemplo 38

El catalizador del Ejemplo 37 se pre-tratd bajo
nitrdgeno fluido a 350°C, antes de introducir el liquido de
alimentacidén conteniendo los compuestos oxligenados al
catalizador a la temperatura de reaccidén deseada. La Figura
5 mnmuestra los resultados dependientes del tiempo de 1la
conversidén fraccionaria a gas para reformar 50% por peso de
zlicerol a 260°C, 600 psig, y una WHSV de 0.55 en base a la
tasa de alimentacidn del glicerol.

Ejemplo 39 (catalizador bimetdlico de ReRh, 5% por pesoc de
Rh, vroporcidn molar 1:2 de Re:Rh)

Una solucidn acuosa, 7.6 ml, conteniendo 0.85 g de
solucidén de éacido perrénico (Alfa RAesar 76.41% de HReO4 se
agregd a 10.0 g de 5% por peso del catalizador de Rh, Ejemplo
4, mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C bajo vacio.

Ejemplo 40 (catalizador bimetalico de ReRh, 5

o\
T

O

[

peso de Rh, proporcién molar 1:1 de Re:Rh)
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Una solucidén acuosa, 7.6 ml, conteniendo 1.61 g de
solucidén de acido perréniceo (Alfa Aesar 76.41% de HReO; se
agregd a 10.0 g de 5% por peso del catalizador de Rh, Ejemplo
4, mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C bajo vacio.

Ejemplo 41 (catalizador bimetéalico de ReRh, 5% por peso de
RBhr, proporcién molar 1:1 de Re:Rh)

Una solucidén acuosa, 15 ml conteniendo 3.15 g de
nitratoc de rodic (III) (Alfa Resar) se agregd a 19.0 g de
carbdn activado (Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas)
mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
106°C bajo vacio. Se llevé a cabo una aplicacién adicional
de la solucién acuosa, 15.2 ml, conteniendo 3.14 g de la
solucidén de a&cido perrénico (Alfa Aesar 79.2% de HReQ,). La
mezcla se sec6 a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 42 (catalizador bimetdlico de ReRh, 5% por peso de
Rh, proporcidn molar 2:1 de Re:Rh)

Una solucidén acuosa, 7.6 ml, conteniendo 1.57 ¢ de
nitrato de rodio (III) (Alfa Aesar) y 3.11 g de solucidn de
dcido perrénico (Alfa Aesar 76.41% de HReO, se agregd a 9.53
g de carbén activado (Calgon OLC-BW, tamizado a 18-40 mallas)
rediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C bajo wvacio.

Ejemplo 43

Se ha encontrado que el incremento en la carga de

N\
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renio mejorarad la produccidén de productos de alqueno. La
Tabla 8 muestra los resultados de la reformacidén de dos
concentraciones de etilenglicol sobre catalizadores con
proporciones variables de Re a Rh. A medida que se
incrementd esta proporcidn, se incrementd la concentracidn de
alcancs en el gas de producto.

Tabla 8. REfecto del incremento de la proporcidn de Re:Rh en

la actividad y selectividad para catalizadores de APR.

Materia Cataliza TCC) %en Proporcio. WHSV  Conver Composicién de gas

Prima dor Ejemn Peso nes (e’ sion a H, Alcanos CO,
M Molares gas (%) (%) (%) %

{(Re:Rh)

10% RhRe 15 210 5% 1.3.8 0.8 36% 65% 7% 27%

Etilen

Glicol

10% RhRe 39 210 5% 1:2 0.7 89% 59% 12% 29%

Etilen

Glicol

10% RhRe 40 210 5% 1:1 0.7 100%  48% 24% 27%

Etilen

Glicel

30% RhRe 41 230 5% 11 2.2 19% 60% 10% 28%

Etilen

Glicol

30% RhRe 42 230 5% 2:1 2.1 20% 53% 17% 30%

Etilen

Glicol

? as velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacién del sustrato

exigenado

Las modalidades % ejemplos descritos deben
considerarse en todos los aspectos, solamente como

ilustrativos v no como restrictivos y, en consecuencia, el



alcance de 1la invencién se indica por medio de las
reivindicaciones anesxas mas que por medio de la descripcidn
anterior. Todos los cambios que entran en el significado vy

rango de equivalencia de las reivindicaciones se encuentran

dentro de su alcance.

g
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REIVINDICACIONES

1. Un método para reformar hidrocarburos oxigenados
cue comprende la etapa de poner en contacto una solucién de
materias primas que comprende agua y al mencos 20 por ciento
en peso de la solucidn total de materias primas de un
hidrocarburo oxigenado con un catalizador para reformar bajo
condiciones de temperatura vy presidén de reaccidén para
producir gas hidrdogeno, en donde el hidrocarburo oxigenado
tiene al menos un oxigeno y en donde el catalizador para
reformacidén comprende un metal de transicidédn del Grupo VIIB y
metal de transicidn del Grupc VIII.

2. El método de conformidad con la reivindicacion
1, en donde el catalizador de reformacidédn comprende un metal
cel Grupo VIIB y un metal de transicidn del Grupo VIII en un
soporte de carbdén.

3. E1 método de conformidad con al menos una de las
reivindicaciones 1 vy 2, en donde el catalizador de
reformacidn comprende Re y al menos un metal de transicidn
seleccionado a partir del grupo que consiste de: Ir, Ni, Pd,
Pt, Rh y Ru.

4. Bl método de conformidad con al menos una de las
reivincicaciones 1, 2 vy 3, en donde el catalizador ademas
comprende Ce o La.

5. El método de conformidad con al menos una de las

reivindicaciones 1, 2, 3 y 4 en donde el catalizador se

3
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selecciona a partir del grupo que consiste de: IrRe, NiRe,
FdRe, PtRe, RhiRe, RhRe, y RuRe.

6. El método de conformidad con al menos una de las
reivindicaciones 1, 2, 3, 4 y 5 en donde el catalizador
ademas comprende Ce o La.

7. E1 método de conformidad con al menos una de las
reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5 v 6 en donde las materias
primas se ponen éen contacto con el catalizador de reformacidén
en la fase ligquida y el catalizador se adhiere a un apoyo
aéuoso, estable.

8. El método de conformidad con al mencs una de las
reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6 yv 7 en donde el catalizador
e adhiere a un soporte gque comprende uno © mas materiales
selecclonados a partir del grupc que consiste de: carbdn,
circonio, titanio, cerio y combinaciones de los mismos.

9. E1l método de conformidad con al menos una de las
reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 y 8 en donde el
catalizador se adhiere a un soporte que comprende de carbdn
modificado con titanio, vanadio, tungsteno o renio.

10. El método de conformidad con al mencs una de
las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9, en donde el
metal del Grupo VIIB es Re, una proporcidédn atdmica de Re con
respecto al metal del Grupo VIII en el catalizador es de
0.25-a-1 a 10-a-1, el catalizador se adhiere a un apoyo, y la

combinaciones del catalizador y el soporte comprenden desde

1y
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0.25 % en peso a 10% en peso del metal del Grupo VIII.

11. El métcdo de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10, en
donde el catalizador comprende Ptj gReys adheridos a un apoyo
de: carbhén,

12. El método de cconformidad con al menos una de
las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 y 11, en
donde ala soclucién de materia prima comprende al menos
2lrededor de 30% del hidrocarburo oxigenado.

13. El1 métcecdo de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 vy 12,
en donde la solucidén de materia prima comprende al menos 50%
del compuesto oxigenado.

14. El método de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 vy
13, en donde el hidrocarburo oxigenadoc tiene 1 — 6 Atomos de
carbono.

15. El1 método de conformidad c¢con al menos una de
las reivindicaéiones 1, 2, 3, 4, 5, o, 7, 8, 9, 10, 11, 12,
12 v 14, en donde el hidrocarburo oxigenado se selecciona a
partir del grupo que consiste del: etilenglicol, glicerol, vy
sorbitol.

16. El1 método de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, %, 10, 11, 12,

13, 14 y 15, en donde la temperatura de reaccidn esta entre
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alrededor de 150°C y alrededor de 300°C y en donde la presidn
de reaccidén estd entre alrededor de 10 bar (145 psi) v
alrededor de 90 bar (725 psi).

17. E1 método de conformidad con al menos una de
las reivindicaciocones 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,
13, 14, 15 y 16, ademas comprende la etapa de agregar una sal
metalica alcali o alcalino terrea a la solucidn de materia
prima antes de poner en contacto la solucidén de materias
primas con el catalizador de reformacidn.

18. El método de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,

1

2

, 14, 15, 16 y 17, en donde el catalizador comprende
Pti.pRez.5 adherido a un soporte de carbdén; en dondé la
solucidén de materia prima comprende agua y al menos 30% de un
hidrocarburo oxigenado seleccionado a partir del grupo gue
consiste de: etilenglicol, glicerol % sorbitol; la
temperatura de reaccién estd entre alrededor de 80°C vy
alrededor de 300°C.

19. El método de conformidad con al menos una de
las reivindicacicones 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,
13, 14, 15, 16, 17 vy 18, en donde las condicicnes de
temperatura de reaccidédn y presidn de reaccién son efectivas
para producir una mezcla de alcanos y gas hidrdégeno.
20. Un método para reformar hidrocarburos

oxigenados que comprenden la etapa de poner en contacto una

W
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solucidn gue comprende agua y un hidrocarburo oxigenado con
un catalizador de reformacién bajo condiciones de temperatura
de reaccidn y presidn de reaccidn efectivas para producir gas
hidrégeno, en donde el hidrocarburo oxigenado comprende
oxigeno y tiene al menos dos atomos de carbén y en donde el
catalizader de reformacidn comprende Re y un segunde metal
seleccionado a partir del grupo que consiste de: TIr, Ni, Pt,
Fd, Pt, Rh y Ru.

21. El método de conformidad con la reivindicacién
20, en donde el hidrocarburc oxigenado tiene 1 -6 Atomos de
carbono y un& estequiometria de C:0 de 1 :1; en donde 1la
tenparatura de reaccidn estd entre alrededor de 120°% y
alrededor de 300°% y en donde la presién de reaccidn esta

entre alrededor de 1 bar (14.5 psi) y alrededor de 50 bar

RICIC PRt

(725 psi).

22. Un método para producir una mezcla de hidrdgeno
y alcanos gque comprende la etapa de poner en contacto una
solucidén que comprende agua y un hidrocarburo oxigenadoc con
un catalizador de reformacidn bajo condiciones de temperatura
de reaccién y presidén de reaccidn efectivas para producir
gas hidrdégenco, en donde el hidrocarburo oxigenado comprende
oxigeno y al menos dos atomos de carbono y en donde el
catalizador de reformacién comprende Re y un segundo metal
seleccionado a partir del grupo que consiste de: Ir, Ni, Pt,

Pd, Pt, Rh and Ru.
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23. El método de conformidad con la reivindicacién
22, en donde el hidrocarburc oxigenado tiene 1 - 6 Atomos de
carbono y una estequiometria de C:0 de 1:1; en donde la
temmpzratura de reaccldn es de entre alrededor de 120°% y
alrededor de 300°C y en donde la presién de reaccién esta
entre alrededor de 1 bar (14.5 psi) y alrededor de 50 bar
(725 psi).

24. Un catalizador de apoyo de reformacidn de fase

acuosa que comprende: a). un soporte de carbdn impregnado

" con titanio, vanadio o una combinacién de los mismos; y b).

una composicidn catalitica adherida al soporte de carbdn, la
composicidn catalitica comprende Re y un segundo metal
seleccionado a partir del grupo que consiste de: Ir, Ni, Pt,
Pd, Pt, Rh y Ru.

25. El1 catalizador soportado de la reivindicacidn
24, en donde la composicidn catalitica incluye un catalizador
bi-metdlico seleccionado a partir del grupo que consiste de:
IrRe, NiRe, PdRe, PtRe, RhsRe, RhRe, y RuRe.

26. El catalizador soportado de al menos una de las
reivindicaciones 24 y 25, en donde la composicién catalitica
comprende Pty gRez.s adherido al soporte de carbédn.

27. El catalizador scportado de al menos una de las
reivindicaciones 24, 25 y 26, en donde el catalizador ademas
comprende Ce o La adherido al soporte de carbdon o la

composicidén catalitica.
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28. El catalizader de al menos una de las
reivindicaciones 24, 253, 26 y 27 en donde el soporte esté
impregnado con titanio, vanadic o una combinacidn de los
mismos.

29. El catalizador soportado de al menos una de las
reivindicacicnes 24, 25, 26, 27 y 28, ademas comprende Ce o
La adherido al soporte de carbdén o la composicidn catalitica;
en donde a composicidédn catalitica es un catalizador bi-
metalico seleccionado a partir del grupo que consiste de:
IrRe, NiRe, PdRe, . PtRe, RhiRe, RhRe, RuRe y Pt; gRes_s; y en
donde el soporte esta impregnado con titanio, wvanadio o una
combinacién de los mismos.

30. E1 catalizador soportado de al menos una de las
reivindicaciones 25, 26, 27, 28 y 29, en donde la composicién
catalitica se selecciona a partir del grupo que consiste de:
Rey_gRhi5, Nij_gReisin, Re; gRhz-gCesg, ReLgRh; -gCe;-g, Re; ¢Rh;-¢Las-
o, vV RezsPtI g.

31. Un método para preparar un catalizador que
comprende la etapa de: agregar un oOxido de metal en un
soporte de carbdén activado por humectacidn incipiente del
soperte de carbén activado con una solucidn que comprende un
solvente organico un unos alcdxidos de metal gue comprenden
¢rido de metal.

32. El método de conformidad con la 31 , en donde

2]l metal es vanadio, titanio ¢ una combinacién del mismo,

WA
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33. El método de al menos una de las
reivindicaciones 31 y 32 ademas comprende, secar el soporte
c¢e carbdén activado modificado con el éxido de metal y agregar
una solucion que comprende un precursor del catalizador
metdlico al soporte de carbén activado modificado con el
6xido de metal.

