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lra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONAL|
Act. 411 PRESENTACION Folics: 115

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

SOLICITUD DE
X patente de Invencion. [] Patente de Modelo de Utilidad.
X Capitulo I. ] Capitulo Il.
Nombre: MARATHON GTF
TECHNOLOGY, LTD.
sociedad constituida y existente bajo las
SOLICITANTE leyes del Estado de Delaware, Estados IDENTIFICACION
(71) Unidos de América.
C.C. ] NIT ]
Direccidn: 5555 San Felipe,
Houston, C.E. L] Otro ]
Texas 77056-2799, Cual
Estados Unides de América ,
Numero
Domicilio: Houston,
Texas,
Estados Unidos de América
Nombre: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 42 No. 72-35 c.C. NIT D
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| .~ 21186 50 C.E. (] oro [
O APODERADO E-mail; clientes@cavelier.com Cual
Domicilio: Bogotéa, Colombia. Numero 35.456.344 T.P 23.555
1. John J. WAYCUILIS
14902 Quail Farms Road,
Cypress,
INVENTOR (ES) Texas 77429,
(72) Estados Unidos de América

PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/US2009/047162 Fecha: 12 de junio de 2009
Publicacién Internacional No. WO 2009/152408 A1 Fecha: 17 de diciembre de 2009

Titulo (54)
@ METODO Y SISTEMA CON BASE DE BROMO PARA CONVERTIR ALCANOS
GASEOSOS EN HIDROCARBUROS LIQUIDOS CON EL USO DE ELECTROLISIS
PARA LA RECUPERACION DE BROMO

@ Clasificacién Internacional (51) CO7C 017/000

. Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Namero de Solicitud
siX Nol] us 13 de junio de 2008 61/061,475
us 3 de junio de 2009 12/477,307
Comprobante de pago No.: 11- 137 Fecha: 3 de enero de 2011
Comprobante de pago No.: 11- 233 Fecha: 3 de enero de 2011
Comprobante de pago No.: 11- 336 Fecha: 3 de enero de 2011

Comprobante de pago No.: 11- 374 Fecha: 3 de enero de 2011
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 571.000.00.

Comprobante de pago por 14 reivindicaciones adicionales después de la décima reivindicacion
por $378.000.c0.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. {Resumen, descripcidn, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrate de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de deposito del material bioldgico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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@ Solicito la concesién de la patente,

NOMBRE: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
FIRMA : S 2 (Y E ) W N A D

C.C. 35.456.344 de Usaquén T.P. 23.555

JGG
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X] Publicacion Internacional WO 2009/152408 A1
Descripcidn:
Paginas 21 en el idioma original
Paginas 42 en espafiol
Reivindicaciones: Numero (s) 24

Figuras: Numero (s) §
2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Blsqueda Internacional.

3. Xl Extracto de publicacién.

.
NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA

FASE INTERNACIONAL
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@The State of Texas
Serrefary of Btate

Not for use within the United States of America

APOSTILLE
(Convention de L.a Have du 5 Octobre 1961)

1. Country: United States of America

This public document

2. has been signed by HOLLY KEISER
. 3. acting in the capacity of Notary Public, State of Texas
4, and bears the seal/stamp of HOLLY KEISER, Notary Public, Staie of

Texas, Commission Expires: 04-17-11

CERTIFIED

5. at Austin, Texas 6. on March 6, 2009

7. by the Secretary of State of Texas

E:QM{_)‘::NQTARM?SEHA:oisu'cmi:u{o;{ns_::abedn?e_*

8. Certificate No. N-687186

9, Seal 10.  Sig

Hope Andrade
Secretary of State
%




CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI

CARRERA 4a N° 72-35
BOGOTA, 8 COLOMBIA

1 Representacién ¥y Poder con antenticacién notarial y
Apostiile para pateutes, modelos de utilidad, disefios
industriales, marcas de  fabriea, nombres
comerciales, ensefias, nombres de donunio, lemas
comerciales, licencias.

Y
o

Representation and Power-ol-Attorney with notarial
authentication and Apostile for patents, utility
models, industrial designs, trademarks, commercial
names, trade emblems, domain names, slogans,
licenses.

REPRESENTACION Y PODER

IEPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/1 (we),

2
' L
MARATHON GTF TECHNOLOGY, LTD l@‘-"} 2._/(;*“

the undersigned

domiciliade (s) en/of

5555 San Felipe, Houston, Texas 77056-2799 U.S.A,

per el presente nmbrames a. LUZ CLEMENCIA DE PAEZ tpa. 23555,
DANIEL PENA, tpa. 65620 y GERMAN MARIN, tpa 64239,
domiciliados en la Carrera 4a N° 72-35, Bogutd, Colombia, en
abedecimiento a lo dispuesto en ¢l pardgrafo to del Articulo 543 del
Cédige de Comercio, el primero comao principal ¥ les demds como
suplentes, en su orden, como mis (nuestros) representantes en todos los
asuntos de propiedad industrial con facultad pura recibir notificaciones ¥
nombrar apoderados judiciales o extrajudiciales, Bl primer representante
suplente reemplazard al principal en caso de ausencia o impedimento
temporal o definitivo de aquél. La misma regla se aplicard cuando el
segundo representante suplente haya de reemplazar al primero, ¢ ¢l
tercerc al segundo. En tales casos, el representante pringipal, o el
primero, o segundo suplente, en su caso, o ambos, declararin su
intencion de no ejercer la representacidon mediante  declaracion
autenticada por Notario Piblico en Colombia, o por Notarie u otro
Funcionario Pablico, o Cénsul de Colombia, en el extranjero; y s1 se
tratare de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
nombrados faltare definitivamente, el siguiente tomard su lugar. Cuando
cesare la ausencia o impedimento del represeatante principal, o de su
primero o segundo suplentes, en su ¢aso, podrin ejercer la
representacion, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
el solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio de la
representacion por el primero, segundo o tercer suplente en su caso,

Ademis, cenfiero (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la profeccidn de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo cfecto autorizo (amos) a los dichcs
apoderados para que me {nos) representen anie cualesquiera entidades o
personas, ejerzan o no jurisdiccidn, especialmente anle las del orden
administrativo, contenciosc- administrative y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concemiente a los siguientes
asuntos; a) Obtencidn de patentes de invencidn, modelos de utilidad v
disefios industriales; el regisﬁ'o de tmarcas de fdbrica, colectivas,

defensivas, de servicio, ismas comerciales, nombres

in due compliance with the terms of paragraph 1st. of article 543 of the
Commercial Code, do hereby appoint LUZ CLEMENCIA DE PAEZ,
tpa. 23535, DANIEL PENA, tpa, 65620 and GERMAN MARIN, t.pa
64239, domiciled at Carrera 4a N° 7235, Bogotd, Colombia, the first
as principal and the others as altemates, in the order of their
appeintment, as our representatives for ail industrial property matters
with faculiy to receive notifications and to appoint attorneys in and out
of Court, The first allemate shall replace the principal in case of his
absence or of temporal or definitive impediment. The same rule will
apply when the second alternate representative is to replace the first
one, or when the third is to replace the first or second alternates in their
turn, or both of them, second. In such cases, the principal
representative, or the first or second alternates in their turn, or both of
them, shall state their intention not to act as representatives through a
declaration given before a Notary Public in Colombia, or before a
Notary or ancther Public Official or a Colombian Consul abroad; and
in case of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If any of
the appeintees were to be definitely absent, the following alternate
shall take his place. When the absence or impediment of the principal
representative, or of the first or second alternate in their turn ceases, the
representation can be taken again in their sequence, by the principal,
the first or secend alternate depending on case, and the mere fact or its
exercise will suffice. The exercise of the representation by the
first, second or third aliernates in their tum shell end at such time. In
addition, we grant a Power of Altorney in favor of the above_named
attorneys..ai~ iaw o that they may obtain the protection of my {our)
industrial property and against the unlair competition, for which
._mie ROTARMSERTIO BELTCIRCIR. DE TR A .
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comerciales,  ensefius, nombres de dominio, variedades vepetales y
denominaciones de origen; su renovacidn, traspase, cambio de nombre
o domicitio, cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de usc de
esos derechos; b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del
consumidor, oposiciones u observaciones, cancelacidn adminisirativa y
judicial, nulidad, medidas cautelares, concesidn de licencias, la tuiela,
la proteccidn de secretos industrisles, y en generai los juicios civiles,
penales, administralivos o contencicso—administrativos relacionados
con estos derechos; acciones y procesos que promovamos 0 se Nos
promuevan, Y para que en todos los asunfos arriba determinudos,
puedan sustiluir este mandato, trunsigir, conciliur, admilit los hechos
del proceso, desistir, cancelar, tecibir, renunciar, y ratificar los actos de

agentes oficiosos.

ciiblerns, dumain names, vegeia varietics and denonunations of origin
its rencwal, assignmeni, change of name or domicile, voluntary
cancellation; and the registration of licenses of use of the abave rights;
©) Actions of unfair competition, prolection o the consumer.
oppesitions or observations, administrative or Court canceliation,
pullity, infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protection of trude secrets, and in general the civil,
penal, and administrative suiis relating to those righs; uctions and suits
instituted by me (us) oc against me {us). And that in all the ubove
matters they may substitule this Power of Altorney, compromise.
canciliate, admit the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and

ratily acts done by representatives withoul a pawer of attoraey,

Dado y firmado hoy/Given and signed this S

en/in F’(’/b by

, 2009

Houston, Texas U.S.A.

porfoy

Raymond T. Brickey, President

Firma/Signature Z /

/F [A—?
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- NOTARIO PUBLICO 0 FUNCIONARIO AUTORIZADG --- NOTARY PUBLIC OR ATTESTING OFICIAL ---

CERTIFICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

Alos ' dias del mes de

de 200 comparecid{cron) ante mi,

2

NOTARIAL CE RTIFICATION (CORPORATION)

On this |' p{?bfl{ l’)ui‘"‘/f
200 °

Raymond T, Brickey

day of

appeared belore me

President

Quien(es} conozeo personalmente y que firma(n) este documento en
representacidn de la Sociedad/compailia denominada

who{m) [ know perscnally and who(m) signed this document as
representative(s) of the Corporation/Company named

MARATHON GTF TECHNOLOGY, LTD.

Certifico:

1. Que he visto los siguientes documentos:™

2.Que dichos documentos prueban le siguiente:
2.1.Que es una Socicdad/Compaiiia

legalmente constituida y exjstente de acuerdo con las leyes del
Estado de

2.2.Que el domicilio de dicha Sociedad/Compafiia es

I certify:
1.That ] have seen the following documents:™

Certificate of Incorporation dated November 26, 2067
By-Laws of Marathon GTF Technology, Lid.

dated November 30, 2007
2. That the above documents duly prove the following:
MARATHON GTF TECHNOLOGY,LTD. isa
Corporation/Company legally
constituted and in existence in accordance with the laws of the
State of Delaware, U.S.A.

2.1.That

2.2.That the domicile of said Corporation/Company is
5555 San Felipe, Houston, Texas 77056-2799 U.S.A,

2.3, Que el objeto u objetos para los cuales se otorga el presente
poder estdn comprendidos dentro del objeto social de Ja
mencicnada Sociedad/Compaiia.

2.4.Que el(los) Sr.(Sres.)

2.3. That the purpose or purposes for which the present Power of
Attorney is granted are comprised within lhe corperation purposes set
forth in the charter of the mentioned Corporation/Company.

2.4, That Mr.(Messrs.) Raymond T. Brickey

President

estd(n) aulorizado(s) para clorgar el presente Poder.

Cindad

Estado

Hoy de 200

--- NOTARIO PUBLICC O FUNCIONARIC AUTORIZADO --- NOTARY PUBLIC O

NOTARY SEAL

* Los documentos deben identificarse con fecha y origen

is(are) authorized to grant the present Power of Aticrney

City Houston

Slate Texas

This /8

day of )—;[ﬂfﬁ'ﬁ_lﬂu 200 i
)

TTESTING QFIGIAL -

L
NOTARY SIGNATURE:

/_ /
Horoy J/ZE ISEK

NAME OF NOTARY:

HOLLY SUE Ki:IS"R

% Notary Public, State of Texas
f Commission Expires 04- ‘h-Zﬂﬁ

* Documents must be iden ﬂﬁ%m%@h&ﬂ TAiREL CIRCULO:DE BOGOTA ")

=00 HAGO CONSTAR QUE LAFOTOCOPM CO"NC'DE
ON ORIGINAL TQUE -HE -TENIDU7A®

OWTAD G REPUBU‘CI DF r‘ﬁLf}MBM




TRADUCCIGN OFICIAL 232/2002 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES

Y EN ESPANCL POR EL CUAL MARATHCN GTF TECHNOLOGY, LTD,
EMPRESA DOMICILIADA EN 5555 SAN FELIPE, HOUSTCN, TEXAS 77056-
2799, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA, OTORGA REPRESENTACION Y
PODER A LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, TPA 23555, DANIEL PENA, TPA
65620 Y A GERMAN MARIN, TPA 6423%., DJADC Y FIRMADC HOY 18 DE
FEBRERO DE Z00%9 EN HOUSTON, TEXAS POR RAYMOND T. BRICKEY,
PRESIDENTE. FIRMA ILEGIBLE

CERTIFICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

A 18 de febrero de 2009, comparecié ante ml RAYMOWD 7T

BRICKEY, presidente, a gulen conozcc personalmente y guien
firmé el documento en su calidad de representanie de la
compafiia 1llamada MARATHON GTF TECHNOLOGY, LTD.

Certifico

1. Que he visto los siguientes documentos:

Certificadc de constitucidn de fecha 26 de noviembre de 2007.
Estatutos de Marathon GT%‘Technology, Ltd, de fecha 30 de
noviembre de 2007,

2. Que dichos documentos prueban lo siguiente:

2.1. MARATHON GTF TECHNOLCGY LTD es una compafila legalmente

- COMO: ugg\gu sTE)m:\3 S&A chmT:uto -DE'BOGOTA',
DG HA A OTOCOPIA comcme !
: MQéEA

constituida y existente de acuerde con las

de Delaware, Estados Unidos de América

2.2 Que el domicilic de dicha compania es

Housteon, Texas 77056-2799, Estados Unidos de América
2.3 Que el objetoc u objetos para los cuales se otorga el
presente poder estan comprendidos dentro del objeto sccial de

i1a mencionada compafia

é;éuaavﬂba<—ﬂkjbfﬂ ﬁL\

liﬁU Likin &3




2 (O

2.4, Que Raymcnd T. Brickey, presidente, esta autorizado para
otcrgar el presente poder
Ciudad Houstoﬁ, estado de Texas, hoy 18 de febrero de 2009,
Firma del nctarico: HOLLY KEISER
SELLO: HCLLY SUE KEISER, nctario publico, estado de Texas. Mi
carge vence el 17 de abril de 2011.
ESTADD DE TEXAS
SECRETARIA DE ESTADO
APOSTILLE
(CONVENCION DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DR 1951)
1. PAIS: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
ESTE DCOCUMENTO PUBLICO
2. HA SIDO FIRMADO POR HOLLY KEISER
3. QUIEN ACTUA EN CALTDAD DE WNOTARIO PUBLICO, ESTADO DE
TEXAS
4, LLEVA EL SELLC/HSTAMPILLA DE HOLLY KEISER, NOTARIC

PUBLICO, ESTADO DE TEXAS. MI CARGO VENCE EL 17 DE ABRIL

DE 2011
{COMO:NOTARIA' SEXTA DEL CIRCULDDE ‘B0GOTAT:

ORIGINAL Y QUE  HE - TENIDO "A° LA
TA D.&REP&!C&DE COLOM o

5. EN AUSTIN, TEXAS

&. EL 6 DE MARZO DE 2009

7. POR EL SECRETARIO DE ESTADO DEL ESTAb6

£~

8. CERTIFICADO NO., N-687186
9. SELLO/ESTAMPILLA: EL ESTALDO LOE TEXAES
10.FIRMA: HOPE ANDRADE, SECRETARIO DE ESTALRO
ECNNECNNID-156923\WPCLOC2G
Bogotéd, 28 de agosto de 20009.
1,
Cad o CELQ1Q£0 fL\.
Eéuﬁfd(} Catind W QT

TRADUCTUR OFICIAY
Tnglés - Bspasiol




Country: United States of America
This public document
has been signed by
acting in the capacity of

bears the seal/stamp of

at Denver, Colorado

By BERNIE BUESCHER, Secretary of State of the State of Colorado

APOSTILLE

(Convention de La Haye du § Octobre 1961}

DENISE E VORIS

Notary Public, State of Colorado

DENISE E VORIS, Notary Public, State of Colorado
CERTIFIED
6. this 17th Day of December, 2010,

Certificate Number 217426 .

A S -

(OFFICIAL SEAL)

10. Signature:




Docket No.: 200804 COLO (1)
AFFIDAVIT

| hereby certify that the attached assignment is a true copy of the original assignment
for U. S. Patent Application Serial No. 61/061,4

s

.” Jack E. Ebel”

STATE OF COLORADO )

COUNTY OF JEFFERSON )

Subscribed and sworn to before me this [6}%/ day of /QLWWM , 2010 by

the above-named Jack E. Ebel to me personally known.

Denise E. Voris
Notary Public

My commission expires:

DENISE E VORIS

Notary Public
October 24, 2013 State af Colorado




Afty. Docket No.: 200804 USA PRV
Assignment

Whereas, |, John J. Waycuills of 14902 Quail Farms Road, Cypress, Texas 77429 have
invented certain improvements in;

BROMINE-BASED METHOD AND SYSTEM FOR CONVERTING GASEQUS ALKANES TO
LIQUID HYDROCARBONS USING ELECTROLYSIS FOR BROMINE RECOVERY

(Attorney Docket No. 200804 USA PRV) for which a United States provisional patent application
therefore was filed on June 13, 2008 receiving Application Serial No. 61/061,475;

Whereas, Marathon GTF Technology, Lid., a corporation of Delaware, having a place of
businass at 5555 San Felipe, Houston, Texas 77056-2799, desires to acquire the entire right, title,
and interest in the said application and invention, and to any United States and foreign patents to be
obtained therefor.

Now therefora, for Ten United States Doitars ($10) and other valuable considerations, receipt
whereof is hereby acknowledged, 1, John J. Waycullls, hereby sell, assign, and fransfer to the
aforesaid Marathon GTF Technology, L1d., its successors and asgigns, the entire right, title, and
interest in the invantions contained in said application in the United States and foreign countries,
and we request the Commissioner of Patents to issue any Letters Patent granted upon the
inventions set forth in said applications to the said corporation, its successors and assigns; and we
hereby agree that said corporation may apply for foreign Letters Patent on said invantion and we will
execute ail papers necessary in connection with the United States and foreign applications when
called upon 1o do so by the said corporation,

Signed and sealed at___ /w5 fonu ~ [2xs  on_Jemf o 2008,

State of Texas . )
; )
County of

9.5
Cn this [Q day of 2008, before me personally came
John J. Waycullis to me personally kriown, and known to me to be the person described in and
who executed the foregoing assignment, and he acknowledged 10 me that he executed the same as

his free act and deed, (%w{j

(SEAL) ﬂ Notary Public U
My commission expires 5?!/ / 6;/ L0/




M

ESTADO DE COLORADO
1876

APOSTILLA

{Convencidn de la Haya de octubre 5 de 1961)

. Pais: Estados Unidos de América
Este documento publico
. ha sido firmado por DENISE £. VORIS
. actuando en su calidad de MNotaria Publica, Estado de Colorado
. porta el sello /timbre de DENISE E.VORIS, Notaria Publica, Estado
de Colorado
CERTIFICADO
.en Denver, Colorado
. este Dia 17 de Diciembre de 2010
. por BERNIE BUESCHER, Secretario de Estado del Esiado de Colorado
. Certificado Nilmerc 217426
. (SELLO OFICIAL) 10. Firma:
fFirma/

QLWAA&ML

LI S PR .



Expediente de Apoderadc No: 200804 USA PRV
Cesion

Considerando que, yo, John J. Waycullis de 14902 Quail Farms Road, Cypress
Texas he inventado ciertas mejorias en:

METODO Y SISTEMA CON BASE DE BROMO PARA CONVERTIR ALCANOS
GASEOSOS A HIDROCARBUROS LiQUIDOS USANDO ELECTROLISIS PARA
LA RECUPERACION DEL BROMO

(Expediente de Apoderado No. 200804 USA PRV) por el cual se presentd por
consiguiente una solicitud de patente provisional de los Estados Unidos en Junio
19 de 2008 recibiendo la Soiicitud Serial No. 61/061 AT75;

Considerando que, Marathon GTF Technology, Ltd., una sociedad de Delaware
con su sede comercial en 5555 San Felipe, Houston, Texas 77056-2799, desea
adquirir los derechos, titulos e intereses completos sobre dicha aplicacién e
invencion y cualquier tipo de patentes que sean adquiridas en los Estados Unidos
0 en el extranjero debido a elio,

Ahora por consiguiente, por Diez Délares de los Estadas Unidos (310) y otras
consideraciones valiosas, el recibo de los cuales se reconoce por este medio, yo,
John J. Waycullis, por este medio vendo, cedo y transfiero a la antes
mencionada Marathon GTF Technology, Ltd., sus sucesores y cesionarios todos
los derechos, titulos e intereses sobre las invenciones contenidas en dicha
apficacion en los Estados Unidos y en paises extranjeros y solicitamos al
Comisionado de Patentes emitir cualquier tipo de Poder para Registrar Patente
concedidos sobre las invenciones expuestas en dichas aplicaciones a dicha
sociedad, sus sucesores y cesionarios, y por este medio acordamos que dicha
sociedad puede solicitar el Poder para Registrar Patentes en el Extranjero sobre
dicha invencion y que ejecutaremos todos los documentos necesarios con relacion
a las solicitudes en los Estados Unidos ¥ en el extranjero cuando sea pedido que

se haga asi por parte de dicha sociedad. d! A ( E l(‘ J 1\

Firmado y sellado en Houston, Texas, en septiembre 10 de 2008;

fFirma/
John J. Waycullis



Expediente No.: 200804 COLO (1)

DECLARACION EXTRAJUICIO

Por este medio certifico que la cesion anexa es una copia verdadera de Ia cesion
original de la Solicitud de Patente de los £.U. Serial No. 61/061,475.

