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PR EDIMIENTO DE HER-TROPSLE

La presente 1nvencién se relaciona con un procedimiento pare la conversiébn de monéxido
de carbono ¢ lndrégeno (gas de sintems) a productos ndrocarbonados liquidos en presencia de un
catalizador Fischer-Tropsch

En la reaccién Fischer-Tropsch, se hace reaccionar una mezcla gaseosa de monddo de
carbono ¢ hidrégeno, en presencia de un catalizador heterogéneo, para obtener una mezcla do
hidrocarburos que tienen una distnbucién de pesos moleculares relativamente ampha Este
producto consiste predommantemente en hidrocarburos saturedos de cadena lLineal que
habrtualmente tienen una longitud de cadena de més de 5 dtomos de carbono La reaccién es
altamente exotérrmca y, por tapto, la disipacaién del calor constituye una de las principales
himrtaciones de ‘todos los procesos Fischer-Tropsch, Esto ha obligado a dl:glr los procesos

comerciales desde su operacién en lecho fijo a sistemas en suspension Dichos sistemas en

3 KL

susponsién emplean una suspension de particulas cataliticas en un medio liquido, permitiendo
con ello que tanto ol control de la temperatura en Ia totalidad como el control de Ia temperatura
local (en proximtdad a las particulas cataliticas individuales) se mejore de maners importante con
la operaciin en lecho fijo o
" Procesos Fischer-Tropsch que emplean lechos fludificados en particulas en reactores de
columnas de burbujas en suspensién se descniben, por ejemplo, en las Patentes US Nos.
5.348.982, 5.157.054; 5.252.613; 5.866.621, S.811.468; y 5.382.748. Los reactores de columnas
de burbujas en suspensién funcionan suspendiendo particulas catalitcas en un lqudo y
alimentando los reactantes en fase gaseasa al fondo del reactor a través de un distnbuidor de gas
que produce pequeflas burbujas de gas A medida que las burbujas de gas suben a través del
reactor, los reactantes son absorbidos en el liquido y se difunden haca el catalizador en donde, en
funcibn del sistema catalitico, se pueden convertir a productos tanto iquidos como gaseosos Si
se forman productos gaseosos, los mismos entran en las burbujas de gas y se recogen en la parte
superior del reactor Los productos hquidos 2on recuperados pasando Iz suspension a través de un
filtro e! cual separa ¢l liquido de los s6hdos cataliticos. Una ventaja principal de los reactores en
suspension con respecto a Jos reactores en lecho fijo es que Ia presion de una fase en suspension
que se encuentra en circulacidn/agitacién aumenta en gran medida la velocidad de trensferencia
del calor hacia las superficies de enfhamiento dispuestas en el intenor del reactor Una ventaja
importante de las columnas de burbujas con respecto s los reactores agrtados mecimcamente es
que le operacién de mezcla necesania se efectiia a través de la accién de las burbujas ascendentes,
lo cual es un proceso significaivamente mas eficiente que la agitacién mecdmca en cuanto a
energia.
En US 5.252 613 se descnbe un método y un medio para mejorar la distribucion de las
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particulas cataliticas y pers realizar la mezcla en la columna de burbujas en suspensién, siendo
distnbudo y suspendido predomnantemente el catalizador en Ia suspens:ién por la energia
mmpartida por el gas de sintesis que sube desde el medio de distnbucién de gas existente en el
fondo de la columna de burbujas en suspensién, logrindose dicha distnbucién y mezcla
mejoradas del catalizador a través de la mntroduccién de una comente secundana de gas en la
columna de burbujas en suspensién mediante el uso de un medio de introduccién de gas
secundario srtuado dentro de la columna en un punto por encima del medio de distnbucién de gas
en el fondo de Iz columna de burbujas en suspensién. La comente de gas secundano puede
comprender una porcion del gas de alimentacidn reactivo o de gas de reciclo o bien puede
consistir en un gas inerte afladido por separade o bien en hidrocarburos ligeros condensados o
productos finales del proceso que se vaporizan en las condiciones presentes en el punto de
introducctén.
S_e_l;nemontadonhomqueﬂmemsumputedelcﬂordemn&npuedeurdmpndo
demnneueﬁmentedeummpenuénporvuponméndeundmolventedebajopuntode

ebulhcnbn en un reactor en fase de suspenmén, extrayendo del reactor de suupennén una comente

pmquwmdemdedﬂwsmmnﬂyd&mlmnpmndodebajopunwde
ebullicion, aﬁmdohmemegnnga_a_mn;tempummmﬁmmwfommmmezch
biﬂmmdegnlyllqmdowndenmd;‘y__ﬁﬂghmoem;ndooondemldoyel ﬂsepnndoo
juntos al reactor de suspensién La evaporacién del disolvente de bajo punto de ebullicién en el
reactor de suspensidn y el enfriamiento de la comente gaseosa de reciclo se traduce en la
dimpacién de al menos una parte del calor de reeccion La evaporacién del disolvente de bajo
punto de ebullicion en el reactor de suspension facilita también el mantemmiento de las particulas
cataliticas suspendidas en la suspension Por tanto, la presente mmvencidn se relaciona con un
procedimiento para la conversion de gas de sintesis a productos hidrocarbonados hquidos, que
comprende

&) poner en contacto, en un reactor de suspension, gas de sintesis a temperatura y presion
elevadas con una suspension de catahizador en un medio liguido,
m roducir un disolvente de bajo punto de ebullicién en el reactor de suspensén, Qlowr,

"¢)) vapanzar al menos una parte del disolvente de bajo punto de ebullicidn en el reactor
de suspensiin,

d) extraer del reactor de suspension upa cornente gaseoss que comprende gas de sintes:s
sin reaccionar y disolvente vaponizado de bajo punto de ebullicién,

€) enfriar al menos una parte de la comente gaseosa a una temperstura a la cual se
condensa liquido para formar una mezcla bifiisica de gas y liquudo condensado, y

f) reciclar al reactor de suspension al menos una parte del gas y al menos una parte del




liqudo condensado
El procedimiento de lp presente invencion resulta ventajoso ya que puede reducr o
ehmar totalmente la necesidad de tener que dimpar el calor de reaccion del reactor de

_ - e ——— o =— - —— —— i

mspmnﬁnporma'umbmtémlmdehmspménoonunmnenﬂdemfa’enmademlorel

uml,porejemplo,wedeeltlrmrmlmdoporellldodehcarmdeunrelaordecmy

wboamndolarewmbndeFlschu-Tropscht!enelugumloambos,oatmv&delostubos

cuando fa reaccién tiene lugar en el lado de la carcase. Sin que ello suponga himitacion tednca
alguna, se cree que la vaponzacién del disolvente de bajo pufito de ebullicién en el reactor de
suspension y el enfnamento de al menos una parte de la comente gaseoss extrmda a una
temperatura por debajo de la temperaturs a la cual se condensa liquido, dmpnnlmenospu;edel
cilor exotérmico de la reaccién, permitiendo con ello un mayor control sobre las selectividades a

productos y la reduccién al mimmo de I produccién de subproductos gaseosos, por esemplo,
metano ]
“*““—El reactor de suspension puede ser cualquier reactor adecuado para llevar a cabo
reacciones cataliticas, tnfisicas, altamente exotérmucas. Convementemente, el reactor de
suspensi6n es una “columna de burbujas en suspensién” tal como se describe, por eqemplo, en las
Patentes US Nos. 5348.982, 5.157 054, 5252613, 5.866.621, 5.811 468, y 5.382.748, Ias
cuales se incorporan aqui solo con fines de referencia

Adecuadamente, la relacién de hudrogeno a mondxido de carbono en el gas de sintesis es
de20120,1 1, enespectalde5 121 1 en volumen, habstuaimente de 2 1 en volumen El gas de
sintesis puede contener componentes adicionales tales como mtrégeno, agua, didxido de carbono
¢ ludrocarburos inferiores tal como metano sin convertir

Preferentemente, los productos hidrocarbonados liquidos comprenden una mezcla de
hudrocarburos que tienen longitudes de cadena de mis de 5 dtomos de carbono Adecuadamente,
los productos hidrocarbonados liquidos comprenden una mezcla de hidrocarburos que tienen
longrtudes de cadena de 5 a 90 étomos de carbono eproximadamente; con preferencia, una
cantided principal, por ejemplo, mis del 60% en peso, de los hidrocarburos, tienen longitudes de
cadena de 5 a 30 étomos de carbono Para ewitar dudas, por la expresidn “productos
hidrocarbonados liquidos™ se quiere dar a entender Mdrocarburos que son liqudos en las
condiciones del proceso

El disolvente de bajo punto de ebulhcién se define aqui como un disolvente que tiene un
punto de ebullicién, a pres:6n normal, del orden de 30 a 280° C, con preferencia de 30 a 210° C
Preferentemente, el disolvente de bajo punto de ebullicion se chige del grupo consistente
hidrocarburos alifiticos que tienen de 5 a 10 &tomos de carbono, alcoholes (preferentemente que
tienen de 1 a 4 atomos de carbono, en particular metanol) y agua. Con el fin de simplificar el
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proceso, prefenble que el disolvente de bejo punto de ebullicion sea un producto
udrocarbonado liquido de bajo punto de ebullicién 0 mezclas del msmo, tales como productos
hudrocarbonados que tienen de 5 a 10 &tomos de carbono, en particular, pentanos, hexanos o
hexenos.