34. Un método para producir alcanos que comprende
la etapa de poner en contacto una solucidn de materias primas
que comprende agua y al menos 30 por ciento en peso de la
solucidén de materias primas total de un hidrocarburo
crigenado con un catalizador de reformacidén bajo condiciones
de temperatura de reaccidén y presidén de reaccion efectivas
para producir un producto de reaccidn qgue ccemprende un alcano
gue tiene 1 a 8 4dtomos de carbono, en donde el hidrocarburo
crigenado tiene al menos un oxigeno y en donde el
catalizador de reformacidn comprende un metal de transicién
del Grupo VIIB y un metal de transicidn del Grupo VIII.

35. El método de conformidad con la reivindicacién
34, en donde el catalizador de reformacidn comprende uno o
mas materiales seleccionados a partir del grupo que consiste
de: platino, renio y rodio.

36. El1 método de conformidad con al menos una de
las reivindicacicnes 34 y 35, en donde el catalizador se
selecciona a partir del grupo que consiste de PtRe y RhRe.

37. El método de conformidad con al mencs una de
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las reivindicaciones 34, 35 y 36, en donde el hidrocarburo
oxigenado comprende 1 a 6 Atomos de carbono.

38. El método de conformidad con al menos una de
las reivindicaciones 34, 35, 36 y 37, en donde el alcanc se
selecciona a partir del grupo que consiste de: metano, etano,
rropano, butano, pentano y hexano.

39. El métocdo de conformidad con al menos una de
las reivindicaciocnes 34, 35, 36, 37 vy 38, en donde el método
ademds comprende Jla etapa de recolectar los productos de
reaccion después de poner en contacto la sclucidén de materia
prima con el catalizador de reformado, 1los productos de
reaccién comprenden alrededor de 3 - 25% de los alcanos,
hidrégeno v didxido de carbono.

40. Una composicidon de materia que comprende:

(a) un catalizador de reformacidn gue comprende un
metal de transicidén del Grupo VIIB y un metal de transicién
del Grupo VIII;

(b} una fase gaseosa que comprende hidrégeno,
metano, dioxido de carbono 3% uno o) mas compuestos
seleccionados a partir del grupo gque consiste de: etanoc vy
propanoc;

{c) una fase liquida que comprende un hidrocarburo
C1 ~Cs oxigénado.

41. La composicién de conformidad con la

reivindicacidén 40, en donde la fase 1liquida comprende una

Ve



fase orgénica gue comprende hexano, pentanoc y propanc y una
fase acucsa que comprende sorbitol.

42. La composicidn de conformidad con una de las
reivindicaciones 40 y 41, en donde la fase liguida comprende
una fase organica que comprende propano y una fase acuosa gue

comprende glicerol.

L

43, La composicién de conformidad con una de las

reivindicaciones 40, 41 y 42, en donde el catalizador de
reformado comprende uno o mas materiales seleccionados a

cartir del grupo que consiste de: platino, renio y rodio.

2+
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RESUMEN

Se describen catalizadores y métodos que pueden
reformar soluciones acuosas de compuestos oxigenados tal como
etilenglicol, glicerol, alcoholes sacarosos y azucares para
generar producteos tales como hidrdégeno y alcanos. En algunas
modalidades, las soluciones acuosas que contienen al menos
20% en peso de los compuestos oxigenados pueden reformarse a
través de un catalizador que comprende un metal de transicidn
del Grupo VIII y un metal de transicién del Grupe VIIB,
preferentemente soportados sobre un catalizador soportado por
carbén activado. En otras modalidades, los catalizadores se
proporcionan para la produccién de hidrdégeno o alcancs a

temperaturas de reaccién menores a 300°C.



AMENDED CLAIMS

l. A method of reforming oxygenated hydroéarbons comprising the step of
contacting a feedstock solution comprising water and at least 20 weight percent of the total
feedstock solution of an oxygenated hydrocarbon with a reforming catalyst under conditions
of reaction temperature and reaction pressure effective to produce hydrogen gas and alkanes
having 1 to 8 carbon atoms, wherein the oxygenated hydrocarbon has at least one oxygen
atom, and wherein the reforming catalyst comprises rhenium and at least one Group VIII

transition metal on an aqueous-stable support.

2. The method of claim 1, wherein the conversion to hydrogen gas is greater with
the reforming catalyst than the conversion to hydrogen gas using the same feedstock solution

and the same catalyst absent rhenium.

3. The method of claim 1, wherein the conversion to alkanes with the reforming
catalyst is greater than the conversion to alkanes using the same feedstock solution and the

same catalyst absent rhenium.

4, The method of claim I, wherein the support comprises activated carbon, and
wherein the combination of rhenium and the at least one Group VIII transition metal on the
activated carbon significantly enhances the activity for reforming the oxygenated

vdrocarbon compared to a monometallic catalyst comprising Pt, Ru, Rh, Re, Pd, Ir or Ni.

5. The method of claim 1, wherein the aqueous-stable support comprises
activated carbon, and wherein the combination of rhenium and the at least one Group VIII
transition metal on the activated carbon significantly enhances the activity for reforming the

oxygenated hydrocarbon compared to a Pt/Fe on carbon catalyst.

6. The method of any one of claims (-5, wherein the reforming catalyst
comprises Re and at least one transition metal selected from the group consisting of: Ir, Ni,

Pd, Pt, Rh and Ru.

7. The method of any one of claims 1-6, wherein the reforming catalyst further

comprises Ce or La.

OBMADV29550.0001004 814391
OUBACTIVELL29350.000 L0VG255354 11
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8. The method of any one of claims 1-7, wherein the aqueous-stable support

comprises one or more materials selected from the group consisting of: carbon, zirconia,

titania, certa and combinations thereof.

9, The method of any one of claims 1-7, wherein the aqueous-stable support

vomprises carbon modified with titanium, vanadium, tungsten or rhenium.

10.  The method of any one of claims 1-9, wherein the atomic ratio of Re to the
Group VU1 metal in the catalyst is from 0.25-to-1 to 10-to-1, and the combination of the

catalyst and the support comprises from 0.25 wi% to 10 wt% Group VIII metal.

Il.  The method of any one of claims 1-10, wherein the catalyst is selected from
the group COHSfSﬁllg oft Rey()Rh:,‘g, RS},QRh],(), Ni]_oRelﬁ'o, RC[.()ha_oceg_o, R€|_0Rh|_oce|_o,
Re, (]Rh;_(]La;»Q, and Regv5Ptm.

12. The method of any one of claims [-11, wherein the feedstock solution

comprises at least 50% of the oxygenated compound.

13. The method of any one of claims 1-12, wherein the reaction temperature is
hetween about §0°C and about 300°C and wherein the reaction pressure is between about 10

bar (145 psi) and about 50 bar (725 psi).

14, An aqueous phase reforming supported catalyst comprising:

(a) a carbon support impregnated with titania, vanadia or a combination thereof; and

(b) a catalytic composition adhered to the carbon support, the catalytic composition
comprising Re, a second metal selected from the group consisting of: Ir, Ni, Pd, Pt, Rh and

Ru, and a third metal of Ce or La adhered to carbon support or the catalytic composition.

15, The aqueous phase reforming catalyst of claim 14, wherein the catalytic
composition is selected from the group consisting of: Re; oRhs g, NijoRes0, RejoRhzoCezy,

Rej gRhy oCey o, Rej gRhy olas o, and Re; 5Pty .

16. A composition of matter comprising:

QBMADNI29550.000 1081439 1
QBACTIVENM29550.0001006255354



(a) a reforming catalyst comprising rhenium, a Group VIII metal, and Ce or La;
(b) a gaseous phase comprising hydrogen, methane, carbon dioxide and one or more
of compounds selected from the group consisting of: ethane and propane; and

(c) a liquid phase comprising a C;-Cs oxygenated hydrocarbon.

17.  The composition of claim 16, wherein the liguid phase comprises an organic

phase comprising hexane, pentane and propane and an aqueous phase comprising sorbitol.

18.  The composition of claims 16 or 17, wherein the liquid phase comprises an

organic phase comprising propane and an aqueous phase comprising glycerok.

19.  The composition of any one of claims 16-18, wherein the Group VII! metal
comprises one or more materials selected from the group consisting of: Ir, Ni, Pd, Pt, Rh and
Ru.

QBMADAI29550.00010M81439.1
QBACTIVEN29330.00010\6255354.1
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CATALIZADORES Y METODOS PARA REFORMAR COMPUESTOS OXIGENADOS

INVESTIGACION O DESARROLLC FEDERALMENTE PATROCINADO

Esta 1nvenclidn se realizd con el apoyo del gobiernco
de leos Estados Unidos otorgado mediante DOC NIST ATP
concesidn No. T7ONANB3H3014 y DOE concesién No. DE-FG36-
04G014258. Los Estados Unidos tienen ciertos derechos en
esta invencidn.
CAMPO TECNICO

La presente invencidn se dirige a catalizadores vy
nétodos para reformar compuestos oxigenados, incluyendo
compuestos derivados de biomasa, para formar productos tales
como hidrégenc © alcanos mediante procesos de reformacidn,
tales como refqrmacién en fase acuosa. Lbs catalizadores vy

croc230s descritos en la presente pueden utilizarse, por

ejemplo, para reformar scluciones acuosas de glicerol,
alcoholes sacarosos, azucares o polioles tales como
etilenglicol Y propilenglicol, asi COomo adcidos

hidrocarboxilicos.
ANTECEDENTES

Existen cantidades finitas de combustibles fdsiles
no renovables tales como petrdlec crudo y gas natural, que se
vtilizan actualmente para generar energia. La biomasa
(material derivado de plantas) es uno de los recursos de

energia renovable mas importantes. La conversidn de la

biomasa en combustibles, guimicos, materiales vy energia,

Uy



15

20

Ny
(@3]

reduce la dependencia de petrdleo y gas natural extranjero.
Actualmente, la Dbiomasa proporciona la UGnica alternativa
renovable para combustibles liquidos para transportes. El
uso de la biomasa fortalece las econcmias rurales, disminuye
la dependencia de América al petrdleo importado, reduce la
contaminacidon del aire y el agua y reduce las emisiones de
gas de invernadero.

Un reto clave para promover y sustentar la
vitalidad y el crecimiento del sector industrial, es
desarrcollar tecnologias eficientes y ambientalmente benignas
para general combustibles, tales como hidrdégeno, a partir de
recursos renovables. La generacidén de energia a partir de
recursoes renovables tales como la bkbiomasa, reduce la tasa
neta de produccion de didxido de carbono, un importante gas
de invernadero que contribuye al calentamiento global. Esto
se debe a que la biomasa en si consume el didxido de carbono
durante su ciclo de vida.

La reformacidédn en fase acuosa (APR) es un proceso
de reformacidn catalitica gque genera gas combustible rico en
hidroégeno a partir de compuestos oxigenados derivados de 1la
Liomasa (glicerol, azdcares, alcoholes sacarosos). El gas
combustible resultante puede utilizarse como una fuente de
combustible para la generacidén de electricidad mediante
celdas de combustible de PEM, celdas de combustible de

s&lido-6xido, genset para motores de combustidédn interna o
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genset para turbinas de gas. Los procesos APR pueden generar
nidrocarburos ligeros (e.g., metano, etano, propano, butano,
prepano y hexano) y/o hidrdgenc mediante la reaccidén de los
compuestos oxigenados con agua liquida a bajas temperaturas
(e.g., menores gue 300°C). El descubrimiento clave del
proceso APR es que la reformacidn puede efectuarse en la fase
liguida. El proceso APR puede presentarse a temperaturas
(e.g., de 150°C a 270°C) en las cuales la reaccidén de cambio
de agqua-gas es faverable, haciendc posible generar hidrdgeno
con bajas cantidades de CO en un solo reactor guimico. Las
ventajas del proceso APR incluyen: (i) llevar a cabo 1la
reaccién a presiones (tipicamente de 15 a 50 bares) en las
cuales el efluente ricc en hidrogeno puede purificarse de
manera efectiva; (ii) generacidén de gas combustible rico en
hidrégeno a bajas temperaturas sin necesidad de volatilizar
el agua, lo cual representa un importante ahorro de energia,
(iii) operacién a temperaturas en las cuales la reaccidédn de
camb;o de agua-gas es favorable, haciendo posible generar gas
combustible de alta calidad con bajas cantidades de CO en un
solo reactor guimico, {(iv) operacidn a temperaturas gue
minimizan las reaccicnes de descomposicién indeseables que se
encuentran tipicamente cuando los carbohidratos se calientan
a temperaturas elevadas, y (v) utilizacidn de las materias
primas derivadas de la agricultura encontradas en los Estados

Unidos.

\ 2\
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El proceso APR toma ventaja de las propiedades
termodinamicas de los compuestos oxigenados gque contienen una
estequiometria de C:0 de 1:1 para generar hidrégeno a partir
de estos compuestos oxigenados a temperaturas relativamente
tajas en wuna sola etapa de reaccidn (ver Figura 1), en
contraste con ciertos sistemas de multi-reacter utilizados
para producir hidrégeno mediante la reformacidn por vapor de
hidrocarburos. La Figura 1 se construyd a partir de 1los
catos de termodinamica obtenidos del Chemical Properties
Handbook, C.L., Yaws, McGraw Hill, 1999.

Las condiciones de reaccidén para producir hidrégeno
a partir de hidrocarburocs pueden dictarse por la
termodinamica para la reformaciédn por vapor de los alcanos
para formar CO y H; (reaccidn 1) y la reacciédn de cambio de
agua-gas para formar CO; y Hy a partir de CO (reaccidn 2).

CuHopie + NHO o nCO + (Zn + 1) H> (1)

CO + Hy,0 « COp + Hs (2}

La Figura 1 muestra los cambios en la energia libre

Gibbs estandar {(AG°/RT (Temp. Amb.)) asociada con la reaccidn
1 para una serie de alcanos (CHyg, C-Hsg, CsHg, CsHis)
normalizada por mol del CO producido. La reformacidn por
vapor de alcanos es termodindmicamente favorable (i.e., los

valores negativos de AG°/RT) a temperaturas mayores que
aproximadamente 675 K, Los hidrocarburos oxigenados gque

tienen una preporcidn de C:0 de 1:1 producen CO y Hy; de
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acuesdo coh la reaccion 3.