{/Firma/
Jack E. Ebel

ESTADO DE COLORADO )
) SS.
CONDADO DE JEFFERSON )

Suscrito y jurado ante mi este dia 15 de Diciembre de 2010 por el antes
mengcionado antes Jack E. Ebet a quien conoci personalmente.

fFirma/
Denise E. Voris
Notaria Publica

Mis funciones expiran en: &M % 1& .

Octubre 24 de 2013 TRat o

Sello: DENISE E. VORIS
Notaria Publica
Estado de Colorado



Condado de Harris )

En este dia 10 de septiembre de 2008, comparecié personalmente ante mi John
J. Waycullis a quien conozco personaimente y sé que es la persona descrita alli y
quien ejecuta la cesion precedente y él reconoce que ejecutd la misma bajo su

voluntad expresa.

(SELLOY) [Firma/
Notario Publico

Mis funciones expiran en 2/16/2011

Sello: JUME TAYLOR
Notario Publico, Estado de Texas
Mis Funciones Expiran en 02-16-2011

|
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MINISTERIO DE JUSTICIA. - OFICINA JURIDICA

RESOLUCION NUMERO 544 DL 1.976.
2 S T

Por la cual se expide una licenciz Dara ejercer funcig

nes de Intérprete Oficial.

EL MINISTRQO DE JUSTICIA ]

En ejercicio de la facultad que le confieren los Decre

{05362 v 2257 de 1.951 y 576 de 1.974, ¥ B

C O NS1D D RANDO:

Que cl_sedor_ EDUARDO CALADO NCGUERA, de nacionzalidad Colombiana -

portador de la cédula de ciudadania aiitnero 17.177.588 expedida en Logota,|:

|

! solicita de..este .anmcterlo qu.e_se_le exlnldajscmw para ejercer funciones

| de Intérprete_(ficial,_conforine a 1os Decretos 582 ¥ 2257 de 1.951 en los

Jdiomzs. Inglés ¥ Eespaliiol; .

Lue _para comporobar el cumplimicnto de los requisitos exigidos el pecticio-

I
P
| io nresentd 1o s sivuientes documenios:

' o). - - Certilicndo. de_ Rcf‘1stro Civil expedido por la Notariz @Quints, en ¢l --]

cual ccreditz ser Colombizno de nacimiento y mayor de edzd

R

). - Certificado expedido por_el Director Generzl de Servicios Imducativos -

del I\;‘I'Lnisterio de Ec‘-.ucs.ci@n MN:cional, que ~crodite =l fedor EDUABDO

Cf\ LADO I‘VOGUJ_,‘KA commo Intérprete Oficiel en los Idiomas Inglés ¥y 1

Bspafiol, por haber cprobado gotisfectorizmente los correspondientes -

R exfienes; Y.

¢). -Tres_declara cioneg_cxtrea juicio rendidas =nte el Juzgado 17 Civil Muni-

_cinal de Bogota. con_la_anuencia del seifor Agente del Ministerio Pablis

co cn reloeidn con los buenos. ;:‘ntcccdegt_crs__y_qqn;dp_c:ta__i_nt_:.c:_}l:.‘;blg__c}c_;l__j_d

__peticionario;

Cue, ccveditedos 10s snteriores rc»hiuisitos y d

Ju2 y 2 07 de 1.951 y 576 de 1.974, correspond

_expedir 21 peticionario la licencia quc le hebilif

Cpo_de Iu‘uupl‘ate Oficizl en los Idicima s Inglés y luspadol en que €S idoneco,

- -t

A ,.___,___,,_.._T-__...._.‘___l—{ S . 18 ..V HE N —_ - [V

ARTICUTGUPLRINL Qs lhpidene licencia al_geior LDUARD(; CATADG G NC |

LUL@A Jdumfu. do oon 1n Codul dc Liuw*d:*ufw a

S R tman

,,,,,

iLfl -xl' sA Ut (.O‘U.‘:!hll\

WIHIRTEIQ DE RIFTHCA
CBTLLALET A FUTELT PSR

1!
R , | 1
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MINISTERIO DE JUSTICIA. - OFICINA JURIDICA

RESOLUCION NUMERO 544 DE 1.978.

/( [L_- ..‘";
Por la cual se expide unz licencia D@L&._QJ_GI.C_QL_ILLDC;LC

nes de Intérprete Oficial.

EL MINISTRO DE JUSTICIA

En ejercicio de la facultad que le conficren log Decrg

tos_382 y 2257 de 1.951 y 576 de 1.874, ¥

CONSIDLDERANDO:

_Que cl seior EDUARDO CALADO NGCGUERA, de nacionalidad Colombiana -

' portador de la ¢ cédula de ciudadania nimero 17.177.588 expedida en Eogota,

._solicita de este .J.\lJ.msterlo_que_se__le_E}\plCLe._ll_CQanP para ejercer fungiones

 de_Intérprete_Gficial,_conforine & los Decretos 562 vy 5207 ‘de 1.951 en los

Idiowuzs Inglés y Espafiol; .

Que para _comprobar el cumplimicato de los requisitos exigidos el pelicio-

| nario nresentd los siguientes documentos;

n). - Certificado. de_Reristro Civil expedido por la Notariz Quints, en cl --|

[
I{ ~cual ncredita ser Colombiano de nacimiento y mayor de eda
:

b). - Certilicado cxpedido_por el Director General de Scrvicios liducativos-

_del Minisierio de Bducacidén Ncocional, que acrcdite 1 zedor EDUARDO

_CALADO I\IOGUL,RA comwo Intérprete Clicial en los Idiomas Inglés y -

Bgpafol, por haber cprobado sctisfactoriamente los correspondigntes -

exinlenes; Y,

_¢). - Tres_ declaraciones cxtrajuicio rendidas gnte el Juzgado 17 Civil Muni-

_cival .de Bozota. con_la_anuencia del seilor Agente del Mindsterio Pabli4
co on relucidn con Jos huenos_ nteccdentes y_conducta_intochable del- |

__prticionzrio;

ocuonormn SEXIA(DEL GROULO OE BOGOTA,:

Cae, oorvoditodos los ‘ntermr S 1‘0quisitos y_de

_,’J-_Ui*y__Z_.?,_E}? de 1.951 y 576 de 1.974, correspon

_expedir ol pctiviono_rio la 1icencia _que le habilifg

o“'t"‘

e -ROELS UL LUV E_:,, -

ARTICUTG_PRIM RO Ipidese Ticencia al scilor J_.DUAR])(J CALADG NC -

GULRA, jdentificido von 1n Cédul de Cludedoaln =

ufuulu\ u'f (..""'Uh’hi

MIHGTEKIO DE SIFTHEA
WP LR LET A STTELY > BN

1
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r

ILQL':mero 17.177. 588 expedida en Bogotd , para descmpenar el cargo de Intér

1 ' .
prete Gficial en los ldiomas Inglés y Espaiol , previa inscripcién de su -

],nombne_::me._el_’l‘ribunaLSup_e.nign_del_Di strito Judicial correspondiente al -

territorio.donde_vaya_ a_achuar.

ARTICULO SEGUNDO. - Comuniquese el iexto de la prescnte resolucién a

1a sub-secrectaria de Asuntos Administrativos del

inisterio _de Relaciones Exteriores. . _ T -

ARTICULO TIRCERQ. - La presente rcrolucmn rige desde la fecha de su

_expedicién.

N
,—
3
|
;

COMUNIQUESE Y CUMPLASE,

i
I
|
[
|
i

]

SECRETARIC. GENERAL -EN CARGADO,
/\
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se presentﬁ ante el Presidente del Tribunal Superior del Distrito Judicial de Bogo

V ) - ) M , ~ . i . ) .
los deberes del cargo seoun su legl.saber y-entendsrg— Cara constancia sg Firma
= : e .

1
LLa suscrita Secretzria del Tribunal Superior Hel Dlstr1t$

"

Judicial de Bogotd, expide la siguiente COPIA:

A C T A HNoe 4l (marzo 30/76) e DILIGEMTIA DE POSESION |

DEL SETOR EDUARDO CALADC NOGUERA, como interprete Oficia

gn el idioma INGLES - CASTELLANO Y VICEVERSA: | En Rdgots

', a 30 de marzo de mil novecientos setenta y sdis (1.976),

[

- .~y . . : . -
ta, el sefior Eduarda Calado Moguera, maycr. de adad, identificado con la c.c. # o

17177588 de Bogota, copn el fin de tomar noseaidn del cargo coma intsrprete Oficial

4

en el idioma INGLES = £sSpAfloL Y VICEVERSA, para el gue fue admitido por el flinis

terio de Justicia por Resolucidn Now 541 de Febrer0127/75;- E1 suscrito Presi-

“ente por apte la Secrefario de la Corncracion, previos los recyisitos legales —

le recibid =l juramento ce rigor por cuya-gravedad prometié- cumpXir fielmente cop .

la presente acta por 1lgs cus -én ella_interuinierun,’cén la_constancia oye este «

s : . » : ~ - r " .. ‘ s ~
le acreditara su ealidad ce 1ntérnrete.en los idiomas zludidosy a traues de las =

CODlas que le séran expedi das. ) (rdo..) £l Fras*dnnte. Huaono Huqherta RodL1auez¢

El Poses ;g3ﬁgn_E_u_;dn_xgladg_uugua:agv la-Secretaria, Becilia P de Hovcs

]

chota. marzo treinta vy una de nll Poue01entos SEuenta Y 85015

¥

: = 7 (7 I | a
Af{/;LLA - Z/ . i

e, e fives .
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APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

Country: United States of America

This public document

2. has been signed by DENISE E VORIS

3. acting in the capacity of Notary Public, State of Colorado

4. bears the seal/stamp of DENISE E VORIS, Notary Public, State of Colorado
CERTIFIED

at Denver, Colorado 6. this 17th Day of December, 2010.

By BERNIE BUESCHER, Secretary of State of the State of Colorado

Certificate Number 217427 .

(OFFICIAL SEAL) 10. Signature:

© o N

Tl Leoeee




Docket No.: 200804 COLO (2)
AFFIDAVIT

| hereby certify that the attached assignment is a true copy of the original assignment
for U. S. Patent Application Serial No. 12/477,3

e

/ Jack E. Ebei

[

STATE OF COLORADO )
) Ss.
COUNTY OF JEFFERSON )

Subscribed and sworn to before me this } 6@ day of M\M , 2010 by

the above-named Jack E. Ebel to me personally known.

Aot b Vpns

Denise E. Voris
Notary Public

My commission expires:

DENISE E VORIS

Notary Public
October 24, 2013 State of Colorado

2
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Atty. Docket No.: 200804 USA
{Sale)

Assignment

Whereas, [, John J. Waycuilis of 14902 Quail Farms Road, Cypress, Texas 77429 have
invented certain improvements in:

BROMINE-BASED METHOD AND SYSTEM FOR CONVERTING GASEOUS ALKANES TO
LIQUID HYDROCARBONS USING ELECTROLYSIS FOR BROMINE RECOVERY

{Attorney Docket No. 200804 USA) for which a United States patent application therefore was filed
on June 3, 2008 receiving Application Serial No. 12/477,307.

Whereas, Marathon GTF Technology, Ltd., a corporation of Delaware, having a place of
business at 5555 San Felipe, Houston, Texas 77056-2799, desires to acquire the entire right, title,
and interest in the said application and invention, and to any United States and foreign patents to be
obtained therefor.

Now therefore, for Ten United States Dollars {$10) and other valuable considerations, receipt
whereof is hereby acknowledged, |, John J. Waycuilis, hereby sell, assign, and transfer to the
aforesaid Marathon GTF Technology, Ltd., its successors and assigns, the entire right, title, and
interest in the inventions contained in said application in the United States and foreign countries,
and | request the Commissioner of Patents to issue any Letters Patent granted upon the inventions
set forth in said applications to the said corporation, its successors and assigns; and | hereby agree
that said corporation may apply for foreign Letters Patent on said invention and ! will execute ali
papers necessary in connection with the United States and foreign applications when called upon to
do so by the said corporation.

Signed and sealed at ___4e vs"‘oly/ 7rkac on__J e 5 2009;

o

John JeWaycuilis

State of Texas }

County of #if 75 g

On this_ 4 ’/f\ day of j UHe. 2009, before me personally came

John J. Waycuilis to me personally known, and known to me to be the person described in and

who executed the foregoing assignment, and he acknowledged to me that he executed the same as
d

his free act an
Teresa Ranae Dykema
STATE OF TEXAS N

My Comm Exp Dec. 14, 2010 otary PUH"C

My commission expires _ /o2 /Y~y ©

(SEAL)

0L
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ESTADO DE COLORADO
1876

APOSTILLA

(Convencion de ta Haya de octubre 5 de 1951)

. Pais: Estados Unidos de América
Este documento publico
. ha sido firmado por DENISE E. VORIS
. actuando en su calidad de Notaria Publica, Estado de Colorado
. porta el sello /timbre de DENISE E.VORIS, Notaria Publica, Estado
de Colorado
CERTIFICADO
.en Denver, Colorado
. este Dia 17 de Diciembre de 2010
. por BERNIE BUESCHER, Secretario de Estado del Estado de Colorado
. Certificado Numero 217427
. (SELLO OFICIAL) 10. Firma:
{Firma/

BTN

T4 LR T IR LLOgiida
TEADTCYT L0 OFLATL
fughis - mesulct - lngdds
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Expediente de Apoderado No: 200804 USA {Solo}

Cesién

Considerando que, yo, John J. Waycullis de 14902 Quail Farms Road, Cypress
Texas he inventado ciertas mejorias en:

METODO Y SISTEMA CON BASE DE BROMO PARA CONVERTIR ALCANOS
GASEOSOS A HIDROCARBUROS LIQUIDOS USANDO ELECTROLISIS PARA
LA RECUPERACION DEL BROMO

(Expediente de Apoderado No. 200804 USA PRV) por el cual se presentd por
consiguiente una solicitud de patente de los Estados Unidos en Junic 3 de 2009
recibiendo la Solicitud Serial No. 12/477,307,

Considerando que, Marathon GTF Technology, Ltd., una sociedad de Delaware
con su sede comercial en 5555 San Felipe, Houston, Texas 77056-2799. desea
adquirir los derechos, titulos e intereses completos sobre dicha aplicacion e
invencion y cualquier tipo de patentes que sean adquiridas en los Estados Unidos
0 en el extranjero debido a ello,

Ahora por consiguiente, por Diez Doélares de los Estados Unidos ($10) v otras
consideraciones valiosas, el recibo de los cuales se reconoce por este medio, Yo,
John J. Waycullis, por este medio vendo, cedo y transfiero a la antes
mencionada Marathon GTF Technology, Ltd., sus sucesores Y cesionarios todos
los derechos, titulos e intereses sobre las invenciones contenidas en dicha
aplicacion en los Estados Unidos Y en paises extranjeros y soficito al Comisionado
de Patentes emitir cualquier tipo de Poder para Registrar Patente concedidos
sobre las invenciones expuestas en dichas aplicaciones a dicha sociedad, sus
Sucesores y cesionarios, y por este medio acuerdo que dicha sociedad puede
solicitar el Poder para Registrar Patentes en el Extranjero sobre dicha invencién y
que ejecutaré todos los documentos necesarios con relacion a las solicitudes en
los Estados Unidos y en el extranjero cuando sea pedido que se haga asi por

parte de dicha sociedad. :

5
BTN
AT
v

B o




DECLARACION EXTRAJUICIO

Expediente No.: 200804 COLO {2)

Por este medio certifico que la cesion anexa es una copia verdadera de la cesion
original para la Solicitud de Patente de los E.U. Serial No. 12/477,307.

{Firma/
Jack E. Ebel

ESTADO DE COLORADO )

CONDADOQ DE JEFFERSON )

Suscrito y jurado ante mi este dia 15 de diciembre de 2010 por el anteriormente

nombrado Jack E. Ebel conocido por mi personalmente.

{Firma/
Denise E. Voris
Notario Publico

Mis funciones terminan: Octubre 24 de 2013

Sello:

DENISE E. VORIS
Notario Pablico
Estado de Colorado

B S ON




Firmado y sellado en Houston, Texas, en Jjunio 5 de 2009;

/Firma/
John J. Waycullis

Estado de Texas )

)

Condado de Harris )

En este dia 5 de junio de 2009, comparecié personaimente ante mi John J.
Waycullis a quien conozco personalmente Y s€ que es la persona descrita alli y

. quien ejecuta la cesion precedente y €l reconoce que ejecutd ta misma bajo su
voluntad expresa.

(SELLO) IFirma/
Notaria Pdblica

Mis funciones expiran en 12—14-2010

Sello: Teresa Ranae Dykema
Notario Publico, ESTADO DE TEXAS
Mis Funciones Expiran en Dic. 14 de 2010




MINISTERIO DE JUSTICIA, - OFICINA JURIDICA

RESOLUCION NUMERO 343 g 1. 9786.
A BN )
Por la cual se expide una licencia para ejercer funci_%

nes de Intérprete Oficial.

EL MINISTRO DE JUSTICIA

En ejercicio de la facultad que le conficren los Decre

tos 382 y 2257 de 1.951 y 576 de 1.974, ¥y

CONSIDERAND Q:

Que cl secior. EDUARDO CALADO NOGUERA, de necionazlidad Colombiana o

| portador de le cédula de ciudadania nimero 17.177.588 expcdida en Fogota, -

_solicita .de. este liinisterio_que se_le_expida. licencia para ejercer funcig _n..tlj

. _de_Intérprete_CGficial,_conforme a los Decretos 982 y 2257 de 1.951 en lo

Idiouuzs_Inglés y Espaifol;

v‘ (i

Que pare comprobar el cumolu nicnto_de los requisitos exigides el pelicio-|

nzrio _presentd los cicuientes documentos;

: 2}, - Ceriilicado. C]G__RC"‘IStI‘O Civil expedido por la Notariz GQuints, en cl -

cual ccredita ser Colombiano de nacimiento y mayor de edad;

b). - Certificado cxpedido por el Director Generzal de Scrvicios liducativos-

,_.del'_T-.‘Ii‘t_J_i_sEg_ij_o de Educacién Nocional, que acrcuitz =1 zeior EDUARDQ

__CALADO NOGULRA, como Intérprete Cficiel en los Idiomss Inglés y A

. Espaﬁg_l_,__&o_r; hzber oprobado sctisfzctorizamente los correspondientes -

exdmenes; vy,

| ¢). - Tres_declaraciones extrajuicio rendidas ante el Juzgedo 17 Civil Muni-

..cipal de Bogoti_ con la_amuencia_del sefior Agente del Ministerio Pf}ﬂt:'li4

co cn relieién con los buenos | dntecedentopiolt mmlsieke dhbng berbsin ¢ 1 |
AiDE! o e

- __pelicionzrio;

_33?;_‘/’__225?,@0 1. 9561 y 576 de 1. 974 correspo: 19} DARTE Hicia

_expedir 11 peticignario la licencia que le habilite poara c'é';"cmp\,u"tr cl car- .
co_de Julérprete Qifial en los Idicimszs Inglés y Zepafiol en que es iddneo,

e ROES TS VOB -

AUTICUTO_PRINIGRO; Ikpidese Jicencia al sciior LDUARD(J CALADG NC

GUL}E{A ddentifics Lig con 1a Cédul dc C‘imi"damh a

R

u«umm O m‘m’h'*

L
MIMSTERIO DE RISTHIA i
ﬂ;ﬂ‘"}.ull‘raﬁ. V'T..'-'Z_':-I j v BN . N ;
i

”@ !\L.. .
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{;1_’1‘_{19_:_‘9 17.177.588 expedida en Bogotd , para descmpedar el cargo de Intér

i . L
i[grcte Oficial en los Idiomas Ingles ¥ Espafiol , previa inscripcion de su -

Lnombr.e;:nie*el_TribunaL.Sup,e.rign_deL_Disinito_Jndizml_cgrLespondiﬁntﬁ_aL:_
: .

territorio.donde_vaya a_actuar.

ARTICULO SEGUNDO. - Comuniquese el texto de la presente resolucién a

la sub-secrctoria de Asuntos Administrativos del

Niinisterio de Relaciones Exteriores.

T

ige desde la fecha de su

u

ARTICULO THRCERO. - La presente resolucion r

expedicion.