El medio liqudo puede comprender un disolvente de bajo punto de ebulhcibn y/o un
disolvente de alto punto de ebullicion Por disolvente de alto punto de ebullicion se quiere dar a
entender un disolvente que tiene un punto de ebullicién, 2 presiébn normal, mayor de 280° C Para
simplificar la recuperacidn de producto, es prefenble que el disolvente de alto punto de ebullicién
ses un producto drocarbonado liguido de alto punto de ebullicién.

Por motivos pricticos, el reactor de suspensién no se llena generalmente en su totahdad
con suspensién durante el procedimiento de la mvencién, de manera que, por encima de un cierto
nmivel de suspensién, esti presente una caperuza de gas en la parte supenior del reactor de
suspensién. Con preferencia, el volumen de la caperuza de gas no es mayor del 40%,
preferentemente no es mayor del 30% de! volumen del reactor de suspension Adecuadamente, la
cormente gaseosa se extrae de Ia caperuza de gas

La comente gaseosa que se extrae del reactor de suspensidn (de aqui en adelante
“comente gaseosa extraida™) puede comprender productos ludrocarbonados gaseosos, productos
ludrocasbonados liquudos vaponzados de bajo punto de ebullicién y agua subproducto
vaponizada, ademés de gas de sintems sin convertir y disolvente vaporizado de bajo punto de
ebullicadn

Adecuadamente, se puede emplear uno o vanos intercambiadores de calor para enfier la
comente gaseosa extraida Intercambiadores de calor adecuados son ya bien conocidos en la
técnica. Con preferencia, pricticamente Ig totalidad de la cornente gaseosa extraida se enfria por
medio del intercambiador o mtercambiadores de calor

En una primera modahdad del procedimiento de la presente invencién, al menos parte de
la mezcla bifiimca de gas y liquido condensado se pasa a un separador gas-liquudo en donde la
fase liquida condensada se separa de la fase gaseosa para proporcionar una comente liquda y una
comente gaseosa. Al menos parte de la comente Hquida se recicla directa o indirectamente al
reactor de suspension (de aqui en adelante “comente ligqmda de reciclo™) Es prefenible que
pricticamente Iz total:dad de la comente gaseosa extraida se enfne y se pase al separador gas-
liquudo Con preferencia, pricticamente la totalidad de la comente liquida procedente del
separador gas-hquido se recicla directa o indirectamente al reactor de suspension. Con
preferencia, el agua en exceso (un subproducto del procedimiento de la presente invencién) se
separa de la cormente liquida de reciclo empleando, por ejemplo, un decantador, antes de reciclar
el liquido al reactor de suspensi6n con el fin de evitar la acumulacién de agua en el reactor de
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suspensidn. En la comente liquida de reciclo se puede introducir nuevo disolvente de bajo punto
de cbullicion

Medios adecuados para separar el liqudo condensado de la mezcla bifisica de gas y
li Jclo condensados son, por egemplo, separadores ciclénicos, tambores extractores, separadores
gas-liqudo del tipo de los separadores de particulas sélidas o liquidas de los gases y lavadores de
liqmdos, por ejemplo, lavadores ventunn Dichos separadores gas-liquido son bien conocidos en la
técnica,

La cornente gaseosa del separador gas-hquido (de aquf en adelante “comente gaseosa de
reciclo™) se puede reciclar al reactor de suspensién Adecuadamente, la comente gaseosa de
reciclo se puede reciclar al reactor de suspension a través de un medio de distnbucin de gas
principal situsdo en el fondo del reactor de suspensibn Convementemente, el medio de
distnbucin de gas pnncpal puede comprender ceampanas de burbujas, pulvenzadores o
dispositivos de miltiples conos (como se describe en US 5.252.613) Puede que sea necesano
compnmir la comente gaseosa de reciclo antes de reciclaria al reactor de suspension (como serd
evidente para los expertos en la matena)

Con preferencia, se toma una comente de purga de la comente gaseosa de reciclo para
evitar la acumulacién de subproductos gaseosos, por ejemplo, metano, en el reactor de
suspension  Se puede introducir una cantidad suficiente de gas de sintesis de repomicién con la
commente gaseosa de reciclo para reemplazar ¢l gas de sintesis que es convertido a productos
hidrocarbonados gaseosos y liquidos en el reactor de suspension. El gas de sintesis de reposicion
se puede mtroducir en la cornente gaseosa extraida aguas ammba del mtercambiador o de los
intercambiadores de calor Alternativamente, el gas de sintemis de reposicién se puede mtroducir
aguas abajo del intercambador o intercambiadores de calor, por eqemplo, en 1a cornente gaseosa
de reciclo Cuando el gas de sintesis de reposicién no ha sido enfnado previamente, es prefenble
que ¢l gas de sintesis de reposicion se introduzcs en la comente gaseosa extraida aguas amnba del
intercambiador o intercambiadores de calor También queda contemplado que el gas de sintesis
de reposicién se pueda introducir por separado en el reactor de suspension La cormnente liquda
de reciclo se puede introducir directamente en el reactor de suspension a través de por lo menos
un medio de distnbucién de flmdo secundano situado por debajo del nivel de suspension en
dicho reactor y por encima del medio de distnbucién de gas principal Es prefenble que el medio
de distnbucidn de fludo secundario esté situado en la parte inferior del reactor de suspensién,
més preferentemente dentro del 20% por debajo de la altura vertical de la suspensidn en dicho
reactor pero por encima del medio de distnbucién de gas pnncipal Se pueden situar vanos
medios de distnibucidn de flmdo secundano bien a la misma o bien a diferentes alturas verticales
de 1a suspenmién en el citado reactor
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Con preferencia, el medio de dismbucidn de fliudo secundano consiste en un medio de
yeccion dispuesto de forma adecuada. La cormente liquida de reciclo se puede pasar desde el
separador gas-hiquido a dicho medio de myeccion empleando, por ejemplo, una bomba apropiada
Se puede emplear un solo medio de inyeccién o bien vanos de tales medios se pueden disponer
dentro de la suspension de dicho reactor Una disposicidn prefenida consiste en proporcionar
vanos medios de myeccién separados pricticamente por igual en el reactor de suspensién en la
regién en donde se mtroduce la comente liquida de reciclo Un numero preferido de medios de
inyeccién es de 3 a 5, por ggemplo, 4 Si se desea, cada uno de los medios de mnyeccidn puede ser
summnistrado con la cornente liquuda de reciclo por medio de un conducto comiin dispuesto
convementemente dentro del reactor de suspension

El medio de myeccién prefendo consiste en una tobera o en vanas toberas, incluyendo
toberas de atomizacién inducida por gas en donde se emplea un gas (por ejemplo, gas de sintesis
nuevo o comente gaseosa de reciclo procedente del separador gas-liquido) para favorecer la
inyeccion del liquido, o bien puede consistir en toberas del tipo en donde imicamente se pulvenza
liquudo Las toberas de atomizacién inducida por gas prefendas se descnben en WO 96/20780 y
WO 97/18888 y las toberas del thpo de pulvenizacién de solo liquido preferidas se describen en
WO 98/18548, cuyos documentos se mcorporan aqui solo con fines de referencia

La comente liquda de reciclo se puede introducir de forma indirecta en el reactor de
suspensin junto con una comente de suspension de menor contenido en hudrocarburos, Is cual se
recicla al reactor de suspensién desde la etapa de recuperacién de hidrocarburos liqudos (véase
mis adelante)

