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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
X Patente de Invencion. [J Patente de Modelo de Utilidad
[ capitulo 1. Capitulo 1I.
Nombre W. R. GRACE & CO.-CONN.
sociedad constituida y existente bajo las .
SOLICITANTE Il?::iso sdedL?rtnagﬁ c:e Connecticut, Estados IDENTIFICACION
) CC O NIT O
Direccién 7500 Grace Dnve, C.E. O Otro O
Columbia, Maryland 21044-4098,
Estados Unidos de América Cual
Ndamero
Domicilio Columbia, Maryland,
Estados Unidos de Aménca
Nombre EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion Carrera 4* No 72-35 ce ¢ NIT ]
Teléfono 347 36 11
REPRESENTANTE| 211 86 50 CE. ] oo [
O APODERADO E-mail clientes@camyp com Cual
Domicilio Bogota, Colombia Nimero 438019 TP 31.929
1. George YALURIS 3. Xinjin ZHAO
@ 6702 Surrey Lane, 1731 Cattaill Meadows Dnve
] Columbia, Maryland 21029, Woodbine, Maryland 21797,
INVENTOR (ES) Estados Unidos de América Estados Unidos de América
(72) 2. Michael Scott ZIEBARTH
12071 Little Patuxent Parkway,
Columbia, Maryland 21044,
Estados Unidos de Aménca

PCT (86)
@ Solicitud Internacional No. PCT/US2004/036642 Fecha: 4 de noviembre de 2004
Publicacion Internacional No. WO 2005/047429 A1 Fecha. 26 de mayo de 2005

*

TITULO (54)
@ COMPOSICIONES DE FERRIERITA PARA REDUCIR EMISIONES DE NOx

DURANTE CRAQUEO CATALITICO DE FLUIDO

@ Clasificacién Internacional (51) C10G 11/18

L]

Prioridad | (33) Pais de Ongen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
us 6 de noviembre de 2003 10/702,240
sikd nolJ us 2 de agosto de 2004 10/909,706

@ Comprobante de pago No.: 06 — 30.911 Fecha: 24 de abril de 2006




CAVELIER ABOGADOS COLO 06032-841-005-9 ZCA/J 1D-508

2

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 463.000 oo
Comprobante de pago por reivindicacion de pnondad.

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

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al castellano {Resumen, descripcién, rewvindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso

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

De ser el caso, certificado de depdsito del matenial biolégico

Arte final 12x12

De ser el caso, informacidn sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta solicitud.

Otros. VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

FIGURA CARACTERISTICA

@E O00 0000 NxOOKX Eﬂlﬂel

@ Solicito la concesién de la patente,

NOMBRE' EMILIO FERRERQO
FIRMA : g-—._._Q_-" R (O S

C.C 438.019 de Usaquén T P. 31 929

FCC
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X Publicacion Internacional WO 2005/047429 A1
Descripcion:
Paginas 30 en el idioma original
Paginas 40 en espariol
Reivindicaciones: Namero (s) 193
Figuras: Numero (s) 1

2. X Forma PCT/ISA/210. Informe de Blsqueda Internacional.

3. X Forma PCT/ISA/237. Opini6n Escrita de la Autoridad Encargada de la Busqueda
Internacional

4. XExtracto de publicacion.
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The State of Maryland

Office of the Secretary of State

Apostille

{Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country: United States of America
This public document

b2

has been signed by Suzanne Mensh
3. acting n the capacity of Clerk of the Circuit Court for Baltimore County

4  bears the seal/stamp of the Circuit Court for Baltimore County

Certified
5. at Annapohs, Maryland
6 the 9th day of October, 2002
7 by The Secretary of State of Maryland
g .

10. Signature
T Wy
- J
Secretary of State

LTI e, e e

NO. 8 6826 Y ;"&:g:;';‘:ﬁ:!m;? u:ul.'o'_
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State of Maryland, Baltimore County, to-wit:

, Clerk of the Circuit Court for Balimore County, Maryland, a court of record,

I, Suzanne C Mensh
KIMBERLY A. SAUTER

do hereby certify that
In Testimony

was a commissioned/appointed and qualified a Notary Public commencing on 07/31/2002

day of October , 2002

Whereof, | have hereunto sef my hand and affixed the seal of the Court this  9th

Zm W,__/

Clerk of the Circuit Court F#altlmore County, Maryland/y’{

{’1""?"’7""’""". M 2
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ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 48 N* 7235
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

REPRESENTACION Y PODER

©

Representacién y Poder con autenticacion notarial y Apostille
para patentes, modclos de utilidad, discfios industriales,
marcas de fibrica, nombres comcrciales, enseiias, nombres
de dominio, lemas comerciales, licencias. .

Representation and  Power-of-Attorney  with notarial
authentication and Apostille for patents, ublity models,
industrial designs, trademarks, commercial names, trade

emblems, domain names, slogans, licenses.

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned

W. R, GRACE & CO,=CONN.

donucihiado (s) en/or

7500 Grace Drive,

por ¢l presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa 31929,
GONZALO PERDOMO, 1pe 831, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa

qssss y GERMAN CAVELIER, tpa 832, domicihades en la Carrera 4a

‘:tmcro o scgundo suplentes,

® 72.35, Bogot, Colombia, cn obedecimicnto a lo dispucsto en ¢l
parigrafo 1o del Anticulo 543 del Cédigo de Comercio, ¢l primero como
principal y los demids como suplentces, en su orden, como mis (nucstros)
representantes cn todos los asuntos de propicdad industnal con facultad
para recibir notificacioncs y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales. El pnmer represcntante suplente recmplazard al prnincipal
cn caso de auscncia o impcdimento temporal o definthivo de aquél La
musma regla se aphicard cuando ¢l scgundo represeatante suplente haya
de reemplazar al primero, o el tercero al segundo. En tales casos, cl
represcntante principal, o el primero, o segundo suplente, ¢n su caso, o
amboas, declarardn su intencién de no ¢jercer Ia representacién mediante
declaracidn autenticada por Notario Publico en Colombia, o por Notano
u otro Funcionanio Pablico, o Cénsul de Colombua, en ¢l extranjero, y 51
s¢ tratare de impedimento, con et certificado respectivo 81 alguno de los
nombrados faltare defimtivamente, ¢l siguicnte tomard su lugar Cusndo
cesarc I3 auscncia o impedimento dcl represcatante principal, o de su
cn su caso, podrin gercer la

prescntacién, cn su orden, uno u otros segiin ef caso, asumiéndola por
¢l salo hecho dc cgjercerla, cesando en ese momento el ¢jercicio de la
representacién por cl primero, scgundo o tercer suplente en su caso.
Ademis, conficro {conferimos) poder a los abogades armba nombrados,
pera obtener la proteceidn de mi (nuestra) propiedad industnal y contra
la competencia desleal, a cuyo cfecto autorizo (ames) a los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ¢jerzan o no Junsdiccidn, ospevalnnulc ante las de! ordsn
administrativo, contencioso- adnumistrativo y judicial, asi como los
tnibunales de arbitramento, en todo lo concermiente 2 los siguicntes
asuntos. a) Obtencién de patentes de invencidn, modelos de utilidad y
discfios industriales, ¢l registro de marcas de  fibrica, colectivas,
defensivas, dc servicio, 1'c!ms comerciales, nombres comerciales,
cnscilas, nombres de dommio, vaniedades vegetales y denomunaciones de
origen, su rcnovacién, traspaso, cambio de nombre o domcilio,
cancelacibn voluntana; y ¢l registco de hieencias de uso de esos derechos,
b) Las acciones dc competencia desleal, proteccién del consumidor,
oposiciones u observaciones, cuncelacién admimistrativa y judicial,
nubdad, wmedidas cautclares, concesién de hcencias, la tutela, la
protrecién de secietns industnales v en general Tos ncios civiles,
penales, administrativos o contencioso administrativos relacionados con

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO!-181 (MINUTA N°12.1.1 2.6 USA)

ti'

in due compliance with the terms of paragraph 1st of article 543 oflthe
Commercial Code, do hercby appoint EMILIO FERRERO, tpa 319329,
GONZALO PERDOMO, pa 831, LUZ CLEMENCIA DE FAEZ, tpa.
23555 and GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4a N*
72 35, Bogotd, Colombia, the first as principal and the others as
alternatcs, 1n the order of thetr appointment, as our representatives for ail
industrial property matters with faculty to receive notifications and to
appoint attoneys in and out of Court The first alternate shall replace the
principal in case of his absence or of temporal or definitive impediment
The same rule will apply when the second alternate representative 1s to
replace the first one, or when the third is to replace the first ar second
alternates in thor turn, or both of them, second In such cases, the
pnincipal representative, or the first or sccond alternates in their turn, or
both of them, shall statc thetr intention not to act as representatives
through a declaration given before a Notary Public in Colombua, or before
a Notary or another Public Official or a Colombian Consul abroad, and in
case of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If any of the
appointees were to be definitely absent, the following alternate shall fike
his placc When the abscnce or wmpediment of the pnnéipal
representative, or of the fi rst or second alicrate 1n thesr turn ceascs, the
rcprescntauoq-‘cmnhe tnknmnsmm Yaarcseargaed, by the principal, the
first or scconﬁ:%'k&?ﬂ % oI EB "RV, o the mere fact or ts
exercise mll-sumcawﬁ'é xé‘rc?.é' of ‘ﬂfé‘rcpr séntation by the first,

second or th:rd altemauu MI cnd nt such time. In addition,
we  grant a -.Pawer: off / tomey in ° favor ‘f the above named
attorneys at Iaw 50 that they may obtam«thc‘ otection of my (our)
industnal propcrt]ﬁ and\agnmluhenfalr mpomgn, for which purpose I
(w2) 1uLhonzqg:hquwumm 0; (0TI ¢ me (us) before any
authorities or persons, with or without jurisdiction, specially those
administrative, admimstrative contentious and judicial, as well as before
Arbitration  Court, 1n all matters concerming the following a)
Obtanment of patents, utility models and ndustrial designs; the
registration  of trademarks, collective, defensive and service marks,
slogans, commercial names, trade cmblems, domain names, vegetal
vaneties and denominations of ongm, its rencwal, assignment, change of
name or domucile, voluntary canceflation, and the registration of licenses
of use of the above nights, b) Actions of unfair competition, protection v
thc consumer, oppositions or observations, admmstrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for wnt
mandamms, the protechion of trade scerets. and 1n general the civil, penal,
and admmstrative swits relaling to those nghts; actions and suiis




estos derechos; accioncs y procesos que promovamos O s¢ nos
promuevan. Y para que en todas los asuntos armba determinados, puedan
sustituir este mandato, teansigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y rabificar los actos de

agentes oficiosos

Dado y firnado hoy/Given and signed this

Assistant Secretary

mnsttuted by me (us) or against me (us) And that in all'the above matw s
they may substitute this Power of Attorney, compromuse, ca.acrhate, sdmit
the facts of the case, desist, cancel, recerve, resign, and ranfy acis done Ly

representatives without a power of attorney., .

October 3, 2002

Fima W, R. Grace & Co.-Conn,

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEQL-181 (MINUTAN12 1 12 6 USA)
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LI E_RTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alos 7/  dias del mes de CCJK.\L&& R

de 200 _Q_Y‘ ante mi, Nomé:?ol'lbhc 0 Fxlj‘ona 10 Lo i

de -ALINOIQ gy Y

cqm; arcc:é(cron) personalmente 44\ ]
SELE)

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

On thus 3rd day of Octobey

2002 before me, a Notary Public o: Attesung Official of
Baltimore County, Maryland
personally appeared Robert A. Magaio

a quicn(es)(g‘loﬂ fe dc¢ conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y quien(es)

tienc(n) capacidad legal para otorgarlo

Notario Publico o Funcionario Autorizado --Notary Public or Attesting Oficial

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Hoy 2} 7) de (f}. bQZQ de 200)\
TR Uaoa

quien{cs) conozco personaimogtd] y que firma(n) este
documento en rcpresentacion de la  Socledad/compaiiia

to me known, and known to me ¢ be the person(s) who
executed that foregoing document, and who has(have) legal

capacity to execute it.
Kimberly A. Saier, Notary gubli

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

Onﬂusidayof { 2(" Q‘ Z,A - 20@_
efore G( D

who(m) I know personally and who(m) signed this document as
representative(s) of the Corporation/Company named '
W. R. GRACE & CO,—CONN.

‘cmﬁco:

1. Quc he visto los siguientes documentos *
Coal( hLi w CLC) (&? CCV\X'\"‘\‘\KLt‘C,’h-
Ceomnecticot, 18 hov-, 1899

2,  Que dichos documentos prueban lo siguiente.

2 1. Que W. Rn GRACE & COC-COMI

¢s una Sociedad/Compaiiia legalmente constituida y existente
de acuerdo con las leyes del _Estado de Connecticut,
Estados Unidos de Amé&rica

2.2, Que cl domucilio de dicha Sociedad/Compaiiia es

2300 Grace DPrive,
Columbin, Maryland 21044, E.U.A,

2.3. Que cl objeto u obyetos para los cuales se otorga el presente
poder estin comprendidos dentro del objeto social de la
mencionada Sociedad/Compafifa,

2.4. Que cl(los) Sr.(Sres.) QF]L')(QQ{"L'A ma@bﬂl

Utf

¢sti(n) autonzado(s) para otorgar el presente Poder.

