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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE OLEFINAS

La presente invencidn se relaciona con un iliento para la
produccién de olefinas. '

Las olefinas tales como etileno y propileno se pueden producir
mediante la deshidrogenacién catalitica o cracking de una alimentacién
hidrocarbonads. En esta descripcion, el térming”“cracking” be utilizaré para
abarcar ambas reacciones quimicas.

El cracking de hidrocarburos es un proceso endotérmico. Por tanto,
ha de consumirse calor para que tenga lugar la reaccién. En un proceso conocido
coma cracking auto-térmica, ¢l calor requerido parn ¢l cracking ¢x gencrudo o
través de la combustién de una porcién del material de alimentacién original. Esto
se consigue pasando una mezcla de una alimentacién hidrocarbonada y de un gas
que contiene oxigeno por un catalizador capaz de soportar la combustién mas alla
del limite de inflamabilidad rico en combustible. La alimentacién hidrocarbonada
se quema parciaimente y el calor producido por la reaccidn de combustién se
utiliza pera impulsar el cracking del resto de la alimentacién. Un ejemplo de un
procedimiento de cracking auto-térmico es el descrito en EP-A-0332289.

En general, en los procesos de cracking auto-térmico conocidos,
una corriente reactente de un hidrocarburo y un gas conteniendo oxigeno se pasan
por un solo lecho catalitico para producir una olefina producto. Habitualmente, el
lecho catalitico comprende al menos un metal del grupo del platino, por ejemplo,
platino, soportado sobre un soporte catalitico. Recientemente, se han efectuado
investigaciones en cuanto a la forma de mejorar la selectividad de estos

catalizadores a productos olefinicos. Uno de los métodos consiste en modificar los

catalizadores con un promotor de un metal de los Grupos 1A, IVA, VA de la
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Tabla Periddica y/o de los metales de transicién. Por ejemplo, en WO 97/26987 se
describe que la selectividad de los catalizadores de platino puede ser mejorada
incorporando estafio o cobre en el catalizador de platino soportado. !

En WO 97/26987, los catalizadores de platino promovidos se
preparan por impregnacién de un soporte catalitico en una solucién que contiene
platino y posteriormente en una solucién que contiene el estafio o cobre promotor.
Como resultado, el platino y el cobre o estaio promotor se distribuyen
uniformemente por todo el soporte. Sin embargo, después de un uso prolongado,
la concentracién de promotor en el soporie puede disminuir a través de Ia
evaporacidn, conduciendo ello a una pérdida de actividad.

De acuerdo con Journal of Catalysis 191, 62-74 (2000), ¢l problema
de la pérdida de promotor se puede tratar afiadiendo el estaflo al catalizador o
mediante una técnica de adicién en la linea de produccidn. Més concretamente, se
puede afiadir una solucién acuosa de SnCl, al soporte catalitico que opera en
caliente para depositar un revestimiento fino de metal sobre la superficie frontal
del soporte. Ello compensa la pérdida de estafio debida a evaporacién y restablece
el rendimiento inicial del catalizador. Esta técnica de regeneracién in situ se
describe también en Catalysis Letters 63 (1999), 113-120.

El comportamiento catalitico del catalizador de Cr,0, soportado se
estudia con detalle en Applied Catalysis A (1999), 187(1), 13-24. Esta referencia
propone la teorfa de que el catalizador de Cr,0, exhibe un limite distintivo entre el
entorno oxidante frente al catalizador y el entorno reductor en la parte posterior
del catalizador. En el entorno oxidante cerca de la cara frontal del catalizador, el

catalizador actia como un catalizador de deshidrogenacién oxidativa. Una vez que

se ha consumido la mayor parte del oxigeno en el extremo frontal del catalizador,
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el Cr,0, actiia sin embargo como un catalizador de deshidrogenacién, empleando
el calor generado por las reacciones de oxidacién en la parte frontal del catalizador
para craquear asi la alimentacién hidrocarbonada. Para apoyar esta premisa! se
colocé un monolito revestido con Pt frente a una serie de monolitos de Cr,05. A
clevadas relaciones C,H/O,, la disposicién mostré mayores selectividades a C;H,
que ¢l monolito de Pt por si solo, confirmando que el Cr,0, puede utilizar el calor
generado por las reacciones oxidativas exotérmicas que ocurren en el monolito de
Pt para craquear cualquier hidrocarburo sin reaccionar presente en la alimentacién.

Sin embargo, lo descrito en Applied Catalysis A (1999), 187(1),
13-24 es muy especifico al Cr,0,. No aparece nada en esta referencia que sugiera
que pudieran utilizarse otros lechos catalfticos para aumentar la selectividad a
olefinas de la manera correspondiente.

Se ha encontrado ahora que la selectividad de una zona catalitica
que comprende un lecho catalitico (un primer lecho catalitico) se puede mejorar
situando, aguas abajo del primer lecho catalitico, un segundo lecho catalitico que
comprende al menos un metal seleccionado del grupo consistente en Mo, W y
Grupos IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIIB y VIII de la Tabla Periédica.

En particular, se ha comprobado de manera sorprendente que el uso
de una zona catalitica que comprende, como segundo lecho catalftico, .un
catalizador que es incapaz sustancialmente de soportar la combustién mas allé del
limite de inflamabilidad rico en combustible (es decir, un catalizador que
précticamnente es inactivo bajo las condiciones del proceso auto-térmico) y el uso,
como primer lecho catalitico, de un catalizador que es sustancialmente capaz de
soportar la combustién méds allé del limite de inflamabilidad rico en combustible,

da lugar en general a una mayor sclectividad a olefinas en comparacién con la
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obtenida a través del uso so0l del primer lecho catalitico.

En consecuencia, la presente invencidn proporciona un
procedimiento para la produccién de una olefina, cuyo procedimiento comprende
pasar una mezcla de un hidrocarburo y un gas conteniendo oxigeno a través de una
zona catalitica que es capaz de soportar la combustién mds allé del limite de
inflamabilidad rico en combustible, para producir dicha olefina, comprendiendo
dicha zona catalftica al menos un primer lecho catalitico y un segundo lecho
catalitico, y en donde el segundo lecho catalitico estd situado aguas abajo del
primer lecho catalitico y es de una composicién diferente a la del primer lecho
catalitico y comprende al menos un metal seleccionado del grupo consistente en
Mo, W, y Grupos 1B, IIB, IIIB, IVB, VB, VIIB y VIII de la Tabla Periédica

Con preferencia, el primer lecho catalitico comprende un

catalizador que es capaz de soportar la combustién mds alld del limite de
.

inflamabilidad rico en oombustibl&,Adecuadamente. el primer lecho cataljtico

puede comprender un metal delErupo VIII. Metales adecuados del Grupo VIII

incluyen platino, paladio, rutenio, rodio, osmio e iridio. Con preferencia, el metal
del Grupo VIII se elige entre rodio, platino, paladio o mezclas de los mismos. En
especial se prefieren platino, paladio o sus mezclas. Las cargas tipicas del metal
del Grupo VIII son de 0,01 a 100% en peso, con preferencia de 0,01 a 20% en
peso y més preferentemente de 0,01 a 10% en peso, por ejemplo, 1-5% en peso,
tal como 3-5% en peso. Adecuadamente, el primer lecho catalitico es platino o
paladio, en especial platino.

Alternativamente, el primer lecho catalitico puede comprender un
catalizador promovido tal como un catalizador promovido de un metal del Grupo

VIII. El promotor se pucde seleccionar entre los elementos del los Grupos 1I1A,
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IVA y VA de la Tabla Periédica y mezclas de los mismos. Alternativamente, el
promotor puede ser un metal de transicion; siendo el metal de transicién un metal
diferente del metal 0 metales tal como del metal o metales del Grupo VIII
empleados como componente catalitico.

Metales preferidos del Grupo IIIA incluyen Al, Ga, In y Tl. Entre
estos, se prefieren Ga e In. Metales preferidos del Grupo IVA incluyen Ge, Sn y
Pb. Entre estos, s¢ prefieren Ge y Sn y en especial Sn. El metal preferido del
Grupo VA es Sb. La relacién atdmica de metal de Grupo V1i1 a metal del Grupo
IMA, IVA o VA puede ser de 1:0,1-50, con preferencia de 1:0,1-12, tal como
1:0,3-5.

Los metales de trnnsicibr'x adecuados como promotores pucden
seleccionarse entre uno o més de los Grupos IB a VIII de la Tabla Peri6édica. En
particular, se prefieren los metales de transicién seleccionados entre los Grupos
IB, IIB, VIB, VIIB y VIII de la Tebla Periédica. Ejemplos de tales metales de
transicién promotores incluyen Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, P, Cu.. Ag,
Au, Zn, Cd, y Hg. Metales de transicién promotores preferidos son Mo, Rh, Ru,
Ir, Pt, Cu, y Zn, en especial Cu. La relacion atémica del metal de Grupo VIII al
metal de transicion promotor puede ser de 1:0,1-50, con preferencia de 1:0,1-12.

Ejemplos especificos de catalizadores del Grupo VIII promovidos
para utilizarse como el primer lecho catalitico incluyen Pt/Ga, Pt/In, Pt/Sn, Pt/Ge,
PY/Cu, Pd/Sn, Pd/Ge, Pd/Cu y Rh/Sn. Cuando el metal del Grupo VIII es Rh, Pt o
Pd, dicho metal Rh, Pt o Pd puede constituir de 0,01 a 5% en peso, con
preferencia entre 0,01 y 2% en peso y mds preferentemente entre 0,05 y 1% en
peso del peso total del catalizador. La relacién atémica de Rh, Pt o Pd al promotor
del Grupo 1A, IVA, VA o de metal de transiciéon puede ser de 1:0,1-50, con
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preferencia de 1:0,1-12. Por ejemplo, las relaciones atdmicas de Rh, Pt o Pd a Sn
pueden ser de 1:0,]1 a 50, con preferencia de 1:0,1-12, mds preferentemente de
1:0,2-3 y muy particularmente de 1:0,5-1,5. Las relaciones atomicas de Pt o Pd'a
Ge pueden ser de 1:0,1 a 50, con preferencia de 1:0,1-12 y més preferentemente
de 1:0,5-8. Las relaciones atdmicas de Pt 0 Pd a Cu pueden ser de 1:0,1-3, con
preferencia de 1:0,2-2 y més preferentemente de 1:0,5-1,5.

El segundo lecho catalitico comprende al menos un metal
seleccionado del grupo consistente en Mo, W y Grupos IB, IIB, 1lIB, IVB, VB,
VIIB y VIII de la Tabla Periddica. En particular, el segundo lecho catalitico puede
comprender un metal del Grupo VIII como catalizador. Metales adecuados del
Grupo VIII incluyen platino, paladio, rutenio, rodio, osmio, iridio, cobalto y
niquel. Con preferencia, el metal del Grupo VIII se elige entre rodio, platino,
paladio o mezclas de los mismos. Particularmente preferidos son el platim;. el
paladio o sus mezclas, en especial el platino. Las cargas tipicas del metal c_lel
Grupo VIII son de 0,01 a 100% en peso, con preferencia de 0,01 a 20% en peso y
més preferentemente de 0,01 a 10% en peso, por ejemplo 1-5% en peso tal como
3-5% en peso.

Con preferencia, el segundo lecho catalitico comprende un
catalizador promovido tal como un catalizador promovido de un metal de Grupo
VIII. El promotor se puede seleccionar entre los elementos de los Grupos IIIA,
IVA y VA de la Tabla Periédica y mezclas de los mismos. Alternativamente, el
promotor puede ser un metal de transicién, siendo dicho metal de transicién
diferente del metal o metales del Grupo VIII usados como componente catalitico.

Metales preferidos del Grupo IIIA incluyen Al, Ge, In y T1. Entre
estos, se prefieren Ga e In. Metales preferidos del Grupo IVA incluyen Ge, Sn y
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Pb, entre estos se prefieren Ge y Sn en especial Sn. El metal preferido del Grupo
VA es Sb. La relacién atbmica de metal del Grupo VIII a metal del Grupo IIIA,
IVA o VA puede ser de 1:0,1-50, con preferencia de 1:0,1-12 tal como de 1:0,3-5.

l.os metales de ftransicitn promotores adecuados se pueden
seleccionar entre uno o més de los Grupos 1B a VIII de la Tabla Periddica. En
particular, se prefieren los metales de transicion seleccionados de los Grupos IB,
IIB VIB, VIIB y VIII de la Tabla Periddica. Ejemplos de tales metales de
transicién promotores incluyen Cr, Mo, W, Fe, Ry, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pt, Cu, Ag,
Au, Zn, Cd y Hg. Mctales de trunsicién promotores preferidos son Mo, Rh, Ru, Ir,
Pt, Cu y Zn, en especial Cu. La relacién atémica del metal del Grupo VIII al metal
de transicién promotor puede ser de 1:0,1-50, con preferencia de 1:0,1-12,

Ejemplo especificos de catalizadores promovidos del Grupo VIII
para utilizarse como el segundo lecho catalitico incluyen Pt/Ga, Pt/In, Pt/Sn,
PYGe, P/Cu, Pd/Sn, ’d/Ge, Pd/Cu y RlvSa. Cuando ¢l metal del Grupo VIII es
Rh, Pt o Pd, dicho metal Rh, Pt o Pd puede constituir entre 0,01 y 5% en peso, con
preferencia entre 0,01 y 2% en peso y mis preferentemente entre 0,05 y 1% en
peso del peso total del catalizador. La relacién atémica de Rh, Pt o Pd al promotor
del Grupo 1IIA, IVA, VA o de metal de transicién puede ser de 1:0,1-50, con
preferencia de 1:0,1-12. Por ejemplo, las relaciones atémicas del Rh, Pt o Pd a.Sn
pueden ser de 1:0,1 a 50, con preferencia de 1:0,1-12, més preferentemente .de
1:0,2-3 y muy particularmente de 1:0,5-1,5. Las relaciones atémicas de Pt o Pd a
Ge pueden ser de 1:0,1 a 50, con preferencia de 1:0,1-12 y més preferentemente
de 1:0,5-8. Las relaciones atdmicas de Pt o Pd a Cu pueden ser de 1:0,1-3, con
preferencia de 1:0,2-2 y més preferentemente de 1:0,5-1,5.

Para evitar dudas, el metal de Grupo VIII y el promotor en los

—y —
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lechos cataliticos pueden estar presentes en cualquier forma, por e¢jemplo, como
un metal, o bien en forma de un compuesto metdlico, tal como un éxido.

El segundo lecho catalitico puede comprender un catalizador, tal
como un catalizador de un metal del Grupo VIIl, que sea capaz de soportar la
combustién més alld del limite del inflamabilidad rico en combustible. Sin
embargo, si bien tales catalizadores son itiles en ciertas aplicaciones, puede
resultar particularmente ventajoso emplear, como el segundo lecho catalitico, un
catalizador que sea sustancialmente incapaz de soportar la combustién més alld
del limite de inflamabilidad rico en combustible. Los catalizadores que son

sustancialmente incapaces de soportar la \c\ombustibn més alld del limite de

inflamabilidad rico en combustible 7 pueden seleccionar entre una amplia gama

——

de materiales -conocidos, incluyendo los catalizadores de deshidrogenacién
convencionales. Los catalizadores de deshidrogenacién son aquellos catalizadores
capaces de convertir hidrocarburos saturados a olefinas, pero son sustancialmente
incapaces de causar la combustién parcial de la alimentacién hidrocarbonada a la
olefina bajo condiciones auto-térmicas. Por tanto, de forma conveniente, el
segundo lecho catalitico puede comprender al menos un metal seleccionado entre
Fe, Ry, Os, Co, Ir, Ni, Mo, W y de los Grupos 1B, 1IB, IIIB, IVB, VB y VIIB de la
Tabla Periédica. Ejemplos especificos de tales metales incluyen Cu, Ag, Au, Zn,
Cd, Hg, Sc, Y La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Ni, Co, Ir y mezclas de los mismos, en
especial Cu, Co, Ni, Ir y sus mezclas.

Con preferencia, los catalizadores que comprenden al menos un
metal seleccionado entre Fe, Ru, Os, Co, Ir, Ni, Mo, W y Grupos 1B, 1IB, lIIB
IVB, VB y VIIB de la Tabla Periédica son promovidos con al menos un promotor

seleccionado entre metales de Grupo IVA y entre los metales de transicién.

QOMB\,AM es euric:}ovc'.ela_!
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Promotores adecuados del Grupo IVA incluyen Ge, Sn y Pb, preferentemente Sn,
Metales de transicién promotores adecuados incluyen Cr y Cu. Ejemplos
especificos de catalizadores adecuados (y que son sustancialmente incapaces de
causar la combustidn parcial de la alimentacion hidrocarbonada a olefina bajo
condiciones auto-térmicas) para utilizarse como el segundo lecho catalitico,
incluyen Ni/Sn, Co/Sn, Co/Cu, Cu/Cr, Ir/Sn, Fe/Sn, Rw/Sn, Ni/Cu, Cr/Cu, Ir/Cu,
Fe/Cuy Rw/Cu.

Adecuadamente, la zona de catalizador comprende un primer lecho
catalftico capaz de soportar la combustién més alld del limite de inflamabilidad
rico en combustible y un segundo lecho catalitico que es pricticamente incapaz de
soportar la combustidn més alld del limite de inflamabilidad rico en combustible.

Una zona de catalizador particularmente conveniente comprende un
segundo lecho catalitico seleccionado entre Ni/Sn, Co/Sn, Co/Cu, Cu/Cr, It/Sn y
Cu y un primer lecho catalftico de un catalizador solo de platino soportado.

Alternativamente, la zona de catalizador puede oomprender. un
primero y un segundo lechos cataliticos, capaces ambos de soportar la oombusiién
mas allé del limite de inflamabilidad rico en combustible. Adecuadamente, el
primero y segundo lechos cataliticos pueden comprender un metal de Grupo \./lll
tal como Rh, Pt o Pd, siempre y cuando que el segundo lecho catalitico sea de una
composicién diferente respecto del primer lecho catalitico. Convenientemente, el
primer lecho catalitico puede ser Rh, Pd o Pt y el segundo lecho catalitico puede
ser, por ejemplo, un metal promovido del Grupo VIII, por ejemplo, metales del
Grupo VIII promovidos con cobre o estailo, tal como Pt/Sn. Ejemplos especificos
de tales zonas de catalizador son aquellas que comprenden un catalizador solo de

Pt (como el primer lecho catalitico) y un catalizador de Pt/Sn (como segundo
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lecho catalitico).

La zona de catalizador puede comprender también un primer lecho
cutalitico que es sustonciulmente incapnz de soportar In combustion mas alld dél
limite de inflamabilidad rico en combustible y un segundo lecho catalftico que es
sustancialmente capaz de soportar la combustién mds alld del limite de
inflamabilided rico en combustible. Ejemplos especificos de dicha zona de
catalizador incluyen un primer lecho catalitico seleccionado entre Ni/Sn, Co/Sn,
Co/Cu, Cw/Cr, Ir/Sn y Cu y un segundo lecho catalitico seleccionado entre Pto
Pd o entre Pt 0 Pd promovidos, tal como Pt o Pd promovidos con cobre o estafio.

