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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE OLEFINAS

La presente invencion se relaciona con un procedimiento para la
produccién de olefinas a partir de una ahimentacién hidrocarbonada y, Ien
particular, se relaciona con un procedimiento para la produccién de olefinas
med:ante la combustién parcial de una alimentacién hidrocarbonada

Las olefinas tales como etileno y propileno se pueden producir
mediante la deshidrogenacidn catalitica de una alimentacién hidrocarbonada o
mediante em@a alimentacién hidrocarbonada El ténnmocgac;l;\g”
se uuhzar&"por_toda esta descripcidn para abarcar ambas reacciones quimicas—

Ll cracking de hidrocarburos es un proceso endotérmico Por tanto,
ha de consumurse calor para que proceda la reaccién, el cracking auto-térmico es
un proceso conocido para la produccidn de olefinas a partir de una mezcla
reactante que comprende una alimentacton hidrocarbonada y un gas conteniendo
oxigeno Un ejemplo de un proceso de cracking auto-térmico se describe en EP-
A-0 332 289

En el proceso de cracking auto-térmico, el calor requendo para el
cracking es generado por la combusuén de una parte de la alimentacidén
hidrocarbonada onginal Esto se consigue pasando una mezcla de una
alimentacion hidrocarbonada 3 un gas conteniendo oxigeno por un catalizador
capaz de¢ soportar la combustién méis alla del limite de inflamabilided nco en
combustible La alimentaciéon hidrocarbonada se quema parcialmente y el calor
producido por la reaccién de combustidén se emplea para impulsar el cracking a
olefinas del resto de la ahimentacién Opcionalmente se quema también un; co-

alimentacién de hidrégeno y el calor producido por esta reaccidén de combustién

se utiliza gualmente para impulsar el cracking del hidrocarburo
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En un proceso de cracking auto-iérmico, se cree que el tiempo
durunt ) cual la mescla de reaccion (ludrocarburo y gas conteniendo oxigeno)
esta en contacto con el catalizador (el iempo de contacto) tiene un efecto sobre el
rendimiento en olefinas del proceso global El rendimiento en olefinas viene
determinado por la selectividad del proceso hacia las olefinas y por el grado de
conversion del hidrocarburo Para conseguir altos rendimientos en olefinas, son
convenientes una clevada selectividad y una elevada conversidn. En general, la
conversién del hidrocarburo aumenta a medida que lo hace el tiempo de contacto
Sin que ello suponga una limitacién a una teona en particular, se cree que ello es
debido a que existe méds tiempo disponible para que reaccione el indrocarburo Sin
embargo, el incremento del tiempo de contacto tiende a tener un efecto perjudicial
sobre la selectividad a olefina dado que existe mas tiempo para que la olefina
producida tome parte en otras reacciones (indeseables)

Se puede obtener una indicacién del tiempo de contacto midiendo
la velocidad hincal de los_gases_de alimentacién aguas amba del catahizador a
temperatura ”n{n;l 2n Tﬂ! y /la presion operativa del proceso lista
medici6n, conocidacoffio a velocidad de alimentacién superficial, se mide en
centimetros por segundo (cm s') Cuanto mayor es la velocidad de alimentacién
superficial, més corto es el tiempo de contacto dc la abmentacidén para una
deternmnada cantidad de catalizador y para una relacidn de aspecto dada

De esie modo, el conocimiento general indica que s1 se empiean
altas velocidades de alimentacidn superficiales en un proceso de cracking auto-
térmico, se reducirin de manera importante la conversidn de la alimentacién
hidrocarbonada y el rendimiento en olefinas En realidad, cabna esperar que la

conversién y el rendimiento en olefinas se reducinan en una grado tal que no



-4-

podria conseguirse ninguna de las ventajas potunciales asociadas con la operacion
a altas velocidades de alimentacién superficiales Esta exposicién ha sido
ejemplificada a través de los procesos de deshidrogenacidn catalitica oxidativa del
estado de la técnica Los procesos de deshidrogenacién catahitica oxidativa del
estado de la técnica han sido realizados a velocidades de alimentacidn
superficiales de hasta 265 c¢cm s', pero més habitualmente tales procesos se
efectuan a velocidades de alimentacion superficiales menores de 180 cm s’

En US 5639929 se describe un proceso de deshidrogenscion
oxidativa que utihza un catalizador en lecho fluidificado de Pt, Rh, N1 0o Pt-Au
soportado sobre a-Al,0, 0 ZrO, y velocidades totales de flujo de la alimentacién
de 0,5 a 2,0 SLPM (htros normales por minuto) correspondientes a velocidades de
ahmentacién superficiales de ~} a ~4,] ¢cm s' a una temperatura y presién
operativa normales

La US 5905180 descibe un proceso de deshidrogenacion
catalitica oxidativa en donde las velocidades totales de flujo de la alimentacitn
“oscilan desde 5 SLPM™, correspondientes a una velocidad de alimentacién
superficial de ~24 cm s ' a temperatura y presién operativa normales

Schmudt et al (J Catal , 191, 62-74 (2000)) describen una oxidacién
de etano en un catalizador de Pt-Sn/a-Al,0, a una velocidad total de flyjo de 1a
alimentacion (etano hidrdgeno v componentes reactivos con oxigeno, diluyente
nitrogeno) de 4 a 16 litros normales por minuto (SLPM), correspondiente a una
velocidad de alimentacién superficial de ~22 a ~88 cm s ' a temperatura y presién
operativa normales Se registr6 una pequefia caida en el rendimiento en etileno
tras subir el flyjo de gas a la cifra mds elevada

Holmen ot al, Studies en Surl Su and Catal , 119, 641-646 (1998)
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describen el uso de catalizadores de tela metdlica de Pt y PVRh pam le
deshidrogenacidn oxidativa de etano Se efectuaron experimentos a una velocidad
total de alimentacién del gas de 2 litros normales por minuto sobre una téla
metdlica de Pt/Rh, (lo cual corresponde a velocidades superficiales de hasta ~265
cm s' a temperatura y presion operativa normales) Aunque tales autores indican
que la formacién de olefinas (selectividad) se ve favorecida por tiempos de
contacto cortos tambiun han obscrvado que la conversién se reducia a veloctdades
altas, cuando se compararon con los resultados a ~19 em s ', salvo que se aplicara
més calor extenormente al reactor

La WO 00/14035 descnibe un proceso para la oxidacidn parcial de
hidrocarburos parafinicos para formar olefinas El proceso se efectua en presencia
de hidrégeno y se descnbe el uso de velocidades espaclales’hornnas del gas~
mayores de 50000 h' y en general men~ore; de 6 000 066 h' En uno de los
ejemplos, se describe la oxidacién parcial de etano en presencia de hidrégeno y de
un catalizador de Pt/Cu soportado sobre matenal cerdmico a velocidades de
ahmentacién del gas de hasta 42 hitros normales por minuto y a una presién de
1,68 bares absolutos Esto corresponde a velocidades de alimentacion superficiales
de hasta~164 cm s’ a temperatura y presién operauva normales

La US 4940826 descnbe un proceso de deshidrogenacién
catalitica oxidativa con una comente hidrocarbonada consistente en etano,
propano o butano o mezclas de los mismos en un monolito de platino soportado
sobru cordiunta o un un leche de esferas de platino sobre alumima Las vilocidades
totales de flujo de la alimentacién oscilan entre 16 y S5 hitros normales por
minuto, correspondientes a velocidades de alimentacién superficiales de ~45 a

~180 cm s ' a temperatura y presién operativa normales

239
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En US 5382 741 se descnbe un proceso de deshidrogenacidn
¢ itthtiey oxid iiva realizado o presiones ddevadas (10 bares manomtricos) sobre
platino y paladio soportados en un monolito de espuma o sobre un lecho clle
esferas de alumina Las alimentaciones hdrocarbonadas ejemphficadas son
propano y nafta Las velocidades totales de flujo de la alimentacién oscilan entre
2,1 SLPM a 1 bar absoluto y 280 SLPM a 11 bares absolutos, correspondientes a
viloadades do almentacion superficiales de ~44 a ~240 cm s' o temperatura y
presidn operativa normales

Ll uso de velocidades de alimentacién superficiales més altas
proporciona la ventajas de que el proceso de cracking auto-térmico puede ser
efectuado empleando un menor numero de reactores y también con un menor

nuspo de retomo de la Hama

De este modo, sena deseable poder realizar un proceso de craclim_g

auto-iérmico cmplcando velocidades de alimentacion superficiales mayores que

— —
— i e —

las utilizadas hasta ahora pero sin tncurmir con ello en un detenioro importante en

- —— —

la conversién de la alimentacién hidrocarbonada y en el rendimiento en olefinas
En consecu;.ncm. la presente invencidn proporciona un procedimiento para la
produccién de una olefing, cuyo procedimiento comprende quemar parcialmente,
en una zona de reaccién, una mezcla de un hidrocarburo y un gas contemendo
oxigeno en presencia de un catahzador queés?apu de soportar la combustlllt’m
mds alld del limite de inflamabilidad rico en combustible para producir la olefina,
caracienizado porque Ja veloudad de alimentacié6n superhicial de dicha mezcla es
de por lo menos 300 s' a temperatura y presién operativa normales

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencidn, se

proporciona un procedimiento para la produccién de una olefina, cuyo

o&'\é" WO
\oao T
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procedimiento comprende quemar parcialmente, en una zona de reaccidn, una
mezcla de un hidrocarburo y un gas contemiendo oxigeno en presencia de un
catalizador que es capaz de soportar la combustion mds alld del limite d::
inflam ibilidad rico en combustible para producir Ia olefina caractenzado porque
la velocidad de ahmentacién superficial de dicha mezcla es de por lo menos 250 cm s
a temperatura y presion operativa normales y porque el catalizador est4 soportado
sobre un soporte catalitico

La velocidad de alimentacién superficial de la mezcla de
hidrocarburo y pas contemiendo oxigeno puede ser cualquier velocidad de
alimentacion superficial que resulte pricuca, pero cuando el catalizador es un
catalizador no soportado, es de por lo menos 300 cm s' y, cuando el catahizador es
un catalizador soportado, es de por lo menos 250 cm s’

Preferentemente, la velocidad de alimentacién superficial de la
miezeh 1 de ludrocicburo y gis conteniendo oxigene cs de W00 em s a S 000 em 5!
Mas preferentemente, la velocidad de alimentacidn superficial es de 500 cm s' a
3000 cm s', incluso més preferentemente de 600 cm s' a2 000 cm s' y atn més
particularmente de 600 cms'a 1 200 cm s ' por gjemplode 600 cms'a700cm s’

El hidrocarburo puede ser cualquier hidrocarburo que pueda
convertirse a una olcfina, prefureniemente una mono-olufing, bajo las condiciones
de combustién parcial utihzadas

El procedimiento de la presente invencion se puede emplear para
convertir hhidrocarburos tante hiquidos como gaseoso a olefinas Hidrocarburos
liqindos adecuados incluyen nafta, gasdleos, gasdleos de vacio y mezclas de los

mismos Sim umbargo  prelorentemente, se emple in lndrocarburos gascosos tales

como etano, propano, butano y mezclas de los mismos Adecuadamente, el

iR
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hidrocarburo es una alimentacion contemendo parafinas y que comprende
hidrocarburos con al menos dos dtomos de carbono

La ahmentacién hmdrocarbonada se mezcla con cualquer g'as
adecuado que contenga oxigeno De forma adecuada, el gas conteniendo oxigeno
es oxigeno molecular, aire y/o mezclas de los mismos El gas conteniendo oxigeno
se puede mezclar con un gas 1nerte tal como nitrégeno o argon

Se pueden incluir componentes de alimentacién adicionales, s1 asf
se desea Convenmentemente, con la commente reactante se puede alimentar de
forma simultdnea hidrégeno, monéxido de carbono, diéxido de carbono o vapor
de agua

Resulta adecuada cualquier relacién molar de hidrocarburo a gas
conteniendo oxigeno siempre que se obtenga la olefina deseada en el
procedimiento de la presente invencién La relacion estequiometrica prefenda de
hidrocarburo a gas contemiendo oxigeno ¢s de 5 a 16, con preferencia de 5 a 13,5
veces, en particular de 6 a 10 veces la relacién estequiométnica de hidrocarburo a
gas conteniendo oxigeno necesana para la combustién completa del hidrocarburo

a diéxido de carbono y agua

- —

El hidrocarburo se pasa por el catalizador a una \Qlocldad es@
horana de gas mayor de 10 000 h', con preferencia mayor de 20 000 h' y més
preferenternente mayor de 100000 h' Sin embargo, ha de entenderse que la
velocidad espacial horana del gas optima dependera de la presidn y naturaleza de

la composicién de ahmentacién
Por otro lado, el uso de una elevada velocidad de alimentacién
superficial en combinacién con una elevada velocidad espacial horana del gas

proporciona la ventaja de que se reduce al mimmo la cantidad requenda de catalizador

\
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y/o el tamafio del reactor o reactores que se necesitan para llevar a cabo el proceso de
cracking auto-térmico Por tanto, convementemente, cuando la velocidad de
et waon superhicaal o mayor de 360 onds o viloodad espacial horara del gas :.'\
con preferencia mayor de 200 000/h

En una modalidad prefenida de la presente invencién, a la zona de
reaccion se alimenta hidrégeno de forma conjunta con el hidrocarburo y el gas que
contiene oxigeno La relacién molar de hldrégfno a gas contemendo oxigeno
puede variar en una gama operativa siempre que s¢ obtenga la olefina producto
descada Adecuadamente, la relecidn molar de hidrégeno a gas contemendo
oxigeno cs de 0,2 a 4, con preferenciade | a 3

Convenientemente, se ha comprobado que el uso de una co-
alimentacidén de hidrégeno permite, para un caudal de ahmentacién dado, utilhizar
vilocidades de alimentacion superficniles mayores gue cuando el procedimicnto se
efectiia en ausencia de huidrdgeno

Las co-alimentaciones de hidrégeno son ventajosas debido a que,
en presencia del catahzador, el hidrdgeno se quema prefexenc:aln?eme en relacién
al hidrocarburo aumentando con ello la selecividad a la olefina del
procedimiento global

Con preferencia, la mezcla reactante de hidrocarburo y gas
conteniendo oxigeno (y opcionalmente hidrégeno alimentado conjuntamente) se
precalienta antes de entrar en contacto con el catahizador En general, la mezcla
rcaciante s¢ precalienta a temperaturas por dobajo de la temperatura de auto-
ignicion de la mezcla reactante

Convenientemente sc puede cmplear un intercambiador de calor

para precalentar la mezcla reactante antes de que entre en contacto con el
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catelizador El uso de un mntercambador de calor puede permutir calentar la
mezcla reactante a altas temperaturas de precalentamiento, tal como tempemturals
en o por encima de la temperatura de auto-1gmcidn de la mezcla reactante El uso
de altas temperaturas de precalentamiento resulta beneficioso ya que se requiere
menos oxigeno reactante, lo cual conduce a ventajas econémicas Ademds, el uso
de altas temperaturas de precalentamiento puede dar como resultado una
selecuvidad mejorada a la olefina producto lgualmente, se ha comprobado que el
uso de altas temperaturas de precalentammiento mejora la estabilidad de la reacci6n
dentro del catalizador, conduciendo ello a velocidades de ahimentacién
superficiales sostenibles y més elevadas

Ha de entenderse que la temperatura de auto-igmicién de una
mezcla reactante depende de la presion y también de la composicién de la
ahimentacién no se trata de un valor absoluto Normalmente, en procesos de
cracking auto-térmico, en donde el hidrocarburo es etano a una presién de 2
atmdsferas, se puede emplear una temperatura de precalentamiento de hasta

450°C

El catalizador es cualquier catalizador que es capaz de soportar la
combustién més alld del hmite de inflamabihdad nco en combustible
Adecuadamente, el catalizador puede ser un metal del Grupo VIII Metales
adecuados del Grupo VIII incluyen platino, paladio, rutemo, rodio, osmio e indio
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;us 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 0,5 a 10% en peso,
por ejemplo, 1-5% en peso, tal como 3-5% en peso
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Cuando se emplea un metal del Grupo VIII, con preferencia se
emplea en combmnacién con al menos un promotor El promotor se puede
seleccionar entre los elementos del los Grupos IIIA, IVA y VA de la Tabla
Peniddica y mezclas de los mismos Allernativamente, el promotor puede ser un
metal de transicidn, siendo el metal de transicién un metal diferente del metal o
metales del Grupo VIII empleados como componente catalftico

Metales prefendos del Grupo II1A incluyen Al, Ga, In y T1 Entre
estos, se prefieren Ga e In Metales prefendos del Grupo IVA incluyen Ge, Sn y
Pb Entre estos, se prefieren Ge y Sn El metal prefendo del Grupo VA es Sb La
relacidn atémica de metal de 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 1 0,3-5

Los metales de transicién adecuados como promotores pueden
seleccionarse entre uno o0 mas de los Grupos 1B a VIII de la Tabla Penddica En
particular, se prefieren los metales de transicion seleccionados entre log Grupos
IB, 1IB, VIB, VIIB y VIIIB de la Tabla Penddica Ejemplos de tales metales de
transicion promotores incluyen Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, N1, Pt, Cu, Ag,
Au Zn Cd y lig Metales de transicién promotores prefenidos son Mo Rh Ru
Ir, Pt, Cu, y Zn, en especial Cu La relacién atémica del metal de Grupo VIII al
metal de transici6n promotor puede ser de 1 0,1-50, con preferencia de 1 0,1-12

En una modalidad de la presente invencién, el catalizador comprende
un solo metal promotor seleccionado de Grupo II1A, Grupo IVA, Grupo VB y de la
wne de metiles do tmnsicién Por ¢gemplo, el catlizador puede comprender como
componente cataliico, rodio, platino o paladio y, como promotor, un metal
seleccionado del grupo consistente en Ga, In, Sn, Ge, Ag, Au o Cu Ejemplo
prefendos de catalizadores incluyen PYGa, Pt/In, Pt/Sn, PVGe, Pt/Cu, Pd/Sn, Pd/Ge,
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Pd/Cuy RWSn Ente estos, los més preferidos son PUCu y Pt/Sn.