(edoonbie

Estado ~ YY) 0\(\4 lOLL CJ
D dp b(}‘u\:\‘fd

Crudad

N GL N

de 20&_

Hoy -

—

* Los documentos deben identificarse con focha y ongen

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEQ!-181 (MINUTA N°12 1 1.2 6 USA)

* Documents must be

I certify:

1.  That[ have seen the following documenis:*
LNCONDP.
Conneckcot, ONov. |, | §99

2. That the above documents duly prove the following:

2.1. That W. R. GRACE & CO.-CONN.

is a Corporation/Company legally constituted and 1n existence
in accordance with the laws _of State of Connecticut,
United States of America

22. That

I e e
RSBt Comoratio dmpany 1
A%

ALAWVNTA

7500 Grace Drl!u:ar;

23, That the purpose ar purposes fonwluch?the present Power
of Attorney xﬁuﬂﬂe&ﬁ;}tﬁ}%pnsednmmﬁn the corporation
purposes s&*forﬂl wwansetheagcharter the mentioncd

Corporaton/Company,
1s(are) authonized to grant the present Power of Attorney
ciy_COMJMMIQ.

sate __ CYIONN ll(l[)g)_l |
jba_aaﬁamub_oc@

2.4, That Mr.(Messrs.)

Notario Piblico o Funcionano Autorizado - -~ Notary Pubhc or Attesting Oficial ‘ ‘Q)\




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
L Country: cumicsins cnvcsnsniisnnmnssssnnesns
This public document
2. hasbeensigned by ......ccoieeeviiiiiriii s e e e
k) actinginthecapacityof . .... ... . ... . . . i
bears the seal/stamp of ...........oecvvvvnririmrnini
+ Certified
5. At 6.the .veiciiiiiiiiciicienn
7. DY tiiiiiieiiiiis e eereen iitierinesecs e creiesesiesssessirrnens
8. NO. i s s e e eeerenerireae
9. Seal/stamp 10. Signature
\
N rerrrere s eresrresssiressesesaiieereiaan
\

yp ot had
Con -h 1-‘:"" ’-T o '0 L ‘.:.."
oe .oosﬂoo:ﬂﬂlo SEXTN ey ﬂl.cl;l“
roTocesorA HAGO CONSTAR oyr | o
SOUA COINCIDE CON €L OpiGiNa
s OENETENIOO & LA gt
T R S

- : »
e & ta
#5708 BAY 2008 "3y
l‘j.t__ ‘."‘.“_“ﬁl“ (X5 TLIE T N 1‘\,’
vy PR Sl P ETH *)
b b g Y
3 MAN(:‘EDLTE & rgni) MEDINA'k
A T £ S A 2
CAVELIER ABOGADOS
WEPODED!-18% (MINUTA N*12 11,2 6 USA)
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TRADUCCION OFICIAL No. 09.04/03 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucidén No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de Representacidn y Poder escrito en inglés y espafiol por
medio del cual el W. R. GRACE & CO.-CONN. domiciliado en el 7500
Grace Drive, Columbia, Maryland 21044, Estados Unidos de América
otorga derechos de Representacidén y Poder a los Doctores EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la

Carrera 4 No. 72-35, Bogotd, Colombia.

Dado y firmado hoy 3 de octubre de 2002 /

en Columbia, Maryland, Estados Unidos de América

por Firma Ilegible

Subsecretario

§ oot B
, COMD NOoYamip rppp :,:,L\g,maa
Iy -
roToCo P'I""é-o'::g:’ Ecggs’rnn o e 3
.. CUEHE tEM A S CINALY
‘Gs“) . ':*;';-ﬂ'u 3

= v
#5704 MAY 2
CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO) del 3 ¢é ‘Sctubre.,

Firma W. R. Grace & Co.-Conn.

UL}
e, pALlavisTa

et
L. e

FJPAN
TN
2002 ren donde

g

h AT | T
, . o £, Jy NUEL Y
ge autentica la firma del Sefior Robert 1-{‘.""14' anterior
I DR
documento.

Firma Ilegible

Kimberly A. Sauter, Notario Piblico

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifica la firma

anterior del Sefior Robert A. Maggio en representacién de la compafiia
7 /'F’ o _F_T_ Lé/ )
‘U;EEL-‘.’D f.VAREAS ™,
TRADUCTOR E INTERPRETE O: b 1AL
ESPARIOL - INGLES — INGLES - ECPASIO1

RES. OCO1 DE ENERO 4 DE 1990 1
MINISTTPIO DE RISTICIA



-

W. R. GRACE & CO.-CONN. y se certifica que la anterior es una
compafiia legalmente constituida y existente de conformidad con las
leyes del Estado de Connecticut, Estados Unidos de América, y que
estd domiciliada en el 7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044,
Estados Unidos de América. Adicionalmente se certifica que el Sefior
Robert A. Maggio estd autorizado para otorgar el presente Poder.

Dado y firmado en Cclumbia, Estado de Maryland el 3 de octubre de

2002.

Notarioc Piiblico o Funcionarioc Autorizado Firma Ilegible

Sello: KIMBERLY A. SAUTER

Motario Piblico
Condado de Baltimore, MD.

Mi Comisidén vence el 1 de Agosto de 2004

o bla,
v’ "‘,

.. ° Estado de Maryland, Ciudad de Baltimore, a saber:
9 [ ]

Canyav®
Yo, Suzanne C. Mensh, Secretario del Tribunal de Circuito para el

Condado de BRaltimore, Maryland, un tribunal de regist;:o, por el

presente certifico que KIMBERLY A. SAUTER cowa noramo SEXTS S CinCUD o

T 800ATA, HAGO CONSTAR GUE LA
FOTOCOPIA COINCIDE CON EI ORIGINAI

00 ;?;‘6'&‘5‘,_51’5“ u‘bl}cgﬁa partir
g 04M 2033, iy
del 07/31/2002. En Testimonio de lo c1.¥al vhe Jy«\%ﬂljado el

fue comisionado/nombrado y calificado c

sello del Tribunal al presente hoy 9 de %‘ m"uuﬂ'“m&m”
BECI N D il

[ |
00‘”‘ viL 0“
& %
Firma Ilegible . .
Secretario del Traibunal de Circuito para el Condado de Paltimore, Maryland 0‘ g
(] &
1.0
og pact®
SETIO r-)/ e 2. L &
FACSIMITAR - -
Dir“ R L:' i 'li,"_'n 3 }":'f,::_l_ P

TRADUCIOR E INTIRPPLTL i 1ot
El Estado de Maryland ESPANOL INGLES - INGLES .

]
g

CaPATIOL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1900
MINISTEIOD DE hiJa12o1a
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Oficina del Secretario de Estado

Apostilla

{Conventicn de La Haye du S Octubre 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento piblico

2. ha sido firmado por Suzanne Mensh

3. actuandec en calidad de Secretario del Tribunal de Circuito para
el Condado de Baltimore

4. lleva el sello/estampilla del Tribunal de Circuito para el

Condado de Baltimore

Certificado:
5. en Annapolis, Maryland
5] g :::?r:!
6. el 9 de Octubre de 2002 AL
7. por el Secretario de Estado de Maryland :
8. Sello:
\0\‘“‘ Q“\)‘ 10. Firma:
& T
- )
J o Firma ilegible
w m
o m
9\ _g Secretario de Estado
> ‘S
¢ © ey T, AL Y T
* * T ity SEXTO DEL CIACULO
MaRyLAN® 'E f,:":oé'o"::'.'-m CONSTAR OUE LA
foporocoma COINCIDE CH EL ORIGINA
OUE HE TENL LA VISTa .
?.q-: .- ‘;.":.l";- - 'H'L.:
\{:‘:’ E" b N -= " "~ h \‘\
b i 04 M 2006‘:'312’?@‘5:"}
\-:: S ..1_1r.~ N .. o . -;."“1
N . 86826 SR A X
) b, s ARUEL BOTERD WEDINA
AT et RN U TAC S A 2 el '

Es traduccidn fiel y completa de la cual se deja copia en esta
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FERRIERITE COMPOSITIONS FOR REDUCING NO, EMISSIONS DURING
FLUID CATALYTIC CRACKING

CROSS-REFERENCE T TED APPLICATION
[0001] The application is a continuation in part application of U.S. Patent Application
Serial No. 10/702,240, filed November 6, 2003.

D OF INVENTION
|0002] The present invention relates to NO, reduction compositions and the method
of use thereof 1o reduce NOy emissions in refinery processes, and specifically in fluid
catalytic cracking (FCC) processes. More particularly, the present invention relates to
NO, reduction compositions and their method of use to reduce the content of NOy off
gases released from a fluid catalytic cracking unit (FCCU) regenerator during the

FCC process without a substantial change in hydrocarbon conversion or the yield of

valuable cracked products.
BACKGROUND OF T NT

|0003] In recent years there has been an increased concern in the United States and
elsewhere about sir pollution from industrial emissions of noxious oxides of nitrogen,
sulfur and carbon. In response to such concems, government agencies have placed
limits on allowable emissions of one or more of these pollutants, and the trend is
clearly in the direction of increasingly stringent regulations.

|0004] NO,, or oxides of nitrogen, in flue gas streams exiting from fluid catalytic
cracking {FCC) regenerators is a pervasive problem. Fluid catalytic cracking units
(FCCU) process heavy hydrocarbon feeds containing nitrogen compounds, a portion
of which is contained in the coke on the catalyst as it enters the regenerator, Some of
this coke-nitrogen is eventually converted into NO, emissions, either in the FCC
regenerator or in a downstream CO boiler. Thus, all FCCUs processing nitrogen-
containing feeds can have a NO, emissions problem due to catalyst regeneration.
{0005] In the FCC process, catalyst particles (inventory) are continuously circulated
between a catslylic cracking zonc and a catalyst regeneration zone. During
regeneration, coke deposited on the cracking catalyst particles in the cracking zone is
removed at elevated temperatures by oxidation with oxygen conteining gases such as

air, The removal of coke deposits restores the activity of the catalyst particles to the
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point where they can be reused 1n the cracking reaction. In general, when coke is
burned with a deficiency of oxygen, the regenerator flue gas has a high CO/CO; ratio
and a low level of NO,, but when burmned with excess oxygen, the flue gas has a high
level of NO, and a reduced CO coment. Thus, CO and NO,, or mixtures of these
pollutants are emitted with the flue gas in varying quanulies, depending on such
factors as unit feed rate, mirogen content of the feed, regenerator design, mode of
operation of the regenerator, and composition of the catalyst inventory.

[0006] Vanous ettempts have been made 10 Jimit the amount of NO, gases emitted
from the FCCU by treating the NO, gases afier thewr formation, e.g., post-treaument of
NO, contaming gas streams as described in U.S. Palent Nos. 4,434,147, 4,778,664,
4,735,927, 4,798,813, 4,855,115, 5,413, 699, and 5,547,648,

[0007] Another gpproach has been 1o modify the operation of the regenerstor 10
partial burn end then treat the NO, precursors in the flue gas befoie they are converted
10 NQ,, e.g , U.S. Patent Nos. 5,173,278, 5,240,690, 5,372,706, 5,413,699, 5,705,053,
5,716,514, and 5,830,346.

[0008] Yet another approach hes been to modify the operation of the regenerator as to
reduce NO, emissions, e.g., U.S. Patent 5,382,352, or modify the CO combustion
promoter used, e.g., U.S. Patents 4,199,435, 4,812,430, and 4,812,431, Enrichment of
air with oxygen mn a regenerator operating in partial bum mode hes elso been
suggested, e.g., U.S. Patent 5,908,804,

[0009] Additives have elso been used in attempis to deal with NO, emissions. U.S.
Patent Nos. 6,379,536, 6,280,607, 6,129,834 and 6,143,167 disclose the use of NO,
removal compositions for reducing NO, emissions from the FCCU regenerator. U.S.
Patent Nos. 6,358,881 and 6,165,933 also disclose a NO, reduction composition,
which promotes CO combustion during the FCC catalyst regeneration process step
while simultaneously reducing the level of NO, emitted during the regeneretion step.
NO, reduction compositions disclosed by these patents may be used as &n edditive
which 1s circulated along with the FCC caialyst inventory, or incorporeted as an
integral component of the FCC catalyst,

(0010) U.S. Paient Nos. 4,973,399 and 4,980,052 disclose reducing emissions of NO,
from the regenerator of the FCCU by incorporating into the circulating inventory of

cracking catalyst separate additive particles containing a copper-loaded zeolite.
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{0011] Many additive compositions heretofore used 10 control NO, emissions have
typically caused a significant decrease in hydrocarbon conversion or the yield of
valuable cracked products, e.g., gasoline, light olefins and liquefied pewroleum gases
(LPGs), while increasing the production of coke. It is a highly desirable ch.aracxeristic
for NO, sdditives added to the FCCU not to affect the cracked product yields or
change the overal} unit conversion. The operation of the FCCU is typically optimized
based on the unil design, feed and catalyst, to produce a slate of cracked products, and
maximize refinery profitability. This product slate is based on the vajlue model of the
specific refinery. For example, during the peak summmer driving season many refiners
wanm 10 maximize pasoline production, while duning the winter season refiriers may
wanl 10 meaximize hesung oil production. In other cases a refinery ma; find nt
profitable 10 produce light olefins products that can be sold in the open market or used
in an associated petrochemical plant as feedstocks.