COMUNIQUESE Y CUMPLASH,

| |
l L
|

| SRCRXTARIC. CENEBAL _ENCARGADO,

.,/\‘

i S

_J./.Y/i(j L:{gm

| BENJAMIN LL.PEz; qAﬂREz ‘
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La suserita Secretsria del Tribunmal Superior .cel Distrito

Judiciai de Bogotd, expide la siguiente COPIA:

WA C T A MNpo. 4l (marzo 30/76)e— DILIGENZIA DE POSESION |

OEL SE7OR EDUARDD CALADD NOGUERA, comc interprete Ufl”la

en el idioma INGLES — CASTELLAND Y VICEVERSA: | E£n Hagota

', a 30 de marzo de mil novecientos setenta y zdis {1.976), |

lse presentd ante el Presidente del Tribunal Superior del Distrite Judicial de Boiﬁ

- H

» — -1
ta, el sefior Eduardo Calado Moguera, mayor-de edad, 1dent1r1cado con la c.ce # =

17177588 de Bogotd, con el fin de tomar nosesion del cargo como -interprete Oficiagl

on ol idioma INGLES = ESPAFIOL Y VICEVERSA, para el Que fue admitido por el |

Fn

t=rio de Justicia por Resolucién o« 541 de febrero 27{76;u El éuscrito Presi~

i

dente por ante la Secretaric de la CernoTacion, previos- los racylsites legales -

ar s : . § - .'7 . ‘
1s recibid Bl juramento de rigor por cuya gravadad prometlo,cumpllr fisimente cor

los deberes del cartao seoun su legl .saber y-entenders-— Para .constancia g2 firma
. A

- ) o . s Lo s . s
1a prasente acta por lgs cue-en ella interviniercn, cen la constancia cug eate -

- - ’ =t L L 7 ; L) "> - ' ’ ~
le acoreditera SU-Callﬂad de lnternretg,en lDS-ldleaS zludidos, a traues de las =

.CUDlas qus _le sérdn exped: Aage= (fdoai) E1 PrDSLdente. Huap HUﬂhertn Ro~ fouez,

#l Ppsasidnada E vardp Ca lgdg unguara y la- Secretaria, Eec1lla P de Hons

Anaata, marzo treinta v ung de,mll PDUPClEﬂtDS aeuenta Y 8els,—-
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International Patent Classification:
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BROMINE-BASED METHOD AND SYSTEM FOR CONVERTING GASEQUS
ALKANES TO LIQUID HYDROCARBONS USING ELECTROLYSIS
FOR BROMINE RECOVERY

CROSS REFERENCE TO RELATED APPLICATIONS
{0001] This application is based on and claims priority to U.S. Provisional
Patent Application No. 61/061,475, filed June 13, 2008, the entire contents of which are

incorporated by reference herein.

BACKGROUND

[0002] The present invention relates to conversion of gaseous alkanes to
liquid hydrocarbons and, more particularly, in one or more embodiments, to a method and
system that includes bromination of alkanes followed by conversion of the brominated
alkanes to hydrocarbons wherein bromine recovery includes electrolysis.

[0003] Natural gas which primarily comprises methane and other light
alkanes has been discovered in large quantities throughout the world. Many of the locales
in which natural gas has been discovered are far from populated regions which have
significant gas pipeline infrastructure or market demand for natural gas. Due to the low
density of natural gas, its transportation in gaseous form by pipeline or as compressed gas
in vessels is expensive. Accordingly, practical and economic limits exist to the distance
over which natural gas may be transported in gaseous form. Cryogenic liquefaction of
natural gas (LNG) is often used to more economically transport natural gas over large
distances. However, this LNG process may be expensive and there are limited
regasification facilities in only a few countries that are equipped to import LNG.

[0004] A number of techniques may be used to convert alkanes found in
natural gas to liquids that may be more easily transported and, thus, generate additional
value from natural gas. One technique for this conversion is a bromine-based process that
may include bromination of alkanes to form brominated alkanes, and conversion of the
brominated alkanes to hydrocarbons over an appropriate catalyst. An undesirable by-
product from both the bromination and conversion steps in this process is hydrogen
bromide. Before the hydrocarbons produced in this bromine-based process may be
recovered as a liquid product, the hydrogen bromide may need to be separated from the
hydrocarbons. The bromine may then be recovered from the hydrogen bromide and
recycled within the process. In one instance, an aqueous technique may be used that

includes scrubbing the hydrogen bromide from the hydrocarbon stream with an aqueous
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stream followed by neutralization of the dissolved hydrogen bromide to form a metal
bromide salt. The metal bromide salt may then be oxidized to recover the bromine. In
another instance, a dry technique may be used that includes reaction of the hydrogen
bromide with a metal oxide to form a metal bromide salt, which may then be oxidized to

recover the bromine.
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SUMMARY

[0005] The present invention relates to conversion of gaseous alkanes to
liquid hydrocarbons and, more particularly, in one or more embodiments, to a method and
system that includes bromination of alkanes followed by conversion of the brominated
alkanes to hydrocarbons wherein bromine recovery includes electrolysis.

[0006] An embodiment includes a method comprising: providing a stream
comprising halogenated alkanes; forming synthesis products comprising hydrocarbons
and hydrogen bromide from synthesis reactants comprising at least a portion of the
halogenated alkanes; and recovering at least a portion of the bromine, the recovering
comprising electrolysis.

0007} Another embodiment includes a method comprising: providing a
stream comprising a hydrogen halide; converting at least a portion of the hydrogen halide
to at least molecular halogen using gas phase electrolysis; providing a stream comprising
hydrocarbons; and forming halogenation products comprising halogenated alkanes and
hydrogen halide by reacting at least a portion of the molecnlar halogen with at least a
portion of the hydrocarbons.

[0008] Still another embodiment includes a method comprising: providing
a stream comprising halogenated alkanes; forming synthesis products comprising
hydrocarbons and hydrogen halide from synthesis reactants comprising at least a portion
of the halogenated alkanes; separating the at least a portion of the hydrogen halide from
the synthesis products; and converting at least a portion of the separated hydrogen halide
to at least molecular halogen using liquid phase electrolysis.

[0009] The features and advantages of the present invention will be readily
apparent to those skilled in the art. While numerous changes may be made by those

skilled in the art, such changes are within the spirit of the invention.
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BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

[0010] These drawings illustrate certain aspects of some of the
embodiments of the present invention, and should not be used to limit or define the
invention.

[0011] Figure 1 is an example block diagram of a process for the
production of liquid hydrocarbons that includes bromination and uses electrolysis for
bromine recovery, in accordance with one embodiment of the present invention.

[0012] Figure 2 is an example biock diagram of another process for the
production of liquid hydrocarbons that includes bromination and uses electrolysis for
bromine recovery, in accordance with one embodiment of the present invention.

{0013] Figure 3 is an illustration of an example electrolysis cell that may
be used for bromine recovery, in accordance with one embodiment of the present
invention.

[0014] Figure 4 is an illustration of another example electrolysis cell that
may be used for bromine recovery, in accordance with one embodiment of the present
invention.

[0015} Figure 5 is an illustration of yet another example electrolysis cell
that may be used for bromine recovery, in accordance with one embodiment of the

present invention.
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DESCRIPTION OF PREFERRED EMBODIMENTS

[0016} The present invention relates to conversion of gascous alkanes to
liquid hydrocarbons and, more particularly, in one or more embodiments, to a method and
system that includes bromination of alkanes followed by conversion of the brominated
alkanes to hydrocarbons wherein bromine recovery includes electrolysis.

{0017] There may be many potential advantages to the methods and
systems of the present invention, only some of which are alluded to herein. One of the
many potential advantages may be that bromine may be recovered and recycled using
electrolysis in a bromine-based process for the production of liquid hydrocarbons. As
previously mentioned, hydrogen bromide is generally an undesired byproduct in the
bromine-based process for producing liquid hydrocarbons. In accordance with
embodiments of the present invention, electric energy may be used to electrolyze the
produced hydrogen bromide to form hydrogen and bromine. Accordingly, the bromine
may be recovered and recycled within the process.

[0018] Referring to Figure 1, an example block diagram of a process for
the production of liquid hydrocarbons that includes liquid-phase electrolysis for bromine
recovery is illustrated, in accordance with one embodiment of the present invention. In
the illustrated embodiment, the process includes bromination reactor 2, synthesis reactor
4, hydrogen bromide separator umit 6, product recovery unit 8, and liquid-phase
electrolysis unit 10. As will be discussed in more detail below, in certain embodiments,
liquid-phase electrolysis unit 10 may be used to electrolyze the hydrogen bromide
produced in the process, thereby recovering bromine. Accordingly, bromine may be
recovered and recycled within the process. In addition, the embodiment of Figure 1 also
may produce hydrogen as a separate product.

[0019] As illustrated, gaseous feed stream 12 comprising alkanes may be
combined with bromine stream 14, and the resulting mixture may be introduced into
bromination reactor 2. While Figure 1 illustrates the combination of gaseous feed stream
12 and bromine stream 14 prior to bromination reactor 2, those of ordinary skill in the art,
with the benefit of this disclosure, should appreciate that gaseous feed stream 12 and
bromine stream 14 may be combined in bromination reactor 2. Gaseous feed stream 12
generally comprises alkanes and may be at a pressure, for example, in the range of about
1 atm to about 100 atm and, alternatively, about 1 atm to about 30 atm. The alkanes

present in gaseous feed stream 12 may include, for example, lower molecular weight
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alkanes. As used herein, the term “lower molecular weight alkanes” refers to methane,
ethane, propane, butane, pentane, or mixtures thereof. By way of example, the lower
molecular weight alkanes present in gascous feed stream may be methane. Also, gaseous
feed stream 12 used in embodiments of the present invention may be any source of gas
containing lower molecular weight alkanes whether naturally occurring or synthetically
produced. Examples of suitable gaseous feeds that may be used in embodiments of the
process of the present invention include, but are not limited to, natural gas, coalbed
methane, regasified liquefied natural gas, gas derived from gas hydrates, chlathrates or
both, gas derived from anaerobic decomposition of organic matter or biomass,
synthetically produced natural gas or alkanes, and mixtures thereof. In certain
embodiments, gaseous feed stream 12 may include a feed gas plus a recycled gas stream.
In certain embodiments, gaseous feed stream 12 may be treated to remove sulfur
compounds and carbon dioxide. In any event, in certain embodiments, smatl amounts of
carbon dioxide, e.g., less than about 2 mol %, may be present in gaseous feed siream 12.

[0020] Bromine stream 14 generally comprises bromine and may be at a
pressure, for example, in the range of about 1 atm to about 100 atm and, alternatively, of
about 1 atm to about 30 atm. In certain embodiments, the bromine may be dry, in that it
is substantially free of water vapor. In certain embodiments, the bromine present in
bromine stream 14 may be in a gaseous state, a liquid state, or a mixture thereof. As
illustrated, bromine stream 14 contains bromine from liquid-phase electrolysis unit 10
that is recovered and recycled within the process. While not illustrated in Figure 1,
additional bromine may also be itroduced into the process in the form of a make-up
stream.  Additionally, while not illustrated, in certain embodiments, the mixture of
gaseous feed stream 12 and bromine stream 14 may be passed to a heat exchanger for
evaporation of the bromine prior to introduction into bromination reactor 2.

{0021] As previously mentioned, gaseous feed stream 12 and bromine
stream 14 may be combined and introduced into bromination reactor 2. The mole ratio of
the alkanes in gaseous feed stream 12 to the bromine in bromine stream 14 may be, for
example, in excess of 2.5:1. While not illustrated, in certain embodiments, bromination
reactor 2 may have an inlet pre-heater zone for heating the mixture of the alkanes and
bromine to a reaction initiation temperature, for example, in the range of about 250° C to
about 400° C.

[0022] In bromination reactor 2, the alkanes may be reacted with the

bromine to form brominated alkanes and hydrogen bromide. By way of example,
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methane may react in bromination reactor 2 with bromine to form brominated methane
and hydrogen bromide. In the case of methane reacting with bromine, the formation of

mono-brominated methane occurs in accordance with the following general reaction:

CH,+Br, - CH ,Br+ HBr (1)

This reaction generally occurs with a fairly high selectivity to mono-brominated methane.
For instance, in the case of the non-catalyzed bromination of methane operated with
excess methane in the range of about 4:1 to about 9:1, the reaction selectivity generally
may be in the range of about 70% to about 80% mono-brominated methane and about
20% to about 30% di-brominated methane, on a molar basis. To improve the selectivity
with respect to mono-brominated methane, the bromination reaction may be run with a
larger excess of methane. In general, it is believed that only very small amounts of tri-
brominated methane and tetra-brominated methane should also be formed in the
bromination reaction. Higher alkanes, such as ethane, propane, and butane, may also be
readily also readily brominated resulting in mono- and multi-brominated alkanes, such as
brominated ethane, brominated propane, and brominated butane.

[0023] In certain embodiments, the bromination reaction in bromination
reactor 2 occurs exothermically, for example, at a temperature in the range of about 250°
C to about 600° C and at a pressure in the range of about 1 atm to about 100 atm and,
alternatively, of about 1 atm to about 30 atm. The upper limit of this temperature range
may be greater than the upper limit of the reaction initiation temperature range to which
the feed mixture may be heated due to the exothermic nature of the bromination reaction.
As will be appreciated by those of ordinary skill in the art, with the benefit of this
disclosure, the reaction in bromination reactor 2 may be a homogeneous gas phase
reaction or a heterogeneous (catalytic) reaction. Examples of suitable catalysts that may
be utilized in bromination reactor 10 include, but are not limited to, platinum, palladium,
or supported non-stoichiometric metal oxy-halides such as FeO,Bry or FeO,Cl, or
supported stoichiometric metal oxy-halides such as TaQFs;, NbOF;, ZrOF,, SbOF; as
described in Olah, et al, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 7097-7105.

[0024] As set forth above, the bromine fed into bromination reactor 2 may
be dry, in certain embodiments of the present invention. Elimination of substantially all

water vapor from the bromination reaction in bromination reactor 2 should substantially
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eliminate the formation of unwanted carbon dioxide, thereby increasing the selectivity of
the alkane bromination to brominated alkanes and potentially eliminating the large
amount of waste heat generated in the formation of carbon dioxide from alkanes. Further,
elimination of substantially ali water vapor should minimize hydrothermal degradation of
downstream catalysts that may be used, in certain embodiments of the present invention.

[0025] As illustrated in Figure 1, brominated stream 16 may be withdrawn
from bromination reactor 2 and introduced into synthesis reactor 4. In general,
brominated stream 16 withdrawn from bromination reactor 2 comprises brominated
alkanes and hydrogen bromide. The brominated alkanes present in brominated stream 16
may comprise mono- and multi-brominated alkanes. While not illustrated at least a
portion of brominated stream 16 may be processed to form brominated alkanes with
fewer bromine substituents. For example, at least a portion of brominated stream 16 may
be treated to convert di-brominated alkanes to mono-brominated alkanes. Examples of
this processing may include reaction of the di-brominated alkanes with lower molecular
weight alkanes (such as methane, ethane, propane, or butanes) or reaction of the di-
brominated alkanes with hydrogen. These reactions may occur, for example, in the
presence of a catalyst such as a metal bromide or metal oxy-halide catalyst. While also
not illustrated, brominated stream 16 may be cooled in a heat exchanger to a temperature
in the range of about 150° C to about 450° C before being introduced to synthesis
reactor 4.

[0026] In synthesis reactor 4, the brominated alkanes may be reacted
exothermically in the presence of a catalyst to form product hydrocarbons and additional
hydrogen bromide. The reaction may occur, for example, at a temperature in the range of
about 150° C to about 500° C and a pressure in the range of about 1 atm to 100 atm and,
alternatively of about 1 atm to about 30 atm. The product hydrocarbons generally may
include, for example, C3, C4, and C5+ gasoline-range and heavier hydrocarbon,
including, for example, alkanes and aromatics, as well as olefins, such as ethylene,
propylene, and the like. Example processes for the production of product hydrocarbons
that include bromination followed by a synthesis reaction are described in more detail in
U.S. Patent No. 7,244,867, U.S. Patent No. 7,348,464, and U.S. Patent Pub. No.
2006/0100469, the entire disclosures of which incorporated herein by reference.

[0027] The catalyst may be any of a variety of suitable materials for
catalyzing the conversion of the brominated alkanes to higher molecular weight

hydrocarbons. In certain embodiments, synthesis reactor 4 may comprise a fixed bed of
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the catalyst. A fluidized-bed of synthesis catalyst may also be used in certain
circumstances, particularly in larger applications and may have certain advantages, such
as constant removal of coke and a steady selectivity to product composition. Examples of
suitable catalysts include a fairly wide range of materials that have the common
functionality of being acidic ion-exchangers and which also contain a synthetic crystalline
alumino-silicate oxide framework. In certain embodiments, a portion of the aluminum in
the crystalline alumino-silicate oxide framework may be substituted with magnesium,
boron, gallium and/or titanium. In certain embodiments, a portion of the silicon in the
crystalline alumino-silicate oxide framework may be optionally substituted with
phosphorus. The crystalline alumino-silicate catalyst generally may have a significant
anionic charge within the crystalline alumino-silicate oxide framework structure which
may be balanced, for example, by cations of elements selected from the group H, Li, Na,
K or Cs or the group Mg, Ca, Sr or Ba. Although zeolitic catalysts may be commonly
obtained in a sodium form, a protonic or hydrogen form (via ion-exchange with
ammonium hydroxide, and subsequent calcining) is preferred, or a mixed
protonic/sodium form may also be used. The zeolite may also be modified by ion
exchange with other alkali metal cations, such as Li, K, or Cs, with alkali-earth metal
cations, such as Mg, Ca, Sr, or Ba, or with transition metal cations, such as Ni, Cu, Fe,
Mn, V, and W or with rare-earth metal cations such as La or Ce. Such subsequent ion-
exchange, may replace the charge-balancing counter-ions, but furthermore may also
partially replace ions in the oxide framework resulting in a modification of the crystalline
make-up and structure of the oxide framework. The crystalline alumino-silicate or
substituted crystalline alumino-silicate may include a microporous or mesoporous
crystalline aluminosilicate, but, in certain embodiments, may include a synthetic
microperous crystalline zeolite, and, for example, being of the MFI structure such as
ZSM-5. Moreover, the crystalline alumino-silicate or substituted crystalline alumino-
silicate, in certain embodiments, may be subsequently impregnated with an aqueous
solution of a Mg, Ca, Sr, or Ba, La or Ce salt. In certain embodiments, the salts may be a
halide salt, such as a bromide salt, such as MgBr, or CeBr;. Optionally, the crystalline
alumino-silicate or substituted crystalline alumino-silicate may also contain between
about 0.1 to about 1 weight % Pt, about 0.1 to 5 weight % Pd, or about 0.1 to about 5
weight % Ni in the metallic state. Although, such materials are primarily initially
crystalline, it should be noted that some crystalline catalysts may undergo some loss of

crystallinity either due to initial ion-exchange or impregnation or due to operation at the
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reaction conditions or during regeneration and hence may also contain significant
amorphous character, yet still retain significant, and in some cases improved activity.

[0028] The particular catalyst used in synthesis reactor 4 will depend, for
example, upon the particular product hydrocarbons that are desired. For example, when
product hydrocarbons having primarily C3, C4 and C5+ gasoline-range aromatic
compounds and heavier hydrocarbon fractions are desired, a ZSM-5 zeolite catalyst may
be used. When it is desired to produce product hydrocarbons comprising a mixture of
olefins and Cs+ products, an X-type or Y-type zeolite catalyst or SAPO zeolite catalyst
may be used. Examples of suitable zeolites include an X-type, such as 10-X, or Y-type
zeolite, although other zeolites with differing pore sizes and acidities, may be used in
embodiments of the present invention.

[0029] The temperature at which synthesis reactor 4 is operated is one
parameter in determining the selectivity of the reaction to the particular product
hydrocarbons desired. Where, for example, an X-type or Y-type zeolite or SAPO zeolite
catalyst is used and it is desired to produce olefins, synthesis reactor 4 may be operated at
a temperature within the range of about 250° C to about 500° C. Temperatures above
about 450° C in synthesis reactor 4 may result in increased yiclds of light hydrocarbons,
such as undesirable methane and also deposition of coke, whereas lower temperatures
generally should increase yields of ethylene, propylene, butylene and heavier molecular
weight hydrocarbons. In the case of the alkyl bromide reaction over the 10 X zeolite
catalyst, for example, it is believed that cyclization reactions also may occur such that the
C7+ fractions contain substantial substituted aromatics. At increasing temperatures
approaching about 400° C, for example, it is believed that brominated methane
conversion generally should increase towards about 90% or greater; however, selectivity
towards Cs+ hydrocarbons generally should decrease with increased selectivity toward
lighter products, such as olefins. At temperatures exceeding about 550° C, for example, it
is believed that a high conversion of brominated methane to methane and carbonaceous
coke occurs. In the temperature range of between about 300° C and about 450° C, as a
byproduct of the reaction, a lesser amount of coke probably will build up on the catalyst
over time during operation, causing a decline in catalyst activity over a range of hours, up
to hundreds of hours, depending on the reaction conditions and the composition of the
feed gas. Conversely, temperatures at the lower end of the range (e.g., below about 300°
C), may also contribute to coking due to a reduced rate of desorption of heavier products

from the catalyst. Hence, operating temperatures within the range of about 250° C to
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about 500° C, but preferably in the range of about 350° C to about 450° C in synthesis

reactor 4 should generally balance increased selectivity of the desired olefins and Cs+

hydrocarbons and lower rates of deactivation due to carbon formation, against higher

conversion per pass, which should minimize the quantity of catalyst, recycle rates and
5 equipment size required.

