CAVELIER

ABOGADOS
11
EDIFICIO Sl DL INDUS TRIA Y COMLRCIO 50
www.cavelier.com CARRERA 4 No, SUPLRINTENDLNGIA B0
oo MR S
Sefiora Jefe de la ,(m 5211 Dep 2020 NULCREACION
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES hen Z%Ufl‘i%m’n Lvs 679 TASENACIONALI
Superintendencia de Industria y Comercio Act. 444 RLSPU \r__\ AhLﬂCr_UL R - -
E. S. D. — = T
Tramite : 011
Evento : 379
Actuacién : 444
Referencia . Expediente No. 04.001.078
Asunto : Solicitud de Patente para REDUCCION DEL AZUFRE EN
LA GASOLINA EN EL CRAQUEO CATALITICO FLUIDO
Solicitante . W.R. GRACE & CO.-CONN. AND EXXONMOBIL
RESEARCH & ENGINEERING COMPANY
Clase : C10G 011/005, C10G 011/018

Fecha de presentacion : 8 de ENERO de 2004.

1. Yo, Emilio FERRERO, obrando como apoderado del solicitante en el asunto antes
identificado, me refiero al oficio nimero 350 notificado por fijacion en lista de 11 de enero
de 2008.

2. Mediante mi memorial de fecha 7 de abril de 2008 solicité un plazo de 30 dias
para atender el Oficio No. 350.

3. Mediante oficio nimero 350 se puso en conocimiento del solicitante el informe
que contiene las observaciones hechas por su Despacho sobre la presente solicitud de
patente. Atiendo a las observaciones de la manera siguiente:

En forma resumida su Despacho afirma lo siguiente:

La expresion “un compuesto que consiste esencialmente de por o menos un compuesto de
vanadio” es confusa y ademds se recomienda eliminar la expresién “aproximadamente” def
capitulo reivindicatorio.

4. MODIFICACION A UNA SOLICITUD EN TRAMITE

De conformidad con lo establecido en el articulos 34 de la Decision 486, que permite al
solicitante en cualquier momento del tramite efectuar modificaciones, sin ampliar el objeto de
la invencion inicialmente solicitada, me permito presentar un nuevo capitulo reivindicatorio,
que comprende ocho (8) reivindicaciones.

En atencidén a las observaciones hechas por su Despacho, dicho nuevo capitulo
reivindicatorio especifica en forma clara que el compuesto de vanadio con el cual se pone en
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contacto la corriente de alimentacion de hidrocarburo es uno solo y se selecciona de un grupo
predeterminado de compuestos. Por su parte, puesto que la operacion de la unidad FCC
sucede bajo estado estacionario, la cantidad de compuesto de vanadio adicionado a la
alimentacién varia mucho entre unidad y unidad dependiendo de parametros operacionales de
la unidad, y por lo tanto no puede ser especificado, sin embargo una persona versada en el
arte puede determinar la cantidad de compuesto que contiene vanadio que debe ser
alimentado mediante 1a medicién de la cantidad de vanadio producido sobre el E-cat.

De otro lado, el término aproximadamente ha sido eliminado de todas las clausulas.

Finalmente, se ha incluido en la parte caracterizante de la reivindicacion principal
algunos pasos que comprenden las caracteristicas esenciales que diferencian la materia a ser
protegida frente al estado del arte. Dicha materia se encuentra adecuadamente sustentada en
la memoria descriptiva.

‘5. ARGUMENTOS A FAVOR DEL NIVEL INVENTIVO DE LA PRESENTE INVENCION

En primer lugar es preciso sefialar que la invencion de mi Representada, tal
como se reivindica en el pliego reivindicatorio modificado, revela un proceso para reducir el
contenido de azufre en productos liquidos, incluyendo gasolina y productos de craqueo de
destilado medio, obtenido durante el proceso FCC. De acuerdo con el proceso de la invencion,
una materia prima de hidrocarburo que tiene impurezas de vanadio, niquel y hierro es
contactado con un compuesto que contiene vanadio para incrementar selectivamente la
concentracion de vanadio en la materia prima. La materia prima enriquecida con vanadio es
en adelante cargada a una unidad FCC operando bajo condiciones de estado estacionario
para contactar un catalizador catalitico FCC in sifu con una alta concentracion de vanadio,
expresado como vanadio elemental.

A diferencia de lo revelado en la presente invencion, la referencia D1 revela un
proceso mejorado para obtener cataliticamente craqueado una alimentacion de gasoil para
obtener productos de nafta con un octanaje mejorado. El proceso comprende introducir una
cantidad suficiente de materia prima pesada con una alimentacion de gasoil que contiene
metales niquel y vanadio en la zona de craqueo de una unidad FCC para aumentar el
contenido de niquel y vanadio sobre el catalizador. Ver col. 3, lineas 25-30. Claramente Myers
no revela ni de ninguna mantera ensefia o sugiere adicionar un compuesto que consiste
esencialmente en por Jo menos un compuesto de vanadio a la materia prima para
aumentar selectivamente, es decir tnicamente el contenido de vanadio en la alimentacion y
por lo tanto sobre el catalizador.

Como bien sefiala su Despacho, la referencia D1 en ninguna parte sugiere incrementar
Unicamente el contenido de vanadio, sin también aumentar en forma paralela el niquel. Por lo
tanto, no se hace una seleccién de vanadio, y en consecuencia el contenido de vanadio no
puede decirse que sea selectivamente incrementado.

Afirma su Despacho que “el proceso propuesto de la solicitud en estudio no generaria
ningun efecto sorprendente que evidencie un salto tecnologico...”.

Al respecto mi Representada se manifiesta en desacuerdo frente a dicha afirmacion
toda vez que aumentar selectivamente la concentracion de vanadio tiene un efecto técnico
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como el demostrado en el ANEXO 1, en el cual se muestran los resultados comparativos entre
un aumento selectivo de vanadio sobre el catalizador y el incremento de niquel y vanadio. En
el ejemplo 1 se muestra que el vanadio provee un alto nivel de reduccion de azufre en la
gasolina mientras que el niquel solo provee una reduccidon moderada. Cuando el catalizador
contiene ambos, niquel y vanadio, como estda mostrado en el Ejemplo 2 se observé una
disminucion en la produccion de hidrocarburo y un aumento en la produccion de hidrogeno
indeseable y coque. Estos efectos negativos se ven empeorados cuando el incremento en la
concentracion de niquel es mayor que el incremento en la concentracién de vanadio (ver tabla
2). Asi las cosas, estos resultados demuestran que es necesario aumentar en forma exclusiva
la concentracidon de vanadio, con el fin de reducir efectivamente el azufre mientras se
mantiene el rendimiento de hidrocarburos y se reduce la produccién indeseable de hidrogeno
y coque. Estos resultados inesperados no fueron ensefiados y de ninguna manera sugeridos
por D1, que solo se ha preocupado por incrementar el niquel y el vanadio en combinacion,
para incrementar el indice de octano de los productos hidrocarbonados deseados. En
consecuencia, D1 no afecta la altura inventiva de la invencidon de mi Representada tal como es
reivindicada en el nuevo capitulo reivindicatorio.

Por otra parte, la referencia D2 tampoco afecta el nivel inventivo de la presente
invencion, tal como esta revelada en el nuevo capitulo reivindicatorio por lo siguiente:

Dicho documento revela un proceso de craqueo catalitico para craguear una
alimentacion de hidrocarburo en la presencia de un catalizador de craqueo que contiene
vanadio o cinc en Jn estado de oxidacidon mayor a cero. El proceso involucra incrementar el
estado de oxidacion promedio de los metales vanadio y cinc, durante el proceso de craqueo.

Indica el Sefior Examinador que “en D2..se encuentran ensefianzas... para incluir
dicho componente de vanadio adicional a la alimentacién de hidrocarburo carbometalico en
lugar de impregnarlo”.

Sin embargo tras estudiar dicha referencia citada, mi Representada ha confirmado lo
contrario y que la diferencia entre el proceso de D2 y la invencion solicitada como esta ahora
reivindicada, es que el vanadio es incorporado como un componente del catalizador y no
adicionado a la alimentacién de hidrocarburo. El anexo 2 provee evidencia de que existe
un efecto técnico asociado con adicionar el vanadio a la alimentacién en lugar de hacerlo al
catalizador. El anexo 2 presenta los resuliados de una comparacién del proceso de la
presente invencion, en donde el vanadio es adicionado a la alimentacién de hidrocarburo
frente al uso de catalizadores/aditivos que contienen vanadio como esta revelado en D2,
Sorprendentemente, cuando el vanadio fue adicionado a la alimentaciéon fa cantidad de
hidrogeno indeseado y coque producido fue menor que el producido cuando se usé un
catalizador que contiene vanadio. Mas aun, adicionar vanadio a la alimentacion permite
reducir el contenido de vanadio requerido para obtener un nivel determinado de reduccion de
azufre. No hay nada en D2 que sugiera que agregar vanadio como parte de la alimentacion,
en lugar de hacerlo como un componente del catalizador, y que permitiera obtener estos
efectos técnicos. En consecuencia, los datos reportados en el anexo 2 claramente soportan la
presencia de un salto inventivo sobre las ensefianzas de D2. Por lo tanto, dicha referencia,
sola 0 en combinacién con D1, no afectan la altura inventiva de la presente invenciéon como
esta revelada en ef capitulo reivindicatorio modificado.

Asi mismo, la referencia D3 tampoco afecta la altura inventiva de la presente solicitud.
Pues dicha referencia tampoco revela un método para reducir el hidrogeno y cogque formados
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durante el craqueo catalitico de alimentacion de hidrocarburos pesados que pueden contener
vanadio, hierro & niquel como impureza. El método alli revelado requiere circular un
catalizador desde la zona de reaccion a una zona de regeneracién y a partir de alli a través
de una zona de reduccién por un tiempo suficiente para por lo menos parcialmente pasivar
cualquier metal contaminante sobre el catalizador (depositado por la alimentacion). El
catalizador pasivado es a partir de alli conducido a una zona de reaccion para craqueo. La
referencia D3 ademas ensefia que tras la pasivaciéon INICIAL a través de la zona de
reducciéon, UNA PASIVACION ADICIONAL puede ser llevada a cabo por varios medios, por
ejemplo en donde por lo menos una porcidn significativa de los contaminantes en el
catalizador incluyan niquel, vanadio o hierro, la adiciéon de cantidades predeterminadas de
alguno de los otros dos contaminantes, preferiblemente mediante la adicién de la alimentacion
.previo a la introduccion en la zona de reduccion.