[0012] When a NO, reducuion additive increases coke production, the FCCU may
have insufficient ar capacity to bum the extre coke and may result in a lower feed
throughput in the umt. If the additive increases the production of low value dry gas,
the production of more valuable products may decrease. An increase in dry gas may
exceed the ability of the unit to handle i1, thus forcing a reduction of the amount of
feed processed. While an addijtive that ncieases light olefins production may be
desirable if the refinery values these pioducts ai;d the unit has the equipmem
necessary to process the extra light hydrocarbons. the additive may, however, reduce
profnability if the refinery’'s goal 1s to maximize gasolme production. Light olefins
are typically made in the FCCU at the expense of gasoline production. Even an
addiyve which increases unit conversion may be undesirable if it affects product
yields, cavses the unit to reach an equipment limitation, and/or decreases the amount
of feed that can be processed.

[0013] Consequently, any change to the FCCU that sffects the product slate or
changes the sbility 10 process feed at the desired raie can be detrimemtal to the
refinery profitability. Therefore, there exists a need for NO; contro} composilions

which do not sigmficantly affect product yields and overall unit conversion.
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SUMMARY OF THE INVENTION

[0014] It has now been discovered that the incorporation of a ferrierite zeolite
componem with a catalytically cracking catalyst inventory, in panticular a cracking
catalyst inventory containing an active Y-type zeolite, being circulaied throughout a
fluid catalytic cracking unit (FCCU) during a fluid catalytic cracking (FCC) process
provides superior NO, control performance without substantially changing or
affecting the hydrocarbon conversion or the yield of cracked peiroleum products
produced dunng the FCC process.

[0015) 1n accordance with the present invention, novel NO, reduction compositions
are provided. Typically, the NO, reduction composinons comprise a particulate
COmPpOSIIAN containing panticles of fernente zeolite. The fernente zeohte may be
added as a separate additive panicle 10 a circulating inventory of the cracking catalyst
or incorporated directly into the Y-type zeolite comtaimng cracking catalyst as an
integral component of the catalyst. In a preferred embodiment of the invention, the
fernerite zeolite are separate additive particles bound with an inorganic binder. The
binder prefeably comprises silica, alumine or silica alumina. Preferably, the fernerite
zeohte 1s exchanged with hydrogen, ammonium, alkall metal and combinstions
thereof. The preferred alkali metal 1s sodium, polassium and combinations thereof,
{0016} In one aspect of the invention, novel fclsn'ierite zeolite-comiaining NO,
reduction compositions are provided which are added 10 a circulating inventory of the
catalylic cracking catalyst as a separaic admixture of penicles to reduce NO,
emissions released from the FCCU regenerator during the FCC process.

[0017] In another aspect of the invention, novel NO, reduction compositions are
provided which compnse ferrierite zeolite incorporaied as an integral componem of
the FCC caalyst, preferably containing a Y-type zeolite active component.

[0018] In yet another aspect of the invenuon, novel NO, reduction compositions are
provided which compositions reduce NO, emissions from the FCCU regenerator
dunng the FCC process while substantially mamtaining hydrocarbon conversion and
the yield of cracked petroleumn products and minimizing &n increase in the production

of coke.
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{00393 It 15 another aspect of the present invention to provide a process for the
reduction of the content of NO, in the off gas of the FCCU regenerator during the
FCC process using NO, reduction compositions in accordance with the present
invention. .

{0020) Another aspect of the invention is 10 provide 1mproved FCC processes for the
reduction of the content of NO, in the off pases of the FCCU regenerator without
substantially affecting hydrocarbon conversion or the yield of petroleum ]'Jroducls
produced during the FCC process. )

[0021] These and other aspects of the present inventon are described in further detail

below.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS
[0022) The FIGURE is a graphic representation of the effectiveness of Additive A

and Additive B, prepered in EXAMPLES 1 and 2, respectively, 1o reduce NO,

emissions from a DCR regenerator versus time on stream, when the additives are

blended with a commercially available cracking catalyst (SUPERNOVAO-DMR+.
obtained from Grace Davison, Columbia, MD), which contains 0.25 weight percent of
a plainum promoter, Cp-3® (obtamed from Grace Dawvison, Columbia, MD) and
which was deactivated using the Cyclic Propylene Steaming procedure as described in
EXAMPLE 3.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

[0023] Although several mirogen oxjdes are known which are relatively stable at
ambient conditions, for purposes of the present invennon, NO, will be used herein 10
represent miric oxide, mirogen dioxide (the principal noxious oxides of nitrogen) as
well as N2Oy N2Os and mixtures thereof.

[0024] The present invention encompasses the discovery that the use of ferrierite
zeolite containing NO, reduction compositions in combination with a fluid catalytic
cracking (FCC) catalyst, preferably a catalyst comprising an active Y-type zeolite, is
very effecuve for the reduction of NOx emissions released from the FCCU regenerator
under FCC process conditions without a substantial change in hydrocarbon feed

conversion or the yield of cracked producis. The NO, ieduction compositions
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typically comprise a particulaie compositzon containing particles of ferrierite zeolite.
In a preferred embodiment of the nvention, the ferriente panicles are bound with an
inorganic binder. The novel ferrierite zeolite-containing NO, reduction compositions
may ber edded 10 the circulaling inventory of the catalytic cracking cetalyst as a
separate paricle additive or incorporaied es an iniepral component into the cracking
catalyst.

-[-0025] For purposes of the present invenuon, the phrase “a substantial change in
hydrocarbon feed conversion or the yield of cracked products™ is defined herein to
mean 1 the alierneuve, (i) less than a 50% relative change, preferably Jess than a 30%
relative change and most preferably less than a 15% rclative change in the yield of
LPG (liquefied petroleum gas) as compared 1o the baseline yield of the same or
substantially the same product; or (ii) less than a 30% relative change, preferably less
than a 20% relative change and most preferably Jess than 8 10% relative change in the
yield of LCO (light cycle oils), bottoms and gasoline in combination with LPG as
compared 1o the baseline yield of the same or substanually the same products; or (iii)
less than a 10% relauve change, prefersbly less than a 6.5% relative change and most
preferably Jess than a 5% relauve change in the hydrocarbon feed conversion as
compared to the baseline conversion. The conversion is defined as 100% times (1 -
botioms yield - LCO yield). When the NO, reduction composition 1s used as a
separatc additive, the baseline is the mean conversion or yield of a product in the
¥CCU, opcrminé with the same or substantially the same feed and under the same or
substentially the same reaction and unit condiuons, but before the additive of the
present invention js added 1o the catalyst invemory. When the NO, reducuon
composition 15 integrated or incorporated into the cracking catalyst panticles 10
provide an integral NO, reduction catalyst system, a significant change in the
hydrocarbon conversion or yield of cracked products is determined using a baseline
defined 25 the mean conversion or yield of a product in the same or substantially the
same FCCU operating with the same or subsiantially the same feed, under the same or
substantially the same reaction and umit conditions, and with a cracking catalyst
invemory comprising the same or substanuslly the same cracking catalyst
composition s that conteining the NO, 1eduction composition, except that the NO,

reduction composition 1s replaced 1n the cracking catalyst with a matrix component
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such s kaolin or other filler, The.percent changes specified above are derived from
statistical analysis of DCR operating data.

[0026] Any femrierite zeolite is useful 10 prepare the NO, reduction compositions of
the invention. However, it 1s preferred that the femrierite zeolite has a surf?ce area of
at Jeast 100 m?%g. more preferably at Jeast 200 m?/g and most preferably at least 300
m?/g and & SiOz 10 Alz03 molar ratio of Jess than 500, preferably Jess than 250, most
preferably, Jess than 100 In one embodiment of the mvenuon, the fermierite Zeolite is
exchanged with a maierial selected from the group consisting of . hydrogen,
ammonium, alkali metal and combinmions thereof, prior to incorporation into the
binder or FCC catalyst. The preferred alkali metal 15 one selected from the group
consisting of sodium, potassium and mixtures thereof. i

[0027] Opuonally, the ferrierite zeolite may contain stabibizing amounts, e.g., up to
abow 25 weight percent, of a stabilizing meial (or metal ion), preferably mncorporated
into the pores of the zeolite. Sunable stabilizing metals include, but are not limited to,
metals selecied from the group consisting of Groups 11A, 111B, 1VB, VB, VIB, VIIB,
Vi, 1IB, 11IA, IVA, VA, the Lanthanide Series of The Periodic Table, Ag and
mixtures thereof. Preferably, the stabilizing meials are selected from the group
consisung of Groups 1B, 11A, 11B, 1IIA and the Lanthanide Series of the Perjodic
Table, and muxtures thereof, Most preferably, the siabilizing metals are selected from
the group consisting of lanthanum, aluminum, magnesum, zinc, and mixtures thereof.
The metal may be incorporated into the pores of the fernerite zeolite by any method

known n the an, e.g., 10n exchange, impregnauion or the like. For purposes of this
invention, the Periodic Table referenced heremn above is the Periodic Table as

published by the American Chemical Society.

{0028] The amount of ferrierite zeolile used in the NO, reduction compositions of the

mvenuon wil) vary dependmg upon several faciors, including but not limited 1o, the

mode of combining the ferrienite zeolite with the catalytic cracking catalyst and the

type of cracking caialyst used. In one embodiment of the invention, the NO,

reduction compasitions of the mvenuon are separate caialyst/additive compositions

and comprise a particulaie composition formed by binding particles of a fenier'ilq

zeolite with a suitsble inorgenic binder. Generelly, the amount of ferriente zeolite

present in the particulate NO, reduction compositions is at least 10, preferably at Jeast
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30, most preferably at Jeast 40 and even more preferably at least 50, weight percent
based on the total weight of the composition. Typically, the particulate
catalysv/addilive composition of the invenuon contains from about 10 to about 85,
preferably from about 30 to about 80, most preferably, from about 40 1o gbout 75,
weight percent of ferrierite zeclile based on the 10ta] weight of the catelyst/additive
composition.

[0029] Binder materials useful to prepare the particulale compositions of the
invention include any inorganic binder which is capable of binding ferrierite zeolite
powder to form particles having properiies suitable for use in the FCCU under FCC
process conditions. Typical mno1ganic binder materials useful 10 prepare compositions
m accordance with the present mvention meclude, but are not himited to, alumina,
silica, silica alumina, alummmum phosphete and the like, and mixtures thereof,
Preferably, the binder 15 selected from the group consisung of alumina, silica, silica
alumina. More preferably, the binder comprises alumma. Even more preferably, the
binder comprises an acid or base peptized alumina, Most preferably, the binder
comprises 8n alumina sol, ¢ g, aluminum chlorohydrol. Generally, the amount of
binder material present m the particular NO, reduction compositions comprises from
sbout 5 to about 50 weight percent, preferably from about 10 to about 30 weight
percent, most preferably from about 15 to about 25 weight percent, of the NO,
reduction composition of the invention.

{0030] Addiional materials optionally present in the compositions of the present
invention include, bui are not limited 1o, fillers (e.g., kaohn clay) or matrix materials
(e g., alumina, silica, silica alumina, yune, lanthana, ceria, neodymia, samaria,
europia, gadolinia, Utania, zirconia, praseodymia and mixtures thereof), When used,
the additional matenals are used in an amount which does not sigmificantly adversely
affect the performance of the compositions 10 reduce NQ, emissions released from the
FCCU regenerator under FCC conditions, the hydrocarbon feed conversion or the
product yseld of the cracking catalyst. In general the additional materials will
comprise no more than about 70 weight percent of the compositions. It is preferred,
however, that the compositions of the invention consist essentially of femierite and an

inorganic binder.
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[0031] Paniculaie NO, reduction compositions of the nvention should have a particle
size sufficient lo pemmit the composition 10 be circulated throughout the FCCU
simultaneously with the nvemory of cracking catalyst during the FCC process.
Typically the composition of the invention will have a mean particle size of preater
than 45 pm. Preferably, the mean particle size 1s from about 50 to about 200 pm,
most preferably from about 55 1o about 150 pm, even more preferred from about 60
to sbout 120 pm. The compositions of the mvention typically have a Davison
attrition index (DI) value of less than about 50, preferably less than about 20, most
preferably less than about 135.

(0032] While the present invention is not limited to any particular process of
preparauon, typically the paruculate NO, reduction compositions of the inve;ﬁon are
prepared by forming an aqueous slumry coniaining the ferriente zeolite, optional
zeohite components, the inorgamc binder and optional matrix matcrials, in an amount
sufficient 10 provide at least 10.0 weight percent of femernte zeolite and at least 5.0
weight percent of binder material in the final NO, reduction composition and,
thereafier, spray drying the aqueous slurry to form particles. The spray-dried partcles
are opuionally dned at a sufficient temperature for a sufficient time 10 remove
volatiles, e.g., at about 90°C 1o about 320°C for about 0.5 to sbout 24 hours. In a
preferred embodiment of the invention, the ferriente zeolite containing agueous slurry
is milled prior to spray-drymng to reduce the mean parucle size of materials contained
mn the slurry 10 10 pni or less, preferably 5 pm or Jess, most preferably 3 um or less.
The aqueous slurry contaiming ferriente zeolite may be mulled prior 10 or afier
incorporation of the binder and/or matrix materials as desired.