Ademds del primero y segundo lechos cataliticos, la zona de
catalizador puede comprender otros lechos cataliticos. Por ejemplo, la zona de

catalizador puede comprender de 3 a 10, con preferencia de 3 a 5 lechos

cataliticos.

Cuando la zona de catalizador comprende méds de dos lechos
cataliticos, el catalizador del lecho o lechos adicionales puede ser el mismo o
distinto de los catalizadores usados para cualquiera de los primero y segundo
lechos cataliticos. Adecuadamente, ¢! catalizador usado para el lecho o lechos
adicionales es el mismo que el de! segundo lecho catalitico. Por ejemplo, la zona
de catalizador puede comprender tres lechos cataliticos en donde el primer lecho
es de platino y el segundo y tercero lechos comprenden ambos niquel promovido
con estaflo.

Ha de entenderse que las concentraciones reales de metal en los
catalizadores tienden a no ser idénticas a las concentraciones nominales usadas en
la preparacién del catalizador, debido & que no todo el metal usado durante la
preparacion del catalizador llega a incorporarse realmente en la composicién
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catalitica. De este modo, puede que las concentraciones nominales de metal
tengan que variarse para asegurar que se consigan las concentraciones reales de
metal. Sin embargo, en general, los lechos cataliticos s¢ preparan de manera que la
concentracién real de un metal particular se encuentre entre 80 y 99%, con
preferencia entre 90 y 99% del valor nominal.

Cada catalizador usado en la zona de catalizador puede estar sin
soportar o soportado. Adecuadamente, un catalizador no soporiado puede
encontrarse en forma de una tela metélica. Con preferencia, al menos un
catalizador de la zona catalftica en un catalizador soportado. Convenientemente,
cada catalizador de la zona catalitica es un catalizador soportado. El soporte usado
para cada catalizador puede ser el mismo o diferente. Aunque se pueden emplear
una gama de materiales de soporte, se prefieren en general los soportes de material
cerdmico. Sin embargo, también se pueden emplear soportes metélicos.

Adecuadamente, el soporte cerdmico puede ser cualquier éxido o
combinacidn de 6xidos que resulte estable a temperaturas elevadas, por gjemplo,
del orden de 600 a 1.200°C. el material de soporte cerdmico tiene preferentune;nte
un bajo coeficiente de expansion térmica y es resistente a la separacién de fases a
elevadas temperaturas.

Soportes cerdmicos adecuados incluyen cordierita, silicato de litio-
aluminio (LAS), aliimina (alfa-Al,0,), zirconia estabilizada con itria, titanato de
aluminio, niascon y zirconil-fosfato de calcio y, en particular, aliimina.

El soporte cerdmico puede estar revestido, mediante lavado, por
ejemplo, con gamma-Al,O;.

La estructura del material de soporte es importante dado que la

misma puede afectar a los modelos de flujo a través del catalizador. Dichos
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modelos de flujo pueden tener influencias sobre el transporte de reactantes y
productos hacia y desde la superficie del catalizador, afectando con ello & la
actividad del catalizador. Normalmente, el material de soporte puede estar'en
forma de particulas, tales como esferas u otras formas granuladas, o bien puede
estar en forma de una espuma o fibra tal como un taco o esterilla fibrosa.
Adecuadamente, el material de soporte en particulas puede consistir en esferas de

aldmina. Con preferencie, la forma del soporte es un mon%lit}d_s es una

estructura cerimica de miiltiples canales continuos. Dichos/ monolitos incluyen
estructuras alveolares, espumas o tacos fibrosos. Los poro"s de—las./,esuuctums
monoliticas espumadas tienden a proporcionar recorridos tortuosos para los
reactantes y productos. Dichos soportes de monolitos espumados pueden tener de
8 a 32, con preferencia de 12 a 20 poros por centimetro. Los monolitos con
canales ticne en general poros de tipo canal mds rectos. Estos poros son
generalmente més pequefios y pueden constituir 32 o més poros por centimetro
linea! de catalizador. —

Las espumas cerimlcas preferidas incluyen espumas de ahimina.

Alt‘emativamexje,/elsoﬁorte puede estar presente como una capa
fina o como una capa lavada sobre otro sustrato.

Cuando se emplea un catalizador soportado, los componentes
metdlicos del catalizador estdn con preferencia distribuidos de un modo
sustancialmente uniforme por todo el soporte.

Los catalizadores usados en Ia presente invencion se pueden
preparar por cualquier método conocido en la técnica. Por ejemplo, se pueden usar
métodos de gelificacién y técnicas de impregnacién cn himedo. Normalmente, el

soporte se impregna con una o més soluciones que comprenden los metales, se

- — -—-i- e em—



-14-
seca y luego se calcina en aire. El soporte puede ser impregnado en una o mas
ctapas. Con preferencia, se emplean miiltiples etapas de impregnacién. Con
preferencia, el soporte se seca y se calcina entre cada impregnacién y luego se
somete a una calcinacién final, preferentemente en aire. El soporte calcinado
puede ser reducido entonces, por ejemplo, por tratamiento témmico una
atmdsfera de hidrégeno.

La zona de catalizador se puede conseguir de cualquier manera
adecuada siempre que la cormriente reactante (hidrocarburo y gas conteniendo
oxigeno) entre en contacto con el primer lecho catalitico produciendo con ello una
corriente efluente (que comprende productos de reaccién y alimentacién sin
reaccionar), pasando entonces dicha corriente efluente desde el primer lecho al
segundo lecho catalitico. Un método conveniente para conseguir la zona catalitica
consiste en usar un solo reactor, estando previsto un espacio entre los lechos. El
espacio se puede consepuir colocando, entre los lechos cataliticos, materiales
sustancialmente inertes tales como alilimina, silice y otros materiales refractarios.

Alternativamente, ¢l espacio entre los lechos cataliticos consiste en
un hueco importante. El espacio entre los lechos cataliticos no es critico en
relacién a los lechos. Con preferencia, sin embargo, el espacio serd lo maés
pequefio posible. Més preferentemente, no existe ningiin espacio importante entre
los lechos cataliticos, es decir, los lechos estdn situados directamente adyacentes
entre si. Cuando la zona de catalizador comprende més de dos lechos, el tamafio
del espacio entre los lechos puede variar.

El tamafio de los lechos de catalizador puede variar entre ellos.

Los lechos de catalizador pueden estar dispuestos vertical u

horizontalmente.

o St B
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El hidrocarburo puede ser cualquier hidrocarburo que pueda
convertirse a una olefina, preferentemente una mono-olefina, bajo las condiciones
de combustién parcial utilizadas. '

El procedimiento de la presente invencién se puede emplear para
convertir hidrocarburos tanto liquidos como gaseoso a olefinas. Hidrocarburos
liquidos adecuados incluyen nafta, gastleos, gastleos de vacio y mezclas de los
mismos. Sin embargo, preferentemente, se empiean hidrocarburos gaseosos tales
como etano, propano, butano y mezclas de los mismos. Adecuadamente, el
hidrocarburo es una alimentacion conteniendo parafinas y que comprende
hidrocarburos con al menos dos dtomos de carbono.

La alimentacion hidrocarbonada se mezcla con cualquier gas
adecundo que contengu oxigeno. De formu adecundu, ¢l gas conteniendo oxigeno
es oxigeno molecular, aire y/o mezclas de los mismos. El gas conteniendo oxigeno
se puede mezclar con un gas inerte tal como nitrégeno o argon.

Se pueden incluir componentes de alimentacién adicionales, si asi
se desea. Convenientemente, con la corriente reactante se puede alimentar de
forma simulténea hidrégeno, monéxido de carbono, didxido de carbono o vapor
de'agua.

Resulta adecuada cualquier relacién molar de hidrocarburo a gas
conteniendo oxigeno siempre que se obtenga la olefina deseada el
procedimiento de la presente invencién. La relacién estequiométrica preferida de
hidrocarburo a gas conteniendo oxigeno es de 5 a 16, con preferencia de 5 a 13,5
veces, en particular de 6 a 10 veces la relacién estequiométrica de hidrocarburo a
gas conteniendo oxigeno necesaria para la combustién completa del hidrocarburo

a didxido de carbono y agua.
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El hidrocarburo se pasa por el catalizador a una velocidad espacial

——— =
prefereniemente muyor de 100.000 k. Sin cmbargo, ha de entenderse que'la

horeria de gas mayor de 10.000 h} con preferencia mayor de 20.000 h™ y mds

velocidad espacial horaria del gas 6ptima dependeré de la presién y naturaleza de
la composicidn de alimentacién.

Con preferencia, a la zona de reaccién se alimenta hidrégeno de
forma simultinea con el hidrocarburo y el gas que contiene oxigeno. La relacién
molar de hidrégeno a gas conteniendo oxigeno puede variar en una gama
operativa siempre que se obtenga la olefina producto deseada. Adecuadamente, Ja
relacién molar de hidrdgeno a gas conteniendo oxigeno es de 0,2 a 4, con
preferenciade 1 a 3.

Las co-alimentaciones de hidrégeno son ventajosas debido a que,
en presencia del catalizador, el hidrégeno se quema preferenciaimente en relacién
al hidrocarburo, aumentando con ello la selectividad & la olefina del
procedimiento global. |

Con preferencia, la mezcla reactante de hidrocarburo y ges
conteniendo oxigeno (y opcionalmente hidrégeno alimentado conjuntamente) se
precalienta antes de entrar en contecto con el catalizedor. En general, la mezcla
reactante se¢ precalienta a temperaturas por debajo de la temperatura de auto-
ignicién de la mezcla reactante.

Convenientemente, se puede emplear un intercambiador de calor
para precalentar la mezcla reactante antes de que entre en contacto con el
catalizador. El uso de un intercambiador de calor puede permitir calentar la
mezcla reactante a altas temperaturas de precalentamiento, tal como temperaturas

en o por encima de la temperatura de auto-ignicién de la mezcla reactante. El uso
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de altas temperaturas de precalentamiento resulta beneficioso ya que se requiere
menos oxigeno reactante, lo cual conduce a ventajas econdmicas. Ademés, el uso
de altas temperaturas de precalentamiento puede dar como resultado lna
selectividad mejorada a Ia olefina producto. Igualmente, se ha comprobado que el
uso de altas temperaturas de precalentamiento mejora la estabilidad de la reaccién
dentro del catalizador, conduciendo ello e velocidades de alimentacién
superficiales sostenibles y mds clevadas.

Ha de entenderse que la temperatura de auto-ignicidn de una
mezcla reactante depende de la presién y también de la composicién de la
alimentacién: no se trata de un valor absoluto. Normalmente, en procesos de
cracking auto-térmico, en donde el hidrocarburo es ctano a una presién de 2
atmdsferas, se puede emplear una temperatura de precalentamiento de hasta
450°C.

El procedimiento de la presentc invencién se puede cfectuar
adecusdamente a una temperatura en la salida del catalizedor del orden de 600 a
1.200°C, con preferencia de 850 a 1.050°C y mds preferentemente de 900 a
1.000°C.

El procedimiento de la presente invencién se puede realizar a
presién atmosférica o a presién elevada. Adecuadamente, la presién puede ser de 0
a 2 bares absolutos, con preferencia de 1,5 a 2 bares absolutos, por ejemplo, 1,8
bares absolutos. También pueden ser adecuadas las presiones elevadas, por
ejemplo, de 2 a 50 bares absolutos,

Cuando el procedimiento de la presente invencién se efectiia a
presién elevada, los productos de reaccidon pueden ser enfriados rdpidamente a
medida que Jos mismos sales de la cimara de reaccion para evitar que tengan lugar
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otras reacciones.

Cuglquier coque producido en el procedimiento de la presente
invencién puede ser separado por medios mecénicos o utilizando uno de los
métodos de descoquificacién tal como aquel descrito en EP-A-0 709 446, cuyo
contenido se incorpora aquf solo con fines de referencia.

La invencidn serd ilustrada ahora a modo de ejemplo Gnicamente y
con referencia a la Figura 1 y a los siguientes ejemplos.

La Figura 1 representa, en forma esquemitica, un aparato adecuado
para utilizarse en el procedimiento de la presente invencién.

La Figura 2 es un grifico que muestra el efecto, sobre la
selectividad a etileno, de utilizar miiltiples lechos de catalizador de Pt promovido
con Sn en comparacién con un finico Jecho de catalizador solo de Pt.

La Figura 3 es un grifico que muestra el efecto, sobre la
selectividad a etileno, de utilizar lechos triples de catalizadores de Pt y Ni-Sn en
comparacién con un lecho triple de catalizador solo de Pt.

La Figura 4 es un grifico que muestra el efecto, sobre la
selectividad a etileno, de utilizar un lecho doble de catalizadores de Co
promovidos con Pt y Sn en comparacién con un lecho doble de catalizador solo de
Pt

La Figura 5 es un grifico que muecstra el efecto, sobre la
selectividad a etileno, de utilizar un lecho doble de catalizadores de Co
promovidos con Pt y Cu en comparacién con un lecho doble de catalizador solo de
Pt y un Gnico lecho de catalizador de Co promovido con Cu.

La Figura 6 es un grifico que muestra el efecto, sobre la

selectividad a etileno, de utilizar un lecho doble de catalizadores de Pt y de Pt

e —————
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promovido con Sn en comparacién con lechos inicos de catalizadores solo de Pt y
de Pt promovido con Sn. |

La Figura 7 es un grifico que muestra e] efecto, sobrella
selectividad a etileno, de utilizar lechos dobles de catalizadores de Ir promovidos
con Pt y Sn en comparacion con un lecho doble de catalizador solo de Pt.

La Figura 1 muestra un aparato 10 que comprende un reactor de
cuarzo 12 rodeado por un homo calentado eléctricamente 14. El reactor 12 estd
acoplado & un suministro de gas conteniendo oxigeno 16 y a un suministro de
alimentacién hidrocarbonada 18. Opcionalmente, Ia alimentacién hidrocarbonada
puede comprender una co-alimentacién tal como hidrégeno y un diluyente tal
como nitrégeno. En la prictica, el reactor 12 estd provisto de una zona de
catalizador 20 que es capaz de soportar la combustién més alld del limite de
inflamabilidad rico en combustible y comprende de uno a tres lechos cataliticos
22, 24 y 26. Los lechos cataliticos 22, 24 y 26 estén situados entre pantallas
térmicas LAS 28, 30.

En la prictica, ¢l homo 14 se regula con el fin de mantener al
minimo las pérdidas de calor y los reactantes se introducen en el reactor por la
linea 32. A medida que los reactantes entran en contacto con los lechos catalfticos
22,24, 26, parte de la alimentacién hidrocarbonada se quema para producir agua y
6xidos de carbono. El hidrdgeno co-alimentado opcionalmente se quema también
para producir agua, Ambas reacciones de combustién son exotérmicas y el calor
producido en las mismas se¢ emplea para impulser el cracking del h:drocarburo
para producir 1a olefina. |
Preparacién del catalizador

Catalizador A (1% en peso de Pt sobre alimina
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Bloques de espuma de aliimina (28 mm de diémetro por 30 mm de
profundidad, 12 poros por centimetro) se impregnan de manera repetida con una
solucién acuosa de cloruro de tetramina-platino (II). La solucién de cloruro de
tetramina-platino (II) se prepard con sal suficiente para conseguir una carga
nominal de Pt de 1% en peso en ¢l caso de que se incorporara Ia totalidad del
metal de la sal en la formulacién de catalizador final. El volumen de agua
desionizada utilizada en la solucién de tetramina-platino fue equivalente a tres
veces el volumen de los bloques de espuma de aliimina. Entre las impregnaciones,
la solucién en exceso se separé de los bloques de espuma. Los bloques de espuma
se secaron entonces en aire a 120-140°C durante alrededor de 30 minutos y Iuego
s¢ calcinaron en aire a 450°C durante alrededor de 30 minutos (para descomponer
la sal de Pt a metal Pt sobre 1a superficie de la espuma). Una vez que se absorbié
toda la solucién sobre las espumas (normalmente se necesitaron tres
impregnaciones), los bloques se secaron y se sometieron a una calcinacién final en

aire a [.200°C durante 6 horas.

Catalizador B (1% en peso de Pt, 4% en peso de Sn sobre aliimina)
Bloques de espuma de aliimina (99,5% de alimina; 28 mm de

didmetro por 30 mm de profundidad, 12 poros por centimetro) se impregnaron de
manera alternativa con soluciones acuosas de cloruro de tetramina-platino (II) y
cloruro de estafio (11)/HCI. Las soluciones acuosas se prepararon con suficiente sal
para proporcionar una carga final de 1% en peso de platino y 4% en peso de
esiafio, suponiendo una absorcién de 100% y con un volumen de agua desionizada
equivalente a tres veces el volumen de los materiales de soporte a impregnar.
Entre las impregnaciones, la solucién en exceso se¢ separé de los bloques de

espuma y los bloques fueron secados en aire a 120-140°C y luego calcinados en
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aire a 450°C durante alrededor de 30 minutos. Una vez que se habfan absorbido

todas las soluciones sobre los bloques de espuma, los bloques se secaron y se
calcinaron en aire a 600°C durante 6 horas. t
Catalizador C (3% en peso de Pt sobre alimina)

Se repitié la preparacién del catalizador A excepto que la solucién
empleada de cloruro de tetramina-platino (II) fue de concentracién suficiente para
producir un catalizador que tiene una carga nominal de Pt de 3% en peso.

Catalizador D (0,2% en peso de Ni, 4% en peso de Sn sobre alimina)

Se repiti6 la preparacién del catalizador B excepto que los bloques
de espuma de alimina fueron impregnados alternativamente con soluciones
acuosas de nitrato de niquel (II) y cloruro de estafio (JI)VHCl diluido de
concentracién suficiente para producir un catalizador que tiene una carga nominal
de 0,2% en peso de Ni y 4% en peso de estaflo.

Catalizador E (1% en peso de Ni, 4% en peso de Sn sobre alimina)

Se repiti6 la preparacién del catalizador D excepto que la
concentracién de la solucidn usada de nitrato de niquel (II) fue tal que obtuvo un
catalizador que tiene una carga nominal de Ni de 1% en peso.

' Ciitalizador F (1% en peso de Co, 4% en peso de Sn sobre alimina)

Se repiti6 la preparacién del catalizador B excepto que los bloques
de espuma de alimina impregnados altemativamente con soluciones acuosas de
nitruto de cobalto (11) y cloruro de estafio (IIYHC] diluido de concentracién
suficiente para producir un catalizador que tiene una carga nominal de 1% en peso
de Co y 4% en peso de estaflo.

Catalizador G (1% en peso de Co, 0,3% en peso de Cu sobre aliimina)
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Se repitid la preparacién del catalizador B excepto que los bloques
de espuma de alimina fueron impregnados alterativamente con soluciones
acuosas de nitrato de cobalto (II) y clomuro de cobre (II) de concentracién
suficiente para producir un catalizador que tiene una carga nominal de 1% en peso
de Co y 0,3% en peso de Cu.