CaH2yOn & nCO + yH; (3)

Los hidrocarburos oxigenados relevantes que tienen
una proporcién de C:0 de 1:1 ‘incluyen metanol (CHs0H),
etilenglicol (CoHg (OHY 2, glicerol (C3Hs (CH) 3) , y sorbitol
(CsHg (OH) g) . En la Figura 1, las lineas punteadas muestras
los valores de 1n(P) para las presiones de vapor contra la
temperatura de CH;3(OH), CyH4 (OH) 5, C3Hs (OR) 5, vy  CgHg(OH} 6
(presidn en unidades de atmésfera). La Figura 1 muestra que
la reformacidén por vapor de estos hidrocarburos oxigenados
para producir CO y H;, puede ser termodindmicamente favorable
2 temperaturas significativamente menores que las requeridas
para alcanos con numeros similares de Atomes de carbono. Por
consiguiente, la reformacidén por vapor de hidrocarburos
oxigenados que tienen una proporcién de C:0 de 1:1, ofreceria
una ruta de baja temperatura para la formacién de CC y Hs;.
La Figura 1 también muestra que el valor de AG°/RT para el
cambio de agua-gas de CO a CO, y H;, es més favorable a
temperaturas menores. En consecuencia, es posible producir
H: yv CO; a partir de la reformacidn por vapor de compuestos
oxigenados utilizando un proceso catalitico de una etapa,
dado gue la reaccidén de cambio de agua-gas es favorable a las
mismas bajas temperaturas cuando es posible la reformacidn
por vapor ce los carbohidratos.

Aungue la Figura 1 muestra que la conversién de los

1N
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compuestos oxigenados en presencia de agua a H; y CO; es
altamente favorable a esta baja temperatura, la subsecuente

reaccion de H, y CO; para formar alcanos (CaHzni2) VvV agua, es

también altamente favorable a bajas temperaturas. Por
ejemplo, la constante de equilibrio a 500 k para 1la
conversidén de CO; y H» en metano (reaccidn 4), es del orden de

1010 por mol de COCs,.

CO; + 4H; « CHy + 2H,0 (4)

La reaccidén de reformacidn puede optimizarse no
solamente para producir  hidrdgeno, sino para producir
hidrocarburos. Por ejemplo, 1la reformacidn completa de
sorbitol prcduce 13 moles de hidrdgeno por cada 6 moles del
CO, producido:

CeH140g + 6HO - 6C0O» + 13 Hy (5)

Sin embargo, la reaccidn mads termodinamicamente
favorable consume el hidrégeno para producir una mezcla de
agua e hidrocarburos:

CgH1406 + xHz - aH»0 + bCHy; + cCoHg + dCiHg + eCyHyy +
fCsHiz + gCgHig (6)

Con referencia a la Figura 2, las reacciones
individuales para la produccidén de metano, etano v hexano,
son todas termodinamicamente favorables (i.e., AG°/RT < 0) a
travis del rango total de temperatura presentado en la
grafica. Ademds, la produccidn de estos hidrocarburos es mas

favorable gue 1la generacién de hidrogeno a partir de la

KL
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reaccidn de agua con sorbitol. La termodindmica para la
formacién de propano, butano y pentano se ajusta suavemente
dentro de la serie homéloga (entre etano y hexano), pero
estos rastros se han omitido de la Figura 2 por claridad.
Por tanto, come se describe completamente abajo, la presente
reaccidén puede optimizarse para producir una mezcla del
producto que comprende casli exclusivamente hidrocarburcs més
gque hidrdégeno. La Figura 2 se construyd a partir de los
datos de termodinamica obtenidos del Chemical Properties
Handbook, C.L. Yaws, McGraw Hill, 1999.

La Patente de E.U. 6,699,457 para Cortright et al.,
asli como la solicitud de patente de E.U. 2005/0207971 Al con
namero de serie 11/124717 y presentada en Mayo 9 de 2005, que
se incorporan .en la presente mediante la referencia,
cescriben un método para producir hidrdgeno a partir de
reactivos de hidrocarburo oxigenados, incluyendo los ejemplos
que muestran la conversidén de reservas que comprenden hasta
10% de glicerol, glucosa o sorbitol en hidrégeno. El método
cruede tener lugar en la fase de vapor o en la fase de liquido
condensadc. El métode puede incluir las etapas de reactivar
agua y un hidrocarburo oxigenado soluble en agua gue tiene al
menos dos Aatomos de carbono, en presencia de un catalizador
cue contisne metai. El catalizador contiene un metal
seleccionado del grupo que consiste de los metales de

transicién del Grupo VIII, sus aleaciones, y mezclas de los

\8)
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mismos. El método descrito puede operarse a temperaturas més
bzazjas que aquellas utilizadas en la reformacidn convencional
cor vapor de alcanos.

La Patente de E.U. 6,953,873 para Cortright et al.,
gque se incorpora en la presente mediante la referencia,
describe un método para producir hidrocarburos a partir de
reactivos de hidrocarburo oxigenado, tales como glicerol,
glucosa o sorbitol. El método puede tener lugar en la fase
de vapor o en la fase de liquido condensado (preferentemente
en la fase de liquidc condensado). El métodc puede incluir
las etapas de reactivar agua y un hidrocarburo oxigenado
soluble en agua que tiene al menos dos &tomos de carbono, en
presencia de un catalizador que contiene metal.. El
catalizador puede contener un metal seleccionado del grupo
gue consiste de los metales de transicidén del Grupc VIIB, sus
aleaciones y mezclas de los mismos. estos metales pueden
sostenerse scobre soportes que exhiben acidez, o la reaccidn
se conduce bajo condiciones de fase liquida en pHs acidicos.
El métcdo descrito permite la produccidén de hidrocarburos
mediante la reaccidn de fase liquida de. agua con compuestos
oxlgenados derivados de biomasa.

Las Patentes de E.U. Nos. 6,964,757 vy 6,564,758
para Cortright et al., gue se incorporan en la presente
mediante la referencia, describen un método para producir

hidrégeno a partir de reactives de hidrocarburo oxigenado,
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tales como metanol, glicerol, azucares (e.qg., glucosa vy
xilosa), © alcoholes sacarosos {e.g., sorbitocl). Fl método
puede ftener lugar en la fase de liguido condensado. E1l
método puede incluir las etapas de reactivar agua Y ooun
hidrocarburo oxigenado soluble en agua, en presencia de un
catalizador gue contiene metal. El catalizador contiene un
metal seleccionado del grupo que consiste de los metales de
transicidén del Grupo VIIB, sus aleaciones y mezclas de los
mismos. el método descrito puede operar a temperaturas mas
tajas que agquellas utilizadas en la reformacién convencional
por vapor de alcanocs.

La Patente de E.U. No. 4,223,001 para Novotny et
al., describe métodces para generar hidrégenc a partir de una
reserva acuosa que comprende alcohol scluble en agua, tal
como metancl o etilenglicol, utilizando un catalizador que
comprende un metal del Grupe VIII, tal como un catalizador
gue contiene rodio homogéheo (e.g., RRhCls; 3H;0) en la fase

J3CuUos3

st

Cortrignht et al., describen la conversidén de
compuestos oxigenadcs, metanol, etilenglicol, glicercl,
sorbitol y glucosa mediante la reformacién en fase acuosa
sobre un catalizador de PL/AI,0; al 3%. Las temperaturas de
reaccidédn variaron de 498 a 538 K, las presiones del sistema
variaron entre 29 vy 56 bar, y las concentraciones de

alimentacidn de 1% por peso del <compuesto oxigenado.



10

15

20

AN

I

Cortright R.D.; Davda R.R.; Dumesic J.A., Nature, Vol. 419,
c. 9564, 2002.

Davda et al., describen los estudios de cinética de
reaccidédn de la reformacidédn en fase acuosa de 10% por peso de
soluciones de etilenglicol sobre catalizadores de metal
soportados en silice. Las temperaturas de reaccidn para esta
investigacidén fueron de 483 y 498 K y la presidén de reaccidn
de 22 bar. Los resultados de este documento muestran que la
actividad catalitica total de estos catalizadores disminuye
e 2l siguiente orden: Pt-Ni>Ru>Rh-Pd>Ir. Davda, R.E.:
Shabaker J.W.; Huber G.W.; Cortright R.D.; Dumesic J.A.:
Appl. Cat. B: Environmental, Vol. 43, p. 13, 2003.

Shabaker et al., describen los estudios de cinética
ce reaccion de la reformacidn en fase acuosa de 10% por peso
de soluciones de etilenglicol sobre Pt-negro y Pt soportado
sobre TiO;, Al,03, carbdédn activado, Si0,, S1i0,-R1,0;, Zr0,, CeOs
y Zn0O. Las temperaturas de reaccidn fueron de 483 y 498 K, vy
las presiones de reaccidén fueron de 22.4 vy 29.3 bar,
respectivamente. Se observd una alta actividad para la
produccién de H; mediante reformacidédn en fase acuosa sobre
Ft-negro y sobre Pt soportado sobre TiO,, carbono, y Al,03; se
demuestra una moderada actividad catalitica para la
produccion de hidrogeno mediante Pt soportado sobre SiC0,-Al1,0;
y Zr0z; y se exhibe una menor actividad catalitica mediante

Ft scportado sobre Ce0;, Zn0 y S5i0;. El Pt scoportado sobre
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Al,0:, vy en un grado menor el 2r0,;, exhiben mayor selectividad
cara la produccién de Hy y CO, a partir de la reformacidn en
fase acuosa de etilenglicoel. Shabaker J.W.; Huber G.W.:
Davda R.R.; Cortright R.D.; Dumesic J.A.; Catalysis Letters,
vel., 88, p. 1, 2003.

Davda et al., describen las condiciones de reaccioén
deseadas para generar hidrégeno con bajas concentraciones de
CO mediante la reformacidén en fase acuosa de etilenglicol
sobr=2 3% por pesc del catalizador Pt/Al,03. Las temperaturas
de reaccidn variaron de 498 K a 512 K, la presidn del sistema
entre 25.8 y 36.2 bar, y las concentraciones de alimentacidn
de etileno entre 2 y 10% por peso. Davda R.R.; Dumesic J.A.;
Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 42, p. 4068, 2003.

Huber et al., describen la reaccidn del sorbitol
para producir Cl a través de alcanos C6 sobre un catalizador
a base de platino con cantidades variables de hidrdégeno
s¢regadas como  co-alimentacidn. En este documento, el
platinc se cargd ya sea en altmina o silice-alumina. Este
documente trata el mecanismo para este prcceso a través de
una via bi-funciocnal que implica una reaccion de
deshidratacion catalizada con acido seguida por una reaccioén
de hidrogenacidn catalizada con metal. Las temperaturas de
reaccién fueron de entre 498 y 538 K, las presiones de entre
25.8 y 60.7 bar, y las concentraciones de alimentacidn de 5%

cor peso de sorbitol. Huber G.W.; Cortright R.S.; Dumesic
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J.A., Bngew. Chem. Int. Ed., Vol. 43, p. 1549, 2004.

Davda et al., revisaron la reformacién en fase
acuosa de compuestos oxigenados. Se tratan los efectos de
los soportes, metales soportados, condiciones de reaccidn, y
configuraciones del reactor. Las concentraciones de los
compuestos oxlgenados fueron menores qgue 10% en este
documento. Davda R.R.; Shabaker J.W.; Huber G.W.; Cortright
R.D.; Dumesic J.A.; Appl. Cat. B: Environmental, Vol. 56, p.
171, 2005.

Huber et al., describen la efectividad del
catalizador a base de niquel modificado con estafio para la
reformacidn en Zfase acuosa de compuestos oxigenados tales
como etilenglicol, glicercl y sorbitol a 498 K y 538 K. las
concentracicnes de los estudios de compuestos oxigenados en
esta investigacidén fueron menores gue 5% por peso. Huber,
GC.W.; Shabaker J.W.; Dumesic J.A.; Science, Vol. 300, p.
2075, 2003.

Las patentes y literatura previas describen los
métodos para la reformacidn en fase acuosa de compuestos
cxigenados solubles en agua en concentraciones de 10% por
peso o menores, Los balances de energia en el sistema APR
indican gue pueden presentarse significativas pérdidas de
energia debido a la vaporizacién del agua en el sistema de
reactor para mantener la presién parcial del agua en las

burbujas de gas de hidrdégeno formadas en el reactor.
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Por tantco, existe la necesidad de sistemas de
catalizador vy procesos gue tengan mayores niveles de
actividad ©para soportar la alta conversién de altas
concentraciones de reservas de hidrocarburc oxigenado en un

sist=2ma de reformacidn acuosa.

SUMARIO
En una primera modalidad, se proporcionan
catalizadores de reformacidn. Los catalizadores de

reformacidén comprenden preferentemente una mezcla de metales
de transicidédn del Grupo VIIB y del Grupo VIII y mezclas de
los mismoes. preferentemente el catalizador de reformacidén
comprende Re y al menos un metal de transicidn seleccionado
del grupo dque c¢ensiste de: Ir, Ni, Pd, Pt, Rh v Ru.
Opcionalmente, el catalizador comprende ademas Ce o La.
Ejemplos de catalizadores bimetalicos adecuados incluyen:
IrRe, NiRe, PdRe, PtRe, Rh;Re, RhRe y RuRe. El Pti.qgRez s es
un ejemplo de un catalizador particularmente preferido.

El catalizador de reformaciédn puede adherirse a un
soporte estable acuoso. Por ejemplo, el catalizador puede
adherirse a un soporte que comprende unc o mas materiales
seleccionados del grupo que consiste de: carbono, circonio,
titanio o cerio. Preferentemente, el catalizador se adhiere
a un soporte de carbono. Los soportes de carpbono pueden
rodificarse con otros materiales tales como titanio, vanadice,

tungsteno o renio. En un aspecto particular, el catalizador
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puede adherirse a un soporte tal que la combinacidén del
catalizador y el soporte comprenda 0.25%-10% por peso del
metal del Grupo VIII en el catalizador, y el catalizador
comprende Re v el metal del Grupo VIII. La proporcidn
atomica de Re al metal del Grupo VIII se encuentra
preferentemente entre 0.25 y 10. Un catalizader preferido
comprende Pt; pRe; s adherido a un soporte de carbono.