La comente liquida de reciclo se puede someter a un enfnamiento adicional (por ejemplo,
empleando técncas de refngeracidn) antes de introducirse directa o indirectamente en el reactor
de suspensibn Ello permste un efecto de enfriarmento en el reactor de suspension incluso mayor
que el proporcionado por el efecto evaporativo del hiquudo (calor latente de evaporacién) por si
solo El enfnamiento de la comente liquida de reciclo se puede lograr mediante el uso de un
medio de enfhamiento adecuado, por gjemplo, mediante el uso de un solo intercambiador de
calor o refngerador mtuado entre el separador y el reactor de suspension

En una segunda modalidad de la presente invencién, se puede enfinar al menos una parte
de la comente gaseosa extraida para formar una mezcla bifisica de gas y liquido condensado
arrastrado cuya mezcla bifisica se recicla al reactor de suspension (operacion refenda de aqui en
adelante como efectuada en el “modo de condensaci6n™)

Es mmportante que la relacién de gas a liquido se mantenga a un mvel suficiente para
mantener la fase liquida de la mezcla bifiisica en una condicién arrastrada o suspend:da hasta que
la mezcla entre en el reactor de suspensibn. Con preferencia, la cantidad de liquido en la fase



gaseosa es menor de 75% en peso, mas preferentemente menor de 50% en peso y muy
particularmente menor de 25% en peso siempre que la velocidad de la mezcla bifisica sea lo

suficientemente elevada para mantener la fase liquda en suspensibn en la fase gaseosa
Adecuadamente, la velocidad de 1a mezcla biféistca es de por lo menos 1 ms, con preferencia de
por lo menos 5 ms !

Con preferencia, se enfiia prichcamente la totahdad de la comente gaseosa extraida para
formar una mezcla bifisica de gas y liquido condensado armastrado y pricticamente la totahdad
de esta mezcla bifisica se recicls al reactor de suspension.

Convententemente, se puede emplear un imtercambiador de calor o vanos
intercambiadores de calor para enfiar la comente gaseosa extraida a una temperatura por debajo
de Ia temperatura a la cual se forma una mezcla bifisica de gas y liquido condensado arrastrado

Se puede mtroducir gas de sintesis de reposicion en la mezcla bifisica de gas y liqudo
condensado arrastrado en cualquier punto adecuado bien aguas arriba o bien aguas abajo del
mtercambiador o mtercambiadores de calor Altemativamente, el gas de sintesis de reposicion se
puede introducir por separado en el reactor de suspens:i6n

En la mezcla bifisica se puede introducir disolvente nuevo de bajo punto de ebullicién
siempre que la relacién de gas a liquido y 1a velocidad de la mezcla bifiisica sean suficientes para
asegurar que el disolvente nuevo de bajo punto de ebullicion llegue a arrastrarse en la fase
gaseosa. El disolvente nuevo de bajo punto de ebullicion se puede introducir en la mezcla
bifiisica empleando una tobera de atormzacién inducida por gas o una tobera del tipo de
pulverizacidn solo de liqindo

La mezcla bifésica de gas y hiquudo condensado arrastrado se puede reciclar al reactor de
suspensiin a través de un med:o de disinbucién de gas principal situado en el fondo del reactor
de suspension y, opcionalmente, a través de un medio de distnbucién de flmdo secundano
stuado por debajo del mvel de suspensidn en el reactor de suspension y por encima del medio de
distnbucién de gas pnncipal Un medio de distnbucibn de gas prncipal adecuado es como el
descrito antennormente para la pnmera modalidad del procedimiento de la presente invencién. Un
medio de distribucibn de flmido secundanio adecuado incluye un tubo burbujeador

El procedimento de la presente invencion se puede realizar también empleando una
combinacién de la pnmera y segunda modalidades de la presente mvencion, en donde una
prmera parte de una mezcla bifésice de gas y liqwdo condensado arrastrado se recicla
directamente al reactor de suspensién y una segunda parte de la mezcla biffisica se pasa a un
separador gas-liqudo para formar una comente gaseosa y ung comente liquda que se reciclan
por separado al reactor de suspensién

Queda contemplado que en cada una de las modalidades de la presente mmvencion, se
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puede disipar una parte del calor de reaccién mediante un fudo de transferencia térmica que esté
circulando por el lado de la carcasa de un reactor de carcasa y tubos cuando Ia reaccibn tiene
lugar en el tubo, o a través de los tubos cuando 1a reaccién tiene lugar en el lado de 1a carcasa
{como se describe en US 5.252.613)

Con preferencia, para cada una de las modalidades de la presente invencidn, se extrae del
reactor de suspension, en cualquer punto adecuado situado por encima del medio de distnbucion
de gas pnincipal, una suspensién que comprende catahzador suspendido en €l medio de reaccién
liquido y productos hidrocarbonados liquidos Cuando estd presente un medio de distnbucion de
fluido secundano en el reactor de suspensién, la suspensidn se exirae preferemiemente en un
punto situado por encima del medio de distnbucién de flmdo secundano

La suspensién extraida puede ser entonces separada en una fraccidn ligera que comprende
al menos una parte de los componentes mis ligeros de ia suspension extraida (comprendiendo
normalmente productos hdrocarbonados geseosos, disolvente vaponzado de bajo punto de
ebullicién, productos drocarbonados liquidos vaponzados de bajo punto de ebullicién y agua
subproducto vaponzada) y en uns fraccion pesada (que comprende normalmente productos
hudrocarbonados liqundos, cualquer disolvente de alto punto de ebullicion y particulas
cataliticas)

Adecuadamente, la fraccion ligera se enfria, por ejemplo, por medio de al menos un
intercambiador de calor, para ayudar a disipar el calor exotérmico de la reaccién Cuando la
fraccién ligera se enfria a una temperatura por debajo de su punto de rocio, se condensaré liqudo
de la fraccion vapor para formar una mezcla bifésica. Esta mezcla bifdsica puede ser reciclada al
reactor de suspension (operacién segun el “modo de condensacion™) Aliernativamente, el liquido
condensado puede ser separado de cualesquiera gases residuales empleando un separador gas-
hqudo adecuado (tal como los descritos antenormente) El liquudo condensado separado puede
ser reciclado entonces directa o indirectamente al reactor de suspensién o puede ser retrado del
sistema. Con el fin de evitar la acumulacién de agua subproducto en el reactor de suspensién, es
prefenble separar cualquier exceso de agua (agua subproducto) del liquido condensado separado,
por ejemplo, empleando un decantador, antes de reciclar el ligudo condensado separado al
reactor de suspension (por medio de una bomba adecuada) Convementemente, en la segunda
modalidad del procedimuento de la presente invencién, el iquudo condensado que se separa de la
fraccidn hgera puede ser reciclado al reactor de suspensidn junto con los liquidos condensados
que se separan de la cormente gaseosa extraida. Los gases residuales de la fraccion higera pueden
ser reciclados al reactor de suspensidn (por medio de un compresor adecuado) o pueden ser
retirados del sistema.

Convementemente, las fracciones ligera y pesada se separan en una zona de destilacién
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instanténes la cual se mantiene a una presién sustancialmente por debajo de la presidn del reactor
de suspensién

La zona de destilacién instanténea puede ser operada ain 1a adicién de calor (condiciones
adiabéticas) o con la aportacién de calor Con preferencia, la zona de destilacion instanténea se
opere bajo condiciones adiabéticas.

En general, es prefenble que la zona de destilacién mnstantinea se mantenga & una pres:6n
de por lo menos 5 bares por debajo de la presidn en el reactor de suspensidn, Con preferencia, la
presi6n en la zona de destilacién mnstanténea se mantiene a una presién de por lo menos 7 bares
por debajo, con preferencia a una presion de por lo menos 10 bares por debejo, de la presién en el
reactor de suspensién La zona de destilacién mstantinea se puede mantener a presiones muy
bajas, aproximéndose ncluso a un vacio completo Sin embargo, normalmente es deseable que la
zona de destilacién stanténea se mantenga & una presidn posttiva para eliminar la instalacién de
compresiOn de vapor y aparatos similares en la manipulacién de la cornente de vapor extraida de
la zona de destilacién mstanténea.