[0033] The spray-dried composition may be calcined at a 1emperature end for a time
sufficient 1o remove volatiles and provide sufficient hardness 10 the binder for use in
the FCCU under FCC process condjuons, preferably from about 320°C to about $00°C
from about 0.5 10 about 6 hours.

{0034] Optionally, the dried or calcined composition is washed or exchanged with an
aqueous solution of ammoma or ammonium selt (e.g., emmonjum sulfate, nitrate,
chloride, caibonate, phosphate and the like), or en morganic or organic acid (e.g.,
sulfunc, nitric, phosphoric, hydrochlone, acetic, formic and the like) to reduce the

amount of alkaline mezals, e.g. sodium or potassium, in the finished product.
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10035) Particulate NO, redvciion compositons of the invention are circulated in the
form of separale particle eddiuves along with the main cracking catalyst throughout
the FCCU. Generally, the calalyst/additive composition 15 used in an amount of at
Jeast 0.1 weight percent of the FCC catalyst mventory Preferably the amount of the
catalyst/additive composition vsed ranges from about 0.1 to about 75 weight percent,
most preferably from about ] 10 about 50 weight percent of the FCC catalyst
inventory Separate particle catalyst/sddityive compositions of the invention may be
added to the FCCU mn the conventionsl manner, e.g, with make-up catalyst 10 the
regenerator or by any other convenient method.
[0036) In a second embodiment of the invemion, the ferrierite zeolite is integrated or
incorporated into the cracking catalysi pariscles themselves (o provide an integral NO,
reduction cetalyst sysiem, In accordance with this embodiment of the invention, the
fernerte zeolite may be added to the catalyst at any stage during catalyst
manufacturing prior 10 spray drymng the cracking catalyst slurry 1o obtain the fluid
crackmg catelyst, regardless of any additional optional or required processing steps
needed to fimsh the cracking catalyst preparation. Without intending 1o limit the
incorporation of the ferrerite, and any optional zeolite compcnents, within the
crecking catalyst to any specific method of cracking catalyst menufacturing, typically
the ferrierite zeolite, any additional zeolites, the cracking ::am]yst zeolite, usually
USY or REUSY-type, and any matrix materials are slumed in water. The sumry is
miiled to 1educe the mean panicle size of solids in the slumry to less than 10 pm,
preferably to less than 5 pm, most preferably Jess than 3 pm. The milled slurry is
combined with a suitable morganic binder, i.e, a silica sol binder, and an optional
matrix material, € g. clay The resulting slurry 15 mixed and spray-dried 10 provide a
catalyst materiel. The spray-dred caialyst is opuonally washed using an aqueous
solwion of ammonium hydroxide, an ammonsum salt, an inorganic or organic &cid,
and water 10 remove the undesirable salts. The washed catalyst may be exchanged
with a water soluble rare-earth salt, e.g., rare-earth chlorides, nitrates and the like.
{0037] Aliernatively, the ferrierite 2e0lite, opuional additional zeolites, the cracking
catalyst zeolite, any matrix materials, a rare-eanth water soluble salt, clay and alumina
sol binder are slumed in water and blended, The slurry is milled and spray-dried.

The spray-dried catalyst is calcined at about 250°C 10 sbom 900°C. The spray-dried
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cetalyst may then optionally be washed using &n Islqueous solution of ammonium
hydroxide, an ammomum sali, an inorganic or organic acid, end water 1o remove the
undesirable salts, Optionally, the catalyst may be exchanged with a water-sojuble
rare-earth salt after it has been washed, by any of the methods known in the_an.

[0038] When integrated into the FCC catalyst particles, the ferrierite zeolite
compound typically represents at Jeast about 0.1 weight percent of the FCC catalyst

particle. Preferably, the amount of the ferriente zeolite used ranges from about 0.1 to

about 60 weight percent, most preferably from about 1 10 about 40 weight percent, of -

the FCC catelyst particles.

[0039] The integrated FCC catalyst will typically comprise the ferrierite zeolite along
with the cracking caialyst zeolite, inorganic binder materials and opuonal]y: matrix,
fillers, and other additive componenis such as metals 1raps (for example, traps for Ni
and V) to make up the cracking catalyst. The cracking catalyst zeolite, usually 8 Y,
USY or REUSY-type, provides the majonty of the cracking acuvity and 1s typically
present in a range from about 10 10 abow 75, prefersbly from about 15 to about 60
and most preferably from about 20 to 2bout S0 weight percent based on the total
weight of the composition. Inorgamic binder maierials useful 10 prepare imegrated
catalyst compositions 1n accordance with the present invention include, any inorganic
matenal capable of binding the components of the integrated catalyst to form particles
having properies suitable for use in the FCCU under FCC process conditions.
Typically, the inorgenic binder materials include, but are not Innited 1o, alumina,
sihca, silica alumina, aluminum phosphate and the like, and mixtures thereof.
Preferably, the binder js selecied from the group consisting of aluomina, silica, silica
alumina. Generally, the emount of binder material present in the integrated caialyst
composition 15 less than 50 weight percent, based on the total weight of the catalyst
composition. Preferably, the amount of binder material present in the integrated
catalyst composition ranges from about 5 10 about 45 weight percent, most preferably
from gbout 10 1o about 30 weight percent and even more preferably from about 15 to
about 25 weight percent, based on the tota) weight of the composition.

[0040) The matrix matenals optionally present 1n the integraied catalyst compositions
of the present invention include, but are not Jimited 10 alumina, silica alumina, rare

earth oxides such as lanthana, transition metal oxides such as titania, zirconia, and
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manganese oxide, Group 11A oxides such as magnesium 2nd berium oxides, clays
such as kaolin, and mixtwres thereof The matnx or fillers may be present in the
integral cata)yst ;n the amount of less than 50 weight percent besed on the 1otal weight
of the composition. Preferably, the matnix and fillers, if any, are present in an amount
ranging from about 1 10 about 45 weight present based on the 1otal weight of the
catalyst composition.

[0041] The paricle size and anrition properues of the integral catalyst affect
fluidization propenies in the unnt and determine how well the catalyst is retained in
the commerciel FCC unit. The intepral catalyst composition of the invention typically
has a mean particle size of sbout 45 10 about 200um, more preferably from about
50um 10 about 150um. The atirition properues of the integral cetalyst, a5 measured
by the Davison Attrition Index (DI), have a D] value of less than 50, more preferably
less than 20 and most preferably less than 15,

10042] In a preferred embodiment of the invention, the FCC cracking catalyst
contains a Y-type zeolite. The fermerite zeolite may be added as a separate additive
paricle to a circulaling inveniory of the cracking catalyst or incorporated directly into
the Y-type zeolie contaimng cracking caialyst as en integral componemt of the
catalyst. In esther case, it is preferred that ferrierite zeohte is present in the final
compositon in an amount sufficicnt to provide m the 10tal catalyst inventory a ratio of
fernenite zeolite to Y-type zeolite of less than 2, preferably less than 1.

[0043] It 1s slso within the scope of the invention to include additional zeolite
components in the ferrierite zeolite conaining NO, reduction compositions of the
mvention. The additonal zeolite component may be any zeolite which does not
adversely affect the NO, reducuon performance or cause a substantial change in
hydrocarbon conversion or cracked product yjelds dunng the FCC process.
Preferably, the additional zeolite compenent 15 a zeolite having a pore size ranging
from about 3 to about 7.2 Angstroms with a Si0, 10 Al,Q3 molar ratio of less than
about 500, preferably less than 250. Preferably, the additional zeolne component is a
zeolie selected from the group conmsisling of ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49,
mordenie, MCM-56, Zeolite-L, zeolite Rho, ermomite, chabazite, clinoptilolite,
MCM-22, MCM-35, MCM-61, Offreiite, A, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-18, ZSM-22,
ZSM-35, ZSM-57, Z8M-61, ZK-5, Nal. Nu-87. Cit-1, S§2-35, 55Z-48, SSZ-44,

12
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§582-23, Dachiardie, Merlinoite, Lovdarite, levyne, Laumontite, Episulbite,
Gmelonne, Gismondmne, Cancrmite, Brewsterite, Stilbite, Paulingite, Goosecreekite,
Natrolite or mixtures thereof. Most preferably the additional zeolite component is
selecied from the group consisting of ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49, .mordenile,
MCM-56, Zealite-L, zeohie Rho, ervionite, chabazne, climoptilolite, MCM-22, MCM-
35, Offretite, A, ZSM-12 and muxtures thereof. The additional zeolite component is
used in any amount thai does not significantly adversely affect the performanée of the
NO, reduction compositions 1o reduce NO, emissions and substantially maintain the
hydrocarbon conversion or the product yields of the cracking catalyst relative 10 the
use of the cracking catalyst without the catalys/additive composition. Typiéally, the
additional zeolite companent is used yn an amount ranging from about 1 to a":)out 80,
preferably from abowt 10 to sbout 70, weight percemt of the catalyst/additive
composition. Where the NO, reduction composition is used as an integral component
of the cetalyst, the addiional zeclite componem is preferably used in an amount
ranging from sbout 0.1 to about 60, most preferably from about 1 10 about 40, weight
percent of the catalyst composition.

[0044]) Somewhat briefly, the FCC process involves the cracking of heavy
hydrocarbon feedstocks 10 lighter products by contact of the feedstock in a cyclic
catalyst recirculation crackmng process with a cizculaung ﬂuidiz'ablc cracking catalyst
mventory consisting of panicles having a mean size ranging from about 50 to about
150 pm, preferably from about 60 1o about 120 pm. The catalytic cracking of these
relatjvely high molecular weight hydrocarbon feedsiocks results in the production of &
hydrocarbon product of Jower molecular weight. The significant steps in the cyclic
FCC process are:

(i).  the feed is catalytically cracked in a catalyuc ;:racking zone, normally a
nser cracking zone, operating al catalytic crackmg conditions by
contacting feed with a source of hot, regenerated cracking catalyst to
produce an effluent comprising cracked products and spent catalyst
comtaining coke and strippable hydrocarbons;

()  the effluent 15 discharged and separaied, normally 1 one or
more cyclones, into 8 vapor phase rich in cracked product and a

sohds nch phase compnsing the spent catalyst:
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(jii)  the vapor phase is removed as product and fractionated m the
FCC main column and its associated side columns to form gas
and Jiquid cracking products including gasoline:

(iv)  the spent caalyst is stnpped, usually with steam, to remove
occluded hydrocarbons from the catalyst, after which the
stripped catalyst 1s oxidatively repenerasied in a catalyst
regeneration zone 1o produce hot, regenerated catalyst which is
then recycled to the cracking zone for crackmg further
quantities of feed.

[0045] Conventional FCC catalysts include, for example, zeolite based catelysts with
a faujasite cracking component as described in the seminal review by Venuto and
Habib, Fluid Catalytic Cracking with Zeolite Caralysts, Marcel Dekkes, New York
1979, 1SBN 0-8247-6870-1, as well as in numerous other sources such as
Sadeghbeigi, Fluid Caralytic Cracking Handbook, Gulf Publ. Co. Houston, 1995,
JSBN 0-88415-290-1. Preferably, the FCC catalyst is a catalyst comprising a Y-type
zeolite active cracking component. In a particularly preferred embodiment of the
mnvention, the FCC catalysts consist of a binder, usvally silica, alumine, or silica
alumina, a8 Y-type zeolite acuve component, one or more matrix aluminas and/or
silica aJummas, and fillers such as kaolin clay, The Y-type zeolite may be present in
one or more forms snd may have been ulira stabihzed and/or rested with siabilizing
cations such as any of the rare-earths.

[0046) Typical FCC processes are conducied al resction 1emperatures of 480°C to
600°C with catalyst regeneration 1emperatures of 600°C 10 800°C. As 1t 1s well known
m the an, the catalyst regeneration zone may consist of a single or multiple reactor
vessels, The compositions of the invention may be used in FCC processing of any
typical hydrocarbon feedstock. Suitable feedsiocks include petroleum distillates or
residuals of crude oils, which when catalytically cracked, provide either a gasoline or
a gas 0jl product. Synthetic feeds having boiling points of about 204°C 10 sbout
816 C, such as oil from coal, .1ar sands or shale oil, can also be included.

[0047] In order 10 remove coke from the catalyst, oxygen or air is added 10 the

regeneration zone. This is performed by a sunable sparging device in the boitom of
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the regeneration 20ne, or if desired, addiuonal oxygen is added 10 the dilute ‘or dense
phase of the regeneration zone.

[0048]  NO, reduction compositions in accordance with the invention dramatically
reduce, ie., by at least 10%, preferably at least 20%, the emissions of I:JO, in the
FCCU regenerator effluemt during the catalyst regeneration, while substantially
maimaining the hydrocarbon feed conversion or the yield of cracked products, e.g.,
gasoline and light olefins, obtained from the cracking catalyst, In some casés. NO,
reduction of 90% or greater is readily achievable using the compositions and method
of the invention without sigmficantly affecting the cracked producis yields or feed
conversion. However, as will be undersiood by one skilled in the catalyst art, the
extent of NO, reduction will depend on such faciors es, for example, the con;'posilion
and amount of the additive wilized; the design and the manner in which the catalytic
cracking unit is operated, including but not hmited 10 oxygen level and disuibution of
arr in the regenerator, calalyst bed depth n the regenerator, stripper operation and
regenerator iemperature, the propenies of the hydrocarbon feedstock crecked, and the
presence of other catalytic additives that may affect the chemistry and operation of
the regenerator. Thus, since each FCCU is different in some or all of these respects,
the effecuveness of the process of the mvention may be expected to vary from unit 10
unit. NO, reduction compositions of the invention also prevent a significant increase
m the production of coke during the FCC process.