En una segunda modalidad, se proporcionan métodos
para reformar un hidrocarburo oxigenado a partir de una
solucién de materias primas de hidrocarburo oxigenado, gue
comprenden la etapa de poner en contacto la solucidén de
Tatertias primas con un catalizador de reformacién. El
hidrocarburo oxigenadc es preferentemente un hidrocarburo
soluble en agua, gue 1incluye compuestos de poliol, con
cualgquier numero adecuado de atomos de carbono, tal como los
bidrocarburos oxigenados solubles en agua con de 1 a 12
dtomos de carbono, preferentemente de 1 a 6 carbonos.
Ejemplos de hidrocarburos oxigenados preferideos incluyen
etilenglicel, glicerol, 'y sorbitol. Los métodos para
reformar un hidrocarburo oxigenado incluyen métodos para
producir hidrégeno, asi como métodos para producir mezclas de
hidrégeno y alcancs, a partir de uno o© mas hidrocarburcs
crigenados en una reserva. La solucidn de materias primas
puede ser una solucidn acuosa con al menos 20 por ciento de

la solucidén de materias primas total de un hidrocarburo
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oxigenado que tiene al mencs un oxigeno. Por ejemplo, la

solucidén de materias primas puede comprender al menos

[es]

aprozximadamente 20%, 30%, 40 ) 50

fsind

del hidrocarburo
crigerado.

La solucidén de materias primas puede ponerse en
contacto con el catalizador de reformacidén bajo condiciones
de temperatura de reaccidn y de presidn de reaccidn efectivas
para producir gas de nitrdgeno, como se describe en la
presente. La temperatura de reaccidén y la presidén se
seleccionan preferentemente para mantener la reserva en la
fTase liqgquida. Por ejemplo, la temperatura de reaccidn puede
encontrarse entre aproximadamente 80°C vy aproximadamente
300°Cc vy la presidén de reaccidén puede encontrarse entre
aproximadamente 10 bares (145 psi) y aproximadamente 90 bar
(1300 psi). Mas preferentemente, la temperatura de reaccidn
pueds encontrarse entre aproximadamente 120°C 3%
aproximadamente 300°C, 1inclusc mas preferentemente entre
aproximadamente 150°C y aproximadamente 300°C, y la presidn
e reacclidn puede encontrarse entre aproximadamémte 10 bares
(145 psi) y aproximadamente 50 bares (725 psi). Pueden
agregarse opcionalmente modificadores de fase liquida tales
como sales scolubles en agua de metales alcali o de tierra
zlcalina, a la Ieservé en un rango de entre 0.1 vy 10% por
peso de la solucidén acuosa para optimizar los productos de

reaccién. Por ejemplo, la adicidén de compuestos para mejorar
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el pH de la reserva puede incremeﬁtar la cantidad de la
produccién de hidrdgeno en los productos de reaccidn.

Los métcdes para reformar hidrocarburos oxigenados
pueden producir una variedad de productos de reaccldn utiles,
tales como hidrdgeno, didxido de carbono y/o hidrocarburos
ligeros (e.g., metano, etano, propano, butano y pentano) a
prartir de una reserva gue comprende sorbitol o glicerol. En
un aspecto, se proporcionan métados de produccidn de alcanos
que 1incluyen poner en contacto la solucidn de materias primas
con un catalizador de reformaciton. La reserva puede incluir
una s30lucién acuosa gque tiene aproximadamente 10-60% de uno o
mas hidrocarburos oxigenados (C3-Cs, preferentemente glicerol,
etilenglicol vy/0 sorbitol. La reserva puede ponerse en
contacto con un catalizador que comprende uno ¢ mas metales
seleccionacdos del grupo que consiste de platino, rodio vy
renio. En un aspecto, se proporcicnan métodos de produccidn
de hidrdgeno que incluyen poner en contacto la solucidén de
materias primas con un catalizador de reformacidn adecuado,
como se describe en la presente.

En una tercera modalidad, se proporcionan métodos
para producir un catalizador de reformacidn. En un aspecto,
un método para preparar un catalizader puede incluir 1la
etapas de oxidar un soporte de carbono calentando un soporte
de carbono a wuna temperatura de aproximadamente 450°C,

introducir alre para formar un soporte de carbén activade, vy

|4
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poner en contacto un soporte de carbono con un catalizador.
Por ejemplo, el carbén activado puede calentarse hasta la
temperatura deseade en un vapor de gas inerte, tal como
nitrdgeno, y después ponerse en contacto con un vapor de aire
a una tasa de flujo adecuada, agregado al nitrdgeno. Bl
carbono puede tratarse durante un periodo adecuado y después
2ejarse enfriar bajo nitrégence fluido. El método para
preparar un catalizador comprende ademds la etapa de
incorporar un 6xido de metal en el soporte de carbdn activado
mediante un humedecimiento incipiente del soporte de carbdn
activado con una soluclidn que comprende un alcdxide de metal
gue comprende el Oxido de metal. Preferentemente, el éxido
de metal se incorpora sin suspender el soporte de carbono en
sclvente. Por ejemplo, las superficies de carbono
funcionaiizadas pueden modificarse mediante impregnacidn de
los oOxidos de metal previc a la impregnacidén de 1los
precurscores del catalizador. Pueden agregarse soluciones
croanicas de los o6xidos de metal adecuados, tales como n-
butéxide de titanic o triisopropoéoxide de o6xido de wvanadio en
isopropancl anhidro, mediante humedecimiento incipiente para
la oxidacién al aire del carbono funcionalizado vy el carbono
himedo puede secarse subsecuentemente.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es una grafica que representa la

termodinamica para la conversiédn de hidrocarburcs e

\13
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hidrocarburos oxigenados en mondéxido de carbono e hidrogeno
(Ha} s

La Figura 2 es una grafica gque representa la
termodinamica para la conversién de sorbitol en hidrdgeno,
didéxido de carpbono, agua y diversos hidrocarburos;

La Figura 3 es una grafica que representa el efecto
ce la composicién de alimentacidén en la eficiencia térmica a
100% de conversidn en un sistema de reformacidén en fase
acuosa;

La FPigura 4 es un diagrama esqgquemdtico de un
sistema de reactor que puede utilizarse para evaluar la
actividad de reformacidén en fase acuosa de los catallzadores
de acuerdo con una modalidad de la presente invencidén; vy

La Figura 5 es una gréfica que representa la
conversidén del glicerol en productos en fase gaseosa
utilizando la reformacién en fase acucsa de acuerdo con una
de las modalidades de la presente invencion.

CESCRIPCION DETALLADA

Se describen en la presente variocs métcedos para
reformar altas concentraciones de hidrocarburos oxigenados
con agua a bajas temperaturas y en la fase liquida. A menos
zue se indique de otra manera, se definen Jlos siguientes
términos en la presente, como se indica a continuacidn.

El término “reformacidén” debe denotar genéricamente

la reaccién total de un hidrocarburo oxigenado y agua para
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producir una mezcla de producto que comprende hidrocarburos
y/©o hidrégenc y CO;, sin importar si la reaccién tiene lugar
en la fase gaseosa o en la fase de ligquido condensado.
Cuando la distincidn es importante, debe anotarse asi.

El término metal de transicién del “Grupo VIII” se
refiesre a un clemento seleccionado del grupo gue consiste de:
Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pkd, Os, Ir, Pt, Hs, Mt y Ds, en un estado
de oxidacién.

El términc metal de transicidén del “Grupo VIIB” se
refiezre a un elemento seleccionédo del grupo que consiste de:
Mn, Tc, Re y Bh, en un estado de oxidacidn.

Cuando la reformacidn de los hidrocarburos
oxigenados se lleva a cabo en la fase liquida, la presente
invencién hace posible la produccidén de hidrocarburos a
partir de soluciones acuosas de hidrocarburos oxigenados gue
tienen volatilidad limitada, tales como aztcares (glucosa vy
xilosa) y polioles de un peso molecular mds pesado tales como
xilitol v sorbitol.

Abreviaturas y Definiciones:

"G o= cromatédgrafc de gas o cromatografia de
aes

“GHSV” = wvelocidad espacial del gas poer hora.

“psig” = libras por pulgada cuadrada en relacidn a
la presidén atmosférica (i.e., presidn calibrada).

“Velocidad espacial” = 1la masa/volumen del
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reactivo por unidad del cataiizador por unidad de tiempo.

“TOF” = frecuencia de recambio.

“WHSV” = wvelocidad espacial en peso por hora =
masa del compuestc oxigenado por masa del catalizador por
hora.

“WGSY = cambio de agua-gas.

Hidrocarburos Oxigenados

Los hidrocarburos oxigenados para los procesos de
reformacidédn descritos en la presente son preferentemente
solubles en agua. Deseablemente, el hidrocarburo oxigenado
tiene de 1 a 12 &tomos de carbono, y mas preferentemente de 1
a 6 atomos de carbono. Para las concentracicnes de materias
crimas de apfoximadamente 30%, se prefieren particularmente
hidrocarburos oxigenados con de 1 a 6 a&tomos de carbono. Los
hidrocarburocs oxigenados preéferidos comprenden al menos 1
dtomo de oxigeno en el hidrocarburo oxigenado y proporciones
ce origeno a carbono gue wvarian de 0.50:1.00 a 1.50:1.00,
incluyendo proporcicnes de 0.25:1.00, 0.33:1.00, 0.66:1.00,
0.75:1.00, 1.00:1.00, 1.25:1.00, 1.5:1.00, asi como las
proporciones entre las mismas. Preferentemente, los
hidrocarburos oxigenados tienen una proporcidn de oxigeno a
carbono de 1:1. El hidrocarburo oxigenado también puede ser
un poliocl. Les ejemplos no limitantes de hidrocarburoes
oxigenados solubles en agua preferidos, pueden seleccionarse

el grupo gue consiste de: metanol, etanol, etanodiol,
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etancdicna, acido acético, propanol, propanodiol, acido
groplénico, glicerol, gliceraldehido, dihidroxiacetona, &acido

lédctico, acido piruavico, &cido malénico, butanodicles, acido

butanoico, aldotetrosas, acido tautéarico, aldopentosas,
aldohexosas, cetotetrosas, cetopentosas, cetohexosas %
alditoles. De entre los hidrocarburcs oxigenados de ©

carbonos, las aldohexosas y los alditioles correspondientes
son particularmente preferidos, siendo de mayor preferencia
glucosa y sorbitol. Xilosa, arabinosa, arabinol y xilitol
son  compuestos oxigenados particularmente preferidos que
tienen 5 atomos de carbono. Sucrosa es un hidrocarburo
oxigenado preferido gue tiene més de 6 atomes de carbono.

La reformacidédn en fase de vapor redquiere que los
reactives de hidrocarburo oxigenado tengan una presidén de
vapor suficientemente alta a la temperatura de reaccidn de
manera gue los reactivos se encuentran en la fase de wvapor.
En particular, los compuestos de hidrocarburo oxigenado
preferidos para su uso en el métode en fase de vapor de la
presente invencidén incluyen, pero no se limitan a, metanol,
etanol, etancdiol, glicerol y gliceraldehido. Cuando la
reaccién va a tener lugar en la fase liquida, los azlcares
tales como sucrosa, gluccsa, xilosa y los polioles tales come
xilitol vy sorbitcl, son los hidrocarburcs oxigenados mas
preferidos.

En los métodos de la presente 1nvencién, el
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compuesto de hidrocarbure oxigenado se combina
preferentemente con agua para crear una solucidén acuosa. La
proporcidn de agua . a carbono en la solucidn es

preferentemente de aproximadamente 0.5:1 a aproximadamente
7:1, 1incluyendo las proporcicnen entre esta tales como 1:1,
2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1 y cualguier proporcidn entre estos
valores. Este rango se proporciona como un ejemplo de un
rango preferido no limitante. Las proporcicnes de agua a
carbono fuera de este rango también se encuentran incluidas
dentro del alcance de esta invencidn. La solucidén de
materias primas puede ser una solucidn acuosa con al menos 20
por cientc por peso del total de la sclucidén de materias

crimas de un hidrocarburo oxigenado que tiens al menocs un

oxigeno. Por ejemplo, la solucidén de materias primas puede
comprender al menos aproximadamente 20%, 30%, 40%, 50% o 60%
de unc o mas hidrocarburos oxigenados. A menos gue se

especifigue de oftra manera, las referencias a un porcentaje
del hidrocarburo oxigenado en la reserva, sgse refieren a la
cantidad total de especies de hidrocarburoc oxigenado en la
sclucidén de reserva, que puede incluir las mezclas de
multiples especies de hidrocarburos oxigenados.
Preferentemente el balance de 1la sclucién de
materias primas es agua. En algunas modalidades, la solucidn
de materias primas consiste esencialmente de agua, uno o mas

hidrocarburos oxigenados vy, opcilonalmente, uno o mas e 1los
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rodificadores de la reserva descritos en la presente, tales
como sales o é&cidos &lcali o de tierra alcalina. La solucidn
de materias primas puede contener preferentemente cantidades
calculables de hidrégeno, preferentemente menores que
aproximadamente 1 bar de presidén parcial. En modalidades
preferidas, no se agrega hidrdgeno a la reserva.

Un proceso de reformacidn acucsa puede operarse en
concentraciones de alimentacién en este rango utilizando
diferentes catalizadores. Por ejemplo, Shabaker et al.,
describen la reformacidén en fase acuosa de soluciones de 5 vy
63% por peso de etilengliccl de un catalizador de NiSn.
Shabaker J.W.; Simonetti D.A.; Cortright R.D.; Dumesic J.A.;
J. Catal., vol. 231, p. 67, 2005. Como lo muestra la Figura
3, la eficiencia térmica del sistema puede mejorarse operando
el sistema con concentraciones mas altas  de reserva. La
Figura 3 muestra que a medida que se 1incrementa la
concentracidn de alimentaciédn de 10% por pesc a 60% por peso,
la eficiencia calculada del sistema se incrementa de menos
del 10% a més del B80% a una conversidédn del 100% del
etiienglicol. La Figura 3 se construyd utilizando los datos
de termodinamica y de presién de vapor, tomados del Chemical
Properties Handbook, C.L., Yaws, McGraw Hill, 1999.