A este respecto es importante entender que el proceso descrito en D3 modifica el
proceso FCC tipico para incluir una zona de reduccidon después de la zona de regeneracion
del catalizador coquizado. Esta zona de reduccion trata el catalizador regenerado en una
atmoésfera reductora a una temperatura suficientemente alta para reducir los efectos cataliticos
nocivos de los metales contaminantes. Este proceso reduce el estado de oxidacion de los
contaminantes metalicos, incluyendo el vanadio, haciéndolos menos activos para
reacciones de deshidrogenacion que producen coque e hidrégeno durante el proceso de
craqueo. Después de que el catalizador pasa por esta zona de reduccion, es contactado con
la alimentacion en el reactor de lecho fluidizado donde las reacciones de craqueo se llevan a
cabo.

En el proceso FCC estandar, descrito en la presente invencién, no hay una zona de
reduccion entre el regenerador y el reactor donde la reaccion de craqueo se lleva a
cabo. El regenerador quema del catalizador el coque y en el proceso incrementa el estado
de oxidacion de los contaminantes metalicos, incluyendo el vanadio. Este catalizador
regenerado entonces va directamente al reactor donde la reaccion de craqueo se lleva a cabo.

La diferencia fundamental entre los procesos como estan revelados en D3 y la
presente invencion es que el proceso aqui reivindicado no tiene una zona o etapa de
reduccion. Claramente la referencia D3 ensefia que es la etapa de reduccion la que
reduce el hidrogeno y el coque. Ver pagina 7 lineas 45-50. En ausencia de una zona de
reduccion, la acumulacion de vanadio en el catalizador recirculado esta en una forma oxidada
cuando entra en contacto con la alimentacion FCC, mientras que el vanadio acumulado en el
catalizador recirculado en el proceso descrito D3 es una forma REDUCIDA. La forma del
vanadio en el catalizador es significativa puesto que afecta la reduccion de azufre (que
requiere una forma oxidada de vanadio) y una reduccion de coque e hidrégeno (que requiere
una forma reducida del metal). Asi las cosas, confrario a lo indicado por su Despacho, los
efectos técnicos de reducir la concentracion de azufre y reducir la hidrogenacion y formacion
de coque, hasta el desarrollo de la presente invencién no eran simultaneos y mucho menos
conocidos.

En consecuencia, no podria ser obviamente derivado para una persona medianamente
versada en el arte, a la luz de D3 solo o en combinacion con D1 6 D2, que un proceso que no
incluyera una etapa de reduccion pudiera ofrecer ventajas sobre una reduccién de coque e
hidrogeno o una reduccion de azufre en el producto.
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6. Puesto que se han atendido a cabalidad las observaciones hechas por su
Despacho sobre la presente solicitud de patente, atentamente solicito que se conceda la

patente solicitada.

7. Anexos:

1. Resultados comparativos entre un aumento selectivo de vanadio y un aumentos

simultaneo de vanadio y niquel.

2. Resultados comparativos del efecto técnico asociado con incorporar el vanadio en
la alimentacién frente a hacerlo por impregnacion en el catalizador.

3. Comprobante del pago de la tasa por modificaciones.

4. Formulario de modificaciones.

5. Pliego reivindicatorio modificado con ocho (8) reivindicaciones.

6. Recibo de pago de la tasa por concepto de modificaciones.

7. Nueva memoria descriptiva.
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REDUCCION DEL AZUFRE EN LA GASOLINA EN EL CRAQUEO

CATALITICO FLUIDO

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién se relaciona con la reduccidn del
azufre en la gasolina y otros productos de petréleo
producidos por un proceso de craqueo catalitico. En
particular esta invencidén se relaciona con un proceso de
cragqueo catalitico mejorado, el cual suministra
corrientes de producto de craqueo catalitico de
fracciones de gasolina liviana y pesada gue fienen un

contenido en azufre reducido.

REFEREﬁCIAS CRUZADAS A SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud estd relacionada con la solicitud

serie No. 09/144,607, presentada en Agosto 31,1998.

Esta solicitud esta también relacionada con 1la
solicitud serie No. 09/221,539 vy 09/221, 540, ambas

presentadas en Diciembre 28,1998.



Esta solicitud esta también relacionada con la

solicitud serie No. 09/399,637, presentada en Septiembre

09,1999.
Esta solicitud estd también se relaciona con la
solicitud serie No. 09/649,627, presentada en Agosto

28,2000.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El craquéo catalitico es un proceso de refinacidén de
petrdleo que es aplicado comercialmente a gran escala,
especialmente en los Estados Unidos en donde la mayoria
del grueso del mezclado de la gasolina en refinerias es
producido po£ cragqueo catalitico, con la mayoria de este
viniendo dei craqueo catalitico fluido el proceso de
craqueo catalitico fluido (FCC). En le proceso de craqueo
catalitico, ;los materiales de partida de hidrocarburos
contienen fracciones de hidrocarburos pesados dque son
craqueados en un reactor FCC o unidad para formar
productos més livianos. El craqueo es llevado a cabo por
reacciones que tienen lugar a temperaturas elevadas en la
presencia dg un catalizador, con la mayoria de la

conversién o del craqueo ocurriendo en la fase de vapor.



El material tde“partida es por lo tanto convertido en
gasolina, déstilados y otros productos de craqueo
ligquidos lbg mismo que productos de craqueo Jgaseosos
livianos de; cuatro o menos Atomos de carbono por
molécula. Ei gas consiste parcialmente de olefinas y

parcialmente’ de hidrocarburos saturados.

Durante las reacciones de craqueo algunos materiales
pesados, conocidos como coque, se depositan en el
catalizador. Esto reduce su actividad catalitica y 1la

regeneracién. es deseada.

Después de remover los hidrocarburos que ocluyen del
: gasto de ‘catalizador de cragqueo, la regeneracidn es
1llevada a cabo por el quemado del cogque para restaurar la
actividad cqtalizadora. Las tres etapas caracteristicas
del cfaqueo;catalitico pueden por lo tanto distinguirse
Como sigue:f una etapa de craqueo en la cual los
hidrécarburoé son convertidos en productos més livianos,
una etapa de separacién para remover los hidrocarburos
absorbidos en el catalizador y una etapa de regeneracién
péra gquemar’ el codque del catalizador. El catalizador
regenerado ‘és entonces reutilizado en la etapa de

craqueo.



Los materiales de partida de craqueo catalitico
normalmente contienen azufre en la forma de compuesto de
azufre organico tales como mercaptanos, sulfuros y
tiofenos. ﬁos productos del proceso de cragqueo
correspondientemente tiende a contenef' la impurezas de
azufre aun cuando cerca de la mitad del azufre es
convertido en sulfito de hidrogeno durante el proceso de
craqueo, principalmente por descomposicidn catalitica de
los compuestbs de azufre no-tiofenicos. La distribucidn
del azufre en los productos de cragqueo es dependiente de
un numero dé factores que incluyen la alimentacién el
tipo de catalizador, los aditivos presentes, la
conversidén y otras condiciones de operacidén pero, en
cualquier caso una cierta proporcidén del azufre tiende a
ingresar en las fracciones de gasolina liviana y pesadas
y pasan adelante a el grueso del producto. Con el
incremento én las regulaciones ambientales aplicadas a
los productos de petrdleo, por ejemplo en las
regulaciones' reformuladas de gasolina (RFG) el contenido
de azufre en los productos generalmente ha disminuido en
respuesta a ias preocupaciones acerca de las emisiones de

Oxidos de azufre y otros compuestos de azufre al aire

luego del proceso de combustidn,



Una ensefianza ha sido retirar el azufre de la
alimentacién : FCC por hidrotratamiento antes de due se
inicie el craqueo. Aunque es altamente efectivo, esta
ensefianza tiende a ser costosa en términos de costo de
capital del equipo y lo mismo que operacionalmente ya dque
el consumo dé hidrogeno es alto. Otra enseflanza ha sido
la de remover el azufre de los productos craqueados por
hidrotratamiento. Nuevamente, aunque es efectivo, esta
solucidén tiene el inconveniente de que el producto de
octano valuable puede perderse cuan do las olefinas de

alto octano estan saturadas.

Desde el punto de vista econdmico, seria deseable
lograr remover el azufre en el proceso de craqueo mismo
ya que esto desulfurizaria efectivamente el mayor
componente del grueso de la mezcla d gasolina sin
tratamiento adicional. Varios materiales catalizadores
han sido desarrollados para la remocidén del azufre
durante el ‘ciclo de proceso FCC. Por ejemplo, un
catalizador de FCC impregnado con vanadio y metal niquel
ha sido mostrado que reduce el nivel del producto (ver
Mystrad et al, Effect of Niquel and Vanadium on Sulfur

Reduction of FCC Naphtha, Applied Catalyst A: General



192 (2000) paginas 299-305). Esta referencia también
mostré que un aditivo para reducir el azufre con base en
un zinc imprégnado de altmina es efectivo para reducir el
~producto de jazufre en los productos FCC. Sin embargo,
cuandb se ha mezclado con un catalizador impregnado con
metal, el efecto del aditivo para reducir el azufre fue

inhibido.

Otros desarrollos para la reduccidn del azufre en los
productos sep han centrado en la remocidn del azufre a
partir de los gases apilados en el regenerador. Una
ensefianza primera desarrollada por Chevron usd compuestos
de alumina como aditivos en el inventario del catalizador
de craqueo  para absorber oOxidos de azufre en el
regenerador fCC; los compuestos de azufre absorbidos que
ingresaron én el proceso en la alimentacidédn fueron
liberados como sulfuro de hidrogeno durante la porcion de
craqueo del ciclo y pasaron a la seccién de recuperacién
de producto de la unidad en donde fueron removidos. Ver
Krishna et al, Additives Improve FCC Process, Hydrocarbon
Processing, Noviembre 1991, paginas 59-66. El azufre es
removido de los gases apilados emitidos por el
regenerador pero los niveles de azufre del producto no

fueron afectados grandemente, si es que lo fueron.



“Una tecnaloéia alternativa para la remocidén de 6xidos
~de azufre de los gases de chimenea del regenerador se
basa en el uso. de espineles de magnesio-aluminio como
aditivos en él inventario de catalizador circulante en el
FCCU. ' Bajo ;la designhacién de DESOX™ usada para los
’aditiﬁds‘en éste proceso, la tecnologia logrdé un notable
‘éxitoicomeréﬁal. Patentes ejemplares o ilustrativas dque
" describen e%te tipo de aditivos para remover azufre
iﬁcluyen lék patente estadounidense No. 4,963,520;
4,957,892; 45{,957,718; 4,790,982 y otras. Nuevamente, sin
k embargo, loé niveles de azufre el producto no fueron

reducidos grandemente.