Cuando se emplean catalizadores de Rh, Pd o Pt, el Rh, Pt o Pd
puede constitwir entre 0,01 y 5% en peso, con preferencia entre 0,01 y 2% en pesb
y mas 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 IIl1A o IVA o de metal de
transicién puede ser de 1 0,1-50, con preferencia de 1 0,1-12 Por ejemplo, ‘las
relaciones atdbmicas de Rh, Pt o Pd a Sn pueden ser de 1 0,1 a 50, con preferencia
de 10,1-12, més preferentemente de 1 0,2-4 y muy particularmente de 1 0,5-2
Las rclaciones 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 atémicas de Pt o Pd
a Cu pueden ser de 1 0,1-3, con preferencia de 1 0,2-2 y més preferentemente de
103-1,5

En otra modalidad de la presente invencién, el promotor comprende
al menos dos metales seleccionados de Grupo 1I1A, Grupo IVA y de la sene de
melales de transicién Por ejemplo, cuando el catalizador comprende platino, este
se puede promover con dos metales de la senie de metales de transicién, por
ejemplo, paladio y cobre Dichos catalizadores de PtYPd/Cu pueden comprender
paladio en una canuidad de 0,01 a 5% en peso, con preferencia de 0,01 a 2% en
peso y mas predorentemente de 0 01 % on peso 1 rdacion atomica de Pt o Pd
puede ser de 1 0,1-10, con preferencia de 1 0,5-8, y mds preferentemente de 1 1-5
La rclacion atémica de platino a cobre e¢s con prefcrencia de 1 0,1-3, més
preferentemente de 1 0,2-2 y en particular de 1 0,5-1,5

Alternativamente, cuando el catalizador comprende platino, este
puede ser promovido con un metal de transicién y con otro metal seleccionado del

Grupo IIJIA o Grupo IVA de la Tabla Penédica En dichos catalizadores, el

o
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catalizador puede estar presente en una cantidad de 0,01 a 5% en peso, con
preferencia de 0,01 a 2% en peso y mas preferentemente de 0,05 a 1% en peso
basado en el peso total de dichos catahzadores La relacion atémica de Pt a l;d
puede ser de 1 0,1-10, con preferencia de 1 0,5-8 y méds preferentemente de 1 1-5
La relacidn atdmica de Pt al metal del Grupo 1I1A o IVA puede ser de 1 0,1-60,
con preferencia de 1 0,1-50 Preferentemente, el metal de Grupo I11A o IVA ¢s Sn
o Ge, més preferentemente Sn

Para cvitar dudas el maal de Grupo VIH y el promotor en el
catalizador pueden estar presentes en cualquier forma, por ejemplo, como un
metal, o bien en forma de un compuesto metdhco, tal como un éxido

Ha de entenderse que las concentraciones reales de metal en los
catalizadores tienden a no ser 1dénticas a las concentraciones nominales usadas en
la preparacién del catalizador, debido a que no todo el metal usado durante Ja
preparacién del catalizador llega a incorporarse realmente en la composicién
catelitica final De esie modo, puede que las concentraciones nominales de metal
tengan que vanarse para asegurar que se consigan las concentraciones reales de
metal

El catalizador usado on la presente invencién puede estar sin
soporiar Por ejemplo, el calalizador puede encontrarse en forma de una tela
metdlica Con preferencia, sin embargo, el catalizador usado en el procedimento
de la presente invencién puede ser un catalizador soportado Aunque se pueden
emplear una gama de matenales de soporte, se prefieren en general los soportes de
matenal cerdmico Sin embargo, también se pueden emplear soportes metalicos

Adecuadamente, el soporte cerdmico puede ser cualquer éxido o

combinacién de 6x1dos que resulte estable a temperaturas elevadas, por ejemplo,

=
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del orden de 600 a 1 200°C El matenal de soporte ceramico tiene preferentemente
un bajo coeficiente de expansi6n térmica y es resistente a la separacion de fases a
elevadas temperaturas :

Soportes cerdmicos adecuados incluyen cordienta, siticato de litio-
aluminio (LAS), alumina (alfa-Al,0,), zircoma cstubilizada con 11na, titanato de
aluminio, mascon y zirconil-fosfato de calcio y, en particular, alumina.

El soporte cerimico puede estar revestido, mediante lavado, por
cjemplo, con gamma-Al,Q,

La estructure del material de soporte es importante dado que la
misma puede afectar a los modelos de flujo a través del catalizador Dichos
modelos de flujo pueden tener influencias sobre el transporte de reactantes y
productos hacia y desde la superficie del catalizador, afectando con ello a la
actividad del catalizador Normalmente, el matenal de soporte puede estar en
forma de particulas, 1ales como esferas u otras formas granuladas, o bien puede
estar en lorma de una espuma o fibra tal como un taco o estenilla fibrosa
Adecuadamente, el matenal de soporte en particulas puede consistir en esferas de
alimina Con preferencia, la forma del soporie es un monolito el cual es una
estructura cerdmica de multiples canales conhinuos Dichos monolitos incluyen
estructuras alveolares, espumas o tacos fibrosos Los poros de las estructuras
monoliticas espumadas tienden a proporcionar recorndos 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 tiene en general poros de upo canal mds rectos Estos poros son
generalmente més pequefios y pueden constituir 32 o més poros por centimetro

lineal de catalizador

'Y
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Las espumas ceramicas preferidas incluyen espumas de alumina

Alternativamente, el soporte puede estar presente como una capai
fin1 o camo una capt Liv ida sobre otro sustrato

Soportes preferidos incluyen espuma de silicalo de hiio alumimo
revestido por lavado con gamma-alumina y esferas de alumina

El catalizador usado en la presente invencién se puede preparar por
cualquier metodo conocido en la técnica Por ejemplo, se pueden usar métodos de
gehficacion y técnicas de impregnacién en humedo Normalmente, el soporte se
1mpregna con una o més soluciones que comprenden los metales, se seca y luego
se calcina en aire El soporte puede ser impregnado en una o mis etapas Con
preferencia, se emplean miltiples etapas de impregnacién Con preferencia, el
soporte se seca y se calcina entre cada impregnacién y luego se somete a una
calcinacion final, preferentemente en aire El soporic caleinado pucde ser reducido
entonces, por ejemplo, por tratamiento térmico en una atmésfera de hidrégeno

El catahzador puede estar en forma de un lecho flmdificado o fijo
Con preferencia, se emplea un catalizador en lecho fijo

El procedimiento de la presente mnvencién se puede efectuar
adecuadamente a una temperatura en la salida del catalizador del orden de 600 a
1200°C, con preferencia de 850 a 1050°C y mas preferentemente de 900 a
1 000°C

El procedimiento de la presente invencién se puede realizar a
presion atmosférica o a presidn elevada Adecuadamente, la presién puede ser de 0
a 2 bares absolulos, con prelerencia de 1,5 a 2 bares absolutos, por ¢jemplo, 1,8
bares absolutos También pueden ser adecuadas las presiones elevadas, por

ejemplo, de 2 a 50 bares absolutos
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Cuando el procedimiento de la presente invencidn se efectua a
presion elevada los productos de reaccién pueden ser enfriados ripidamente a
medida que los mismos sales de la cAmara de reaccién para evitar que tengan lug'ar
otras reacciones

Cualquier coque producido en el procedimiento de la presente
invencién puede ser separado por medios mecdnicos o utiizando uno de los
métodos de descoquificacién tal como aquel descrito en EP-A-0 709 446, cuyo
conterdo se incorpora aqui solo con fines de referencia

El grado de conversion de hidrocarburo en el procedumiento de la
presente invencién puede ser influenciado por factores tales como la naturaleza de la
composicién de alimentacion, las condiciones del procedimiento, la composicién del
catalizador, el rcactor y, en particular, las pérdidas de calor del reactor Altas pérdidas
de calor pueden conducir a una menor conversion del hidrocarburo dado que parte de
la energia generada por la reaccidn de combustion exotérmica se pierde al medio
ambiunte en lugar de uthhzarse para converur ol hidrocarburo a oletina Puede utilizar
un calentamiento externo alrededor de la zona de reaccién para reducir al minumo las
pérdidas de calor y aproximarse a una operacton adiabética En el procedimiento de la
presente invencién, la conversion del hudrocarburo es en general de al menos 30 moles
por ciento, con preferencia de al menos 50 moles por ciento, mds preferentemente de
al menos 60 moles por ciento, tal como al menos 70 moles por ciento

La selectividad a olefina en el procedimiento de la presente invencién
puede vanar en funcidn de factores tales como la naturaleza de la composicién de
alimentacion, las condiciones del procedimiento, la composicién del catalizador y el
reactor En el procedimiento de la presente invencidn, la selectividad a olefina es

normalmente de al menos 60 g por 100 g de hidrocarburo convertido, preferemtemente

q -~
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de al menos 70 g por 100 g de hidrocarburo convertido

La invencion serd 1lustrada ahora a modo de gyemplo tinicamente con
refcrencia a la IM'igura | y a los siguientes ejemplos '

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

La Figura | muestra un aparato 10 que comprende un reactor de cuarzo
12 radeado por un homo 14 calentado eléctncamente Fl reactor 12 esté acoplado a un
summistro de gas contemendo oxigeno 16 y a un summstro de alimentacién
hidrocarbonada 18 Opcionalmente, la ahmentacién hidrocarbonada puede
comprender una co-alimentacién tal como hidrégeno y un diluyente tal como
nutrégeno En la prictica, dentro del reactor 12 se situa un catalizador 20 capaz de
soportar la combustién mis alld de hmite de inflamabihdad nco en combustible El
catalizador 20 se coloca entre un par de pantallas térmicas de espuma cerdmica 22, 24

El homno 14 se regula para reducir al mimimo las pérdidas de calor y los
reactantes se introducen en el reactor por la linea 26 En la préictica, a medida que los
reactantes entran en contaclo con el catalizador 20, parte de la alimentacién
hidrocarbonada se quema para producir agua y oxidos de carbono La co-alimentacién
opcional de hidrégeno se quema también para producir agua. Ambas reacciones de
combustidn son exotérmicas y el calor producido a partir de las mismaes se emplea

para impulsar e] cracking del hidrocarburo para producir la olefina

Experimentos de preparacidn de catalizadores

Expurimento 1- Preparacion del catahizador A (0,7% en peso Pt)

El catalizador se prepard impregnando un soporte de espuma de
sthcato de htio/alumimio (12 poros por centimetro, de Vesuvius Hi- I ech Ceramics

Inc) que tiene un revestimiento por lavado de alumina de alta porosidad (HPA) en

&
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una solucién de (NH,),Pt"Cl, La solucién de (NH,),Pt"Cl, se preparé con sal
suliciente pora conseguir una carga nominal de Pt de 0,7% en peso La canuidad de
sal utilizada fue aquella que consegua la carga diana finel en el caso de que 'el
matenal de soporte absorbiera el 100% de metal platno en la sal El (NH,),Pt"Cl,
se disolvid en un volumen de agua desiomzada equivalente & tres veces el
volumen aparente del matenal de soporte El soporte se impregné con la solucién
de platino, se secd en aire a 120°C durante alrededor de 30 minutos y luego se
calciné en are a 450°C durante 30 minutos mas Se dejd entonces enfnar el
soporic a lumporatura ambiente y se repitio el ciclo de impregnacién-secado-
caleinacién hasta que se absorbid la totalidad de la solucién de platino en el
soporte (se necesitaron 3-4 ciclos) El catalizador se calcind entonces en aire a
1 200°C durante 6 horas (aumentdndose 1a temperatura desde 450°C a 1 200°C a
una velocidad de 2°C/min)

Expermmonto 2- Prepsracion del eatahzador B (3% en peso Pt)

Se repiné el procedimiento del Expenmento 1 empleando una
solucién de (NH,),Pt"Cl, de concentracién suficiente para conseguir uns carga
nominal de Pt de 3% en peso
Experimento 3- Preparacién del catalizador C (5% en peso Pt)

Se repind el procedimiento del Experimento 1 empleando una
solucién de (NH,),Pt"Cl, de concentracién suficiente para consegwr una carga
nominal de Pt de 5% en peso

Experimento 4- Preparacién del catalizador D (3% en peso Pt, 1% en peso Cu)

El catalizador se prepar6 impregnando un soporte de espuma de
silicato de lito-aluminio (12 poros por centimetro, de Vesuvius Hi-Tech Ceramics

Inc) que tiene un revestimiento por lavado de HPA con una solucién de 1)

A\
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(NH)P"Cl, y Cu(NO,), Antes del proceso de mmpregnacién, el soporte de
uspuma LAS-T1PA « cilcino oo aire o | 200°C

Las soluciones de (NH,),Pt"Cl, y Cu(NQ,), en agua desiomzada 'se
prepararon con sal suficiente para conseguir cargas nominales de Pt y Cu de 3%
en peso y 1% en peso, respectivamente La cantudad de sal disuelta fue equivalente
a la necesaria para conseguir la carga diana final de platino y cobre en el caso de
que ser recupcrara el 100% dcl plauno y cobre cn el catahizador final Los
volumenes de agua desiomzada utilizados para las soluciones fueron iguales a tres
veces el volumen aparente del matenial de soporte

Alternativamente, el soporie sc¢ impregné con las soluciones
conteniendo platino y cobre Ente cada impregnacion, el soporte se sec6 en aire a
120°C durante alrededor de 30 minutos, se calciné en awre a 450°C durante 30
minutos més y luego se enfné & temperatura ambiente para la posterior
impregnacién Se repitieron los ciclos de impregnacidn-secado-calcinacién hasta
que se absorbieron todas las soluciones de impregnaci6n en el soporte

'l soportc impregnado s¢ <o ontonees y lucgo se calcind

finalmente en aire durante 6 horas a 600°C Inmediatamente antes de utilizarse en

la reacci6n de cracking auto-térmico, el catalizador se redujo mn situ emple;ndo

alrededor de 2 nl/min de mdrégeno y 2 nl/min de mtrégeno La lemperatura de

reduccidn se mantuvo durante 1 hora en 750°C

Expenimento 5- Preparacién del catalizador E (3% en peso Pt, 1% en peso Cu)
Se repiid el procedimiento del Expennmento 4 excepto que la

caleinacidn final on aire se realizo a 1 200°C

Expenmento 6- Preparacién del catalzador F (3% en peso Pt, 1% en peso Cu)

Se repitid el procedimiento del Expenmento 4, excepto que las

44
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calcinaciones linales en are se realizaron a 1 200°C y se omud la ctapa de
reduccidn

{
LCxpunmunto 7- Proparaon del catahizador G (2% on peso Pt, 4% en peso Sn)

Se repiti6 el procedimento de Expenmento 4 empleando una
solucién de (NH,),Pt"Cl, de concentracion suficiente para proporcionar una carga
nomunal de Pt de 2% en peso y unz solucién de SnCl,/HCldil de concentracién
suficiente para proporcionar una carga nominel de Sn de 4% en peso

Experimento 8- Preparacidn del catalizador H (4% en peso Pt, 4% en peso Sn)

Se repiié el procedimiento de Expenmento 4 empleando una
solucién de (NH,),Pt"Cl, de concentracién suficiente para proporcionar una carga
nominal de Pt de 4% en peso y una solucién de SnCl,/HCldil de concentracién
suficiente para proporcionar una carga nominal de Sn de 4% en peso