Catelizadores

Los sistemas de catalizador metdlico preferidos

para su uso en la presente invencidén, comprenden unc o mas

VA
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metales del Grupo VIII combinados con uno o mas de 1os
metales del Grupo VIIB. Los metales del Grupo VIIB
preferidos serian renic ¢ manganeso. Los metales del Grupo
VIIT preferidos serian platino, rodio, rutenio,‘ paladic,
niqual ¢ combinaciones de los mismcs. Las cargas preferidas
de los metales del Grupo VIII se encontrarian en el rango de
0.25% por peso a 25% por peso en el carbono, incluyendo los
corcentajes por peso de 0.10% e incrementos de 0.05% entre
estos valores, tales comc 1.00%, 5.00%, 10.00%, 12.50%,
15.00% y 20.00%. la proporcidédn atdmica preferida de 1los
metales del Grupo VIIB a los del Grupe VIII se encuentra en
2]l wrange de 0.25 a 1 hasta de 10 a 1, incluyendo las
propcrciones entre las mismas tales come 0.50, 1.@0, 2.50,
5.00, v de 7.50 a 1.

La composicién de c¢atalizador preferida se logra
zcdlemas mediante la adicidn de o6xidos del Grupo TIIB y los
6xidos de tierra enrarecida asociados. En este caso, los
componentes preferidos serian los oéxidos ya sea de lantano o
cerio. La proporcion atdmica preferida de los compuestos del
Crupo ITIR a los metales del Grupo VIII se encuentra en el
rango de 0.25 a 1 hasta de 10 a 1, incluyendo las
proporciones entre las mismas tales como 0.50, l.CO, 2.50,
5.00 y de 7.50 a 1.

A menos gue se especifique de otra manera, la cita

de una composicidn de catalizador como “X:Y” en la presente,

\HA
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en donde X y Y son metales, se refiere a un grupo de
composiciones de catalizador que comprende al menos los
metales X y Y en cualquier combinacién estequiométrica
aclecunzda y, opcionalmente, incluyendo otros materiales. De
manera similar, la cita de una composicidén de catalizador
comc “Xi oY1.0” se refiere en la presente a una composicidn gue
comprende al menos los metales X y Y en una proporcién molar
zatequiométrica de 1:1. Por consiguiente, las composiciones
cataliticas particularmente preferidas son composicicnes de
metal bimetalico descritas por la férmula X:Y, en donde X es
un metal del Grupe VIITI y Y es en metal del Grupo VIIB. Por
ejemplo, los catalizadores designados "“Re:Pt” incluyen los
catalizadores bimetdlicos Re; gPtio y Res 5Pt p. Ademas, 1la
cita de un catalizador  bimetalico X:Y puede incluir
materiales adicionales ademds de X y ¥, tales como La o Ce.
For ejemplo, los catalizadores designados “Re:Rh” en la
presente incluyen catalizadores tales como Re; gRhy g,
Rej oRh3 g, Rejp oRhy ¢Cez g, Rei oRhy oCer.o v Rey oRhi olaz g

En algunas modalidades, los catalizadores pueden
proporcionarse con un soporte adecuado. Los sistemas de
catalizador pueden soportarse sobre una forma de soporte que
es estable en las condiciones de reaccidn seleccionadas.
Fuede utilizarse cualgquier soporte adecuado, pero los
soportes son preferentemente suficientemente estables en una

solucidn de reserva, tal como una sclucidén de materias primas



10

20

25

VS

— 26 —
acuosa, para funcionar en un nivel deseado. Un soporte de
catalizador particularmente preferido es carbono. Se

prefiere gque tales soportes de carbono tengan &reas de

superficie relativamente altas (mayores que 100 metros
cuadrados por gramo). Tales carbonos incluyen carbén
activado (granulado, en polvo o en pildoras), telas, felpas o

fibras de carbdn activado, nanotubos o nanocastas, fulereno de
carbono, panales de carbono de alta A&rea de superficie,
espumas de carbono (espumas de carbono reticuladasj, N
blogues de carbono. El carbono puede producirse mediante
activacidén guimica o por vapor de turba, madera, lignita,
carboén, céscaras de coco, semillés de oliva y carbono a base
de aceite. Un soporte preferido es el carbdén activado
granulado producido de coco. Otros soportes de catalizador
ttiles para la préctica de la invencidn incluyen, pero no se
limitan a: silice, sllice-alimina Y aldmina.
Preferentemente, el sistema de catalizador es platino sobre
silice ¢ silice-aldmina, encontrandose el platino aliado o
trezclado adiclionalmente con niguel o rutenio. El soporte
también puede tratarse, mediante modificacidén de superficie,
para modificar los residuos tales como hidrégeno e hidroxilo.
Los grupos de superficie de hidrdédgenc e hidroxilo pueden
ccasionar variaciones locales en el pH que afectarian la
eficiencia catalitica. E1l soporte puede modificarse, por

ejemplo, tratandolco con un modificador seleccicnade del grupo
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que consiste de sulfatos, fosfatos, tungstenatos y silanos.

Se prefiere que el carbono seleccionado se pre-
trate2 va sea con vapor, oxigeno (del aire), acidos
inorgénicos; o perdéxido de hidrdgeno para proporcionar mas
sitios de oxigeno de superficie. El pre-tratamiento
preferido seria el uso ya sea de oxigeno (del aire) o
perd<icdo de hidrdgeno.

£l carbono pre-tratado puede modificarse mediante
la adicidn de los oxidos del Grupo IVB y del Grupo VB, Se
prefiere wutilizar oxidos de titanlo, vanadio, circonic vy
mezclas de los mismos.

Los Silstemas de catalizador de la presente
invencidn pueden prepararse mediante métodos convencicnales
conocidos para los técnicos. Estos métodos incluyen técnicas
de impregnacidn por evaporacidn, técnicas de humedecimiento
incipiente, deposicidn quimica de vapor, lavado-
recubrimiento, técnicas de desintegracidn por magnetron, y lo
similar. El método seleccionado para fabricar el catalizador
no es particularmente c¢ritice para la funcidn de la
invencidén, con la salvedad de que diferentes catalizadores
produciran diferentes resultados, dependiendo de
consideraciones tales come el &rea de superficie total, la
porosidad y lo similar.

Métodos de Reformacidn

El método de reformacién en fase liquida de la

1S
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presente invencién debe llevarse a cabo dgeneralmente a una
temparatura a la cual sea favorable la termodinamica de la
reaccidén propuesta. La presién seleccionada para las
reacciones varla con la temperatura. Para las reacciones en
fase de 1liguido condensado, la presidén dentro del reactor
cepe ser suficiente para mantener los reactivos en la fase de
liguido condensado en la entrada del reactor.

El método de reformacidn en fase de vapor de la
presente invencidén debe llevarse a cabo a una temperatura en
la cual la presiédn del vapor del compuesto de hidrocarbkuro
oxigenado es de al menos aproximadamente 0.1 atmosferas (y
preferentemente mucho mas alta), y la termodinamica de la
reaccién es favorable. Esta temperatura variara dependiendo
el compuesto de hidrocarburo oxigenadc especifico utilizado,
pero se encuentra generalmente en el rango de desde
aproximadamente 100°C hasta aproximadamente 450°C para las
reaccicnes gque tienen lugar en la fase de vapor, y mas
creferentemente, de aproximadamente 100°C hasta
aproximadamente 300°C para las reacciones en fase de vapor.
Para las reacclones que tienen lugar en la fase de liguido
condensado, 1la temperatura de reaccidén preferida no debe
erceder aproximadamente 300°C.

El método en fase de 1liquido condensado de 1la
presente invencidn también puede llevarse a cabo,

cpcionalmente, utilizando un modificador que incrementa la

\S’Z/
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actividad y/o la estabilidad del sistema de catalizador. Se
rrefisre que el agua y el hidrocarburoc oxigenado se reactiven
a un pH adecuado de desde aproximadamente 1.0 Thasta
aproximadamente 10.0, incluyendo valores de pH en incrementos
de 0.1 y de 0.05 entre ellos. Generalmente, el modificador
se acrega a la solucidn de materias primas en una cantidad
que varla de aproximadamente 0.1% hasta aproximadamente 10%
por pesco comparada con el peso total del sistema de
catalizadeor utilizado, aungue se incluyen dentro de 1la
cresente invencidn cantidades fuera de este rango.

Opcionalmente, pueden agregarse sales de alcali o
de tierra alcalina a la solucidn de materias primas para
cptimizar la proporcién de hidrégeno en los productes de
reaccidn. Ejemplos de sales solubles en agua adecuadas
incluyen una o mas seleccionadas del grupo que consiste de
sal de hidréxido de metal 4&lcali o de tierra alcalina,
carbonato, nitratoc o cloruro. Por ejemplo, la adicidén de
sales glcali (bdsicas) para proporcionar un pH de
aproximadamente un pH de 4 hasta un pH de 10, puede mejorar
la selectividad del hidrdégeno de las reacciones de
reformacidn.

Se propcrcionan métodos de produccidn de alqueno
gue incluyen poner en contacto la solucidén de materias primas
con un catalizador de reformacidn. La reserva puede incluir

urra  solucidn acucsa que tiene aproximadamente 10.60%,
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preferentemente 20% o 30% o© mas, de uno o mas hidrocarburos
oxigenados C,-Cs, preferentemente glicerol, etilenglicel, vy/o
sorbitol. la reserva puede ponerse en contacto con un
catalizador que comprende uno o mas metales selecciocnados del
grupo qgue consiste de platino, rodio vy renio. Como se
describe en los ejemplos, los catalizadores adecuados para su
uso en los métodos para producir alcanos incluyen
catalizadores de PtRe y RhRe con cantidades variables de cada
metal. Los métodos preferidos para la produccién de alcanos
proporcionan productos gque contienen aproximadamente 3-50%,
5-25% o 10-20% de alcancs en el wvapor del producto.
Preferentemente, los alcanos producidos tienen 1, 2, 3, 4, 5,
&, 7, 8 o mas carbonos y pueden ser hidrocarburos rectos o
ramificados.

Opcionalmente, pueden agregarse compuestos acidicos
a una reserva o sistema de reactor para proporcionar una
selectividad mejorada del algqueno de las reacciocnes de
reformacidn. Se prefiere que el &cido soluble en agua se
seleccione del grupo que consiste de sales de nitrato,
fosfato, sulfatc y cloruro vy mezclas de las mismas. Si se
ustiliza un modificador acidico opcicnal, se prefiere gue se
encuentre presente en una cantidad suficiente para disminuir
el pH de la corriente de alimentacidn acuosa a un valor de
entre aproximadamente un pH de 1 y aproximadamente un pH de

4. La disminucion del pH de una corriente de alimentacidn,
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de esta manera, puede incrementar la proporcién de alcanos en
los productos de reaccidn.

Se describen, a continuacidén, métcdos para generar
tanto hidrdégeno como alcanos mediante reformacién en fase
zcuosa de los hidrocarburos oxigenados que contienen al menos
un carbono y un oxigeno. Estos métodos utilizan una
combinacién de los metales del Grupo VIIB y del Grupo VIII
soportados sobre carbdédn activado generado de coco, el carbono
cueds funcionalizarse ya sea mediante tratamiento en &cido,
tratamiento con peroéoxido de hidrdgeno o tratamiento con
oxigeno, el soporte de carbono puede funcionalizarse ademas
mediante la adicidén de oxidos ya sea de titanio, wvanadio,
tungsteno, molibdeno. El desemperic se mejora adicionalmente
mediante la adicidn de &éxidos del Grupo IIIB y la tierra
enra;ecida asocliada. El proceso es térmicamente eficiente si
el proceso opera a una concentracidén de alimentacidn mayor
gue 20% por peso del compuesto oxiligenado, preferentemente
mayor gue 30% por peso, mas preferentemente mayor que 40% por
peso o 50% por peso.

En un aspecto, se proporcionan las composiciones de
material preferidas. Las composiciones pueden aislarse
antes, durante o después de llevar a caboc unc o mas de los
métodos o procesos descritos en la presente y pueden aislarse
cdentro de wuna porcidon de un sistema de reactor. Una

composicién preferida comprende en una o mas fases: una
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composiclién de  catalizador de APR, sorbitol, hidrogeno,
didéxido de carbono e hidrocarburos tales como metano, etano,
propano, butano, pentanc vy hexano. Otra cémposicién
preferida comprende, en una o mas fases: una composicidn de
catalizador de APR, glicercl, hidrégeno, didéxido de carbono e
hidrocarburos 1ligeros tales comoc metano, etano, propano,
butano y pentano. La composicién de catalizador en ambas
composiciones incluye preferentemente uno o mas metales
seleccionados del grupo gue consiste de: platino, renio vy
rodio. En particular, una composlicidon comprende una fase
sélida que incluye un catalizador que comprende platino,
renio y/o rodio, una fase acuosa que incluye sorbitol, una
fase gaseosa que 1incluye hidrdgeno, didéxido de carbono vy
metano, y £fases orgadnicas o gaseosas que incluyen etano,
propano, butano, pentano y hexano. Otra composicidn
comprende una fase sdélida que incluye un catalizadoer gque
comprende piatino, renio y/o rodio, una fase acuocsa que
incluye glicerol, una fase gaseosa qgue incluye hidféqeno,
didéxido de carbono y metano vy fases organicas o gaseosas que
incluyen etanc y propanoc.
Ejemplos

Los siguientes ejemplos deben considerarse
ilustrativos de los diversos aspectos de la invencidén y no
deben interpretarse come limitantes del alcance de la

invencién, el cual se define mediante las reivindicaciones
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anexas.
Ejemplo 1 (Método 1)

Se prepararon sistemas de catalizador monometalico
coportados sobre carbonos activados, impregnando el carbono
con soluciones de precursores metdlicos utilizando técnicas
de humedecimiento incipiente. {1) Los carbonos activados que
se 1lmpregnaron se secaron bajo vacio a -100°C durante la
noche y  se almacenaron en contenedores sellados hasta
utilizarse. (23 Una solucidn conteniendo el{los)
precursor (es) metdlico(s), en un volumen igual al volumen de
humedecimiento incipiente para impregnar el carbono, se
zplicd por goteo, mientras se agitd, al carbdn activado. (3)
El carbono humedecido se secd bajo vaclo como en la etapa 1.
(4) Si se requirieron aplicaciones adicionales para lograr la
carga de metal deseada, se repitieron las etapas 2 vy 3 hasta
rebec aplicado suficiente precursor de metal.