Aditivoside catalizador para la reduccidén de niveles
. de azufre én los productos de craqueo liguido fue
propgesta por Ziebarth et al. en la patente
‘Estadounidenée‘ 6,036,847, usando  composiciones  que
.contenian>uﬁ‘componente de titanio, y Wormsbecher y Kim
en las patehtes Estadounidenses 5,376,608 y 5,525,210,
usando. .un aditivo de catalizador de craqueo de un acido
Lewis ksoporfado por alumina para la produccién de
gasolina coﬂ azufre reducido pero este sistema no logro

un éxito comercial significativo.,
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En 1la soiicitud serie No. 09/144,607, presentada en
Agosto 31,1998, los materiales catalizadores son
descritos pdra ser usados en el proceso de craqueo
catalitico, ‘los <cuales son capaces de reducir el
conteniéo dé los productos liquidos del proceso de
craqueo. Estos catalizadores de reduccidén de azufre
comprenden, én adicidén a un componente de tamiz molecular
Poroso, un metal en un estado de oxidacibébn por encima de
‘cero dentro del interior de la estructura porosa del
tamiz. El tamiz molecular es en la mayoria de los casos
una ‘zeolita y esta puede ser zeolita que tenga
caracteristiéas consistentes con las zeolitas de poros
grandes tales como =zeolita beta o =zeolita USY o con
zeolitas de ﬁamaﬁo de poro intermedio tales como la Z3SM-
5. Los tamices moleculares no zeoliticos tales como
MeAPO-5, MeAPSO~5, lo mismo que los materiales
cristalinos ;mesoporosos tales como MCM-41 pueden ser
usados como @ componentes de tamiz del catalizador. Los
metales tales como vanadio, zinc¢, hierro, cobalto, Y
galio se encéntraron que eran efectivos para la reduccién
del azufre en la gasolina, con el vanadio siendo el metal
preferido. @a cantidad del componente de metal en el

catalizador 'aditivo para la reduccidén de azufre esta



normalmente entre 0,2 a 5% en peso, pero cantidades de
hasta 10% en peso fueron establecidaé para dar algun
efecto en la remociétn del azufre. El componente de
reduccién de azufre puede ser un aditivo de particulas
separadas o parte de un catalizador integrado de
craqueo/reduccién de azufre. Cuando es usado como un
catalizador de aditivo de particulas separa, estos
materiales son usados en combinacién con un catalizador
de craqueo catalitico activo (normalmente una faujasita
tal como la zeolita Y y REY, especialmente, como zeolita
USY y REUSY) para los materiales de partida de
hidrocarburos el de proceso en la unidad FCC para

producir productos de bajo azufre.

En las solicitudes serie Nos. 09/221,539 Y
09/221/540, .ambas presentadas en diciembre 28,1998, el
catalizador de reducciédn de azufre similar aquel descrito
en la solicitud No. 09/144,607 fue descrito, sin embargo,
las composiciones catalizadoras en aquellas solicitudes
también contenian por lo menos un componente de metal de
tierra rara k(por ejemplo lantanio) y un componente de
cerio, respectivamente. La cantidad del componente
metalico en los catalizadores de reduccién de azufre esta

normalmente entre 0,2 a 5% en peso, pero cantidades de
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hasta 10% en peso fueron sugeridas para dar algun efecto

de remocidédn de azufre.

En la solicitud serie No. 09/399,637 presentada en
septiembre 20,1999, un proceso de cragqueo catalitico
mejorado para reducir el contenido de azufre en los
productos de craqueo liquido, especialmente la gasolina
de craqueo.‘ Producida a partir de alimentacidén de
hidrocarburos dque contenian compuestos de Organo azufre
fue descrito. El proceso emplea un sistema de catalizador
que tienen wun componente de reduccidén de azufre que
contiene un .catalizador poroso y un componente metdlico
en un estadq de oxidacidén mayor a cero. La actividad de
reduccidn de azufre en el sistema catalizador
incrementando el promedio de estado de oxidacidén del
componente metadlico por una etapa de oxidacién luego de

la regeneracidédn catalizadora convencional.

La solicitud serie No. 09/649,627, presentada en
Agosto 28,2000, es una continuacién en parte de 1la
solicitud serie No. 09/399,637 y describe aditivos para
la reducciétn de azufre mejorados para el uso en un
proceso de craqueo catalitico para la reducciéon del

contenido de azufre. El aditivo para la reduccién de
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azufre comprende un material de soporte de tamiz no
molecular (preferiblemente un oxido inorgénico tal como
Al,0;, Si0,, y mezclas de ellos) que contiene una alta
concentracién de vanadio. La cantidad de vanadio
contenida en el catalizador de aditivo para reduccidén de
azufre esté ﬁormalmente entre cerca de 2,0 a cerca de 20%
en peso, tipicamente entre cerca de 3 a cerca de 10% en

peso (metal con base en el peso total del aditivo).

Si importar las tecnologias para la reduccidén de
azufre recientes, estas contindan la existencia de una
necesidad de maneras efectivas para reducir el contenido
de azufre de la gasolina y de otros productos de cragqueo
liquido. La presente invencidén fue desarrollada en

respuesta a esta necesidad.

RESUMEN DE LA INVENCION

Un proceso de craqueo catalitico mejorado ha sido
ahora desarrollado el cual es capaz de mejorar la
reduccién en el contenido de azufre de los productos del
proceso de craqueo, incluyendo la gasolina y fracciones
de craqueo de destilados intermedios. De acuerdo don el

proceso de la invenciédn por lo menos un compuesto que

\9
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contiene vanadio es agregado a un material de partida de
hidrocarburd liquido que contiene azufre, y opcionalmente
‘vanadio Yy ]/’o niquel, como impurezas para incrementar
~Selectivamenﬁe la concentracidén de vanadio en el material
de paftida.? El material de partida enriquecido con
- vanadio. es dé ahi en adelante cargado en la unidad de FCC
que - opera bajbx condiciones estables para poner en
contadto un inventario de catalizador de equilibrio FCC
in sitﬁ‘cén ﬁna concentracién de vanadio, expresada, como

~vanadio elemental.

‘El ﬁecanismo por el cual la presente invencidn actia
para fmejorar‘ la remocidén de los componentes de azufre
normaimente presentes en los productos de hidrocarburo de
Craquéb\ no es entendido precisamente. Sin embargo, la
presencia dé\ la alta concentracidén de un compuesto de
vanadio en él material de partida permite el transporte
répido del ﬁanadio sobre el inventario de catalizador
circulante completo, y por lo tanto incrementa la

actividad de catalizador de cragqueo para remover el

azufre.

De  acuerdo <con lo anterior, es una ventaja de 1la

presente invencién el suministrar un proceso de craqueo

iz?%?
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catalitico mejorado, gque suministra productos liquidos
que tienen una reduccién de azufre mejorada cuando se
compara con la actividad de reduccién de azufre tipica en

los proceso de craqueo catalitico convencionales.

También es una ventaja de la presente invencidn
suministrar un proceso de craqueo catalitico que permite
una dispersidén rapida del vanadio sobre el inventario de
catalizador ' de craqueo completo, mejorando asi la
remocién de los componentes de azufre de los productos de

hidrocarburo de craqueo.

Una ventaja adicional de la presente invencidén es
suministrar un proceso de cragqueo catalitico que tiene
una reduccién de azufre del producto mejorada sin la
necesidad de’' la adicién de aditivos para la reduccidn de
azufre, incluyendo aditivos de zeolita/vanadio como se
describié en las solicitudes serie No. 09/144,607;

09/221,539; 09/221,540; 09/399,637 y 09/649,627.

Otra ventaja de la presente invencién es suministrar
composiciones de craqueo catalitico in situ durante un
proceso de cradqueo catalitico que dichas composiciones

son capaces . de mejorar la reduccidén del contenido de

27)
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azufre de 1los productos de craqueo liquido en la
presencia de contaminantes metédlicos, por ejemplo niquel

y hierro.

Otros objetivos y ventajas se harédn evidentes de la

descripcién detallada y las reivindicaciones adjuntas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Para los propdésitos de esta invencidn el término
“catalizador fresco” se usa para indicar una composicién

catalizadora como se fabrica y se vede.

El término “catalizador de equilibrio” o “ecat” se
usa aqui para indicar el inventario de la composicién
catalizadora de craqueo fluildo circulante en una unidad
FCC que opera bajo condiciones de craqueo catalitico.

Para propdsitos de esta invencidén los términos
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“eatalizador  de equilibrio”, “catalizador de gasto”
(catalizador tomado de una unidad FCC) y “catalizador
regenerado” (catalizador que deja una unidad de
regeneracién) deben considerarse equivalentes.

El término “estable” es usado aquil para indicar
condiciones de operacién dentro de una unidad de reactor
FCC en donde existe dentro de la unidad una cantidad
constante de inventario de catalizador gque tiene una
actividad catalizadora constante a una velocidad de
alimentacidén. constante de un material de partida que
tienen una | composicidén definida para obtener una

velocidad de: conversidn constante de los productos.

El término “velocidad de conversién” se usa aqul para
indicar la velocidad a la cual un material de partida de
hidrocarburos es convertido a productos de hidrocarburos

hirvientes menores de bajo peso molecular.

El término “actividad catalizadora” se usa aqui para
indicar la cantidad de producto craqueado formado por

unidad de tiempo por unidad de volumen del reactor.

219
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De acuerdo con la presente invencién, un proceso FCC
convencional  es modificado para suministrar una alta
concentraciodn de vanadio (expresado Como vanadio
elemental) directamente el inventario de catalizador de
equilibrio para reducir el contenido de azufre de los
productbs liquidos craqueados. El proceso involucra
cargar un material de partida de hidrocarburo, que
contiene porklo menos un compuesto organcazufre como una
impureza, en una unidad FCC que opera bajo condiciones de
craqueo cataiitico para poner en contacto el inventario
de catalizador de equilibrio contenido en la unidad.
Durante el proceso FCC, el catalizador FCC fresco es
agregado y el catalizador de equilibrio es retirado para
crear una condicidén estable dentro de la unidad del
reactor FCC.! Una vez el ambiente estable se ha alcanzado
dentro de la unidad FCC, el material de partida de
hidrocarburo es tratado para agregarle por lo menos un
compuesto de vanadio a dicho material. El material de
partida tratado con vanadio es cargado en la unidad FCC
que opera bajo condicidédn estable para poner en contacto
el inventario de catalizador de equilibrio \%
selectivamente suministrar un alto contenido de wvanadio
expresado como vanadio elemental, al catalizador de

equilibrio. El catalizador tratado con vanadio es luego
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recirculado por la unidad FCC en un proceso continuo de
reaccién/regeneracién para reducir el contenido de azufre
de las fracciones de productos liquidos craqueados en

particular fracciones de gasolina liviana y pesada.