[0030] Where, for example, the product hydrocarbons desired are
primarily C3, C4, and C5+ gasoline-range and heavier hydrocarbon fractions, synthesis
reactor 4 may be operated at a temperature within the range of about 150° C to about 450°
C. Temperatures above about 300° C in synthesis reactor 4 may result in increased yields

10 of light hydrocarbons, whereas lower temperatures generally may increase yields of

heavier molecular weight hydrocarbons. By way of example, at the low end of the

. temperature range with brominated methane reacting over the ZSM-5 zeolite catalyst at
temperatures as low as about 150° C, significant brominated methane conversion on the

order of about 20% may occur, with a high selectivity towards Cs+ hydrocarbons. In the

15 case of the brominated methane reaction over the ZSM-5 zeolite catalyst, for example,
cyclization reactions also occur such that the C7+ fractions may be primarily comprise

substituted aromatics. At increasing temperatures approaching about 300° C, for example,

brominated methane conversion generally should increase towards about 90% or greater;

however, selectivity towards Cs+ hydrocarbons generally may decrease and selectivity

20 towards lighter products, particularly undesirable methane, may increase. Surprisingly,

benzene, ethane or C,-C; olefin components are not typically present, or present in only

very small quantities, in the reaction effluent, in accordance with certain embodiments,

. such as when a ZSM-5 catalyst is used at temperatures of about 390° C. However, at
temperatures approaching about 450° C, for example, almost complete conversion of

25  brominated methane to methane and carbonaceous coke may occur. In the operating
temperature range of between about 350° C and about 420° C, as a byproduct of the

reaction, a small amount of carbon may build up on the catalyst over time during

operation, potentially causing a decline in catalyst activity over a range of hours, up to
several days, depending on the reaction conditions and the composition of the feed gas. It
30 is believed that higher reaction temperatures (e.g., above about 420° C), associated with
the formation of methane, favor the thermal cracking of brominated alkanes and
formation of carbon or coke and hence an increase in the rate of deactivation of the
catalyst. Conversely, temperatures at the lower end of the range (e.g., below about

350° C) may also contribute to coking due to a reduced rate of desorption of heavier
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products from the catalyst. Hence, operating temperatures within the range of about
150° C. to about 450° C, but preferably in the range of about 350° C to about 420° C, and
most preferably, in the range of about 370° C to about 400° C, in synthesis reactor 4
should generally balance increased selectivity of the desired Cs+ hydrocarbons and lower
rates of deactivation due to carbon formation, against higher conversion per pass, which
minimizes the quantity of catalyst, recycle rates and equipment size required.

[0031] The catalyst may be periodically regenerated in situ, by isolating
synthesis reactor 4 from the normal process flow and purging with an inert gas, for
example, at a pressure in a range of about 1 atm to about 5 atm bar at an elevated
temperature in the range of about 400° C to about 650° C to remove unreacted material
adsorbed on the catalyst insofar as is practical. Then, the deposited heavy products, coke,
or both may be oxidized to CO,, CO, and H,O by addition of air or inert gas-diluted
oxygen to synthesis reactor 4, for example, at a pressure in the range of about 1 atm to
about 5 atm at an elevated temperature in the range of about 400° C to about 650° C. The
oxidation products and residual air or inert gas may be vented from synthesis reactor 4
during the regeneration period. However, as the regeneration off-gas may contain small
amounts of bromine-containing species, as well as excess umreacted oxygen, the
regeneration gas effluent may be directed into the oxidation portion of the process,
wherein the bromine-containing species may be converted to elemental bromine and
recovered for re-use within the process.

[0032] As illustrated in Figure 1, synthesis outlet stream 18 may be
withdrawn from synthesis reactor 4. In general, synthesis outlet stream 18 may comprise
product hydrocarbons and the additional hydrogen bromide generated in synthesis reactor
4. Synthesis outlet stream 18 further may comprise the hydrogen bromide generated in
bromination reactor 2. For example, synthesis outlet stream 18 may include C3, C4, and
C5+ gasoline-range and heavier hydrocarbons, including, for example, alkanes and
aromatics, as well as olefins, such as ethylene, propylene, and the like. By way of further
example, synthesis outlet stream 18 may comprise C3, C4 and CS+ gasoline-range and
heavier hydrocarbon fractions, as well as the additional hydrogen bromide. In certain
embodiments, the C7+ fraction of the hydrocarbons present in synthesis outlet stream 18
may primarily comprise substituted aromatics.

[0033] As set forth above, the process of Figure 1 further includes
hydrogen bromide separator unit 6. In the illustrated embodiment, synthesis outlet streamn

18 may be introduced to hydrogen bromide separator unit 6. In hydrogen bromide
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separator unit 6, at least a portion of the hydrogen bromide present in synthesis outlet
stream 18 may be separated from the product hydrocarbons. In certain embodiments,
greater than about 98%, and up to nearly 100% of the hydrogen bromide may be
separated from the product hydrocarbons. An example of a suitable process for use in
hydrogen bromide separator unit 6 may include contacting synthesis outlet stream 18,
which may be a gas, with a liquid. Hydrogen bromide present in synthesis outlet stream
18 may be dissolved in the liquid and the mixture may be removed from hydrogen
bromide separator unit 6 via electrolysis feed stream 20. As described in more detail
below, hydrocarbon stream 22 that may comprise the product hydrocarbons may be
removed from hydrogen bromide separator unit 6.

[0034] One example of a suitable liquid that may be used to scrub the
hydrogen bromide from the product hydrocarbons includes water. In these embodiments,
the hydrogen bromide dissolves into the water and is at least partially ionized, forming an
aqueous acid solution. Another example of a suitable liquid that may be used to scrub the
hydrogen bromide from the product hydrocarbons includes an aqueous partially oxidized
metal bromide salt solution containing metal hydroxide species, metal oxy-bromide
species, metal oxide species, or mixtures thereof. The hydrogen bromide dissolved in the
partially oxidized metal bromide salt solution should be neutralized to form metal
bromide salt in electrolysis feed stream 20 that may be removed from hydrogen bromide
separator unit 6. Examples of suitable metals of the bromide salt include Fe(111), Cu(II),
and Zn(II), as these metals may be less expensive and may be oxidized at lower
temperatures, for example, in the range of about 120°C to about 200° C. However, other
metals that form oxidizable bromide salts may also be used. In certain embodiments,
alkaline earth metals which may also form bromide salts and hydroxides, such as Ca(lI)
or Mg(II) may be used.

[0035] As noted above, hydrocarbon stream 22 comprising the product
hydrocarbons may be removed from hydrogen bromide separator unit 6. In general,
hydrocarbon stream 22 comprises the excess unreacted alkanes and the product
hydrocarbons from which the hydrogen bromide was separated. As illustrated in Figure
1, hydrocarbon stream 22 may be introduced to product recovery unit 8 to recover, for
example, the C5+ hydrocarbons as liquid product stream 24. Liquid product stream 24
may comprise, for example, C5+ hydrocarbons, including alkanes and substituted
aromatics. In certain embodiments, liquid product stream 24 may comprise olefins, such

as ethylene, propylene, and the like. In certain embodiments, liquid product stream 24
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may comprise various hydrocarbons in the liquefied petroleurn gas and gasoline-fuels
range, which may include a substantial aromatic content, significantly increasing the
octane value of the hydrocarbons in the gasoline-fuels range. While not iliustrated, in
certain embodiments, product recovery unit 8 may include dehydration and liquids
recovery. Any conventional method of dehydration and liquids recovery, such as solid-
bed dessicant adsorption followed by refrigerated condensation, cryogenic expansion, or
circulating absorption 0il or other solvent, as used to process natural gas or refinery gas
streams, and to recover product hydrocarbons, may be employed in embodiments of the
present invention.

[0036] At least a portion of the residual vapor effluent from product
recovery unit 8 may be recovered as alkane recycle stream 26. Alkane recycle stream 26
may comprise, for example, methane and possibly other unreacted lower molecular
weight alkanes. As illustrated, alkane recycle stream 26 may be recycled and combined
with gaseous feed stream 12. In certain embodiments, alkane recycle stream 26 that is
recycled may be at least 1.5 times the feed gas molar volume. While not illustrated in
Figure 1, in certain embodiments, another portion of the residual vapor effluent from
product recovery unit 8 may be used as fuel for the process. Additionally, while also not
illustrated in Figure 1, in certain embodiments, another portion of the residual vapor
effluent from product recovery unit 8 may be recycled and used to dilute the brominated
alkane concentration introduced into synthesis reactor 4. Where used to dilute the
brominated alkane concentration, the residual vapor effluent generally should be recycled
at a rate to absorb the heat of reaction such that synthesis reactor 4 is maintained at the
selected operating temperature, for example, in the range of about 150° C to about 500° C
in order to maximize conversion versus selectivity and to minimize the rate of catalyst
deactivation due to the deposition of carbonaceous coke. Thus, the dilution provided by
the recycled vapor effluent should permit selectivity of bromination in bromination
reactor 2 to be controlled in addition to moderating the temperature in synthesis reactor 4.

[0037} As set forth above, the hydrogen bromide may be separated from
the product hydrocarbons in hydrogen bromide separator unit 6. As illustrated in Figure
1, electrolysis feed stream 20 may be withdrawn from hydrogen bromide separator unit 6
and supplied to liquid-phase electrolysis unit 10. In certain embodiments, electrolysis
feed stream 20 may contain water and the separated hydrogen bromide dissolved therein.
In certain embodiments, electrolysis feed stream 20 may contain water and the

neutralized hydrogen bromide in the form of a metal bromide salt dissolved therein. The
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metal bromide salt may be present in electrolysis feed stream 20, for example, in the
embodiments wherein the hydrogen bromide is neutralized in the liquid used to scrub the
hydrogen bromide from the product hydrocarbons.

[0038] In liquid-phase electrolysis unit 10, bromine may be recovered
from the hydrogen bromide or the metal bromide salt present in electrolysis feed stream
20. Electric energy may be used, in the hydrogen bromide electrolysis embodiments, to
electrolyze at least a portion of the hydrogen bromide to form elemental bromine and
hydrogen and, in the metal bromide salt electrolysis embodiments, to electrolyze at least a
portion of the metal bromide to form the elemental bromine and the metal, metal ion in
the reduced state or metal hydroxide. The presence of a reducible metal ion in solution
may have the advantage of reducing the cathodic overpotential required, hence
minimizing power requirements as compared to the electrolysis of aqueous acid. In the
electrolysis of an aqueous hydrochloric acid solution (HCI), the Uhde process may be
used and may also possibly be adapted for the electrolysis of the aqueous Hydrobromic
acid, e.g., the hydrogen bromide dissolved in electrolysis feed stream 20.

[0039] While not illustrated in Figure 1, one or more electrolysis cells may
be included in liquid phase electrolysis unit 10. Those of ordinary skill in the art, with the
benefit of this disclosure, will appreciate that the electrolysis cells may be operated in
parallel or series, in accordance with certain embodiments of the present invention. In the
electrolysis of hydrogen bromide embodiments, electric energy may be passed through
electrolysis feed stream 20 that comprises water and hydrogen bromide dissolved therein
with the production of bromine at the anode and hydrogen at the cathode of the
electrolysis cells. In the electrolysis of the metal bromide salt, electric energy may be
passed through electrolysis feed stream 20 that comprises water and the metal bromide
salt dissolved therein with the production of bromine at the anode and the metal, metal
ion in the reduce state or metal hydroxide at the cathode of the electrolysis cells. While
not illustrated, the energy required to separate the hydrogen and the bromine may be
provided by an electrical power supply.

[0040] By way of example, the electrolysis of hydrogen bromide may
occur in an aqueous hydrobromic acid solution in the substantial absence of a metal ion,
in accordance with the following general half-reactions occurring at the anode and

cathode electrodes, respectively, of the electrolysis cells:
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2Br(-) > Br, +2¢” 2

2H(+)+2¢” - H, 3

[0041] By way of further example, the electrolysis of a metal bromide salt
(e.g., Fe(IlDBrs;) may occur in accordance with the following general half-reactions

occurring at the anode and cathode electrodes, respectively, of the electrolysis cells:

2Br(-)— Br, +2e 4)

2Fe(+3) +2¢” — 2Fe(+2) ()

and 2H20 + 2e- = H; + 20H(-)

Where Fe(+3) and Fe(+2) may further react with OH(-) to form iron hydroxides.

[0042] Accordingly, bromine may be generated in liquid-phase
electrolysis unit 10, in accordance with embodiments of the present invention. Bromine
stream 14 comprising the bromine may be removed from liquid-phase electrolysis unit 10
and supplied to bromination reactor 2. Accordingly, bromide may be recovered and
recycled within the process, in accordance with embodiments of the present invention.
Furthermore, dependent upon whether hydrogen bromide, a metal bromide salt, or both is
supplied to liquid-phase electrolysis unit, a reduced metal ion, hydroxyl ion, or metal
hydroxide, a hydrogen, or two or more of these should also be generated in liquid-phase
electrolysis unit 10. Accordingly, hydrogen/reduced metal ion stream 28 comprising the
hydrogen, the reduced metal ion, hydroxyl ion or metal hydroxide, or two or more of
these may also be removed from liquid-phase electrolysis unit 10. Among other uses, the
hydrogen may be recycled within the process or used in additional processes, such as
petroleum refining or chemical synthesis. Furthermore, water stream 30 comprising the
water in which the hydrogen bromide (or metal bromide salt) is electrolyzed may also be
removed from liquid-phase electrolysis unit 10.

[0043] In one embodiment, one or more of the clectrolysis cells in liquid-
phase electrolysis unit 10 may be operated in an air-depolarized mode in which air is
passed over the cathode. In the air-depolarized mode embodiments, hydrogen bromide

electrolysis should produce water at the cathode and metal bromide salt electrolysis
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should produce a metal hydroxide or metal oxide at the cathode. By way of example, the
electrolysis of hydrogen bromide in air-depolarized mode embodiments may produce
water at the cathode and partially depolarize the electrode according to the following

reaction:

2H(+)+%02 12 > H,0 ©)

The air-depolarized embodiments may be particularly useful where there is no local need
for hydrogen. In certain embodiments, two or more electrolysis cells may be used in

10 parallel with one or more operated with an air-depolarized cathode producing water rather
than hydrogen.

. [0044] By way of further example, the electrolysis of a metal bromide salt
(e.g., Fe(IlI)Brs) in air-depolarized mode embodiments may produce free hydroxide and
partially depolarize the electrode according to the following overall reaction:

15
Fe(+3a) + 3/20; + 3H(+) + 6e- = Fe(OH); G

[0045] Referring to Figure 2, an example block diagram of a process for
the production of product hydrocarbons that includes vapor-phase electrolysis for
20  bromine recovery is illustrated, in accordance with one embodiment of the present
invention. In the illustrated embodiment, the process includes bromination reactor 2,
synthesis reactor 4, product recovery unit 8, and vapor-phase electrolysis unit 32. As will
. be discussed in more detail below, in certain embodiments, vapor-phase electrolysis unit
32 may be used to electrolyze the hydrogen bromide produced in the process, thercby
25  recovering bromine. Accordingly, bromine may be recovered and recycled within the
process.

[0046] As illustrated in Figure 2, gaseous feed stream 12 comprising
alkanes may be combined with recycle stream 34 and the resulting mixture may be
introdeced into bromination reactor 2. As will be discussed in more detail below, recycle

30 stream 34 may comprise unreacted lower molecular weight alkanes and recovered
bromine from vapor-phase electrolysis unit 32, While not illustrated, additional bromine
may also be introduced into the process in the form of a make-up stream. In bromination
reactor 2, the alkanes may be reacted with the bromine to form brominated alkanes and

hydrogen bromide. Brominated stream 16 may be withdrawn from bromination reactor 2
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and supplied to synthesis reactor 4. In general, brominated stream 16 withdrawn from
bromination reactor 2 comprises halogenated alkanes and hydrogen halide. In synthesis
reactor 4, the brominated alkanes may be reacted exothermically in the presence of a
catalyst to form product hydrocarbons and additional hydrogen bromide. Synthesis outlet
stream 18 may be withdrawn from synthesis reactor 4. In general, synthesis outlet stream
18 may comprise product hydrocarbons and the additional hydrogen bromide generated in
synthesis reactor 4. Synthesis outlet stream 18 further may comprise the hydrogen
bromide generated in bromination reactor 2.

[0047] In the illustrated embodiment, synthesis outlet stream 18 may be
introduced to product recovery unit 8 to recover, for example, the product hydrocarbons
as liquid product stream 24. Liquid product stream 24 may comprise, for example, CS+
hydrocarbons, including alkanes and substituted aromatics. In certain embodiments,
liquid product stream 32 may comprise olefins, such as ethylene, propylene, and the like.
In certain embodiments, liquid product stream 24 may comprise various hydrocarbons in
the liquefied petroleum gas and gasoline-fuels range, which may include a substantial
aromatic content, significantly increasing the octane value of the hydrocarbons in the
gasoline-fuels range.

[0048] Vapor effluent stream 22 from product recovery unit 8 may be
supplied to vapor-phase electrolysis unit 32. In certain embodiments, vapor effluent
stream 22 may comprise methane and possibly other unreacted lower molecular weight
alkanes. In addition, in the embodiment illustrated in Figure 2, vapor effluent stream 22
further may comprise hydrogen bromide that was present in synthesis outlet stream 30
that was introduced to product recovery unit 8. This hydrogen bromide may have been
gencrated in bromination reactor 2 and synthesis reactor 4.

[0049] In vapor-phase electrolysis unit 32, bromine may be recovered

from the hydrogen bromide present in vapor effluent stream 22, Electric eriergy may be.

used to electrolyze at least a portion of the hydrogen bromide to form elemental bromine
and hydrogen. The electrolysis of hydrogen bromide may generally occur in accordance
with the half-reactions illustrated previously in equations (2) and (3). An example
process for the vapor-phase electrolysis of hydrogen bromide is described in United
States Patent No. 5,411,641, the entire disclosure of which is incorporated herein by
reference. While not illustrated in Figure 2, one or more electrolysis ceils may be
included in vapor-phase electrolysis unit 32. In certain embodiments, one or more of the

electrolysis cells in vapor-phase electrolysis unit 32 may be operated in an air-depolarized
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mode in which air is passed over the cathode. In the air-depolarized mode embodiments,
hydrogen bromide electrolysis should produce water at the cathode in accordance with the
half-reaction illustrated by equation (6) above. The air-depolarized embodiments may be
particularly useful where there is no local need for hydrogen. In certain embodiments,

5  two or more electrolysis cells may be used in parallel with one or more operated with an
air-depolarized cathode producing water rather than hydrogen.

[0050] Accordingly, bromine may be recovered in vapor-phase
electrolysis unit 32, in accordance with embodiments of the present invention. Recycle
stream 34 may be removed from vapor-phase electrolysis unit 32. Recycle stream 34

10 may comprise, for example, the recovered bromine as well as methane and potentially

other unreacted lower molecular weight alkanes that were not recovered in product

. recovery unit 8. As illustrated recycled stream 34 may be recycled and combined with

gaseous feed stream 12. In certain embodiments, recycle stream 34 that is recycled may

contain alkanes in an amount that is at least 1.5 times the feed gas molar volume. While

15  not illustrated in Figure 1, in certain embodiments, another portion of recycle stream 34

may be used as fuel for the process. Additionally, while also not illustrated in Figure 1, in

certain embodiments, another portion of recycle stream 34 may be recycled and used to

dilute the brominated alkane concentration introduced into synthesis reactor 4. Where

used to dilute the brominated alkane concentration, the portion of recycle stream 34

20 generally should be recycled at a rate to absorb the heat of reaction such that synthesis

reactor 4 is maintained at the selected operating temperature, for example, in the range of

about 150° C to about 500° C in order 1o maximize conversion versus selectivity and to

. minimize the rate of catalyst deactivation due to the deposition of carbonaceous coke.

Thus, the dilution provided by the recycled vapor effluent should permit selectivity of

25  bromination in bromination reactor 2 to be controlled in addition to moderating the
temperature in synthesis reactor 4.

[0051] As noted above, hydrogen also should be produced in vapor-phase
electrolysis unit 32. Accordingly, hydrogen stream 36 comprising the hydrogen may also
be removed from vapor-phase electrolysis unit 32. Among other uses, the hydrogen may

30  be recycled within the process or used in additional processes, such as petroleum refining
or chemical synthesis. In certain embodiments, if one or more cells of vapor-phase
electrolysis unit 32 are operating in an air-depolarized mode, the produced water also may

be removed from vapor-phase electrolysis unit 32.
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[0052] As set forth above with respect to Figures 1 and 2, liquid-phase
electrolysis unit 10 and vapor-phase electrolysis unit 32 may be used to recover bromine
from hydrogen bromide, metal bromide salts, or a combination thereof, in accordance
with embodiments of the present invention. Those of ordinary skill in the art, with the
benefit of this disclosure, will recognize that a variety of different electrochemical cells,
and arrangements thereof, may be used in accordance with embodiments of the present
invention for the vapor-phase or liquid-phase electrolysis of hydrogen bromide. Figures
3-5 illustrate electrolysis cells that may be used in accordance with embodiments of the
present invention.