Catalizador H (1% en peso de Pt, 4% en peso de Sn sobre alimina)

Se prepar6 una solucidén etandlica que comprende 4cido

hexacloroplatinico H,PtCl,, cloruro de estafio (II) SnCl, y una pequefia cantidad

de 4cido clorhidrico. La solucién contenia suficientes sales de platino y estafio
como para conseguir una carga final de 1% en peso de platino y 4% en peso de
estailo en el caso de que se absorbiese Ia totalidad de la sal sobre el material de
soporte durante las impregnaciones. El volumen de etanol empleado fue
equivalente a tres veces el volumen de los bloques de espuma de alimina que
debian utilizarse como material de soporte. Los bloques de espuma de aliimina (12
poros por centimetro, 28 mm de didémetro, 30 mm de profundidad) se impregnaron
de forma repetida con la solucién etandlica hasta que toda la solucién se absorbi6
en los bloques (se necesitaron cuatro impregnaciones). Entre las impregnaciones,
el exceso de solucion se separd de los blogues de espuma y los blogues se secaron
en aire a 120-140°C y luego se calcinaron en aire a 450°C durante alrededor de 30
minutos. Una vez que todas las soluciones se habfan absorbido en los bloques de
espuma, los bloques se secaron y se sometieron a una calcinacion final en aire a
600°C durante 6 horas.
Catalizador 1 (1% en peso de Ir, 0,3% en peso de Sn sobre altimina)

Se repitié la preparacidn del catalizador B excepto que los bloques

de espuma de alliimina se impregnaron alternativamente con soluciones acuosas de
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cloruro de iridio (III) y cloruro de estafio (1I)/HCl diluido de concentracién
suficiente para producir un catalizador que tiene una carga nominal de 1% en peso

de Ir i 0,3% en peso de Sn. . !
Catalizador J (3% en peso de Pt sobre alitmina)

Se repitio la preparacién del catalizador A excepto que se utilizaron
bloques de espuma de alimina de 15 mm de didmetro por 30 mm de profundidad
y con 12 poros por centimetro y los bloques se impregnaron con una
concentracion suficiente de solucién de cloruro de tetramina-platino (II) para
conseguir una carga nominal de Pt de 3% en peso.

Catalizador K (1% en peso de Cu sobre aliimina)

Se repitid la preparacion del catalizador A excepto que se utilizaron
bloques de espuma de altimina de 15 mm de didmetro por 30 mm de profundidad
y con 12 poros por centimetro y los bloques se impregnaron con una
concentracién suficiente de solucién de nitrato de cobre (1I) para conseguir una
carga nominal de Cu de 1% en peso.

Catalizador L (3% en peso de Pt sobre esferas de alimina)
Esferas de alimina (1,8 mm de diédmetro, 4rea superficial 210 m?/g

aproximadamente), suministradas por Condea fueron calcinadas previamente en
aire a 1.200°C durante 6 horas con el fin de eliminar cualquier porosidad residual

asociada con las esferas. Se midié el peso de las esferas a utilizar en la preparacién

y se calculé el peso de metal platino requerido para proporcionar la carga de .

platino final “diana” de 3% en peso usando la siguiente ecuacién:

Platino elemental requerido (g) = 3/100 X peso de esferas de altimina (g)

/e
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Se disolvid una cantided de cloruro de tetramina-platino (II)
correspondiente a la masa calculada de metal platino en un volumen de agua
desionizada equivalente al volumen del lecho de las esferas de alimina. :

Las esferas se colocaron en una solucién de platino durante
alrededor de 20 minutos. El exceso de solucién de platino se separd y las esferas
fueron transferidas a una bandeja de secado de silice y se eliminé la humedad en
un homno de secado regulado a 120°C y mantenido a esa temperatura durante 30
minutos. Las esferas fueron transferidas entonces a un horno de calcinacién
regulado a 450°C y mantenido a esa temperatura durante 30 minutos, tras lo cual
fueron transferidas al homno de secado para enfriarlas a 120°C, dejéndose entonces
enfriar de nuevo a temperatura ambiente. El resto de la solucién de platino fue
absorbida entonces sobre las esferas y se repitid el procedimiento de secado y
calcinacién hasta que toda la solucién de platino se absorbid en las esferas,
Después de la calcinacién final a 450°C, las esferas fueron sometidas a otra
calcinacién a una alta temperatura de 1.200°C durante 6 horas (subida desde
450°C a 1.200°C a una velocidad de 5°C/minuto) y luego se dejaron enfriar a
temperatura ambiente.

Catalizador M (1% ea peso de Cu. sobre esferas de altimina)

Se repitid la preparacién del catalizador L excepto que la solucién
de Pt fue sustituida por una cantidad suficiente de solucién de nitrato de cobre (11)
para proporcionar una carge de cobre final diana de 1% en peso.

Experimento 1 (lecho dable-1% en peso de Pt sobre aliimina; 1% en peso de Pt
sobre alimina

Se situaron dos lechos de catalizador A secuencialmente entre si en

el reactor de la Figura 1, como los lechos cataliticos 22 y 24 (siendo el lecho

5 2




25-
catalitico 22 el primero de ellos). Las dimensiones de los lechos cataliticos fueron
de 15 mm de didmetro, 30 mm de profundidad y tenfan una porosidad de 12 poros

por centimetro. El didmetro interno del reactor fue de 28 mm. El horno del reactbr
se reguld en 750°C.

Se pasaron entonces oxigeno, etano, hidrégeno y nitrdgeno por los
lechos cataliticos a una velocidad de flujo de gas total fija de 36,9 nl/minuto. Las
velocidades de flujo del gas se controlaron empleando controladores térmicos del
flujo mésico suministrados por Bronkhorst HiTech BV. La relacién volumétrica
de alimentacién de H2:02 se mantuvo en una relacidén de alrededor de 2:1,
mientras que la concentracién de hidrdgeno en la alimentacién se mantuvo en
10% pam permitir la elaboracién de! balance de masas. En ¢l transcurso de la
reaccin, se ajustd la relacién de alimentacion oxigeno:etano con el fin de variar el
grado de conversién de et.ano desde 40 a 90% aproximadamente. Se midieron los

cambios correspondientes en la selectividad a etileno y los resultados se ofrecen
en la Figura 2,

La composicién de! producto fue analizada por cromatografia de
gases equipada con detectores de la conductivided térmica y de la ionizacién a la
Ilama.

Ejemplo 1 0 doble - 1% en peso de Pt sobre altimina; 1% en de Pt, 4%
en peso de Sn sobre alimina)

Se repiti6 el experimento 1 excepto que el catalizador A se utilizé
como Jecho catalitico 22 y el catalizador B se utilizd como lecho catalftico 24 y,
antes de la reaccidn, los lechos cataliticos 22 y 24 fueron reducidos in situ pasando

alrededor de 1,0 nl/min de hidrégeno y 1,5 nl/min de nitrégeno por los lechos a
750°C durante 1 hora.
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Las selectividades a etileno obtenidas se ilustran en la Figura 2.

Puede verse que una zona catalftica que comprende un lecho de

cstalizador de platino promovido con estafio, situado aguas abajo de un lecho He

catalizador de platino, proporciona una mayor selectividad a etileno que la
obtenida en el experimento 1 en donde 1a zona catalitica comprendia dos lechos de
catalizador solo de platino.

Ejemplo 2 (lecho triple- 1% en peso de Pt sobre alimina; alimina; 1% en peso de
P1, 4% en peso de Sn sobre allimina)

Se repitié el Ejemplo 1 excepto que se situé un bloque de aliimina
entre los lechos catalificos 22 y 24. Las selectividades a etileno obtenidas se
ilustran en la Figura 2. Como puede verse a partir de la Figura 2, la selectividad a
ctileno utilizando una zona catalftica que comprende lechos en secuencia de
platino, allimina y platino promovido con estafio es mayor que la obtenida a partir
de una zona catalitica que comprende un solo lecho de platino, pero menor que la
obtenida a partir de una zona catalitica que comprende un lecho de catalizador de
platino promovido con estafio situado aguas abajo de un lecho de catalizador solo
de platino.

Experimento 2 (lecho triple-3% en peso de Pt; 3% en peso de Pt)

En e] reactor de la Figura 1 se cargaron tres lechos de catalizador C
secuencialmente, como los lechos cataliticos 22, 24 y 26. Los tres lechos
cataliticos fueron reducidos entonces in situ pasando alrededor de 1,0 nl/min de
hidrégeno y 1,5 nl/min de nitrégeno por los lechos a 750°C durante 1 hora.

Por los lechos cataliticos se pasaron entonces oxigeno, etano,
hidrdgeno y nitrégeno en la forma descrita en el experimento 1. Se midieron los

cambios correspondientes en la selectividad a etileno y los resultados se ofrecen
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en la Figura 3.

Ejemplo 3 (lecho triple-3% en peso de Pt sobre alimina; 0,2% en peso de Ni, 4%
en peso de Sn sobre alimina, 0,2% en peso de Ni, 4% en peso de Sn sobfe
aliming

Se repitid el experimento 2 excepto que se utiliz6 ¢l catalizador C
como lecho catalitico 22 y se utilizd el catalizador D como los lechos cataliticos
24 y 26 y los tres lechos fueron reducido in situ pasando alrededor de 1,0 nl/min
de hidrégeno y 1,5 nl/min de nitrbgeno por los lechos a 756°C durante 1 hora.

Las selectividades a etileno obtenidas en el Ejemplo 3 se ilustran en
la Figura 3. Los resultados demuestran que el uso de una zona catalftica que
comprende dos lechos de catalizador de niquel promovido con estafio situados
aguas abajo de un lecho de catalizador solo de platino conduce a una mayor
sclectividad n clileno que la observada cn cl Experimento 2 en donde ls zona
catalitica comprendia tres lechos solo de Pt.

Ejemplo 4 (lecho triple-3% en peso de Pt sobre aliimina; 1% en peso de Ni, 4%
en peso de Sn sobre alimina; 1% de Ni, 4% en peso de Sn sobre aliimina)

Se repiti6 el Ejemplo 3 excepto que se utilizd el catalizador E como
los lechos cataliticos 24 y 26.

Las selectividades a etileno obtenidas en el Ejemplo 4 se ilustran en
la Figura 3. Los resultados demuestran que el uso de una zona catalitica que
comprende dos lechos de 1% en peso de Ni y 4% en peso de Sn situados aguas
abajo de un catalizador solo de platino conduce a mayores selectividades a etileno
que aquellos observados en el Experimento 2 en donde se utilizé una zona
catalitica de tres lechos solo de Pt. Sin embargo, en comparacién con las

selectividades obtenidas en el Ejemplo 3, se puede apreciar que a8 mayores cargas
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de niquel las selectividades disminuyen en un mayor grado a elevada conversién

de etano. .
Experimento 3 (lecho doble-3% en peso de Pt sobre alimina; 3% en peso dg Pt

sobre alimina)
Se cargaron secuencialmente dos lechos de catalizador C en el

reactor de la Figura 1 como los lechos cataliticos 22 y 24.

Se pasaron entonces oxigeno, etano, hidrégeno y nitrégeno por los
lechos catalfticos en la forma descrita en el Experimento 1. Se midieron los
cambios correspondientes en la selectividad a etileno y los resultados se ofrécen
en la Figura 4.

Ejemplo 5 (lecho doble-3% en peso de Pt sobre alimina; 1% en peso de Co, 4%

en peso de Sn sobre alimina)
Se repitié el experimento 3 excepto que se utilizd el catalizador F

como lecho catalitico 24 y los lechos cataliticos 22 y 24 se redujeron in situ
pasando alrededor de 1,0 nl/min de hidrégeno y 1,5 nl/min de nitrégeno por los
lechos a 750°C durante 1 hora.

Las selectividades a etileno obtenidas en el Ejemplo 5 se ilustran
la Figura 4. Los resultados demuestran que el uso de una zona catalitica que
comprende un lecho de catalizador de cobalto promovido con estafio situado aguas
abajo de un lecho de catalizador solo de platino conduce a una mayor selectividad
a etileno en relacién con la observada en el Experimento 3 en donde se utilizd una
zona catalitica de dos lechos de catalizador solo de platino.

Experimento 4 (lecho tinico-1% en peso de Co, 0,3% en peso de Cu sobre
aldmina),

Se cargd el catalizador G en el reactor de la Figura 1 como el tinico
lecho catalftico 22. El lecho catalitico fue reducido entonces in situ pasendo
alrededor de 1,0 nl/min de hidrégeno y 1,5 nl/min de nitrégeno por el lecho a
750°C durante | hora.

Se pasaron entonces oxigeno, etano, hidrégeno y nitrégeno por el
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catalizador en la forma descrita en el Experimento 1. Se midieron las cambios

correspondientes en la selectividad a etileno y los resultados se ofrecen en la
Figura 5.
Experimento 4A (lecho doble-3% en peso de Pt sobre alimina; 3% en peso Lie Pt
sobre alimina)

Se repitié el Experimento 4 excepto que se utilizaron 2 lechos de
catalizador C (22, 24).
Ejemplo 6 (lecho doble-3% en peso de Pt sobre aldmina; 1% en peso de Co, 0,3%
en peso de Cu sobre alimina)

Se repitié el experimento 4 excepto que se utilizé ¢l catalizador C
como lecho catalitico 22 y se utilizd el catalizador G como lecho catalitico 24.

Las selectividades a etileno obtenidas en el Ejemplo 6 se ilustran en
la Figura 5, Como puede verse a partir de ia Figura 5, el uso de una zona catalitica
que comprende un lecho de catalizador de platino y un lecho de cal.allzador de
cobalto promovido con cobre da lugar a una mayor selectividad a etileno que una

zona catalitica que comprende un Gnico lecho de catalizador de cobalto promovido

con cobre.

En la Figura 5 se ilustra tembién la selectividad a etileno obtenida
en el Experimento 4A. A partir de la Figura 5 puede apreciarse que la selectividad
a etileno obtenida de una zona catalitica que comprende un lecho de catalizador de
platino y un lecho de catalizador de cobalto promovido con cobre es también
mayor que la obtenida de una zona catalitica que comprende dos lechos de
catalizador solo de platino.

Experimento S (lecho inico-1% en peso de Pt, 4% en de Sn sobre sltimina

Se cargé el catalizador H en e} reactor de la Figura 1 como el tnico
lecho catalitico 22. Fl lecho catalitico se redujo entonees in situ pasando alrededor

de 1,0 nl/min de hidrégeno y 1,5 nl/min de nitrégeno por el lecho a 750°C durante

— 4
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1 hora.
Se pasaron entonces oxigeno, etano, hidrégeno y nitrégeno por el
Jecho catalitico en la forma descrita en el Experimento 1. Se midieron los cambids
correspondientes en la selectividad a etileno y los resultados se ofrecen en la
Figura 6. Puede verse que las selectividades a olefina obtenidas usando un lecho

catalitico preparado empleando el método de preparacién etanélica de catalizador

H son relativamente pobres.
Ejemplo 7 (lecho doble-3% en de Pt sobre aliimina; 1% en de Pt 4%
€n peso de Sn sobe alimina)

Se repiti6 el Experimento 5 excepto que se utilizaron dos lechos
cataliticos (22, 24). El catalizador C se utilizé como lecho catalitico 22 y el
catalizador H se utilizé como lecho catalitico 24.

Las selectividades a etileno obtenidas en el Ejemplo 7 se ofrecen en
la Figura 6. A partir de la Figura 6 puede verse que el uso de una zona catalftica
que comprende un lecho de catalizador de platino promovido con estafio, situado
aguas abajo de un lecho de catalizador solo de platino, indica una m;yor
selectividad a olefina en comparacién con una zona catalitica que comprende un
solo lecho de catalizador de platino promovido con estafio.

En la Figura 6 se ilustran también las selectividades a etileno
obtenidas utilizando una zona catalitica que comprende dos lechos catalfticos de
3% en peso de Pt (catalizador C). Como puede verse a partir de la Figura 6, las
selectividades a olefina obtenidas usando una zona catalitica que comprende un
lecho catalftico de platino promovido con estafio, situado aguas abajo de un lecho
catalitico solo de platino, son mayores que las obtenidas empleando una zona

catalftica que comprende dos lechos de catalizador solo de platino.

b3
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Ejemplo 8 (lecho doble-3% en peso de Pt sobre aliimina; 1% en peso de Ir, 4% en
peso de Sn sobre ahimina)

Se cargaron el catalizador C y ¢l catalizador 1 secuencialmente en ¢l
reactor de la Figura 1 como los lechos cataliticos 22 y 24 respectivamente. Los
lechos fueron reducidos entonces in situ pasando alrededor de 1,0 nl/min de
hidrégeno y 1,5 nl/min de nitrégeno por los lechos a 750°C durante 1 hora.

Se pasaron entonces oxigeno, etano, .hidrogcno y nitrégeno por el
catalizador en la forma descrita en el Experimento 1. Se midieron los cambios
comrespondientes en la selectividad a etileno y los resultados se ofrecen en la
Figura 7. En la Figura 7 se muestran también las selectividades a etileno obtenidas
de una zona catalitica que comprende dos lechos de catalizador de 3% en peso de
Pt (catalizador C). Puede verse que las selectividades a olefina obtenidas usando
una zona catalftica que comprende un lecho de catalizador de iridio promovido
con estaflo, situado aguas abajo de un lecho de catalizador solo de platino, son
mayores que las obtenidas en una zona catalitica que comprende dos lechos de
catalizador solo de platino.

Ejemplo 9 (lecho doble-3% en peso de Pt sobre alimina; 1% en peso de Ir, 4% en

peso de Sn sobre altimina)

Se repitid el Ejemplo 8 bajo condiciones idénticas en el proceso.
Como puede verse a partir de la Figura 7, las selectividades a etileno conseguidas
son practicamente las mismas que las logradas en ¢l Ejemplo 8.
Experimento 6 (lecho tinico-3% en peso de Pt sobre alimina)

En el reactor de la Figura 1 se cargé un lecho de catalizador J de 15
mm de didmetro por 60 mm de profundidad y con un volumen de 10,60 cm’
En lecho catalitico se calentd a 200°C aproximadamente bajo
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nitrégeno a la presidn de reaccién. Las alimentaciones de oxigeno, etano,
hidrégeno y nitrégeno se mezclaron y precalentaron a 175°C aproximadamente y
luego se pusicron en contacto con ¢l catalizador bajo las condiciones indicadas en
la siguiente Tabla 1. La presi6n de reaccién fue de 1 bar absoluto.
A partir del andlisis de la alimentacién y de las velocidades de flujo
y composiciones de los productos, se calcularon la conversién de etano y la

selectividad a etileno usando las siguientes ecuaciones:

Conversiindeetano = 100 x  Etano en la alimentacién (p/mi enel
) Etano en la alimentacidn (g/min)
Sclectividd aclilenn = 100 x  Fiileno on ¢l peducio (ghmin)
(g por 100g de etano Etano en 1a alimentacién (g/min)-etano en el produxcto (gfimin)
convertido)
Los resultados se ofrecen en Ja Tabla 1.