Ejemplo 2 (5% por peso de Pt sobre C)

Se preparé un catalizador de platino al 5% por peso
sobre carbdn activade de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agreg®é una solucidén acuosa, 22.49g,
conteniendo 3.34 g de hexahidrato de hexacloroplatinato
dihidrdégeno (IV) a 22.49 g de carbdn activado (Calgon OLC-AW,
teamizado a 18-40 mallas}). La mezcla se secd a 100°C bajo
vacio.

Ejemplo 3 (5% de Ru sobre C)
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Se prepard un catalizador de rutenio al 5% por peso
sobre carbdédn activadoe de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 38 ml, conteniendo
0.38 g de nitrosilnitratoe de rutenio (III) (Alfa Aesar, 1.5%
Ru) a 47.52 g de carbén activade (Calgon OLC-AW, tamizado a
18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C bajo wvacio. Se
llevaron a cabo tres aplicaciones adicionales utilizando 39
ml de esta solucidn, después una uUltima aplicacidén utilizando
14 ml de esta solucidn diluida a 38 ml. La mezcla de carbono
se secd a 100°C bajo vacio entre cada aplicacidn.

Ejemplo 4 (5% por peso de Rh scbre C)

Se prepard un catalizador de rodio al 5% por peso
soportado sobre carbdn activado de acuerdo con el método
general del Ejemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 38 ml,
conteniendo 18.54 g de solucidn de nitrato de rodio (Rlfa
Aesar, 13.84% de Rh) a 47.51 g de carbdédn activado (Calgon
OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C
bajo vacio.

Fiemplo 5 (5% por peso de Re sobre C)

Se prepard un catalizador de renio al 5% por peso
sobre carbdn activado de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 7.5 ml,
contaniendo 0.882 g de solucién de &acido perrénico (Alfa
Desar, 76.41% de HReO4) a 92.502 g de carbdén activado (Calgon

QOLC-AW, tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C

\S



10

15

20

25

\6©

bajo vaclo.
Ejemplo 6 (5% por peso de Pd scbre C)

Se prepard un catalizador de paladio al 5% por peso
sobre carbén activade de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 7.6 ml,
conteniendo 5.916 g de nitrato de paladic (II) (Alfa RAesar,
g.5% Pd) a 9.501 g de carbdn activadc (Calgon OLC-AW,
tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secoé a 100°C bajo
vacio.

Ejemplo 7 (5% por peso de Ir sobre C)

Se prepard un catalizador de iridio al 5% por peso
sobre carbdn activado de acuerdo con el método general del
Ejemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, 62 ml, conteniendo
5.03 g de hidrato de hexacloroiridato diidrégenc (IV) (Strem,
47.64% de Ir: a 44.87 g de carbdn activado (Calgon OLC-AW,
tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd a 100°C bajo
vaclo.

Ejemplo 8 (15% por peso de N1 sobre C)

Se prepard un catalizador de niquel al 15% por peso
sobre carbén activado de acuerdo con el métcocdo general del
Ejemplo 1. Se agregd una solucidbébn acuosa, 7.3. ml,
conteniendo 7.807 g de hexahidrato de nitrato de niguel (II)
(hlfa Aesar, 19.4% Ni) a 8.587 g de carbdn activado (Calgon
OLC-AW, tamizado a 12-40 mallas). La.mezcla se secd a 100°C

bajo vacio.
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Ejemplo 9

Se evaluaron 1los catalizadores por su actividad de
APR utilizando los sistemas de prueba ilustrados en la Figura
4.

Los catalizadores se cargaron en un reactor de tubo
de acero 1inoxidable 1, gue se encuentra instalado en un
calentador de Dblogque de aluminio 2 para mantener las
condiciones 1isotérmicas. La temperatura de reaccidn se
controla mediante el sub-sistema de control de temperatura.
los componentes criticos del sub-sistema de control de
temperatura (no mostrado en la Figura 4) son un termopar
insertado dentro del reactor de tubo, calentadores de
resistencia 1instalados sobre el bloque de aluminio y un
controlador de PID.

Las solucliones de sustrato (i.e., solucicnes de
reserva) se alimentan continuamente en el reactor utilizando
una bomba de HPLC 3. El material que sale del reactor se
enfria a medida que pasa a través del termopermutador 4 antes
de entrar al separador de fase 5.

Los gases salen del separador de fase mediante un
colector de gas 6 gue se mantiene a una presidn constante por
Tedi> del sub-sistema de control de presidn. Los componentes
criticos del sub-sistema de control de presidn son el sensor
de presién 7, 1la wvalvula de control de presidén 8 vy el

controlador de PID 9. La cantidad de gas>liberada por la

\6 )
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valvula de control de presidén 8, se mide mediante un medidor
de flujo de masa 10, La composicién de este gas se monitorea
mediante cromatografia de gas.

El nivel del liquido en el separador de fase 5 se
mantiene a un nivel constante mediante el sub-sistema de
control de nivel. Los componentes del sub-sistema de control
de nivel incluyen el sensor de nivel 11 en el separador de
fase, una wvalvula de control de nivel 12 y un controladcr de
PID 13. La solucidén acuosa drenada del separador de fase
durante un experimento de evaluacidén del catalizador, se
recolecta, v la cantidad recolectada se mide
gravimétricamente. E1l analisis de esta solucidén puede
incluir, el pH, la concentracién total de carbono orgéanico,
GC para determinar las concentraciones del sustrato no
reactivado y de los intermediarios especificos y productos
secundarios.

Ejemplo 10

Se probaron los sistemas de catalizador
moncmetalico descritos en los Ejemplos 1 a 8, en el aparato
descrito en el Ejemplo 9. Los catallizadores se trataron bajo
hidrdgeno fluido a 250°C antes de introducir el liguido de
alimentacion conteniendo 10% de etilenglicol al catalizador a
230°C. La Tabla 1 sigulente describe los resultados de la
reformacién de la solucidén de etilenglicol sobre el

catalizador a 430 psig. La Tabla 1 muestra que, de 1los

&2
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materiales cataliticos monométélicos soportados sobre carbono
cel Grupo VIII, el platino y el rutenio muestran una
actividad apreciable. El renio soportado sobre carbono
también muestra algo de actividad de reformacidn.

Tabla 1. Actividad de los Catalizadores Monometdlicos para

lea APR de 10% de Etilenglicol

Ejemplo Composicién de gas
Catalizador APR P WHSV  Conversion H, Alcancs CO,
TEC) (PSIG) (he)®  agas (%) (%) (%)
5% Pt 2 230 430 0.80 13% 84% 1% 15%
5% Ru 3 230 430 0.77 27% 9% 39%  52%
5% Rh 4 230 430 0.71 0% NA NA NA
5% Re 5 230 430 0.84 4% 67% 4% 29%
5% Pd 6 230 430 078 0% NA NA NA
5% Ir 7 230 430 2.38 0% NA NA NA
15% Ni 8 230 430 0.58 0% NA NA NA

?Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion del

sustrato oxigenado
Ejemplo 11 (catalizador bimetédlico de Relr, 5% por pesoc de
Ir, proporcidn molar 1:1 de Re:Ir)

Se diluyd una sclucidén de &cido perrénico (Alfa

Resar, 76.41& de HReQq), 0.87 g, a 7.6 ml con agua DI y se
agregd mediante humedecimiento incipiente a 10.00 g de 5% por
peso de Ir sobre el catalizador de carbono del Ejemplo 7. La
mezcla se secd a 100°C bajo vacio.

Fiemplo 12 (catalizador bimetdlico de ReNi, 5% por peso de

&4
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Ni, preoporcidn melar 1:16 de Re:Ni)

Se disolvieron hexahidrato de nitrato de niquel
(IT) (Alfa Aesar, 19.4% de Ni), 2.577 g, y solucién de &acido
perrénico (Alfa Aesar, 76.4% de HReQ4), ¢.163 g, en
suficiente agua DI para producir una solucidédn de 7.6 ml.
Esta solucidén se agregd mediante humedecimiento incipiente a
9.409 g de carbdn activado (Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40
mallas). La mezcla se secd a 100°C baio vacio.

Eiemplo 13 (catalizador bimetalico de RePd, 5% por peso de
Pd, proporcién molar 1:1 de Re:Pd)

Una solucidén acuosa, 7.6 ml, conteniendo 4.577 g de
solucidén de 4acido perrénico (Alfa Aesar, 76.4% de‘HReOU Y
5.906 ¢ de nitrato de paladio (II} (Alfa Aesar, 8.5% de Pd),
se agregdé a 9.503 g de carbdédn activado (Calgon OLC-AW,
tamizado a 18-40 mallas) mediante humedecimiento incipiente.
La mezcla se secd a 100°C bajo vacio.

Eremnlo 14 (catalizador bimetalico de RePt, 5% por peso de
Pt, proporcidén molar 1:1 de Re:Pt)

Se prepard un catalizador de platino al 5% por peso
sobre carbdn activado de acuerdo con el métodoc general del
Fijemplo 1. Se agregd una solucidn acuosa, aproximadamente 26
ml, conteniendo 4.261 g de hexahidrato de hexacloroplatinato
diidrégeno (IV) (Alfa Aesar, 39.85% de Pt) a 32.34 g de
carbdn activado (Calgon OLC-AW, tamizade a 18-40 mallas). La

mezcla se secd a 100°C bajo vacio. Se agregd una aplicacidn

4
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adicional de la solucién acuosa, 7.6 ml, conteniendo 0.87 g
de solucidn de acido perrénico (Alfa Aesar, 76.41s& de HReQq)
a 10.03 g de la mezcla seca de platino/carbono. La mezcla se
secd a 100°C bajo vacio.
fiemplo 1% (catalizador bimetalico de ReRh, 5% por peso de
Rh, proporcidn molar 1:3.8 de Re:Rh)

Se agregd una solucidén acuosa, aproximadamente 7.6
ml, conteniendc 2.55 g de nitrato de rodio (III) (Alfa Resar,
12.93% de Rh) a 9.51 g de carbén activado (Calgon OLC-AW,
tamizado a 18-40 mallas) mediante humedecimiento incipiente.
La mezcla se secd a 100°C bajo vacio. Se llevd a cabo una
aplicacidén adicional de la solucidn acuosa, 7.6 mi,
conteniendo 0.42 g de solucidén de acido perrénico (Alfa
Aesar, 76.41% de HReQ,). La mezcla se secd a 100°C bajo
vacio.
Ejemplo 16 (catalizador bimetalico de ReRh, 5% por peso de
Kh, proporcidn molar 1:1 de Re:Rh)

Se agregd una solucidn acuosa, 24.2 ml, conteniendo
1.60 g de solucidén de acido perrénico (Alfa Resar, 76.41% de
HReO4) a 10.01 g de un catalizador Degussa seco G106 NB/W al
5% por peso de Rh mediante humedecimiento incipiente. La
mezcla se secd a 100°C bajo vacio.
Ejemplo 17 (catalizador bimetdlico de ReRu, 5% por peso de
Fu, proporcidn molar 1:1 de Re:Ru)

La solucidén de acido perrénico (Alfa Aesar, 76.41%

%%
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ce HReO4), 1.63 g, se diluyd a 7.3 ml con agua DI y se agregd
mediante humedecimiento incipiente a 10.01 g de 5% por peso
de Ru sobre el catalizador de carbono del Ejemplc 3. La
mezcla se secd a 100°C bajo vaclo.
Ejemplo 18

Los sistemas de catalizador modificado re renio
descritos en los Ejemples 11 a 17 se probaron en el aparato
cescrito en el Ejemplo 9. Los catalizadores se trataron bajo
hidrégeno fluido a 250°C, antes de introducir el liguido de
alimentacidén conteniendo 10% por peso de etilenglicol al
catalizador a 230°C. La Tabla 2 siguiente describe los
resultados de la reformacidén de la solucidn de etilenglicol
sobre el catalizador a 430 psig. La Tabla 2 muestra que la
combinacidén del renio y los metales del Grupo VIII soportados
sobre el carbdén activado, mejora significativamente 1la
actividad para la reformacidn del etilenglicol en comparacidn

con los resultados del Ejemplo 10.

\©
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Tabla 2. Actividad de los Catalizadores Monometalicos para

la APR de 10% de Etilenglicol

(=28

Proporciones Composicion de gas
Catalizador  Ejemplo Wt (%) Molares WHSY  Conversion H, Alcanos CcO,
(MRe) M (Re:M) (') agas (%) (%) (%)
IrRe 11 5% ir 1:1 0.76 76% 39% 19% 35%
NiRe 12 5% Ni 1:16 0.68 4% 74% 20% 6%
PdRe 13 5% Pd 1:1 0.73 20% 54% 27% 19%
PtRe 14 5% Pt 1:1 0.72 74% 38% 36% 28%
RhRe 15 5% Rh 1:3.8 0.80 75% 65 6% 28%
RhRe 16 5% Rh 11 1.73 100% 52% 20% 28%
RuRe 17 5% Ru 1:1 1.98 83% 21% 45% 32%

*Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en |a tasa de alimentacion del
sustrato oxigenado

Ejemplo 19 (catalizador de RhReCe, 5% por peso de Rh,
proporcidn molar 1:2:2 de Re:Rh:Ce)

Una solucidn acuosa, 7.6 ml, conteniendo 3.64 ¢ de
nitrato de reodio (III) (Alfa Aesar, 13.93% de Rh), 0.82 g de
la solucidén de acido perrénicc (Alfa Aesar, 76.49% de HReQu),
2.18 g de nitratoc de cerio (III}), se agregd a 9.50 g de
carbdn activade (Calgon OLC-AW, tamizade a 18-40 mallas)
mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C bajo vacio.

Eiemplo 20
~Se ha utilizado perdxido de hidrdgeno para

funcionalizar carbonos activados para proporcionar soportes
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mejorados para catalizadores de APR, S.R. de Miguel, O0.A.
Scelza, M.C. Roman-Martinez, C. Salinas Martinez de Lecea, D.
Cazorla-Amoros, A. Linares-Solanc, Applied Catalysis A:
General 170 (1988) 8&3. Se agregd carbdédn activado, 45 g,
lentamente a 1200 ml de solucidn de perdxido de hidrdgeno al
30%. Deépués de completar la adicién del carbono, la mezcla
ce dejd durante la noche. La fase acucsa se decénté y el
carbonc se lavd tres veces con 1200 ml de agua DI, después se
secd bajo vacio a 100°C.