El proceso de craqueo catalitico de 1la invenciodn
puede ser conducido usando una unidad craqueo catalitico
adecuada o reactor. Para conveniencia la invencidn serd
descrita con\referencia al proceso FCC aunque el presente
proceso podria utilizarse en el proceso de craqueo tipo
cama movible antigquo (TCC) con ajustes apropiados para
adecuar los requerimientos del proceso. A parte de la
adicidén de compuestos de vanadio al material de partida
de hidrocarburo y algunos posibles cambios en la seccidn
de recuperacién de producto, discutidos més adelante, la
manera de operar el proceso permanece sin cambio. Asi,
los catalizadores FCC convencionales pueden ser usados,
por ejemplo, catalizadores con base en zeolita con un
componente de cradqueo de faujasita como se describié en
la revisién’seminal por Venuto y Habib, Fluid_Catalytic
Cracking with Zeolite Catalysts, Marcel Dekker, New York
1979, ISBN 0-8247-6870-1 lo mismo gue en numerosas otras

fuentes tales como Sadeghbeigi, Fluid Catalityc Cracking

Q>
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Handbook, GulfPubl. Co. Houston, 1995, ISBN 0-88415-2290-

1.

Generalménte, el proceso de craqueo catalitico fluido
en el cual el material de partida de hidrocarburos
pesados que contienen en los compuestos de orgdganocazufre
seradn craqueados a productos mas livianos lo que tiene
lugar en uné unidad de reactor de craqueo catalitico
poniendo en éontacto el material de partida en un proceso
de cragueo de recirculacién catalizadora ciclica con un
inventario de catalizador de cragqueo catalitico
fluidizable fque consiste de particulas que tienen un
tamafio dque véria entre cerca de 20 a cerca 100 micrones.

Las etapas significativas en el proceso ciclico son:

(i) E1 material de partida gue contiene el
hidrocarburo o alimentacidén es cargado en la
unidad de craqueo catalitico normalmente contiene
uno ‘o mas elevadores, condiciones de craqueo
cataiitico en operacidén por el contacto del
material de partida con una fuente de catalizador
de craqueo regenerado caliente para producir un

efluente que comprende productos de cragueo Yy
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catalizador de gasto que contiene cogue Yy

hidrocarburos separables;

(ii) El efluente es descargado y separado,
normalmente en uno o mas ciclones, en una fase
vapor rica en producto craqueado y una fase de

s6lidos ricos que comprende catalizador de gasto;

(iii) La fase de vapor es retirada como
producto y fraccionada en la columna principal
del FCC y sus columnas laterales asociadas para

formar productos de craqueo liquido incluyendo

gasolina;
(iv) El catalizadeor de gasto es separado,
usualmente con vapor, para remover los

hidrocarburos que ocluyen del catalizador,
después de 1lo cual el catalizador separado es
regenerado oxldativamente para producir
cata;izador regenerado caliente el cual es
entoqces reciclado a la zona de craqueo para

craquear cantidades adicionales de la

alimentacioén.
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Un catalizador fresco equilibra dentro de la unidad
FCC o reactor, el catalizador de equilibrio es expuesto a
diversas coﬁdiciones, tales como la deposicién de
contaminantes del material de partida y regeneracién
severa de las condiciones de operacién. Asi, el
catalizador de equilibrio puede contener altos niveles de
contaminantes metdlicos, incluyendo pero no limitado a,
vanadio, niguel y hierro. En operacién normal de una
unidad FCC, él catalizador fresco es agregado diariamente
a la misma velocidad que el catalizador de equilibrio es
retirado. Esto suministra una cantidad constante de
inventario ﬁe catalizador dque tiene una actividad
catalizadora: constante, la cual mantiene una conversidn
constante de: la alimentacidén y selectividad de productos

deseados.

Asi, eﬂ condiciones de operacidn estables, la
cantidad de catalizador de equilibrio en la unidad FCC es
constante, por ejemplo la cantidad de catalizador fresco
agregado a ;la unidad FCC es igual a la cantidad de
catalizador ‘de equilibrio retirada de la unidad méas 1la
cantidad de catalizador de equilibrio perdido durante 1la
atricién. Témbiénq durante la operacidén estable de una

unidad FCC, 1a velocidad a la cual el material de partida




21

tienen una composicién definida que es agregada a la
unidad se maﬁtiene constante. Esta alimentacidn puede ser
caracterizada por un numero de propiedades tales como
gravedad .API; gravedad especifica, azufre total (% en
peso) nitrégéno total (% en peso), contenido de metales
(% en peso); carboén Conradson, factor K, y punto de

ebullicidén y distribuciones de peso molecular.

Tipicamente, durante la reaccidn de craqueo en la
unidad FCC, el azufre en el material de partida o de
alimentacioén  se distribuye en las fracciones liquidas vy
gaseosas de ‘los productos craqueados. Estos productos
incluyen gasolina H;S, aceite de c¢iclo 1liviano (LCO),
aceite de ciclo pesado (HCO), coque y alimentacidén no
convertida. Bajo condiciones estables, la cantidad de
azufre (en una base de % en peso) generado en estos
productos es constante. Inesperadamente, sin embargo, se
ha encontrado que la adicién de vanadio de una fuente
secundatia a;la alimentacién que estd siendo cargada en
la unidad | FCC que opera bajo ambiente estable
selectivamente incrementa la concentracién de vanadio en
el catalizador de equilibrio circulante para reducir de
manera efectiva el contenido de azufre de los productos

careados. La cantidad de azufre en los productos liquidos

229



22

especialmente las fracciones de gasolina, se ha reducido
como un resultado del vanadio incrementado en el
catalizador de equilibrio, aun en la presencia de

contaminantes metdlicos tales como niquel y hierro.

De acuerdo a lo anterior, el proceso de acuerdo con

la presente invencién generalmente comprende

(i) Suministrar una corriente de alimentacidn
de hidrocarburos pesados sustancialmente liquidos
que comprende por lo menos un compuesto de

organocazufre como una impureza;

(ii) Cargar la corriente de material de
alimentacién de hidrocarburos en una unidad de
reactor FCC que opera bajo condiciones de craqueo
catalitico y que tiene un inventario circulante

de una composicidn catalizadora de equilibrio;

(iii) Remover una porcidn del inventario de
catalizador de equilibrio de la unidad de reactor
FCC mientras se reemplaza todo el inventario de

catalizador de equilibrio removido con

[0
ot

730
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catalizador fresco para crear un ambiente estable

dentro de la unidad;

(iv) Poner en contacto la corriente de
alimentacién de hidrocarburos con por lo menos un
compuesto de vanadio en una cantidad suficiente
para &ncrementar la concentracidén de vanadio en o
sobre el inventario de catalizador de equilibrio
en cérca de 100 a cerca de 20.000 ppm, en
relaqién con la cantidad de vanadio inicialmente

presente en o sobre el inventario de catalizador;

y

(v) Poner en contacto la corriente de
alimentacién de hidrocarburo gue contiene wvanadio
con el inventario de catalizador de equilibrio en
la unidad de reactor FCC bajo condiciones
estables para producir un efluente de zona de
cragqueo dque comprende productos cragueados que

tienen un contenido de azufre reducido.

Los compuestos de vanadio utiles en 1la presente
invencién pueden ser cualquier compuesto que contenga

vanadio dque permita el transporte y deposicién de las
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especies de vanadio en el catalizador de craqueo bajo
condiciones de craqueo catalitico. Ejemplo no limitativos
de compuestos de vanadio adecuados son los orto-piro-o
meta vanadatos de amonio, 6xidos de wvanadio (por ejemplo
V,0s), A&cidos vanadicos, complejos de vanadio &érgano-
metalico (por ejemplo naftenato de vanadilo), sulfato de
vanadio, nitrato de vanadic, nitrato de vanadilo, haluros
de vanadio y oxihaluros de vanadio (por ejemplo clorurocs
y oxicloruros de vanadio) V% mezcla de ellos.
Preferiblemente, el compuesto de vanadio se selecciona
del grupo qué consiste de oxalato de vanadio, sulfato de
vanadio, naftenato de wvanadio, haluros de wvanadio vy

mezcla de ellos.

En una modalidad preferida, los compuestos de wvanadio
son mezclados en el producto de alimentacidn como una
solucién antes de la inyeccidén de la alimentacién en el
reactor. Soluciones de vanadio adecuadas incluyen
aquellas soluciones en donde los compuestos de vanadio
deseados son disueltos en agua o0 en un disolvente no
acuoso, por’ejemplo un disolvente orgédnico adecuado tal
como pentano, tolueno y similares. En una modalidad
preferida, una solucién de naftenato de vanadio no acuosa

es usada.

75
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La cantidad de la solucién de vanadio agregada a la
corriente de alimentacién tipicamente sera relativamente
pequeria. Consecuentemente, la solucién de vanadio puede
agregérse al:material de partida usando cualquier bomba
comercialmente disponible. Para aplicacidén practica, el
suministro de la solucién de vanadio puede ser continua o

intermitente.

Como se imuestra en la figura, en un proceso FCC
tipico de acuerdo con la invencién, una solucidén de
vanadio 2 es agregada directamente a 1 material de
partida 1 Que va a ser cargado dentro de la unidad
reactora de elevacién 4 para suministrar una alimentacién
de hidrocarburo que contiene vanadio 3. La alimentacién
de hidrocarburo dque contiene vanadio 3 es luego
introducida en el reactor de elevacién 4 que contiene un
inventario de catalizador de equilibrio y opera bajo un
ambiente estgble. El efluente del reactor de elevacidén 4
es separado en una corriente de producto craqueade 5 vy
una corriente de catalizador de gastos 6 que contiene

coque ‘e hidrocarburos separables. La corriente de

catalizador 'de gasto se hace recircular 1luego en la
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unidad de craqueo por un redenerador 7 para regenerar el

catalizador.

El catalizador de craquec utilizado en el proceso de
craqueo de la invencién normalmente estara en base a
componente de craqueo activo de zeolita faujasita, que es
convencionalmente zeolita Y en una de sus formas tales
como zeolita tipo Y intercambiada con tierra rara
calcinada (CREY), la preparacién de la cual se describe
en la patente Estadounidense No. 3,402,996, zeolita tipo
f ultra estable (USY) como se describe en la patente
Estadounidense No. 3,293,192, lo mismo que varios
zeolitas tipo Y intercambiadas parcialmente como se
describe en las patentes Estadounidenses Nos. 3,607,043 y
3,676,368, Ei componente de craqueo activo es combinado
rutinariamente con un material de matriz tal como alumina
para poder @ suministrar las caracteristica mecénicas
deseadas (reéistencia a la atricién etc.) lo mismo que el
control de gctividad para el componente de zeolita muy
activo o componentes de zeolita muy activos. El tamafio de
particula del catalizador de craqueo estad tipicamente en
el rango entre 10 a 120 micrones para fluidizacién

efectiva.