La presiOn exacta de la de destilacibn instantéinea puede vanar, en funcién de la
temperatura y presion mantenidas en el reactor de suspension, siendo importante que la diferencia
de presion entre la zona de destilacidn instanténea y el reactor de suspension sea suficiente para
asegurar la vaponzacion de una parte sustancial del disolvente de bajo punto de ebullicion,
cualquer agua y cualesquiera productos ladrocarbonados liqmdos de bajo punto de ebullicién en
la zona de destilacién nstantinea. En la prictica, esto ssgmifica que la presion total en la zona de
destilacién instantinea deberd ser menor que la presién de vapor del medio liquido y productos
hudrocarbonados liquidos en Iz suspension extraida del reactor de suspension a la temperstura de
dichos componentes liqudos y con preferencia de por lo menos 5 bares menor Por ejemplo, a1 a
la temperatura y presion del reactor de suspension, el disolvente de bajo punto de ebullicion,
cualquier agua y cualesquiera productos hidrocarbonados de bajo punto de ebullicién a vaporizar
tienen una presidn de vapor de 25 bares, la zona de destilacién instantéinea deberd ser operada
preferentemente a ung presidn menor de 20 bares. Con preferencia, la zona de destilacién
mstantinea de la presente mvencién serd operada a una presién de 1 a 30 bares Mis
preferentemente, la zona de destilacién instantinea seré operada a una presidn de 1 a 20 bares.

Cuando el proceso se lleva a cabo de forma continua, la zona de destilacién mstanténea es
con preferencia lo suficientemente grande como para permatir que la suspensién que pasa a la
misma desde el reactor de suspensién se mantenga en la zona de destilacién instantinea durante
un penodo de tempo suficiente para poder ser desgasificada. Normaimente, es suficiente un
tiempo de reskiencia de al menos 1 minuto en la zona de destilacidn nstantinea.

Queda contemplado que puede utilizarse una senie de zonas de destilecién mnstantinea con
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una dismimucion escalonada de la presién en cada zona de deshlacidn instantinea sucemiva.
Preferentemente, el procedmiento de la presente invencion utiliza de 1 a 3 zonas de destilacibn
instantinea

Adecuadamente, la fraccidn pesada se separa para obtener una comnente de producto
drocarbonado liquido y una suspensién de menor contemido en hidrocarburos. La separacion se
puede conseguir, por giemplo, usando un hdrociclén, un fittro, un separador por gravedad, un
separador magnético o por deshlacién La suspensién de menor contesdo en hidrocarburos se
recicla entonces al reactor de suspenmén. Se puede afiadir catahzador nuevo bien a la suspensién
de menor contemdo en hidrocarburos o bien directamente al reactor de suspension. Queda
contemplado también que se puede afiadir disolvente muevo de bajo punto de ebullicién a ia
suspensiin reciclada de menor contemido en ldrocarburos. Igualmente, como se ha descrito con
anteriondad, la comente liquida de reciclo de la pnmera modahidad de la presente invencion se
puede reciclar de forma indirecta al reactor de suspension junto con la suspensién de menor
contemudo en hidrocarburos.

La cornente de producto liquido, que se ha separado del catalizador, se pasa entonces a
una etapa de punficacibn Normalmente, la comente de producto liquido comprende productos
hidrocarbonados liquidos de alto punto de ebullicién, disolvente de alto punto de ebullici6n, agua
no vaponzada (introducide como disolvente de bejo punto de ebutlicién o que surge como
subproducto de 1a reaccidn de sintesis Fischer-Tropsch), disolvente no vaponzado de bajo punto
de ebullicidn y productos mdrocarbonados liquidos no vaponzados de bajo punto de ebullicién
En la etapa de punficacion, el agua se puede separar de la comente de producto hquido, por
gjemplo, usando un decantador Con preferencia, los liquidos restantes se pasan entonces a una
etapa de punficacién del producto, por ejemplo, una zona de destilacién fraccionada.

El catahzador que puede ser usado en el procedimiento de la presente invencién es
cuglquier catalizador conocido por ser activo en la sintesis Fischer-Tropsch Por gjemplo, los
metales del Grupo V1l soportados 0 no soportados, son catalizadores Fischer-Tropsch conocidos
Entre estos, se prefieren herro, cobalto y rutemio, en particular hierro y cobalto, muy
especialmente cobalto

Un catahzador prefendo es aquel que estd soportado sobre un éxido inorgémico,
preferentemente un éxido norgimco refractano Soportes preferidos mcluyen silice, akimina,
silice-alimina, los éxidos del Grupo IVB, titama (prnncipalmente en la forma rutilo) y més
preferentemente dxido de zinc El soporte tiene en general un érea superficial menor de alrededor
de 100 m*/g pero puede tener un érea superficial menor de 50 m%/g o menor de 25 m*/g, por
ejemplo, alrededor de 5 m*/g

E! metal catalitico esté presente en cantidades cataliticamente activas, en general de 1 a
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100% en peso aproximadamente, llegindose al limite superior en el caso de los catalizadores
metilicos sin soportar, preferentemente 2-40% en peso Se pueden afiadir promotores al
catahzador como los ya bien conocidos en la técmca de los catalizadores Fischer-Tropsch Los
promotores pueden inclur rutemo, platino o paladio (cuando no constituye ¢l metal catalitico
prncipal), alummmo, remo, hafmo, ceno, lantano y zircomo y, en general, estdn presentes en
cantidades menores que el metal catalftico principal (salvo en el caso del rutemo el cual puede
estar presente en cantidades equivalentes), pero la relacién promotor/metal deberé ser de por lo
menos 1 10 Los promotores prefenidos son remo y hafmo

El catahizador puede tener un tamafio de particula del orden de 5 a 5000 micrémetros, con
preferencia de 5 a 3000 micrémetros, més preferentemente de 5 a 1700 micrémetros, en especial
de 5 a 500 micrémetros y muy particularmente de 5 a 100 micrémetros, por ggemplo, del orden de
5 a 30 mcrémetros.

Con preferencia, la suspension de catahizador en el reactor de suspensibn comprende de 5
2 50% en peso de particulas cataliticas, por ejemplo, de 10 a 30% en peso de particulas
cataliticas

La presente invencién puede ser efectuada de forma discontinua o contimua, pero se
prefiere esta uitima

El procedimiento de la invencién se lleva a cabo preferentemente en el reactor de
suspension a una temperatura de 180-360° C, més preferentemente 190-240° C

El procedimiento de la 1nvencion se efecta preferentemente en el reactor de suspens:on a
una presion de 5-50 bares, mis preferentemente 15-35 bares y en general a 20-30 bares

La invencion serd ahora ilustrada con ayuda de las Figuras 1 y 2 las cuales representan
diagramas esquemdticos de dos modalidades del procedimiento de la presente invencién

La Figura 1 1lustra una operacién segiin el “modo de condensacion” del procedimiento de
la presente invencion. El reactor de suspensién (1) se llena al menos parcialmente con una
suspension (2) de catalizador en un medio liquido y contiene también un disolvente vaponzable
de bajo punto de ebullicién. El reactor de suspension (1) se mantiene a una temperatura de 180 a
360° C y a una presidn de 5 a 50 bares Se introduce gas de sintesis en el reactor de suspensién
(1) por la linea (3) y medio de distnbucion de gas prnincipal (4) De una caperuza de gas (5) que
esti presente en la parte supenor del reactor de suspensién (1) se extrae, por la linea (6), una
comente gascosa de reciclo que comprende gas de sintess sin convertir, productos
idrocarbonados gaseosos, disolvente vaponzado de bajo punto de ebulliaén, productos
hidrocarbonados vaponzados de bajo punto de ebullicidn y agua subproducto vaponzada. Por
medio de un mtercambzador de calor (7), la commente gaseose extraida que pasa a través de la
linea (6) se enfria & una temperatura por debajo de su punto de rocio para formar una mezcla
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nflisica de gas y liquido arrastrado El liquido armstrado comprende normalmente disolvente de
bajo punto de ebullicién, productos lndrocarbonados de bajo punto de ebuilicién y agua
subproducto La mezcla bifisica de gas y liquido arrastrado se recicla al reactor de suspension (1)
por las lineas (8) y (3) También queda contemplado que al menos una parte de la mezcla bifiisica
de gas y liqudo arrastrado se puede reciclar al reactor de suspensién por via de un medio de
introduccién de fludo secundano (no mostrado) situado por encima del medio de distnbucion de
gas principal (4) Se puede introducir disolvente nuevo de bajo punto de ebullicién en I linea (8)
siempre que l1a relacion de gas a liquido y 1a velocidad de la mezcla biffisica sean los suficientes
como para asegurar que el disolvente nuevo de bajo punto de ebullicion llegue a arrastrarse en ia
fase gaseosa (no thustrado)