Ejemplo 10 (lecho doble-3% en peso de Pt sobe aliimina: 1% en peso de Cu sobre
alimina)

Se repitié el Experimento 6 excepto que el reactor se cargéd con un
lecho de catalizador K situado inmediatamente aguas abajo del catalizador J, de
manera que no existla espacio de separacién entre los lechos. El lecho de
catalizador K era de 15 mm de didmetro por 60 mm de profundidad.

Las selectividades a etileno obtenidas en el Ejemplo 10 se ofrecen

en la Tablal.

3S
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Tabla 1
Zona [Temperatur [Tempe-[Tempe- | CH,| H, | O, [Aliments-[Total al [O,CH, ] Selectividad
catalftical a precalen- patura |ratura | nbmi hmi pUmi pidnN, ML;MF:: a'cH,
tmmiento para  {salida n|n n nbmin [nlmin | n pwno |Porl00gde
(°C) patalion-|catalia- alimen-| (%) etrno
flor (°C)|dor("C) tacién convertido

)

Expt6] 180 | 491 | 912 [6,46(6,30(3,15| 1,77 |17.68 3,’"5!; 6330 71,66
Expt 6 180 500 | 924 16,1816,49|3,24| 1,78 (17,69 T.'-JO 6598 69,33
Expt6] 178 | 507 | 933 [5,92(6,66]3,33] 1,76 [17,67 | 0,75 |7630] 67,92
Expt6] 176 | 514 | 945 [5,68[6,82{3,41| 1,74 [17.65| 0,80 [81,77] 65,35
F). 10| 182 | 621 | 911 |7,48[5,61|2,81| 1,56 [17.46 | 0,50 |4743| 79,07
Ej.10] 181 | 635 | 919 |7,11[5,86[2,93| 1,55 |17.45| 0,55 |5346| 78,18
Ej.10] 181 [ 652 | 928 [6,7716,06(3,05] 1,53 [17,41] 0,60 [6067| 76,35
Ej.10] 175 | 662 | 933 |6,46(6,30]3,15] 1,54 [17,45| 0,65 | 67,08| 74,79
[Ej. 10[ 178 | 680 | 941 |6,16]6,49]3,24] 1,52 |17,43] 0,70 {7325 72,60
Ej. 10[ 179 | 694 | 950 [5,92(6,6613,33| 1,52 |17,43 | 0,75 | 7850| 70,70
Fj.10] 177 | 717 | 968 15,68]6,82|3,41] 1,54 |17,45] 0,80 | 8503| 67,05

Como puede verse a partir de la Tabla 1, el uso de una zona catalitica que
comprende un lecho de catalizador solo de cobre situado aguas abajo de un lecho de

catalizador solo de platino indica una mayor selectividad a olefina en comparacién con

una zona catalftica que comprende un lecho tmico de catelizador solo de platino.

Experimento 7 (lecho (inico-3% en peso de Pt sobre esferas de almina)
Se ensay6 el catalizador L como un lecho empacado de esferas,

soportado sobre un bloque de espuma de alimina de 15 mm de didmetro por 10

mm de profundidad y con una porosidad de 12 poros por centimetro. El lecho de

catalizador tenfa 15 mm de diémetro por 60 mm de profundidad y un volumen de

10,60 cm®. Se coloct un lecho del catalizador en un reactor metalico (didmetro

interno 15 mm) con un revestimiento de cuarzo y equipado con una camisa de

presién. La camisa de presion no cstaba calentada exteriormente.

I
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El lecho de catalizador se purgd bajo nitrégeno a 1,8 bares
absolutos y se elevd la temperatura del gas de entrada a 200°C aproximadamente
empleando calentadores eléctricos. !

Los flujos de etano, hidrégeno, oxigeno y nitrdgeno se mezclaron y
luego se pasaron por el lecho catalitico con las composiciones indicadas en la Tabla 2.

La composicién del producto fue analizada por cromatografia de
geses equipada con detectores de la conductividad térmica y de la ionizacién a la
llama. Las velocidades de alimentacién del gas se controlaron mediante
controladores térmicos del flujo mdsico (de Bronkhorst HiTec BV).

A partir de] andlisis de la alimentacién y de las velocidades de flujo
y composiciones del producto, se calcularon la conversién de etano y las
selectividedes a etileno usando las ecuaciones indicadas anteriormente en el

Experimento 6 y los resultados se ofrecen en la Tabla 2.

Ejemplo 11 (lecho doble-3% en peso de Pt sobre esferas de alimina; 1% en peso
de Cu sobre esferas de aliimina)

Se repitié el procedimiento del experimento 7 excepto que se
utilizd un lecho catalftico doble. Se colocé un lecho de catalizador M (15 mm de
didmetro por 30 mm de profundidad) inmediatamente aguas abejo de un lecht; de
catalizador L. (15 mm de didmetro por 30 mm de profundidad), de manera que no
existia espacio de separacién entre los dos lechos. El lecho catalitico M estaba
soportado sobre un bloque de espuma de aliimina de 15 mm de didmetro por 10
mm de profundidad y con una porosidad de 12 poros por centimetro.

Las selectividades a etileno obtenidas se ofrecen en la Tabla 2.
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Tabla 2 o
. empe-|Tem l'ml'lwal Selectividad
Catali- Tunpam:-an mpe- |n(I:f:ln-".thl:-|’\:in o‘in n N, m;&: I:F(gv,l-l.
zdor faaliments-fara  |salida min [(nbmin | n [GH; |por100gde
_ mlizn-ieml'm- alimen- [%%) etano
F0C0) Lo (CO)|dor*C) tacitn convertido
(2]
L 247 | 744 | 816 RK1,64B1,0411561] 3,10 [91,39] 0,50 [37,11] 68,380
L 249 | 754 | 836 _[9,45P2,61(16,29]| 3,08 | 91,44 | 0,55 |44,67| 67,16
L 246 | 764 | 852 P7,56p3,85]16,93| 0,00 | 88,33 0,60 |50,11| 68,07
L 246 775 865 P5,89P4,85(17.48| 3,04 [91,26] 0,65 | 55,56 66,23
L 245 | 774 | 875 PB430B5SOTRBO01| 3,06 |9134| 0,70 |6274] 66,12
L 245 | 778 | 885 P2,89P6,87[1849] 3,12 [9137] 0,75 [6841| 63,28
L 244 | 781 | 895 E,ss' 7,88 18,96 3,08 [91,50 | 0,80 | 73,80 63,09
L 244 | 779 | 907 P0,31p8,66)1933| 3,08 |91,39| 0,85 [78,89| 60,95
LyM]| 240 1950 | 920 W1,62P1,16[i5,61] 442 | 92,80 | 0,50 | 56,66 76,68
LyM 241 905 | 931 [9,47B2,61 |16.3| 432 [92,72]| 0,55 {63145 75,55
LyM| 241 [ 861 | 941 E?.eo 385(1694 415 |9253( 0,60 (70,20 72,17
LyM| 241 | 848 | 951 P5S0P4,97[17,47| 4,07 | 92,40| 0,65 [7495] 71,84
yM| 242 [ 851 | 963 P432P597(18,01] 3,99 |92,29] 0,70 |80,62| 67,67
yM| 242 [ 860 | 975 PB290P69B|I851| 3,92 | 9231 0,75 |84,74| 66,3
yM| 242 | 873 | 989 P1,57p7.88)1895( 3,86 | 92,26 | 0,80 |88,58| 63,00
LyM| 242 | 8%7 IW6%.32 38,66 119,33| 3,80 [92,11] 0,85 |91,82] 59,19

Catalizador L. = 3% en peso de Pt sobre alimina

Catalizador M = 1% en peso de Cu sobre alimina.

La Tabla 2 demuestra claramente que una zona catalitica que

comprende un lecho de catalizador de cobre situado aguas abajo de un lecho de

catalizador solo de platino consigue una mayor selectividad a olefina en

comparacién con una zona catalitica que comprende un solo lecho de catalizador

de platino.
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REIVINDICACIONES __ %" .

1.- Proeedimientop’;a—la produccién de una olefina, caracterizado
— -
rque comprende pasar una mezcla de un hidrocarburo y un gas contenienio
\’__’___—’

oxigeno a uavés de una zona catalitica que es capaz de soportar Ja combustién

/(n&és allé del limite de inflamabilidad rico en combustible, para producir dicha

olefina, comprendiendo dicha zona catalitica al menos un primer lecho catalitico y

N —_—_
un segundo lecho catelitico, en donde el segundo lecho catalftico estd situado

S

aguas abajo del primer lecho catalitico y es de una composicion diferente a la del

primer lecho catalitico y comprende al menos un metal seleccionado del grupo
consistente en Mo, W y Grupos IB, 1IB, IIIB, IVB, VB, VIIB y VIII de la Tabla
Periédica.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado porque
el primer lecho catalitico comprende un catalizador que es capaz de soportar la

combustién mas allé del limite de inflamabilided rico en combustible.,

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, caracterizado
porque ¢l primer lecho catalitico comprende un metal del Grupo VIII.

4.- Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracierizado porque ¢l primer lecho catalitico comprende un metal del
Grupo VIII seleccionado entre rodio, platino, paladio o mezclas de los mismos.

5.- Procedimicnto scgin cunlquicrs de las  reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el primer lecho catalitico comprende platino.

6.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el primer lecho catalitico comprende un

ht_‘._a_ta_liz-ador promovido...

7.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones

3‘15{'
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anteriores, caracterizado porque el promotor se elige entre los metales de
transicién y eritre los Grupos I1IA, IVA y VA de la Tabla Periédica y mezclas de
los mismos, con la condicién de que cuando el promotor es un metal de transicish,
el metal de transicién usado como promotor es diferente del metal de transicién
usado como catalizador.

8.- Procedimiento segln la reivindicacién 7, caracterizado porque
¢l promotor se elige del grupo consistente en cobre y estafio.

9.- Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracterizado porque
el primer lecho catalftico se elige del grupo consistente en Pt/Ga, Pt/In, Pt/Ge,
Pt/Cu, Pt/Sn, Pd/Ge, Pd/Sn, Pd/Cu y Rh/Sn.

!0.— Procedimiento segfin cualquicra de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el segundo lecho catalitico comprende un

catalizador que es sustancialmente incapaz de soportar la combustién més alla del —_—
L e

limite de inflamabilidad rico en combustible.

11.- Procedimiento seglin la reivindicacién 10, caracterizado
porque el catalizador es un catalizador de deshidrogenacién.

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 10 u 11, caracterizado
porque ¢l catalizador comprende un elemento seleccionado del grupo consistente
en Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Ni, Co, Ir y mezclas
de los mismos.

13.- Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 10 al2,
caracterizado porque el catalizador estdé promovido con al menos un promotor
seleccionado entre metales del Grupo IVA de la Tabla Periédica y entre los
metales del transicion.

14.- Procedimiento segin la reivindicacién 13, caracterizado
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porque el promotor se elige del grupo consistente en Sn; Cry Cu.

15.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10,
caracterizado porque el segundo lecho de catalizador se elige del grupo
consisten.te en Ni/Sn, Co/Sn, Co/Cu, Cu/Cr, Ir/Sn, Fe/Sn, Ru/Sn, Ni/Cu, Cr/Cu,
Ir/Cu, Fe/Cu, Ru/Cu y Cu.

16.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado porque
el segundo lecho catalitico comprende un metal del Grupo VIIL.

17.- Procedimiento segin la reivindicacién 16, caracterizado
porque el metal del Grupo VIII se elige entre rodio, platino, paladio o mezclas de

los mismos.

"

18.- Procedimiento segiin la reivindicacién 16 6 17, caracterizado

porque el metal de Grupo VIII esid promovido con al menos un promotor
seleccionado del grupo consistente de los metales de transicién y de los metales de
los Grupos IIIA, IVA y VA de la Tabla Periédica y mezclas de los mismos, con la
condicién de que cuando el promotor es un metal de transicién, el metal de
transicién usado como promotor es diferente del metal o metales del Grupo VIII
usados como catalizador.

19.- Procedimiento segin la reivindicacién 18, caracterizado
porque el promotor se elige entre Sn, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pt,
Cu, Ag, Ay, Zn, Cd y Hg.

20.- Procedimiento segin cusalquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque el segundo lecho catalitico se elige del grupo consistente en
Pt/Ga, PVIn, Pt/Ge, Pt/Cu, Pt/Sn, Pd/Ge, Pd/Sn, Pd/Cu y Rh/Sn.

21.- Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracterizado porque

la zona catalitica comprende un primer lecho de catalizador que es

i —
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sustancialmente incapaz de soportar la combustién més allé del lmite de

o
inflamabilidad rico en combustible y un segundo lecho de catalizador que es

su;l;n-cia.lmeme capaz de soporiar la combustién mas afld del limite de
inflamabilidad rico en combustible.

22.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el primer lecho catalitico y/o el segundo lecho
catalftico estin soportados.

23.- Procedimiento segiin la reivindicacion 22, caracterizado
porque el soporte es un soporte cerdmico.

24.- Procedimiento segin cualquicra” de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la zona catalftica comprende ademés otros lechos
cataliticos.

25.- Procedimiento segGn la reivindicacién 24, caracterizado
porque la zona catalftica comprende de 3 a 10 lechos.

26.- Procedimicnto segiin cuslquiem de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el primero y el segundo lechos catalfticos estdn
situados en posicién directamente adyacente entre si.

27.- Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 25,

caracterizado porque se proporciona un espacio entre el primero y el segundo

lechos cataliticos. OJ'O\ .z.

28.- Procedimiento segiin cualquiera /de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque ( m una alimentacion
hidrocarbonada que contiene parafina con al 'mei'rmos de carbono.

29.- Procedimiento segin la reivindicacién 28, caracterizado

porque el hidrocarburo se elige del grupo consistente en etano, propano, butano,
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nafta, gaséleo, gaséleo de vacio y mezclas de los mismos.

. 30.- Procedimienio segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la relacién molar de hidrocarburo a ghs
conteniendo oxigeno es de 5 a 16 veces la relacién estequiométrica de
hidrocarburo a gas conteniendo oxigeno requerida para una combustién completa
a diéxido de carbono y agua.

31.- Procedimiento segin cuelquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque se alimenta hidrégeno de forma conjunta,

32.- Procedimiento segiin la reivindicacién 31, caracterizado
porque la relacién molar de hidrégeno a gas conteniendo oxigeno es de 0,2 a 4.

33.- Procedimiento seglin cualquiers de las reivindicaciones

anteriores, caracterizado porque se efectiia a una velocidad espacial horaria del gas
- —f

mayor que 10.000/h.

-~

\
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RESUMEN

Un procedimiento para la produccién de olefinas tal como etileno a
partir de un hidrocarburo tal como etano. El procedimiento comprende pasar urla
mezcla del hidrocarburo y un gas conteniendo oxigeno a través de una zona
catalitica que es capaz de soportar la combustién més alld del limite de
inflamabilidad rico en combustible para producir la olefina. La zona catalitica
comprende al menos un primer lecho de catalizador y un segundo lecho de
catalizador. El segundo lecho de catalizador estA situado aguas abajo del primer
lecho de catalizador y es de una composicién diferente a la del primer lecho de
catalizador y comprende al menos un metal seleccionado del grupo consistente en
Mo, W y Grupos IB, IIB, IIIB, 1VB, VB, VIIB y VIII de la Tabla Periédica.
Adecuadamente, el primer lecho de catalizador comprende platino y el segundo
lecho de catalizador comprende un catalizador de niquel promovido con estafio o

cobre, un catalizador de cobalto ¢ iridio o un catalizador solo de cobre.
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WRITTEN OPINION intemation application No. PCT/GB 01/ 02822

L Basis of the opinion

1.  The basis of this written opinicon is the application as originally filed.

lil. Non-establishment of opinion with regard to novelty, Inventive step and Industrial
applicabillity '

2. The question of whether the claimed invention appears to be noval, to involve an
inventive step, or to be industrially applicable has not been and will not be the subject
of the intemational preliminary examination (Article 34 (4) (a) (i) (i) PCT; see also
international search report) in respect of:

2.1 Applications having an unnecessary plurality of independent claims (generally not more
than 1 independent claim in the same category is necessary; Article 6 PCT);

2.2 unsearched subject-matter (Article 17 (2) (a), Rule 66.1 (e) PCT), e.g.
2.2.1 claimed subject-matter under Rule 39.1 PCT,

2.2.2 applications whera the description, the claims, or the drawings fail to comply with the
prescribed requirements to such an extent that no meaningful search could have been
carried out;

2.3 claimed subject-matter under Rule 67.1 PCT.

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(Il} with regard to novelty, Inventive step or
Industrial applicability

3. To the extent that the intemational preliminary examination has been camied out (see item
lil abova), the following is pointed out:

In light of the documents cited in the intamational search repon, it is considered that the
invention as claimed in at least one of the independant claims does not appear to meet the
criteria mentioned in Article 33 (1) PCT, i.e. does not appear to be novel and/or to involve
an inventive step.

4. itamendments are filed, the Applicant must comply with the requireaments of Rule 66.8
PCT and indicate the basis in the originally filed application of the amendments made
(Article 34 (2) (b) PCT) otherwise these amendments will not be taken into consideration
for the establishment of intemational preliminary examination.

The attention of the applicant Is drawn to the fact that if the application contains
an u:];stiﬁed plurality of independent claims no examination of any of the claims will bs
carried out.

Form PCT/408AE1 (EPO-March 2001)
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* SheetNo. .. 3...
BoxNo.Vl PRIORITY CLAIM

The priority of the following earlier upplication(s) is hereby cleimed:

Filing duie rule-lmlﬂl' . Where earlier application is:
of earlier application of eardier application - —
damonthirear, oational application: | regional application:* | imernationa! appli
{ ? country regional Office receiving Office
1
= Cs2.07.00) 00171738 68 '
12th July 2000

item (2)
item (3)
itemn (4)
item (5}

[[] Further priarity claims arc indicated in the Supplemental Box.