27

Los 'matefiales de partida uUtiles en el proceso de
craqueo catalitico de esta invencidén incluyen una
alimentacién de hidrocarburos liquida o sustancialmente
liquida que’ contiene azufre como contaminante. Los
materiales de partida incluyen aquellos que son
utilizados Convencionalmente en procesos de cragqueo
catalitico para producir gasolina o fracciones destilas
livianas a partir de materiales de partida de
hidrocarburos mas pesados. Los materiales de partida
generalmente tienen un punto de ebullicién inicial por
encima de 4Q0° F {(204° C) e incluye fluidos tales como
aceites de igas, aceltes de combustibles, aceites de
ciclo, aceites de lodos, crudos de destilacidédn primaria,
aceites de esquisto, aceites de arenas de brea, aceites
de carbédn, mezclas de dos o mas de estos, y similares.
Por “crudo 'de destilacidén primaria” se dquiere decir
aquellos aceites que han sido obtenidos en la parte
inferior de un fraccionador de aceite crudo. Si se desea,
toda o© wuna porcién del material de partida pﬁede
constituir un aceite del cual una porcién del contenido
metalico previo ha sido removida, por ejemplo, por

hidrotratamiento o extraccidén por disolvente.

25
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Opcionalménte, el material de partida utilizado en
este procesoj puede contener como impurezas$ uno O mNas
metales de mniquel, vanadio vy hierro en los rangos
siguientes tipicos: nigquel a un nivel entre 0,02 a cerca
de 100 ppm; Qanadio a un nivel entre cerca de 0,02 a 500
ppm; y hierfb a en un nivel de 0,02 a 500 ppm. En una
modalidad pﬁeferida el material de partida contiene

vanadio como una impureza.

De acuefdo con el proceso de la invenciodon, el
compuesto de vanadio es agregado a la alimentacidn
durante la operacién de la unidad FCC bajo condiciones
estables. La cantidad de compuesto de vanadio agregado a
la alimentacién variaréd dependiendo de tales factores
como Jla naturaleza del material de partida usado, el
catalizador de <cradqueo utilizado vy 1los resultados
deseados. Géneralmente el compuesto de vanadio es
agregado a la alimentacién a una velocidad suficiente
para increméntar la concentracién de vanadio sobre el
inventario de catalizador de equilibrio desde cerca de
100 a cerca de 20.000 ppm, preferiblemente cerca de 300 a
cerca de 5.000 ppm, mas preferiblemente cerca de 500 a
cerca de 2.000 ppm, relativo a la cantidad de wvanadio

inicialmente presente sobre el inventario catalizador.
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La concentraciétn de vanadio sobre el inventario de
catalizador de equilibrio bajo condiciones estables puede

determinarse por la siguiente ecuacidn:

Ppm V en la alimentacién x
velocidad de alimentacidn
(Toneladas/Dia)

Ppm V sobre ecat=
’ Velocidad de Adicién
de Catalizador (T/D).

El proceso de craqueo catalitico de la invencidn es
conducido en unidades de reactor FCC convencionales en
donde la temperatura de reaccidén varia entre cerca de
400° C a 700° C y las temperaturas de regeneracidédn entre
500° C a 850° C son utilizadas. Las condiciones dentro de
la zona de craqueo y regeneracidn, como serd entendido
por aquellos versados en la técnica, no son criticas vy
dependen de varios paradmetros tales como el material de
partida de alimentacién usado, el catalizador, vy los

resultados deseados.

El efecto del proceso mejorado de la invencidn es

reducir el contenido de azufre de los productos de
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craqueo liquido, especialmente las fracciones de gasolina
liviana aunﬁue reducciones también se notaron en el
aceité de éiclo liviano, haciendo 1los productos mas
adecuados_para uso como diesel o componente de mezcla de
aceite para. calentamiento domestico. La reduccidn de
azufre en. la gasolina del 25% o mas es evidentemente
lograble uséndo el proceso de acuerdo con la presente
invencién,‘cpmo se muestra en los ejemplos que siguen. E1
azufre remofido por el uso del proceso es convertido en
una forma ingrgénica y liberado como sulfuro de hidrogeno
el cual puede ser recuperado de una manera normal en la
seccidn de récuperacién del producto en la unidad FCC. La
carga incrementada de sulfuro de hidrogeno puede imponer
requerimientgs de tratamientos adicionales de gas
amargo/agua bero con las reducciones significativas en el
azufre en la gasolina logrado, no se debe considerar esto

como una limitacién.

Para iluétrar adicionalmente la presente invencién vy
las ventajas de la misma, los siguientes ejemplos
especificosise han dado. Los ejemplos se han dado como
ilustraciones especificas de la reivindicacién de la

invencién reivindicada.
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Debe entenderse, sin embargo, gue la invencidn no

esta limitada a detalles especificos establecidos en los

ejemplos.

Todas las partes y porcentajes en los ejemplos 1lo
mismo que el’resto de la especificacidén se da en peso a
menos que selespecifique lo contrario.

Adicionaimente, cualquier rango de numeros recitados
o dados en la especificacién o reivindicaciones, tales
los que fepresentan un conjunto particular de
propiedades, . unidades de medida, c¢ondiciones, estados
fisicos o pércentajes, tiene el propdsito de incorporal
literalmente,; expresamente aqui como referencia o de otra
manera cualguier numero dque caiga dentro de tal rango,
que incluya cualquier subconjunto de numeros den

estrdgeno de cualquier rango asi recitado.
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EJEMPLOS

g Ejemplo 1
(Evaluadién Catalitica del vanadio agregado a la
| alimentacién)

ElL procéso de la invencién fue ensayado en el
elevador dé circulaciéon de visidn (DCR) para el
comportamiento catalitico en la reduccidn de azufre en la
gasolina. Uné alimentacién de aceite de gas con cerca de
1,04 % en péso de azufre en la alimentacidén fue usado

como  alimentacién base. Las propiedades de la

alimentacidén se muestran en la tabla 1.

Tabla 1

Propiedades de la alimentacién

Aceite de Gas Pesado en Vacio

Gravedad API @60 °F 25,3
Gravedad;Especifica @60 °F 0,92023

Punto de Anilina, °F 178
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Al
Azufre, % en peso 1,041
Nitrégeno Total, % en peso 0,07
Nitrégend Basico, % en peso 0,0308
Carbdn Cdnradson, % en peso 0,21
Ni, ppm 0,2
vV, ppm 0,4
Fe, ppm i 3,7
Na, ppm | 0
Cu, ppm 0
Factor K: . 11, 67
H Indice Refractivo 1,501736
o Peso Molécular Promedio 348
% de : Carbonos de Anillo 59,8
Parafinico, tp
% de Carbonos de Anillo Naftenico, 21,1
Cn
% de Carbono de Anillo Aromatico, 19
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Destilacidn Simulada, % en

Volumen, °F
IBP 309
5 462
10 525
20 “ J601
30 | 653
40 | | 703
50 748
60 792
70 835
80 1 885
90 : 9241
95 i 981
FBP 1063
% de Recuperacidn 100

2,50 gramos de una solucidn de naftenatoc de vanadio
que contiene cerca de 3% en peso de vanadio fue mezclada
con 3.000 gramos de la alimentacién. La alimentacién
resultante que contenia cerca de 25 ppm de vanadio segun
se analizdé por ICP y una proporciédn de vanadio a niquel

de 125,
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Un catalizador FCC comercial fue utilizado para el
estudio. El’ catalizador fue vaporizado desactivado
durante 4 horas a 1500° F en 100% de vapor. Las

propiedades catalizadoras se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2

Propiedades Catalizadoras

Andlisis Quimico (Fresco)

Al,05 | 57,4 % en peso
Si0, | 37,9 % en peso
RE,05 2,05 % en peso
Na,0 : 0,30 % en peso
S04 1,18 % en peso
TiO; ; 0,99 % en peso
Fe,03 ; 0,64 3 en peso
P,0s : 0,14 % en peso
CaO | 0,09 3 en peso
MgO 0,05 % en peso

Propiedades Fisicas (3 horas/1000° F)

Area de Superficie BET 259 n’/g
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Area de Zeolita 147 m’/g

Area de Matriz 112 n’/g

Tamafio de célula de la 24, (A)
unidad 56

Desactivacién del vapor (4 horas/1500° F/100% vapor)

Area de Superficie BET 141 m’/g

Area de Zeolita 65 m*/ g

Area de Matriz 76 n’/qg

Tamafio de célula de la 24, (A)
unidad 36

Las combinaciones de catalizador y alimentacioéon
fueron ensayadas en cuanto actividad de c¢raqueo vy
selectividad lo mismo que el efecto de azufre en gasolina
en el DCR. El producto liquido de cada corrida para el
azufre usando un cromatdgrafo de gas con un detector de
emisién atémica (GC-AED). El1 andlisis de los productos
liquidos con el GC-RED permitidé que cada una de las
especies de azufre en la regiétn de gasolina fuera
cuantificada. Para propdsitos de este ejemplo, la
gasolina cortada serad definida como hidrocarburos con Cs

a Ci; que tienen un punto de ebullicidédn hasta de 430° F,
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las especiesTde azufre incluidas en el corte de gasolina
variaban en el rango de g¢gasolina incluian tiofeno,
tetrahidrotiofeno, tiofeno alquilados con 1 a 5 carbonos
y una variedad de especies de azufre alifaticos. Los
benzotiofenos no estuvieron incluidos en el rango de

corte de gasolina.
Los datos DCR para los catalizadores se muestran en

la Tabla 3 que sigue.

Tabla 3.