Ejemplo 1- Cracking suto-térmico de etano en presencia de hidrégeno a

presién atmosférica

Los catalizadores A a H preparados en los expernmentos 1 a 8
antenores y que tienen dimensiones de 15 mm de didmetro por 30 mm de
profundidad, una porosidad de 12 poros por centimetro y un volumen de 5,30 cm’,
se colocaron en un aparato como el descrito en la Figura 1 El reactor tenia un
didmetro interno de 15 mm Se pusieron en contacto oxigeno, etano, hidrégeno y
nitrogeno como diluyente (10% e¢n volumen) con el catalizador bajo las
condiciones mostradas en la Tabla 1 sigmente La relacién de mdrégeno a oxigeno
fue de 2 1 (v/v), la relacién de oxigeno alimentacion de etano fue de 0,65 (p/p)
(1,00 2,04) v/v) Lareaccién se efectud a presién atmosfénca

La composicién de producto fue analizada mediante un

aparato de cromatografia de gases acoplado con detectores de la
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conductividad termica y de la omzacion a la llama Las velocidades de

alimentacién de los gases se controlaron mediante controladores térmicos

|
del flujo mdsico (de Bronkhorst Hi Tec)

El horno calentado eléctricamente que rodea al reactor y al
catalizador se regulé en 850°C para reducir al mimimo las pérdidas de calor
de la zona de catalizador/reacci6n

A paruir del andlisis de la alimentacién y de las velocidades
de fluyjo y composiciones del producto se calcularon los siguientes
pardmetros
Conversién
Conversibn de etano % = etano ahmentado (g/min)-eteno en efluente
(¢/min)/ctano alimentado (g/min)x 100
Conversidn de oxigeno % = oxigeno alimentado (g/min)- oxigeno en el efluente

(g/min)/oxigeno ahmentado (g/min)x 100

Cambio en la conversién de etano (%(cm/s)) = (conversidn de etano @ velocidad
més alta)-(conversidn de etano @ velocidad mds baja)/velocidad mas alta (cm/s)-

velocidad més baja (cm/s)

Cambio en la conversidn de oxigeno (% (cm/s)) = (conversidn de oxigeno @
velocidad mas alta)-(conversién de oxigeno @ velocidad més baja)/velocidad més
ala (cm/s)-velocidad mas baja (cm/s)

Selectividad

Selectividad a etileno = 100 x etileno en producto (g/min)

(g por 100 g de etano etano en ahmentacion (g/min)-etano en producto (g/mn)
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convertido)
!
Rendimiento
Rendimiento enctilkno= 100 x etileno en producto (g/min)
(g por 100 g de etano etano en alimentacion (g/min)
ahmentado)

Los resultados se ofrecen en la Tabla 1
La Tabla | demuestra claramente que la dismimucidn de la
conversidon & olefina ras sumentar la velocidad de alimentacién superficial es de

alrededor de 200 a 670 cms* es relanvamente pequefia.

25



-23-
Tablal
Catalzador A zador lizador or mador [Cathzador F Ezador G | Catalizador H
(0,7%enpesolB (3% en (5% en 3% en (3% en [3% en peso Pt {2% en peso Pt | (4% en peso Pt
P9 P9 Pt 1% Pt 1% 1% en pesoH%enpesoSn) |4% en peso
pesoCu) pnpesoCu) [Cu) Sn)
Temperatura alimentacién °C 195 119] 206 133 186 132 | 222 136 | 232 119 | 186 121 161 18] 208 127
Temperatura cara catalizador 546 233 ) 663 408 | 882 631 | 1034 746 | 1033 778 | 971 621 | 901 3% | 1032 690
Temperatura salida catalizador 940 795 | 921 837| 903 860} 955 966 | 950 901 | 950 930 | 937 969 | 967 958
Temperatura adiabética 790 664 | 799 690 783 687 | 811 749 | 814 748 809 742 807 776 810 741
Cambio temperaturs cara catahzador =313 -255 =251 -288 -255 -350 551 342
Cambio temperatura salida catmalizador -145 -84 -43 1 -49 20 22 9
Pérdida de calor 1308 31,03 [1028 24,83 11,09 24,25 |1029 19,55 | 944 17,07 | 796 1936 | 975 1152| 994 1855
Velordades alimentaciin
velocdad ahmentacen it nl/min 2203 7167|220 7123 230 7089 22.18 7082 2218 70,76| 2216 7,15 1772 6941 | 215 7084
GSHV M 49329 811138 |S1253 806159 PS2384 802311 PSIO6 801518 51026 800839 250800 805253 | 200549 78551 | 250687 801745
Velocidad Gas ems 208 676 209 6m) 210 669) 209 668 209 667 209 6N 167 655 209 668
superficial a
lemperatura y presién
operativa normales
Conversiones
Etano % 7608 355 [7839 4424 {7425 4312 | 8124 6345 | 2223 6296( 80,77 6094| 966 7131} 80,76 6059
Oxfgeno % 983 8493 |9653 83,19 |9598 8132 [9831 94859786 9286| 9781 9323| 9888 9452 | 9808 91,5
Cambio conversién
etano %poram/s | 8,67 739 (%) 388 421 429 17 439
Oxigeno %porems | 2,86 288 320 0,7% 1,09 099 089 143
Rendimiento etileno (g/100g 5260 2498 |53,73 31,78 | 5127 31,66 | 566¢ 4734 | 5684 4708| 5649 4565| 57,15 5216 | 56,14 4524
ctano
alimentado)
Selectividad aetileno  (g/100g 69,13 T037 (6855 7184 | 6905 7342|6975 7460 | 69,12 74.78| 6994 7491| 71,74 TS| 952 466
etano
convertido -
)
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Experimento 9- Preparacidn del catahzador I (3% en peso Pt)

El catalizador se prepard impregnando esferas de alumina (1,8 mm
de didmetro, de Condea) con una solucion de (NH3IMP1"Cl, Antes de |a
impregnacion, las esferas se calcinaron en aire a 1 200°C durante 6 horas para
eliminar cualquier porosidad residual

La solucién de (NH3)Y4P1"Cl, en agua desionizada se prepard con
sdl suficientc para conscguir una carga nomunal de Pt de 3% en peso La cantidad
de sal disuelta fue equivalente a la necesana para conseguir la carga diana final de
platino en el caso de que se recuperara el 100% del platino en el catahzador final
El volumen de agua desionizada usado para la solucién fue i1gual al volumen
aparente del material de soporte

El soportie se impregné con la solucién de platino, se secH en awre a
120°C durante alrededor de 30 minutos, se calciné luego en aire a 450°C durante
30 minutos més y se enfrid entonces a temperatura ambiente Se repiti$ el ciclo de
impregnacién-secado-calcinacidn hasta que se absorbid 1a totalidad de la solucién
de platimo en el soporte (se necesitaron 1-2 ciclos) Después de la calcinacion final
a 450°C, el catahzador se calcind de nuevo en aire a 1 200°C durante 6 horas
(aumentdndose la temperatura desde 450°C a 1 200°C a una velocidad de 5°C/mn)
y lucgo so dgjo entrr 1 lomperitur 1 ambientc

Experimento 10- Preparacién del catalhizador J (3% en peso Pt, 1% en peso de Cu)

El catalizador se preparo impregnando esferas de aliimina (1,8 mm
de diametro, de Condea) con soluciones de 1) (NH,),Pt"Cl, y 2) Cu(NOQ,), Antes
de la impregnacién, las esferas se calcinaron en aire a 1 200°C durante 6 horas

para eliminar cualquier porosidad residual

Las soluciones de (NH,),Pt"Cl, y Cu(NO,), en agua desionizada se
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prepararon con sal suficiente para conseguir cargas nominales de Pt y Cu de 3%
en peso y 1% en peso, respectivamente La cantidad de sal disuelta fue equivalente
a la necesana para conseguir la carga diana final de platino y cobre en el caso e
que se recuperara el 100% del platino y cobre en el catahizador final Los
volumenes do agua dusiomzada usados para las soluciones fueron iguales al
volumen aparente del matenal de soporte

El soporte s¢ impregnd altemativamente con las soluciones de
platino y cobre Entre cada impregnacién, se secé el soporte en are a 120°C
durante alrededor de 30 minutos, se calciné en aire 2 450°C durante 30 minutos
mads y fuego se enfné a temperatura ambiente para la postenor impregnacién Se
repiieron los ciclos de impregnacidn-secado-calcinacidn hasta que se absorbieron
todas las soluciones de impregnacién sobre el soporte

Después de la calcinacién final a 450°C, el catalizador se calcind de
nucvo en aire a 600°C durante 6 horas (aumentindose la temperatura desde 450°C
a 5°C/min) y luego se dej6 enfnar a temperatura ambiente

Antes de utihzarse en la reaccidn de cracking auto-térmico el
catahizador se redujo empleando alrededor de 2 ni/min de hidrégeno y 2 nl/min de
mtrdgeno y a una temperatura de 750°C Esta temperatura de reduccién se
mantuvo durantc 1 horg, tras lo cual ol catalizador sc deyé enfriar a tcmperatura
ambiente bajo mtrégeno y luego fue transfendo al reactor

Expenmento 11- Preparncion del catalzador K (1% en peso Pt, 4% en peso de Sn)

Se repitio el procedimiento de Expenmento 10 empleando una
solucién de (NH;),Pt"Cl, de concentracién suficiente para proporcionar una carga

nomna) de Pt de 1% en peso y una solucién de SnCl,/HCldil de concentracidn

suficiente para proporcionar una carga nominal de Sn de 4% en peso

b
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Experimento 12- Preparacién del catahzador L (3% en peso Pt)

Fl catalizador se preparo por cl procedimiento de Cyjemplo 9
excepto que se utthizé un soporte de espuma de silicato de litio/alumimo (12 porc')s
por centimetro, de Vesuvius Hi-Tech Ceramics Inc) en lugar de la alimina y el
(NH,),Pt"Cl, se disolvié en un volumen de agua desiomizada equivalente a tres
veces el volumen aparente del matenal de soporte

Expenmento 13- Preparacién del cataluzador M (3% cn peso Pt, 1% cn peso de

Cu)

Se repi6 el procedimiento de Experimento 10 empleando una
soluci6n de (NH,),Pt"Cl, de concentracién suficiente para proporcionar una carga
nominal du Pt dc 3% cn puso y una solucion dc Cu(NO,), de concentracion
suficiente para proporcionar una carga nominal de Cu de 1% en peso Ademas, las
esferas de alumina fueron sustituidas por una espuma de silicato de litio-aluminio
(12 poros por centimetro, de Vesuvius Hi-Tech Ceramics Inc) y los volimenes de
agua desiomzada uthzados para las soluciones de platino y cobre fueron
equivalentes a tres veces el volumen aparente del matenal de soporte

Ejemplo 2 — cracking auto-térmico de etano en presencia de hidrégeno a

presién elevadsa

Los catalizadores I a K preparados en los Expenimentos 9 a 11
anteriores y que tienen dimensiones de 15 mm de didmetro por 60 mm de
profundidad y un volumen de 10,60 cm’, se colocaron en un reactor metalico
(didmetro interno 15 mm) con un revesumiento de cuarzo y provisto de una
camusa de presién Los catalizadores ] a K se ensayaron como lechos empacados
de esferas soportados 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

s
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centimetro

El catalizador L, preparado como en ¢l Expenmento 12 anterior, se
ensayd en un lecho de espuma cerdmica dentro de un reactor metdlico provisto de
una camisa de presidn (didmetro del lecho 18 mm, profundidad del lecho 60 mm,
volumen del lecho 15,27 cm)

kl calalizador M, preparado como en el Ejemplo 13 antenor, se
ensayé como un lecho de espuma cerdmica en un reactor metdlico revestido con
cuirzn y provisto do una ¢wmist doe presidn (dimetro del lecho 15 mm
profundidad del lecho 60 mm, volumen del lecho 10,60 cm?)

La camisa de presion no estaba calentada extenormente

Los catalizadores (I-M) sc calentaron a 200°C aproximadamente
bajo mtrégeno a la presion de reaccidn Se pusieron entonces en contacto oxigeno,
¢lano, hidrégeno y nitrdégeno como diluyente (10% en volumen) procalentados a
180-200°C con el catahizador bajo las condiciones indicadas en la sigmente Tabla
2 La relacion de hidrégeno a oxigeno fue de 21 (v/v), la relacidn de
oxigeno etano alimentado para los catalizadores I-K y M fue de 1 1,77 viv la
relacion de oxigeno etano alimentado para el catalizador K fue de 1 2,34 v/v Las
presiones de reaccién se ofrecen en la Tabla 2

La composicién de producto fue analizada mediante un aparato de
cromatografia de gases equipado con detectores de la conductividad térmica y de
la 10mzaciéon a la llama. Las velocidedes de alimentacién de los gases se
controlaron mediante controladores térmicos del flujo mésico (de Bronkhorst Hi
Tec BV)

A partir de] andhisis de las velocidades de flujo y composiciones de

la alimentaci6n y del producto, se calcularon las conversiones de etano y oxigeno,
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la selecuvidad a etileno y el rendimiento en enlleno, empleando las ecuaciones

ofrecidas en el Ejemplo 1

Los resultados se indican en la tabla 2

Tabla 2

Catalimdor1 CamimddorJ | CataimdorK | Catimdorl, | CamizadorM

@ %enpesoPY) |G % enpeso Py, | (1 Yoen peso Py, |3 Y% enpesoPt) |G % en peso Py,
- 1% en peso Cu) | 4% en peso Sn) 1% en peso Cu)
‘Temperaura
precal . 186 191 191 194 | 178 195 217 257 164 186
Tempersaiura cara
catalezador (°C) 925 900 1041 | 1045 | 1054 | 1045 298 300 340 265
Tempersturs salida
catslizador (°C) 398 944 944 990 | 886 | 1019 | 911 897 850 | 969
Cambao temperatura
parte fronal -25 4 9 2 -75
Cambo temnperaturs 46 46 133 -14 119
base
Temperatura
aciab 717 799 794 820 | 766 854 738 770 707 804
Pérduda calar % 3947 | 1858 | 2450 | 1610 |3374 1014 | 1550 | 1614 | 4203 | 23 16
Presién (bares
absokutos) 1,3 1,3 1,3 144 13 13 1,8 1,8 L3 13
Velocidades
| alimentacitn
Total (nlimm) 4000 |10974 | 94 68 | 147813846 | 14416 [10459|25702]| 3561 | 123 62
GSHV (h) 10102

26354 | 621001 | 535779 | B36433 | 217639 | 8IS7TM | 411013 5 201511 | 699546
Velociiad gas

ficl * (cmis) 290 | 796 687 | 968 | 279 | 1046 st 935 258 297

| Conversianes — —
Etano (%) 5614 | 79,98 | 77,78 | B4,7 16944 19268 | 65,7 | 67,56 | 52,99 | 80,75
Oxigeno (%) 9586 | 94,52 | 9702 | 9682 [98,4]1 |9806 | 96,98 | 95,97 | 95,98 | 95,19
Rendmuerrto ehleno
{g por 100 g etano 4136 | 52,39 | 54,07 | 5513 |5211 |559] | 4421 | 4403 | 3884 | 4927
almeniado)
Selectrvidad a enleno
(gpor100getano | 7368 | 65,84 | 69,51 | 6509 |7504 |60,33 | 67,30 | 65,16 | 73,30 | 61,01
convertido)

*a temperatura y presién operativa normales

A partir de la Tabla 2 es evidente que el uso de velocidades de

alimentaci6n superficiales por encima de 250 cm/s con catalizadores soportados

produce conversiones a etileno y rendimientos en etileno aceptables Puede
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apreciarse que en estos ejemplos la pérdida de calor a las velocidades de

-20.

ahmentacidn superficiales més bajas es grande (sin calentamiento externo para
compensar las pérdidas al entorno inmediato del catalizador) A medida que se
aumenta la velocidad de alimentacién superficial, las pérdidas de calor
disminuyen y las pcrdidas al entorno inmediato llegan a ser menos importantes
como una fracci6n de la entalpia de los productos Como consecuencia, se observa
que la conversion de etano sube y los rendimientos en etileno se mantienen

Experimentos 14-15-Preparacién de catalizadores Ny P

Los catalizadores N y P se prepararon cada uno de ellos por el
procedimento del Expenimento 10 excepto que (1) se emplearon soluciones de
(NH,),P{"Cl, y (NH,),Pd"Cl, de concentracién suficiente para conseguir cargas
nominales de Pt y Pd para cada catalizador como las indicadas en la Tabla 3, (11)
se utihzd un soporte de espuma de silicato de liho-aluminio (12 poros por
centimetro de Vesuvius Hi-Tech Ceramics Inc) en lugar de las esferas de alimina,
m) los volimenes de agua desionizada usados para las soluciones de platino y
paladio fueron 1guales a tres veces el volumen aparente del matenal de soporte y
(1v) no existid tratamiento de reduccién con hidrégeno