La suspension se extrae del reactor de suspenmoén (1) a través de la linea (9) Una vélvuls
de descenso de la presion (10) estd dispuesta en la Iinea (9) para descender 1 presion al menos 5
bares a medida que entra en la zona de destilaci6n i1nstantinea (11) en donde se desgasifica a la
suspension De la de destilacion instantines (11) se puede exiraer, por la linea (12), una
fracci6n ligera que comprende productos hidrocarbonados gaseosos, gas de sintesis sin convertir,
cualquier disolvente vaponzado de bajo punto de ebullicidn, cualesquera productos
ludrocarbonados vaponzados de bejo punto de ebuflicién y cualquier agua veponizada. La
fracci6n higera puede ser enfnada a una temperatura a al cual se condensa hiqudo del gas residual
y ¢l liquido condensado puede ser reciclado al reactor de suspensidn (1) bien arrastrado en el gas
0 bien por separado del gas (no itustrado)

La fraccién pesada puede ser extraida de Ia zona de destilacion instantinea (11) a través
de Ia linea (13) Usando un medio de separacion hquido-sdlido adecuado (14) (por ggemplo, un
hidrociclén, un filtro, un separador por gravedad o magnético, 0 bien por destilacion), el
componente liquido de la fracci6n pesada se separa del catalizador para obtener una comente de
producto hquido y una suspensién de menor contemdo en lmdrocarburos. La suspensién de menor
contenido en hudrocarburos puede ser retornada al reactor de suspensién (1) por via de una bomba
de suspensin (15) y por la hinea (16)

La cornente de producto liquido del medio de separacion (14) se pasa entonces por ia
linea (17) a una zona de punficacién (no mostrada)

La Figura 2 slustra un modo alternativo de llevar a cabo el procedimuento de la presente
mvencidn en donde se separa hquido condensado de la cornente gaseosa de reciclo El reactor de
suspensién (20) se llena al menos parcialmente con una suspensidn (21) de catalizador en un
medio hquido En el reactor de suspension (20) estd presente también un disolvente de bajo punto
de ebullici6n. Se introduce gas de sintesis en el reactor de suspensién (20) a través de la linea
(22) y de un medio de distnibucién de gas pnncipal (23) El reactor de suspensmién (20) se

15



-14-

mantiene & una temperatura de 180 a 360° C y a una presién de 5 a 50 bares De una caperuza de
ges (24) que estd presente en le parte supenor del reactor de suspensién (20) se extrae, por la
linea (25), una comnente gaseosa que comprende gas de sintesis sm convertir, productos
hudrocarbonados gaseosos, disolvente vaponzado de bejo punto de ebullicion, productos
hidrocarbonados vaponzados de bajo punto de ebullicién y agua subproducto vaponzada. Por
medio de un intercambiador de calor (26), la cornente gaseosa extraida que pasa a través de la
linea (25) se enfha a una temperatura por debajo de su punto de rocio pera formar una mezcla
bifitsica de gas y liguido condensado El liqudo condensado comprende normalmente disolvente
de bajo punto de ebullicién, productos hidrocarbonados de bajo punto de ebullicién y agua. La
mezcla bifisica se pase entonces & un separador gas-liquido (27) en donde la fase liquida
condensada se separa de la fase gaseosa para formar una comente liquida y una comente
gaseosa La comente liquida del separador gas-liquido se recicla entonces directamente al reactor
de suspenmidn (20) por la linea (28) (después de separar cualquier agua en exceso usando, por
ejemplo, un decantador, no mostrado) La comente liquida se puede introducir en el reactor de
suspensién (20) por via de un medio de ntroduccién de fluido secundano, por ejemplo, una o
mis toberas (no ilustrado) La comente gaseosa dei separador gas-liquido (27) se introduce en el
reactor de suspension (20) por las lineas (29) y (22) y medio de distnbucion de gas principal (23)
Se puede tomar una comente de purga (30) de la linea (29) para ewitar la acumulacién de
subproductos gaseosos en la caperuza de gas (24) Se puede mtroducir disolvente nuevo de bayo
punto de ebullicién en la linea (28) por via de la linea (31)

La suspensibn se extrae del reactor de suspension (20) a través de la linea (32) Una
vilvula de descenso de Ia presién (33) estd dispuesta en 1a linea (32) para descender la presion en
al menos 5 bares a medida que entra en la zona de destilacion instantinea {24)\en donde Ia
suspensién se separa en una fraccion higera y una fraccion pesade De la zona de destilacibn
instantinea (34) se puede extraer, a través de la linea (35), la fraccion higers que comprende
productos mdrocarbonados gaseosos, gas de sintesis sn convertir, cualquier disolvente
vaporizado de bajo punto de ebullicaén, cualesquiera productos hidrocarbonados vaporizados de
bajo punto de ebullicién y cualquier agua vaporizada. La fraccién ligera puede ser enfriada a una
temperatura a la cual se condensa hquido del gas residual y el liquido condensado puede ser
reciclado al reactor de suspension (20) bien arrastrado en el gas o bien por separado del gas (no
ilustrado) / p

La fraccadn pesada puede ser extraida de la zona de desnilacién instanténea (34) a través
de la linea (36) Usando un medio de separsciétn adecuado (37) (por gemplo, un hudrociclén, un
ﬁho,unsepaerorpormvedadomagnéuoo,ob:enpordestﬂmén),elcomponemeliqmdode
la fracci6n pesada se separa entonces del catalizador flara obtener una comente de producto
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liqudo y una suspensién de menor contemido en hudrocarburos La suspension de catahizador de
menor contemdo en ludrocarburos puede ser retomada al reactor de suspensién (20) por via de
una bomba de suspensidn (38) y una linea (39)

La comente de producto liqudo procedente del medio de separacibn (36) se pasa
entonces por la linea (40) a una zona de punficacién (no ilustrada)
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RE I NE
1 - Procedimiento pama la conversion de gas de sintesis a productos hidrocarbonados
liquidos, caracterizado porque comprende
a) poher en contacto, en un reactor de suspension, gas de sintesis a temperatura y presaén

to de ebullicion,

¢) enfhar al menos una parte de la cormente gaseosa a una temperatura a la cual se
condensa liquido para formar una mezcla bifisica de gas y liquido condensado, y

f) reciclar al reactor de suspension al menos una parte del gas y al menos una parte del
liquido condensado

2 - Procedimiento segun la rervindicacién 1, caractenzado porque el disolvente de
bajo punto de ebullici6n se elige del grupo consistente en ludrocarburos ahfiiticos que tienen de 5
a2 10 &tomos de carbono, alcoholes que tiepen de 1 a 4 dtomos de carbono y agua

3 - Procedimiento segun la rervindicacion 2, caractenzado porque el disolvente de
bejo punto de ebullicin se elige entre pentanos, hexanos, hexenos y agua

4 - Procedimento segun cualquiera de las reivindicaciones antenores, caractenzado
porque estd presente una caperuza de gas en la parte supenior del reactor de suspensién y porque
Ia comente gaseosa se extrae de dicha caperuza de gas

5 - Procedinuento segiin la reivindicacion 4, caractenzado porque el volumen de la
caperuza de gas no s mayor del 40% del volumen de!l reactor de suspensién

6 - Procedimiento segun cualquiera de las revindicaciones antenores, caracterizado
porque la cormnente gaseosa exiraida del reactor de suspensién comprende ademis productos
hidrocarbonados gaseosos, productos hidrocarbonados liquidos vaponizados de bajo punto de
ebuthicion y agua subproducto vaporizada.

7 - Procedimiento segun cualquiera de las revindicaciones antenores, caractenzado
porque sl menos parte de la mezcla bifiisica de gas y hquudo condensado se pasa a un separador
gas-ligwido en donde el liqudo condensado se separa del gas y al menos parte del liqmdo
condensado separado se recicla directa o indirectamente al reactor de suspension.

8 - Procedimiento segun la revindicacion 7, caractenzado porque el gas separado en
el separador gas-liquido se recicle al menos en parte al reactor de suspension a través de un
medio de distnbucién de gas pnincipal situado en el fondo del reactor de suspensién.
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9 - Procedimento segun la retvindicacién 7 u 8, caractenzado porque el liqgmdo
condensado separado se introduce directamente en el reactor de suspension a través de un medio
de introduccién de fluido secundario situado por debajo del uvel de suspension en el reactor de
suspension y por encima del medio de distribucion de gas pnincipal

10 - Procedimiento segun la revindicacién 9, camactenzedo porque el medio de
imtroduccién de flmdo secundano comprende al menos una tobera.