[0053] Referring to Figure 3, an example electrolysis cell that may be used
for bromine recovery is illustrated, in accordance with one embodiment of the present
invention. In the illustrated embodiment, electrolysis cell 38 includes anode side 40,
cathode side 42, and cation-transporting membrane 44, wherein anode side 40 and
cathode side 42 are each disposed on opposite sides of cation-transporting membrane 44.
Examples of suitable cation-transporting membranes include a cationic membrane that
comprise fluoro or perfluoromonomers, such as a copolymer of two or more fluro or
perfluoromonomers at least one of which contains pendant sulfonic acid groups. Another
example of a suitable cation-transporting membrane includes proton-conducting
ceramics, such as beta-alumina. In the illustrated embodiment, feed stream 46
comprising, for example, hydrogen bromide, may be introduced through an inlet of
electrolysis cell 38 on anode side 40 of cation-transpotting membrane 44. In electrolysis
cell 38, electric energy may be used to reduce molecules of the hydrogen bromide to
produce bromide anions and hydrogen cations. The bromide anions may form bromine
on the anode side 40 of electrolysis cell 38. As illustrated, the hydrogen cations may be
transported through cation-transporting membrane 44 to cathode side 42 where the
hydrogen cations may combine with electrons to form hydrogen gas. Hydrogen stream
48 and bromine stream 50 may be withdrawn from electrolysis cell 38.

[0054] Referring to Figure 4, another example of electrolysis cell 38 that
may be used for bromine recovery is illustrated, in accordance with one embodiment of
the present invention. In the illustrated embodiment, electrolysis cell 38 is operated in an

air-depolarized mode. As illustrated, oxygen stream 50 may be introduced into cathode
side 42 of cation-transporting membrane 44, such that the oxygen combines with the
hydrogen cations in accordance with the half-reaction illustrated by equation (6) above to

form water, which may be withdrawn from electrolysis cell 38 via water stream 52.
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[0055] Referring to Figure 5, another example electrolysis cell that may be
used for bromine recovery is illustrated, in accordance with one embodiment of the
ptesent invention. In the illustrated embodiment, alternative electrolysis cell 54 includes
anode side 56, cathode side 58, and anion-transporting membrane 60, wherein anode side
56 and cathode side 58 are each disposed on opposite sides of anion-transporting
membrane 60. An example of a suitable anion-transporting membrane includes a molten-
salt saturated membrane. In the illustrated embodiment, feed stream 46 comprising, for
example, hydrogen bromide, may be introduced through an inlet of alternative
electrolysis cell 54 on cathode side 58 of anion-transporting membrane 60. In alternative
electrolysis cell 54, electric energy may be used to reduce molecules of the hydrogen
bromide to produce bromide anions and hydrogen cations. On the cathode side 58, the
hydrogen cations may combine with electrons to form hydrogen. As illustrated, the
bromide anions may be transported through anion-transporting membrane 60 to anode
side 56 where the bromide anions may combine yielding electrons and forming bromine.
Hydrogen stream 48 and bromine stream 50 may be withdrawn from alternative
electrolysis cell 54.

[0056] Therefore, the present invention is well adapted to attain the ends
and advantages mentioned as well as those that are inherent therein. The particular
embodiments disclosed above are illustrative only, as the present invention may be
modified and practiced in different but equivalent manners apparent to those skilled in the
art having the benefit of the teachings herein. Furthermore, no limitations are intended to
the details of construction or design herein shown, other than as described in the claims
below. It is therefore evident that the particular illustrative embodiments disclosed above
may be altered or modified, and all such variations are considered within the scope and
spirit of the present invention. In particular, every range of values (of the form, “from
about a to about b,” or, equivalently, “from approximately a to b,” o, equivalently, “from
approximately a-b™) disclosed herein is to be understood as referring to the power set (the
set of all subsets) of the respective range of values, and set forth every range
encompassed within the broader range of values. Moreover, the indefinite articles “a” or
“an”, as used in the claims, are defined herein to mean one or more than one of the
element that it introduces. Also, the terms in the claims have their plain, ordinary

meaning unless otherwise explicitly and clearly defined by the patentee.
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What is claimed is:

1. A method comprising:

providing a stream comprising halogenated alkanes;

forming synthesis products comprising hydrocarbons and hydrogen
bromide from synthesis reactants comprising at least a portion of the halogenated alkanes;
and

recovering at least a portion of the bromine, the recovering comprising
clectrolysis.

2. The method of claim 1 further comprising;

forming the halogenated alkanes by reacting an alkane stream and a
halogen stream.

3. The method of claim 2 wherein the alkane stream may be at a
pressure in the range of about 1 atm to about 100 atm.

4. The method of claim 2 wherein the alkane stream comprise at least
one alkane selected from the group consisting of: methane, ethane, propane, butane,
pentane, natural gas, coalbed methane, regasified liquefied natural gas, gas derived from
gas hydrates, gas derived from chlathrates, gas derived from anaerobic decomposition of
organic matter, gas derived from anaerobic decomposition of biomass, or synthetically
produced alkanes.

5. The method of claim 2 wherein the forming of the halogenated
alkanes occurs in the presence of a catalyst.

6. The method of claim 1 wherein the forming synthesis products
occurs at a temperature in the range of about 150° C to about 500° C and at a pressure in
the range of about 1 atm to 100 atm. .

7. The method of claim 1 wherein the electrolysis is carried out in an
electrolysis cell, wherein the electrolysis cell comprises an anode side, a cathode side, and
a ion-transporting membrane, wherein the anode side and the cathode side are each
disposed on opposite sides of the cation-transporting membrane.

8. The method of claim 7 wherein the ion-transporting membrane
comprises a cation-transporting membrane, wherein the cation-transporting membrane
comprises at Jeast one material selected from the group consisting of: a fluoromonomer,
perfluoromonomer, a copolymer of two or more fluro or perfluoromonomers at least one
of which contains pendant sulfonic acid groups, a proton-conducting ceramic, or a

derivative thereof.
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9. The method of claim 7 wherein the ion-transporting membrane
COmprises an anion-transporting membrane.

10. A method comprising:

providing a stream comprising a hydrogen halide;

converting at least a portion of the hydrogen halide to at least molecular
halogen using gas phase electrolysis;

providing a stream comprising hydrocarbons; and

forming halogenation products comprising halogenated alkanes and
hydrogen halide by reacting at least a portion of the molecular halogen with at least a
portion of the hydrocarbons.

11.  The method of claim 10 wherein the forming of the halogenation
products occurs at a temperature in the range of about 250° C to about 600° C and at a
pressure in the range of about 1 atm to about 100 atm.

12. The method of claim 10 wherein the forming of the halogenation
products occurs in the presence of a catalyst.

13.  The method of claim 12 wherein the catalyst comprises at least one
catalytic material selected from the group consisting of:  platinum, palladium,
unsupported oxy halides of the formula FeO,Bry, unsupported oxy halides of the formula
FeO,(ly, TaOFs, NbOF;, ZrOF,, SbOF;.

14.  The method of claim 10 wherein the stream comprising a hydrogen
halide further comprises lower molecular weight alkanes.

15. The method of claim 10 wherein the electrolysis occurs in an
electrolysis cell operated in an air-depolarized mode.

16. A method comprising;

providing a stream comprising halogenated alkanes;

forming synthesis products comprising hydrocarbons and hydrogen halide
from synthesis reactants comprising at least a portion of the halogenated alkanes;

separating the at least a portion of the hydrogen halide from the synthesis
products; and

converting at least a portion of the separated hydrogen halide to at least
molecular halogen using liquid phase electrolysis.

17. The method of claim 16 wherein the forming of the synthesis

products occurs in a synthesis reactor comprising a catalyst, wherein the synthesis reactor
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comprises at least one reactor type selected from the group consisting of: a fixed bed
reactor, or a fluidized-bed reactor.

18.  The method of claim 17 wherein the catalyst comprises at least one
material selected from the group consisting of: a synthetic crystalline alumino-silicates, a
crystalline alumino-silicate with at least some of the aluminum substituted with at least
some magnesium, boron, gallium, titanium, a crystalline alumino-silicate with at least
some of the silicon substituted with phosphorus, a crystalline alumino-silicate doped with
H, Li, Na, K,Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Ni, Cu, Fe, Mn, V, W, La, Ce, a halide salt, or a
crystalline alumino-silicate containing elemental Pt, Pd, or Ni.

19.  The method of claim 17 wherein the catalyst is periodically
regenerated.

20.  The method of claim 16 wherein the hydrogen halide is separated
from the synthesis products using an aqueous solution, wherein the aqueous solution is
used in the liquid phase electrolysis unit.

21.  The method of claim 20 wherein the aqueous solution comprises at
least one metal halide salt species selected from the group consisting of: a metal
hydroxide species, metal oxy-halide species, metal oxide species, or a derivative thereof.

22.  The method of claim 21 wherein the liquid phase electrolysis
results in the formation of a metal halide salt species wherein the metal has a reduced
oxidation state.

23. The method of claim 16 wherein the liquid phase electrolysis uses
an air-depolarized cathode.

24.  The method of claim 21 wherein the liquid phase electrolysis uses
an air-depolarized cathod, wherein the liquid phase electrolysis results in the formation of

a metal hydroxide at the cathode.
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METODO Y SISTEMA CON BASE DE BROMO PARA CONVERTIR

ALCANOS GASEOSOS EN HIDROCARBUROS LIQUIDOS CON EL

USO DE ELECTROLISIS PARA LA RECUPERACION DE BROMO

REFERENCIA CRUZADA CON APLICACIONES RELACIONADAS

La presente solicitud se basa sobre la Solicitud de
Patente Provisional de EE.UU. No. 61/061,475, consignada
el 13 de Junio de 2008, y reivindica la prioridad socbre
la misma, quedando el contenido complete de dicha solici-
tud incorporada al presente documento mediante referen-
cla.

ANTECEDENTES

La pregente invencidn se relaciona con la conversidn
de alcanos gaseosos en hidrocarburos liquidos y, mis par-
ticularmente, en una o mas realizaciones, en un método y
un sistema que incluye la bromacidén de alcanos seguida de
la conversidén de los alcanos bromados en hidrocarburos,
donde la recuperacidén del bromo incluye la electrélisis.

En todo el mundo se han descubierto grandes cantida-
des de gas natural, el cual se compone principalmente de
metano y otros alcanos livianos. Muchos de los sitios en
los cuales se ha descubierto gas natural se encuentran
lejos de regiones pobladas con una infraestructura de ga-
seoductos significativa o mercados que demanden gas natu-
ral. Debido a la baja densidad del gas natural, resulta
costoso el transporte del mismo en forma gaseosa, por
ejemplo, mediante gaseoductos o en forma de gas comprimi-

do en contenedores. Por lo tanto, existen limites précti-
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la cual es posible transportar el gas natural en su forma
gasecosa. A menudo se usa la licuefaccidn c¢riogénica de
gas natural (denominada cominmente "“LNG” por sus siglas
en 1inglés) para transportar de manera mis econdmica el
gas a través de grandes distancias. Sin embargo, el pro-
ceso LNG es costoso y son limitadas las instalaciones de
regasificacidn existentes en apenas un pequefio grupo de
paises equipados para la importaciédn de LNG.

Es pogible acudir a wuna cantidad de técnicas para
convertir los alcanos halladeos en el gas natural en 1li-
quidos que puedan transportarse con mayor facilidad v,
por ende, generen valor adicional a partir del gas natu-
ral. Una técnica para esta conversién es un proceso con
base de bromo que puede incluir la bromacidn de alcanos
para formar alcanos bromados y la conversidn de los alca-
nos bromados en hidrocarburos con el uso de un cataliza-
dor apropiado. Un producto secundario no deseable tanto
de los pasos de bromacidén como de conversidn en este pro-
ceso es el bromuro de hidrdgeno. Antes de que los hidro-
carburos obtenidos con este proceso con base de bromo
puedan ser recuperados en forma de producto liquido, pue-
de requerirse la separacidén del bromuro de hidrdégeno de
los hidrocarburos. Seguidamente se puede recuperar el
bromo del bromuro de hidrdgeno y hacerlo recircular de-
ntro del proceso. En un caso, se puede usar una técnica
acuosa que incluye la separacién del bromuro de hidrégeno

de la corriente de hidrocarburos con una corriente acucsa



gseguida de neutralizacidn del bromuro de hidrégeno di-
suelto para formar una sal de bromuro de metal. Seguida-
mente es posible oxidar la sal de bromuro de metal para
recuperar el bromo. En otro caso, se puede usar una téc-
5 nica seca gue incluye la reaccidén del bromuro de hidrége-
no con un o6xido de metal para formar una sal de bromuro
de metal, la cual es posible oxidar seguidamente para re-

cuperar el bromo.
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RESUMEN

La presente invencidn se relaciona con la conversidn
de alcanos gasgseosos en hidrocarburceg liquidos vy, més par-
ticularmente, en una o mag realizaciones, en un método y
un sistema que incluye la bromacidn de alcancs seguida de
la conversién de los alcanos bromados en hidrocarburos,
donde la recuperacién del bromo incluye la electrdlisis.

Una realizacidn incluye un método que comprende:
propcrcicnar una corriente que comprende alcanog haloge-
nados; formar productos de sintesis que comprenden hidro-
carburos y bromurc de hidrégeno a partir de reactivos de
sintesis que comprenden come minimo una porcidn de alca-
nos halogenados; y recuperacidén de como minimo una por-
cién del bromo; dicha recuperacidén comprende electrdli-
sis.

Otra realizacién incluye un método gque comprende:
proporcionar una corriente gue comprende un halurc de
hidrogeno; convertir como minimo una porcidn del haluro
de hidrdégeno en como minimo halédgeno molecular con el uso
de electrdlisis en fase gaseosa; proporcionar una co-
rriente que comprende hidrocarburcs; y formacién de pro-
ductos de halogenacidén gue comprenden alcanos halogenados
y haluro de hidrégeno mediante la reaccién de como minimo
una porcidén del haldgeno molecular con como minimo una
porcidén de los hidrocarburos.

Otra realizacidén adicional incluye un métode gue
comprende: proporcionar una corriente que comprende alca-

nos halogenados; formacién de productos de sintesis que
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comprenden hidrocarburos y haluro de hidrégeno a partir

de reactivos de sgintesis gue comprenden como minimo una
porcidén de alcanosgs halogenados; separacidn de como minimo
una porcidén del haluro de hidrdgeno de los productos de
gintesis; vy conversién de como minimo una porcidn del
halurc de hidrdgeno separado en como minimo haldgeno mo-
lecular que trabaja con electrdlisis en fase ligquida.

Las caracteristicas y ventajas de la presente inven-
cién se hacen rapidamente obvias a las personas capacita-
das en la tecnologia. Aungue dichas personas pueden rea-
lizar numerosos cambiosg, dichos cambios se encuentran de-

ntro del espiritu de la invencidn.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS ILUSTRACIONES
Las presentes ilustraciones muestran determinados
aspectos de cierta cantidad de las realizacicones de la
presente invencidén y no deberian usarse para limitar o

definir la invencién.

La Figura 1 es un diagrama de blogques ejemplo de
un procesc para la produccidén de hidrocarburos liquidos
que incluye la bromacidn y trabaja con la electrdlisis
para la recuperacidn de bromo, de acuerdo con una rea-

lizacidén de la presgente invencidn

La Figura 2 es un ejemplco de un diagrama de bloques
de otro proceso para la produccidén de hidrocarburcs 1i-
guidos gue incluye la bromacidn y trabaja con la electré-
lisis para la recuperacién de bromo, de acuerdes con una
realizacidén de la presente invencién.

La Figura 3 es una ilustracién de un ejemplo de una
celda de electrdlisis que se puede usar para la recupera-
cidén del bromo, de acuerdo con una realizacién de la pre-
sente invencidn.

La Figura 4 es una ilustracidén de otro ejemplo de
celda de electrdlisis gue se puede usar para la recupera-
cién del bromo, de acuerdo con una realizacién de la pre-
sente invencidn.

La Figura 5 es una ilustracidén de otro ejemplo de
celda de electrélisis adicional que se puede usar para la
recuperacién del bromo, de acuerdc con una realizacidén de

la presente invencién.
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DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

La presente invencidén se relaciona con la conversién
de alcanos gaseosos en hidrocarburos liquidos y, mas par-
ticularmente, en una o mas realizaciones, en un método vy
un sistema que incluye la bromacidn de alcanos seguida de
la conversidén de los alcanos bromados en hidrocarburo,
donde la recuperacidén del bromo incluye la electrdlisis.

Pueden existir numerosas ventajas potenciales en re-
lacién con los métodos y sistemas de la presgente inven-
cidn, de los cuales se hace alusién fGnicamente a cierta
cantidad. Una de las numerosas ventajas potenciales puede
ser el hecho de que se puede recuperar y recircular el
bromo, con el uso de electrdlisis, en un proceso con base
de bromoc para la produccién de hidrocarburos liquidos.
Segin se mencicna anteriormente, el bromurc de hidrégeno
generalmente constituye un producto secundario no deseado
en el proceso con base de bromo para la produccién de
hidrocarburos liquidos. De acuerdo con las realizaciones
de la presente invencidn, se puede usar energia eléctrica
para electrolizar el bromuro de hidrdgenc producido para
formar hidrégeno y bromo. Por lo tanto, es posible recu-
perar y recircular el bromo dentro del proceso.

En referencia a la Figura 1, se ilustra un ejemplo
de un diagrama de blogues de un proceso para la produc-
cién de hidrocarburcs liguidos que incluye electrdlisis
en fase liquida para la recuperacién del bromeo, de acuer-
do con una realizacidén de la presente invencidén. En la

realizacién ilustrada, el proceso incluye el reactor de
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bromacién 2, el reactor de sintesis 4, la unidad de sepa-
racién de bromurc de hidrdgeno 6, la unidad de recupera-
cién de productos 8 y la unidad de electrdlisis en fase
liquida 10. Segln se presenta con mayor detalle mas ade-
lante, en ciertas realizaciones, la unidad de electrdli-
sis en fase liguida 10 se puede usar para electrolizar el
bromuro de hidrégeno que se obtiene del proceso, mediante
lo cual ocurre la recuperacidén de bromo. Por lo tanto, es
posible recuperar y recircular el brome dentro del pro-
cesc. Adicionalmente, la realizacidn de la Figura 1 tam-
bién puede producir hidrdégeno como un producto separado.
Segin se i1lustra, la corriente de alimentacién de
gas 12 gue comprende alcanos puede combinarse con la co-
rriente de bromo 14 y la mezcla obtenida puede introdu-
cirse en el reactor de bromacidn 2. Mientras que la Figu-
ra 1 ilustra la combinacidén de la corriente de alimenta-
cién de gas 12 y la corriente de bromo 14 previa al reac-
tor de bromacidn 2, las persocnas capacitadas en la tecno-
logia, con el beneficio de esta revelacién, tienen la po-
sibilidad de apreciar que la corriente de alimentacién de
gas 12 y la corriente de bromo 14 pueden combinarse en el
reactor de bromacidn 2. La corriente de alimentacidén de
gas 12 comprende generalmente alcanos y puede estar a una
presidén, por ejemplo, dentro de la gama de aproximadamen-
te 1 atm a aproximadamente 100 atm y, de manera alterna-
tiva, aproximadamente 1 atm a aproximadamente 30 atm.
Los alcanos presentes en la corriente de alimentacién de

gas 12 pueden incluir, por ejemplo, alcanos de peso mole-
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cular inferior. Segln se usa en el presente documento, el
término “alcanos de pesco molecular inferior” se refiere a
metano, etano, propano, butanco, pentanc o mezclas de los
mismos. A modo de ejemplo, los alcanos de pesgo molecular
inferior presentes en la corriente de alimentacidn de gés
pueden gser metano. Ademds, la corriente de alimentacidn
de gas 12 usada en las realizaciones de la presente in-
vencidén puede ser cualguier fuente de gas que contenga
alcanos de peso molecular inferior, estén presentes en la
naturaleza o sean producidos sintéticamente. Entre los
ejemplos no taxativos de cargas gaseosas adecuadas que
pueden usarse en realizaciones de los procesos de la pre-
sente invencién se incluye: gas natural, metano de lecho
de carbdn, gas natural licuado regasificado, gas derivado
de hidratos de gas, clatratos o ambos, gas derivado de
degscomposicién anaer8bica de materia orgédnica o biomasa,
gas natural producido sintéticamente o alcanos y mezclas
de los mismos. En ciertas realizaciones, la corriente de
alimentacidén de gas 12 puede incluir un gas de alimenta-
cidn mé&s una corriente de gas recirculado. En ciertas
realizaciocnes, se puede tratar la corriente de alimenta-
cidén de gas 12 para retirar compuestos de azufre y didxi-
do de carbono. En cualgquier caso, en ciertas realizacio-
nes, puede haber cantidades pequeflas de didxido de carbo-
no, por ejemplo, menos de aproximadamente 2 mol %, en la
corriente de alimentacidén de gas 12.

La corriente de bromo 14 comprende generalmente bro-

mo y puede estar a una presidn, por ejemplo, en la gama
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de aproximadamente 1 atm a aproximadamente 100 atm y, de
manera alternativa, de aproximadamente 1 atm a aproxima-
damente 30 atm. En ciertas realizaciones, el bromo puede
ger seco, en el sentido de que estd sustancialmente exen-
to de vapor de agua. En clertag realizaciones, el bromo
presente en la corriente de bromo 14 puede estar en esta-
do gaseoso, en estade liquido o ser una mezcla de los
mismos. Segin se ilustra, la corriente de bromo 14 con-
tiene bromo de la unidad de electrdélisis en fase liquida
10 que se recupera y recircula dentro del proceso. 8i
bien no aparece ilustrado en la Figura 1, puede introdu-
cirse también bromo adicional en el proceso en forma de
corriente de compensacidn. Adicionalmente, si bien no
aparece ilustrado, en ciertas realizaciones se puede pa-
sar la mezcla de la corriente de alimentacidn de gas 12 y
la corriente de brome 14 a un intercambiador de calor pa-
ra la evaporacidén del bromuro antes de la introduccién en
el reactor de bromacidn 2.