The receiving Office is requested to preparo and trangmit to the International Bureau  certified copy of the earlier opplication(s) (only
if the eariier application was filed with the Offica which for the purposes of this international applicarion is the receiving Office} identified
shove ss:

[ attitems B lem) [J item@ [J semm [ iteme@ [] sems) Dg‘mm|m

® Where the earlier applicafion is an ARIPO indicaie az least one country he Paris Comvention for the Protaction
Inchusirlal Property or one Member of the W m;ﬁ';pxumﬂmmmﬁumﬁuwmﬂ.f

----------------------------------------------------------------------------------------------------------

Box No. Vi1 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Choice of International Sur‘he:!:ll Aulhorlty (ISA) {if two or more ’”’i‘;m Segrching Authorities are compeiant to carry out the

N =

Request to use results of earller search; reference ta that search (jfan eariier sevoch has been carried oul by or requested from the
International Searching Authority):

Date (dawmonthiygar) Number Country for regional Office)

Box No. VIII DECLARATIONS

The following declarations are contained in Boxes Noa. VIII (i) to (v) {mark the applicable Number of
check-boxes below and indicate in the right column the number of each type of declaration): declarutions
D Ilua Nu. VIII (i) Duxclaration i 1o the identity of the inventor

m Box No. VIII (ii) Declarstion us 1o the applicani’s sntitloment, as at the international filing

dale, 10 apply for and be granted a patent

D Box No. VIII (iii) Declaration as to the applicant’s entitlement, as st Lthe inturnational filing
date, ta cluim the priority of the earlier application

m Box No. VIII {iv) Declaration of inventorship (only for the purposes of the designation of the

United States of America)
[J Box No. vill {v) Declaration as to non-prejudicial disclosures or exceptiona 1o lack of novelty
Form PCT/ROVIOI (third sheet) (March 2001) Sew Netez to the request form
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Box No. VIII(I) DECLARATION: ENTITLEMENT TO APPLY FOR AND BE GRANTED A PATENT

The declaration must conform to ihe siandardived wording provided for in Secrion 212; see Notes io Boxes Naw, V1II, VI (1) o ) (in general)
and the specific Noter to Box No.VIll (). if this Bax iy not used, this sheet should not be incheded In the requent

Declaration us to the applicant’s eatittemaent, as &t the internstional filing date, to apply for and be granted a patent (Rules 4.17(i)
ond 51bis. 1{a){ii)), in a case where the declumntion under Rule 4.17(iv) is nol nppropriate:

in relation to this International application BP Chemicals Limited is entitied to apply for
and be granted a patent by virtue of the following: |

BP Chemicals Limited is entitled as employer of the inventor, Brian Edward MESSENGER

This declaration is made for the purposes of all designations except the designation of the
United States of America

[] This deciarstion is continued on the following sheet, “Continuation of Bex No, VIit (i)".

Forrn PCT/RO/101 (declaration sheet {ii)) (March 2001)

See Notex 10 the request form




Box No. VIII (iv) DECLARATION: INVENTORSIIP (only for the purposes of the designation of the Unkied States of America)
The deciaraiion musi conform to the following standardized wording provided for n Section 214; see Notes io Boxes Nos. VILL, VI i) to (v)
{in general) and the specific Notes to Bax No, Vil (v). [f this Box ix not wsed, this sheet shouid not be inchuded in the respaest.

Declaration of iaventership (Rules £.17(lv) and 515{z,1(a)(Iv})
for the purposes of the designation of the Unlted States of Amerien:

I herebry declare that I beliove [ am tha original, first and sole (if anly ona inventor is listed below) or joint (if more than one inventer
is listed below) invenior of the subject matisr which is claimed and for which a patent is sought. 1

This declaration is directed to the inlamational application of which it forms a part (if filing declamtion with spplication).

This declaration ig directed to internutional applicationNo. PCT/ .. ........oiiiiiiiiiiiiennns (il furnishing declerstion pursuant
to Rule 26/er).

I hereby declare that my residence, mailing address, and cilizenship are as stated next to my name.

1 hereby siate that 1 have reviewed and imderstand the contants of the above-identified international application, including the claims
of sid application. | have identified in the request of snid application, in compliance with PCT Rule 4.10, any clsim o forcign priority,
and ] have identified below, under the heading “Prior Applications,” by application number, country or Member of the World Trade
Organization, dsy, month and year of filing, any epplication for a patent or inventor's cestificate filed in a country other than the United
States of America, including any PCT intemational application designating at least one country other than the United States of America,
having a filing date before that of the application on which foreign priority is claimed.

Prior Applications: .British. Application. Na..0017173.6 dated 12th July 2000. ... ...........coviiininennenn.

1 hereby acknowledge the duty 1o discloss information that is known by me to bo malerial to patentability as defined by
37C.F.R. § 1.56, including for continuation-in-part applications, material information which becamne availabla between the filing date
of the prior application and the PCT inmtemnational filing date of the continuation-in-part spplication.

[ hereby declare that all sitements made herein of my own knowledge are true and that all sistcments made on information and beliel
are believed (o be true; und further that these siatements were made with the knowledge that willful false statements and the liks 5o
made are punishable by fine or imprisonmen, or both, under Section 1001 of Title 18 of the United States Code and that such willful
faluc statements may jeopardize the validity of the application or any patent issued thereon.

Name: . Brian Edward MESSENGER ... ... ... e Cererenas errarrrenan
Rendene: . Englufich) Groen, Surroy, TW20 0JQ, UNITEDKINGDOM. . ... ........coviiiii i ciiiiriines
(city and cither US stats, if applicable, or country)

Mailing Address: :mgggsdq Coltage, A2 Middla Hill, Englaflald Graan, Sumrey, TW20.0JQ, UNITED. . . .. ...

Citizenship: British, . g e et e e w e e ran e gt aennaneraran Cereaaeaaas

Invontor's Signature: .. ML ATWAYSHMEA ... Date: £ L Ny s
(if not contained in the requeﬂ. ar il declara on is comrecied or (of signature which is not containad in the request, or of the
ndded under Rule 26rer afier the filing of the international declaration that is corrected or added under Rulo 26ter aftor the
application. The signature must be that o mvenlor. notthatof  filing of the international spplication)

the agent)

NI, vt i i i it ienainameceassoamecuariossnantnonetssbnnetionannsannannnsanssnnnsnnna isirnanas

(ealy and enhu- US ntate, if applicable, or country)
Mailing Address: . . .. .. S aiaasaraaaatataaaairearesaiitsacatessteraseterrennssntaresnananea e

Inventor's Signoture: ... ... ... nrrmieineiraarnrinaes L
(il not contained in the reques, or il declaration is comected or (of signature which is not contzined in the request, or of the
added under Rule 26rer afier the filing of the intermmtional daclarstion that is correcied or added under Rule 26ier sfiarthe
spplication. The signature must be that of the inventar, not thatof filing of the intemational opplication)

the agent)

D This declaration is comtinued on the following shest, “Continuation of Bax No. ViII (iv)".

Form PCT/RQ/101 (declaration sheet (iv)) (March 2001) See Notes to the request form

iz



Dox No.IX CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING

This i tional applicati talus: This :nlmtioml application is leennplnled Iiy l'ollwnn; Number
e P T
sheets in paper form: right column lhmhr of each iem):
request (includs I. {§ fee calculalion sheet 1
deelmm d:"el‘g) : 6 2. [0 original separate power of atiomey
“qme hl‘;::'“{_%‘ 23 3. [0 original generul power of attemey |
cinims 3 4 K f?ﬁ:f gencrul power of attomney; reference number, i ]
:‘:: n;’ -} 5. [0 swtcment explaining lack of signatoro
Sub-total aumber of sheets 40 6.1 plr;ln‘(m)y documeni{s) identified in Box No. V] as
: 2 :
;m:':"o::';'“ m:“':[w 7.1 translation of international application into
'm v u 'ﬂ% ----------------------------------------
or nol 8. [0 seperute indications concemning deposited microorganism
ﬁt:h mrsmf : 40 or-ather biological materinl
I uence listing in computer readable form (indicata also .
Total numhber nf sheets 40 O :I:Iql numh:lr 1:2::;11 (E::slu:lle. (:I)-ROM,(ETnn-R nr:llhllry;;.
(b} sequence tisting, part of description filed in (i) L] copy submitied for he purposea of internativnal scarch
cumputer readuble fTorm under Rule 13/er only (and not as part of the
o) n only (under Section 801(sXi)) i intermational application) :
(i) [J in eddition 10 being filed in {ii} [ (oniy where check-bax (b)(1) or (b)(1l) is marked in Ieft
form (umder S w!" 201()00) cojumn) additions] copies including, where applicable,
orm {under Section the copy for tha purposes of intemational search under
Type and number of earviers (diskatic, Rule [3rer :
f:D-l!le| _%D-l;;r‘ :h;)n on wh-;h tha (i) O l:;_phI:lw with relevani -Euhn:m asto “T identity -
sBquence lained (addirional of the copy or copies with the sequence listing part
m" ”l be ":,Wdl_ wnder ltem $(1(). in mentiened in left column :
e 10. ) oiher fpecif: ... TRAO. WY.L :
Figiire of the drawings which Langunge of fling of tha
hould accompany the abstract: intsrnational application: English
BoxNo.X  SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE

Next 1o each rignature, indicote the naine of the person sigring and the caparily in which the person signs (i such capmcily is nol obvicus from reading the requec),

For B8P Charmicals Limhed

DAY, Su
by Power of Allomay

Wﬁu

MESSENGER, Briaff Edward

1. Dato of sctual receipt of the purported
international application:

For receiving Office use only

3. Comected date of actual receipt due to later but
umely received papers ar drawinga comnpleting

he purporied intemational application:

of the required

4. Dato of timely recei
Article 11Q2):

cotrections under

5. International Searching Authority
(if two or more are competant):

[SA/

6. Transmittal of search copy dalayed
until search fee is paid

2. Drawings:

D not received:

Date of receipt of the record
by the lnlu'ml:uonll Bureau: i

For International Bureou use only

Form PCT/RO/101 (last ghest) (March 2001)

See Notes 1o the reques! jorm



This sheet is not purt of and does not count us a sheet of the internarional application.

PCT

FEE CALCULATION SIHEET
International Application No.

B0 T7 02622

Annex to the Request

Applicani's or agenl’s  Bpe) 9385

2{o -Olc - oxc
Daie stamp Z' lﬁl mei’!uigﬁu zm (

Applicam
BP Chemicals Limitad

CALCULATION QF PRESCRIRED FEES
1. TRANSMITTAL FEE . . . e e e I

2 SEARCHEEE . . . . o v v et | 572 [5]

Intemational search to be carried ont by EP
two or more Internstional Searching Authoriti compeient 1o oul the inrernarional
.rn{m*. indicate the name of the Authority Mrcll'::hnm fo carry mﬂln?l'nmbmlmmh)
1. INTERNATIONAL FEE
Busic Fee

Where item (b) of Bax No. 1X applies, enter Sub-total number of sheets } 40
Where item (b) of Box No. IX does not apply, enter Total number of sheets

Grt30Rheess . . . . o o oe e e | 264 [b1]
=) 10 x 6 -1 60 [b2]

number of sheets fee per sheet
in excess of 30
sdditional componemt (only il sequence listing part of description
is filed in m;mer midlael f:‘l'?l under lSeiel:'oln. BOl }l%si). ol:l
both in thet form and on paper, under Section 801(e)(i3)):
-1 [3]
fee per sheet

Add amounts entered at b1, b2and b3 and entestotal st B . . | . | 324

400 x

Doaignatlon Feres
The international application contains 0 designations,
6 x 56 - | 336

number of designation fees amount of Tr.;gmuon fee
peyabls (maximum 6)

{Applicants ceriain States are entlied 1o a reduction of 73% of the
international fee. Whare the applicantis (or all applicanizare) so entitled, the iotal
o been at I Is 25% of the non amounis entered ot B and D)

4. FEE FOR PRIORITY DOCUMENT (i applicable) . . . . . . . . .. l

Add amounts entered at B and Dand entertotalat! . . . . . . . . . . | 660 m

22 [7]

3. TOTALFEESPAYABLE . . ., . . . . . . . ¢ ¢ ¢t v o v v - 1

309

Add amounts entered at T, S, | and P, and entes 1otal in the TOTAL bax TOTAL

] The designstion fees are not paid st this time.

MODE OF PAYMENT
O a:g::’,‘:::mmw, (] postsl money order  [] cash 0
by cheque [] bank drat _g_lemue stamps O

coupons
other (specif):

AUTHORIZATION TO CHARGE (OR CREDIT) DEPOSIT ACCOUNT .
(This mode of payment may not be available af alf receiving Offices) Receiving Office:

[ Autherization to charge the total fees indicated above.

Deposit Account No.:

RO/

(This check-box may be marked only if the conditions for deposit accounty Dute:
O of the receiving Mm nm:trmwoz?:lﬂrimion to eh{;e sny deficiency

or credit any overpayment in the total fees indieated above. Name:
[ Auhorization to charge the fee for priority document. Signature:

Form PCT/RO/101 (Anmex) (March 2001)

~See Notes to the foc coloulation sheet
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The demand must be filed direeily with the competent international Preliminary Examining Authority or, if two or more Auhorifies are competen,
with the ane chasen by the applicant. The full name ar two-lctier code of that Authority may be indicated by the applicant an the line below:

1PEA/

PCT CHAPTER II

DEMAND

under Article 31 of the Potent Cooperntion Treaty:
The undersigned requests that the international application specified below be the subject of
internetional preliminary examination nccording to the Patent Cooperation Treaty and
hereby elecis all eligible States (except where otherwise indicated).

For Intenational PmliminarI FExamining Authority use only

Identification of IPEA Date of receipt of DEMAND

e ——iey e e

BoxNo.l IDENTIFICATION OF THE INTERNATIONAL APPLICATION %"ggf ';:%g“"' file reference

International application No. Intemational filing date (dawmonih/yvear) (Barliest) Priorily dote {gﬂmmwur)
PCTIGB01/02822 280672001 1207,
Tille of invention

Process for the production of olefins

Box No. Il APPLICANT(S)

R A T el

BP CHEMICALS LIMITED T Y

Britannic House

1 Finsbury Circus Teleprinter No.

London EC2M 7BA

United Kingdom Applicant’s registration No. with the Office
State (that is, country) of nationality: State (vhat is, country) of residence:

GB G8

Name and address: (Fomily some fallowad by ghven sane; for @ lagral ensity, £l official designarion. The ackiress swat inchude postal cods and noame of anesry)
MESSENGER, Brian Edward
Honeysuckle Cottage
32 Middie Hill
Englefield Green
Surrey TW20 0JQ
United Kinnpdom

State (that s, country) of nationality: State (that Is, country) of residence:
GB GB

Name and address: (Family none fiollowed by gives name; for o legul ently, full afficial designation. The addrexy st inchuie postol code o nows of country)

D Further applicants are indicated on a continuation sheet.

State (ihas is, country) of nationality: | State (fhat ir, country) of reaidence: )

Form PCT/IPEA/40] (first sheet) (March 2001; reprint Jeauary 2002) See Notes o ihe demand form

.}



International spplication No.

Sheet No. .2. PCT/GB01/02822

Bex No. IIl  AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The following person in E spent D ommon repreaentiative
and E haw been nppointed carlicr and represents the applicant(s) atro for internationn! preliminary exominution.
D is hereby appointed and nny carlier appointment of (an) ogeni(s)/commen repreaentative is hereby revoked, '
i i i for the proced i 1 ional Prelimi i ity, i i
D :;e hﬂ'e.sb“{(:mmwd. lpeclfma'll'lzli :‘r u wgl oge ::_:I ll::;':u'l: the International Preliminary Examining Autherity, in addition to
; (Fam wed ; jora N . | Telephone No.
el s et o e i) " | 01832 762654
BROOKE, Caron Facsimile No.
BP International Limited i 01932 762388
Chertsey Road Teleprinier No.
Sunbury on Thames
Middlesex TW16 7LN Agent s regiatration No, with the Oflice
United Kinadom

D Address for corvespondence: Murk this check-box where no I or common representative iwhas been appointed and the
_ spuce above is uscd instead to indicate a special oddres to which comespundence should be sent.

Boz No.1V BASIS FOR INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION

Statement conceraing amendments:*

I. Theapplicant wishes the international preliminary examination to siart on the basts of:
m the interational applicativn as originally fited
the description ax originally filed

a3 amended under Article 34

the cloime ns originally filed

as amended under Article 19 (together with eny accompanyiog statcrnent)
as amended under Article 34

the dawings as originally filed

a3 gmended under Article 34

(Ip9 (0 Cape

2. D The upplicanl wishes nny amendment (o the cluims under Article 19 10 be considercd ss reverserd.

3 D The applicant wishcs the start of the international preliminnry examination to be postponed until the expiration of 20 months
from the priority date unless the Intemationa! Preliminary Exomining Authority receives a copy of any amendments made
under Anticle 19 or o nolice from the applicant that he docs not wich to moke such smeadments (Rule 69.1(0)). (This check-
bax may be marked only where ithe time limit under Ariicle 19 has not yet expired)
Where no check-box is marked, internstions! preliminary examination will start on the basis of the interaational application
a3 originally filed or, where a copy of amendments 10 the claims under Article 19 and/or smendments of the international application
under Article 34 are reccived by the International Preliminary Examining Authority before it has begun to draw wp a wrilten opinion
ot the international preliminary examination report, s 5o .

Laoguage for the purposes of internativasl prelimivary examination: English
[X] which is the languago in which the intemational application was filed.
] which is the language of a translation fumished for the purposes of international search.

[] which ix the language of publication of the international application.
D which is the language of the trunsiation (1o be) furnished for the purposes of intemational preliminary examination,

Box No.V ELECTION OF STATES

‘The applicant bereby elects all eligible States (that is, all States whick have been designated and whick are bound by Chapter If of
the PCT)

excluding the following States which the spplicant wishes not to elect:

Form PCT/IPEA/401 (second sheot) (Morch 2001; reprint January 2002) Sex Nolex (o the demand form



No. .3 International application No.
Sheet No. .9,
PCT/GB01/02822
Beoz Ne. VI CHECK LIST
‘The demand is sccompanied by the following elements, in the language refered to in For Intemational Preliminary
Box No. 1V, for the purposes of intemnational preliminary examination: Examining Authority use only
recelved not reedved‘
1. transimion of international mpplication : sheeus O D
1. amendments under Aniele 34 : shecta (| D
3. copy {or, where requined, translation) of
amendmenis under Anicle 19 : shecls D D
4. copy (or, where required, tranxltation) of .
statement under Article 19 : sheets ] |
5. lelter : gheels D I::I
6. other fapecity) : shects | O
The demnand is nlso accompanied by the item{s) marked helow:
1.[R] fee calculnlion sheet 5.} sicment explaining lnck of signature
2. D- eriginal separate power of allomey 6. [] scquence listing in computer readable form

3. original general power of attomey 7.0 other specify):

4.[] copy of general power of stiomey;
reference number, if any:

Box No. VII SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Nest 1o ewch signarure, inficute the name of the person signing and the copacity in which the person signs (if rch copecity is nol olrvicas from reading tha demand).

C - Ryale

BROOKE, Caron
Authorised Agent

For Intemational Preliminary Examining Authority use only
1. Date of ectual receipt of DEMAND:

2. Adjusted date of receipt of demand due
10 CORRECTIONS under Rule 60.1(b):

3. D The date of receipt of the demand js AFTER the expiration of 19 montha D The applicant has been
from the priority date and item 4 ar 5, below, does not apply. informed nccordingly.

4. [] Tue dais of receipt of the desmand ia WITHIN the period of 19 mouths o the priccity dete as exicaded by virtun of
" e ab.J.