Ejemplo 3 — Cracking auto-térmico de etano en ausencia de hidrégeno a

presién atmosférica
Los catalizadores N y P preparados en los experimentos 14 y 15

anteriores y que tienen las dimensiones y el volumen que se indican en la Tabla 3,
se colocaron en un reactor metdlico (didmetro interno 15 mm) provisto de un
revestimiento de cuarzo Se pusieron entonces en contacto oxigeno, etano y
nitrégeno con el catalizador en las condiciones tndicadas en la siguiente Tabla 3

La reaccion se llevé a cabo a presion atmosfénca
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La composicién del producto fue analizada por un aparato de

-30-

cromatografia de gases equipado con detectores de la conductividad térmica y de
la tomzacién a la llama Las velocidades de alimentacidn de los gases de
controlaron mediante controladores térmicos del flujo mésico (de Bronkhorst Hs
Tec BV)

A parur del anéhsis de las velocidades de flyjo y de las
composiciones de la alimentacién y del producto, se calcularon las conversiones

de etano y oxigeno, la selecividad a etileno y el rendimiento en etleno,

empleando las ecuaciones indicadas en el Ejemplo 1
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Tabla3

Catahzador N Catalzador P
Pt (% en peso) 0,23 0,23 2,06 2,06 ,
Pd (% en peso) 0,11 0,11 0,38 0,38
Volumen catahizador (cm*) 5,30 5,30 5,30 5,30
Profundidad catalizador (mm) 30 30 30 30
Didmetro catalizador (mm) 15 15 15 15
Temperatura precalentamiento (°C) | 150 150 150 150
Temperatura cara catalizador (°C) 562 409 544 531
Temperatura salida catalizador (°C) |853 886 828 996
Cambio temperatura parte frontal ("C) -153 -13
Cambio temperatura base (°C) 33 168
Temperatura adiabética (*C) 712 786 701 894
Perdida calor (%) 29,86 10,41 31,72 10,35
Etano oxigeno (v/v) 1,93 1,96 1,93 1,59
Nitrégeno oxigeno (v/v) 0,42 0,43 0,42 0,15
Velocidad alimentacién total (nl/min) | 13,63 38,99 13,63 38,98
GHSV (/h) 154260 (441277 |[154260 |441163
Velocidad gas superficial * (cm/s) 129 368 129 368
Conversion de etano (%) 67 68 83 28 61,02 98 61
Conversidn de oxigeno (%) 08,62 098.54 98,8 99,66
Rendimiento etileno (g por 100 g
etano alimentado) 39,26 47,84 37.44 35,71
Selectividad a etleno (g por 100 g
etano convertido) 58,15 57,32 60,17 36,17

* a temperatura y presidn operativa normales

s
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REIVINDICACIONES

1- Procedimienio para la produccibn de una olefing, cuyo

r— —

procedimiento comprende quemar parcialmente, en una zona de reaccién, una

— e e

mezcla de un hidrocarburo y un gas contemendo oxigeno en presencia de un

catahizador que @:apaz de soportar la combustién més alld del limite de
.

inflamabilidad rico en combustible para producir la oleﬁna,‘ caractenzado porque

la velocidad de ahmentacién superficin) de dicha mezcla es de por lo menos 250cms'a
lemperatura y presién operativa normal;;. con la condicidn de que cuando el
catalizador es un catahzador no soportado la velocidad de alimentacidn
superficial de dicha mezcla es de por lo menos 300 ¢cm s ' a temperatura y presién
operativa normales

2 - Procedimiento segun la rewvindicacién 1, caractenzado porque
la velocidad de alimentacidn superficial de la mezcla de hidrocarburo y gas
contemendo oxigeno es de 300 a 5000 cm/s

3 - Procedimiento seglin la reivindicacidén 1 ¢ 2, camactenzado
porque el hidrocarburo es una alimentacién hidrocarbonada que contiene parafinas
con al menos dos dtomos de carbono

4 - Procedimiento segun la reivindicacién 3, caractenzado porque
el hidrocarburo se elige del grupo consisiente en etano, propano, butano, nafta,
gasdleo, gaséleo de vaclo y mezclas de los mismos

5 - Proccdimicnto segun cuidqueert de s ravindicaciones 1 a 4
caractenizado porque la relacién molar de mdrocarburo a gas contemendo oxigeno
es de 5 a 16 veces la relacién estequiométrica de hidrocarburo a gas conteniendo

ox{geno requerida para una combusuién completa a didxido de carbono y agua

6 - Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
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caracterizado porque se co-alimenta hidrégeno en la zona de reaccion
7 - Procedimiento segun la rervindicacién 6, caractenizado porque
la relaci6n de hidrégeno a gas contemiendo oxigeno esde 0,22 4 [
8 - Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,

caractenizado porque se efectua a una velocidad espacial horana de los gases
AN

mayor de 10 000 /h j

9 - Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque el catalizador comprende un metal del Grupo Vill

10 - Procedimtento segun la reivindicacién 9, caractenzado porque
el metal del Grupo VIII se elige entre rodio, platino, paladio y mezclas de los
mismos

11 - Procedimiento segun la rervindicacién 9 6 10, caractenizado
porque el catalizador del metal del Grupo VIII comprende al menos un promotor

12- Procedimiento segin la reivindicacion 11, caractenizado
porque el promotor o los promotores se eligen del grupo consistente en elementos
de los Grupos 111A, IVA, VA de la Tabla Penddica y mezclas de los mismos y un
melal de transicidn que es diferente del metal del Grupo VIII empleado como
catalizador

13 - Procedimiento segun la reivindicacién 12, caractenzado
porque el promotor se elige entre estafio y cobre

14 - Procedimiento segun la reivindicacién 11, camactenizado
porque el metal del Grupo VIII es platino y el promotor se elige entre estafio y

cobre

15 - Procedimiento segin la reivindicacién 11, caractenzado

porque Ja relacién atémica del metal del Grupo VIII al promotor es de 1 0,1-50

7
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, 16 - Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14,

caractenzado porque el catalizador esta soportado

17 - Pr(w;ulo_scguw ravindicacion 16 caractenzade

porque el soporte es un soporte cerdmico /)

18 - Procedimiento segin la reivindicacién 17, caractenzado
porque el soporte se encuentra en forma de un monolito o particulas

19 - Procedimiento segin la reivindicacién 18, caractenizado
porque el monolito es una espuma o una fibra

20 - Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19,
caracterizado porque la mescla de hidrocarburo y pas contenmiendo oxigeno se
precalienta a una temperatura por debajo de la temperatura de auto-1gnicién de la

mezcla
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RESUMEN

Un procedimiento para la produccidn de una olefina que
comprende quemar parcialmente, en una zona de reaccion, una mezcla de bin
hidrocarburo y un gas conteniendo oxigeno en presencia de un catalizador que es
capaz de soportar la combustion mds alld del limite de inflamabilidad nco en
combustible para producir la olefina, en donde la velocidad de alimentacién
superficial de dicha mezcla es de por lo menos 250 cm s ' a temperatura y presién
operativa normales, con la condicién de que cuando ¢l catalizador es un catalizador no
soportado, 1a velocidad de ahmentacién superficial de dicha mezcla es de por lo

menos 300 cm s ' a temperatura y presidn operativa normales

-2
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PROCESS FOR THE PRODUCTION OF OLEFINS

The present \nvention relates to a process for the production of olefing from a
hydrocarbon feed and, n particular, to a process for the production of olefins by the
partial combustion of a hydrocarbon feed.

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

The cracking of hydrocarbons 18 an endothermic process Accordingly, heat has
to be consumed for the reaction to occur  Auto-thermal cracking 15 2 known process for
the production of olefins from a reactant mixture compnsing & hydrocarbon feed and an
oxygen-contamning gas An example of an anto-thermal cracking process 1s described m
EP- A-0 332 289

In an auto-thermal cracking process, the heat requured for cracking 15 generated by
combusting a portion of the onginal hydrocarbon feed. Thus 15 achieved by passing a
muxture of a hydrocarbon feed and an oxygen-containing gas over catalyst capable of
supporting combustion beyond the fuel rich lumt of flammability The hydrocarbon
feed 15 partially combusted, and the heat produced by the combustion reaction 15 used to
dnve the cracking of the remainder of the feed into olefins Optionally, a hydrogen co-
feed 18 also bumed, and the heat produced by this combustion reaction 15 also used to
dnive the cracking of the bydrocarbon

In an auto-thermal cracking process, the time for which the reaction mixture
(hydrocarbon and an oxygen-containing gas) 1s m contact with the catalyst (the contact
tume) 1s believed to bave an impact on the oicfin yield of the overall procass QOlefin

1
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temperature and operatmg piessure - A small full in ethylene yield was reported on q;

rusing the gas flow to the higher figure.

Holmen et al, Studies 1 Surf Sc1 and Catal, 119, 641-646 (1998) disclose the
use of Pt and Pt/Rh gauze catalysts for oxidative ethane dehydrogenaton Expenments
were conducted at a total gas feed rate of 2 standard hitres per munute over a PYRh gauze !
(which corresponds to superficial velocities up to ~265 cm s™ at standard temperature
and operating pressure) Although they report that the formation of olefins (selectivity)
18 favoured by short contact times, they also note that conversion was reduced at high
velocities when compared with results at ~19 cm 8™ unless more heat was apphied to the
reactor externally

WO 00/14035 discloses a process for the parbal oxidatron of paraffime
hydrocarbons 1o form olefins The prociss 1s carmied out in the presence of hydrogen
and the use of gas bourly space velocities of greater than 50,000 h ' to gencrally less
than 6,000,000 h ! 15 disclosed In one example there 13 discloded the partial oxidation
of ethane n the presence hydrogen and a ceramic supported Pt/Cu catalyst at gas fecd
rates of up to 42 standard hires per minute end at a pressure of 1 68 bara This
corresponds to superficial feed velocities up to ~164 cm ™ at standard temperature and
operating pressure.

US 4,940,826 discloses a catelytic ox:dative dehydrogenation process with a
hydrocarbon stream congisting of ethane, propane or butane or mixtures thereof over
platinum supported on cordienite monolith or over a bed of plattnum on alummna
spheres The total feed flow rates range from 16 0 to 55 0 standard litres per munute
corresponding to superficial feed velocities of ~45 to ~180 cm s ! at standard
temperature and operating pressure

US 5,382,741 discloses a catalytic oxidative dehydrogenation process carmed out
at elevated pressures (10 barg) over platinum and iaallndmm supported on a foam
monolith or on a bed of alumina spheres The hydrocarbon feeds exemplified are
propane and naphtha The total feed flow rates range from 2 1 SLPM st 1 bara to 280
SLPM at 11 bara, corresponding to superficial feed velocities of ~44 to ~240 cm s ! at
standard temperature and operating pressure.

The use of agher superficial feed velocities provides the advantages that the
auto-thermal cracking process may be camed out using a reduced number of reactors
and also at a reduced nisk of flashback.

#
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The hydrocarbon feed 15 mixed with any suitable oxygen-contaimng gas Suitably,
the oxygen-contamning gas 1s molecular oxygen, atr, and/or mixtures thereof. The
oxygen-containing gas may be mixed with an mert gas such as mtrogen or argon.

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

Any molar ratio of hydrocarbon to oxygen-contaming gas 18 suitable provided the
desired olefin 1s produced 1n the process of the present mvention. The preferred
storchiometnc ratio of hydrocarbon to oxygen-contaimng gas 18 5 to 16, preferably, 5 to
13 5 tmes, preferably, 6 to 10 times the stoichiometric ratio of hydrocarbon to oxygen-
contaimung gas required for complete combustion of the hydrocarbon to carbon dioxide
and water

The hydrocarbon 15 passed over the catalyst at a gas hourly space velocity of
greater than 10,000 h ™, prefierably above 20,000 h " and most preferably, greater than
100,000 h™ It wall be understood, however, that the optimumn gas hourly space velocity
will depend upon the pressure and nature of the feed composition.

Additionally, the use of a high superficial feed velocity n combmation with a
high gas hourly space velocity provides the advantage that the amount of catalyst and/or
size of reactor(s) required to canry out the auto-thermal cracking process 18 mmmsed,
Suitably, therefore, where the superficial feed velocity 15 above 300 cm/s, the gas hourly
space velocity 1s preferably above 200,000 /h.

In a preferred embodiment of the present mvention, hydrogen 12 co-fed with the
hydrocarbon and oxygen-contam:ng gas into the reaction zone. The molar ratio of
hydrogen to oxygen-containing gas can vary over any operable range provided that the
desired olefin product 15 produced. Suttably, the molar ratio of hydrogen to oxygen-
containg gas 15 1n the range 0 2 to 4, preferably, in the range 1 to 3

Advantageously, 1t has been found that the use of a hydrogen co-feed allows, for
a gtven feed throughput, the use of hugher superficial feed velocities than when the
process 15 camied out 1n the absence of hydrogen

Hydrogen co-feeds are also advantageous because, n the presence of the catalyst,

the hydrogen combusts preferentially relative to the hydrocarbon, thereby increasing the
olefin selectivity of the overall process
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Suitable transihon metal promoters may be selected from any one or more of
Groups IB to VIII of the Pertodic Table. In particular, transition metals selocted from
Groups IB, IIB, VIB, VIIB and VIIIB of the Peniodic Table are prefered. Examples of !
such metals include Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ny, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd and
Hg Preferred transition metal promoters are Mo, Rh, Ry, Ir, Pt, Cu and Zn The atomic
ratio of the Group VIII metal to the transihion metal promotermaybe1 01-500,
preferably, 101-120

In one embodiment of the present invenhon, the catalyst compnses a single
promoter metal selected from Group IIIA, Group IVA, Group VB and the transition
metal senes For example, the catalyst may comprise as the catalytic component,
rhodium, platinum or palladwin and as a promoter a metal sclected from the group
consisting of Ga, In, Sn, Ge, Ag, Au or Cu. Preferred examples of such catalysts mmclude
Pt/Ga, Pt/In, Pt/Sn, Pt/Ge, Pt/Cu, Pd/Sn, Pd/Ge, Pd/Cu and Rh/Sn Of these Pt/Cu and
Pt/Sn are most preferred.

Where promoted Rh, Pd or Pt catalysts are employed, the Rh, Pt or Pd may form
between 0 01 and 5 0 wt %, preferably, between 0 01 and 2 0 wt %, and more
preferably, between 0 05 and 1 5 wt % of the total weight of the catalyst The atomuc
ratio of Rb, Pt or Pd to the Group ITIA, IVA or transition metal promoter maybe1 01
- 500, preferably, 1 01-120 For example, atomic ratios of Rh, Pt or Pd to Sn may be
1 01 to 50, preferably, 1 01 - 12 0, more preferably, 1 0.2 - 4 0 and most preferably,
1 05-20 Atomc ratios of Pt or Pd to Ge, on the other hand, maybe 1 0 1to 50,
preferably, I 01 - 12 0, and more preferably, 1 05-80 Atomc ratios of Pt or Pd to
Cumaybel 01 -3 0, preferably, 1 02-2 0, and more prefernbly, 1 03-15

In another embodiment of the present mvel-mon, the promoter comprises at least
two metals selected from Group IITA, Group IVA and the transition metal senies  For
exemple, where the catalyst compnses platinum, 1t may be promoted with two metals
from the transition metal series, for example, palladium and copper Such Pt/Pd/Cu
catalysts may comprise palladium in an amount of 0 01 to 5 wt %, preferably, 0 01 to 2
wt %, and more preferably, 0 01 to 1 wt% The atomic ratio of Pt to Pd maybe 1 01 -
10 0, preferably, 1 05 - 8 0, and more preferably, 1 10-50 The atomic ratio of
platinum to copper 1s preferably 1 0 1 -3 0, more preferably, 1 0.2 -2 0, and most
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reactants and products to and from the catalyst surface, thereby affecting the activity of Ll6
the catalyst Typically, the support matenal may be 1n the form of particles, such as
spheres or other granular shapes or 1t may be in the form of a foam or fibre suchas a
fibrous pad or mat. Preferably, the form of the suppart 18 a monolith which s &
continuous multi-channel ceramse structure, Such monoliths include honeycomb 1
structures, foams, or fibrous pads The pores of foam monolith structures tead to
provide tortuous paths for reactants and products Such foam monohith supports may
havt. 20 o 80, prefurably, 30 to 50 pores per inch  Channel monoliths generally have
straighter, channel-like pores These pores are generally smaller, and there may bo 80 or
more pores per linear inch of catalyst.