Efecto de la Alimentacién Agregada sobre el Azufre en la

Gasolina
Vanadio,jppm 0 360 773 1250
Conversibn, % en peso 77,06 76,49 74,68 76,32
Conversibdn C;nética 3,36 3,25 2,95 3,22
Proporcidn C/O 8,10 8,31 8,73 8, 54
Produccién de H,, % en peso 0,02 0,03 0,06 0,06
C1+Cz, % en peso 1,65 1,69 1,70 1,70
Total.de Cs, % en peso 5,67 5,66 5,27 5,42

Total de C4, % en peso 10,52 10,71 10,06 10,50
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Gasolina, % en . peso 54,22 53,24 52,19 53,41
LCO, % en peéo 18,21 18,51 19,52 18,81
Productos inferiores, 4,74 5,00 5,80 4,87
% en peso

. Coque, % en peso 4,51 4,66 4,92 4,74
Azufre de corte de gasolina, 610 500 393 412
pprm
Porciento de reduccién de § 18,0% 35,5% 32,4%

en gasolina
Relativo a O}ppm de V

La prime%a columna muestra el catalizador FCC sin la
adiciéon del Evanadio a la alimentacidén. Las siguientes
tres columnaé muestran en las producciones de producto y
de azufre én gasolina como vanadio acumulado en el
catalizador %lrededor de 360 ppm, 773 ppm y 1250 ppm. Los
datos muestgan que ei vanadio agregado disminuyd el
contenido dé azufre en el rango de corte de gasolina
entre 18 a 55% sequn se compard con el catalizador FCC
base. El h2 incrementado modestamente como a medida que

el vanadio se incremento pero el efecto en el coque fue

pequefio. i

24k
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Ejemplo 2
(Evaluacién Catalitica del Vanadio agregado a la

alimentacidn)

Este ejemplo muestra el efecto de la gasolina con
vanadio de aiimentacién en el DCR. Un catalizador FCC de
equilibrio c?mercial y una alimentacidn de aceite gas FCC
comercial can cerca de 0,05% en peso de ese fueron
usados. E1 éﬁtalizador de equilibrio contenia 24 ppm de
Ni y 110 ppﬁ de V. las propiedades del catalizador se

muestran en la Tabla 4 que sigue.
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Tabla 4

Propiedades del Ecat

Anadlisis Quimico

510,
Al;03 j
RE203 |
Nap0

504

Fe

Ti0;

MgO

P20s

Cao

Ni

0,052
0,271
0,086
54

110

Analisis Fisico (3 horas/1000° F)

Area de Euperficie BET 181

Area de ieolita 137

Area de Matriz

44

en

oo

ae

en

% en

% en

ppm

ppm

n'/g
mz/g

m*/qg

peso

peso

peso

peso

peso

peso

peso

peso

peso

peso
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249

Las propiedades de la alimentacién se dan en la Tabla

5 gue sigue. .

Tabla 5

- Propiedades de la Alimentacidn

Gravedad API @60 °F 22,3

Gravedad Especifica @60 °F 0,92
Punto de Anilina, °F 157
Azufre, % en peso 0,055
Nitrdégeno Total, % en peso 0,2
Nitrdégeno Béasico, % en peso 0,056
Carbdén Conradson, % en peso 0,05
Ni, ppm 0

V, ppm 0,1
Fe, ppm . 0

Na, ppm : 0,6

Cu, ppm 0
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Factor K
Indice Réfractivo
Peso Molecular Promedio
% de f Carbonos de Anillo

)

Parafinico, Cp

% de Carbonos de Anillo Naftenico,
Cu

% de Caﬁbono de Anillo Aromatico,

d

Ca

Destilacién Simulada, % en
Volumen, °F

IBP

11, 36

1,50846
324

46,4

34,2

19,4

264
433
490
577
635
685
728
171

814
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860
f 926
: 988
| FBP 1415
!% de Recuperacidn 100

+

E1 DCR ﬁue operado con un elevador a temperatura de
970° F vy uﬁa temperatura del regenerador de 1300° F.
todos los pfbductos liquidos fueron analizados por GC-AED
para ios niﬁeles de azufre en la gasolina. Los datos DCR

para los cathlizadores se dan en la Tabla 6 que sigue.

Tabla 6
Estudio DCR con Vanadio Agregado a la alimentacidén

; Temperatura del Elevador 970° F

; Columna A  ColumnaB

@ E-Cat
alﬁmentacién
! E-Cat
A"
Agregadd
V Total ‘ien el Sistema, ppm 110 640
i
V'en el ECAT solamente, ppm 110 110

!
Conversion 68



FEP 1415

% de Recuperacidn 100

E1l DCR fﬁe operado con un elevador a temperatura de
970° F y un% temperatura del regenerador de 1300° F.
todos los pr&ductos liquidos fueron analizados por GC-AED
para los nivéles de azufre en la gasolina. Los datos DCR

para los catalizadores se dan en la Tabla 6 gque sigue.

Tabla 6

Estudio DCR con Vanadio Agregado a la alimentacién

{Temperatura del Elevador 970° F

Columna A ColumnaR
E-Cat alimentacidén

E-Cat V
Agregadoj
V Total en el Sistema, ppm 110 640
V en el ﬁCAT solamente, ppm 110 110
Conversién 68
Activida& 6,18 6,88
Produccién de H; % en peso 0,03 0,06
Ci4+C; % en peso 1,86 1,87

Total de;Cs % en peso 5,06 4,97

Cs % en peso 0,69 0,77
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Actividad

Produccidén de H; % en peso
Ci+Cs % eﬁ peso

Total de C3 % en peso
Cs % en p;so

C3=% en peso

Total defC4 % en peso
IC; % en peso

nCy % en peso

Cy Total:% en peso
Gasolina % en peso
LCO, % eﬂ peso

Productos Inferiores %

peso

Coque, % en peso

Gasolina:S ppm
Mércaptaﬁos
Tiofeno
Metiltio%enos
Tetrahid¥otiofeno

C,-Tiofenos

2,33

21

17

2,85

18

13
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Gasolina S ppm

Azufre de Corte Liviano 45 38
Azufre de Corte Pesado 14 2
Azufre en Gasolina de Corte 60 41
Azufre Total 71 50
Tiofenoles 9 0
Azufre + Tiofenoles Total 80 51

% de Reduccién de S en Gasolina

Azufre de Corte Liviano 16%
Azufre de Corte Pesado 85%
Azufre en Gasolina de Corte 32%
Azufre Total 29%
Tiofenoles 100%
Azufre + Tiofenoles Total 36%

La selectividad del producto fue interpolada a una
conversién constante de 68% en peso. El primer conjunto
de datos producidos fue obtenido sobre la alimentacidn
base vy el catalizador Dbase sin la alimentacidn de
vanadio. Al final del ©primer conjunto de datos

producidos, el DCR fue operado con la misma alimentacién,
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pero se le  agregaron 39 Jramos de una gsolucidén de
naftenéto de  vanadio en 3000 gramos de la alimentacidn.
La nueva alimentacién hecha contenia cerca de 3920 ppm de
vanadio. Ya que el niquel estaba por debajo del limite de
deteccién, la proporcién de vanadio y niquel no fue
calculada. El1 DCR fue operado continuamente durante 3
horas vy el pivel de vanadio en el catalizador era de

cerca.de 750 ppm.

Los datos Ecat con el vanadio agregado a alimentacidn
(Columna B) mostraron cerca de 32% en la reduccidén en el
azufre de gasolina de corte cuando se compard con el Ecat

base (Columna A).

Variaciones razonables y modificaciones, que seran
evidentes para aquellos versados en la técnica pueden ser
hechas a esta invencidén sin salirse del espiritu vy

alcance de la misma.

152



REIVINDICACIONES

Un proceso para reducir el contenido de azufre de productos de craqueo liquido de

un proceso de craqueo catalitico fluido (FCC) en el cual una alimentacion de

hidrocarburo pesado que comprende compuestos de organoazufre es

cataliticamente craqueado a productos mas ligeros mediante el contacto en un

proceso de craqueo de recirculacion de catalizador ciclico con un inventario de

catalizador de equilibrio de craqueo catalitico fluidizable circulante, el proceso

comprende:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

suministrar una corriente de alimentacion de hidrocarburo pesado
sustancialmente liquido que comprende por lo menos un compuesto de
6rganoazufre como una impureza y por 1o menos un contaminante metalico
seleccionado del grupo que consiste en vanadio, hierro, niquel, y mezlas de
ellos, como impurezas,

introducir una corriente de alimentacion de hidrocarburo en la unidad del
reactor FCC que opera bajo condiciones de craqueo catalitico y que
comprende un inventario circulante de una composicién de catalizador en
equilibrio;

remover una porcién del inventario de catalizador en equilibrio de ia unidad del
reactor FCC mientras se remplazan todos los inventarios de catalizador en
equilibrio removidos de la unidad con el catalizador fresco para crear un
ambiente de régimen estacionario dentro de la unidad del reactor FCC;

poner en contacto la corriente de alimentacion de hidrocarburo con un
compuesto de vanadio seleccionado del grupo que consiste de: orto-, piro-, o
meta- vanadatos, oxidos de vanadio, acidos vanadicos, complejos
organometalicos de vanadio, sulfato de vanadio, nitrato de vanadio, mitrato de
vanadio, halaros de vanadio, oxihaluros de vanadio, o sus mezclas, para
incrementar selectivamente la concentracion relativa de vanadio en la mezcla

a la cantidad de metales contaminantes inicialmente presentes en la

7 5o



(V)

(vii)

alimentacion, en donde el compuesto de vanadio es adicionado en la
alimentacion en una cantidad suficiente para incrementar la concentracion de
vanadio en 6 sobre el inventario de catalizador en equilibrio por 100 a
20.000ppm con relacién a la cantidad de vanadio inicialmente presente en 6
sobre el inventario de catalizador en equilibrio;

poner en contacto el inventario de catalizador en equilibrio en la unidad del
reactor FCC con la corriente de alimentacion de hidrocarburo que contiene
vanadio bajo un ambiente de régimen estacionario para producir un efluente
de la zona de craqueo que comprende productos craqueados liquidos,
incluyendo gasolina, que tiene un contenido de azufre reducido y un
catalizador de gasto que contiene coque e hidrocarburos despojables.
descargar y separar la mezcla efluente en una fase de vapor rica en productos
craqueados y una fase soélida que comprende catalizador (usado , gastado,
consumido); y

remover la fase de vapor como producto y fraccionar el vapor para formar
productos de craqueo liquidos, incluyendo gasolina con contenido reducido de

azufre;

(viii)despojar la fase solido rica en catalizador de gasto para remover del

(ix)

)

(xi)

catalizador los hidrocarburos alli ocluidos.

transportar el catalizador despojado del despojador a un regenerador de
catalizador,;

regenerar el catalizador despojado por contacto con un gas que contiene
oxigeno para producir catalizador regenerado; y

reciclar el catalizador regenerado a la unidad de craqueo para volver a

contactar cantidades de alimentacion de hidrocarburo pesado.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde el compuesto de vanadio se selecciona

del grupo que consiste de oxalato de vanadio, sulfato de vanadio, naftenato de

vanadio, haluros de vanadio y mezclas de estos.