5. D Although the date of receipt of the demand is nfier the expination of 19 months from the priority date, the delay in arrival

is EXCUSED pursuant to Rule 82.
For Intemational Bureau use only
Demand resceived from IPEA on:
Farm PCT/IPEA/401 (last sheet) (March 2001; reprint January 2002) See Notes to the demand form

e



CHAPTER 11

PCT

FEE CALCULATION SHEET

Annex to the Demand

For Infcsnativnal Preliminary Espaining Authurity use uply e

oo, PCTIGB01/02822

a ';z:.l -n’: :H BPCL 9385 Daic stamp of the IPRA
Applicant
BP CHEMICALS LIMITED et al

CALCULATION OF PRESCRIBED FEES

1. Preliminary examination fee L EUR 1533LT]

1. Handling fee (Applicans from cerrain States are
entitled to a reduction of 75% of the handling ﬂ'
Where the applicant is for all applicants a

' 1
:H’:;E:‘lﬁe'smmmbummdﬂﬂu”ﬁofﬂu I EUR 147 ‘ﬂ
3 m Il?: prescribed fees "
ol v voat 136 TOTAL, DO e EUR 1680
TOTAL
MODE OF PAYMENT
I anh
] e ., O
D cheque D revenae stemps
D postal money onder D coupons
(0 wnxdnmn O oter apecisn:

AUTHORIZATION TO CHARGE (OR CREDIT) DEPOSIT ACCOUNT
{This nunie of payment may not b avoltuble ol ofl 1I'EAs)

1rEa/ EP
Authorization to charge the tota] fees indicated above. Depasit Account No.: 2805012
1 (hircheck-box may be marked only if the conditions for Date: 4th February 2002
deposit accounts of the IPEA so permi) Authotization
to charge any deficiency or credit any overpayment in Name: Christine Gravensll
the total fees indicated nbove.
Signature: C@Q&L
Form PCTAPIIA/40] (Anncx) (March 2001; reprint January 2002) See Notes to the fee caleviation sheet
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PATENT COOPERATION TREATY

LB |
From the .
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY PCT
To:
Brooke, Caron
BP INTERNATIONAL LIMITED NOTIFICATION OF RECEIPT
Patents & Agreements OF DEMAND BY COMPETENT INTERNATIONAL
Chertsey Road PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY
Sunbury-on-Thames - [
Middlessx TVI6 TIN | Recoived in PRT bt i) sectton 601 ()
GRANDE BRETAGNE ‘ o ir o]
'i o i'--h:};-' .n'.u--'
Duk of malling
\-. .|| (dapémanthiyear) 15, 03. 200
Applicant's ar agent’s file reference IMPORTANT NOTIFICATION
BPCL 9385 -
Inwernational spplication No. International filing daic (day/mond/yesr) Priority date {day/month/ysar)
PCT/GB 01/ 02822 26/06/2001 12/07 /2000
Applicant

BP CHEMICALS LIMITED ot al.

1. m?lm is hereby notified that this International Prellminary Examining Authority considers the following date ag the
dale of receipt of the demand for nternational prellminary exsmination of the internationsl application:

05/02/2002

2. This dute of recelpt ic
B tbe actual date of receipt of the demand by this Autharity (Rule 61.1(b)).
[] the actust date of receipt of the demand on behalf of this Authorlty (Rule 59.3(e))-
N Y o it ot e et

3. ATTENTION: That dats of receipt is AFTER the mplration of 19 manths fram the priority dste. Conse y the
D election(s) made in the demand does (do) not have the effect of postponing the entry into the natlonal phq:u?ul k)
manths fr:nl; the l?“::g date (umhm U::II n}m Ol'!"ui) (Aﬂh%e").’ 'l)).h':lu.tfm. I.Itn> iy fwmﬂ hnlln g: national
phase mu 'ormed within 20 months from the priori or in some Offices) 'or details,
the rt.'l‘dpphp:rl'.r Guide Volume 11. od ¢ > =

| (i applcable) This notfication confirma the informaticn given by telephane, facsimile trensmission or in perron

4.  Only where paragraph 3 applics, & copy of this notification has been mnt (o the International Burcau.

Nume and mailing addrees of the [PEA/ Authorized aofficer
=<\ European Patent Office, P.B, 5818 Patentiaan 2
Q) R s, N ROWELL
" Fax: (+31-70) 340-3016 Tel, (+31-70) 340-2887

Form PCT/IPEA 02 (July 1998) P20452 (1Z/03/72602)




Ses| mm

PATENT COOPERATION TREATY

From the )
IN?II‘ERNATIONM. PRELIMINARY FXAMINING AUTHORITY PCT
To:
Brooke, Caron
BP INTERNATIONAL LINITED : «>:NGTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
Patents & Agreements Receivad [n BAT INTERNATIONAL PRELIMINARY
Chertsoy Road EXAMINATION REPORT
Sunbury-on-Thames i
Middlesex TW16 7IN 17 JuNf2002
GRANDE BRETAGNE {PCT Rule 71.1)
Daic of mailing
fdlylmm_b'-f) 13/06/2002
Appiicant’s o agent’s file reference i IMPORTANT NOTIFICATION
BPCL 9385
Imcrnstivnnl application Nu, Tadvs nativwal filing dute (dayfmonthlyvar ) Mnwity date {duppmonthlycar)
PCT/GB 01/ 02822 / 26/06/2001 12/07/2000
Applicant

BP CHEMICALS LIMITED ot a&l.

‘The applicant is hereby notified that this Inlernalional Preliminary Fxamining Authority transmita herewith the inteynational
preliminary examination rcport and it snnexes, if any, emabliched on 1he international application.

A copy of the report and its znmexes, if any, is being transmitied 1o the International Bureau for communication to o the
¢lected Officen,

Where required by of the elected OlTices, the International Bureau will prepare an English trandation of the report (but
not of lnrmmnel)“ufd will ransmit such transiation to those Offices. report {

REMINDER

The applicant must enter the national phase before each elccled Office by performing certain acts (filing transiations and
paying national fees) within 30 months from the priovity date (o later in some Offices){Article 39(1)){sce alwo the reminder
rent by the Interpational Bureay with Farm JiBp0Y),

Whulli:ua lr:':‘_du.ian of the inu“r:ulmnl .kl'.-ulua must be fumi:hnid to = ela:ud Oml:'u. llll:l. lr':nlll.iun Illill.l:. contain &
ran on of any annexcs to international preliminary examination report, It is anl onsibility to prepare
and furnlsh Ilﬂ‘lyl.l'lnﬂlﬂﬂi directly 10 each eleciod Oﬂ':g concerned. %Pl i

gﬁwulaMnmﬂuwmﬁmu-ﬂnqﬁmudmmowmnvmlld‘ﬂl PCT Applicant’s

Name and mailing sddress of the IPBA/ Authorized officer

—

Fax: (+11-70) 340-3016 Tel. (+49-89) 2399 2828

L —_ —
Form PCT/IPEA /16 (July 1992) P20473 .




PATENT COOPERATION TREATY
PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)

6%

Applicant’s or agent's file reforence Sce Noification of Transmittal of Internationsl
FOR FURTHER ACTION Y .

BPCL 9385 Preliminary Examinalion Report {Form PCT/IPEA/416)
Internalional apptication No. Internationsd fling date {day/monshjyear) Priority dale (day/monhjyear)

PCT/GB 01/ 02822 26/06/2001 12/07/2000
Internauenal Palent Classifieation (1PC) or naljonal classification snd IPC

CO7C11/02

Applicant :

BP CHEMICALS LIMITED et al.

I. ‘This inlernatinnal preliminary examination report has been peepared by this tnternationnd Preliminary Fxamining
Authaeity and i yansnitted Lo the applicant wecueding to Asticke J6.

2. 'This REPORT congists of a total of 2 sheetr, inchuding this cover sheet.

[} This report is also accompanied by ANNEXES, jiz.. theets of the dexcription, claims andjor drawings which have
been amended and are the basis for this report and/or sheels containing rectifications made before this Authority
(see Rule 70.16 and Scetion 607 of the Adminisrative Instructions under the PCT).

These snnexes consists of atotal of ____~ sheets

3. This rcport containg indications relating to the folfowing items:

I @ Baxir of the report

n[] Priority

m D Non-establichment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability

Iy I:I Lack of unity of invention
Y Reasoned statement under Article 35(2) with regard Lo novelty, inventive or industrial icability;
m citations and saplsnations ruppuﬂn;alz:dn nur:‘nmt o P et i
vi D Certain documents clied
VIL [] Cortsin defects in the International application
Vill [[] Cerusin observations on the international application

Date of mbmiszion of the demand Dale of completjon of this report
05/02/2002 10/06/2002
Name and mailing sddress of the 1PEA/} Authorized officer
— Eurcpesn Puteat. Offce, P.B. $818 Patentluan'2 VERHULST W
NL-2280 HV Rijswijk - Netherlands
Q Tel.: (+31-70) 340-2040
57 Fux: (+31-70) 340-2016 Tel. (+49-89) 2399 2828

Foarm FCT/IPEAJA00 {cover sheet) (July 1998)




INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational application NoPCT/GB 01/ 02822
EXAMINATION REPORT

I. Basis of the report

The basis of this international preliminary examination is the application as originally filbd.

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(ii) with regard to novelty, inventive step or
industrial applicability

In light of the documents cited in the international search repor, it is considered

that the invention as defined in at least some of the claims does not appear to meet
the criteria mentioned in Article 33(1) PCT, i.e. does not appear to be novel and/or o
invoive an inventive step (see international search repart, in particular the documents
cited X and/or Y and corresponding claim references).

Form PCT/409NE1 (EPO-03-2002) P20752



. WO 02/04389

PCT/GB01/028
PATENT COOPERATION TREATY 4/
From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT 1-o:BHOOKE, Caron

BP International Limited _satuf
NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE Patents & Agreements '
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL Chertsey Road
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES Sunbury-on-Thames

——d

Middlesex TWIB7LN ;[

- g
1

{PCT Rule 47.1(c), first sentence) . | rovaumE-uNI 5 SHARAE i
1 - :
HE 4 {
Date of maliing (dey/month/year) ! !
17 January 2002 (17.01.02) )
Applicant’s or agent's file referanco
International application No. International filing date (dey/month/vear) |Priority dete (day/month/year)
PCT/GB01/02822 26 June 2001 (26.06.01) 12 July 2000 {12.07.00)
Applicant
BP CHEMICALS LIMITED et al

1. Notice is hereby given that the International Bureau has communicated, as provided in Article 20, the International applioation
ta the following designated Offices on the date Indicated sbove as the date of maifing of this notlce:

KP,KR,US

In scoordance with Rule 47.1{c), third sentence, thoss Offices will accept the present notice as conclusive svidence that
the communication of the International spplication has duly taken place on the date of mnlllng indiasted above and no copy
of the intemnstional application is required to be furnished by the applicart to the designated ).

2. The following designated Offices have waived the requirament for yuch s communiaation st this time:
AEAG,ALAM,AP,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BY BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,C2,DE,DK,DM,DZ,EA EC,
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PROCESS FOR THE PRODUCTION OF OLEFINS

The present invention relates to a process for the production of alefins.

Olefins such as ethylene and propylene may be produced by the catalytic
dehydrogenation or cracking of a hydrocarbon feed. In this specification the term
“cracking” will be used to embrace both of these chemical reactions.

The cracking of hydrocarbons is an endothermic process. Accordingly, heat has
to be consumed for the reaction to oceur. In a process known as anto-thermal cracking,
the heat required for cracking is generated by combusting a portion of the original feed
stock. This is achieved by passing a mixtuzre of a hydrocarbon feed and an oxygen-
containin'g gas over catalyst capable of supporting combustion beyond the fuel rich limit
of flammability. The hydrocarbon feed is partially combusted, and the heat produced
by the combustion reaction is used to drive the cracking of the remainder of the feed.
An example of an auto-thermal cracking process is described in EP-A-0332289,

General!'y, in known auto-thermal eracking processes, a reactant stream of a
hydrocarbon and an oxygen-containing gas are passed over a single catalyst bed to
produce product olefin. Typically, the catalyst bed comprises at least one platinum
group metal, for example, platinum, supported on a catalyst support. Recently, research
lias been conducted on how to improve the selectivity of these cgitalysts to olefin
product. One method is to modify the catalysts with a metal promo:er from Groups IIA,
IVA, VA of the Periodic Table and/or from the transition metals. For example, WO
97126987 discloses that the selectivity of platinum catalysts may be enhanced by
incorporating tin or copper onto the supported platinum catalyst.

In WO 97726987, the promoted platinum catalysts are prepared by impregnating a
catalyst support in a platinum-containing solution, and thereafter into a solution
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In particular, it has been surprisingly found that the use of a catalyst zone which
comprises as the second eatalyst bed, a catalyst which is substantially incapable of
supporting combustion beyond the fuel rich limit of flammability ( that is, a catalyst
which is substantially inactive under auto-thermal process conditions), and as the first
catalyst bed, a catalyst which is substantially capable of supporting combustion beyond |
the fuel rich limit of flammability, generally achieves greater olefin selectivity
compared to that obtained by the use of the first catalyst bed alone.

Accordingly, the present invention provides & process for the production of an
olefin, said process comprising passing a mixture of a hydrocarbon and an oxygen-
containing gas through a catalyst zone which is capable of supporting combustion
beyond the fuel rich limit of flammability to produce said olefin, said catalyst zone
comprising at least a first catalyst bed and & second catalyst bed, and wherein the second
catalyst bed is located downstream of the first catalyst bed, is of a different composition
10 the first catalyst bed and comprises at least one metal selected from the group
consisting of Mo, W, and Groups IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIIB and VI of the Periodic
Table.

Preferably, the first catalyst bed comprises a catalyst which is capable of
supporting combustion beyond the fuel rich limit of flammability. Suitably, the first
catalyst bed may comprise a Group VIII metal. Suitable Group VIII metals include
platinum, palladium, ruthenium, rhodium, osmium and iridium. Preferably, the Group
VII metal is selected from rhodium, platinum, palladium or mixtures theyeof.
Especially preferred are platimm, palladium or mixtures thereof. Typical Group VIII
metal loadings renge from 0.01 to 100 wt %, preferably, from 0.01 to 20 wt %, and
more preferably, from 0.01 to 10 wt %, for example 1-5 wt%, such as 3-5 Wi%.
Suitably, the first catalyst bed is platinum or palladium, especially platinum. )

Alternatively, the first catalyst bed may comprise a promoted catalyst such as a
promoted Group VIII metal catalyst. The promoter may be selected from the elements
of Groups IITA, IVA and VA of the Periodic Table and mixtures thereof. Altemnatively,
tbe promoter may be'a transition metal; the transition metal being a different metal to
the metal(s), such as the Group VIII metal(s) employed as the catalytic component.

Preferred Group INIA metals include Al, Ga, In and T1. Of these, Ga end In are
preferred. Preferred Group IVA metals include Ge, Sn and Pb. Of these, Ge and Sn are
preferred, especially Sn. The preferred Group VA metal is Sb. The atomic ratio of

3
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the promoter may be a transition metal; said transition metal being a different metal to ')‘3
the Group VIIT metal(s) employed as the catalytic component.
Preferred Group IIA metals include Al, Ge, In and Tl. Of these, Ga and In are
preferred. Preferred Group IVA metals include Ge, Sn and Pb. Of these, Ge and Sp are
5 preferred, especially Sn. The preferred Group VA metal is Sb. The atomic ratioof
Group VIII metal to the Group II1A, IVA or VA metal may be 1 : 0.1 - 50.0, preferably,
1:0.1-12.0,suchas1:03-5.
Suitable transition metal promoters may be selected from any one or maore of
Groups IB to VIII of the Periodic Table. In particular, transition metals selected from

10  Groups IB, IIB, VIB, VIIB and VIII of the Periodic Table are preferred. Examples of
such transition metal promoters include Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pt, Cu,
Ag, Au, Zn, Cd and Hg. Preferred transition metal promoters are Mo, Rh, Ru, Ir, Pt, Cu
and Zn, especially Cu. The atomic ratio of the Group VIII metal to the transition metal
promoter may be 1: 0.1 - 50.0, preferably, 1:0.1 - 12.0.

15 Specific examples of promoted Group VIII catalysts for use as the second catalyst
bed include Pt/Ga, Pt/In, Pt/Sn, Pt/Ge, Pt/Cu, Pd/Sn, Pd/Ge, Pd/Cu and Rh/Sn. Where
the Group VIII metal is Rh, Pt or Pd; the Rh, Pt or Pd may comprise between 0.01 and
5.0 wt %, preferably, between (.01 and 2.0 wt %, and more preferably, between 0.05
and 1.0 wt % of the total weight of the catalyst. The atomic ratio of Rh, Pt or Pd to the

20  Group lIIA, IVA, VA or transition metal promoter may be 1 : 0.1 - 50.0, preferably, 1:
0.1 - 12.0. For example, atomic ratios of Rh, Pt or Pd to Sn may be 1: 0.1 to 50,
preferably, 1: 0.1 - 12.0, more preferably, 1: 0.2 - 3.0 and most preferably, 1: 0.5 - 1.5.
Atomic ratios of Pt or Pd to Ge may be 1: 0.1 to 50, preferably, 1: 0.1 - 12.0, and more
preferably, 1: 0.5 - 8.0. Atomic ratios of Pt or Pd to Cu may be 1: 0.1 - 3.0, preferably,

25 1:0.2-2.0, and more preferably, 1: 0.5 - 1.5.

' For the avoidance of doubt, the Group VIII metal and promoter in the catalyst
beds may be present in any form, for example, as a metal, or in the form of a metal
compound, such as an oxide.

The second catalyst bed may comprise a catalyst, suchasaGroupVIIlmet;l

30 catalyst, which is capable of supporting combustion beyond the fuel-rich limit of
flammability. However, whilst such catalysts are useful in certain applications, it may
be particularly adventageous to use as the second catalyst bed, a catalyst which is
substantially incapable of supporting combustion beyond the fuel rich limit of

5
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such catalyst zones are those comprising a Pt-only catalyst (as first catalyst bed) and a q 0\
Pt/Sn catalyst (as second catalyst bed). )
The catalyst zone may also comprise a first catalyst bed which is substantially
incapable of supporting combustion beyond the fuel rich limit of flammability and a
5  second catalyst bed which is substantially capable of supporting combustion beyond the |
fuel rich limit of flammability. Specific examples of such a catalyst zone include a first
calalysi bed selected from Ni/Sn, Co/Sn, Co/Cu, Cv/Cr, It/Sn and Cu and a second
catalyst bed selected from Pt or Pd or promoted Pt or Pd such as Pt or Pd promoted with
copper or tin.
10 In addition 1o the first and second c;ta]yst beds the catalyst zone may comprise
further catalyst beds. For example, the catalyst zone may comprise 3 to 10, preferably,
3 to 5 catalyst beds,
Where the catalyst zone comprises more than two catalyst beds, the catalyst of the
additional bed(s) may be the same or different to the catalysts used for either of the ﬁrst
.15 and second catalyst beds. Suitably, the catalyst used for the additional bed(s) is the same
2s that of the second catalyst bed. For example, the catalyst zone may comprise 3
catalyst beds wherein the first bed is platinum and the second and third beds both
comprise tin-promoted nickel.
It should be understood that actual concentrations of metal in the catalysts tend
20  potto be identical to the nominal concentrations employed in the preparation of the
catalyst because not all the metal employed during the preparation of the catalyst
actually becomes incorporated in the catalyst composition. Thus, the nominal metal
concentrations may have to be varied to ensure that the desired actual metal
ooncmtmioiasareu:hieved. Genenally, however, the catalyst beds are prepared such
25  that the ectual concentration of a particular metal is between 80 and 95%, preferably,
" between 90 end 99% of the nomingl value,
Each catalyst employed in the catalyst zone may be unsupported or supported.
Suitably, an unsupported catalyst may be in the form of a metal gauze. Preferably, at
least one catalyst in the catalyst zone is & supported catalyst. Suitably, each catalyst in
30 the catalyst zone is a supporied catalyst. The supportusedforeachc;tnlystmnybethe
same or different. Although a range of support materials may be used, ceramic supports
are generally preferred. However, metal supports may also be used.
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The catalyst zone may be.achieved in any suitable manner provided that the
reactant stream (hydrocarbon and oxygen-containing gas) contacts the first catalyst bed
bed thereby producing an effluent stream (comprising reaction products and unreacted
feed) therefrom, and said effluent stream passes from the first catalyst bed to the second
catalyst bed. A convenient method of achieving the catalyst zone is to use a single
reactor with a space being provided between the beds. The space can be provided by
placing substantially inert materials such as alumina, silica, or other refractory materials
between the catalyst beds. .