Preferred ceramic foams include hthium aluminium silicate

Alternatively, the support may be present as a thin layer or wash coat on another
substrate

Preferred supports include gamma-alumina wash-coated lithium alummmum
silicate foam and alumina spheres

The catalyst employed in the present invention may be prepared by any method
known m the art. For example, gel methods and wet-impregnation techniques may be
employed. Typically, the support is impregnated with one or more solutions comprising
the metals, dned and then calcined in air  ‘The support may be impregnated in one ar
more steps Preferably, multple impregnation steps are employed. The support 18
preferably dried and calcined between each impregnation, and then subjected to a final
caleination, preferably, m air  The caleined support may then be reduced, for example,
by heat treatment in 8 hydrogen atmosphere,

The catalyst may be in the form of a fluidised or fixed bed. Preferably, a fixed
bed catalyst 1= employed

The process of the preseat invention may suitably be carned out at a catalyst exit
temperature m the range 600°C to 1200°C, preferably, 1n the range 850°C to 1050°C
and, most preferably, in the range 900°C to 1000°C

The process of the present wvention may be carned out at atmospheric or
elevated pressure  Suitably, the pressure may be 1n the range from 0 to 2 bars,
preferably 1 5 to 2 bara, for cxample 1 8 bama  Elevated pressures of, for example, 2 to
50 bara, may also be suitable

Where the process of the present invention 18 carned out at elevated pressure, the
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hydrocarbon feed combusts to produce water and carbon oxides The optional hydroge:l{T
co-feed rlso combusts to produce water Both of these combustion reactions are
exothermic, and the heat produced therefrom 18 used to dnve the cracking of the
hydrocarhon to produce olefin.

Catalyst Preparation Experiments
Experiment 1 - Preparation of Catalvst A (0 7 wt % Pt

The catalyst was prepared by unpregnating a lithrum alumimium silicate foam
support (30 pores per inch, ex Vesuvius Hi-Tech Ceramics Inc) having a high porosity
alumina (HPA) wash-coat 1n a solution of (NH3)Pt"Cl; The (NHa)}4Pt"Cl; solution was
prepered with sufficient salt to achieve a nominal Pt loading of 0 7 wt% The quantity of
salt employed was that which would achieve the final target loading 1f 100% of the
platinum metal 1n the salt was taken up by the support matenial The (NH;)Pt"Cl; was
dissolved 1 a volume of de-1omsed water equuivalent to three times the bulk volume of
the support material The support was impregnated with the platinum solution, dried 1
awr at 120°C for ca. 30 minutes, then calcined 1n air at 450°C for a further 30 minutes
The support was then allowed to cool to room temperature and the impregnation-drying-
calcination cycle was repeated until all of the platinum solution had been absorbed on to
the support (34 cycles were required ) The catalyst was then calcined in air at 1200°C
for 6 hours (the temperature being mereased from 450°C to 1200°C at 2°C/mun)

Experiment 2 — Preparation of Catalyst B (3 wt % Pt)

The procedure of Bxperiment 1 was repeated usmg a (N'H;)4Pt“Clz solution of
sufficient concentration to achiove a nominal Pt loading of 3 wt%

Experiment 3 — Preparation of Catalyst C (5 wt % _Pt)
The procedure of Expenument 1 was repeated using a (NHz)4Pt"'Cl solution of
sufficient concentration to achueve a nomumal Pt loading of 5 wt%

Expernment 4 — Preparation of Catalyst D (3wt % Pt, 1 wt % Cu)
The catalyst was prepared by unpregonating a lithram alumunium sihicate foam
support (30 pores per mnch, ex Vesuvius Hi-Tech Ceramics Inc) having an HPA wash- —--

coat with a solution of 1) (NH3)Pt"Cl,, and 2) Cu(NO3); Prior to the impregnation

11
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sufficient concentration to give a nommnal Pt loading of 4 wt % and a SnCly/dil HCl Ll%
solutton of sufficient concentration to give a nomunal Sn loading of 4 wt %

Example 1 — Auto-thermal cracking of ethane in the presence of hydrogen at
atmospheric pressure '
The catalysts A to H as prepared m Expenments 1 to 8 above and having

dimensions 15mm diameter by 30mm depth, a porosity of 30 pores per mmch and a
volume of 5 30 cm® were placed 1n an apparatus as descnibed for Figure | The reactor
had an intemal diameter of 15 mm Oxygen, ethane, bydrogen and mitrogen as diluent
(10 vol%) were contacted with the catalyst under the conditions shown 1n Table ]
below The ratio of hydrogen to oxygen was 2 1 (v/v), the oxygen ethane feed ratio
was 0 65 (wt/wt) (1 00 204 v/v) The reaction was camed out at atmosphenc pressure

The product composition was analysed by gas chromatography fitted wath
thermal conductivity and flame romzation detectors Gas feed rates were controlled by
thermal mass flow controllers (ex Bronkhorst HiTec )

The electncally-heated furnace surrounding the reactor and catalyst was set to
850° C to minumse heat losses from the catalyst/reaction zone

From analysis of the feed and product flow rates and composttions the following
parameters were calculated

Conversion
Ethane conversion % = ethane feed (g/min) — ethane 1n effluent (g/min) / ethane feed

(g/oun) * 100

Oxygen converston % = oxygen feed (g/min) — oxygen mn effluent (g/mun) / oxygen
feed (g/mun) * 100

Change n ethane conversion (%/(cm/s)) = (ethane conversion @ higher velocty) —
(cthane conversion @ lower velocity) / hugher velocity (cm/s) — lower velocity (cm/s)

Change in oxygen conversion (%/(cm/s)) = (oxygen conversion @ hugher velocity) ~
(oxygen conversion @ lower velocity) / higher velocity (cm/s) — lower velocity (cm/s)

13
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Table 1
Catalyst A]Catalyst B[Catalyst C|Catalyst D{Catalyst E|Catalyst F| Catalyst G| Catalyst H
(0 7 wt% |(3 wtsh Pt)((5 wt% Pt){(3 wt% Pt, ((3 wit% P, (3 wt% Pt,| (2 wt% Pt, |(4 wi% Pt, 4
Pt) - 1 wit% Cu)|1 wi% Cu)|1 wt% Cu)| 4 wi% SQLF wi% Sn)
fesd tempessture °C 195 119 | 208 133 (188 122 {222 138 | 232 119 | 188 121 | 181 138 | 208 127
catfacetamp °C 548 233 | 883 408 | 82 631 (1034 748 [ 1033 778 | 971 621 | @01 350 | 1032 680
catexttamp  oC 00 785 | 821 83y {003 @60 | @55 988 [ 50 901 | 950 930 | 837 068 | 667 oS8
adisbetictamp  °C 790 684 | 769 680 | 783 o087 | 811 74p | 814 748 | 809 742 | 8OV 778 | 810 ™M
catfacotemp  °C 313 255 251 288 255 350 551 342
catedttemp  °C 145 84 43 1" -9 20 2 9
{change
heet loss % 1308 3108 | 1028 2483 ]11.08 2425|1020 1955 | 044 1707 | 798 1938 ) 075 4162 | 984 1855
jpostion
foed rates
Totolfeedrats mnimin | 2208 7187 | 2220 7123 | 2230 7080 | 2218 70.82 [ 2218 7076 | 2218 7115 | 1772 6841 | 2215 7084
QSHV n 245320 811138 |251253 808150 |252384. 802211(251028 801518 (251028 800839 (250800 BOS253 [200549 785561 { 250667 801745
Superficsiges cmis | 208 678 | 200 672 | 210 660 | 200 988 | 209 667 | 200 671 | 167 €55 | 200 €88
velocity at
tamparature and
operating '
pressure
conversions
ethene % 7808 255 | 7838 4424 | 7425 4312 {8124 8345 | 8223 6206 | 8077 6094 | 7966 7131 | 8078 6050
oxygen % 983 8403 | 0653 8319 |9598 8132 | 9831 8485 | 67.88 0268 (97.81 0323 | 0BBS D452 | 0808 915
{ch |
:eomllt:vl
ethane m 867 7.39 a7 3.88 421 429 17 43
:'3: 288 288 320 0.75 109 0.89 0.89 143
Ethyleneyleld (g00p | 5260 24.08 | 5373 3178 | 8127 3186 | 5664 4734 | 5684 4708 | 5640 4505 | 5715 6218 | SB14  4S24
Ethylene '&1“30, 6013 7037 | 80.55 7454 | 6D0S 7342 | 8073 748D | 6992 7478 | 0094 74901 | 7174  7A16| €BE2 7408
selectivity ethane
converte
) B
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600°C for 6 hours (the tomperature bemng mcreaged from 450°C to 600°C at 5°C/min) SD
and then allowed to cool to room temperature.

Prior to use m the auto-thermal craclang reaction the catalyst was reduced using
ca. 2 nl/mun of hydrogen and 2 nl/min of mitrogen and at a temperature of 750°C Ths
reduction temperature was mamntamed for 1 hour after which the catalyst was allowed to'
cool to room temperature under mtrogen and then transferred to the reactor

Experiment 11 — Preparation of Catalyst K (1 wi% Pt, 4 wt% Sn)

The procedure of Expentment 10 was repeated using a (NH;)<Pt"Cl, solution of
sufficient concentration to gave a nominal Pt Joading of 1 wt % and a SnCly/dil HC]
solution of sufficient concentration to give 2 nominal Sn loading of 4 wt %

Fxperiment 12 — Preparation of Catalyst 1. (3 wi% Pt) .

The catalyst was prepared by the procedure of Expenment 9 except that a lithium
aluminium sihcate foam support (30 pores per inch, ex Vesuvius Hi-Tech Ceramics Inc)
was used 1n place of the alumuna and the (NH;)4Pt"Cl; was dissolved in a volume of de-
10msed water equivalent to three imes the bulk volume of the support matenal

Experiment 13 — Preparation of Catalyst M (3 wt% Pt 1 wi% Cu)

The procedure of Experrment 10 was repeated using a (NH3)4PHIICI2 solution of
sufficient concentration to give a nomunal loading of 3 wt% Pt and a8 Cu(NQOj); solution
of sufficient concentration to give a nomunal loading of 1 wt% Cu In addiion the
alumina spheres were replaced by a lithium aluminum silicate foam (30 pores per inch,
ex Vesuvius Hi-Tech Ceramics Inc) and the volumes of de-1onised water used for the
platinum and copper solutions were equivaleat to three times the bulk volume of the
support materal

Example 2 — Auto-thermal cracking of ethane in the presence of hydrogen at
elevated pressure

The catalysts I 1o K as prepared in Lxpenments 9 to 11 above and having
dimensions 15mm diameter by 60mm depth, and a volume of 10 60 cm® were placed in
a metallic reactor (internal diameter 15 mm) with a quartz lining and fitted with a
pressure jacket. Catalysts I to K were tested as packed beds of spheres supported on an

17
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Table 2 S—
Catalyst! | CatalystJ Catalyst K Catalyst L Catalyst M '
BwtePt) | BwtePt,1{ (1wt Pt 4 BwthePt) | (Swt%Pt 1
wt3e Cu) wi% Sn) wi% Cu)
101 191 104 178 = 105 17 257 164 ' 188
B00 | 1041 1045 1054 | 1045 | 208 300 30 | 285 |
oA | 044 990 886 1010 P11 887 | €50 | o068
T3 4 BE] — 2 75
46 46 133 14 19 |
Te0 | 794 820 | 766 854 | 798 770 701 804
1858 | 24.50 1610 | 5874 | 10.44 16.50 18.34 42.08 ) 2318
13 | 13 144 13 13 18 18 1.3 13
10074 | 0468 | V4781 | 3848 | 14416 | 10450 | 25702 | 3581 | 123.62 |
621001 | 535779 | 8368433 | 217630 | 616779 | 411013 | 101 201611_| 699546 |
708 | 687 Bes 279 1048 381 | 935 258 | 887
7008 | 7776 & BA7 | 6044 | 92068 65.7 8166 | a0 | e0.rs
07.02 | ©6.82 | o841 | 98.08 26.88 9507 | 0588 | 04.19
5230 | 6407 | 5593 | 5211 | 6581 | 4421 4403 | 5884 | 4027 |
8584 | 6051 | 6508 | 7604 | 8033 8730 95.18 W’%.T - -

* at standard temperature and operating pressure

From Table 2 1t 13 evident that the use of superficial feed velocities above 250 cm/s with
supported catalysts produces acceptable ethylene conversions and yields It can be seen ,
that in these examples the heat loss at the lower superficial feed velocities 15 large (no
external heating to compensate for losses to the immediate environment of the catalyst)
As the superficial feed velocity 1s increased the heat losses decline and the losses to the
environment become less significant as a fraction of the enthalpy of the products Ase

consequence ecthane conversion 1s seen to rise and ethylene yields are mamtained

Experiments 14-15 — Preparation of Catalysts N and P
Catalysts N and P were each prepared by the procedure of Expennment 10 except

19
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Table 3
Catalyst N Catalyst P
Pt (wi%) 023 023 2 06 206
Pd (wi%) 01l 011 038 038
Catalyst volume (cm3) 530 530 530 530 ‘
Catalyst depth (mm) 30 30 30 30
Catalyst diameter (mm) 15 15 15 15
Prebeat temperature (°C) 150 150 150 150
Cat face temp (°C) 562 409 544 531
Cat exit temp (°C) 853 886 828 996
Temp change front (°C) -153 -13
Temp change exat (°C) 33 168 ]
Adiabatic temp (°C) 712 786 701 894
Heat loss (%) 29 86 10 41 3172 1035
Bthane oxygen (v/v) 193 196 193 159
Nitrogen oxygen (v/v) 042 043 042 015
Total feed rate (nl/min) 13 63 3899 1363 3898
GHSYV (/h) 154260 | 441277 |154260 | 441163
Superficial gas velocity* (em/s) | 129 368 129 368
Ethane vonvursion (%) 67 68 83 28 6l 02 98 61
Oxygen conversion (%) 98 62 98 54 98 8 99 66
Ethylene yield (g per 100g ethane | 39 26 47 84 3744 3571
feed)
Ethylene selecuvity (g per 100g | 58 15 5732 60 17 3617
cthanc canvertied)

* at standard temperature and operating pressure
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8 A process according to any one of clums 1 to 7 wherein the process 18 conducted
at a gas hourly space velocity of greater than 10,000 /h ‘5-3
9 A process according to any one of claims 1 to 8 1n which the catalyst comprises a
Group VI metal

10 A process according to claim 9 wherein the Group VI metal 1s selected from |
thodium, platinum, palladium and mixtures thereof.

11 A process according to claum 9 or claim 10 1n which the Group VIII metal
catalyst compnses at least one promoter

12 A process according to claim 11 wherein the at least one promoter 15 selected
from the group consisting of elements of Groups IIIA, IVA, VA of the Peniodic Table
and mixtures thereof and a transition metal which 15 a different metnl to the Group VIO
metal employed as catalyst

13 A process according to claim 12 wherein the promoter 15 selected from tin and
copper

14 A process according to claum 11 wherein the Group VIII metal 1s plahnum and
the promoter 18 selected from tin and copper )

15 A process according to claim 11 wherein the atomic ratio of Group VIII metal to
promoterisintherange 1 01-500

16 A process according to any one of claims 1 to 14 wherein the catalyst 1s
supported
17 A process according to clmm 16 wherein the support 12 & ceramic support

18 A process accordmg to claim 17 wherein the support 15 1n the fonm of a monolith
or particles

19 A process according to claim 18 wherein the monolith 15 a foam or a fibre a—
20 A process according to any one of claims 1 to 19 in which the hydrocarbon and

oxygen-contaiming gas mixture 1s preheated to a t;mpmture below the auto-1gmtion
temperature of the mixture

23
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State (that 13, country) of nationality State (thar is, couniry) of residence
GB GB
g e Citemsiiems [0rhsity [k
Nnm: and lddn- ﬂ‘m “euhmd -MWFM"M% This person u.
nanp&mu Siate (Aatis, country} of ms-uqr s indicated bakyw.) D spplicant only
REID, tan Allan Beattie
12 Crowthome Close x] T
Southfields D gﬁllh below)
London SW18 5RX
Swte {fhat 1, couniry) of nationality State {(that bs, country) of resulence
GB GB
Rﬂu‘mllpﬂ_lum D;E::pu l:lﬁ'u"' Edmw .II}:Unnndsm thulrﬂud.:
e e, oAl sk S oot | Tas e
Box s ihe appifeant's Swate that Ix, counsry) of residewcn m&amf indicated befow,) D spplicant oaly
D spphicant and inventor
D .il:'. ﬁrﬁwg gﬁ!‘: 1 below)
Applicant s registration No. withthe Office
State (thot is, country) of nationality State (that 13, country) of residence

R A [atmasvem [reets [ Ehusei

D Further applicants and/or {further) inventars are indicated on another continuation sheet

Toun 1¢ /RO (contimuation sheet) (March 2001) Sce Notes 1o the request form



SheetNo. 3
Dox No.V DESIGNATION OF STATES Mark the applicable check-boxes below at least one musi be marked.