(0049] It is also within the scope of the invention that NO, reduction compositions of
the invention may be used slone or in combination with one or more additional NO,
reduction component 10 schieve NO, reducion more efficiently than the use of either
of the compositions alone. Preferably, the additional NO, reduction component is a
nen-zeolitic material, that is, a material that contains no or substantially no (i.e., less
than 5 weight percent, preferably less than 1 weight percent) zeolite.

{0050] One such class of non-zeohiic materials sustable for use in combinetion with
the NG, reduction compositions of the invention include neble metal containing NO,
reduciion compositions such as disclosed and desciibed n U.S. Patent No. 6,660,683
the entire disclosure of which is herein mcorporated by reference. Compositions in
this class will 1ypically comprise a particulate mxture of (1) an acidic metsl oxide

conianing substentially no zeolite (preferably comtaining silica and alumma, most
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preferably comaining et Jeast 1 weight percent aluming); (2) an alkali metal (at Jeast
0.5 weight percent, prefersbly about 1 10 about 15 weight percent), an alkelme earth
metal (at least 0.5 weight percent, preferably about 0 5 to about 50 weight percent)
and muxtures thereof; (3) a1 Jeast 0.1 weight percent of an oxygen storage metal oxide
component (preferably ceria); and {4) st least 0.1 ppm of & noble metal component
(preferably Pt, Pd, Rh, Ir, Os, Ru, Re and mixtures thereof). Preferred compositions
in this class of materials compnse (1) an acidic oxide contaming at least 50 weight
percent alumina and subsiantizlly no zeolite; (2) at least 0.5 weight percemt of an
alkali metal end/or an alkaline earth metal or miatures thereof; (3) about 1 to about 25
weight percent of an oxygen siorage capable transiiion metal oxide or a rere-earth
(preferably, ceria); and (4) at least 0.1 ppm of a noble metal selected from the group
consisung of Pt, Rh, Ir, and a combmation therecf, all percentages being based on the
tota} weight of the oxidative catalyst/additive composition.

[0051] Another class of non-zeolitic malenals suitable for use in combination with
the NO; reduction compositions of the mnvention mciude a low NO,, CO combustion
promoter as disclosed and described in U.S. Patent Nos. 6,165,933 and 6,358,88), the
entire disclosure of these patents being herein incorporated by reference. Typically,
the low NO, CO combustion promoter compositions comprise (1) an acidic oxide
support, (2) an alkali metal and/or alkaline earth metal or mixtures thereof; (3) a
rransition metal oxide having oxygen storage capability; and (4) palladivm. The
acidic oxjde support preferably contains silica alumina. Ceria is the preferred oxygen
storage oxide. Preferably, the NO, reduction composition comprises (1) an acidic
metel oxide support comtaining at least 50 weight percent aluming; (2) sbout 1-10
parts by weight, measured as metal oxide, of at jeast one alkali metal, alkaline earth
meta} or mixtures thereof; (3) at Jeast 3 part by weight of CeOs; and (4) about 0.01-
5.0 parts by weight of Pd, all of said pans by weight of components (2) - (4) being per
100 parts by weight of seid acidic meta) oxide support material.

[0052] Ye1 another class of non-zeolitic materials swiable for use in combination
with the NO, reduction compositions of the invention include NO, reducnuon
compositions as disclosed and described 1n U.S. Patent Nos. 6,280,607 B1, 6,143,167,
6,379,536 and 6,129,834, the enure disclosure of these patents bemg herem

mcorporated by reference. In general, the NO, reduction compositions comprise ( 1)
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en acidic oxide suppon; (2) an alkaly metal and/or alkalime earth metal or mixtures
thereof; (3) a trans)uon metal oxide having oxypen storage capability; and (4) a
transition metal selected from Groups 1B and 11B of the Periodic Table. Preferably,
the acidic oxide support contains at least 50 weight percent alumina and .preferably
contains silica alumina. Ceria is the preferred oxygen storage oxide. In a preferred
embodiment of the invention, the NO, reduction compositions comprise (1) an acidic
oxide support containing ai Jeast 50 weight percent alumina; (2) 1-10 weight bercem,
measured as the meial oxide, of an alkal: metal, an alkaline earth metal or mixtures
thereof; (3) at Jeast 1 weight percent CeQ,, and (4) 0.01-5.0 parts weight percent of a
wransition metal, measured as metal oxide, of Cu or Ag, all pans by weight of
components (2) - (4) bemng per 100 pans by weight of said acidic oxide suppo;:t.
[0053) Another class of non-zedlitic NO, reduction materials suitable for use in
combinanon with the NO; reduction compositions of the invenmtion include
magnesjum-aluminum spinel based additives heretofore being useful for the removal
of sulfur oxides from a FCC regenerator Exemplary patents which disclose and
describe this type of materials include U.S. Paiemt Nos. 4,963,520, 4,957,892,
4,957,718, 4,790,982, 4,471,070, 4,472,532, 4,476,245, 4,728,635, 4,830,840,
4,904,627, 4,428,827, 5,371,055, 4,495,304, 4,642,178, 4,469,589, 4,758,418,
4,522,931, 4,472,267 and 4,495,305 the cntire disclosure of said paients being herein
mcorporsted by reference. Preferably, compositions in this class comprise at least
one metal-containing spine] which includes a first metal and a second metal having a
valence higher than the valence of said first metal, at least one component of a third
metal other than said first and second metals and at Jeast one component of a fourth
metal other than said first, second end third metals, wherein said third metal is
selected from the group consisting of Group !B metals, Group JIB metals, Group V1A
metals, the rare-earth metals, the Platnum Gioup meitals and mixtures thereof, and
said fourth metal is selected from the gioup consistng of iron, nickel, titanium,
chromium, manganese, coball, germanjum. un, bismuth, molybdenum, entimony,
vanadium and mixtures thereof. Preferably, the metal contaming spinel comprises
magnesum as said first metal and aluminum as said second metal, and the atomic
ratio of megnesium 1o aluminuim in said spinel is at Jeast about 0.17. The third metal

in the spinel preferably comprises 2 meisl selected from the gioup consisting of the
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Platinom Group metals, the rare-earth metals and mixtures thereof. The third metal
componen is preferably present in &n amount 1n the range of about 0.001 1o about 20
weight percent, calculated as elemental third metal, and seid fourth metal component
15 present in an amount in the renge of about 0.001 1o about 10 weight percent,
calculated as elemental fourth metal.

[0054] Other non-zeolitic matenals useful 1m combination with the NO, reduction
additives of the mvention include, but are not limited to, zinc based catalysts such as
disclosed and described in U.S. Paient No. 5,002,654; amimony based NO, reduction
addiuves such as described and disclosed in U.S, Patent No. 4,988,432; perovskite-
spine] NO, reduction asdditives such as descnbed and disclosed in U.S. Patent Nos.
5,364,517 and 5,565,181; hydrowelcite caielyst and addiive compositions such as
described and disclosed, for example, i U.S. Patent Nos. 4,889,615, 4,946,581,
4,952,382, 5,114,691, 5,114,898, 6,479,421 Bl and PCT Inemational Publication
No. WO 95/03876; and low NO, promoter additive compositions such as described,
for example in U.S. Patent No. 4,290,878; the entire disclosure of each patent being
herein incorporsted by reference.

[0055] It 1s also within the scope of the inventon 1o use the NO, reduction
compositions of the invention ;n combinaton with NO, removal compositions as
disclosed and described in PCT Intemnationa) Publication Number WO 03/046112 Al
and PCT Imtemnational Publication No. WO 2004/033091A1, the entire disclosures of
which are herein incorporated by reference. Such NO, removal composition
generally comprises (i) an ecidic oxide suppon, (ii) cerium oxide, (iii) a lanthanide
oxide other than ceria and (1v) opticnally, at least one oxide of a transition metal
selecied from Groups 1B end JIB of the Penodic Table, noble metals, and mixtures
thereof.

[0056]) When used, the additional non-zeolitic NO, reduction compositions are used
n an amount sufficient to provide mcreased NO, reduction when compared to the use
of the ferrierite NO, reduction composiuons alone. Typically, the additional non-
zealitic compositions are used in an amount up 1o about 50 weight percent of the FCC
caialyst inveniory. Preferably, the non-zeolitic compostion is used in an amount up
10 about 30 weight percent, most preferably up 10 aboui 10 weight percent of the FCC

calalyst inventory. The additional NQ, reduction composition may be blended with
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the FCC cetalyst inventory as a separate particle additive Aliemnatively, the
sddinonal NO, reduction composition may be mcorporated into the FCC catalyst as
an inlegral component of the catalyst.

[0057) 11 is also contemplaied within the scope of the present invcmion. that NQ,
reduction composiions in accordance with the piesent mvention may be used in
combinzion with other additives conventionally used in the FCC process, e.g., SOx
reduction edditives, gasoline-sulfur reducuon addnives, CO combustion promoters,
additives for the production of light olefins, and the like, '

[0058] The scope of the invenuon 1s not in any way intended 1o be limited by the
examples set forth below. The examples include the preparation of catalysvidditives
useful in the process of the invention and the evaluation of the mvention pl:c.:cess o
reduce NO, in a catalytc cracking environmemt. The examples are given as specific
jllustrations of the claimed invention It should be undersiood, however, thst the
invention 35 not Jimited 1o the specific details set forth in the examples.

|0059] A}l pans and percentages in the examples, as well as the remeinder of the
specification which refers 10 solid compositions or concenirations, are by weight
unless otherwise specified. Concentrations of gaseous mixtures are by volume unless
otherwise specified. .

(0060} Further, any range of numbers recited 1n the specification or claims, such as
that repiesenting a panicular set of propenies, units of measure, conditions, physical
stales or percentages, 1s mtended to literally incorporate expressiy herein by reference
or otherwise, any number falling within such range, including any subset of numbers
within any range so recited.

EXAMPLES

EXAMPLE ]

{0061} A composition comprising 40% ferneiite, 40% clay and 20% silica sol
(Addnive A) was prepared as follows. An agueous shurry comaining 29% ferriente
(Si0,/AL0, = 20) was milled in a Dress mul) 10 an average particle size of less than
2.5 pm. The milled ferrierite slurry (4160g) was combined with 1200g Natka clay
(dry besis) and 60002 siica sol bindes (10% solids). The silice sol binder was
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prepared from sodium silicete and acid alum. The catalyst slurry was then spray-dried
m a8 Bowen spray dner. The resulting spray-dried product was washed with

ammonium sulfate solution, followed by water 1o give a catalyst with a Na,0 level of

less than 0.1 weight percent. The properues of the eddiuve are shown in Table 1

below.

EXAMPLE

[0062) A composition compnsing 75% fernerite and 25% alumina sol (Additive B)
was prepared as follows. An agueous slurry was prepared which contained 2174g of
alummum chlorohydrol solution (23% solids), 1500g (dry basis) of ferrierite
(5:0,/AL0, = 20, N80 + K0 < 0.2) and enough additional water 1o make a slurry

which contained "about 40% solids. The slurry was milled in & Drais mill to an
average particle size of less than 2.5 pm and then spray-dried 1n a Bowen spray dryer.
The spray-dried product was calcmed for 90 minutes st 1100F. The properties of the

catalyst are shown in Table 1 below.

EXAMPLE 3

{0063} Additives A end B were evaluaied for their ability 10 reduce NO, emissions
from a FCCU using the Davison Circulating Riser (DCR). The description of the
DCR has been published in the following papers G. W. Young, G. D. Weatherbee,
and S. W. Davey, “Simulating Commercial FCCU Yields' With The Davison
Circulating Riser (DCR) Pilot Plant Unit,” National Petroleum Refiners_Association
(NPRA) Paper AME8-52; G. W. Young, “Reshstic Assessment of FCC Catalyst
Performance n the Laboratory,” m Fluid Cawualytic Cracking: Science and
Technology, 1. S. Magee and M. M. Mitchell, Ir. Edsl. Studies in Surface Science and
Catalysis Volume 76, p. 257, Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam 1993,
1SBN 0-444-89037-8, '

(0064] The DCR was sianed up by charging the unit with approximately 1800g of a

commercially available cracking caialyst, SUPERNOVAQ-DMR+, obtained from
Grace Davison, hydrothermally deactivated in a fluidized bed reactor with 100%
steam for 4 hours at 816 C.
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Table ]
Properues of Addiuves Made yn Example 1 and Example 2
Additive A Additive B
TV @ 1750 F 10.78 4..68
Si0; wi. % - .
Al2Os wi. % 21.741 29.4
RE;0s wt. % 0011 <0.025
Na,0 wi. % 0.035 0.10
Fe wi. % 0.441 0.1
TiO, wi. % 0.913 0.0
wi. %

SA wi. % 245 320
Matrix wi. % 58 85
Zeolne wt. % 187 235
Average Particle Size pm 76 83

21
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r [0065] For the purposes of the evaluation, a commercial FCC feed was used as
; | described in Table 2 below.