Alternatively, the space between the catalyst beds is a substantial void.

The space between the catalyst beds is not critical in relation to the beds.
Preferably, however, the space will be as small as practical. Most preferably, there is no
substantial space between the catalyst beds, that is, the beds are directly adjacent to one
another. Where the catalyst zone comprises more than two beds, the size of the space
between the beds may vary.

The size of the catalyst beds can vary one from the other.

The catalyst beds may be arranged either vertically or borizontally.

The hydrocarbon may be any hydrocarbon which can be converted to an olefin,
preferably a mono-olefin, under the partial combustion conditions employed.

The process of the present invention may be used to convert both liquid and
gaseous hydrocarbons into olefins. Suitable liquid hydrocarbons include naphtha, gas
oils, vacuum gas oils and mixtures thereof. Preferably, however, gaseous Lydrocarbons
such as ethane, propane, butane and mixtures thereof are employed. Suitably, the
hydrocarbon is a paraffin-containing feed comprising hydrocarbons having at least two
carbon atoms

The hydrocarbon feed is mixed with any suitable oxygen-containing gas. Suitably,
the oxygen-containing gas is molecular oxygen, eir, and/or mixtures thereof. The
oxygen-containing gas may be mixed with an inert gas such as nitrogen or argon.

Additional feed components may be included, if so desired. Suitably, methane,
hydrogea, carbon monoxide, carbon dioxide or steam may be co-fed into the reactant
stream. .

Any molar ratio of hydrocarbon to oxygen-containing gas is suitable provided the
desired olefin is produced in the process of the present invention. The preferred
stoichiometric ratio of hydrocarbon to oxygen-containing gas is 5 to 16, preferably, 5 to

9
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The process of the present invention may suitebly be carried out at a catalyst exit
temperature in the range 600°C to 1200°C, preferably, in the range 850°C to 1050°C
and, most preferably, in the range 900°C to 1000°C.

The process of the present invention may be carried out at atmospheric or
elevated pressure. Suitably, the pressure may be in the range from 0 to 2 bara,
preferably 1.5 to 2 bara, for example 1.8 bara. Elevated pressures of, for example, 2 to
50 bara, may also be suitable.

Where the process of the present invention is carried out at elevated pressure, the
reaction products may be quenched as they emerge from the reaction chamber to avoid
further reactions taking place. )

Any coke produced in the process of the present invention may be removed by
mechanical means, or by using one of the decoking methods such as that described in
EP-A- 0 709 446, the contents of which are hereby incorporated by reference.

The invention will now be illustrated by way of example only and with reference
to Fig. 1 and to the following examples.

Fig. 1 represents in schematic form, an apparatus snitable for use in the process of
the present invention.

Fig. 2 is a graph showing the effect on ethylene selectivity of using multiple beds
of Sn promoted Pt catalyst compared to a single bed of Pt-only catalyst.

Fig. 3 is a graph showing the effect on ethylene selectivity of using triple beds of
Pt and Ni-Sn catalysts compared to a triple bed of Pt-only catalyst,

Fig. 4 is a graph showing the cffect on ethylene selectivity of using a double bed *
of Pt and Sn promoted Co catalysts compared to a double bed of Pt-only catalyst.

Fig. 5 is a graph showing the effect on ethylene sclectivity of using a double bed
of Pt and Cu promoted Co catalysts compared to a double bed of Pt-only catalyst and a
single bed of Cu promoted Co catalyst.

Fig. 6 is a graph showing the effect on ethylene selectivity of using a double bed
of Pt, and Sn promoted Pt catalysts compared to single beds of Pt-only and Sn promoted
Pt catalysts. .

Fig. 7 is a graph showing the effect on ethylene selectivity of using double beds of
Pt and Sn promoted Ir catalysts compared to a double bed of Pt-only catalyst.

Fig.1 depicts an appmhs 10 comprising a quartz reactor 12 surrounded by an
electrically-heated furnace 14. The reactor 12 is coupled to an oxygen-containing gas

11



10

15

25

30

WO 02/04389 PCT/GB01/02822 M

prepared with sufficient salt to give a final loading of 1wt% platinum and 4wit% tin, q,
assuming 100% absorption and with a volume of de-ionised water equivalent to three q
times the volume of the support materials to be impregnated. Between impregnations

excess solution was removed from the form blocks and the blocks were dried in air at

120-140°C, and then calcined in air at 450°C for approximately 30 minutes. Once all

the solutions had been absorbed onto the foam blocks, the blocks were dried and

calcined in air at 600°C for 6 hours.

Catalyst C (3 wt% Pt on alumina)
The preparation as for catalyst A was repeated excepi that the tetra-

amineplatinum(Il) chloride solution employed was of sufficient concentration to
produce a catalyst having a nominal Pt loading of 3 wt %. '

0 i, 4 wt¥o al
The preparation as for catalyst B was repeated cxcept that the alumina foam
blocks were alternately impregnated with aqueous solutions of nickel (II) nitrate and tin
(II) chloride/dil HCI of sufficient concentration to produce a catalyst having a nominal
loading of 0.2wt% Ni and 4wt% tin.

Catalyst E (1 wi% Ni, 4 wi% Sn on alumina)

The preparation of catalyst D was repeated except that the concentration of the
nickel () nitrate solution used was such so as to produce a catalyst having a nominal Ni
loading of 1 wt%.

1 Co. 4 wi% Sn on a]

The preparation as for catalyst B was repeated except that the alumina foam
blocks were alternately impregnated with aqueous solutions of cobalt (If) nitrate and tin
(II) chioride/dil HCI of sufficient concentration to produce a catalyst having a nominal
loading of 1 wt % Co and 4 wt% tin.

Catal 1 wi% Co. 0.3 wi% Cu on alumina
The preparation as for catalyst B was repeated except that the alumina foam
blocks were altemately impregnated with aqueous solutions of cobalt (II) nitrate and

- 13
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blocks were impregnated with sufficicnt concentration of copper(II) nitrate solution to 1,6
achieve a nominal Cu loading of 1 wi%.

tal 3 wt% umi
Alumina spheres (1.8 mm diameter, surface area approximately 210 m%/g
supplied by Condea) were pre-calcined in air to 1200°C for 6 hours in order to remove
any residual porosity associalcd wilh the spheres.
The weight of the spheres to be used in the preparation was measured and the weight of
platinum metal required to give the final ‘target’ platinumn loading of 3 wi% was

calculated using the equation below:-
Elemental platinum required (g) = 3/100 X Weight of alumina spheres(g)

A quantity of tctrammineplatinum(ll) chloride corresponding to the calculated mass of
platinum metal was dissolved in a volume of de-ionised water equivalent to the bed
volume of the alumina spheres.

The spheres were placed in the platinum solution for approximately 20 minutes.
Excess platinum solution was removed and the spheres were transferred to a silica
drying tray and moisture was removed in a drying oven set to 120°C and held at that
temperature for 30minutes. The spheres were then transferred into s calcination oven set
to 450°C and held at 450°C for 30 minutes, transferred to the drying oven to cool to
120°C and then allowed to cool back to room temperature. The remaining platinum-
solution was then absorbed onto the spheres and the drying and calcination procedure
was repeated until all the platinum solution was absorbed onto the spheres.
After the final calcination at 450°C the spheres were given an additional high
temperature calcination at 1200°C for 6 hours (ramping from 450°C fo 1200°C at
5°C/min) and then allowed to cool to room temperature.

Catalyst M (] wt % Cu on alumina spheres)

The preparation as for catalyst L was repeated except that the Pt solution was
replaced by sufficient copper (II) nitrate solution to give a final target copper loading of
1 wt%.
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comprising sequential beds of platinum; alumina and tin-promoted platinum is higher

then that obtained from a catalyst zone comprising a single bed of platinum, but lower ﬂ
than that obtained from a catalyst zone comprising a tin-promoted platinum catalyst bed

positioned downstream of a platinum-only catalyst bed.

Experiment 2 (Triple bed - 3 wt% Pt; 3 wt% Pt; 3 wt% Pt)
Three beds of catalyst C were loaded sequentially into the reactor of Fig. 1, as

catalyst beds 22, 24 and 26. The 3 catalyst beds were then reduced in sifu by passing
approximately 1.0 nl/min of hydrogen and 1.5 nl/min of nitrogen over the beds at 750°C
for 1 hour. )

Oxygen, ethane, hydrogen and nitrogen were then passed over the catalyst beds as
described for Experiment 1. The corresponding changes in ethylene selectivity were
measured and the results aré showr_x in Fig. 3.

Example 3 (Triple - 3 wt % Pt on alumina; 0.2 wt% Ni, 4 wt% Sn on alumina: 0.2
wt% Ni, 4 wi% Sn gn alumina

Experiment 2 was repeated except that catalyst C was used as catalyst bed 22, and
catalyst D was used as catalyst beds 24 and 26 and the 3 beds were reduced in sita by
passing approximately 1.0 nl/min of hydrogen and 1.5 nl/min of nitrogen over the beds
at 750°C for 1 hour.

The ethylene selectivities obtained in Example 3 are illustrated in Fig. 3. The
results show that the use of a catalyst zone comprising 2 beds of tin-promoted nickel
catalyst placed downstream of a platinum-only catalyst bed leads to higher ethylene
selectivity than that observed in Experiment 2 where the catalyst zone comprised 3 Pt- -
only beds.

Example 4 (Triple bed - 3 wi% Pt on alumina: 1 wt% Ni. 4 wi% Sn on alumina: 1 wi%
i, 4 n on alumina

Example 3 was repeated except that catalyst E was used as catalyst beds 24 and
26.

The ethylene selectivities obtained in Example 3 are illustrated in Fig. 3. The
results show that use of a catalyst zone comprising two 1 wt% Ni, 4 wi% Sn beds
downstream of a platinum-only catalyst leads to higher ethylene selectivities than those
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Experiment 4 wes repeated except that catalyst C was used as catalyst bed 22 and
catalyst G was used as catalyst bed 24.

The ethylene selectivities obtained in Example 6 are illustrated in Fig. 5. Ascan
be seen from Fig. 5, the use of a catalyst zone comprising a bed of platinum catalyst and
a bed of copper promoted-cobalt catalyst gives superior ethylene selectivity thana
catalyst zone comprising 2 single bed of copper-promoted cobalt catalyst.

Also illustrated in Fig. 5 is the ethylene selectivity obtained in Experiment 4A. It
can be seen from Fig. 5 that the ethylene selectivity obtained from a catalyst zone
comprising a bed of platinum catalyst and a bed of copper-promoted cobalt catalyst is
also superior to that obtained from a catalyst zone comprising 2 beds of platimum-only
catalyst.

iment 5 (Si -1wt 4 wt% Sn

Catalyst H was loaded into the reactor of Fig. 1, as the only catalyst bed (22). The
catalyst bed was then reduced in situ by passing approximately 1.0 n/min of hydrogen
and 1.5 nVmin of nitrogen over the bed at 750°C for 1 hour.

Oxygen, ethane, hydrogen and nitrogen were then passed over the calalyst bed as
described for Experiment 1. The corresponding changes in ethylene selectivity were
measured and the results are shown in Fig. 6. It can be seen that the olefin selectivities
obtained using a catalyst bed prepared using the ethanolic preparation method of
catalyst H are relatively poor.

ExpmmmtSwuwpeﬂedexcaptthnttwocnulyslbedsm,m)wmused
Catalyst C was employed as catalyst bed 22 and catalyst H was used as catalyst bed 24.
The ethylene selectivities obtained in Example 7 are shown in Fig. 6. From
inspection of Fig. 6 it can be seen that the use of a catalyst zone comprising a bed of tin-
promoted platinum catalyst placed downstream of a platinum-only catalyst bed shows
superior olefin selectivity compared to a catalyst zone comprising a single bed of tin-

promoted platinum catalyst. '

Also illustrated in Fig. 6 are the ethylene selectivities obtained using a catalyst
zone comprising two 3 wt % Pt catalyst beds (catalyst C). As can be seen from Fig. 6
the olefin selectivities obtained using a catalyst zone comprising a tin-promoted
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Ethylene selectivity = 100* [Ethylenei

(g per 100g ethane Ethane in feed (g/min) - ethane in product
converted) (g/min)

The results are given in Table 1.

5 Example 10 (Double bed — 3 wt% Pt on alumina; 1 wt% Cu on alumina)

Experiment 6 was repeated except that the reactor was loaded with a bed of

PCT/GB01/02822

catalyst K positioned immediately downstream of catalyst J such that there wes no gap
between the beds. The bed of catalyst K. was of dimensions 15mm diameter by 60mm in

depth.
10 The ethylene selectivities obtained in Example 10 are given in Table 1.
Table 1
qcmalyst Pre-[Catalyst|Catalyst] C;Hg [ Hy | Oy [ feed | total \O;ICqu ethane CH,
Zong |heat| face | exit |pi/mininV/minjnl/minj] N2 | to |feed |conversion|selectivity
temp| temp | temp nl/minjreactorjratio %) per 100g
O} O | CO (witwit) ethane
| _ converted |
Exptf |180| 497 | 912 | 6.46 | 6.30 | 3.15 | 1.77 | 1768 | 0.65 | 6330 71.68
[ExptB [180| 500 | 924 (6.18 | 649 | 3.24 | 1.76 {1760] 0.70 | 69.98 69.83
Expt6 | 178| 507 | 933 | 502 | 606 | 333 | 1.76 | 1767] 0.75 | 76.90 67.92
Expt€ | 176| 614 | 945 | 668 | 6,82 | 3.41 | 1.74 | 1765] 080 | 81.77 85.35
| Ex10 [182| 621 | 911 | 7.48 | 561 | 261 | 1.56 | 1746 | 0.50 | 4743 79.07
Ex10 {181] 635 | 919 | 7.41 | 5.86 | 2.93 | 1.56 | 47.45 | D.66 | 5346 78.18__ |
Ex10 |181] ©52 | 928 | 6.77 | 6.06 | 3.05 | 1.58 | 17.41| 0.60 | ©60.67 76.35
Ex10 | 175| 662 | 933 | 646 | 6.30 | 3.15 | 1.64 [ 17.45| 065 | 67.04 74.78
[Ex10 {178 660 | 941 | 6.8 | 6.40 | 324 | 1.52 | 1743| 0.70 | 7325 72.60
Ex10 [179] 604 | 95 ] 592 |6.66.f3.33| 1.52 | 1743] 0.75 | 78.50 70.70
Ex10 |477| 717 | 968 | 586 | 6.82 | 3.41 | 164 | 1745 0.80 | 85.03 67.05

As can be seen from Table 1 the use of a catalyst zone comprising a bed of

15  copper-only catalyst placed downstream of a platinum-only catelyst bed shows superior
olefin selectivity compared to a catalyst zone comprising a single bed of pletinum-only

catalyst.
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Table 2 % y
|Catalyst | feed|Catalyst [Catalyst [C;Hs (H2 |02 [N;  [total to |Ox/C;Hs[CoHs [CoH,
tempiface exit nl/min inl/min [nV/min |nl/min [reactor |feed |conv |g per
*('C) temp {temp ol/min jratic (%) |100g
CO (O (wtiwt) ethane

converted
247| 744 816 [41.64]31.04|15.61) 3.10 | 91.39 | 050 |37.11] 68.80
249} 754 836 ]139.45]32.61]16.29] 3.08 ] 9144 | 0.55 |44.67| 67.16
246 764 852 |37.56133.85{16.93] 0.00 { 8833 | 060 |S0.11| 68.07
246| 775 865 |35.89{3485]|1748) 3.04 | 91.26 | 0.65 |55.56] 66.23
245| 774 875 |3430)3597(18.01)] 3.06 | 91.34 | 070 [62.74]| 66.12
245) 778 885 |32.89]36.87|1849| 3.12 ] 9137 | 075 |6841| 63.28
244 781 895 131.57|37.88|1896) 3.08 | 91.50 | 0.80 [73.80| 63.09
244| 779 907 |30.31]|38.66]19.33| 3.08 | 91.39 | 085 |78.89[ 60.95

ol [ ol { ol Lol | o o L

L and M| 240 950 920 141.62|31.16|15.61 | 4.42 | 92.80 | 0.50 |56.66] 76.68
LandM|241| 905 931 139.47)3261[16.31) 432 | 92.72 | 055 |63.45] 75.55
LandM|241| 861 941 [37.60133.85{16.94] 4.15 | 9253 | 0.60 [7020| 72.17
LandM|241} 848 951 135.9034.97|1747] 4.07 | 9240 | 0.65 |74.95] 71.84
.L and M| 242 | 851 963 ]34.32)35.97]18.01) 3.99 | 92.29 | 0.70 [80.62| 67.67

LandM|242) 860 975 132.90136.98)18.51]| 3.92 | 9231 | 0.75 |84.74] 66.23
LandM|242| 873 989 131.57137.88]18.95] 3.86 | 92.26 { 0.80 |B88.58} 63.00
Land M| 242| 887 1006 |30.32[38.66(19.33| 3.80 | 92.11 | 0.85 [91.82] 59.19

Catalyst L, =3 wi% Pt on alumina
Catalyst M = 1 wt% Cu on alumina

Table 2 clearly demonstrates that a catalyst zone comprising a bed of copper catalyst

placed downstream of a platinum-only catalyst achieves greater olefin selectivity
compared {o a catalyst zone comprising a single bed of platimum catalyst.