11 - Procedimento segun cualquiera de las rervindicaciones 1 a 6, caractenzado porque
la comente gaseosa extraida del reactor de suspension se enfiia para formar una mezcla bif§sica
de gas y liqudo condensado arrastrado cuya mezcla bifisica se recicla al reactor de suspension

12 - Procedimiento segin la reivindicacidn 11, caractenzado porque la cantidad de
liqudo arrastrado en la mezcla bifisica es menor del 75% en peso

13 - Procedimiento segiin ia reivindicacién 11 o 12, caractenzado porque al menos
parte de la mezcla biffisica de gas y liquudo armastrado se recicla al reactor de suspensidn a traves
de un medio de distnbuci6n de gas pnincipal situado en el fondo del reactor de suspension

14 - Procedimento segiin la revindicacibn 13, caractenzado porque parte de dicha
mezcla bifisica de gas y liquido arrastrado se recicla al reactor de suspension a través de un
medio de introduccion de fludo secundano situado por debajo del mivel de suspensién en el
reactor de suspensidn y por encima del medio de distribucién de gas principal

15 - Procedimmento segun cuglquera de las reivindicaciones anteriores, caractenzado
porque del reactor de suspension se extrae una suspensibn que comprende catahzador suspendido
en productos hudrocarbonados liquidos

16 - Procedimiento segflin Iz reivindicacion 15, caractenzado porque la suspensidn
extraida se separa en (1) una fraccién ligera que comprende productos ludrocarbonados gaseosos,
disolvente vaponzado de bajo punto de ecbullicién, productos hxdrocarbonados liquidos
vaponizados de bajo punto de ebulticion y agua subproducto vaponzada y (i) una fracciébn mas
pesada que comprende productos lhidrocarbonados liquidos sin vaponzar y catahizador

17 - Procedimiento segin la rervindicacidn 16, caractenzado porque la fraccién higera
se enfria para formar une mezcla bifésica de gas y liquido condensado arrastrado

18 - Procedimiento segin la rervindicacién 17, caractenzado porque la mezcla bifisica
de gas y liquido condensado arrastrado se recicla al reactor de suspensién

19 - Procedimiento segun la reivindicacién 17, caractenzado porque la mezcla bifisica
se pasa a un separador gas-liquido en donde el liquido condensado se separa del gas y el liquido
condensado separado se recicla al reactor de suspensin.

20 - Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 16 2 19, caractenizado
porque la fraccion lhigera se separa de la fraccién pesada en al menos una zona de destilacién



-18-

instanténea.

21 - Procedimiento segiin cualquiera de las resvindicaciones 16 a 20, caractenzado
porque la fraccidn pesada se pasa & una etapa de separacidbn hquido-sélido en donde los
productos hdrocarbonados liquidos se separan de una suspensién de menor comtemdo en
hudrocarburos y porque la suspensién de menor contemdo en hidrocarburos se recicla al reactor
de suspennidn
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RESUMEN

Un procedimiento para la conversion de gas de sintemis a productos ludrocarbonados liquidos que
comprende poner en contacto, en un reactor de suspension, gas de sintesis a temperatura y
presion elevadas con una suspension de catehzador en un medio liquudo, introducir un disolvente
de bajo punto de ebullicion en el reactor de suspemsién, vaponzar al menos una parte del
disolvente de bajo punto de ebullicién en el reactor de suspenstdn, extrzer del reactor de
suspension una comente gaseosa que comprende gas de sintesis sin reaccionar y disolvente
vaporizado de bajo punto de ebullicién, enfnar al menos una parte de la cormente gaseosa a una
temperatura a Ia cual se condensa liquido para formar una mezcia bifiisica de gas y liqudo
condensado, y reciclar al reactor de suspensidn al menos una parte del gas y al menos una parte
del iquido condensado

39
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CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

3RD FLOOR 15-19 GREAT TITCHFIELD STREET LONDON W1P 7FB
TELEPHONE 7837 6893 TELEFAX 02D-7837 5604
I MAN cruudlciegenmden chnon en ik

La suscnta Primer Cénsul de Colombia en Londres, vistos los documentos presentados
ante cste Despacho,

CERTIFICA

Que, RICHARD JOHN SAVILLE, Notano Piblico de Londres, Inglaterra, Gran
Bretaila, autenticd la firma del Documento precedente y su firma se encuentra registrada
en este Consulado General

Que, KVAERNER PROCESS TECHNOLOGY LIMITED, es una Sociedad
orgamzada y existentc en Londres, Inglaterra, Bran Bretafia, y que cumple con su objeto
soclal de acucrdo con las [uyes do este pas

Que, THOMAS GEORGF SNOW, ¢n su «nlidnd de Representante Legal de la
muncionada Sociedad, doebidnmente autonzado otorga ol Documento precedente y su
firmn s¢ uuentra autenticada por RICHARD JOIIN SAVILLE, Notano Pablico de
Londres, Inglaterra ’

La Pnmer Cénsul no asume responsabilidad por el contemdo del mencionado
documento

Dedo cn Londres, Inglatcrra, Gran Bretafia, a los cuatro (04) dias del mes de Agosto de
2000

Certificacidn No 08/1167
Derechos US$ 106,00 CANCELADOS
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NOTARIES PUBRLIC

2 Throgmorton Avenue

London ECIN JER

Telephone +44 (0)20 7920 0000
Fawsimile +44 (0}20 /920 QBB

www.savilienotarles.com

Emall mall@s.aviih notailes 1om

Richard Saville
lan Campbell

Ella Imison (ASSOCIATE)
Derek Jullan (CONSULTANT)

| ¥

SAVILLE & CO

Yo el infrascnito RICITARD JOHN SAVII I T Notarnio Piiblico
von vecindad y ¢jercicio en ta Ciudad de Londres, Inglaterra,
por Autonidad Real debidamente facultado y juramentado

CTRTITICO Y DOYTF

1 THOMAS GEORGL SNOW mayor de edad y domicihado
en 20 Eastbourne lerrace, Londres W2 6LE, Inglaterra
firmd de su pufio y letra el documento que se adjunta,

2 Conoce al otorgunte ¥ que oste osta legalmente capacitado
para cl otorgamiento,

1 11 otorganic ha lirmado ¢l rfenido documento en su

caracter de apoderndo de la persona jundica KVAERNER
PROCESS TECHNOLOGY LIMITED,

4 La citada persona juridica con sede en 20 Eastbourne

Terrace, Londres W2 6LE, Inglaterra esté legalmente
constiind gue tiene actualmente exstencin legal y que ol

acto para el cual se ha otorgado este poder estd comprendido
cntre los que constituyen su objeto social,

5 Fl otorgante ticne cfectivamente la representacién que
ostenta, que ecsta es legiima y que estd facultado para
oforgar este pexler

6 Las anteriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5 me
constan porque he temdo a la wista los siguentes
documentos auténticos Estatutos sociales de dicha sociedad
KVALRNLR PROCESS 1CCHNOLOGY LIMITED,y

Poder otlorgado conforme a las Icyes inglesas con fecha 24
agosto 1998

TAMBIEN CERTIFICO que el sello notanal y la firma "P C M
Solon" puestos en el certificado notarial adjunto son auténticos
de PAUL CHRISTOPHTR MARK SOLON notario publico de

Great Kimble, Buckinghamshir, Inglatorra

FNIT Y IFSTIMONIO DI 1 O CUAL, «xpido ¢l presentc que
lirma y scllo con ol de mi olicio en Londres ol dia tres de agosto
de dos mil ~ o

vista Sants fé _de sogold
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CONSULADO ENERAL DE COLOMBIA

SUITE 14, 140 PARK LANE LONDON W1Y JAA
TFLEPHONE 01 71-408 421 TELEFAX 0171-400 4441

El suscrito Consul General de Colombia en Londres, vistos los documentos
presentados ante este Despacho,

CERTIFICA

Que, DEREK WILFRED JULIAN, Notario Publico de Londres, Inglaterra
autenticd la firma del Documento precedente y su firma se encuentra
registrada en este Consulado General

Que, BP EXPLORATION OPERATING COMPANY LIMITED , es una
Soctedad que se encuentra debidamente establecida en inglaterra y que
cumple con su objeto social de acuerdo con las leyes de este pals

Que, MICHAEL JOHN WILSON, en su calidad de Representante de la
mencionada Sociedad, debidamente autorizado, otorga el Documento
precedente y su firma se encuentra autenticada por DEREK WILFRED
JULIAN, Notano Publico de Londres , Inglaterra

El Cénsul General no asume responsabiidad por el conterudo del
mencionado documento

Dado en Londres, Inglaterra, Gran Bretafia, a los treinta (30) dias del mes
de Septiembre de 1998