El proceso de la reivindicacion 1 en donde la corriente de alimentacion de
hidrocarburo es puesta en contacto con el compuesto de vanadio en una cantidad
suficiente para incrementar selectivamente la concentracion del vanadio en o
sobre el inventario de catalizador en equilibrio mediante 300 a 5000 ppm con
relaciona la cantidad de vanadio inicialmente presente en o sobre el catalizador de

craqueo.

El proceso de la reivindicacion 6 en donde la corriente de alimentacion de
hidrocarburo se ponen en contacto con el compuesto de vanadio en una cantidad
suficiente para incrementar selectivamente la concentracion del vanadio en o
sobre el inventario de catalizador en equilibrio mediante 500 a 2000 ppm con
relaciona la cantidad de vanadio inicialmente presente en o sobre el catalizador de

craqueo.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde el catalizador de craqueo comprende

una zeolita de tamafio de poro grande.

El proceso de la reivindicacion 5 en donde la zeolita de tamafio de poro grande

comprende un faujasita.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde la alimentacion de hidrocarburo

comprende ademas vanadio como una impureza.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde la alimentacion de hidrocarburo

comprende ademas niquel como una impureza.

WPC14101/AF126178



Anexo 1

Ejemplo 1

Ccatalizadores fueron preparados y probados para determinar si adicionar
el vanadio o el niquel a un catalizador FCC resultaba en un contenido
reducido de azufre. ELl GO-30G, un catalizador REUSY FCC disponible
comercialmente de GQrace-Davison, fue contactade c¢on una solucion de
pentano que contenia suficiente naftenato de vanadio con el fin de
producir un catalizador que contenia 3000ppm de vanadio. El catalizador
fue sgecado, seguido de una calcinacién a 500°C por 3 horas. Un proceso
idéntico fue seguido, usando naftenato de niquel, para producir un
catalizador que contenia 3000 ppm de Ni. Los catalizadores que contenian
niquel, vy un catalizador libre de metal, fueron desactivados por vapor
por 24 Horas a 1350 °F en 95% vapor.

Los catalizadores desactivados fueron probados en una Unidad de Prueba de
Microactividad, a midltiples razones de catalizador a aceite, con una
alimentacién que contenia 1%p de azufre. El rendimiento interpolado de
productos craqueados y el contenido de azufre resultante se presenta en
la Tabla 1. E1 azufre en 1la gasolina fue analizadoe mediante un
cromatdgrafo de gases equipado con un Detector de Emisidén Atdmica. Los
resultados demuestran que los catalizadores que contienen vanadio
producen una reduccién del 59% en el contenido de azufre, en comparacién
con el catalizador sin metales. El1 catalizador que contiene niquel
demostrd obtener menos del 10% de reduccién de azufre, en comparacidn con
el catalizador sin metales.

Tabla 1
GO-30G GO-30G GO-30G
3000 ppm V 3000 ppm Ni
Conversidn 70 70 70
Hidrégeno, %p 0.09 0.34 0.45
Gagolina C5+, %p 48.68 48.52 47.26
LCO, %p 20.64 21.83 21.09
Light Cycle 0il
fondos, %p 9.41 8.20 8.92
Coque, %p 3.00 3.84 4.92
Azufre en 811 335 744
Gasolina
% reduccidn de 0 59 8
azufre en
gasclina
Ejemplo 2

Una serie de catalizadores fueron preparados Yy probados para determinar
el efecto de adicicnar niquel a un material basado en vanadio para
reducir azufre. Octacat-7811, un catalizador REUSY FCC disponible
comercialmente de Grace-bavison, fue contactado con una solucién de
pentano que contenia suficiente naftenato de vanadio con el fin de
producir un catalizador que contenia 1500 ppm de vanadio. El catalizador
fue secado, seguido de una calcinacidén a 500°C por 3 horas. Catalizadores
que contenian 1500 ppm de vanadio y 1000, 5000, y 10000 ppm de nigquel
fueron preparados por el mismo método, excepto por que una solucidén de
hidrocarbure que contenia nafteno de niquel y de vanadic fue utilizada.
El catalizador fue desactivado por un Cyclic Propilene Steam, seguido de
calcinacidén por una hora a 700°C.



Los catalizadores desactivados fueron probados en una Unidad de Prueba de

Microactividad,
alimentacién que contenia 1%p de azufre. E1

a miltiples

razones de catalizador a aceite,
rendimiento interpolado de

COIl una

productos craqueados y el contenido de azufre resultante sge presenta en

la Tabla 2.

El

azufre

en 1la

gasolina fue

analizado

mediante un

cromatégrafo de gases equipado con un Detector de Emisidén Atdmica. Los
resultados demuestran que los catalizadores gque contienen solo vanadio
producen una reduccién del 41% en el contenido de azufre, en comparacién

con el catalizador s=in metales.

Adicionar niquel a las muestras de 1500

ppm de vanadio no mejora la reduccién de azufre pero si conlleva a un
deterioro significativo en el rendimiento de productos hidrocarbonados.
La adicidén de niquel

incrementa

que
vanadio al

la produccién de

solo contiene wvanadio.
catalizador provee una reduccidén de azufre

Estos datos

incrementa la produccidn
hidrégeno de

100%

de coque de 30-120%,
a 600% y reduce la
produccién de gasolina de 1.5 a 1.5% en comparacién con el catalizador

demuestran que la adicién de
significativa,

mientras que la adicidén de niquel no mejorar la reduccién de azufre en
gasolina y resulta en un incremento de cogue e hidrogeno, y una perdida
en la produccién de gasolina.

Tabla 2
Octacat Octacat Octacat Octacat Octacat
1500 ppm V | 1000 ppm Ni 5000 ppm Ni 10000 ppm Ni
1500 ppm V 1500 ppm V 1500 ppm V
Conversidn 66 66 66 66 66
Razbébn de 2.97 3.32 3.63 3.83 3.70
Catalizador a
aceite
Hidrdgeno, %p 0.03 0.090 0.20 0.46 0.54
Gagolina C5+, 50.41 50.25 49,48 48,13 47.82
%p
RON 84 .72 84 .94 B5.43 86.36 86.67
MON 76.12 76.40 76.74 77.34 77.47
LCO, %p 28.21 28.04 28.05 27.88 27.85
Light Cycle 0il
fondes, %p 5.79 5.96 5.95 6.12 6.15
Coque, %p 1.87 2.17 2.86 4.39 4,72
Azufre total 673.85 394.50 412 .61 392.24 403.01
% reduccidén de 41 39 42. 40
azufre
Anexo 2

Prueba de comparacién de adicionar vanadio wia alimentacién versus usar
un aditivo de vanadio-soportado aldmina.

Un aditive V/Al,0, fue preparado en la misma forma que la descrita en el

ejemplo 2 del documento WO 01/21832

(D2).

El aditivo resultante contenia

5.4% V. El1 aditive fue mezclado con un catalizador en equilibrio a 0.5, 1
v 2% p nivel aditivo y probado en el Davigon Circulation Riser (DCR) para
desempefio catalitico para reduccién de azufre en gasolina. El catalizador
usado en la mezcla,
propiedades del catalizador de equilibrio (Ecat)
3, Las mezclas de catalizador resultante contenian 292 ppm,

de equilibrio,

1170 ppm de vanadio respectivamente.

contenia 24 ppm Ni y 110 ppm V. Las
ge muestran en la tabla

585 ppm Yy

El DCR fue operado con una temperatura de 980°F y una temperatura de

regenerador de
aproximadamente 0.05 %p de § fue usada en la prueba
fueron analizados
Los datos de DCR para los catalizadores se muestran
selectividad de producto fue
Los datos muestran que el aditivo de 0.5%,

productos

1300°F.

liguidos
azufre en gasolina.
en la tabla 5.
conversion constante de 69%p.

La

Una

alimentacidn de gasoil FCC
(Tabla 4).

por CG-DEA para los

comercial
Todos los
niveles de

con

interpolada para una



1% vy 2% V/Al,0, dan una reduccién del azufre en gasolina de 17%, 23% y 32%
respectivamente, en comparacién con el catalizador de equilibrio base.

Para probar el vanadio adicionado a 1la alimentacién, 39 gramos de
solucién de nafteno de vanadio fue adicionada a 3000 gramos de la
alimentacién de gasoil FCC usada en la prueba arriba mencionada para la
prueba DCR. La alimentacién nueva contenia alrededor de 390 ppm vanadio.
Para depositar el vanadio en el catalizador, el DCR fue continuamente
operado por 3 horas usando la alimentacidn enriquecida con vanadio y el
catalizador de equilibrio Ecat descrito en la Tabla 3. El nivel de
vanadio en el catalizador alcanzd alrededor de 750 ppm. E1 DCR fue
operado bajo las mismas condiciones descritas anteriormente y los datos
analizados en forma similar. E1 hidrocarburo producide y el corte de
azufre en gasolina, interpolado a 60% de conversidn, se muesgtran en la
tabla 5. El Ecat con vanadio adicicnade a Ja alimentacidén muestra
alrededor de 32% de reduccién en el corte de azufre en gasolina en
comparacidn con el Ecat base.

Una comparacién de los tatos de prueba demuestra que el vanadio
adicionado a la mezcla es mas efectivo, en nivel de vanadio igual, que
v/Al,0, para reducir azufre. Los datos en la tabla 5 muestran que el
vanadio a 750 ppm adicionado al Ecat por medio de la alimentacién da una
reduccién de azufre equivalente a vanadio a 1170 ppm adicionado por medio
de V/Al,0,. La desventaja en la cantidad de adicién de vanadio requerido
en el uso de un aditiveo V/Al,0, como el gue se referencia en D2, es que
ello es va en detrimento del rendimiento del catalizador, gque se
evidencia por una mayor produccién de coque e hidrégeno. Una comparacién
de log datos muestra que el V/Al,0; hace 33% mds hidrdgeno y 8% mas coque
que la alimentacién enriguecida con vanadio.