Segin se menciona previamente, la corriente de ali-
mentacidén de gas 12 y la corriente de bromo 14 pueden
combinarse e introducirse en el reactor de bromacidn 2.
La relacidén molar de los alcanos en la corriente de ali-
mentacidén de gas 12 al bromo en la corriente de bromo 14
puede estar, por ejemplo, por encima de 2.5:1. Si bien no
aparece ilustrado, en ciertas realizaciocnes, el reactor
de bromacidén 2 puede tener una zona de precalentamiento
de entrada para calentar de alcano y bromo hasta una tem-

peratura de iniciacidén de la reaccidén ubicada, por ejem-

10
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plo, dentro de la gama de aproximadamente 250° C a
aproximadamente 400° C.

En el reactor de bromacidn 2, se pueden hacer reac-
cionar los alcanos con el bromc para formar alcanos bro-
mados y bromuro de hidrdgeno. A modo de ejemplo, el meta-
no puede reacciocnar con bromo en el reactor de bromacidn
2 para formar metano bromado y bromurco de hidrdégeno. En
el caso del metanc que reacciona con el bromo, la forma-
¢idén de metano monobromado ocurre de acuerdo con la si-

guiente reaccidn general:

CH,+ Br, - CH,Br+ HBr
(1)
Esta reaccidén ocurre generalmente con una selectividad
bastante alta hacia el metano monobromado. Por ejemplo,
en el caso de la bromacién de metano sin catalizador que
se realiza con excedente de metano en la gama de aproxi-
madamente 4:1 a aproximadamente 9:1, la selectividad de
la reaccidén puede estar generalmente en la gama de
aproximadamente 70% a aproximadamente 80% metano monobro-
mado y aproximadamente 20% a aproximadamente 30% metano
dibromado, sobre una base molar. Para mejorar la selecti-
vidad con respecto al metano monobromado, la reaccidén de
bromacidén puede ejecutarse con una cantidad mas grande de
metano. En general, se cree que zdlo deberian formarse
cantidades sumamente pequefias de metano tribromado y me-
tano tetrabromadeo como parte de la reaccidn de bromacidn.

También es posible bromar f&icilmente alcanos superiores,

11
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como por ejemplo, etano, propano y butano, para obtener
alcanos monc y multibromades, como por ejemplo etanoc bro-
mado, propano bromado y butano bromado.

En ciertas realizaciones, la reaccidn de bromacién
en el reactor de bromacidn 2 ocurre de manera exotérmica,
por ejemplo, a una temperatura en la gama de aproximada-
mente 250° C a aproximadamente 600° C y a una presgidn en
la gama de aproximadamente 1 atm a aproximadamente 100
atm y, de manera alternativa, de aproximadamente 1 atm a
aproxXimadamente 30 atm. El limite superior de esta gama
de temperatura puede ser superior al limite superior de
la gama de temperatura de iniciacién de la reaccidn a la
cual puede calentarse la mezcla de alimentaciédn debido a
la naturaleza exotérmica de la reaccidén de bromacién. Co-
mo pueden apreciar las perscnas capacitadas en la tecno-
logia, con el beneficio de esta revelacién, la reaccién
de bromacidén en el reactor de bromacidén 2 puede ser una
reaccidn homogénea de fase gaseosa o una reaccidn hetero-
génea (catalitica). Son ejemplos de catalizadores adecua-
dos gque pueden usarse en el reactor de bromacidn 10,
aunque no taxativos: platine, paladio, u oxihalurocs de
metal no estoiquiométricos compatibles, como por ejemplo
FeOBr, o FeO,Cl, oxihaluros de metal estoiquiométricos
compatibles, comc por ejemplo TalOF;, NbOF;, ZrOF,, ShOF,
segin se describe en Olah, et al, J. Am. Chem. Soc. 1985,
107, 70897-7105,

Segln se establece anteriormente, en ciertas reali-

zaciones de la presente invencién el bromo colocado en el
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reactor de bromacién 2 puede ser secc. La eliminacién de
sustancialmente tcdo el vapor de agua de la reaccidén de
bromacién en el reactor de bromacidén 2 deberia eliminar
sustancialmente la formacién de didxido de carbono no de-
gseado, mediante lo cual se incrementa la selectividad de
la bromacién de alcanos hacia alcanos bromados y se eli-
mina potencialmente la gran-cantidad de calor residual
generada en la formacidén de didxido de carbono a partir
de alcancos. Mas aln, la eliminacidn de sustancialmente
todo el wvapor de agua deberia minimizar la degradacidn
hidrotérmica de catalizadores aguas abajo gque pueden
usarse, en cilertas realizaciones de la presente inven-
cién.

Seguin se ilustra en la Figura 1, la corriente broma-
da 16 puede retirarse del reactor de bromacidén 2 e intro-
ducirse en el reactor de gintesis 4. En general, la co-
rriente bromada 16 retirada del reactor de bromacidén 2
comprende alcanos bromados y bromuro de hidrdégeno. Los
alcanos bromados presentes en la corriente bromada 16
pueden comprender alcanos monobromados y multibromados.
Si bien no aparece ilustrado, como minimo puede procesar-
se una porcidn de la corriente bromada 16 para formar al-
canos bromados con un menor nimero de sustituyentes de
bromo. Por ejemplo, puede tratarse como minimo una por-
cién de la corriente bromada 16 para convertir dialcanos
dibromados en alcancs monobromados. Entre los ejemplos de
este procesamientce se pueden incluir la reaccidn de dial-

canos bromados con alcanosgs de peso molecular inferior
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(como por ejemplo metano, etano, propano © butanos) o 1la
reaccidn de los dialcanos bromados con hidrdgeno. Estas
reacciones pueden ocurrir, por ejemplo, en presencia de
un catalizador, como por ejemplo un bromuro de metal o un
catalizador de oxihaluro de metal. Si bien tampoco apare-
ce ilustrado, la corriente bromada 16 puede enfriarse en
un intercambiador de calor hasta una temperatura en la
gama de aproximadamente 150°C a aproximadamente 450°C,
antes de introducirse en el reactor de sintesis 4.

En el reactor de sintesis 4 se puede realizar la re-
accidn exotérmica de los alcanos bromados en presencia de
un catalizador para formar hidrocarburos y bromuro de
hidrdégeno adicional. Puede ocurrir la reaccidn, por ejem-
plo, a una temperatura en la gama de aproximadamente
150°C a aproximadamente 500°C y una presidén en la gama de
aproximadamente 1 atm a 100 atm y, de manera alternativa,
de aproximadamente 1 atm a aproximadamente 30 atm. Los
hidrocarburos por lo general pueden incluir, por ejemplo,
€3, C4, y C5+ con la escala de gasolina y mas pesados,
incluidos, por ejemplo, alcanocs y aromaticos, asi como
olefinas, como por ejemplo etileno, propileno y otros se-
mejanteg. Los ejemplos de procesos para la produccidn de
hidrocarburos que incluyen bromacidn seguida de una reac-
cién de sintesis aparecen descritos en mas detalle en la
Patente EE.UU. No. 7,244,867, La Patente EE.UU. No.
7,348,464, y la Patente EE.UU. Pub. No. 2006/0100469; las
revelaciones completas se incorporan al presente documen-

to mediante referencia.
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El catalizador puede ser cualgquiera de una variedad
de materiales adecuados para catalizar la conversidn de
los alcanos bromades en hidrocarburos de peso molecular
mads alto. En ciertas reallizaciones, el reactor de sinte-
sis 4 puede comprender un lecho fijo de catalizador. Tam-
bién se puede usar un lecho fluidizado de catalizador de
sintesis en ciertas circunstancias, particularmente en
aplicaciones de mayor tamafio, y puede ofrecer ciertas
ventajas, como por ejemplo la retirada constante de cogue
y una selectividad regular en cuanto a la composicién del
producto. Entre los ejemplos de catalizadores adecuados
gse incluye una gama bastante amplia de materiales que
tienen en comin la funcionalidad de ser intercambiadores
de iones acidicos y los cuales contienen adem&s un arma-
zon de 6xido de alimino-silicato cristaline sintético. En
ciertas realizaciones, puede sustituirse una porcién del
aluminio en el armazdn de 6xido de allmino-silicato cris-
talino por magnesio, boro, galio y/o titanio. En ciertas
realizaciones, puede sustituirse opcionalmente una por-
cién del silicio en el armazén de 6xido de alitimino-
silicato cristalino por fdésforo. Por lo general el cata-
lizador cristalino de alGmino-silicato puede tener una
carga anidnica significativa dentro de la estructura del
armazdn de 6xido de allmino-silicato cristalino que puede
equilibrarse, por ejemplo, mediante cationes de elementos
seleccionados del grupo H, Li, Na, K & Cg o el grupo Mg,
Ca, Sr & Ba. 8i bien los catalizadores ceocliticos pueden

obtenerse comiinmente en forma de sodio, se prefiere una
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forma proténica o de hidrdgeno (por medio del intercambio
de iones con hidrdxido de amonio vy calcinacidén subsi-
guiente) o una forma mixta protdnica/sodio. La ceolita
también puede modificarse mediante el intercambic de io-
nes con otros cationes de metal alcalino, como por ejem-
plo Li, K, & Cs, con cationes de un metal alcalino-
terrestre, como por ejemplc Mg, Ca, Sr, o Ba, o con ca-
tiones de un metal de transicidén, como por ejemplo Ni,
Cu, Fe, Mn, V, vy W o con cationes de un metal terrestre
raro como por ejemplo La o Ce. Dicho intercambio de io-
nes subsiguiente puede reemplazar los contraiones de
equilibrio de carga, pero mads ain, puede reemplazar par-
cialmente también iones en el armazén de éxido, lo cual
conduce a una modificacién de la apariencia cristalina y
la estructura del armazén de 6xido. El alimino-silicato
cristalino ¢ alGminco-silicato cristalino sustituido puede
incluir un aluminosilicato cristalino microporosc o meso-
poroso, pero, en ciertas realizaciones, puede incluir una
ceolita cristalina microporosa sintética, y, por ejemplo,
tener la estructura de MFI como por ejemple ZSM-5. Mas
ain, el aldmino-silicato cristalino o aldmino-silicato
cristalino sustituido, en ciertas realizaciones, puede
impregnarse de manera subsiguiente con una solucién acuo-
sa de una sal de Mg, Ca, Sr, o Ba, La o Ce. En ciertas
realizaciones, las sales pueden ser una sal de haluro,
como por ejemplo una sal de bromuro, como por ejemplo
MgBr; & CeBr;. Opcionalmente, el alGmino-silicato crista-

lino o alGmino-silicato c¢ristalino sustituido puede con-
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tener también entre aproximadamente 0.1 a aproximadamente

=) [~}

1 peso % Pt, aproximadamente 0.1 a 5 peso % Pd, o aproxi-
madamente 0.1 a aproximadamente 5 peso % Ni en estado me-
tédlico. Si bien, dichos materiales son primaria e ini-
cialmente cristalinos, cabe destacar que algunos catali-
zadores cristalinos pueden sufrir cierta pérdida de cris-
talinidad o bien debido al intercambio de iones o impreg-
nacidn inicial o debido al funcionamiento en las condi-
cionegs de reaccidén o durante la regeneracidn y por ende
pueden contener también un caracter amorfo significativo
y aln asi conservar una actividad significativa vy, en al-
gunos casos, mejorada.
El catalizador particular usado en el reactor de sintesis
4 depende, por ejemplo, de los hidrocarburos particulares
que se desean. Cuando se desea obtener hidrocarburos que
tienen primariamente compuestos aromdticos con escala de
gasolina C3, C4 vy C5+ vy fracciones de hidrocarburo mas
pesadas, se puede usar un catalizador de ceolita ZSM-5.
Cuando se desea producir hidrocarburos que comprenden una
mezcla de oclefinas y productos Cs+, se puede usar un ca-
talizador de ceolita tipo X o tipo Y o catalizador de
ceolita SAPO. Son ejemplos de ceolitas adecuadas la ceo-
lita tipo X, como por ejemplo, ceclita tipo 10-X o tipo
Y, si bien pueden usarse otras ceoclitas con distintos ta-
mafios de poro y acidez en realizaciones de la presente
invencidn.

La temperatura a la cual se hace funcionar el segun-

do reactor de sintesis 4 constituye un parametro impor-
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tante para determinar la selectividad de 1la reacgidn
hacia los hidrocarburos que se desean en particular. En
los casos en los cuales, por ejemplo, se usa un cataliza-
dor de ceolita tipo X o Y o un catalizador de ceolita SA-
PO y se desea producir olefinas, el reactor de sintesis 4
puede hacerse funcionar a una temperatura dentro de la
gama de aproximadamente 250°C a aproximadamente 500°C.
Las temperaturas por encima de aproximadamente 450°C en
el reactor de sintesis 4 pueden conducir a aumentos en la
produccidn de hidrocarburos 1livianos, como por ejemplo
metano no deseable y también depdsitos de cogue, en tanto
gue las temperaturas mis bajas por lo general deberian
incrementar los rendimientos de etileno, propileno, buti-
leno e hidrocarburcos de peso molecular mas alto. En el
caso de la reaccidén de bromuro de alquilo con catalizador
de ceolita 10 X, por ejemplo, se cree que también pueden
ocurrir reacciones de ciclizacidén de manera que las frac-
ciones C7+ contienen productos aromiticos sustancialmente
sustituidos. A temperaturas crecientes cercanas a aproxi-
madamente 400° C, por ejemplo, se cree que la conversidn
de bromuro de metilo deberia incrementarse generalmente
hacia aproximadamente 90% o un porcentaje superior; sin
embargo, la selectividad hacia hidrocarburos Cs+ general-
mente deberia reducirse ante un aumento de la selectivi-
dad hacia productos mas livianos, como por ejemplo, ole-
finas. A temperaturas que exceden aproximadamente 550°C,
por ejemplo, sSe cree que ocurre una alta conversidén de

metano bromado en metano y cogque carbonidceo. En la gama
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de temperatura ubicada entre aproximadamente 300°C vy
aproximadamente 450°C, como un producto secundaric de la
reaccidn, probablemente se acumula una cantidad menor de
coque en el tiempo durante el desarrollo, lo cual ocasio-
na una disminucién de la actividad del catalizador en el
transcurso de una gama de horas, hasta cientos de horas,
dependiendo de las condicicnes de reaccidn y la composi-
cién del gas de alimentacién. A la inversa, las tempera-
turas ubicadas en el extremo inferior de la gama (por
ejemplo, debajo de aproximadamente 300°C), puede contri-
buir a la formacidn de coque debido a una velocidad redu-
cida de desorcidén de productos mds pesados del cataliza-
dor. Por ende, las temperaturas de funcionamiento dentro
de la gama de aproximadamente 250°C a aproximadamente
500°C, pero preferiblemente en la gama de aproximadamente
350°C a aproximadamente 450°C en el reactor de sintesis 4
deberian por lo general eguilibrar el aumento de la se-
lectividad de las olefinas deseadas hacia hidrocarburos
Cs+ y las wvelocidades inferiores de degactivacidn debido
a la formacidn de carbono, contra una conversidén mds alta
por paso, lo cual deberia minimizar la cantidad de cata-
lizador, las velocidades de recirculacién y el tamafio del
equipo necesario.

En los casos en los cuales, por ejemplo, los hidro-
carburcos deseados son primariamente C3, C4, y C5+ con
escala de gasolina y fracciones de hidrocarburos més pe-
sados, el reactor de sintesis 4 puede hacerse funcionar a

una temperatura ubicada dentro de la gama de aproximada-
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mente 150°C a aproximadamente 450°C. Las temperaturas por
encima de aproximadamente 300°C en el reactor de sintesis
4 puede conducir a producciones més altas de hidrocarbu-
ros livianos, en tanto que las temperaturas inferiores
por lo general pueden incrementar rendimientos de hidro-
carburos de peso molecular mds alto. A modo de ejemplo,
en el extremo inferior de la gama de temperaturas con me-
tano bromado gue reacciona con catalizador de ceolita
ZSM-5 a temperaturas tan bajas como aproximadamente
150°C, puede ocurrir una conversidén de metanco bromado
significativa por el orden de aproximadamente 20%, con
una alta selectividad hacia hidrocarburos C5+. En el caso
de la reaccidén de metano bromado con catalizador de ceo-
lita ZSM-5, por ejemplo, también ocurren reacciones de
ciclizacién de modo que las fracciones C7+ pueden estar
compuestas primariamente de productos aromaticos susti-
tuidas. A temperaturas crecientes cercanas a aproximada-
mente 300°C, por ejemplo, la conversién de metano bromado
por lo general deberia incrementarse hacia aproximadamen-
te 90% o un porcentaje superior; sin embargo, la selecti-
vidad hacia hidrocarburos Cs+ puede reducirse en general
Yy la selectividad hacia productos mds livianos, particu-
larmente metano no deseable, puede aumentar. De manera
sorprendente, normalmente no estdn presentes componentes
de benceno, etano o C;-C; olefina o lo estdn sdlo en can-
tidades sumamente pequefias, en el efluente de la reac-
cidén, de acuerde con ciertas realizaciones, como por

ejemplo cuando se usa un catalizador ZSM-5 a temperaturas
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de aproximadamente 390°C. Sin ewmbargo, a temperaturas
cercanas a aproximadamente 450°C, por ejemplo, puede ocu-
rrir la conversidn casi completa de metano bromado en me-
tano y cogque carbonaceo. Dentro de la gama de temperatura
de funcionamiento de entre aproximadamente 350°C vy
aproximadamente 420°C, como un producto secundaric de 1la
reaccidédn, puede acumularse una cantidad pequefia de carbo-
no en el catalizador en el tiempo durante el funciona-
miento, lo cual potencialmente causa una disminucidén de
la actividad del catalizador durante una gama de horas,
hasta varios dias, dependiendo de las condiciocnes de re-
accidn y la composicidn del gas de alimentacién. Se cree
gque temperaturas de reaccidn mas altas (por ejemplo., por
encima de aproximadamente 420°C), vinculadas con la for-
macidén de metanco, favorecen el craqueo térmicc de alcanos
bromados y la formacidén de carbono o coque y, por ende,
un incremento en la velocidad de desactivacién del cata-
lizador. A la inversa, las temperaturas ubicadas en el
extremo inferior de la gama (por ejemplo, por debajo de
aproximadamente 350°C) pueden contribuir a la formacién
de cogque debido a una velocidad reducida de desorcidn de
productos mds pesados del catalizador. Por ende, las
temperaturas de funcionamiento dentro de la gama de
aproximadamente 150°C. a aproximadamente 450°C, pero pre-
feriblemente en la gama de aproximadamente 350°C a
aproximadamente 420° C, y mas preferiblemente, en la gama
de aproximadamente 370°C a aproximadamente 400°C, en el

reactor de sintesis 4 deberian en general equilibrar el
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aumento de selectividad de los hidrocarburos Cz+ deseados
y velocidades mis bajas de desactivacidén debido a la for-
macidén de carbono, contra una conversidn mas alta por pa-
so, lo cual minimiza la cantidad de catalizador, las wve-
locidades de recirculacidn y el tamafio del equipo.

El catalizador puede regenerarse periddicamente in
situ, mediante el aislamiento del reactor de sintesis 4
del flujo normal del proceso, el vaciado con un gasg iner-
te, por ejemplo, a una presidén en una gama de aproximada-
mente 1 atm a aproximadamente 5 atm baras a una tempera-
tura elevada en la gama de aproximadamente 400°C a
aproximadamente 650°C para retirar material sin reaccio-
nar absorbido por el catalizador, en la medida que sea
practico. Seguidamente, los productos pesados deposita-
dos, coque o ambos, pueden oxidarse hasta CO0,, CO, y H0
mediante la adicidén de aire o gas inerte-oxigeno diluido
al reactor de sintesis 4, por ejemplo, a una presién en
la gama de aproximadamente 1 atm a aproximadamente 5 atm
a una temperatura elevada en la gama de aproximadamente
400°C a aproximadamente 650°C. Los productos de oxidacién
y aire residual o gas inerte pueden ventilarse desde el
reactor de sintesis 4 durante el periodo de regeneracidén.
Sin embargo, puesto qgue el gas residual de regeneracidn
puede contener cantidades pequefias de especies que con-
tienen bromo, asi como oxigeno excedente sin reaccionar,
el efluente de gas de regeneracién puede ser dirigido
hacia la porcidén de oxidacidén de los procesos, en la cual

las especies que contienen bromo pueden ser convertidas
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en bromo elemental y recuperarse para volverge a usar de-

ntro del proceso.

Segin se ilustra en la Figura 1, la corriente de sa-
lida de sintesis 18 puede retirarse del reactor de sinte-
sis 4. En general, la corriente de salida de sintesis 18
puede comprender hidrocarburos y el bromuro de hidrdgeno
adicional generado en el reactor de sintesis 4. La co-
rriente de salida de sintesis 18 puede comprender adicio-
nalmente el bromuro de hidrégeno generado en el reactor
de bromacidn 2. Por ejemplo, la corriente de salida de
sintesis 18 puede incluir C3, C4, vy C5+ con escala de ga-
solina e hidrocarburos més pesados, incluidos, por ejem-
plo, alcancs y aromadticos, asi como olefinag, como por
ejemplo etileno, propilenc y otros semejantes. A modo de
ejemplo adicional, la corriente de salida de sintesis 18
puede comprender (3, €4 y C5+ con escala de gasolina vy
fracciones de hidrocarburco mids pesadas, asi como bromuro
de hidrdégeno adicional.En ciertas realizaciones, la frac-
cién C7+ de los hidrocarburos presentes en la corriente
de salida de sintesis 18 puede comprender primariamente
productos arométicos sustituidos.