The following designations are hereby made under Rule 4 9(s)
Reglonal Patent

X AP ARIPO Patent GII Ghana GM Gambia KE Kenya LS Lesotho MW Malawi MZ Mozambiqua SD Sudan
SL Sierma Leone, SZ Swanland, TZ United Republic of Tanmmnia, UG Uganda ZW Zimbabwe, and any other State which s
a Contracting Stete of the Harare Protocol andofthe PCT

08 EA EurwsisnPatent AM Armenia, AZ Averbajjan, BY Belarus, KG Kyrgyzsian KZ Kazakhatan, MD Repaoblic of Moldova,
RU Russian Federation, TJ Tajucstsn TM Turkmenistan, and any other State which 1  Contracting State of the Burastan
Patent Convention and of the PCT

I EF Europesn Patent AT Ausna BE Belgum CI1 & LI Swirzerland and Licchtenstem CY Cyprus, DE Getmany
DK Denmark, ES Spun F1 Finland, FR France GB Umited Kingdom, GR Qreece, IE Ireland IT Italy LU Luxembowg,
MC Monaco, NL Netheriands, PT Portugal SE Sweden TR Turkey and any other State wiueh 18 a Contracting State of
the Buropean Patent Convention and of the PCT

K] OA OAPI Patent BF Burkina Faso, BJ Benm, CF Central African Republic, CG Congo, CI CBte d Ivoire, CM Camexoon,
GA Gsbon GN Guinea, GW Gunea Bizsau ML Mali MR Maunitania NE Niger, SN Scnegal, TD Chad, TG Toge, and any
other State which 112 member State of OAPI and a Contructing State af the PCT (ifother kind of protection or treatment dagired,

specify on dolted line)
Natlonal Patent (if ather kind of protection or ireatment desired, speclfy on dotied ling})
(X AE Umited Arab Emirates i GE Ocorgia @ MWMalswa
Df AG Antigua and Barbuds Xl GH Ghama K MX Mexico
i AL Albarua B GM Qambia 1 MZ Mozambique
K1 AM Armenin K HR Croans K1 NO Norway
X AT Austna R HU Hungary K] NZ New Zealand
Kl AU Austraha ID Indoncma 3 PL Poland
Kl AZ Azerbayan DIL Tsrsel El PT Portugal
Xl BA Bosua and Herzegovina KN Inda E} RO Romanu

WISI celand & RU Russian Pederation

X BB Barbados R JP Japsn
& BG Bulgsns K KE Kenya X 5D Sudan
5 BR Braxl M KG Kygyzstan Kl 5 Sweden
& BY Belarus Kl KP Democranic People » Republis Kl SG Swgapore
Xl BZ Belzo of Korea KISl Slovenia
Xl CA Carads KIKR Republic of Korea K 8K Slovala
{8 CH & L1 Swatzeriand and Liechtenstan [l KZ Kazakhstan i 8L Sierra Leone
& CN Chine §ILC SamntLuci B TJ Tapkustan
X €O Colombu W LK Sri Lanka K] ™ Turkmenistan
K CR Costa Ruca RILR Liberna Kl TR Turkey
Kl CU Cuba KILS Lesotho §d TT Tnnidsd and Tokago
: ;‘: mml;““““ E ::.lr.l :mmr' i T2 Umted Republic of Tanzania
B DX Denmark BLY Latvia K1 UA Ukrune
¢ DM Domimea i MA Morocco &l UG Uganda
¥ Dz Algena I MD Republic of Moldova W UB Unied States of Amenca
0 EE Estonia
® =S Span B MG Madagnacor Eg: 3:*”:“
& F1 Finland [ MK The former Yugoslav Republic of  J] YU Yugoslavia
M GB United Kingdom Maccdorua B zA South Afnca
Kl GD Grenads Wi MN Mongolu Xl ZW Zimbabwe
Check boxes below reserved for designating States which have become party to the PCT after usuance of (his shect
B EC Ecuadar (] O
a a (|

Preeactionary Desigoation Statement in addition to the dengnations made above, the apphcant also makes under Ruls 4 9(b) all
other designations which would be permutted under the PCT except any designation(s) indicated In the Supplemental Box as being
excluded from the scope of this statement The spplicant declares that those sdditional demgnations are subject to confirmation and that
any designation which 15 uot confirmed before the expiratian of |5 months from the pnocity dow s 10 be regarded as withdrawn by the

apphicant at the expiration of that ume hmnt  (Confirmation (including fees) murt reach the recesving Office within the 15-month ime funit,)
Form PCT/RO/101 (secand sheet) (Murch 2001) Sen Notes to the reqwest form




SheetNo 4

BoxNo. VI PRIORITY CLAIM

The prionty of the following earlier application(s) 13 hereby clumed

Filing date Number Where earlier apphcation is.

[reatl
or(:ﬂ"'ﬂ"w.m;m“;',mn of earlicr spplication national application. | regional application * | mnternational apphcation
country regional Office recerving Office

tem (1
072000 | 00t70753 / G8 |
11th July 2000

ltem (2)

tterm (3)

1tem (4)

tem (5}

D Further prionty claums are indicated i the Supplemental Box

The receiving Office is requealed to prepare and tanemit to the International Bureau s ¢ertified copy of the earlier application(s) (only

if the earirer application was filed with the Office wiuch for the purposes of this international application 1 the recelving Office) wWdentified
abave ag

O siners [@nem) [Jwene [0 en@ [0 wenm 0O ==o e ..

* Where the sarlier application is an ARIPO ication, indicaie at least one couniry pariy 1o the Paris Convention for the Protaction
Industrial Property or one Momber qf the World Trade Orpanuation for which that earller application was filed (Rule 4 10(8)(ir))

Box No. VII INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Cholce of International Senrching Autharity (ISA) (if iwe or more Interaational Searching, Authorifies ure competent 1o carry owl the
wniernatonal search, indicute the Authonity chosen, the iwo-lefter code may be usel)

ISA/EP

Request {0 use results of earller search, reference to that search (jf an earlier search has been carried out by ar requessed from the
International Searching Authority)
Date {dawmonih/year) Number Country (or regional Office)

Box No. VIII DECLARATIONS

The following declarntions are contained 1n Doxes Noa VIII (1) to (v) ;mark the applicoble Number of
chack-bazes below and indicate i the nghi column the number of each type of decierunon) declarations
[J BoxNo. Vil () Declarahion as 10 the identity of the inventor
[X] BoxNo. VIl (ii) Declaration ss to the applicant 5 entitlement, as at the itemationa] filing

date, w0 apply for and be granted s patent 1
] Bex No. viIl (m) Declaation as to the applicant s entitlement, ag st the miemational filing

date to claim the pnionty of the earher spplication
m Box No. VIII (1v) Declaration of mventorship (only for the purposes of the designation of the

United States of Amenica) 2
[J BexNo viI (v) Declaration a3 to non-prejudicial disclosres or exceplions to lack of novelty

Form PCT/RO/101 (third sheet) (March 200!) See Notss to the requess form

-~ %
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SheetNo.  ©
Box No. VIII (I} DECLARATION ENTITLEMENT TO APPLY FOR AND BE GRANTED A PATENT

The declaration must conform fo the siandardized wording prowded for in Section 212 es Notes to Baxes Nos Vill, V1 (1) o (v) fin genzral)
and tha specific Notes o Bax No.VII (i) {f this Bax is not used, this sheet should not be included in the request.

Declaration as to the applicant 5 entitlement, as at the international filing date to apply for and be granted a patent (Rules 4 17(n)
and 51bss 1(a){n)) in a case where the declaration under Rule 4 17(xv) 15 not appropnate

In relation to this Intemnational Application BP CHEMICALS LIMITED Is entitled to apply

for and to be granted a patent by virtue of the following \

BP CHEMICALS LIMITED 1s entitled as employer of the inventor GRIFFITHS, David
Charles, LITTLE, lan Raymond, MESSENGER, Bnan Edward and REID, lan Allan Beattie

This declaration Is made for the purposed of all designations except the designation of
The United States of Amenca

[0 This declaration is contunued on the followang sheet, “Continuation of Box No. VIII (it)"

Form PCT/RO/101 (declaration sheet (1)) (March 2001) See Notes ia the request form
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Bex No. VIII (Iv) DECLARATION INVENTORSHIP (only for the purposes of the designation of the Unlied Siates of America)

The declaration must conform 1o the following randardised wording [ for in Section 214 ses Noies to Boxes Nag. VI YHI (i) to (v)
{in penerol) and the specific Notes io Box No.VIll (i), [ ihis Bax u not used, this shoes should not be includad In the requeri,

SheetNo, ©

Declaration of inventorship (Rules 4.17(lv) and S1bir 1(a)iv))
for the purposes of the desipnation of the Unlted Staies of America

1 hereby declare that [ believe [ am the onginal first and sole (If only onc inventor s listed below) or joint (if more than one inventor
15 hinted below) inventor of the subjeet matter wiich 18 claimed and for whuch a patent w sought.

This declantion 18 directed to the nterationsl apphication of wiuch 1t forma a past (oif filing declaration with spplication)

This declaration 1s directed to intemational application No. PCT/
to Rule 26/er)

1 hereby declare that my restdence mailing address, and citizenship are as sisted next to my name

1 hereby atate that | have reviewed and understand the contents of the above-identified internationsl application, including the clllms
ofsmdapplication | havedentified inthe request of sid spplication, in comphiance with PCT Rule4 10 any clam to foreagn pnon

and [ have identified below under the heading “Prior Applications ™ by application sumber country or Member of the \Voﬂd 'l‘nde
Organizauon day month and year of filing any application for a putent or inventer s cemmificate filed in a country other than the United
States of Amenca including sny PCT international applwation designating st teast onc country other than the United States of Ameneca,
having a filing date before that of the spplicaion on which foreign pnonty 15 clarmed.

Pnor Applications  0Q17075.3,filad Jo Great Bataln pn 11th. July 2Q00

(if fumishing declaration pursuant

[ hereby scknowledge the duty to duclose information that 13 known by me 10 be material to patentabthity as defined by
JICFR § | 56 includug for continuation-in-part applications, matenial infarmation which became svaluble between tha filing date
of the pnor applicstion and the PCT international filing date of the continustion m-part applicahion

1 hereby declare that all ctatements made herein of my own knowledge are true and that all statements made on inforrnotion and behef
are believed ta be true and further that thege statements were made with the kmowledge that willful false statements and the like so
made are punishable by fine or iImpnsonment, or both under Section 100! of Title 18 of the United States Code and that such wallful
falsc stolements may yeopardize the validity of the application or any patent 1ssued Lhereon

Name GRIFF(THS, Dawd Chades
Resdence FSNAr, Sumay, Unided Kingdom

(ctiy and either US state (fapphicable or country)

Maulmg Address 23 .Common RBoad Cleygals, Eshar
Sumrey, KT10 OHU UNITED KINGDOM
Cizenship BRITISH

Inventor s Signature % C 61—-"*-

Date sh f Tl

{if not centmned in the request, or if declambion 18 comected or
added under Rule 26ter after the filing of the international
applicahion. The signature must be that of the inventor, not that of

(of signature which 18 not contuned i1n the request, or of the
declaration that 13 corrected or added under Rule 26zer afier the
filing of the intemationa! application)

the agent)

Name LITTLE. lan Raymaond

Rendence  Thomes Diton Sugey, UNITED. [IONGROM
(city and erther US state, if applicable, or country) -

Mulng Address 188 Manor Road North, Thamas Ditlon
Surrey KT7 0BQ UN|TED KINGDOM

w far?
F
ag ™=

hl

Cizenship BRITISH. _f/ e

Inventor s Signature
(if nat contained n the request or if declaration 1s comected or
sdded under Rule 26ter alter the filmg of the iniemational
appheation. The signature must be that of the inventor not that of
the agent)

This declaration 13 continued on the following sheet, ‘Continuation of Box No. VIII (iv)”

. ] m
Date T e LJ
{of mgnature which 13 not confained in the request or of the

declaration thay s corrosted or added under Rule 26cer after the
filing of the international application)

Form PCT/RO/101 (declarntlon sheet (1v)) (March 2001)

See Notes w0 the request form



ShotNo. 61— ,bw

Contiauation of Box No. VIII () to (v) DECLARATION

the isinsyfficient in Boxes Nos VIII (i) io (V) tofirnish all the information, uwcluding In the cave where more than two
Lb : named in Boax No. gﬁ %} w suchcave u@m “':)":mnwkm of Bax No, VIIl ™ (halicate the liem number of the ‘l'l"n.v ml'.f;}cnn"m
the infinwuation in the some mesuwer oz required for the parpeoses gf tin: Bua In which the space wa insyfficieni... Iif additional

space is needed
in of two ar more declarations, a separate continuation box must be used for eoch such declaration. [fthis Box is not saed, th:nluu
rot be included in the request.
Name MESSENGER, Brian Edward
Residence Englefield Green Surrey, UNLTED KINGDOM !
F (aly and either US state, if applicable, or country) ﬂ

Mailing Address Honeysuckle Cottage, 32 Middle Hill
Englefield Green Surrey, TWw20 OJQ, URLTED KINGDOM
Citizenship BR

Inventor s Signature:
Gf oot contaned i the request or of decl
added under Rule 26ter after the fily
application. The signature must be that o!

Date. ﬁ&’j 2 ﬂ:ﬂ
jon 15 corrected or (of mignature which i not contained m the request or of the
{ e wternstonal declaration that 15 correctod or sdded under Rule 26er aftesthe
ewvealor notthatof  [ilng of the mnternational application)

the ageal)
Nime REID, lan Allen Beattie
Residesice Suulhfliclds, Lundon, UNITED KLNGDOM

(caty and eitber US state, if applicable or country)

Maihog Address 12 Crowthorne Close, Southfaields
d London, SW18 SRX, UNITED KINGDOM
Cilizeaship BRIT1SH

Inventor s Signature I _A@ Q(:/A Date S u J ul 290

| £ not contawned 1n the request, or 1f declaration 1s corvected or (of signature which 1s not aned 1n the request or of the

added uoder Rule 26rer afier the filung of the interustioaal declaration that 1£ corrected or added under Rule 26ter afierthe
application The s;gnature must be that of the ipvenior nol that of filing of the mieruanhonal application)
the agent)

Form BCT/RO/101 (continuation sheet for declarition) (March 2001) Sec Noter to the request form
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SheetNo. 8 6> (g\-

Box No. IX CHECKLIST- LANGUAGE OF FILING

Thus intemational applxcation contalns Thus infernational application ls nccompauled by the followang Number
I umber of item(s) (mark the applicable check-bomex belaw and indicate in of 1tema
O e e o e right cohann the number of each liow)
declarstion IIIH'IB 8 2 [0 ongmnal separate power of aitorney
mﬂ&%‘mﬂl 21 | 3 1 ongnal general power of attamey

4 [] copy of gencral power of atterney referance number,

clums 2 Fany 1!
sbetract 1 1
drawings 1 5 O satement xpluning lack of signature
Sub-total number of shects a3 6 3 rl:l::zg document(s) identified 1n Box No Vias
:.::::.Tn:’;m ::,L" 7 O wunalaton of inicmational application into
ﬂm {f filed in P‘ﬂ; (language)
ar ol ] scparate indications concerming deposited microorganism
ek m compuie et b iriadvarseneephost
Jorm  see (b) below) )
9 [0 sequence listing in computer readable form (indicate alpo type
Total number of sheets % and number of camners (diskette, CD ROM CD-R or other ))
(b) sequence: huting part of description filed m (1) [J copy subnutted for the of international search
computer readable form under Rule 137er only (and nat as part of the
0 (] only (under Section $01(s)(i)) mtemnational apphication)

{u) O3 fonly where check-box (B)(1} or (b)(3i} 13 morked in laft
erdumn) adhtional copies inchihing where npphicable
the cupy fur the purposes vl Jntemationol search under

{m) I n addition 1o being filed in paper
Jotm (e Sectiug KO (a){u1))

Ege R(.JI;: n&’.m:er o:;:-)ﬂm (dnln:: Rule 13ter
o an which (1) [J together with relevant statement as 1o the 1dentity
| contained (additional
Eplr b e e b 9 I ool ot o e goncs tng pa
10 @ other fipecify) 2377 1
Figure of the drawlngs which Language of flling of the
should sccompany the shstract 1 international apphicaion  ENGLISH

BoxNo X SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Next i exch signatre, indicote the name of the porsan signing and the copacily v which the person siora (f aach capaclly is not obvicus from reacing the requesy),

for BP Chemicals Limited

DAY, Susan-denet-— $GR‘ICFFITHS. David Charles LITTLE lan Raymond .
LA R Re )

MESSENGER, Brjlan Edward REID lan Allan Beattle

1 or recerving Ollicg use only

I Date of octual receipt of the purported 2 Dnwng
micmational application

D recaved,
3 Comrected date of actual receipt due to later bt

timely recerved papers or complety
the purporied international application "8

4 Date of umely receipt of the required D ot received
corrections under Article 1102)

5 Intematipnal Scarching Authnnit 6 T tia) of scarch del
(ll'lwnurnmm::::‘#melﬂﬂ)ly ISA/ D II;II'II;N.I::I;I?GG.'I::MI?W cloyed

For International Bureau use only

Date of receipt of the recond
by the lnnrn'l:lmul Bureau i

Form PCT/RO/L01 (laxt sheet) (March 2001) See Notes to the request form
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The demand mant be filed directly with the cumpetont Iniernatanal Pretominary Examinng Awhoriy or §f wo or more Authorides are

wath the ore chasen by the applicant. The fill ncawse or two-lenier cods of that Autharty may be indicated by the applicant on the Ene below: .
1pEA/EP
PCT CHAPTER II
DEMAND

under Article 31 of the Patent Cooperation Tm?e
The undersigned requests that the international application specified below be the subject of t
intcrnational preliminary examination according to the Patont Cooperation Treaty and
hereby elects a1l eligible States (except where otherwise indicated)

For [ntexnational Prelimmnary Examining Authenty use only
Idenuficanon of IP] A ' Dote ol receym of DLMAND

BoxrNo I IDENTIFICATION OF THE INTERNATIONAL APPLICATION | APPircant socagent s file reference

9371
Intemationsl application No. Internationsl filing date (daymonth/year) (Earlient) Pnaonty date (4 th/pear)
PCT/GB01/03005 4h July 2001 398h July 2000 "
Tule of mvention

PROCESS FOR THE PRODUCTION OF OLEFINS

Box Ne. Il APPLICANT(S)

Name and address e Sl b g o fir & el s ful o deuutin Telcphane No.