Certificactdn No 09/1079
Derechos U$ 106,00 CANCELADOS
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LE&CO

—— NOTARIES PUBLIC

2 Thropmorton Avenue
London EC2N 2ER
Telephone: 0171-920 0000
Facsimile 0171-920 0083
DX 331870 Finsbury Square

Richatd Saville
tan Campbell

A los diez dias del mes de septiembre, el notario piiblico
DEREK WILFRED JULIAN que suscribe DA FE de que

I MICHAEL JOHN WILSON, mayor de edad y domiciliado
en Rntanme llouse, 1 Tinsbury Cireus, London, EC2M 7BA
firmé de s pufio y lotra o docamento gue se adyuntn

T Conoe al oforpante y que esie estd legalmente eapacitado
para ol otorganmiento

3 I} otorgantc ha firmado cl refendo documento cn su cardcter
de apoderado de la persona juridica BP EXPLORATION
OPERATING COMPANY LIMITED

4 Lu citada persona juridica con scde en Bntannic House, 1
Finsbury Circus, London, EC2M 7BA estd legalmente
constitunda gue trene actualmente existoneta fegal y que el acto
para el cual se ha otorgado este poder estd comprendido entre
Tos gue constttuyen su objulo soul

S tl olorganie tenc efectivamente [a representacién que
ostenla, que esta cs logiuma y que estd fncultado para otorgor
esic poder

0 las antertores certiflicacones do fos puntos 3, 4 y 5 me
constan porque he temdo a la visia los siguientes documentos
auténuicos  Estatutos sociales de dicha sociedad BP
EXPLORATION OPERATING COMPANY LIMITED, y
Poder otorgado conforme a las lcyes inglesas con fecha 15 de
agosto 1996

TAMBIEN CERTIFICO que el sello notanial y la firma "P CM
Solon" puestos en el certificado notanal adjunto son auténticos
de PAUL CHRISTOPHER MARK SOLON notano publico de
Great Kimble, Buckinghamshire, Inglaterra.

CN I'C 'Y TESTIMONIO DE LO CUAL, expido el presente que

firmo y sello con el de mi oficio en Londres el dia diez de
septiembre de mil novecientos noventa y ocho
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KINGDOM OF GREAT BRITAIN AND NORTHERN IRELAND
GREAT KIMBLE, BUCKINGHAMSHIRE, ENGLAND

I PAUL CHRISTOPHER MARK SOLON Bechelor of Laws of the
University of Bnstol Notary Public duly authonsed admitted and sworn and
prachsing at Great Kimble Buckinghamshwe England DO HEREBY
CERTIFY that the signature "TG Snow" subscribed to the document
hereunto annexed 1s in the true and proper handwnting of Thomas George
Snow, the duly appointed attormey of Kvaemner Process Technology Limated
of 20 Eastbourne Terrace, London W2 6LE, England and that the sad
Thomas George Snow 1s duly authonsed to sign the document on behalf of
that company

Which I attest at
Great Kimble

Notary Pubhic
Great Kimble
Buckinghamshire
England

mATA2 IVA9E\0B24snw doc




CASE NO. BPX 8786

Clarke, Modet & Co Colombia, Ltda

Curera 1] N*93 53 Of 44 Sania Fé de Bogotd, Colomina

PODER
Yo (noscires), abajo frmants(s)

an ml {nuestro) camcier de represenianie(s) lagales da

una sacledad organizads y sdstenie da acyerdo con las layes de
y oo bl casmpiingstio de st olieln soedal, con dook o en

o presenis instrumento confiero {conferimos)

DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN fp 2B24 y
LUCIA CARO RAMIREZ, tp 30488 con domiclio en
de Bogot, Colombla para que sctuando en su orden en
e () representan ande cuaigquier
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ds funcloramiants; sal como wa
renovaciones o prérropes, transferoncias, cambios do nomire yo
sdomeciio, contratos y cenciss

4} Ejorcet wscciowms da oposiidn  cbservacidn, reclames,
reconaideraciin, reposiciin, spelecién, canceiacidn administrathva
judicial, nulkiad, proleccidn ol consumidor concealdn de fAcencias,
uolecein ds soctetos industising ¥ deinAs 4cCINes Y Ir s
relscionadios con derechos dwivedos da o8 ssunios arvba
indicados ¥ en oontrm de campeiencis desissl, acciores
derivedss da ls cbiancién o axploteciin de Bcenclas, scciones de
de parjuicion. Temblen pocdri{n) intervenir on puicios
civilss, cormercigies, peraiee, contencioso-adrministrativos, tutales ¥
da policla en acciones © juicios promovides por of (i) mendarts o
an canira of (olle)

8) En ol ejarcicio de esis mandglo ios mandasiwios ariba
mancionados quedsn fecullados para concller canosler traneigi
compromeisr en drbiiros, dealsir reckir y tomar posssion de
coaa objste de Eigio ¥y renuncier © deaistir & derechos concediion

|

edrajudicipcies, sustiulr of pressnis poder ¥ revocer lns sustitucio-
nas que hicleren.

Dado y firmado an
abs  3rd Augdile, 1998 de

for BP EXPLORATION OPERATING OUMPANY LIMITED

lf('éwla...

WITSON, Mt o
Iy Yt of Mgty

Wl

qMY <

POWER OF ATTORNEY
1 (we), the undersigned

WILSON, Michael John &
SNOW, Thomeas

tagal representativa(s) of

an reganration existing uiar the Lews, of

HIK UNITED K INGDOM

embleme and sppeliations of Origi; s wall s their renswtls,
exenslons, amsignments, changes of name sndior damicle
agreamants end foansesy.

or exientions, asslgnmeris,
agresmenis and icenses.
4 To bring ectons of oppoalion

29

BP EXPLORATION OPERATING COMPANY LIMITED &
KVAERNER PROCESS TECHNCLOGY LIMITED

and In present escution of R business domiclind
) poder especial & IluLunnic"House. 1 Flfnaburydarcus. T.ond;n, oM
mﬁh’ﬁ 20 Frathourne Terrace, Londn, W2 GIR, United



CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDADES)

(Poderes ctorgados en El Balvador Estados Unidos
Mudcoy Venezusia)

Alos dins del mes de
de o Notario que suscribe DA FE de que

1

(nombra de la persona que firma ol poder)
mayor de eded y domicilmdo an

firmd da su pulic

¥ letra of documonto quas antocedo

2 Conoce al (ula) olorgentie y que esie (a) ostd logal
mente capacitado para el otorgamiento.

3. El ctorgants ha firmado of referido documento en su

camacter de

de la persona juridica

4 La citada persona juridica con sede en

ostd legaiments constiiuida que tene actusimente
existencia iegal y que of acio pama o cus! sehe
otorgado este poder estd comprendido entre los que
constituyen sy cbjeto socisl

§ El olorgante tiene efeciivamsnte la representacién que
obstanta, que esim ae lagitima y que estd facultado
par otorgar este poder

8. las anteriores cartificaciones de los puntos 3, 4y 5 me
constan porque he tenido m la wista los siguientes
documaentos auténticos

Notario Poblico
NOTA. A continuacidn de lo antarior of Consul de Colom-
bla debe autenticar la finna del Notano Piblico

CERTIFICADO NOTARIAL {iNDIVIDUOS)

Alos dias del mes de
de ¢l Notario que suscribe DA FE de que’

1

(rombre da ia persona que Grma ol pocier)
mayor de edad y domicillado en

firmd en su presencia
e documento que anleceds, conocs al olorganie y que
oste sstd laguimente capacitedo pama ¢ otorgamiento

Notario Pabilco
NOTA. A continuacion de o anterior e Consul de Colom
bm debe autenticar ia firma del Notano Pablico.

Para todos los demis paisss ol Seflor Consul de
Colombia debe expedir una ceriificacion consular
dajando constancia 1) de Is existencia fegal de Ia

“ sociedad, 2} de qite esta ejeros actusiments su objeto
04, \:u:lll, y 3) de qua la parsona © personas que otorgan
lv& y poder esiin faculladas pars hacerio, dejamio
) el?)xdlullllll-»mqnotu\mullullt.lIu

]

N TARIAL CERTIFICATE (CORPC
(Powers of ettomey granted In El S8ava
U 8.A and Venazuels)

This dayof
the undansigned Notary CERTIFIES that

{nama of the parson wiho signs the power of alfomey
of legal age and dormuciled in

sét his hand on th

lorogoing documont

2 Tho grontor is to him porsonally knows ind Uil luyshw
has legal capacity to execute the documeont

3 The grantor has exacuted the foregoing document in

his capacity of

of the juridical persan

4 The mantioned juridical person with place of business

in
Is duly organized has actual legal @astence and that
the purposea for which the power of atiorney 18 granted
are within the scope of its corporata purposes

6 Thegmantor has Infact the referred quality and that
his/er representation is legel end that hefshe s
ampowsred to grant this power of attomaey

8. | hava basad the above cerlifications 3 4 and 5 on the
following authentic documents which for such purpose
were axhibited to me:

Notary Public
NOTA. Then the Colomblan Consul must iegelize the
ﬂnﬂure of the Notary Public.