' Table 2

»

. Properties of Feed Used in DCR Tests Described jn Example 3

AP Gravity @ 60'F 212

) Suifur, wt.% 0.206
; 1 Total Nitrogen, wt.% 0.31
! Basic Nitrogen, wi.% 0.0868
E ] Conradson Carbpn, w1.% 0.3
‘ Ni,ppm 1.5
! V, ppm 25
! K Factor 11.61
1 Simulated Distillation, vol.%, of

! 5 498
' ! 20 682
“ 40 789
» 60 B6S
-' { 80 943
‘; | FBP 1265
‘!
' ! [0066) The DCR was operated with 1% excess O, in the regenerator, and with the
’; regenerator operaling at 705°C. After the unit stabilized the baseline NO, emissions
11 deta were collecied using an on-line Lear-Siegler SO,/NO, Anslyzer (SM8100A).
b : Subseguently, 100g of catalyst were injected into the DCR consisting of 4.75g of a
f- ‘ commercial sample of 2 Pt-based combustion promoter, CP-3% (obtained from Grace
!_ : Davison), which had been deactivated for 20 hours at 788°C without any added Ni or
% V using the Cyclic Propylene Sieaming method (CPS) and 9525 grams of
L hydrothermally deactivaied SUPERNOVA®-DMR+. The description of the CPS
b

method has been published in L.T. Boock. T.F. Petti, and J.A Rudesill, “Contaminamt-

Meial Deactivetion and Metal-Dehydiogenation Effects During Cyclic Propylene

et~
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Steaming of Fluid Catalyuc Crackmg Catalysts,” Deaclivanon and Testing of
Hydrocarbon Processing Catalysts, ACS Symposium Series 634, p. 171 (1996), ISBN
0-8412-3411-6.

[0067) After the unit was agein stabjlized, the NO, emissions data were collected.
Thereafier, 0.525g of the CO promoter with 210g of Additive A, or 105g of the same
sieamned deactivated crackmg catalyst originally loeded into the DCR with 105g of
Addiive B was added 10 the DCR. The results are recorded in Table 3 below.” TOS is
time on stream from the time of adding Pt CO combustion promoter 1o the unit. As
shown n that table and the FIGURE, Additives A and B are effective in reducing NO,
emissions from the DCR regeneralor.

[0068] Table 4 shows the conversion and product yields with and without the
composition of thns invention. In Table 4 the means of conversion and cracked
product yields were calculated using a sample of 7 baseline DCR tests. As shown in
Table 4, when accounting for the expecied variation from expesiment to experiment,
both Addiives A and B are especially effecuve 1n decieasing NO, emissions without
significantly affecting the cracked products yields. In particular, both overall
conversion and gasoline yield do not change substantiaily, even though the FCC
feedstock used in these experiments is a high nitrogen feed

23
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Table 3
Reduction of NO, Emissions From the Regenerstor of the Davison Circulating Riser

(DCR) When Using Ferrierite Zeolite Besed Additives A end B

Additive Amount TOS  Flue Gas Rate NO, NO, Reduction

(%) (h) {/h NPT) (nppm) (%)
Catalyst 918 17
CP-3%CPS 025 - 19 928 534
Additive A 10 3 906 42 92
4 902 69 87
24 " 814 14] 74
Catalyst v 943 32
cP-3® Cps 0.25 1.6 937 474
Addiuve B 5 3 889 55 88
4 874 82 83
24 874 165 65

24
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TABLE 4

Conversion and Cracked Product Yields

v
el e T

-‘.'| -
e et b Al — ———— — "

Cracking Catalyst
Cetalyst Name w/ 0.25% CP-3(CPS) w/10% Additive A wj 5% Additive B w/ 5% Additive E
Average of All Tests TOS=1h TOS=3 h TOS=23 h
Rx Exit Temp, C 621 s21 521 521
Conversion, wi% 58.52 57.16 58.14 57.97
C/O RATIO 8.72 8.59 8.69 8.60
H2 Yield, wt% 0.05 0.05 0.05 0.08
Dry Gas, wi% 2.00 2.08 2.10 2,03
Total C3, wt% 4.00 4.36 4,48 4.07
C3=, Wi% 3.44 3.78 3.90 3.51
Total C4, wi% 7.03 7.04 7.22 7.26
1C4, wt% 1.66 1.83 1.62 1.59
Total Ca=, wt% 500 6.15 5.24 581
iCA=, wt% 1.52 1.69 162 1.65
Total LPG 11.03 11.39 1M 11.33
Gasoline, wi% 42.08 40.46 41,12 41.48
G-Con RON EST 83.21 §3.12 93,20 93.12
LCO, wt% 25.93 25,77 25.40 25.51
Botioms, wi% 15.55 17.07 16.45 16.52
Coke, wi% 3.37 3.17 3.16 3.13

25



[

- .
iy

WO 2005/047429 PCT/US2004/036642

EXAMPLE 4 -

[0069] A com})osition comprising 65% ferriente, 20% Alurmna Sol and 15% kaolin
cley (ADDITIVE C) was prepared es follows: An agueous slusry was prepared which
contamed 40.1 Ibs of alummum chlorchydrol soluuon (23% solids), 29.3 Ibs (dry
basis) of ferrierite (S10,/A1,0, = 16, N&;0 + K20 < 0.2), 7.9 Ibs kaolin clay (as is),

and 32.5 Ibs additional water, enough 1o make a slumy which contamed about 40%
solids. The slurry was milled in a Drais mill to an average particle size of less than
2.5 pm and then spray-dned in a Bowen Engineenng spray drier. The spray-dned
product was calcined for 60 minnes at 1100°F. The propenies of the catalys: are
shown in Table 5 below.

Table 5
Propenijes of Additive Made in Example 4
Additive C

T.V., %. 4.76
5i0,, %: 64.73
Al O3, %: 33.004
REz03, %: 0.049
Naz0, %: ' 0.135
Fez03, %: 0.295
TiO3, %: 0.448
DI 13
APS, micTons: 93
Surface Area, m¥/g: 257
ZSA, m*/g: 205
MSA, m¥g: 52
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EXAMPLE

[0070] A peruculate NO, reduction composinon (Additive D) was prepered as
follows: A slumry was prepared from an aqueous slurry heving 20% §olids of a
peptizable alumina (Versal 700 alumina powder obtaned from La Roche Industries
Inc., 99% A);03, 30% moisture). The alumina slurry was prepared using 31.6 Ibs of
the alumina, To the alumina slurry 3.87 lbs of an aqueous sodium hydroxide sojution
(50% NaOH) was added. Next, 10.4 Ibs of cerium carbonate crystais (obtained from
Rhone Poulenc, Inc., 96% Ce0,, 4% La20;, 50% moisture) was added 1o the shurry,
The slurry was diluted with a sufficient amount of water to bring the solids
concentration of the slurry 10 12%. Finally, 3.38 Ibs of 10n exchanged sili;a so] of
Nalco 1140 (obtamed from Nalco Chemicals Co.) was added to the slurry. The
mixture was agitated (o assurc good mixing and then milled in a stirred media mill 10
reduce agglomerates to substantially less than 10 um. The milled mixture was then
spray-dried to form approximately 70 pm microspheres and thereafter calcined at
approximately 650°C 1o remove volatiles. The resulting material was impregnated
with an aqueous solution of a Cu containing salt (e.g., CuS0,) to achieve about 2%
Cu on the fina] product, and was flash dried. The final product had the following
enalysis (dry basis): 7.8% SiOz, 7.1% Ng;0, 18.5% CeQ;, 60.2% Al;0s, 1.9% Cu and
BET surface area of 111 m%/g.

EXAMPLE6

|0071) Additive C and a blend of Additives C and D consisting of 75% Additive C
and 25% Addiive D where tested in the DCR with a feedstock having the propenties
shown in Table 6. The unit was Joaded with 1995g of an equilibrium cracking
caialyst (ECAT) having the properties as shown in Table 7 below, and Sg of the
commercially available CO combustion promoter CP-3%, which had beerr deactivated
for 20 hours &t 788°C withom any added Ni1 or V using the CPS method. After the
umt was stabjlized, the baselme NO, emissions data were collected. Subsequently,
42g of Additive C or the blend of Addnive C and D were injecied into the unit along
with 0.25g of the combustion promoter, and 157.75g of the equilibrium catelyst. The

results are shown in Teble 8 below, TOS is ime on sweam from the time of adding
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the Pt CO combustion promoter to the umt. As this Table shows, both Additive C and

the blend of Additives C and D sre effective in decreasing NO, emissions in the DCR

—_

unit regenerator. However, the blend of Additves C and D when used in the catalyss

inventory in the same amount as Additive C alone 15 more effecuve 1n reducing NO,

4 e - s omm wdlemn i o ——

; than Additive C.
|
Table 6
Properties of Feed Used 1n DCR Tests Described in Example 6
AP Gravity @ 60'F 25.5
Sulfur, wt.% 0.369
Totel Nitrogen, wi.% 0.12
Basic Nitrogen, wi.% 0.05
Conredson Carbon, wt.% 0.68
Fe, ppm 4
' Na, ppm 1.2
' K Factor 11.94
Simulated Distillation, vol.%. 'F
! 5 513
20 691
l ‘ 40 782
{ 60 859
' 80 959
FBP 1257
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CHEMICAL ANALYSES:
Si02 W%
Al203 D W%
RE203 . W%
Na20 iwmR
S04 w.%
Fe : W%
TiO2 . W%
Ni ppm
v . ppm
SA : mg
Zeolite : mig

Matrix : mg
Unit Cell  Anpswroms

Table 7
Propertigs of the Equilibrium Cartalyst

49.0
46.1
1.44
0.32
0.10
0.6
1.2
1060
1760

174

127

47
24.28

29
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Additive

Catalyst + CP-3%
Additive C

Catalyst +CP-3%
Additives C+D

Additive
Amount
(%)

0.25
1.9

0.25
1.9

Table 8

Reduction of NO, Ermssions From The Regenerator Of The Davison Circulating
Riser (DCR) When Using Additive C Or The Blend OFf Addjiives C and D

TOS
(h)

12
2.8

7.8
12.3

30

Flue Gas
Rate
(L'h NPT)

895
895
895

907
018
922

PCT/US2004/036642

NO,
(nppm)

152
91
S0

169
78
78

NO,
Reduction
(%)

40
4]

54
54

Al
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WHAT 1S CLAIMED 1S:

A process of reducing NO, emissions from the regeneration zone during fluid
catalytic cracking of & hydrocarbon feedstock into lower molecular weight
components, said process comprising '

a. contacting & hydrocarbon feedstock during a flmd cawalytic cracking (FCC)
process whesein NO, emissions aie released from a 1egeneration zone of a
fluid catalytic cracking unit (FCCU) operaung under FCC conditions with
a circulating mventory of a cracking catalyst and & paruculate NO,
reduction composition having & mean pariicle size of greater thai 45 pm
and comprising (1) at least 10 weight percent of fer'ricrhe zeolile,"and (i)
from about 5 to about 50 weight percent of an norganic binder selected
from the group consisting of alumina, silica, silica alumine, alumina
phosphate and mixtures thereof; and

b.  reducing the amount of NO, emissions released from the regeneration zone
of the FCCU by at least 10% as compared to the amount of NO, emissions

released in the absence of the particulate NQy reduction comnposition.

The process of Claim 1 wherein the FCC cracking catalyst comprises a Y-type

zeolne.

The process of Claim 1 wherem step (b) is accon-:plished without a substantial
change in the hydrocarbon feedsiock conversion or yweld of cracked
hydrocarbons as compared 10 the hydrocaibon feedsiock conversion or vield
of cracked hydrocarbons obtained from the cracking catalyst alone.

The process of Claim 1 wherein the amount of ferriente zeolite present in the

NQ, reduction composition is at least 30 weighn percent of the composition.

The process of Claim 4 wherein the amount of ferriente zeolite present in the

NO, reduction composition is at least 40 weight percent of the composition.

3l
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6.

10.

11.

12.

13.

The process of Claim 5 wherem the 2amount of fernente zeolie present in the

NO; reduction composition is at Jeast 50 weight percent of the composition.

The process of Claim 1 wherein the amount of ferrierite zeolite present in the
NO, reduction composition ranges from about 10 10 about 85 weight percent

of the composition.

The process of Claim 7 wherein the amount of ferriente zeolite present in the
NO, reduction composition ranges from about 30 to about 80 weight percent

of the composition.

The process of Claim 8 wherein the amount of ferrierite zeolite present in the
NO, reduction composition ranges from about 40 to about 75 wesght percent

of the composition.

The process of Claym 1 or 3 wherein the femenite zeolite 15 exchanged with a
cation selected from the group consisung of hydrogen, ammonium, alkali

metal and combinatons thereof.

The process of Claim 1 wherein the ferrierite zeolite further comprises at least

one stabilizing metal,

The process of Claim 11 wherein the stabilizing metel is a metal selecied from
the group consisting of Groups J1A, JJIB, 1VB, VB, VIB, VIIB, VI, IIB, 1l1A,
IVA, VA, the Lanthanide Series of The Periodic Table, Ag and mixtures
thereof.

The process of Claim 12 wherein the stabilizing metel is selected from the

group consisting of Groups 11IB, 11A, 1B, 11A and the Lanthanide Series of

the Periodic Table, and mixtures thereof.
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14.

15,

16.

17.

18,

19,

20,

21.