Ejemplo 21 (catalizador de RhReCe, 5% por peso de Rh,
proporcidén molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se prepard carbono funcicnalizado de perédxido de
hidrdégeno utilizando el método descrito en el Ejemplo 20 vy
Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas. Después de la
funcionalizacidén, el carbono se secd a 100°C bajo vacio. Una
solucidn acuosa, 7.6 ml, conteniendo 2.12 g de nitrato de
cerio (III) se agregd mediante humedecimientc incipiente a
9.46 g del carbono funcioconalizado de peréxido de hidrdgeno.
La mezcla 3e secd a 100°C bajo wvacio. Se llevd a cabo una
aplicacién adicicnal de la solucién acuosa, 7.6 ml,
conteniendo 3.64 g de nitrato de rodio (III) (Alfa Resar, 12%
de Rh) v 1.61 g de la solucidn de acido perrénico. La mezcla
se saecd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 22 (catalizador de RhRela, 5% por peso de Rh,

proporcién molar 1:1:3 de Re:Rh:La)
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Se prepard un catalizador de rodic al 5% por peso
sobre carbon activado de acuerdo con el método general del
Eiemplo 1. Una solucién acuosa, aproximadamente 7.6 mwml,
conteniendo 3.72 g de nitrato de rodio (III) (Alfa Aesar,
13.65% por peso de Rh) se agregd a 9.5 g de carbdén activado
(Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas). La mezcla se secd
z 100°C bajo vaclo. Se lievd a cabo una aplicacidédn adicional
de la solucidén acucsa, 7.6 ml, conteniendo 1.60 g de la
solucidén de acide perrénico (Alfa Aesar, 76.41% de HReO,) vy

6.33 g de hexahidrato de nitratc de lantano (III) (Alfa

Pesar, 9%9.9% de La(NO3)s3). La mezcla se secé a 100°C bajo
vacio.
Ejemplo 23

Los catalizadores de Rh/Re modificados con los
compuestos del Grupo IIIB descritos en los Ejemplos 19 a 22,
se probaron en el aparato descrito en el Ejemplo 9. Los
catalizadores se trataron baje hidrégenc fluido a 250°C antes
de introducir el liquido de alimentacidn conteniendo 10% de
etilenglicol al catalizador a 230°C. la Tabla 3 siquiente
describe los resultados de la reformacidén de la solucidn de
etilenglicol sobre el catalizador a 430 psig. La Tabla 3
muestra gue la adicidon de estos compuestos del Grupo IIIB

mejora la selectividad al hidrdgeno.
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Tabla 3. Actividad de los Catalizadores de RhRe atenuada con

Ce o L.a para la APR de 10% de Etilenglicol

Proporciones

Wit Molares Composicion de gas
% Rh (Re:Rh:Ceo WHSV " Conversion H,  Alcanos CO,
. Catalizador Ejemplo La) (hr'  agas (%) (%) (%)
RhRe 16 5% 1:1:0 1.73 100% 52% 20% 280%
RhRe Ce 19 5% 1.2:2 1.8 56% 63% 6% 27%
RhRe Ce _21_ 5% 1:1:1 20 95% 63% 8% 31%
RhRe La 22 5% 1:1:3 0.5 97% 55% 11% 28%
10 Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion
del sustrato oxigenado
Ejemplo 24
Se probd un catalizador de Pt/Fe sobre carbono
15 (Degussa CF105) utilizandoc varias cconcentraciones de glicerol
" en agua. Este catalizador contenia una carga de 5% por peso
de Pt y 0.5% por peso de Fe. .El catalizador se pre-tratd

kajo hidrdgeno fluido a 250°C antes de introducir el liguido
de alimentacidn conteniendc glicerol al catalizador a 230°C.
20 La Tabla 4 muestra los resultados de la reformacidn de las
diferentes soluciones de glicerol sobre este catalizador de

Bt /0.

25
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Tabla 4. Actividad de 5% por peso de Pt/0.5% por peso de Fe

sabre Carbdén activade

Wit % APR P WHSV  Conversién a Composicién de gas
Gliserol T(°C) (PS)  (hr')y® gas H,  Alcanos CO,
(%) (%)
10 230 433 1.8 62% 67% 59, 28%
20 230 428 3.6 32% 66% 4% 30%
30 230 431 5.4 21% 64% 4% 309,
40 235 429 7.2 13% 62% 4% 34%
50 238 432 9.0 9% 60% 4% 26%
60 237 431 10.8 6% 56% 3% 41%

’Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de

alimentacion del sustrato oxigenado

Ejemplo 25 (catalizador de PtRe, 5% por peso de Pt,
proporcidén molar 2.5:1 de Re:Pt)

Se diluyéd hexahidrato de
c¢ihidrogenhexacloroplatinato (IV) (Alfa Aesar 39.85% de Pt)
1.18 g, y solucidn de acido perrénico (Alfa Aesar 79.18% de
HReO4) 1,92 g, a 10.75 ml. La solucién se agregd mediante
humedecimientc incipiente a 8.925 g de perodxido de hidrégeno
funcionalizade (Ejemplo 20) UU 60 x 120 mallas de cérbono, %
se secd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 26
Se ha utilizado la oxidacidédn con aire para

funcionalizar los carbonos activados para proporcionar
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soportes mejorados para los catalizadores de APR. El carbdn
activado, 23 g, se colocd en un tubo U de cuarzo y se calentd
a 450°C en una corriente de nitrdégeno, 150 ml/min. Una vez
estabilizada la temperatura, se agregd al nitrdgenc una
corriente de aire, 50 ml/min. El carbono se tratd durante 10
horas, después se dejd enfriar bajo nitrdgeno fluido.

Ejemplo 27 (catalizador de RhReCe, 5% por peso de Rh,
proporcidén molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se agregaron rodio, renic y cerio al carbdn
activado que se oxidd por aire utilizando el método del
Ejemplo 26. Una solucidn acuosa, 9.3 ml, conteniendo 4.34 g
de solucidn de nitrato de rodio (III) (Alfa Resar, 13.82% de
Ehy, 1.85 g de solucidén de 4&cidc perrénico (Alfa Aesar,
79.18% de HReO4), 2.53 g de nitrato de cerio (III), se agregd
a 11.4 g de carbono oxidado por aire (Calgon OLC-AW, tamizado
a 18-40 mallas) mediante humedecimiento incipiente. La
mezcla se secd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 28 (catalizador de PtRe, 5% por peso de Pt,
proporcidén molar 2.5:1 de Re:Pt)

Se diluyd hexahidrato de
gihidrogenhexacloroplatinate (IV) (Alfa Aesar 39-85% de Pt)
1.18 g, y solucidon de &cido perrénico (Alfa Aesar 792.18% de
HReO4), 1.92 g, a 10.75 ml. La solucidn se agregd mediante
humedacimiento incipiente a 8.95 g de carbono UU oxidado con

aire de 60 % 120 mallas y se secd a 100°C bajo wvacio.
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Eiemnlo 29 (catalizador de RhReCe, 5% por peso de Rh,
proporcion molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se diluyd dihidrato de nitrato de rodieo (IXII) 1,37
g (Alfa Aesar 31.91% de Rh), solucién de acido perrénico
(hlfa Resar 79.18% de HReO4) vy hexahidrato de nitrato de
cerio (III), 1.85 g, a 13.2 ml. La sclucidén se agregd a 8.31
g de carbdén activado UU de 120 x 200 mallas mediante

humedecimiento incipiente y se secd a 100°C bajo vacio.

Ejemplo 30

Las superficies de carbono funciocnalizado se
modificaron mediante impregnacién de los 6xidos de metal
previo a la impregnacidén de los precursores de catalizador.
Se diluyd n-butdzido de titanio, 1.95 g, a 12 ml con
isopropaﬁol anhidroso. Esta solucidén se agregd mediante
humedecimiento incipiente al carbono funcionalizado de
cxidacion por aire (ver Ejemplo 26 anterior), 10 g. El
carbono humedo se secd bajo vacio a 100°C durante la ncche.,
Ejemplo 31 (catalizador de RhReCe, 5% por peso, proporcidn
molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se disolvidé nitrato de  rodio (III), 3.86 g, acido
perrénico, 1.64 g, y hexahidrato de nitrato de cerio (III),
2.21 g, en suficiente agua‘ DI para producir 12 ml de
solucidn. Esta solucidén se agregd mediante humedecimiento
incipiente a carbono modificado con titanio del Ejemplo 30, vy

después se secd bajo vacio a 100°C durante la noche.
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Ejemplo 32

Los catalizadores de los Ejemplos 25 a 31 se pre-
trataron bajo hidrdgeno fluide a 250°C antes de introducir el
liguide de alimentacidn conteniendo los compuestos oxigenados
al catalizador a la temperatura de reaccidn deseada. L&
Tabla 5 muestra los resultados de la reformacién de las
diferentes soluciones sobre estos catalizadores. Cuando se
compara con los resultados para la conversidn de
concentraciones mas altas del glicerol presentado en el
Ejemplo 24, la Tabla 5 muestra gque la combinacidén de renio vy

los metales del Grupc VIII soportados sobre carbdn activado,

Tejora significativamente la actividad para la reformaciéon de

concentraciones més altas de los compuestos oxigenados.
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Tabla 5. Actividad para los Catalizadores de APR que

reforman sustratos a alta concentracidn

Materia  Cataliza Pretrata_  %en Proporcio WHSV  Conver Composicion de gas

Prima dor Ejem.  miento Peso nes (hr'y  sidna H, Alcanos CO,
de M Molares gas (%) (%) (%) %
carbon (Re:Rh:

Ceo
Re:Pt)

30% RhReCe 27 Aire 5%Rh 1:1:1 48 47% 61% 10% 29%

Etilen oxidado

Giicerol

30% PtRe 25 H202 5%Pt 2:5:1 20 81% 45% 17% 35%

Glicerol

30% PtRe 28 Aire 5%Pt 2:51 2.2 57% 36% 12% 47%

Sorbitol oxidado

30% RhReCe 29 Ninguno 5%Rh 1:1:1 2.0 28% 36% 16% 48%

Sorbitol

30% PiRe 25 H202 5%Pt 251 32 66% 43% 16% 40%

Glicero

30% RhReCe 31 Aire 5%Rh 1:1:1 18 81% 49% 19% 35%

Glicerol oxidado
Ti Modifi
cado

30% RhReCe 31 Aire 5%Rh 1:1:1 1.8 60% 41% 14% 46%

Sorbito! oxidado
Tt Modifi
cado

%Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion del sustrato
oxigenado
Ejemplce 33
Las superficies de carbono funcionalizado se
modificarcon mediante impregnacidn con oxidos de metal previo
2 la impregnacidédn de los precursores de catalizador. Se
diluyd triisopropdédxido de o6xido de vanadio 0.67 g, a 12 ml

con iscopropancol anhidroso. Esta solucidn se agregd mediante
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humedecimiente incipiente al carbono funcicnalizado de
perdéxido de hidrégeno (ver Ejemplo 20 anterior), 10 g. el
carbono humedo se secd bajo vacio a 100°C durante la noche.
Ejemplb 34 (catalizador de RhReCe, 5% por peso de Rh,
proporcidédn molar 1:1:1 de Re:Rh:Ce)

Se disolvid nitrato de rodio (III), 3.82 g, acido
perrénico, 1.69 g y hexahidrato de nitrato de cerio ({(III),
2,21 g, en suficiente agua DI para producir 12 ml de
solucion. Esta solucidén se agregd mediante humedecimiento
incipiente a carbono modificado con wvanadio, y después se
secO bajo vacio a 100°C durante la noche.

Ejemplo 35

lLos catalizadores de los Ejemplos 29, 31 y 34 se
pre-trataron bajo hidrdgeno fluido a 250°C antes de
introducir el liguido de alimentacién conteniendo los
compuestos oxigenades al catalizader a la temperatura de
reaccidén deseada. La Tabla 6 muestra los resultados de la
reformacién de 30% por peso de sorbitol a 240°C vy 495 psig.
Esta tabla muestra que la adicidén ya sea de Ti ¢ V mejora

significativamente la conversiédn del sorbitol.

s
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Tabla 6. Actividad para Catalizadores de APR, 30% de

0

sorbitol, soportados sobre carbonos modificados.

Cataliza Pretrata % en Proporcio WHSV  Conversién - Composicion de gas
dor Ejem.  miento de Peso  nes Molares (hr'1)a agas (%) H. Alcanos CO,
_carbén M (Re:Rh:.Ce o (%) (%) %
5 Re:Pt)
RhReCe 28 Ninguno 5%Rh 1:1:1 20 28% 36% 16% 48%
RhReCe 31 Aire 5%Rh 1:1:1 18 72% 51% 11% 40%
axidado
Ti
Modificado
RhReCe 34 H;0; 5%Rh 111 18 83% 47% 12% 42%
v
Modificado
10
*as velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion del sustrato oxigenado
Ejempleo 36
Se ha encontrado gue la adicidén de bases incrementa
significativamente la cantidad de hidrdgeno generada durante
15 la reformacién en fase acuosa. La Tabla 7 muestra los
efectos de agregar cantidades varias de NaOH y KOCH.
20

25
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Tabla 7.

la Actividad y Selectividad para Catalizadores de APR

Materia
Prima

309
Sorbitol
30%
Sorbitol
30%
Sorbitol
30%
Sorbitol
30%
Saorbitol
30%
Sorbitol
0%
Sorbitol
50%
Sorbito!
30%
Sorbitol

Caaliza

dor

RhReCe

RhReCe

RhReCe

RhReCe

RhReCe

PtRe

PtR¢

RhReCe

RhReCe

Ejem.