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUALS)

On this day of
tha undersigned Notary CERTIFIES that:

(nRme of tha pesan who signe the Power of Atismey)
of \agad age arxd domicled at__

signed in his presence tw
lofegaing documarnd, the grantor bs to him porsonady known and
{hat ha/zhe has legal capacity Lo executs the documant.

Notary Public
NOTA. Then the Colomblan Consul must legalize the
LlnmlmodlhoNohryPubllc.

For all other countries the Colombian Consul must
issus a consular cerilfication stating 1) the legal
existence of the corporstion, 2) that the corporate
purposes aro actually being sccomplished 3) thet
the porson or porsons who grant this Power of
Attorney are smpowarad o do  The Consul will
certity also that the documents evidencing those
clrcunstances wore exhiblied to him

y B |
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TRADUCCION OFICIAL NO 902/98

TRADICCTON DI 10 1 LI0O ol APARICEN IN |1, DOULR
OTORGADO POR BP EXPLORATION OPERATING COMPANY
LIMITED & KVAERNER PROCESS TECHNOLOGY LIMITED,
COMPANIA + ORGANLAADAS Y LXLISTENTES BAJO LAS LEYES
A, REINO  UNIDO Y (ON DOMICILLO EN BRITANNIC
QOUSE 1 DMy ey, LONDRE fiC M 1A, Y 20
LASTBOURNE TELRRACE, LONDRES, W2 6LL, RCINO UNIDO,
A LAS DOCTORAS DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN Y
CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, RESIDENTES EN SANTA
'L DC BOGOTA, COLOMB1A, FIRMADO POR MICHAEL JOHN
WTI.SON Y THOMAS $SNOW, RLPRESENTANTES LEGALES, EL
DIA 3 DE AGOSTO DE 1998 Y 24 DE AGOSTO DE 1998,
It1.0°LCT T VAMLNTL,

REINO DE GRAN BRETANA E IRLANDA DEL NORTE

GREAT KIMBLE, BUCKINGHAMSHIRE, INGLATERRA
Yo, PAUL CHRISTOPHER MARK SOLON, Licenciado en Derecho de
1+ Umiver 1dued doe BLislul, Nolario Publico debidamente
autorizado, admitido y juramentado y en ejercicio en
Great Kimble Buckinghamshire, Inglaterra, POR EL PRLCSENTE
CERTIFICO que la firma "T G Snow"” suscrita en el
documento adpmio o, la firma autentica y propia de
lhomas  Geutye onow, apoderado debidamente nombrado de
Kvaerner Process Technology Limited, de 20 Eastbourne
Terrace, Londres W2 6LE, Inglaterra y que el mencionado
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TRADUCCION OFICIAL NO 902/98

thomds Guotge  snow ¢ ola  debidamenle wulorisudo para
firmar el documenio a nombre de dicha companla

Do Jo cual doy (e en Greal himble anles nombrade hoy dia
24 de Aqosto de 1998

FIRMADO PAUL CHRISTOPHER MARK SOLON, NOTARIO PUBLICO,
GREAT FIMIBEL, i T AM 0L, INGEATT FIRA
HAY SELLO BN RLLIEVL DEL NOIARLO

SIGHT CIREIEICACTON (TN 1 PANOL) I8 SAVILIF & €O
NOTARIOS PUBLICOS DE LONDRES, AUTENTICANDO LA FIRMA DE
MICHAEL JOHN WILSON, REPRESENTANTE LEGAL DE BP
EXPLORATLON OPFLRATING COMPANY LIMITED, Y LA FIRMA DE PAUL
CHRISTOPHER MARK SOLON, NOTARIO PUBLICO DE GREAT KIMBLE,
BUCKINGHAMSHIRE, INGLATERRA

FTRMADO POR DFRFK WTT,FRFD JUNLIAN, NOTARIO PUBLICO HAY
SIFLLO FN RCLTCVE DL NOTARTO

——— e . ———a g —— P Y — o —

51GUL CLRILLICACION (LN LSPANOL) DL CONSUL DE COLOMBIA
EN LONDRES, INGLATERRA, CON EL NUMERO 09/1079 ¥
AUTFNTTCACTON DE TA FTRMA DFI, CONSUL. POR EL MINISTERIO DE
RLLACLONLS LXILRIOKLS DL COLOMBLA LN BOGOTA CON kL NUMERO
087252 DE FECHA OCTUBRE 15 DE 1998

- —— ——— . —— e . ——— -

LA TRAMICTORA OTTCTAT

Ay g
// fé{"/// / //Kf% %fifg/ﬁfﬂ

» ASTENG

o WL o
Al [] “\ '
"‘fl‘:‘ "l‘ r

r




-'-?

» -
.

) 14 RN
e e
8t 710 W
Al B R T
Jringi 38 O

-
-

+

- —-
- sl
L =
-
Y F U
et el







26

25
24
30 ”
20
| k 34
33 \
28
29 g
32
21 37 |
Y 1 \r a 36
\ D
22 23 40

Fig.2




FORMATO DE DIGITALIZACION E movar
RELACION DE ANEXOS echnotogies 8 A
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M2
Industria y Comercio

“TUPEXINTENDENCIA

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL RAMTE

|
PATENTE DE INVENCION MODELODEUTIUDAD | !

Indicacin de que se solicita la concasion de una palente / /]
Dalos de identificacion del soljetante o de la persona que presenia la sollcitud |
Descnpeidn de 1a nvencibn [
Dibujos de se- estos pertinentes [
Comprobante de Pago de las lasas sstablecidas l

COMPLETA][ |

INCOMPLETA

DISENO INDUSTRIAL { |
» Indicacibn de que se solicita el regisro de Disefio Industnal . l
o Dalos de identficacidn del sokcitante o de la persona que presenta la solictud [
» Represenlacibn grafica y folografica del Oiseiio Indusing o muestra del

matenal que ncorpora el disefio {
« Comprobante de pago de las tasas establecidas |

COMPLETA [ | INCOMPLETA

ESQUEMA DE TRAZADO [ |

Indicacidn de que se soficila el regrsvo de un Esquema de trazado

Datos de Identficacion del solictant o de la persona que presenta la solicitud
Representacidn grafica del esquem= de irazado

Comprobanie de pago de ias tasas esiablecidas .
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SI SUPEIIINTENDENCIA
Y COO (7

Fobo g7

2020
Bogot4, D C .
Doctora
DILIA RODRIGUEZ D'ALEMAN
Apoderada
REFERENCIA Radicacin 01-87878
Tramite 002
Evento 001

Actuacién 430
Oficio No 322
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisidn 486 de la Comision de fa Comunidad Andina, se le comunica que

- Debe allegar copia del documento en que consta la cesién del derecho a la patente
otorgado por el inventor al solictante o a su causante (art. 28-k,Dec 486/2000)

En cumplimiento del articulo 39 de la Decisidn 488, en concordancia con el articulo 85 de
la misma decision, se le requiere para que dentro del término de dos (2) meses sigulentes
a la fecha de notficacidon del presente oficio, complete los requisitos antenorments
enunciados En caso de no dar cumplimento al presente requenmiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacion

Notfiquese e} presente oficio conforme a lo dispuesto en el articulo 8 de la Resolucién 210 del
15 de enero del 200

2 4 ENE, 2002
El antenor requaenmiento fue nobficado por fijacién en lista de fecha

Se recusrda al infersaadt que debe praseniar denbro de los diecisélis meses sigulentss contados a partr de la facha de
presenincién de les soiicitudes cuyn prioridad ee Irvoca copla de las mismes cariificadas por la autoridad que tas expldld y
en ks casos en que haye lugar Ia traduccidn simpie del capitulo reivindicatorio El incumplimienio de éste plazo acameani
In pérdida de la pricrided ivocada

Carrers 13 N* 27-00 Pisce 5° y 10"
Conmutador 334 1221-2-34
Fax 281 3125
Santafé de Bogotd D C. Colombis