Segiin se establece anteriormente, el proceso de la
Figura 1 incluye ademas la unidad de separacién de bromu-
ro de hidrégeno 6. En la realizacién ilustrada, la co-
rriente de salida de sintesis 18 puede introducirse en la
unidad de separacién de bromuro de hidrégeno s. En 1la
unidad de separacidén de bromuro de hidrdgeno 6, como mi-

nimo una porcién del bromuro de hidrégeno presente en la
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corriente de salida de sintesis 18 puede separarse de los
hidrocarburos. En c¢iertas realizaciocnes, un porcentaje
mayor que aproximadamente 98% y cercano a 100% del bromu-
ro de hidrdégeno puede separarse de los hidrocarbures. Un
ejemplo de un proceso adecuado para el uso en la unidad
de separacidédn de bromuro de hidrdgeno 6 puede incluir el
contacto con la corriente de sgalida de sintesis 18, la
cual puede ser un gas, con un liguido. El bromuro de
hidrégeno presente en la corriente de salida de sintesis
18 puede disolverse en el liquido y la mezcla puede recu-
perarse a través de la unidad de separacidn de bromuro de
hidrégeno 6 por medio de la corriente de alimentacidén de
electrélisis 20. Segln se describe con mayor detalle més
adelante, la corriente de hidrocarburc 22 que puede com-
prender los hidrocarburos puede retirarse de la unidad de
separacién de bromurc de hidrdégeno 6.

Un ejemplo de un liguide adecuado que se puede usar
para depurar el bromuro de hidrdgenco de log hidrocarburos
incluye agua. En estas realizaciones, el bromuro de
hidrégenco se disuelve en el agua y es como minimo par-
cialmente ionizado, formando una solucién &cida acuosa.
Otro ejemplo de un ligquido adecuado que se puede usar pa-
ra depurar el bromuro de hidrégeno de los hidrocarburos
incluye una solucidén acuosa de sal de bromuro de metal
parcialmente oxidada que contiene una especie de hidréxi-
do de metal, especies de oxibromuro de metal, especie de
6xido de metal o mezclas de los mismos. El1 bromuro de

hidrégenc disuelto en la solucidén de sal de bromuro de
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metal oxidado parcialmente debe neutralizarse para formar
sal de bromuro de metal en la corriente de alimentacidn
de electrdlisis 20 gue puede retirarse de la unidad de
geparacidén de bromuro de hidrégeno 6. Entre los ejemplos
de metales adecuados de la sal de bromuro se incluye
Fe(III), Cu(II), y Zn(II), puesto gue estos metales pue-
den ser menos costoscs y oxidarse a temperaturas inferio-
res, por ejemplo, las ubicadas en la gama de aproximada-
mente 120°C a aproximadamente 200°C. Sin embargo, también
pueden usarse otros metales que forman sales de bromuro
oxidables. En ciertés realizaciones, pueden usarse meta-
les terrestres alcalinos que también pueden formar sales
de bromuro e hidréxidos, como por ejemp;o Caf{II} o
Mg (II).

Segiin se observa anteriormente, la corriente de
hidrocarburos 22 que comprende los hidrocarburos puede
ser retirada de la unidad de'separacién de bromuro de
hidrdégeno 6. En general, la corriente de hidrocarburos 22
comprende los alcanos sin reaccionar excedentes y los
hidrocarburocs de 1los cuales se separ® el bromuro de
hidrégeno. Seglin se ilustra en la Figura 1, la corriente
de hidrocarburos 22 puede introducirse en la unidad de
recuperacién de productos 8 para recuperar, por ejemplo,
los hidrocarburos C5+ en forma de producto liguido 24. La
corriente de producto liguido 24 puede comprender, por
ejemplo, C5+ hidrocarburos, incluideog alcanos ¥y productos
aromaticos sustituidos. En ciertas realizaciones, la co-

rriente de producto liguido 24 puede comprender olefinas,
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como por ejemplo, etileno, propileno y otros semejantes.

En ciertas realizacionesg, la corriente de producto liqui-
do 24 puede comprender diversos hidrocarburos en la gama
de combustibles de gasolina y gas de petrdleo licuado,
los cuales pueden inclulir un contenido aromatico sustan-
cial, lo cual incrementa significativamente el octanaje
de los hidrocarburos en la escala de combustibles de ga-
golina. S8i bien no aparece ilustrado, en ciertas realiza-
ciones la unidad de recuperacidn de productos 8 puede in-
cluir deshidratacidn y recuperacidn de ligquidos. Se puede
usar en las realizacicnes de la presente invencidn cual-
quier método convencional de deshidratacidn y recupera-
cién de ligquidos, como por ejempleo, la absorcidén de se-
cante de lecho sdélidoc seguida de condensacidn refrigera-
da, expansidn criogénica o aceite de absorcidn circulante
u otro solvente, como el usado para procesar las corrien-
tes de gas natural o gas de refineria y recuperar hidro-
carburos.

Como minimo es posible recuperar una porcidn del
efluente de vapor residual a partir de la unidad de recu-
peracidén de productos 8 en forma de corriente de recircu-
lacién de alcanos 26. La corriente de recirculacién de
alcanos 26 puede comprender, por ejemplo, metano y, posi-
blemente, otros alcanos sin reaccionar de peso molecular
inferior. Segln se jlustra, la corriente de recirculacidn
de alcanos 26 puede ser recirculada y combinada con la
corriente de alimentacidén de gas 12. En ciertas realiza-

ciones, la corriente de recirculacién de alcanos 26 gque
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se hace recircular puede ser como minimo 1.5 veces el vo-
lumen molar de gas de alimentacién. Si bien no aparece
ilustrado en la Figura 1, en ciertas realizaciones, otra
porcidén del efluente de wvapor residual de la unidad de
recuperacidn de productos 8 se puede usar como combusti-
ble para el proceso. Adicionalmente, si bien tampoco apa-
rece ilustrado en la Figura 1, en ciertas realizaciones,
otra porcidén del efluente de vapocr residual de la unidad
de recuperacidén de productos 8 puede ser recirculado y
usado para diluir la concentracidn de alcanos bromados
que se introduce en el reactor de sgintesis 4. En los ca-
sos en los cuales se usa para diluir la concentracién de
alcanos bromados, el efluente de vapor residual por lo
general deberia hacerse recircular a una velocidad que
pueda absorber el calor de reaccidn de modo que el reac-
tor de sintesis 4 se mantenga a la temperatura de funcio-
namiento seleccicnada, por ejemplo, en la gama de aproxi-
madamente 150°C a aproximadamente 500°C, a objeto de
maximizar la conversién contra la selectividad y minimi-
zar la velocidad de desactivacién del catalizador debido
al depdsito de cogue carbondcec. Por ende, la dilucién
proporcionada por el efluente de vapor que recircula de-
beria permitir la selectividad de bromacién en el reactor
de bromacién 2 a controlar adicionalmente para moderar la
temperatura en el reactor de sintesis 4.

Segln se establece antericrmente, el bromuroc de
hidrégeno puede separarse de los hidrocarburos en la uni-

dad de separacién de bromuro de hidrdégenoc 6. Segln se
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ilustra en la Figura 1, la corriente de alimentacidn de

electrdlisis 20 puede retirarse de la unidad de separa-
cién de bromurc de hidrégenc 6 y suministrarse a la uni-
dad de electrdlisis en fase liquida 10. En ciertas reali-
zaciones, la corriente de alimentaciédn de electrdlisis 20
puede contener agua y el bromuro de hidrdgeno separado
disuelto en el mismo. En c¢iertas realizacicnesg, la co-
rriente de alimentacidn de electrdlisis 20 puede contener
agua v el bromuro de hidrégeno neutralizado en la forma
de una sal de bromuro de metal disuelto en el mismo. La
sal de bromuro de metal puede estar presente en la co-
rriente de alimentacidén de electrdlisis 20, por ejemplo,
en las realizaciones en las cuales el bromuro de hidrége-
nc es neutralizado en el liguido usado para depurar el
bromurc de hidrégeno de los hidrocarburos.

En la unidad de electrdélisis en fase ligquida 10, el
bromo puede recuperarse del bromuro de hidrdgeno o la sal
de bromuro de metal presente en la corriente de alimenta-
cién de electrdlisis 20. Se puede usar energia eléctrica
en las realizaciones de electrdlisis de bromuro de hidré-
geno, para electrolizar como minimo una porcidén del bro-
muro de hidrégeno para formar bromo elemental e hidrégeno
v, en las realizaciones de electrdlisis de sal de bromuro
de metal, para electrolizar como minimo una porcién del
bromuro de metal para formar el bromo elemental y el me-
tal, 1ién de metal en el estadeo reducido o hidréxido de
metal. La presencia de un ién de metal reducible en solu-

cién puede tener la wventaja de reducir el sobrepotencial
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catédico reqguerido, por ende, minimizando los requisitos
de potencia en comparacién con la electrdlisis de acido
acuoso. En la electrélisis de una sclucién acuosa de aci-
do hidrocldérico {(HCl), se puede usar el proceso Uhde y es
posible también adaptar para la electrdlisis del &acido
hidrobrémico acuoso, por ejemplo, el bromurc de hidrégeno
disuelto en la corriente de alimentacidén de electrdlisis
20.

Si bien no aparece ilustrado en la Figura 1, es po-
sible incluir una o més celdas de electrdlisis en la uni-
dad de electrdlisis en fase liquida 10. Las personas ca-
pacitadas en la tecnologia, con el beneficioc de esta re-
velacidn, pueden apreciar que las celdas de electrdlisis
pueden funcionar en paralelo o en serie, de acuerdo con
ciertas realizaciones de la presente invencién. En las
realizaciones de la electrdlisis del bromuro de hidrége-
no, puede hacerse pasar energia eléctrica a través de la
corriente de alimentacidn de electrdlisis 20 que compren-
de agua y bromurc de hidrdgeno disuelte en el mismo con
la produccidén de bromo en el anodo e hidrdgenc en el cé-
todo de las celdas de electrdlisis. En la electrdlisis
de la sal de bromurc de metal, puede hacerse pasar ener-
gia eléctrica a través de la corriente de alimentacidn de
electrdlisis 20 que comprende agua y sal de bromuro de
metal disuelto en el mismo con la produccién de bromo en
el anodo y el metal, id6n de metal en el estado reducido o
hidréxido de metal en el cidtodo de las celdas de electrd-

lisis. Si bien no aparece ilustrado, la energia requerida
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para separar el hidrdégeno y el bromo puede ser proporcio-

nada por una fuente de alimentacidn eléctrica.

A modo de ejemplo, la electrdlisis del bromuro de hidrd-
geno puede ocurrir en una sclucidn acucsa de &acido hidro-
brémico en la ausencia sustancial de un 1i6n de metal, de
acuerdo con las siguientes reacciones medias generales
que ocurren en log electrodogs del anodo y el cadtocdo, res-

pectivamente, de las celdas de electrdlisis:

(2) 2Br(=) — Br, +2¢”

(3) 2H(H)+2e > H,

A modo de ejemplo adiciomnal, la electrdlisis de una sal
de bromuro de metal (por ejemplo, Fe(III)Br;) puede ocu-
rrir de acuerdo con las reacciones medias siguientes gque
ocurren en los electrodos del ancdo y el catodo, respec-

tivamente, de las celdas de electrélisis:

(4) 2Br{(—) — Br, +2e”

2Fe(43)+2e — 2Fe(+2)

y 2H20 + 2e- = H; + 20H(- )

Donde Fe(+3) y Fe(+2) pueden reaccionar adicionalmente
con OH(-) para formar hidréxidos de hierro.
Por lo tanto, puede generarse el bromo en la unidad de

electrélisis en fase liquida 10, de acuerdo con las rea-
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lizaciones de la presente invencidén. La corriente de bro-

mo 14 que comprende el bromo puede ser retirada de la
unidad de electrdlisis en fase liquida 10 y suministrarse
al reactor de bromacidén 2. Por lo tanto, puede recuperar-
se bromuro vy recircularlo dentroc del proceso, de acuerdo
con las realizaciocnes de la presente invencidén. Mag ain,
dependiendo de gue el suministre a la unidad de electrd-
lisis en fase ligquida sea de bromuro de hidrdégeno, sal de
bromuro de metal o de ambos, deberia generarse también un
16n de metal reducido, 16n de hidroxilo o hidréxido de
metal, un hidrégeno & dos o méds de los anteriores, en la
unidad de electrdlisis en fase liguida 10. Por lo tanto,
la corriente de hidrdgeno/ién de metal reducido 28 que
comprende el hidrégeno, el ién de metal reducido, el ién
de hidroxilo o hidréxido de metal, o dos o mas de los an-
teriores, también puede retirarse de la unidad de elec-
trélisis en fase liquida 10. Entre otros usos, el hidré-
geno puede recircular dentro del proceso o aprovecharse
en procesos adicionaleg, como por ejemple, en la refina-
cidén de petrdleo o en la sintesis guimica. Ademds, la co-
rriente de agua 30 que comprende el agua en la cual se
electroliza el bromuro de hidrdgeno (o la sal de bromuro
de metal) puede retirarse también de la unidad de elec-
trdlisis en fase liquida 10.

En una realizacidn, es posible hacer funcionar una o
més de las celdas de electrdlisis en la unidad de elec-
trolisis en fase liquida 10 en un modo despolarizado por

aire en el cual se hace pasar aire por el catodo. En las
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realizaciones de modo despolarizado por aire, la electrd-
lisis de bromuro de hidrdgeno deberia producir agua en el
cdtodo y la electrdlisis de sal de bromuro de metal debe-
ria producir un hidrdxido de metal u &xido de metal en el
cdtodo. A modo de ejemplo, la electrdlisis del bromuro de
hidrégeno en realizaciones del modo despolarizado por ai-
re puede producir agua en el catodo y despolarizar par-
cialmente el electrodo de acuerdo con la reaccidn si-

guiente:

(6} 2H(+)+-§-Oz+2e - H,0

Las realizaciones despolarizadas por aire pueden re-
gultar particularmente UGtiles cuandc no existe una nece-
gidad local de hidrégeno. En ciertas realizaciones, pue-
den usarse dos o méas celdas de electrdlisis en paralelo
con una o mas gue se hace funcionar con un catodo despo-
larizado por aire que produce agua en lugar de hidrdgeno.

A modo de ejemplo adicional, la electrdlisis de una
sal de bromuro de metal (por ejemplo, Fe(III)Bri) en rea-
lizaciones del modo despolarizado por aire puede producir
hidrdéxido libre y despolarizar parcialmente el electrodo

de acuerdo con la siguiente reaccidn general:

(7) Fe(+3a) + 3/20, + 3H(+) + 6e- = Fe(OH);

En referencia a la Figura 2, se ilustra un diagrama

de blcgues ejemplo de un proceso para la produccidén de
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hidrocarburos gque incluye electrdlisis en fase de vapor

para la recuperacidén del bromo, de acuerdo con una reali-
zacidén de la presente invencidén. En la realizacién ilus-
trada, el proceso incluye el reactor de bromacién 2, el
reactor de sintesis 4, la unidad de recuperacidn de pro-
ductos 8 y la unidad de electrdlisis de fase de vapor 32.
Seglin se presenta con mayor detalle mlds adelante, en
ciertas realizaciones, la unidad de electrdligis en fase
de vapor 32 se puede usar para electrolizar el bromuro de
hidrdgenoc que se obtiene del proceso, mediante lo cual se
realiza la recuperacidn de brome. Por lo tanto, es posi-
ble recuperar y recircular el bromoc dentro del proceso.
Segiin se 1ilustra en la Figura 2, la corriente de
alimentacidén de gas 12 que comprende alcancs puede combi-
narse con la corriente de recirculacidén 34 y la mezcla
obtenida puede introducirse en el reactor de bromacidén 2.
Segiin se presenta con mayor detalle mids adelante, la co-
rriente de recirculacidén 34 puede comprender alcanos sin
reaccionar de peso molecular inferior y bromo recuperado
de la unidad de electrélisis en fase de vapor 32. Si bien
no aparece ilustrado, puede introducirse también bromoc
adicicnal al proceso en forma de corriente de compensa-
cién. En el reactor de bromacién 2, se pueden hacer re-
accionar los alcanocs con el bromo para formar alcanos
bromados y bromurc de hidrdgeno. La corriente bromada 16
puede retirarse del reactor de bromacidn 2 y suministrar-

se al reactor de sintesis 4. En general, la corriente
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bromada 16 retirada del reactor de bromacidn 2 comprende

alcanos halogenados y haluro de hidrégeno.

En el reactor de sintesis 4, los alcancs bromados
pueden reaccionar exotérmicamente en presencia de un ca-
talizador para formar hidrocarburos y bromurc de hidrége-
no adicional. La corriente de galida de sintesis 18 puede
retirarse del reactor de sintesis 4. En general, la co-
rriente de salida de sintesis 18 puede comprender hidro-
carburos y el bromuro de hidrégeno adicional generado en
el reactor de sintesis 4. La corriente de salida de sin-
tesis 18 puede comprender adicionalmente el bromuro de
hidrégeno generado en el reactor de bromacidn 2.

En la realizacidén ilustrada, la corriente de salida
de sintesis 18 puede introducirse en la unidad de recupe-
racién de productos 8 para recuperar, por ejemple, los
hidrocarburos en forma de productc liquido 24. La co-
rriente de producto liquido 24 puede comprender, por
ejemplo, C5+ hidrocarburos, incluidos alcanos y productos
aromadticos sustituidos. En ciertas realizaciones, la co-
rriente de producto liquido 32 puede comprender olefinas,
como por ejemplo. etileno, propileno y otros semejantes.
En ciertas realizaciones, la corriente de producto liqui-
do 24 puede comprender diversos hidrocarburcs en la gama
de combustibles de gasclina y gas de petrdleo licuado,
los cuales pueden incluir un contenido aromidtico sustan-
cial, lo cual incrementa significativamente el octanaje
de los hidrocarburos en la escala de combustibles de ga-

solina.
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La corriente efluente de vapor 22 de 1la unidad de

recuperacidén de productos 8 puede suministrarse a la uni-
dad de electrdlisis de fase de wvapor 32. En ciertas rea-
lizaciones, la corriente efluente de vapor 22 puede com-
prender metanc y posiblemente otros alcanos sin reaccio-
nar de pesc molecular inferior. Adicionalmente, en la
realizacién ilustrada en la Figura 2, la corriente
efluente de wvapor 22 puede comprender adiciconalmente el
bromurc de hidrdégeno que estaba presente en la corriente
de salida de sintesis 30 gue fue introducida en la unidad
de recuperacidén de productos 8. Este bromurc de hidrodgeno
puede haber sido generado en el reactor de bromacién 2 y
el reactor de sintesis 4.

En la unidad de electrdlisis de fase de wvapor 32,
puede recuperarse el bromo a partir del bromurc de hidrd-
genc presente en la corriente efluente de vapor 22. Se
puede usar energia eléctrica para electrolizar como mini-
mo una porcidn del bromuro de hidrdgeno para formar bromo
elemental e hidrdgeno. La electrdlisis del bromuro de
hidrdgeno puede ocurrir por lo general de acuerdo con las
reacciones medias ilustradas previamente en las ecuacio-
nes (2} y (3). Un proceso ejemplo de la electrdlisis de
fase de wvapor de el bromuro de hidrégenc es el gue se
describe en la Patente Estadounidense No. 5,411,641, re-
velacidn que se incorpora en su totalidad al presente do-
cumento mediante referencia. 81 bien no aparece ilustra-
do en la Figura 2, puede incluirse una © mas celdas de

electrélisis en la unidad de electrdlisis de fase de va-
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por 32. En ciertag realizacionesg, pueden hacerge funcio-

nar una © mas celdas de electrdlisis en la unidad de
electrdlisis en fase de vapor 32 en modo despolarizado
por aire en el cual se hace pasar el aire por el catodo.
En las realizaciones del mode despolarizado por aire, la
electrdlisis de bromuro de hidrégeno deberia producir
agua en el catcdo de acuerdo con la reaccidén media ilus-
trada por la ecuacién (6) antericr. Las realizaciones
despolarizadas por aire pueden ser particularmente UGtiles
en los casos en los cuales no existe una necesidad local
de hidrdégeno. En ciertas realizaciones, pueden usarse
dos © més celdas de electrdlisis en paralelo con una ©
mas que se hacen funcionar con un catodo despolarizado
por aire que produce agua en lugar de hidrdégeno.