23
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12. A process according to claim 10 or claim 11 wherein the catalyst comprises an 5 3
element selected from the group consisting of Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Sc, Y, La, T,
Zr, HI, V, Nb, T'a, Ni, Co, Ir x| mixtures thereof.
13. A process according to any one of claims 10 to 12 wherein the catalyst is promoted
5  with at least one promoter selected from the group consisting of Group IVA of the I
Periodic Table and the transition metals,
14. A process according to claim 13 wherein the promoter is selected from the group
consisting of Sn, Cr and Cu.
15. A process according to any one of claims 1 to 10 wherein the second catalyst bed is
10  selected from the group consisting of Ni/Sn, Co/Sn, Co/Cu, Cw/Cr, Ir/Sn, Fe/Sn, Rw/Sn,
Ni/Cu, Cr/Cu, Ir/Cu, Fe/Cu, Rw/Cu and Cu.
16. A process according to claim 1 wherein the second catalyst bed comprises a Group
VIII metal.
17. A process according to claim 16 wherein the Group VIII metal is selected from
.15 rhadium, platinum, palladinm or mixtures thercof.
18. A process according to claim 16 or claim 17 wherein the Group VIII metal is
promoted with at Jeast one promoter selected from the group consisting of the transition
metals and Groups IIIA, IVA and VA of the Periodic Table and mixtures thereof with
the proviso that where the promoter is a transition metal, the transition metal used as the
20 promoter is different to the Group VIII metal(s) used as the catalyst.
19. A process according to claim 18 wherein the promoter is selected from Sn, Cr, Mo,
W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd and Hg.
20. A process according to any one of cleims 1 to 5§ wherein the second cetalyst bed is
selected from the group consisting of Pt/Ga, PtIn, PVGe, Pt/Cu, Pt/Sn, Pd/Ge, P/Sn,
25 Pd/Cuand Rb/Sn.
21. A process according to claim 1 wherein the catalyst zone comprises a first catalyst
bed which is substantially incapable of supposting combustion beyond the fuel rich limit
of flammability and a second catalyst bed which is substantially capable of supporting
combustion beyond the fuel rich limit of flammability.
30 22. A process according to eny one of the preceding claims wherein the first catalyst
bed and/or the second catalyst bed is supported. '
23. A process according to claim 22 wherein the support is a ceramic support.
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SAVILLE 8.CO QoY &
qv

——y—— NOTARIES PUBLIC

2 Throgmorton Avenue
London ECIN 2ER Yo el infrascrito RICHARD JOHN SAVILLE Notario Pblico

Telephone: 0171-920 0000
Facsimile: 0171-920 0088 con vecindad y gjercicio en la Ciudad de Londres, Inglaterra) ) )
DX 33870 Finsbury Square
por Real Autoridad dcbidamente facultado y jurado
Richard Saville .
tan Campball CERTIFICO ser auténtica la firma de Don KEITH WARWICK
DENBIGH, de cuya identidad doy fe, puesta al pie del
instrumento anexo, por haber sido suscrita dicha firma ante m{
en el dia de hoy por el susodicho Seflor Keith Warwick _ '
Denbigh, apoderado dc la sociedad denominada BP
CHEMICALS LIMITED de Londres, Inglaterra, segiin una
escritura de poder con fecha 28 de Marzo de 1994 que ha sido

exhibida ante mf ¢l susodicho notario;

Y ADEMAS CERTIFICO que la sede social de la sociedad estd
situada en Britannic House, 1 Finsbury Circus, Londres, EC2M
7BA, Inglaterra, que dicha sociedad fue incorporada ¢l dia 9 de
Enero _de 1924, y que la sociedad estd organizada y se halla
existente conforme a las leyes de Inglaterra y Gales.

EN FE Y TESTIMONIO DE LO CUAL expido el presente que
firmo y sello con el de mi oficio en Londres antedicho el dia
veintitrés de Enero de mil novecientos noventa y seis.

({bca, ..

96406

ANA MARIA SA'VETTI
TRADUETEBA € INVCPPSIE UFiCIAL
HMLES - ITALIAND - 2322080
BEL No. 153 MINJUITICIA
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CASE ND. BFCL 8585 Cog.

a%

Clarke, Modet & Co. Colombia, Ltda.

Carrera 11, N*93.53 , Of. 404 - Santa Fé de Bogoti, Colombia

PODER
Ye (nosciyos), bajo frmanie(s)

on mi (nuesire) caracier de representerte(s) lgalea de

uma socheded orpanizads ¥y exdsterts de acuando con e leyes de

yenaciual cumnplimiento de su cbjelo sociel, oon domicllo ean

3) Sclichar, tremiisr, cbiener yo registrer regisiros sanitarice,
pumiscs yio loencias de funcionamienio; as! como mus
renovecionss o présrogas, transferencies, cambios de nombre yo
domiclio, contratos y cencias,

4) Eprcwr wcclonst de oposicidn, cbesrvacidn, reciamos,
moonsideracién, reposiciin, spelaciin, cancsiaciin sdministrative o
Judicial, nuilkded, proleccién al consumider, conceslén de lcencise,
proteccion de sscretos indusirisies y dunds scciones y recursce
relscionedes con derechos durivedos de e smunios arribe
indicados ¥ en contra de b campetencla desiesl, accionss
derivadas de la oblercién o axploiacién de losncies, sociones da
indemnizeciin de parjuicios. Temblen podri{n) intervenir an juicios
civima, comercisles, penaies, contercioso-adminisirativos, tuteles y
de policls; an sociones & Litlos promovidos por of () mendants o
;\:ﬁld(ﬁ)

ol

POWER OF ATTORNEY

1 (wu), the undersigned
DENBIGH, Kelth Warwick

legal representative(s) of
BP CHEMICALS LIMITED

&n organisation existing undar the lews of
UNITED KINGDOM

and in present sostution of s business activity, domiclied st
Britannic House, 1 Finsbury Circus,

London, EC2M 7BA, ENGLAND

IR
gg=§sa§=;is§!ﬁﬁ§i
'g‘igllgigiiigigi
ity b
%;5};%!; it
Efgilggs ;;} i

i
i
|
:

|
}
;
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u ]

withcirew and (o recelve and teke possession of the Eigation reisted

objet and waive or rencunce the rights granted or In
admit the facts of the case,

&) To rulify or not the officious sgency.

2l(ﬂ)h-lhylmnhmmmwlhm

signature
DENBIGH, Keith Warwick - by Power of Attorney




{nambre de s parsona que firma ol poder)
mayor de adad y domiclliisdo en

firmé de su pufio

y letra ! documento que anteceds.

2. Conoce al {ala) otorgente y que este (a) estd legal-
mente capacitado para el otorgamiento.

3. El otorgente ha fimado el referido documento en su

camcter de

de la persona juridica

4. La citada persona juridica con sade en

estd legaiments constituide, que tiens actualments
exdstencia legal y que ol acto pama o cual seha
olorgado et poder eatd comprendido entre los que

obstents, que esta ez legitima y que estd facultado
para otorgar este poder.

8. las anteriores cartificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me
constan porqus he tenido u Ia vista los sigulantss
documentos auténticos:

Notario Pdblico
NOTA: A continuacién de 1o anterior, ol Consul de Colom-
bia debe autanticar la firma del Nomrio Pdblico.

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUOS)

dias del mes de
, ol Notario que suscribe DA FE de quac

Alos
da

1.

{nomibye de la parsona qua fTa ol podar)
mayor de edad ¥ domiciiado en__

flrmé en su presencia
ol documento que antsceds, conoce al clorgants y que
esta eatd legalments capacitado para e otorgamilerio,

Notario Pdblico
NOTA: A contintacidn de lo anterior, ol Consul de Colom-
bia debe autanticar la firma del Notario Pablico.

{name of the pareon who signs the power of sttomey)
of legal age and domiciled In

foregoing document.

2. The grantor s to him personally known and that ha/she
has legal capacity to exscute the document.

3. Tha grantor has execited the foregaing document In

his capacity of
of the juridical person

4. The mentionad juridical parson with piace of business

in

Is duly organtred, has actual legal exdstance and that
the purposes for which the power of sttorney [s granted
are within the scope of its corporate purposes.

6. The grantor has Infmct the refermed quailty and thet
his/her representation is legal and that hmn. is
empowared to grant this powear of aitorney.

QIMMNMMSANE.NN
following authentic documaents which for such purpose
were axhiblted to me:

Notary Public
NOTA: Then the Colomblan Consul must legalize the |
Signature of the Notary Public.
NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUALS)

On this day of
the undensigned Notary CERTIFIES thet

{narne of the pason whe signs the Power of Atlomay)
of tegal age and dormiclied ul

sigud In his presence the
foragoing documert, the granikor ls to him parsonally known and
that ha/she has legal capacity to sxscute the document.

Notary Public
NOTA: Then the Colomblan Consul must iegallze the
signature of the Notary Public.

Para todos los demés palsss el Sefior Consul de
Colombis debe expedir una certificacion consular
dqllndo ennlllneh 1) de la existencia legal de ia

gadad, 2148 qye eata ejorce actusiments sy objeto
jla parsona O parsonas que otorgan
facultadas para hacerio, dejando
jsmo de que tuvo a la vista las
lah tales clrcunstancias.

For all other countrios the Colombian Consul must
lssue & consular certification stating 1) the legal
existance of the corporstion, 2) that the corporsts
purposes are actually being accomplished , 3) that
the parson or persons who grant this Power of
Attornsy are empowerad to do i The Consul wil
cortify also thst the documents evidencing thoss'
clrcunstances were axhibited to him.

ra




CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

SUITE 10, 140 PARK LANE. LONDON, W1Y 3DF
TELEPHONE: 071-486 4233 - TELEFAX: 071-495 4441 q

El suscrito Cé6nsul General de Colombia en Londres, vistos los
d cumentos presentados ante este despacho,

CERTIFICA:

Que el seflor RICHARD JOHN SAVILLE como Notario Pablico de
Londres, autentict la firma del Poder precedente, ejercia en la
fecha sus funciones, y su firma se encuentra registrada en este
Consulado General.

Que BP CHEMICALS LIMITED, es una sociedad que se ‘encuentra
debidamente registrada e incorporada en Londres Yy gque cumple con
su bjeto social de acuerdo con las Leyes de este Pais.

Que KBITH WARWICK DENBIGH en su caricter de Representante de
dicha sociedad, otorga el poder precedente y su firma esté
autenticada por el Notario RICHARD JOHN SAVILLE.

El C6nsul General no asume responsabilidad por el contenido del
mencionado documento. -~

- -3 i
SEF o !

Dad en Londres, Gran Bretafia, a los diecinueve (20} diad-del s
d febrero de mil novecientos noventa y seis (1._-‘§96). ™

. Certificaciétn No.02/0173. =
Derechos: US 106,00 CANCELADOS.
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Traduccitn Oficial No.88508 de un documento escrito en inglés, el cual para su
* identificaci6n se sella con el sello del Traductor al mismo tiempo que la presente.
Esta Traduccifn ha sido preparada por Ana Marfa Salvetti, Traductora Oficial
debidamente reconocida por el Ministeric de Relaciones Exteriores y aprobada
por el Ministerio de Justicia colombiano mediante Resolucién No. 158 de 1891.

CLARKE, MODET & Co. COLOMBIA, Lida.
Carrera 11 No. 83-53, Of. 404 - Santa fe de Bogot&, Colombia

Yo (nosotros), abajo firmante(s) K:'igide\;!amick DENBIGH, representante(s)
legales de BP CHEMICALS LIMITED, una sociedad existente bajo las leyes del
Reino Unido, y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en
Britannic House, 1 Finsbury Circus, London, EC2M 7BA, Inglaterra, por el
presente instrumento confiero (conferimos) poder especial a favor de DILA
MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, tp.20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ,
tp.36448, con domicilio en Santa fe de Bagot4, Colombia, para que actuando en
su orden en nombre del (de la) otorgante le (la) representen ante cualquier
autoridad yfo persona, especialmente ante las de! orden Administrativo,
Contenciesa Administrativo, Judicial, Tribunales de Arbitramento yfo cualquier otro
en lo referente a los siguientes asuntos:

1) Solicitar, tramitar, obtener yio registrar cualquiera de las modalidades de
Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencion, modelos de utilidad;
diseﬁo-s industriales, variedades vegetales, marcas, lemas, nombres y ensefias
comerciales y denominaciones de origen, asl como sus renovaciones, prorrogas,

transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autor, en cualquigré de sus

presentaciones as{ como la proteccion de secretos de autory know-how. o

us, 7.

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos ylo

licencias de funcionamiento, a;[ COMO Sus renovaciones o promrogas,

ST




transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, observacion, reclamos, reconsideracion,
reposicitn, apelacién, cancelacion administrativa o judicial, nulidad, proteccién, al
consumidor, concesitn de licencias, prateccién de secretos industriales y demés
acciones y recursos relacionados con derechos derivados de Ios asuntos arriba
indicados y en contra de {a competencia desleal, acciones derivadas de la
obtencién o explotacin de licencias, acciones de indemnizacién de perjuicios.
También podra(n) intervenir en juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-
administrativas, tutelas y de policla; en acciones o juicios promovidos por el (la)
mandante o contra el (ella).

8) En el ejercicio de este mandato ios mandatarios arriba mencionados quedan
facultados para conciliar, cancelar, transigir, comprometer en érbitros, desistir,
recibir y tomar posesion de [a cosa objeto de litigio y renunciar o desistir a
derechos concedidos o en curso de concesidn, admitir los hechos del proceso.

B) Ratificar o no la agencia oficiosa.

7) Asl mismo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para recibir
notificaciones y designar apoderados judiciales o exdrajudiciales, sustituir el
presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en Sunbury-On-Thames, Inglaterra, el 23 de enero de 1888 por
BP Chemicals Limited. {Firmado), Keith Warwick DENBIGH, por Poder.

(en espafiol). Certificacién de la firma que antecede por Richard John Saville,
Notario Publico en ejrcicio en la ciudad de Londres, fechada el 23 de enero de

1988. Adherido sabre cinta azul rey se encuentra sello notarial de oblea rojo.




(Firmado), ilegible.

(en espafiol): Ce.rtiﬁcacién No0.02/0173 del 20 de febrero de 1898 de la firma que
antecede y sobre la existencia y representacién de la sociedad mencionada por el
Consulado de Colombia en Londres. Oscar Lopez Pulecio, Cénsul. (Firnado),
por Patricia Castafio, Segundo Consul. Sello consular en tinta. Legalizacion
No0.027838 del 13 de marzo de 1998 de la firma que antecede por el Ministerio de

Relaciones Exteriores. (Firmado), Jefe Legalizaciones.

Es traduccion fiel y completa tomada de su original, a la cual me remito.

Santa fe de Bogotd, 7 de mayo de 1888
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CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

aAD FLOOR, 15-18 GREAT TITCHFIELD STREET, LONDON W1P 7FB
TELEPHONE 020-7837 5889 * TELEFAX 020-7837 5604
E-MAIL consulcofconesuica.demon.co.uk

El suscrito Cénsul General de Colombia en Londres, vistos los documentos presenhdo#
ante este Despacho,

CERTIFICA

Que, RICHARD JOHN SAVILLE, Notario Piiblico de Londres Inglaterra, autenticé
las firmas del Documento precedente y su firma se encuentra registrada en este
Consulado General.

Que, BP CHEMICALS S.N.C., es una Sociedad constituida, organizada y existente
en Cergy Pontoise Cedex, Francia, y que cumple con su objeto social de acuerdo con las
Ieyes de ese pais.

Que, MICHAEL PREECE, en su calidad de Apoderado de la mencionada Sociedad
debidamente autorizado, otorga €l Documento precedente, y su firma se encuentra
autenticada por RECHARD JOHN SAVILLE, Notario Piblico de Londres, Inglaterra,
Gran Bretafia.

Que, BP CHEMICALS LIMITED, es una Sociedad constituida, organizada y
existente en Londres, Inglaterra, y que cumple con su objeto social de acuerdo con las
leyes de este pais.

Que, SUSAN JANET DAY, en su calidad de Apoderada de la mencionada Sociedad
debidamente autorizada, otorga el Documento precedente, y su firma se¢ encuentra
autenticada por RICHARD JOBN SAVILLE, Notario Piblico de Londres, Inglaterra,
Gran Bretafia.

El Cénsul General no asume responsabilidad por el contenido del mencionado
documento.

Dado en Londres, Inglaterrs, Gran Bretails, a los diecisicte (17) dias de! mes de Abril de
2000.
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Radicicion 1 GR00GT] 00004000 roions 190 00

. Fecha G380 2003-01-03 16112:23
Tranite 1 011 PCT-PRYENV 19 FISE WET ALY PRESENTN

Bepradencia: 2020 MIVISIN KE WIEWwS

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL -

TRAMITE
USUARIC  RADICADOR

PATENTE DE INVENCION MODELO DE UTILIDAD () ()
- indicacién de que se solicita la concesién de una patents. % S B Y
- Datos de identificacién del solicitants o de la persona que se presenta lasolicliud.  (; (
- Deseripcién de ia Invencién. ( ()
- Dibujos de ser estos pertinentes. (O
- Comprobants de Pago de las tesas sstablecidas.
COMPLETA ( ) ' INCOMPLETA ( ) ()
DISEROINDUSTRIAL ( ) '
- Indicacién de que se soficita ol registro de Disefio Industrial () ()
- Datos de identificacién del solicitante o de lapersonaquepresenta () ()
- lasolicitud.
- Representacién grifica y fotogrifica del Disefio Industrial o muestra del

Material que Incorpora el disefio. _ () ()

Comprobante de pago de las tasas establecidas () {)

) ()

COMPLETA  ( ) INCOMPLETA (

ESQUEMADETRAZADO ( )
—t

- Indicacién de que solicita el registro de un Esquema de trazado.

- Datos de identificacion del soicitante o de la persona que presenta
La soficitud.
Representacién grifica del esquema de trazado
Comprobante de pago de las tasas establecidas.
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA
2020
Bogoté, D.C.,
Doclor: oncoN° 06350
DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN
Apoderado
B. P. CHEMICALS LIMITED
ASUNTO: Radicacion N° 03-00677
Solicitud tntemacional PCT/GB2001A2822
Fecha Inicio fase nacional 12/02/2003
Tramile on
Evento 3
Actuacién 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, reallzado con fundamento el el articulo 38 de la Decisidn 488 de la
Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Palentes (PCT),

regla 51 bis del Reglamento y Circuler Unica de la Superintendencia de Indusiria y Comercio, se le comunica
que:

0 La soficiud no contiens la traduccién de los anexos del reporie de examen preliminar intemnacional (Art
36.2.b) dal tratado PCT).

0 La soficitud no contiene Ia copla del documento en que consta la cesién del derecho a la patente dal

0 Inventor al solicitante o a su causante. {Art. 26-k) Decision 486).

En cumpiimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le requiere para que dentro del
témino de doe meses siguientes a la fecha de notificacién del presente oficlo, complete los requisitos
anteriomente enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considarara abandonada y perderd st prelacion.

Notifiquese el presente aficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, iteral e), del capitulo quinto del
titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

08 A50. 2085
E anterior requerimiento fue notificado por fijacidn en lista de fecha,