Tabla 3

Propiedades del Ecat
Analigis quimico

$10, 64.87 %p
Al,0, 31.6 %p
RE,04 2.69 %p
Na,0 0.29 %p
S0, 0.13 3p
Fe 0.5 %p
TiQ, 1.1 %p
MgO 0.052 %p
P,0s 0.271 %p
cao 0.086%p
Ni 54 ppm
A% 110 ppm

Anédlisis fisico (3hr/1000°F)

Area superficial 181 m?/g
BET

Area Zeolita 137 m*/g
Area Matriz 44 w’/g




Tabla 4

Propiedades Alimentacién

Gravedad API @ 60°F 22.3
Gravedad Especifica @ 60°F 0.92
Punto de Anilina, °F 157
Azufre, %p 0.055
Nitrdgeno total, 0.2
Nitrégeno Basico, %p 0.056
Carbono Conradson, %p 0.05
Ni, ppm 0
V, ppm 0.1
Fe, ppm 0
Na, ppm 0.6
Cu, ppm o]
Factor K 11.36
Indice de Refraccidn 1.50846
Peso molecular promedio 324
% de carbonos en anillos 46.4
parafinicos, Cp
% de carbonos en anillos 34.2
naftenicos, Cn
% de carbonos en anillos 19.4
aromiaticos, Ca

Degtilacién simulada, %vol, °F

IBP 264
5 433
10 490
20 577
30 635
40 685
50 728
60 771
70 814
80 860
90 926
95 988
FBP 1415
Porcentaje de Recuperacidn 100
Tabla 5
Ecat 0.5% Al,0, 1% Al,0, 2% Al,0, VvV adicionado
Base Adicionado Adicionado Adicionado a
alimentacidén
V en Ecat, ppm 290 590 1170 750
Produccidén H;, 0.03 0.04 0.05 0.08 0.06
tp
ClL + C2, %p 1.83 1.88 1.80 1.91 1.88
Fondosg, %p 6.56 6.56 6.59 6.55 6.52
Coque, %p 2.49 2.52 2.75 3.29 3.02
% corte de 17% 23% 32% 32%
azufre en
gasolina
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Radicacion No. 04-1078
Clasificacion Internacional (IPC): C10G 11/05 y C10G 11/18
Concepto Técnico No. 2013

Patente de Invencion Y Patente de Modelo de Utilidad [ ]
Via Nacional D

Via PCT (fase nacional) [X] Cap.| (] Cap. Il >
No. Sol. Internacional PCT/US02/23243

Fecha de Presentacion Internal. 9 de julio de 2002

Como resultado del examen definitivo, realizado con fundamento en el articulo 48
de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, se le comunica:

1. Documentos estudiados

1.1. Descripcion: Folios: 48 a 94

Folios: 209 a 255 (ultima modificacion)
1.2. Reivindicaciones:  Folios: 95 a 102

Folios: 256 a 258 (ultima modificacion)
1.3. Dibujos: Folio: 109
1.4. Prioridad: 10 de julio de 2001, US No. 09/901,939
1.5. Ria. del solicitante: Folios: 200 a 206

2. Objeto de la invencion

e El Titulo de la solicitud es: “REDUCCION DEL AZUFRE EN LA
GASOLINA EN EL CRAQUEO CATALITICO FLUIDO” (Folio 2).

» Esta invencién se relaciona con la reduccion del azufre en la gasolina y
otros productos del petrdleo producidos por un proceso de craqueo
catalitico. En particular esta invencion se relaciona con un proceso de
craqueo catalitico mejorado, el cual suministra corrientes de producto de
craqueo catalitico de fracciones de gasolina liviana y pesada que tienen un
contenido de azufre reducido.

En la Reivindicacion Independiente 1 se plantea un proceso para reducir
el contenido de azufre de productos de craqueo liquido de un proceso de
craqueo catalitico fluido (FCC) en el cual una alimentacion de hidrocarburo
pesado que comprende compuesios de organo azufre es cataliticamente
craqueado a productos mas ligeros mediante el contacto en un proceso de
craqueo de recirculacidon de catalizador ciclico con un inventario de
catalizador de equilibrio de craqueo catalitico fluidizable circulante, el
proceso comprende:
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(ii)

(iif)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

()

Suministrar una corriente de alimentaciéon de hidrocarburo pesado
sustancialmente liquido que comprende por lo menos un compuesto
de drgano azufre como una impureza y por lo menos un
contaminante metalico seleccionado del grupo que consiste en
vanadio, niquel y mezclas de ellos, como impurezas;

Introducir una corriente de alimentacion de hidrocarburo en la unidad
del reactor FCC que opera bajo condiciones de craqueo catalitico y
gue comprende un inventario circulante de una composicion de
catalizador en equilibrio;

Remover una porcion del inventario de catalizador de equilibrio de la
unidad del reactor FCC mientras se reemplazan todos los inventarios
de catalizador en equilibrio removidos de la unidad con el catalizador
fresco para crear un ambiente de régimen estable estacionario
dentro de la unidad del reactor FCC;

Poner en contacto la corriente de alimentacion de hidrocarburo con
un compuesto de vanadio seleccionado del grupo que consiste de:
orto-, piro-, 0 meta- vanadatos, 6xidos de vanadio, acidos vanadicos,
complejos organometalicos de vanadio, sulfato de vanadio, nitrato de
vanadio, nitrato de vanadilo, haluros de vanadio, oxihaluros de
vanadio, 0 sus mezclas, para incrementar selectivamente la
concentracion relativa de vanadio en la mezcla a la cantidad de
metales contaminantes inicialmente presentes en la alimentacion, en
donde el compuesto de vanadio es adicionado en la alimentacion en
una cantidad suficiente para incrementar la concentracion de vanadio
en o sobre el inventario de catalizador en equilibrio por 100 a 20000
ppm, con relacién a la cantidad de vanadio inicialmente presente en
0 sobre el inventario de catalizador en equilibrio; y

Poner en contacto el inventario de catalizador en equilibrio en Ia
unidad del reactor FCC con la corriente de alimentacion de
hidrocarburo que contiene vanadio bajo un ambiente de régimen
estacionario para producir un efluente de la zona de craqueo que
comprende productos craqueados liquidos, incluyendo gasolina, que
tiene un contenido de azufre reducido y un catalizador de gasto que
contiene coque e hidrocarburos despojables.

Descargar y separar la mezcla efluente en una fase de vapor rica en
productos craqueados y una fase soélida que comprende catalizador
(usado, gastado, consumido); y

Remover la fase de vapor como producto y fraccionar el vapor para
formar productos de craqueo liquidos, incluyendo gasolina con
contenido reducido de azufre;

Despojar la fase sélida rica en catalizador de gasto para remover del
catalizador los hidrocarburos alli ocluidos.

Transportar el catalizador despojado del despojador a un
regenerador de catalizador;

Regenerar el catalizador despojado por contacto con un gas que
contiene oxigeno para producir catalizador regenerado; y
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(xi) Reciclar el catalizador regenerado a la unidad de craqueo para
volver a contactar cantidades de alimentacion de hidrocarburo
pesado.

Con el incremento en las regulaciones ambientales aplicadas a los
productos de petroleo, por ejemplo en las regulaciones reformuladas de
gasolina (RFG) el contenido de azufre en los productos generalmente ha
disminuido en respuesta a las preocupaciones acerca de las emisiones de
oxidos de azufre y otros compuestos de azufre al aire luego del proceso de
combustion. Por ello, existen diversas propuestas tecnologicas para reducir
la concentracion de azufre en el proceso de craqueo catalitico FCC sin
necesidad de operaciones adicionales. Sin embargo, continda existiendo la
necesidad de encontrar maneras efectivas para reducir el contenido de
azufre de la gasolina y de otros productos de craqueo liquido.

E! objeto de la invencion definido se catalogé como C10G 11/05 y C10G
11/18, segun la Clasificacion Internacional de Patentes (IPC).

3. De la solicitud de Patente

Reivindicaciones (articulo 30 D 486)

Realizadas las modificaciones al capitulo reivindicatorio segun los
requerimientos realizados con fundamento en el articulo 45 de la Decision
486, se puede afirmar que el capitulo reivindicatorio es claro, conciso y
ademas esta lo suficientemente sustentado por la descripcion. Por lo tanto,
si cumple con el requisito de definicién, claridad, concisidn y sustento por la
descripcidon de acuerdo con el articulo 30 de la Decision 486.

Nota Aclaratoria: En la reivindicaciéon independiente 1 literal (iv) figuran
unas imprecisiones que posiblemente fueron involuntarias por parte del
sefor solicitante y que no ameritan el traslado de otro requerimiento (art. 45
D 486). Por lo tanto, solo se realiza la presente anotacion para efectos de
precision:

En lugar de “mitrato de vanadio” se entendera “nitrato de vanadilo”, en lugar
de “halaros de vanadio” se entendera “haluros de vanadio”.

4. Determinacion del Estado de la Técnica

La fecha que se ha tenido en cuenta para determinar el Estado de la
Técnica es:

Fecha de presentacion de la solicitud prioritaria: 10 de julio de 2001

Teniendo en cuenta la fecha indicada se realizo la busqueda en el estado
de la técnica de documentos relacionados con la solicitud pero no se
encontro documento que fuera relevante para e! presente estudio.

5. Analisis de patentabilidad (articulo 14 D486)

5.1.Novedad (articulo 16 D 486)

No se encontrd un solo documento que incluyera todos y cada uno de los
detalles técnicos que presenta el proceso de la solicitud en estudio.



e En conclusion, el proceso de la solicitud en estudio es Novedoso y cumple
con el articulo 16 de la Decision 486.

5.2. Nivel Inventivo (articulo 18 D 486)

e Aun cuando en el estado de la técnica se encuentran procesos de craqueo
catalitico fluido (FCC) con diversas modificaciones como por ejemplo, la
incorporacion de metales pesados tales como Niquel y Vanadio, la
incorporacion de Vanadio sobre los catalizadores empleados, la posible
incorporacion de Vanadio, Niquel o Hierro entre otros para lograr reducir el
contenido de azufre y a la vez la formacioén de coque sobre el catalizador,
no era posible que con dichos conocimientos se pudiera derivar un proceso
que implicara la adicion selectiva de por lo menos un compuesto de
Vanadio a la corriente de alimentacion de hidrocarburo pesado, sin caer en
complejizar el proceso general con etapas adicionales de tratamiento del
catalizador. Por lo tanto, el proceso de la solicitud no hubiese sido evidente
para un técnico de nivel medio versado en la materia ni mucho menos obvio
combinar las ensefianzas de dos documentos para llegar a dicho proceso
propuesto.

« En conclusion, el proceso de la solicitud cumple con el requisito de Nivel
Inventivo de acuerdo con el articuio 18 de la Decisién 486.

5.3. Aplicacion Industrial (articulo 19 D 486)

e El proceso de las reivindicaciones 1 a 8 puede desarrollarse a escala
industrial y por lo tanto, tiene Aplicacion Industrial de acuerdo con el articulo
19 de la Decision 486.

6. Conclusion

En consecuencia y por todo lo expuesto anteriormente, se recomienda Conceder
el objeto titulado:

“REDUCCION DEL AZUFRE EN LA GASOLINA EN EL CRAQUEO
CATALITICO FLUIDO”

Y definido en las Reivindicaciones 1 a 8 de los Folios 256 a 258.

EXAMINADOR TECNICO FECHA
Caodigo No. 202042 2009-06-30
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