Na"

b

28

28

Base

Ninguno
0.5%
NaOH

1.25%
NaOH

1.3%
NaQH

1.63%
NaOH

Ninguno

2.3%
KOH

Ninguno

1.65%
NaOH

% en
Peso
M

5%Rh

5%Rh

5%Pt

5%Pt

Proporcio_
nes
Molares
(Re:Rh:Ce
0 Re:Pt)

11

2.5:1

WHS

\Y
(hr'y

22

Conver
sion a
gas (%)

0%

1%

78%

75%

73%

37%

64%

81%

75%

“Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se

alimentacion del sustrato oxigenado

Y

Efecto de la Adicidén de Base a la Alimentacidn en

Composicion de gas

Ha
(%)

47%

53%

wh
3
=N

36%

56%

36%

55%

49%

37%

basan en

Alcanos  CGO-
(%o) Yo
12% 40%
8% 39%
8% 37%
8% 34%
8% 34%
12% 47%
7% 36%
19% 35%
12% 33%
la tasa de

*la preparacidn de este catalizador (sobre carbono modificado con vanadio H,O,) no se

describid en ningun ejemplo, pero el procedimiento fue similar al Ejemplo 34.

Ejemplo

37

Se prepard un catalizador de platino al 3% por peso

sobre carbén activado de acuerdo con el método general del

Fiemplo

1.

Una

solucidn

acuosa,

aproximadamente

9.5 ml,
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conteniende 0.75 g de hexahidrato de hexacloroplatinato
dihidrégenc (1v) (Alfa Aesar 39.85% de Pt) y 1.22 g de
solucién de &cidoe perrénico (Alfa Aesar 79.18% de HReGy) se
agregd a 10.0 g de carbono funcionalizado con perdxido
(Calgon Uy, tamizado a 60.120 mallas, funcionalizado
utilizando el método del Ejemplo 20). La mezcla se secd a
100°C bajo vacio.

Ejemplo 38

El catalizador del Ejemplo 37 se pre-tratd bajo
nitrdégeno fluido a 350°C, antes de introducir el liquido de
alimentacién conteniendo los compuestos oxigenados al
catalizador a la temperatura de reaccidén deseada. La Figura
5 mu=sstra los resultados dependientes del tiempo de 1la
conversidén fraccionaria a gas para reformar 50% por peso de
glicerol a 260°C, 600 psig, y una WHSV de 0.55 en base a la
tasa de alimentacidén del glicerol.

E-enplc 39 (catalizador bimetdlico de ReRh, 5% por peso de
Rh, proporcién molar 1:2 de Re:Rh)

Una solucidn acuosa, 7.6 ml, conteniendo 0.85 g de
sclucién de acido perrénico (Alfa BAesar 76.41% de HReD; se
agregd a 10.0 g de 5% por peso del catalizador de Rh, Ejemplo
4, mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C ‘bajo vacio.

Ejemplc 40 (catalizador bimetdlicc de ReRh, 5% por

peso de Rh, proporcidén molar 1:1 de Re:Rh)
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Una solucidén acuosa, 7.6 ml, conteniendo 1.61 g de
solucidén de acidoe perrénico (Alfa RAesar 76.41% de HReO; se
agregd a 10.0 g de 5% por peso del catalizador de Rh, Ejemplo
4, mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C bajo vacio.

Ejemplo 41 (catalizador bimetélico de ReRh, 5% por peso de
Rh, proporcidn molar 1l:1 de Re:Rh)
Una solucion acucsa, 15 ml conteniendo 3.15 g de

nitrato de rodio (III) (Alfa BAesar) se agregd a 19.0 g de

- carbdén activado (Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas)

mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C bajo vacio. Se llevd a cabo una aplicacidn adicional
ce la solucidén acuosa, 15.2 ml, conteniendo 3.14 g de 1la
solucidén de &dcido perrénico (Alfa Aesar 72.2% de HReQ,). La
mezcla se secd a 100°C bajo vacio.

Eiemplo 42 (catalizador bimetdlico de ReRh, 5% por peso de
Rh, proporcidén molar 2:1 de Re:Rh)

Una sclucién acuosa, 7.6 ml, conteniendo 1.57 g de
nitrato de rodic (III) (Alfa Aesar) y 3.11 g de solucidén de
dcido perrénico (Alfa Aesar 76.41% de HReQq se agregd a 9.53
g de carbén activado (Calgon OLC-AW, tamizado a 18-40 mallas)
mediante humedecimiento incipiente. La mezcla se secd a
100°C bajo vacioc.

E-emplo 43

Se ha encontrado que el incremento en la carga de
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renio mejorard la produccién de productos de algueno. La
Tabla 8 muestra los resultados de la reformacién de dos
concentracicnes de etilenglicol sobre catalizadores con
croporciones variables de Re a Rh. A medida que se
incrementd esta proporcidn, se incrementd la concentracidn de
alcanos en el gas de producto.

Tabla 8. Efecto del incremento de la proporcidén de Re:Rh en

la actividad y selectividad para catalizadores de APR.

Materia Cataliza T(°C) %en Proporcio_ WHSV Conver  Composicion de gas

Prima dor Ejem Peso nes (hr'y? si6n a H, Alcanos CO,
M Molares gas (%) (%) (%) %

{Re:Rh)

10% RhRe 15 210 5% 1:3.8 0.8 36% 65% 7% 27%

Etilen

Glicol ,

10% RhRe 39 210 5% 1:2 0.7 89% 59% 12% 29%

Etilen

" Glicol

10% RhRe 40 210 5% 1:1 0.7 100%  48% 24% 27%

Etilen

Glical

30% RhRe 41 230 5% 11 2.2 19% B0% 10% 28%

Etilen

Glicol .

30% RhRe 42 230 5% 21 21 20% 53% 17% 30%

Etilen

Glicol

Las velocidades espaciales en peso por hora (WHSV) se basan en la tasa de alimentacion del sustrato
oxigenado

Las modalidades y ejemplos descritoes deben
conslderarse en todos los aspectos, solamente como

ilustratives y no como restrictivos y, en consecuencia, el

18
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alcance de la 1nvencidén se indica por medio de las
reivindicaciones anexas mas que por medio de la descripcidn
anterior. Todos los cambios gque entran en el significado y

rengo de eguivalencia de las reivindicaciones se encuentran

dentro de su alcance.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para reformar hidrocarburos

oxlgenados gque comprende la etapa de poner en contacto una
solucidén de materias primas que comprende agua y al menos 20
por clento por peso del total de la solucidn de materias
primas de un hidrocarburo oxigenado

con un catalizador de reformacidn bajo condiciones
ge temperatura de reaccidn y de presidn de reaccidn,
efectivas para producir gas de hidrégeno v alcanos que tienen
de 1 a B atomos de carbono,

en donde el hidrocarburce oxigenado tiene al menos
un atomo de oxigenc, y

en donde el catalizador de reformacidén comprende
renio y al menos un metal de transicién del Grupo VIII sobre
un soporte acuosc estable.

2. El métcdcoc de la reivindicacién 1, en donde 1la
conversidén a gas de hidrdgeno es mayor con el catalizador de
reformacidn que la conversidn a gas de hidrdgenc utilizando
la misma solucién de materias primas y el mismo renio ausente
de catalizador.

3. El método de la reivindicacién 1, en donde la
conversidén a alcanos con el catalizador de reformacidn es
mayos que la conversidén a alcanos wutilizando la misma
solucidén de materias primas y el mismo renio ausente de

catalizador.
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4, El método de la reivindicacidén 1, en donde el
soporte comprende carbhdn activadeo y en donde la combinacioén
ge renio y el al menos un metal de transicién del Grupo VIII
sobre el «carbdn activade mejora significativamente 1la
actividad para reformar el hidrocarburo oxigenado en
comparacién con un catalizador monometé&lico gue comprende Pt,
Fu, Rh, Re, Pd, Ir o Ni.

5. El método de la reivindicacidén 1, en donde el
soporte acuoso estable comprende carbdén activado y en donde
la combinacidén de renio y el al mencs un metal de transicién
ael Grupo VITI sobre el carbdén éctivado mejora
significativamente la actividad para reformar el hidrocarburo
oxigenado en comparacién con un catalizador de Pt/Fe sobre
carbono.

6. El método de cualqguiera de las
reivindicaciones 1-5, en donde el catalizador de reformacidn
comprende Re y al menos un metal de transicidn seleccionado
del grupo que consiste de: Ir, Ni, Pd, Pt, Rh y Ru.

7. E1l método de cualquiera de las
reivindicaciones 1-6, en donde el catalizador de reformacidn
comprende ademas Ce o Lao

8. El método de cualquiera de las
reivindicacicnes 1-7, en donde el soporte acuoso estable
comprende uno © mas materiales selecciocnados del grupo que

consiste de: carbono, circonio, titanio, cCerio y
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combinacicnes de los mismos.

9. El método de cualquiera de las
reivindicaciones 1-7, en donde el soporte acuoso estable
comprende carbono modificado con titanio, wvanadio, tungsteno
o renio.

10. EIl metodo de cualqguiera de las
reivindicaciones 1-9, en donde la proporcién atédmica del Re
al metal del Grupo VIII en el catalizador, es de 0.25 a 1
hasta 10 & 1, y la combinacién del catalizador y el soporte
comprande de 0.25% por peso a 10% por peso del metal del
Grupo VIII,

11. El método de cualquiera de las
reivindicaciones 1-10, en donde el catalizador se selecciona
del grupo que consiste de: Rej;.gRhs g, Rej psRhy o, Niy oReis o,
Rej oRhz oCez.0, Rei.oRhi.oCer.o, Rei ogRhiolas.e y Rez sPty g.

12. E1 método de cualguiera de las
reivindicaciones 1-11, en donde la solucidn de materias
crimas comprende al menos 50% del compuesto oxigenado.

13. gl método de cualquiera de las
reivindicaciones 1-12, en donde la temperatura de reaccidn se
encuentra entre aproximadamente 80°C y aproximadamente 300°C
v 21 donde la presidén de reaccidn se encuentra entre
aproximadamente 10 bares (145 psi) y aproximadamente 50 bares
(725 psi).

14. Un catalizador soportado de reformaciédn en
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fase acuosa gque comprende:

{a) un soporte de carbono impregnado con titanio,
vanadio o una combinacién de los mismos, vy

(b) una composicidn catalitica adherida al soporte

5 de carbono, comprendiendo la composicidén catalitica Re, un
segundo metal seleccicnado del grupo que consiste de: Ir, Ni,
Pd, Pt, Rh y Ru y un tercer metal de Ce ¢ La adherido a un
soporte de carbono o a la composicién catalitica.

15. El catalizador de reformacidn en fase acuosa

10 c¢e la reivindicacidn 14, en donde la composicidédn catalitica
se selecciona del grupo que consiste de: Re; ogRhi g, Nij gReis o,
Rey oRhy oCez. 9, Rei oRhi oCe1 o, Rer gRhiolaz e vy Resz sPt) g.
| 16. Una composicién de materia gue comprende:
(a) un catalizador de reformacidén que comprende
15 renio, un metal del Grupo VIII y Ce o La;

(b) una fase acuosa que comprende hidrdgeno,
metano, didxide de carbono y  uno o mas compuestos
seleccionados del grupo que consiste de: etanc y propano, vy

(c) una fase liquida que comprende un hidrocarburo

20 oxigenado C;-Cg.

17. TLa composicidén de la reivindicacidén 16, en
donde 1a fase liquida comprende una fase orgénica que
comprende hexano, pentano y propano y una fase acuosa que
comprends sorbitol.

18. La composicién de las reivindicaciones 16 &

[N 3
[y}



17, en donde la fase liquida comprende una fase organica que
comprende propano y una fase acuosa gque comprende glicerol.
19. La composicioén de cualguiera de las
‘reivindicaciones 16-18, en donde el metal del Grupo VIII
comprande uno © ma&s materiales seleccionados del grupo gue

consiste de: Ir, Ni, Pd, Pt, Rh y Ru.
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RESUMEN

Se describen catalizadores vy métodos gque pueden
reformar soluciones acuosas de compuestos oxigenados tal como
etilenglicol, glicerol, alcoholes{saéarosos y azucares para
senercar productos tales como hidrégeno y alcanos. En algunas
modalidades, las soluciones acuosas gque contienen al mencs
20% en peso de los caompuestos oxigenados pueden reformarse a
través de un catalizador que comprende un metal de transicidn
cdel Grupo VIIT y un metal de transicidén del Grupo VIIB,
preferentemente soportados sobre un catalizador soportado por
carkbén activado. En otras modalidades, los catalizadores se
proporcionan para la produccidén de hidrdégeno o alcancs a

temperaturas de reaccidn menores a 300°C.

\S7
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Doctor (a)
JARAMILLO CAMPUZANO MAURICIO

REFERENCIA Radicacidén No. 8 75179
Solicitud internacional PCT/US2006/048030
Fecha inicic fase nacional 21/07/2008
Tramite 11
Eventoe 378
Actuacidn 430
Oficio No. (;5:}5

Como resultado del examen de forma, realizade con fundamento en el articulc 38 de
la Decisidén 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacidn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica gque:

1. La traduccién de 1los capituleos descriptivo y reivindicatorio debe estar
acompaada de los respectivos dibujos.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos pox los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de
Procedimiento Civil. Adicicnalmente, deberd presentar el documento gue acredita la
existencia y representacidn legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

3. El solicitante debe aclarar si la solicitud corresponde al capitule I o II del
PCT por que la indicacidén en el petitorio no corresponde a los documentos del
expediente, en caso necesario adjuntar los documentos que corresponden.

4. Debe aclarar el nombre del sclicitante, por cuanto la publicacidn internacional
difiere del petitorio presentado en fase nacional.

5. No se aceptan las modificaciones presentadas, porque no corresponden a
modificacicnes efectuadas en la fase internacional ( Art 19 y 34 del PCT) estas

pedran presentarse una vez haya entrado en fase nacional, cancelando la tasa
correspondiente.

6. La solicitud no contiene la copia del documento en gque consta la cesién del
derechc a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisién 486 de la Comisisdn de la
Comunidad Andina. Cuandc se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberan legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 ¥y 260 del
Cédigo de Procedimiento Civil. Cuande se trate de las declaraciones a gque hace
referencia la Regla 4.17 1i) del Tratado de Cooperaciédn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones ge determinard segin indiguen
claramente una cegsién de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
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conformidad c¢on lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiente de lo dispueste por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para gque dentro del términc de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los reguisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderda su prelacidn.

Notifiquese el presente hio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo i 1 titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.
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