22,

23

The process of Claum 13 wherein the stabilizing metal is selected from the
group consisting of lanthanum, aluminum, magnesivm and zinc, and mixtures

thereof,

The process of Claim 11 wherein the siabilizing metal 1s incorporated into the
pores of the ferrierite zeolite.
The process of Cleim 1 wherein the inorgamc binder is selecied from the

group consisting of silica, alumina, silica aluming and mixtures thereof.
The process of Claim 16 wherein the inorganic binder is slumina.

The process of Claim 17 wherein the alumina js an acid or base peptized

alumina.
The process of Claimn 17 wherem the alummna is aluminum chlorohydrol.

The process of Claim 1 wherein the amount of inorganic binder present in the
particulate NO, reduction composiuon renges from about 1Q to about 30
weight percent of the composition.

The process of Claim 20 wherein the amount of 1norgenic binder present in the
particulate NO, reduction composition ranges from sbout 15 to about 25
weight percent of the composition.

The process of Claim 1 wherein the paniculate NO, reduction composition

further comprises an additional zeolite other than ferrierite zeolite.
The process of Claim 22 wherein the additional zeolite 1s a zeolite having a

pore size ranging from ebout 3 1o ebout 7.2 Angstroms and a Si0; to ALO,
molar ratio less than about 500.
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24,

25.

26.

27,

28

29.

30.

The process of Claim 23 wherem the SiO; to Al;Os moley yatio is less then
250.

The process of Claim 22 wherein the addilional zeohie is selected from the
group consisting of ZSM-5, Z5M-11, beta, MCM-49, mordenite, MCM-56,
Zeolite-L, zeolite Rho, errionite, chabazite, clmopiilohte, MCM-22, MCM-35,
MCM-61, Offretite, A, ZSM-12, 28M-23, ZSM-18, ZSM-22, ZSM.35, ZSM-
57, ZSM-61, ZK.5, Na), Nu-87, Cn-1, S52-35, S5Z-48, SSZ-44, SSZ-23,
Dachiardite, Merlinoite, Lovdarite, Levyne, Laumontite, Epistilbite, Gmelonite,
Gismondine, Cancrinite, Brewsterne, Silbite, Paulingite, Goosecreekite,

Natrolite and mixtures thereof.

The process of Claim 25 wheremn the additional zeobte 15 selected from the
group consisting of ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49, mordenite, MCM-56,
Zeolite-L, zeolite Rho, errionite, chabazite, clinoptilolite, MCM-22, MCM-35,
Offretite, A, ZSM-12 and mixtures thereof.

The process of Claim 22, 23 or 25 wherein the additiona] 2eolite is present m

an amount Tanging from about 1 1o about 80 weight percem of the
composition.

The process of Claim 27 wherein the additional zeolite 1s present in an amount

ranging from about 10 10 about 70 weight percent of the composition.

The process of Claim 1 or 3 wherein the NO, reduction composition further
comprises a matrix material selected from the group consisting of alumina,
silica, silica alumina, titenia, 2ircomia, ytria, Janthena, ceria, neodyma,

samaria, eurcpia, gadolinia, praseodymia, and mixtures thereof.

The process of Claim 29 wherein the matrix material 1s present in an amoum
less than 70 weight percent,

34
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31.

32.

33.

34.

35.

36

37.

PCT/US2004/036642

The process of Claim 1 or 3 further comprising recovering the cracking
catalyst from said comtacting step and treating the used catalyst in a

regeneration zone 10 regenerate said catalyst.

The process of Claim 31 wherein the cracking catalyst and the particulate NO,
reduction compositon are fluidized during contecting said hydrocarbon
feedstock.

The process of Claim 1 or 3 further compnsing contacting the hydrocarbon

feed with at least one additional NO, reduction compasiton,

The process of Claim 33 wherein the additional NO, reduction composition is

a non-zeolitic composition.

The process of Claim 34 wherein the addiuonal NO, reduction composition
comprises (1) an acidic metal oxide containing substantially no zeolite; (2)'8
metal component, measured as the oxide, selecied from the group consisti'ng
of an alkals metal, an alkaline earth metal andI mixiures thereof; (3) an oxygen

storage rnetal oxide component; and (4) at least one noble metal component.

The process of Claim 33 wherein the additional NG, reduction composition 15
a Jow NO,, CO combustion promoler composition which comprises (1) an
acidic oxide support, {2) an alkali metwal and/or alkeline earth metal or
mixwres thereof, (3) & transition metal oxide having oxygen storage

capability; end (4) palladium.

The process of Claim 33 wherein the additional NO, reduction composition
comprises (1) an acidic oxide support; (2) an alkali metal and/or alkaline earth
metal or rmxiures thereof, (3) a transition metal oxide having oxygen storage
capability; and (4) a transition meial selected from Groups IB and 11B of the

Periodic Table. and mixtures thereof.
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38

39,

40

4]

42,

43.

44,

The process of Claim 33 wheiein the additional NO, reduction composition
comprises at least one metal-comaining spinel which includes a fi1st meial and
a second metal having a valence higher than the valence of said first metal, at
least one component of a third metal other than said first and second metals
and at least one component of a fourth metal other than said first, second and
third metals, wheremn said third metal 1s selected from the group consisting of
Group JB metals, Group 11B metals, Group V1A meials, the rare-earth metals,
the Platinum Group metals and mixtures thereof, and said fourth metal 1s
selected from the group consisting of iron, nickel, titanium, chromium,
manganese, cobalt, germamum, 1n, bismuth, molybdenum, sanumony,
vanadium and mixtures thereof.

The process of Claxm 38 wherein the metal containing spinel comprises

magnesium as said first metal and aluminurm as said second mez1al.

The process of Claim 39 wherein the third metal component in the metal
contamning spmnel 18 selected from the group consisting of a Platinum Group

metal, the rare-earth metals and mixtures thereof

The process of Claim 38 wherein the third metal component is present in an
amount in the range of about 0.001 10 about 20 weight percent, calculated as

elementa] third metal.
The process of Claim 38 wherein said fourth metal component is present in an
amount 1n the range of about 0.001 10 about 10 weight percent, calculated as

elemental fourth metal.

The process of Claim 33 wherein the additional NQO, reduction additive is a

zinc based catalyst.

The process of Claim 33 wherein the addiuonal NO, reduction additve 15 an
entimony based NO, reduction edditive.
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45,

46,

9.

48.

49,

50.

S1.

52.

53.

The process of Claim 33 wherein the addinonal NO, reduction additive is a

perovskite-spine] NOx reductyon additive

The process of Claim 33 wherein the additional NO, reduction additive is a

hydrotaleie containing composition.

The process of Claim 1 wherein the paniiculale NO, reduction composition has

a mean particle size from about 50 10 about 200 um.

The process of Clairn 47 wherein the particulate NO, reduction composiion
has a mean particle size from about 55 10 about 150 ym.

The process of Claim 1 or 3 wherein the paniculate NO; reduction

composition has a Davison aurition index (DI) value of less than 50,

The process of Claim 49 wherein the particulate NO, reduction composition
has a D] value of less than 20.

The process of Claim 49 wherein the particulaie NO, reduction composition
has a D1 vahae of Jess than 15.

The process of Claim 2 wherein the amount of the NO, reduction composition
is that amoumnt sufficient 10 provide a 1al10 of fermerite zeolite o Y-type zeolite

in the total catalyst invenory of less than 2.

The process of Claim 33 wherein the addiuonal NO; reduction composition
comprises (i) an acidic metal oxide, (ii) cerium oxide, (i1i) a lanthanide oxide
other than ceria, and (iv) optionally, at Jeast one oxide of a transition metal
selecied from Groups 1B and JIB of the Periodic Table, noble metals and
' mixtures thereof,
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54.

35.

56

57.

58.

59

60.

61.

A fluid cracking catalyst (FCC) composnion, which composition comprises
(a) a FCC cracking component suitable for caalyzng the cracking of
hydrocarbons under FCC conditons, and (b) a paruculaie NO; reducuon
composition having a mean particle size of greater than 45 ym and comprising
(i) at least 10 weight percem of ferriente zeolite, and (i1) about 5 10 about 50
weight percent of an inorganic binder selected from the group consisting of

alummna, silica, silica alumina. alumma phosphate, and mixtures thereof.

The catalyst of Claim 54 wherein the FCC cracking compenemnt contains 8 Y-
type zeolite.

The catalyst of Claim 55 wheremn the NO, reduction composition is present in
an amount sufficient 1o provide s ratio of ferrierite zeohte to Y-type zeolite of

less then 2 in the total catalyst composiuon.

The catalyst of Claim 54 wherein the amount of ferneriie zeolite present in the

NO, reduction composition is 2t least 30 weight percent of the composition.

The catalyst of Claim 57 wherein the amount of ferrierite zeolite present n the

NO, reduction composition is at Jeast 40 weight percent of the composition.

The catalyst of Claim 58 wherein the amount of fermerite zeolite present in the

NQ, reduction composition is at least 50 weight percent of the composition.

The catalyst of Claim 54 wherein the amount of ferrierite zeolite present in the
NOy reduction composition ranges from sbout 10 to about 85 weight percem
of the composition,

The catalyst of Claim 60 wherein the amount of ferrierite zeolite present in the

NOj reduction composition ranges from about 30 to about 80 weight percem
of the composition,
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62.

63

63.

66.

67.

68.

69.

70.

The catalyst of Claim 61 wheremn the smount of femerite zeclite present in the
NO, reduction composition ranges from about 40 to about 75 weight percent

of the composition.

The catalyst of Claim 54 wheremn the fernente zeolite 1s exchanged with a
caion selected from the group consisting of hydrogen, ammonium; alkali

metal and combinetions thereof.

The catalyst of Claim 54 wherein the ferrierite zeolite further comprises at

least one stabilizing metal.

The catalyst of Claim 64 wherein the stabilizing metal is a metal selected from
the group consisting of Groups I1A, 111B, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, 1IB, 1114,
1IVA, VA, the Lanthanide Series of The Periodic Table, Ag and mixtures

thereof

The catalyst of Claim 65 wheremn the stabilizing metal 15 selected from the
group consistng of Groups I11B, 11A, 1iB, 111A, the Lenthanide Series of the
Penodic Table, and mixtures thereof. '

The catalyst of Cleim 66 wherein the stabilizing metal 15 selected from the
group consisuing of lanthanum, aluminum, magnesivm and zinc, and mixtures

thereof.

The catalyst of Claim 64 wherein the siabthzing metsl 1s incorporated into the
pores of the ferriente zeolite.

The catalyst of Claim 54 wherein the morganic binder in the panticulate NO,
reduction composition is selected from the group consisting of silica, alumina,

s1lica alumina and mixtures thereof.

The catalyst of Claym 69 wherein the 1no1 ganic bindes is alumina.

3s
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71.

72.

73.

74.

75.

76.

717.

The catalyst of Claim 70 wheremn the morganic binder is an eluminum

chlorohydrol.

The caialyst of Claim 70 wheremn the alumina is an acid or base peptized

alumina.

The catalyst of Claim 54 wheremn the amoum of inorganic binder present in
the panijculate NO, reduction composition ranges from abom 10 10 about 30

weight percent of the composition.

The catalyst of Claum 73 wherein the amount of inorganic binder present in
the paruculate NO, reduction composition ranges from sbout 15 1o about 25

weight percent of the composition.

The catalyst of Claim 54 wherein the particulate NO, reduction composition

further comprises an additional zeolite other than fernerite zeolite,
The catalyst of Claim 75 wherein the additional zeolie is a zeolite having a
pore size ranging from about 3 1o about 7.2 Angstroms and a $10; to Al,O;

molar ratio less than sbout 500,

The catalyst of Claim 76 wherein the Si0O; 10 ALOs molar ratio is Jess than
250.
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78.

79.

&0.

83.

82.

83.

84.

The catalyst of Claam 75 wheremn the additional zeolite is seJected from the
group consisting of ZSM-5, ZSM-1], beia, MCM-49, mordenite, MCM-56,
Zeolite-L, zeohte Rho, errionite, chabazite, clmoptilolite, MCM—22,'MCM-35.
MCM-61, Offreute, A, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-18, ZSM-22, ZSM-35, ZSM-

57, Z8M-61, ZK-5, Nal, Nu-87, Cit-1, SSZ-35, SSZ-48, SSZ-44, 8SZ-23,"

Dachiardiie, Merlinoite, Lovdare, Levyne, Laumontite, Epfslilbitc,
Gmelonne, Gismondine, Cancrinne, Brewsterite, Stilbite, Paulingite,

Goosecreekite, Natrolite and mixtures thereof.

The catalyst of Claim 78 wherein the additional zeolite is selected from the
group consisung of ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49, mordenite, MCM-56,
Zeolite-L, zeolite Rho, errionite, chabazite, clinoptilolite, MCM-22, MCM-35,
Offretite, A, ZSM-12 and mixtures thereof.

The catalyst of Claim 75, 76 or 78 wherem the additionel zeolite 1s present 1n
an amount ranging from about 1 to about 80 weight percent of the

composition.

The catalyst of Claim 80 wheremn the additional zeolite is present in an

amount ranging from about 10 10 about 70 weight percent of the composition.

The catalyst of Claim 54 wherein the composition further comprises a matnx
malenal selected from the group consisting of alumina, silica, silica alumina,
litanis, zirconia, ytiria, Janthans, cena, neodymis, samaria, europia, gadolinia,
praseodymia and mixtures thereof.

The catalyst of Claim 82 wherein the matrix material is present in an amoum
less than 70 weight percent.