Por lo tanto, puede recuperarse el bromo en la uni-
dad de electrélisis de fase de wvapor 32, de acuerdo con
las realizaciones de la presente invencidn. Se puede re-
tirar la corriente de recirculacidén 34 de la unidad de
electrélisis de fase de vapor 32. La corriente de recir-
culacidén 34 puede comprender, por ejemplec, el bromo re-
cuperado asi como metanc y potencialmente otros alcanos
sin reaccionar de peso molecular inferior que no fueron
recuperados en la unidad de recuperacidén de productos 8.
Segin se ilustra. es posible la recirculacidén de la co-
rriente de recirculacidén 34 y su combinacién con la co-
rriente de alimentacidén de gas 12. En ciertas realizacio-
nes, la corriente de recirculacidén 34 que recircula puede

contener alcanos en una cantidad gque es como minimo 1.5
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veces el volumen molar de gas de alimentaciédn. Si bien no

aparece ilustrade en la Figura 1, en ciertas realizacio-
nes, se puede usar otra porcién de la corriente de recir-
culacidén 34 como combustible para el proceso. Adicional-
mente, si bien tampoco aparece ilustrado en la Figura 1,
en ciertas realizaciones, puede hacerse recircular otra
porcidn de corriente de recirculacidn 34 vy usarla para
diluir la concentracidén de alcancos bromados introducida
en el reactor de sintesis 4. En los casos en los cuales
se usa para diluir la concentracién de alcancsg bromados,
la porcién de la corriente de recirculacién 34 por lo
general deberia hacerse recircular a una velocidad que
permita absorber el calor de reaccidn de modo que el re-
actor de sintesis 4 se mantenga a la temperatura de fun-
cionamiento seleccionada, por ejemplo, en la gama de
aproximadamente 150°C a aproximadamente 500°C a objeto de
maximizar la conversidn contra la selectividad y minimi-
zar la wvelocidad de desactivacidén del catalizador debido
al depdsito de coque carbondceo. Por ende, la diluciédn
propeorcionada por el efluente de vapor que recircula de-
beria permitir la selectividad de bromacidén en el reactor
de bromacién 2 a controlar adicionalmente para moderar la
temperatura en el reactor de sintesgis 4.

Seglin se observa anteriormente, en la unidad de
electrdlisis de fase de wvapor 32 también deberia produ-
cirse hidrdégeno. Por lo tanto, la corriente de hidrégeno
36 que comprende el hidrégenc también puede ser retirada

de la unidad de electrélisis de fase de vapor 32. Entre
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otros usos, es posible recircular el hidrdgeno dentro del

proceso o usarlo en procesos adicicnales, como por ejem-
plo, la refinacidén de petrdleoc o la sintesgsis quimica. En
ciertas realizaciones, de haber una o més células de la
unidad de electrdlisis de fase de vapor 32 que funcionan
en un modo degpolarizado por aire, el agua producida tam-
bién puede retirarse de la unidad de electrdlisis de fase
de vapor 32.

Segiin se establece anteriormente con respecto a las
Figuras 1 y 2, la unidad de electrdlisis en fase liguida
10 yv la unidad de electrélisis de fase de wvapor 32 ge
puede usar para recuperar bromo del bromure de hidrdgeno,
gales de bromuro de metal ¢ una combinacidén de los mis-
mos, de acuerdo con las realizaciones de la presente in-
vencidédn. Las personas capacitadas en la tecnologia, con
el beneficio de esta revelacidn, sabrin reconocer gque se
puede usar una variedad de diferentes celdas electroqui-
micas y arreglos de las mismas, de acuerdo con realiza-
ciones de la presente invencidn para la electrdlisis de
fase de vapor o de fase liquida del breomuro de hidrdgeno.
Las figuras 3-5 ilustran celdas de electrdlisis que pue-
den usarse de acuerdo con las realizaciones de la presen-
te invencién.

En referencia a la Figura 3, se ilustra un ejemplo
de una celda de electrdlisis que se puede usar para la
recuperacidon del bromo, de acuerdo con una realizacidn de
la presente invencidn. En la realizaciédn ilustrada, la

celda de electrélisis 38 incluye el lado de &nodo 40, el
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lado de catodo 42 y la membrana transportadora de catio-
nes 44, en el cual el lado de dnodo 40 y el lado de cato-
do 42 estédn dispuestos cada uno en lados opuestos a la
membrana transportadora de cationes 44. Entre los ejem-
plos de membranas adecuadas de transporte de catiocones se
incluye una membrana catidnica que comprende fluocro o
perfluoromondmeros, como por ejemple un copolimero de dos
o mas fluoros o perfluoromondmeros, unc de los cuales co-
mo minimo contiene grupos de &cido sulfdnico laterales.
Otro ejemplo de una membrana adecuada para el transporte
de cationeg incluye ceramicas conductoras de protones,
como por ejemplo la beta-allimina. En la realizacidn ilus-
trada, la corriente de alimentacidén 46 que comprende, por
ejemplo, el bromuro de hidrdgeno, puede introducirse a
través de un orificic de entrada de la celda de electrd-
lisis 38 por el lado de &nodo 40 de la membrana transpor-
tadora de cationes 44. En la celda de electrdlisis 38, se
puede usar energia eléctrica para reducir moléculas del
bromuro de hidrégeno para producir aniones de bromuro vy
cationes de hidrégeno. Los anicnes de bromuro pueden for-
mar bromo por el lado de &nodo 40 de la celda de electrd-
lisis 38. Segln se ilustra, los cationes de hidrégeno
pueden ser transportados por la membrana transportadora
de cationes 44 hacia el lado de cédtodo 42 donde los ca-
tiones de hidrégeno pueden combinarse con electrones para
formar gas hidrégeno. La corriente de hidrdgeno 48 vy 1la
corriente de bromo 50 pueden retirarse de la celda de

electrdlisis 38.
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En referencia a la Figura 4, se ilustra otro ejemplo

de la celda de electrdlisis 38 gue se puede usar para la
recuperacidén del bromo, de acuerdo con una realizacidn de
la presente invencién. En la realizacidn ilustrada, la
celda de electrdlisis 38 se hace funciocnar en modoe despo-
larizado por aire. Segin se ilustra, la corriente de oxi-
geno 50 puede introducirse por el lado de catodo 42 de la
membrana transportadora de cationes 44, de modo que el
oxigeno se combina con los cationes de hidrdgeno de
acuerdo con la reaccidén media ilustrada por la ecuacidn
(6) anterior para formar agua, la cual puede retirarse de
la celda de electrdlisis 38 por medio de la corriente de
agua 52.

En referencia a la Figura 5, se ilustra otro ejemplo
de la celda de electrdlisis que se puede usar para la re-
cuperacidén del bromo, de acuerdo con una realizacidén de
la presente invencién. En la realizacidn ilustrada, la
celda de electrdlisis 54 alternativa incluye el ladeo de
anodo 56, el lado de c&todo 58 y la membrana transporta-
dora de aniones 60, donde el lado de anodo 56 y el lado
de catodo 58 se disponen cada uno en lados opuestos de la
membrana transportadora de aniones 60. Un ejemplo de una
membrana transportadora de aniones adecuada incluye una
membrana saturada de sal fundida. En la realizacidén ilus-
trada, la corriente de alimentacidn 46 que comprende, por
ejemplo, el bromurc de hidrdégeno, puede introducirse a
través de un orificio de entrada de la celda de electré-

lisis alternativa 54 por el lado de cidtodo 58 de membrana
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transportadora de anicones 60. En la celda de electrdlisis
alternativa 54, se puede usar energia eléctrica para re-
ducir las moléculas de bromuro de hidrégeno para producir
aniones de bromuro y cationes de hidrdgeno. Por el lado
del catodo 58, los cationes de hidrdgeno pueden combinar-
ge con electrones para formar hidrdégeno. SegGn =se ilus-
tra, los aniones de bromuro pueden transportarse a través
de la membrana transportadora de aniones 60 hacia el lado
de anodo 56 donde los aniones de bromuro pueden combinar-
se para producir electrones y formar bromo. La corriente
de hidrdgeno 48 vy la corriente de bromo 50 pueden reti-
rarse de la celda de electrdlisis alternativa 54.

En consecuencia, la presgsente invencidén ha sido sa-
tisfactoriamente adaptada para lograr log fines y venta-
jas mencionadas asi como los inherentes a los mismos. Las
realizaciones particulares reveladas anteriormente son
Gnicamente ilustrativas, puesto que la presente invencién
puede ser modificada y llevada a la préactica de maneras
diferentes pero equivalentes para las personas capacita-
das en la tecnologia que tienen el beneficio de las ense-
Hanzas del presente documento. Ademds, no se plantean 1i-
mitaciones con respecte a los detalles de construccién o
disefio mostrados en el presente documento, distintos a
los descritos en las reivindicacioneg siguientes. Se hace
evidente, en consecuencia, que las realizaciones ilustra-
tivas particulares reveladas anteriormente pueden ser al-
teradas o modificadas y que dichas variaciones se consi-

deran dentro del alcance y el espiritu de la presente in-
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vencidén. En particular, cada gama de valores (con la for-

ma “de aproximadamente a aproximadamente b,” ©, de manera
equivalente, “de aproximadamente a a b,” o©, de manera
egquivalente, "“de aproximadamente a-b”) reveladas en el
presente documento se entiende en referencia al conjunto
de las partes de un conjunto (el conjunto de todos los
conjuntos} de la gama de valores respectiva y establece
cada gama abarcada dentre de la gama mads amplia de wvalo-
res. Mas aln, log articulosg indefinidos “uno o una” segin
se usa en las reilvindicaciones, se definen en el presente
documento para significar uno o mas de los elementos in-
troducidos. También, leos términos en las reivindicaciones
tienen su significade clarco y comin salvo que se indique
lo contrario de manera explicita y claramente definida

por parte del titular de la patente.
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REIVINDICACIONES
1. Un método que comprende:
proporcionar una corriente gque comprende alcanos

halogenados;

formar productos de sintesis que comprenden hidro-
carburos y bromuro de hidrdgeno a partir de reactivos de
sintesis que comprenden como minimo una porcidén de alca-
nos halogenados; vy

recuperacién de como minimo una porcidén del bromo;
la recuperacidén comprende electrdlisis.

2. El método de la reivindicacidn 1 el cual com-
prende ademds:

formacién de los alcanos halogenados mediante la re-
accién de una corriente de alcanc y una corriente de
halégeno.

3. El método de la reivindicacién 2 en el cual la
corriente de alcano puede estar a una presidén en la gama
de aproximadamente 1 atm a aproximadamente 100 atm.

4, El método de la reivindicacidén 2 en el cual la
corriente de alcano comprende como minime un alcano se-
leccionado del grupo gque consiste en: metano, etano,
propano, butano, pentanco, gas natural, metanc de lecho de
carbdn, gas natural licuado regasificado, gas derivado de
hidratos de gas, gas derivado de clatratos, gas derivado
de descomposicidn anaerdbica de materia orgénica, gas de-

rivade de descomposicidén anaerdbica de biomasa o alcanos

producidos sintéticamente.
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5. El método de la Reivindicacidn 2 en el cual la
formacidén de los alcanos halogenados ocurre en presencia
de un catalizador.

6. El método de la Reivindicacidén 1 en el cual la
formacidén de productos de sintesis ocurre a una tempera-
tura en la gama de aproximadamente 150°C a aproximadamen-
te 500°C y a una presgidén en la gama de aproximadamente 1
atm a 100 atm.

7. El método de la Reivindicacién 1 en el cual 1la
electrélisis se realiza en una celda de electrélisis,
donde la celda de electrédlisis comprende un lado de &no-
do, un lado de catodeo y una membrana transportadora de
iones, donde el lado de anodo y el lado de catodo se dis-
ponen cada uno en lados opuestos de la membrana transpor-
tadora de iones.

8. El método de la reivindicacidén 7 en el cual la
membrana transportadora de iones comprende una membrana
transportadora de cationes, donde la membrana transporta-
dora de cationes comprende como minimo un material selec-
cionado del grupoc que consiste en: un a fluoromondmero,
perfluoromondémero, un copoclimerc de dos o mas fluoro o
perfluoromondémeros como minimo uno de los cuales contiene
grupes de acido sulfénico laterales, una cerdmica conduc-
tora de protones o un derivado de los mismos.

9. El método de la reivindicacién 7 en el cual la
membrana transportadora de iones comprende una membrana
transportadora de aniones.

10. Un método gque comprende:

44
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proporcionar una corriente que comprende un haluro
de hidrdgeno;

convertir como minimo una porcidén del haluro de
hidrdgeno en como minimo haldégeno molecular con el uso de
electrélisis en fase gaseosa;

proporcionar una corriente que comprende hidrocarbu-
ros; Vv

formacidén de productos de halogenacidén que comprende
alcancs halogenados y haluro de hidrdgeno mediante la re-
accidn de como minimo una porcién del haldgeno molecular
con ccomo minimo una porcidn de los hidrocarburos.

11. El método de la reivindicacidn 10 en el cual la
formacidén de los productos de halogenacidn ocurre a una
temperatura ubicada en la gama de aproximadamente 250°C a
aproximadamente 600°C y a una presidén en la gama de
aproximadamente 1 atm a aproximadamente 100 atm.

12. El método de la reivindicacidn 10 en el cual la
formacién de los productos de halogenacidén ocurre en pre-
sencia de un catalizador.

13. EIl método de la reivindicacién 12 en el cual el
catalizador comprende come minimo un material catalitico
seleccionado del grupo que consiste en: platino, paladio,
oxihaluros no soportados de la férmula FeOxBry, oxihalu-
ros no soportados de la fdérmula FeO,Cl,, TaOF;, NbOFs,,
ZrQF;, SbOF;.

14. EIl método de la reivindicacidén 10 en el cual la
corriente que comprende un haluro de hidrdgeno comprende

ademds alcanos de peso molecular inferior.
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15. El1 método de la reivindicacidn 10 en el cual la
electrélisis ocurre en una celda de electrdlisis que se
hace funcionar in en modo despolarizado por aire.

16. Un método que comprende:

proporcionar una corriente gue comprende alcanos
halogenados;

formar productos de sintesis que comprenden hidro-
carburos y haluro de hidrdgeno a partir de reactivos de
sintesis que comprenden como minimo una porcidn de alca-
nos halogenados;

gseparacién de como minimo una porcién del haluro de
hidrégeno de los productos de sintesis; vy

conversidn de como minimo una porcién del haluro de
hidrégeno separado en como minimo haldgenoc molecular que
trabaja con electrélisis en fase liquida.

17. El método de la reivindicacién 16 en el cual la
formacidén de los productos de sintesis ocurren en un re-
actor de sintesis gue comprende un catalizador, en el
cual el reactor de sintesis comprende como minimo un tipo
de reactor seleccionado del grupo que consiste en: un re-
actor de lecho fijo o un reactor de lecho fluidizado.

18. El método de la reivindicacién 17 en el cual el
catalizador comprende como minimo un material selecciona-
do del grupo que consiste en: alGmino-silicatos cristali-
nos sintéticos, un aldmino-gilicato cristalino con como
minimo cierta cantidad del aluminio sustituideo con como
minimo cierta cantidad de magnesio, boro, galio, titanio,

un altmino-gsilicate cristalino con como minimo cierta
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cantidad del silicio sustituido por fésforo, un altmino-

silicato cristalino impurificado con H, Li, Na, K,Cs, Mg,
Ca, Sr, Ba, Ni, Cu, Fe, Mn, V, W, La, Ce, una sgal de
haluro o un aldmino-silicato cristalineo gue contiene Pt,
Pd 6 Ni elemental.

19. El método de la reivindicacidn 17 en el cual el
catalizador es potencialmente regenerado.

20. El método de la reivindicacidén 16 en el cual el
haluro de hidrégeno es separado de los productos de sin-
tesis con el uso de una solucién acuosa, donde la sgolu-
cidén acuosa se usa en la unidad de electrdlisis en fase
liquida.

21. El método de la reivindicacidn 20 en el cual la
solucién acuosa comprende como minimo una especie de sal
de haluro de metal seleccionada del grupo que consiste
en: a especie de hidrdxido de metal, especie de oxihaluro
de metal, especie de &xido de metal o un derivado de los
mismos.

22. El método de la reivindicacién 21 en el cual la
electrdlisis en fase liquida lleva a la formacién de una
especie de sal de haluro de metal en el cual el metal
tiene un estado de oxidacién reducida.

23. El método de la reivindicacidn 16 en el cual la
electrdlisis en fase liquida usa un citodo despolarizado
por aire.

24. El método de la reivindicacidén 21 en el cual la

electrdlisis en fase liguida usa un citodo despolarizadoe
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por aire, en el cual la electrdlisis en fase liquida lle-

va a la formacién de un hidrdxido de metal en el catodo.
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METODO Y SISTEMA CON BASE DE BROMO PARA CONVERTIR
ALCANOS GASEOSOS EN HIDROCARBUROS LIQUIDOS CON EL

USO DE ELECTROLISIS PARA LA RECUPERACION DE BROMO

RESUMEN

En el presente documento se revela una variedad de
métodos y sistemas que incluye, en una realizacidn, un
método que comprende: proporcionar una corriente que com-
prende alcanos halogenados; formacién de productos de
sintesis que comprenden hidrocarburos y bromurc de hidré-
genc a partir de reactivos de sintesis que comprenden co-
mo minimo una porcidn de alcanos haleogenados; y la recu-
peracidn de como minimo una porcidén del bromo; dicha re-

cuperacién comprende electrdlisis.
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SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

{21) N° de solicitud:

22) Fecha de solicitud:

{51} Int Cl: C07C 017/000

(71)Solicitante(s)  MARATHON GTF TECHNOLOGIY, LTD.

(30) Priotided  {31)  Prioridad  (32)  Fecha (33) Pais
61/061,475 13/06f2008 us
12/477,307 03/06/2009 US {{72) Inventor(es)  JOHN J. WAYCUILIS
(74) Apoderado:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
{85) Fecha limite inicio fase nacional: ~ 13/01/2011 (87)  Publicacién internacional
{86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 17/12/2009
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 12/06/2009 N° publicacion: WO 2009/152408 A1
No. de solicitud PCT/US2009/047 162
(54) Titulo: ~ METODO Y SISTEMA CON BASE DE BROMO PARA CONVERTIR ALCANOS GASEOSOS EN HIDROCARBURQCS

LiQUIDOS CON EL USO DE ELECTROLISIS PARA LA RECUPERACION DE BROMO

Reivindicacion(es):

1. Un métede que comprende:
proporcionar una  corriente  que
halogenados;

formar productos de sintesis que comprenden hidrocarburos y
bromuro de hidrégeno a partir de reactivos de sintesis que
comprenden como minimo una porcion de  alcanos
halogenados; y

fecuperacion de como minimo una porcién del bromo; la
recuperacion comprende electrélisis.

comprende  alcanos

2. El método de la reivindicacion 1 el cual comprende
ademas:

formacion de los alcanos halogenados mediante la reaccién
de una corriente de alcano y una corriente de halégeno.

3. El método de fa reivindicacién 2 en el cual la
corrignte de alcane puede estar a una presién en la gama de
aproximadamente 1 atm a aproximadamente 100 atm.

4. El método de la reivindicacion 2 en el cual la
corriente de alcano comprende como minimo un alcano
seleccionado del grupo que consiste en: metano, etano,
propang, butano, pentano, gas natural, metano de lecho de
carbon, gas natural licuado regasificado, gas derivado de
hidratos de gas, gas derivado de clatratos, gas derivado de
descomposicion anaerébica de materia organica, gas derivado
de descomposicion anaerébica de biomasa o alcanos
producidos sintéticamente.

5. El método de la Reivindicacién 2 en el cual la
formacién de fos alcanos halogenados ocurre en presencia de
un catalizador.

6. El método de la Reivindicacion 1 en el cual la
formagion de productos de sintesis ocurre a una temperatura
en la gama de aproximadamente 150°C a aproximadamente
500°C y a una presion en la gama de aproximadaments 1 atm
a 100 atm,

7. El método de la Reivindicacion 1 en el cual la
electrolisis se realiza en una celda de electrdlisis, donde la
celda de electrolisis comprende un lado de dnodo, un lado de

catodo y una membrana transportadora de iones, donde el
lado de &nodo y &l lado de catodo se disponen cada uno en
lados opuestos de la membrana transportadora de iones,

8. El método de la reivindicacion 7 en el cual la
membrana transportadora de iones comprende una membrana
transportadora de cationes, donde la  membrana
transportadora de cationes comprende como minimo un
material seleccionado del grupe que consiste en: un a
fluoromonémero, perfluoromondmera, un copolimero de dos o
mas fluoro o perfluoromonémeros como minime uno de los
cuales contiene grupos de acide sulfénico laterales, una
ceramica conductora de protones o un derivado de los
mismos.

9. El método de la reivindicacion 7 en el cual la
membrana transportadora de iones comprende una membrana
transportadora de anicnes.

10. Un métode que comprende:

proporcionar una corriente que comprende un haluro de
hidrégeno;

convertir como minimo una porcién del haluro de hidrégenc en
como minimo halégeno molecular con el uso de electrdlisis en
fase gaseosa;

proporcionar una corriente que comprende hidrocarburos; y
formacidn de productos de halogenacién que comprende
alcanos halogenados y haluro de hidrégeno mediante la
reaccion de como minimo una porcién del halégeno molecular
con como mihime una porcidn de los hidrocarburos.
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2020
Bogota D.C.,
Doctor(a}
SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA
Apoderado(a) y/o Representante de
MARATHON GTF TECHNOLOGY, LTD.
REFERENCIA Radicacién No. © 11 2895
Solicitud internacional PCT/US2009/047162
Fecha inicio fase nacional 13/01/2011
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 416
Oficic No. 12490
Folios 1

Teniendo en cuenta gque la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, reline los requisitos de forma establecidos en
la Decisién 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, el Tratadc de Cooperacidn en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Cficina de
Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad Industrial,

Camplase
Dado en Bogotda DC,

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ

Director de Nuevas Creaciones (C)

adpall

Al contestar faver indique el niimero Sede Centro: Carrera 13 No, 27-00 pisas 2, 5, 7 ¥ 10 PBX: 5870C00
de radicacidn consignado en el rétulo Zede CAN: Av. Carrera 50 No. 26 - 55 int.2. Tel S880070

Call Center 6513240, Linea 01800-910145
Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.cco
Bogotda D.C. Colombia