BP CHEMICALS LIMITED

BRITANNIC HOUSE Facatmile No

1 FINSBURY CIRCUS Teleprinter No.

LONDON EC2M 78A

UNITED KINGDOM Appheant sregistration No. wath the Office
State (that Is couniry) of nahonahty Sinte {rhar is country} of remdence

GB GB

Name and address (Famally nom followesd by ghon namc; _for & kepal ovily, fidl qfficial desiguotion. The adkdress it inchads pastnl cods and nowes of aneiry,)
GRIFFITHS, David Charles

75 Common Road

Claygate

Esher

Surrey, KT10 OHU

UNITED KINGDOM

Siate (that is country) of nationality State (That 15 couniry) of residence
GB GB

Name and nddress  (Ranily nome foliowed by ghess nane: fior @ legal entity, fidl officnsd deslprion. The ackirexs st [nchad posasl code and novs of cxniry)
LITTLE, lan Raymond

188 Manor Road North

Thames Ditton

Surrey KT7 0BQ

UNITED KINGDOM

1
Sute (lAat Is, councry} of nationaliey Seate (thar iy country) of residence
GB l GB

E Further applicants are indicaled on 3 confinuahion sheet

Form PCT/IPEA/401 {first sheet) (March 2001  repnint January 2002) See Notex to the demand form
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International application No,

ShectNo 2 PCT/GB01/03005

Coallnuation of Bex No 11 APPI ICANT(S)
I none of the following sub-bazes Iy uved, this sheet should not ba inchuded in the demand.

Name and address  (Fomily nowe follkwed by given name: Jor « legal anlyy, fiall official designation. The addrexy must inchady pocind cods ond mowet of counay)
MESSENGER, Brian Edward !
Honeysuckle Cottage

32 Middle Hill, Englefied Graen

Surrey, TW20 0JQ

UNITED KINGDOM

State ftha &5 country of nationality State (iAot is, country) of resrdence
GB GB

Name and addrcss (Fomily move fdknead by phen nome _fir o kegal ontity, fiall offical desipration. The address mpot include posal code and s of counry)
REID, lan Allan Beattie

12 Crowthome Close

Southfields

London SW18 5RX

UNITED KINGDOM

18,

Sule {ha is wunnyd of natonality
GB

Stute (thes o5, cowntry) of resdence

Name and address (Family nawe fllowud by givee mume. for a legal endn /il officwal desigration. The address waust inchucds pontnl code sral eams of cumivy,)

Sute (that i courtry of nationality

State (Aat ix couniry) of resdence

Name and address Flamily some foliowad by given same; for o legal entty, fufl official designafion. The celdress must inchale postol cods and mowse of oy}

Stute fihut is country) of nationality

Sunte (thet 15, country) of remdence:

R
D Further applicants arc indicated on another contmuafion sheet.

L opn PCTAPE AMOL {(contmustion shect) (March 2000 repomt Junuary 2002)

See Nonw s 1o the demarul form
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- International application No.
ShestNo PCT/CB01/03005

Box Ne. III AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE, OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The following person 13 m agent D COMMon represcntative
and has been appointed carlier and represents the applicant(s) also for intemational prelinunary examination
D 13 hereby apponied and any earlier appointment of (an) agent{sycommon represenialive 13 hereby revoked. L

] s herety specifically for the procedure befare the International Prelunmary Exasunmg Authonty m addition to
the agent(s representative appounted carher

name a T No.
Neme and sadees Sty B e el i s [Tk R
BROOKE, Caron

Facaumile No.

BP INTERNATIONAL LIMITED 01932 762388

PATENTS & AGREEMENTS Telepnnter No.

CHERTSEY ROAD, SUNBURY-ON-THAMES

MIDDLESEX, TW16 7LN Agent srepsiationNo. s the OMice

UNITED KINGDOM

D Address for corvespondence  Mark this check-box where no agent or commen represcntative 1/has been appomted and the
space ahove 12 uscd 1nstend to indicste a special address 1o wihich correspondence showld be sent

Box No.[V BASIS FOR INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION

Statement concerning amendments *

1 The apphcant wishes the international preliminary exammation to start on the basts of
m the mtemational application as ongunally filed
the descnption E es onginally filed

as amended under Article 34
the clums E] as ongunally filed
D as amended under Article 19 (logether with any accompanying statement)
D as amended under Article M4
the drwings m as onginally filed

E] as amended under Article 34

2 [[] The applicant wishes any smendment to the claims under Article 19 to be contudered as reversed.

3 D ‘The apphcant wishes the start of the intemational preliminary exanination to be postponed untl the expirtion of 20 months
from the pnonty date unless the International Preliminary Examaning Authonty receives a copy of any amendments made
under Article 19 or w nonhce from the applicant that he does not wish to make such amendments (Rule 69 1(d)). (TAiz check-
box may be marked only where the time limit under Article 19 has not yet expired,)

Where no check-box Is marked, international preliminary exanunation will start on the basis of the international appheation
as onginally filed or, where a copy of amendments to the clums under Arncle 19 and/or amendments of the intematonal application
under Article 34 are received by the International Preltmnary Examining Authonty before it has begun to draw up 8 wrniten opunioa
ar the international preliminary examination report, a1 50 amended

Language for the purposes of Internstional preliminary exsmination ENGLISH
X | which is the language 1n which the mternstional application wus filed
|| which 15 the langusge of a translation furnished for the purposes of nicynational scarch
l::l which s the language of publication of the international application
D which la the language of the translation (o be) furmishad for the purposea of intemational prelimmmary examinstion.

Box No.V ELECTION OF STATES

The applicant hereby elects all eligible States (that is all Stales which have besn designated and whick are bound by Chapiar H of
the PCT)

excluding the following States which the spplicant WI!.I'IGI not lo elect

Form PCT/IPEA/401 (second sheet) (March 2001  repnint January 2002) Sse Notes ta the demand form
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Shoet No. 4 International appheation No,
PCT/GB01/03005
Box No. Y] CHECK LIST
The demand 13 sccompanied by the following clements in the tangunge referred toln For Intematiocal Prelimmary
Box No IV for the purposes of interational preliminary examunstion Examuning Authonty use only
moceived pot receaved
1 tmnshation of intemational application sheets D D !
3 amendments under Article 34 ahects 1 O
3 copy (or where required translation) of
amendments under Arncle 19 sheets O O
4 copy {or where required, tranylation) of
statement under Article 19 shocts O O
5 letter i sheets a O
6 other (pecsfy) sheets O O
The demand 13 also accompanied by the item{s) marked below
1 fee calculation sheet 5[] statement expluning lock of signature
2 D ongwmnal szparste power of sttorney 6 D scquence listing 1n computer readable form

3 [0 ongmal general power of sttomncy 7 [0 other (apecif)

4 [ copy of gencral power of atiomey
reference number if any

Box No VII SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REFRESENTATIVE
Nexito each agrature, Indicatethe name of the person dpning and the capacily in whichthe perma signs (if ch capacitas aolalwvicugfrom readng the dewand).

(TRRe

BROOKE, Caron
Authonsed Agent

For Intemational Preliminary Examwing Authonty use only
1 Date of actusl recespt of DEMAND>

2 Adjusted date of receipt of demand due
to CORRECTIONS under Rule 60 I(b):

3 D The date of receipt of the demand is AFTER the expiration of 19 months D The applicant has been

from the prionity date and 1tem 4 or 5 below does not apply informed accordingly
4 D Tk:fdgsdmbtdhhmﬂilwm{mmmofwm&mﬂumonlydneunlendndbyvhmof
c
.

5 D Although the date of receipt of the demand 15 after the expimtion of |9 months from the pnbnty date, thé delay m amval
13 FXCUSTD pursuant 1o Rulc 82

For Intemanhonal Durcau usc only
Demand received from IPEA on I

Form PCT/APEA/401 (last sheet) (March 2001 reprint January 2002) See Notes to the demand form



CHAPTER II

PCT

FEE CALCULATION SHEET

Annex to the Demand

For Itamtoni Preimnaly Bxamnng Authonty useonly s
shonNo  PCT/GB01/03005

A SOTagent s
file ref g 9371 Date stamp of the IPEA

Applicant
BP CHEMICALS LIMITED et al

CALCULATION OF PRESCRIBED FEES

I Preliminary cxammauenfee . . I 15633 OO‘T-l

2 Handhng fee (Applicants from ceriain Stales are
enntled (o o reduction of 75% qf ihe Ml:u
the apphcant is (or all

applican,
ﬂﬂﬁ‘?;jmumuthau{uzmvﬂk L 147 Q0 ﬂ

3} Totl of prescribed feea
Add the smounts entered at P and 11
and cnter total 1n the TOTALbox - .. - 1680 00

TOTAL

MODE OF PAYMENT -

thornza cash
sutboraion sochasge depont ]

cheque O
postal mancy ocder [ copons
O

bank draft

OO0

AUTHORIZATION TO CHARGE (OR CREDIT) DEPFOSIT ACCOUNT
{Thes mode of payment may not be available at all IPEAS)

nus EP
Authorzation to chargs the tota) fees indicated sbove. Depomit Account No 28050129
[ (this check-bax may be marked only {f the conditsons for Date 23/1/02

depasit accounts of the IPEA so permit} Authanizaton

to charge any deficrency or credit anty overpayment in Name n
the total fees indicated above
Signature

Form PCT/IPFA/401 (Annex) (March 2001 repnmt January 2002) See Notex to the fea calculation sheet




A MY

| ;Q
From the
INTERNATIONAI PRLIIMINARY IXAMINING AUTHORITY PCT
Tec 6c'
Brooke, Carom

PATENT COOPERATION TREATY

BP INTERNATIONAL LIMITED NOTIFICATION OF 1RANSMITIAI OF
Patents & Agrocments ved 1n PAT INTLRNATIONAL PRELIMINARY
Chertsey Road Rece: EXAMINATION REFORT |
Sunbury-on-Thames
Middlesex TW16 7IN - 4 MAR 20
GRANDE BRETAGNE {PCT Ruk 7} 1)

o Date of muimg

(dayjmon hyear) 01/03/2002

Applicant s or agent’s file reference IMPORTANT NOTIFICATION

9371
Internastional appbcation No, International filng date (day/monsh/year) Prionity dale {day/monthjyear)
PCT/GB 01/ 03005 04/07/2001 1170772000
Applicant

BP CHEMICALS LIMITED et al

1 Lin. appinant s Ivicby nobieed that tUur Internetsonad rebminary Uxamunng Authorily tranemits herewlth the inesnallonal
preaminary examinauon report and 1ts snnexes if any established on the imernational application

2 A eq:r of the report and its anncxes if any 15 boing transmitted to the Internauonal Buresu for communication to all the
[ OfMexs

J Where requined of the cicated Ofices, thy International Bureau will arc an Enghaly Uairiution of the repcs t
no of ln;“ lnm:’l)m-,i will tranamil mxch wandstion to thos Ofices. PR o

4 REMINDER

The appheant must enter the nattonal phase before each elected Office by perfarming certan acts (fillng trensations and
paying nauonal fees) within 30 months from the priority date (or later In some Offices){Asticle 39(1))(ate also the remnde
sent by the International Bureau with Ferm NB301)

Where 2 Uranslauion of the international application mun be furnished Lo an glected Office Lhal transistion must contam a
tUrangdauion of any mnexes Lo the Lnlcrnational prebnminary examination report. It is the applicant ¢ responsitulity to prepare
and fyrnish such trandation directly Lo exch elected Office conccrned

gﬁuﬂh« detalls on Uw. applicable ume limits end requirements of the clected Offiecs see Voluma 11 of the PCT Applicant’s

4
Name and mailing sddregs of the [PEA/ Autharizd offlcer _—
T =N Eurcpesn Patent Office ; -)) }
D 80298 Mumich
Q) Tel (+49.39) 21990 Tx 52656 epmu d KENNEDY M B % 0)
e Fax. { F49-39) 3994463 Tel (+49-89) 2399 2328 ﬁ —_—
Form PCT/IPEA416 (July 1992) P20473 o
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

.

INTERNAITONAL PRELIMINARY EXAMINA ITON REPORI q O
(PCT Artcle 36 and Rule 70)
Applicant s or agent s flie reference
See Noufication of Tranzmittal of International

9871 FOR FURTHER ACTION  proymungry Exsmination Report (Form PCT/IPEAM16)
Intenational application No. international filing date (day/monthjyear) | Pronty date (dayjmonth/year)

PCT/GB 01/ 03005 04/07 /2001 11707 /2000
International Patent CluﬁﬂanPC) or natlonal dasnfication and [PC

CO7C5/48

Applcant -

BP CHEMICALS LIMITED et al

1 Thus international minary examunation report hay been prepared by this International Prehminary Exarmumng
Authonity and 1s ll'l:l'ldl:'lﬂl.h‘.dytn the spplicant sccording Lo Artichke 36 b uid

2  This REPOR] conass of a total of 2 sheets includhng this cover sheet.

[C] ‘This report is also socompanied by ANNEXES Le gheets of the description, claims and/or drawings which have
been amended and are the basls for this report and/or sheets conlaming roctifiestions made before this Authority
(we Ruke 70 16 arsd Sectuon 607 of the Admunistrative Instructions umder the PCT)

Them annexes conunts of & total of sheeta.

3 This report contalns indications reisting Lo the following items.

1 [XI Dasiv of the epot
u{] Promy
11 [X] Non-establshment of opinion with regard Lo novelty invontive step and industrial applicabulity

v [] Lack of unnty of invention
v Reasoncd statement under Article 35(2) with regard to aovelly wiventl Industrial heablity
@ ctations and explmatlons luppwunlalznh lu'l‘-!mtc rvenCve miep o b
vi D Certun documents ated
VIl [ ] Certain defects in the mternational appbcation
Vil [:] Certan obetrvations an the wntcrnatianal apphcation

Date of submiston of the demand ‘Date of campletion of this report
25/01/2002 26/02/2002
Nzme and maling address of the 1PEA/ Authorized officer _—

Fax. (+49-89) 23994465 Tel (+49-39) 2399 2828

e ———— e

Form PCT/IPEA 0O (cover sheet) {luly 1998) o

itk

—a%ﬁ;m“ s JONES M H { —-_@l ‘3




’ . MTERNATIONAL PRELIMINARY Intemation application No PCT/GB 01/ 03005 ﬁb
EXAMINATION REPORT /
1 Basis of report ?l
1 The basis of international preliminary examination report 1s the apphcation as onginally
filed
Il Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial
applicability
{ 2  The question of whether the claimed.nvention appears to be novel, to involve an
inventive step, or to be industnally applicable has not been and will not be the subject
of the intemalional preiminary examination {Article 34 (4) (a) (1) (n) PCT see also
C international search report) in respect of

21 Applications having an unnecessary plurality of mdependent claims (generally not more
than 1 independent claim in the same category 1s necessary, Article 6 PCT),

22 unsearched subject-matter (Article 17 (2) {a), Rule 66 1 {@) PCT)

V  Reasoned statement under Articla 35(2) with regard to novelty, inventive step or
Industrial applicability, citations and explanations supporting such statement

3 To the extent that the international prehminary examination has been camed out (see item
(Il above), the following Is pointed out (Article 35 (2) and (3) (b) and Rule 70 7 and 70 8 (n)

¢ PCT)

In hght of the documents cited in the international search report, it 1s considered

that the invention as claimed in the independent claims meets the critena mentoned
In Article 33 (1) PCT, 1 e it appears to be novel, to involve an inventive step and fo be
industnally applicable

Form PCT/409PE1 (EPO-March 2001}



SAVILLE &CO ¢ G¥\

—<——NOTARIES PUBLIC

2 Throgmorton Avenue
London ECIN 2ER
Telephone 0171-520 0000
Facsimiler 0171-920 0088
DX 33870 Finsbury Square

Richard Saville
lan Campbell

Yo el infrascnto RICHARD JOHN SAVILLE Notano Piblico
con vecindad y ejercicio en la Crudad de Londres, Inglaterra;
por Real Autondad debidamente facultado y jurado
CERTIFICO ser auténtica la firma de Don KEITH WARWICK
DENBIGH, de cuya identidad doy fe, puesta al pie del
instrumento anexo, por haber sido suscnta dicha firma ante mi
en el dia de hoy por el susodicho Sefior Keith Warwick
Denbigh, apoderado de la sociedad denominada BP
CHEMICALS LIMITED de Londres, Inglaterra, scgin una
escritura de poder con fecha 28 de Marzo de 1994 que ha sido
exhibida ante mf el susodicho notano,

Y ADEMAS CERTIFICO que Ja sede social de la sociedad estk
situada en Britannic House, 1 Finsbury Circus, Londres, EC2M
7BA, Inglaterra, que dicha sociedad fue incorporada el dia 9 de
Enero de 1924, y que la sociedad estd orgamzada 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 mu oficio en Londres antedicho el dia
veinhtrés de Encro de mil novecientos noventa y seig, ooy
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CASE ND EFCL 8585 Cog

Carrern (1 N*93-53 Of 404 Santa Fé de Bogotd, Colombua

Clarke, Modet & Co Colombia, Ltda.

POWER OF ATTORNEY

1{wa) the undersigned

PODER

Yo {rosctros), abajo frmaninde)

DENBIGH, Keith Warwlck

lwpal representativels) of

on i (nusetro) carecter de represantante(s) fageles de

BP CHEMICALS LIMITED

una saciaciad organizads ¥ existente de scuardo con Ias leyes de

ah organization edating under the lewe of

UNITED KINGDOM

y en actus| oumnplmisnio de su objelo socl], con demiclio en

7 B 0 i e i
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nes qun hicleren,
Dado y ficrnado sn

N,

Gravtad e sgredw SUNbUry-On—Themes, England

-

L
g HI?]

for BP CHEH N

%@@,

T

5
of?

Fo rr?on -—4/ ?"/?7//1 I

ccHi
1¢

signature

DENBIGH, Keith Warwick — by Powelk




{nombre de ln parsona que frma el poder)
mayor de adad y domiciiiado en

firmd de su pufio

y lstma al documento que antecads

2 Conocs al (ala) otorgants ¥ qus este (n) estd lehal-
maenta capacitado para ol otorgamiento.

3 El ctorgante ha fiado el referido documento en su

caracter de

de la persona juridica

4 Lacieda parmona juridica con sede en

astd legaiments constituida, que tlane wnctualiments
wostencia legal y que ol aclo para ol cual se ha
otorgado este poder estd comprendido entre los que
su objeto social

§ Elotorgants tiene sfectvamenta la representaciin que
obstenta que esta es lagitima y que estd facultado
para otorger aste poder

6 ias antariorss cestificaciones de los puntos 3, 4y 5 me
constan porque he tenido & a vista ks siguientes
documentos auténhoos

Notario Piblico
NOTA. A continuacidn de Io anterior el Consul de Colom-
bia debe autenticar ia firma dal Notarlo Pdbiico.

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUOS)

Alos dias del mes de
de ¢l Notarta que suseribe DA FE de que.

1

{nomiye de in persena que firms of poder)
mayor de sdad y domiclilado en

firmd en su presencia
el documento que antecede, conoce al otorgante y que

este esti legaimente capacitado para el otorgamiento

Notario Plblico
NOTA. A continuacién de lo snterior of Consut de Colom-
xa deba autenticar ia firma del Notario PUblico.

(rame of the parson whe signa the power of attorney)
of legal age and domiciled In

set his hand on the

foregong document

2 The grantor s to him personally known snd thet he/she
has legal capacity to execute the document

3 The grantor hes exacuted the foregoing decumant in

hrs capacity of
of the Juridical person___

4 Tha mentioned juridical parson with place of business

in
Is duly organtzad has actual legal edstence and thet
the purposes for which the power of ettorney s granted
are within the scope of its corparuate purposes

5. The grantor has infect the refared quality and that
his/her mapresentation |s lsgal and that hefsha Is
empowered to grant this power of attormey

8 | have basad the above certifications 3, 4 and 5, on the
following authentie documents which for such purpose
wers achiblted to me;

Notary Public
NOTA. Then the Colomblan Consul must legalize the

_llrnturedmmr‘ubh

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUALS)

On this day of
the undersigned Notary CERTIFIES that

{name of the peson who signa the Fewer of Altomay)
of lagal age and domiclied ut

signed in Ns presance the
foregoing documant, the granior Is to him persomally known and
that he/she has legal capacity to exscute the document.

Notary Public
NOTA. Then the Colomblan Consul must legallze the

iﬂndtheNd-ryPublle.

Para todos los demis paises el Seflor Consul de
Colombila deba expedir una certificacion consular
dojlndo conastancia 1) de la exivtencla logal de Ia

zil} POTSONA O parsOnas que otorgan
guitadas para hscerio, dejando

For all other countries the Colomblan Consul must
Issue a consular certification stating 1) the legal
existenca of the corporation, 2) that tha corporats
purposas are actually being sccomplished , 3) thdl
the person or persons who grant this Power of
Attorney are ampowered to do It The Consul will
cartify also that the documents evidencing those
circunstances ware axhibited to him




CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

SUITE 10 140 PARK LANE LONDON wWAY 3DF
TELEPHONE 071 496 4233 TELEFAX Q71 495 4441

El suscrit Coénsul General de Colombia en Londres, vistos los
d cumentos presentados ante este despacho,

CERTIFICA:

Que el sefior RICHARD JOHN SAVILLE como Notario Piblico de
Londres, autentict la firma del Poder precedente, ejercia en la

fecha sus funciones, y su firma se encuentre registrada en este
Consulado Gaeneral

Que BP CHEMICALS LIMITED, es una sociedad que se encuentra
debidamente registrada e incorporada en Londres y que cumple con
gu objeto social de acuerdo con las Leyes de este Pais.

Que KEITH WARWICK DENBIGH en su cardcter de Representante de
dicha sociedad, otorga el poder precedente y su firma esté

autenticada por el Notario RICHARD JOHN SAVILLE.

El Consul General no asume responsabilidad por el contenido del

mencionado documento. n -
-3 =u‘ =
ot <

Dado en Londres, Gran Bretafia, a los diecinueve (20) diad*del mes
de febrero de mil novecientos noventa y seis (1.596). ™

Certificecién No.02/0173. 2z
Derechos* U$ 106,00 CANCELADOS
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Traduccin Oficial No 98506 de un documento escrnito en inglés, el cual para su
identificacitin se sella con el sello del Traductor al mismo tiempo que la presente
Esta Traduccién ha sido preparada por Ana Marfa Salveth, Traductora Oficial
debidamente reconocida por el Ministeno de Relaciones Extenores y aprobada
por el Ministeno de Justicia colombiano mediante Resolucién No 158 de 1891

CLARKE, MODET & Co COLOMBIA, Lida
Carrera 11 No 83-53, Of 404 - Santa fe de Bogota, Colombia
Poder
Yo (nosotros), abajo fimante(s) Keth Warvack DENBIGH, representante(s)

jegales de BP CHEMICALS LIMITED, una sociedad exstente baja las leyes del
Reno Unido, y en actual cumplmiento de su objeto social, con domicilio en
Brtannic House, 1 Finsbury Circus, London, EC2M 78A, Inglaterra, por el
presente instrumento confiero {confenmaos) poder especial a favor de DIUA
MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, tp 20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ,
tp 36448, con domicilio en Santa fe de Bogota, Colombia, para que actuando en
su orden en nombre del {de la) otorgante le (la) representen ante cualquier
autondad y/o persona, especiaimente ante las del orden Administratvo,
Contencioso Administrativo, Judicial, Tnbunales de Arbtramento y/o cualquier otro
en lo referente a los siguientes asuntos

1) Solicttar, tramitar, obtener y/o registrar cualquera de las modahdades de
Propiedad Industnal, tales como patentes de invencién, modelos de ubiidad,
disefios indusinales, vanedades vegetales, marcas, lemas, nombres y ensefias
comerctales y denominaciones de ongen, asl como sus renovaciones, prorrogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias

2) Solicttar, tramitar, obtener yfo registrar derechos de autor, en cualquiera de sus
presentaciones asl como {a proteccidn de secretos de autor y know-how

3) Solictar, tramitar, obtener yfo registrar registros santanos, permisos yio

licencias de funcionamiento, sl como sus renovaciones o prorrogas,

15




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

4) Ejercer acciones de oposicion, observacion, reclamos, reconsideracion,
reposicibn, apelacidn, cancelacibn administrativa o judicial, nukkdad, proteccion, al
consumidor, concesién de licencias, prateccién de secretas industnales y demnés
acciones y recursas relacionados con derechos denvados de los asuntos amba
indicados y en contra de la competencia desleal, acciones derivadas de Ia
obtencidn o explotacién de licencias, acciones de indemmzacién de penuicios
También podra{n) intervenir en juicios cwvies comerciales, penales, contencioso-
admmistrativas, tutelas y de policfa, en acciones o juicios promovidos por el (la)
mandante o contra el (ella)

) En el ejercicio de este mandato los mandatanos amba mencionades quedan
facultados para conciliar, cancelar, transigr, comprometer en arbitros, desistr,
recibir y tomar posesién de |a cosa ohjeto de {migio y renunciar o desistir a
derechos concedidos o en curso de concesién, admitir los hechos del proceso

6) Ratificar o no la agencia oficiosa

7) Asl mismo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para recibir
notficaciones y designar apoderados judiciales 0 exdrajudiciales, susbtur el
presente poder y revacar las sustituciones que hicieren

Dado y firmado en Sunbury-On-Thames, Inglaterra, el 23 de enero de 1888 por
BP Chemicals mited (Firmado), Keth Warwck DENBIGH, por Poder

(en espafiol) Certificacion de la firma que antecede por Richard John Sawvile,

Notano Puablico en ejrcicio en Ia ciudad de Londres, fechada el 23 de enero de

1888 Adhendo sobre cinta azul rey se encuentra sello notanal de oblea rojo

2
6
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(Frmada), llegible -‘):r

(en espafiol) Certficacion No 02/0173 del 20 de febrero de 1888 de la firma que
antecede y sobre la existencia y representacion de la sociedad mencionada por el
Consulado de Colombia en Londres Oscar Lipez Pulecio, Consul (Firmado),
por Patncia Castafio, Segundo Cénsu! Sello consular en tinta Legalizacién
No 027838 del 13 de marzo de 1896 de la firma que antecede por el Ministeno de

Relaciones Extenores (Firmado) Jefe Legalizaciones

Es traduccibn fiel y completa tomada de su onginal, a la cual me remio

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

3AD FLOOR, 15-19 GQREAT TITCHFIELD STREET LONDON W1P 7FB
TELEPHONE 020-7637 8893 TELEFAX 020-7837 5804
E-MAIL cormilco@conauico.demon. co.ulk

El suscrito Cénsul General de Colombia en Londres, vistos los documentos presenhdos'
ante este Despacho,

CERTIFICA

Que, RICHARD JOHN SAVILLE, Notarnio Publico de Londres Inglaterra, autenticé
las firmas del Documento precedente y su firma se encucntra regustrada en este
Consulado General

Que, BP CHEMICALS S NC, es una Sociedad constituida, orgamizads y existente
en Cergy Pontoise Cedex, Francia, y que cumple con su objeto social de acuerdo con las
leyes de ese pais

Que, MICHAEL PREECE, en su calidad de Apoderado de la mencionada Sociedad
debidamente autonzado, otorge el Documento precedente, y su firma se encuentra
sutenticada por RICHARD JOHN SAVILLE, Notano Piiblico de Londres, Inglaterra,
Gran Bretafia.

Que, BP CHEMICALS LIMITED, es una Sociedad constituida, orgamizade y

existente en Londres, Inglaterra, y que cumple con su objeto social de acuerdo con las
leyes de este pals

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

El Cénsul General no asume responsabilidad por el contemudo del mencronado
documento

Dado en Londres, Inglaterra, Gran Bretafia, a los diecisiete (17) dias del mes de Abnl de
2000

&
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F RMATO DE DIGITALIZACI N ﬁ

mryal
RELACION DE ANEXOS TechpomeZ
No da Follo
Expediente No
tem No de unidades )
1 |cD
2 [DVD
3 |REVISTA
4 |LIBRO
B |PERIODICO
8 |DISQUETES
7 |SOBRE DE MANLA A 4
8 |SOBRE BLANCO TAMANO CARTA
9 |SOBRE BLANCO TAMARO OFICIO
10 |OTROS.
[Observaciones —
Cuntlene. e Faqg )

9



SUPERTIDUBTRIA Y COMERCIO
Radicacion Q3000678 0MO0N0G Felios M

| Facha ()1 2003-01-08 16144 2

Tramty 011 PCT-PATENT 7179 Fi
e ol Lo e et wewm O

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL
TRAMITE

USUARI0O  RADICADOR

PATENTE DE INVENCION MODELO DE UTILIDAD ()

= Indicacién de que se solicka la concesién de una patents.

-  Datos de dentificacidn del solicitants o de la persona que se presenta la sollciiud.

= Desecripcién de ia invencidn. )
- Dibujos de ser esios pertinentes

- Comprobante de Pago de las tasas establecidas

o

— S g S~ —
~
— S S —

{n?*

[l

COMPLETA () INCOMPLETA ( ) ()
DISENO INDUSTRIAL ( )

Indicacién de que se solicita el registro de Diseflo Industrial ()
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta ( )
Ia solicitud

Representaci6n gréfica y fotogrifica del Disefio Industrial o muestra del
Material que Incorpora el disefio ( )
Comprobants de pago de las tasas establecidas {( )

COMPLETA () INCOMPLETA () ()
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ESQUEMADETRAZADO ( )

i - Indicacién de que soficita el registro de un Esquema de trazado (
- Datos de identificacién del soicitante o de Ia persona que presenta

La solicitud. (

Representacidn grifica del esquema de trazado (

Comprobants de pago do las tasas establecidas (

(

COMPLETA INCOMPLETA
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Fecha
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Bogoté, DC,

Doclor- oncone D63B4
DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

Apoderado
B.P CHEMICALS LIMITED

ASUNTO: Radicacion N° 03-00678
Solicriud intemacional PCT/X3B2001/03005
Fecha inicio fase nacional 1102/2003
Trémite 011
Evento 3
Actuacién 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de la Decimdn 486 de la
Commidn de la Gomunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patames (PCT),

regla 51 txs del Reglamento y Circular Unica de la Suparintendencia de Industria y Comercio, 88 Ja comunica
que:

0 La solictud no contiens la traduccidn de los anexos del reporte de examen preliminar intemacional (Art
38.2.b) del tratado PCT)
0 La sofickud no conbene la copia del documento en que consta la cesidn del derecho a la patente del

0 nventor al solicitants 0 a su causants. (Art. 26-k) Decision 486)

En cumplimsento de lo dispuesto por el artfculo 30 de la Decision 486, se le requiere para que dentro del
tdrmmo de dos messs aguientes a la facha de nolificacdn del presents oficlo, complete los requisitos
anteriorments enunclados. En caso de no dar cumplimienio al presente requermiento, la solichud se
considerard abandonada y perderé su prefacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, Reral ), del capftulo quinio del
tiulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001

ALD( CARMENZA DE VERGEL
Jefedela Nuevas Greaciones.

08 A0 2008
El anterior requerimiento fue notficado por fijacstn en ksta de fecha,_