The caalyst of Claim 54 further compnsing at least one additional NO,

reduction composition.
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85.

86.

87.

The catalyst of Claim 84 wherein the additional NO, reduction composition is

a non-zeolitic composition.

The catalyst of Claim 85 wherein the additional NOy reduction composition
comprises (a) an acidic metal oxide containing substantielly no zeolite; (b) a
metal component, measured as the oxide, selected from the group consisting
of an alkali metal, an slkaline earth metal and mixtures thereof; (c) an oxygen

storage metal oxide component; and, (d) at least one noble metal component.

The catalyst of Claim 84 wherein the additionel NO, reduction composition
comprises (2) an acidic metal oxide support; (b) an alkali metal, alkaline earih
metal or mixtures thereof; (c) & transition metal oxide having oxygen storage
capability; and, (d) e transition metal selected from Groups IB and 1IB of the
Periodic Table, and mixtures thereof.

The catalyst of Claim 84 wherein the additional NO, reduction composition is
a low NO,, CO combustion promoter composition which comprises (a) an
acidic oxide support; (b) an alkali metal, an alkaline earth metzl or mixtures
thereof; (c) & trensition metal oxide having oxygen storage capability; and (d)
palladium.
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89.

90.

91.

92.

93.

94.

The catalyst of Claim 84 wherein the additional NO, reduction composition
comprises at least one metal-containing spinel which includes a first mete] and
a second metal having a valence higher than the valence of said first metal, at
least one component of a third metal other than said first and second metals
and at Jeast one component of a fourth metal other than said first, second and
third metals, wherein said third metal is selected from the group consisting of
Group IB metals, Group 1IB meials, Group V1A metals, the rare-earth metals,
the Platinum Group metals and mixtures thereof, and said fourth metal is
selected from the group consisting of iron, nickel, titanjum, chromium,
manganese, cobalt, genmanium, tin, bismuth, molybdenum, antimony,
vanadium and mixtures thereof. '

The catalyst of Claim 89 wherein the metal contsining spinel comprises

magnesium as said first metal and aluminum as said second metal.

The catalyst of Claim 89 wherein the third metal component in the metal

containing spinel is selected from the group consisting of a Platinum Group
metal, the rare-earth metals and mixtures thereof,

The catalyst of Claim 89 wherein the third metal component is present in an
amount in the range of about 0.001 to about 20 weight percent, calculated as
elemental third metal.

The catalyst of Cleim 89 wherein said fourth metal component is present in an
amount in the range of about 0.001 to about 10 weight percent, calculated as

elemental fourth metal,

The catalyst of Claim 84 wherein the additional NO, reduction additive js a
zinc based catalyst.
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9s5.

96.

97.

98.

99.

100,

101.

102,

103,

The catalyst of Claim 84 wherein the additional NOx reduction additive is an

antimony based NO, reduction additive.

The catalyst of Claim 84 wherein the edditional NO, reduction additive is a

perovskite-spinel NOy reduction additive,

The catalyst of Claim 84 wherein the edditional NO, reduction additive is a

hydrotalcite containing composition.

The catalyst of Claim 54 wherein the particulate NO, reduction composition

has a mean particle size from sbout 50 to about 200 pm.

The catalyst of Claim 98 wherein the particulate NO, reduction composition
has a mean particle size from about 55 to about 150 pm,

The catalyst of Claim 54 wherein the particulate NOy reduction composition
has a Davison sttrition index (PI) value of less than 50.

The catalyst of Claim 100 wherein the particulate NOy reduction composition
has a DI value of less than 20.

The catalyst of Claim 101 wherein the particulate NO, reduction composition
hes a DI value of less than 15.

The catalyst of Claim 84 wherein the additional NO reduction composition
comprises (i) an acidic metal oxide, (ii) cerium oxide, (iii) a lanthanide oxide
other than cerig, and (iv) optionally, at least one oxide of a transition metal
selected from Groups 1B and IIB of the Periodic Table, noble metals, and
mixtures thereof.
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104.

105.

106.

107.

108,

109.

110.

111

A method of reducing NO, emissions from the regeneration zone during fiuid
catalytic cracking of a hydrocarbon feedsiock into lower molecular weight
components, said method comprising contacting a hydrocarbon feedstock with
@ cracking catalyst a1 elevated 1emperature whereby lower molecutar weight
hydrocarbon components are formed, said cracking catalyst comprising the
composition of Claim 54, 56, 64 or 75.

The method of Claim 104 further comprising recovering the cracking catalyst
from said contacting step and treating the used catalyst in a regeneration zone

10 regencrate said catalyst.

The method of Claim 105 wherein the cracking catalyst is flujdized during
contacting said hydrocarbon feedstock.

The method of Claim 104 wherein the cracking catalyst further comprises an

edditions) NO, reduction additive composition.

A fluid cracking catelyst comprising () a cracking component suitable for
catalyzing the cracking of hydrocerbons, (b) at least 0.1 weight percent of
ferrierite 2eolite and (c) less then 50 weight percent of an inorgenic binder
material, components (b) and (c) being based on the tota]l weight of the
cracking catalyst.

The cracking catalyst of Claim 108 wherein said catalyst comprises integral
particles which contain components (a), (b) and {(c).

The cracking catalyst of Claim 108 wherein component (b) comprises from
about 0.1 to about 60 wi % of the cracking catalyst.

The cracking catalyst of Claim 110 wherein component (b} comprises from
gbout } to about 40 wt % of the cracking catalyst.
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112,

113,

114,

115,

116.

The catalyst of Claim 108 further comprising at least one additional NO,

reduction composition.

The catalyst of Claim 112 wherein the additional NO, reduction composition

is a non-zeolitic composition.

The catalyst of Cl;lim 113 wherein the additional NOx reduction composition
comprises (a) an acidic metal oxide containing substantially no zeolite; (b) a
metal component, measured as the oxide, selecied from the group consisting
of an alkali metal, an alkaline earth metal and mixtures thereof;,(c) an oxygen

storage metal oxide component; end (d) at least one noble metal component.

The catelyst of Claim 112 wherein the additional NO, reduction composition
comprises (8) an acidic metal oxide support; {b) an alkali metal, alkaline earth
metal or mixtures thereof; (c) & transition metsl oxide having oxygen storage
capability; and, {d) a transition metal selected from Groups IB and 11B of the
Periodic Table, and mixtures thereof.

The catalyst of Claim 112 wherein the additional NO, reduction composition
is a low NO,, CO combustion promoter composition which comprises (a) an
acidic oxide support; (b) an alkeli metal, an alkaline earth metal or mixtures
thereof; (c) a transition meta] oxide having oxygen storage capability; and (d)
patladium.
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117. The catalyst of Claim 112 wherein the additional NO, reduction composition
comprises at Jeast one metal-containing spinel which includes a first meta] and
a second metal having a valence higher than the valence of said first metal, at
least one component of a third metal other than said first and second metals
and at least one component of a fourth metal other than said first, second and
third metals, wherein said third metal is selected from the group consisting of
Group 1B metals, Group 11B metals, Group VIA metals, the rare-earth metals,
the Platinum Group metals and mixtures thereof, and said fourth metal is
selected from the group consisting of iron, nickel, titanium, chromium,
manganese, cobalt, germanium, tin, bismuth, molybdenum, antimony,
vanadium and mixtures thereof,

118. The catalyst of Claim 117 wherein the metal containing spinel comprises

magnesium as said first metal and aluminum as said second metal,

L}

119. The catalyst of Claim 117 wherein the third meta)l component in the metal
conteining spinel is selected from the group consisting of a Platinum Group

metal, the rare-earth metals and mixtures thereof.

120.  The catalyst of Cleim 117 wherein the third metal component is presem in an
amount in the range of about 0.001 to about 20 weight percent, calculated as
elemental third metal.

12).  The catalyst of Claim 117 wherein said fourth metal component is present in
an amount jn the range of about 0.00] to about 10 weight percent, calculated

as elementsl fourth metal.

122. The cataiyst of Claim 112 wherein the additional NO, reduction additive is &
zinc based catalyst.
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123,

124,

125.

126.

127

128.

129,

The catalyst of Cleim 112 wherein the additional NO; reduction additive is an

antimony based NO, reduction additive.

The catalyst of Claim 112 wherein the additional NO, reduction additive is a

perovskite-spinel NO, reduction additive.

The catalyst of Claim 112 wherein the additional NO, reduction additive is &

hydrotalcite containing composition.

A method of reducing NO, emissions from the regeneration zone during fluid
catalytic cracking of a hydrocarbon feedstock into lower molecular weight
components, said process comprising (a) contacting a hydrocarbon feedstock
during a fluid cetelytic cracking (FCC) process wherein NO, emissions are
rcleased from a regenerstion zone of the FCCU operating under FCC
conditions with the cracking catalyst composition of Claim 108; and (b)
reducing the amount of NO, emissions released from the regeneration zone of
the FCCU by at least 10 percent as compared to the emount of NQ, emissions

released in the absence of the NOy reduction composition.

The method of Cleim 126 wherein stcp (b) is accomplished without a
substantial change in the hydrocarbon feedstock conversion or yield of
cracked hydrocarbons obtained during the FCC process as compared to the
hydrocarbon feedsiock conversion or yield of cracked hydrocarbons obtained
from the cracking catalyst alone.

The method of Claim 126 or 127 wherein the smount of ferrierite zeolite
present in the cracking catalyst composition comprises at least about 0.1 wt %
of the craecking catalyst compositian.

The method of Claim 126 or 127 wherein the amount of ferrierite zeolite

present in the cracking catalyst composition ranges from about 0.] 10 about 60
wi % of the cracking catalyst composition.
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130.

131,

132.

133.

134,

135,

136.

137,

The method of Claim 129 wherein the amount of ferrierite zeolite present in
the cracking catalyst composition ranges from about 1 1o about 40 wt % of the

cracking catalyst composition.

The method of Claim 126 or 127 wherein the ferrierite zeolite is exchenged
with a cetion sclected from the group consisting of hydrogen, ammonium,

alkali metal and combinations thereof,

The method of Claim 126 or 127 wherein the ferrierite zeolite further

comprises et least one stabilizing metal.

The method of Claim 132 wherein the stabilizing metal is a metal selected
from the group consisting of Groups I1A, 1i1B, 1VB, VB, VIB, VIIB, VII], IIB,
A, IVA, VA the Lanthanide Series of The Periodic Table, Ag and mixtures
thereof.

The method of Claim 133 wherein the stabilizing metal is selected from the
group consisting of Groups 111B, I1A, 1IB, I1IA and the Lanthanide Series of
the Periodic Table, end mixtures thereof,

The method of Claim 134 wherein the stabilizing meta] is selected from the

group consisting of lanthanum, aluminum, magnesium and zinc, and mixtures
thereof.

The method of Claim 132 wherein the stabilizing meta) is incorporated into
the pores of the ferrierite zeolite,

The method of Claim 126 or 127 further comprising recovering the cracking

caialyst and treating the used catalyst in a regeneration zone 10 regenerate said
catalyst.
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138.

136.

140.

141.

142,

The method of Claim 126 or 127 wherem the cracking catalyst is fluidized -

during contecting said hydrocarbon feedstock.

The method of Claim 126 further comprising contecting the hydrocarbon feed

with at least onc edditional NOj redution additive composition.

The method of Claim 139 wherein the additional NO, reduction additive

composition is a non-zeolitic composition.

The method of Claim 140 wherein the additional NO, reduction additive
composilion comprises (a) an acidic metal oxide containing substantially no
zeolite; (b) & metal component, measured as the oxide, selected from the group
consisting of an alkali metal, an alkaline earth metal and mixtures thereof; (c)
an oxygen storage meta) oxide component; and {d) at least one noble metal
component.

The method of Claim 139 wherein the NO, reduction additive composition is a
low NO,, CO combustion promoter composition which comprises () an
acidic oxide support; (b) an alkeli metal and/or alkaline earth metal or
mixtures thereof; (¢) a tramsition metal oxide having oxygen storage
capability; end (d) palladium.
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143.

144,

145.

146.

147.

The method of Claim 139 wherein the additional NO, reduction additive
composition comprises at least one metal-cantaining spinel which includes a
first meta] and & second metal having a valence higher than the valence of said
first metal, a1 Jeast ope componen of & third meta} other than said first and
second metals and at least one component of a fourth metal other than said
first, second and third metals, wherein said third metal is selected from the
group consisting of Group IB metals, Group 11B metals, Group VIA metals,
the rere-earth metals, the Platinum Group mecteals, and mixtures thereof, and
sajid fourth metal is sclected from the group consisting of irom, nickel,
titanium, chromium, manganese, coball, germanium, tin, bismuth,

molybdenum, entimony, vanadium and mixtures thereof.

The method of Claim 143 wherein the metal-conteining spine! comprises

magnesium as seid first metal and aluminum as said second meta).

The method of Claim 143 wherein the third metal component in the metal-
containing spinel is selected from the group consisting of a Platinum Group
metal, the rare-earth metals and mixtures thereof,

The method of Claim 143 wherein the third metal component is present in an
smount in the range of sbout 0.001 to about 2¢ weight percent, calculated as

clemente) third metal,
The method of Claim 143 wherein ssid founth metal component is present in

en amount in the range of about 0.001 to about 10 weight percem, calculated
as elements) fourth metal,
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148.

149.

150,

151.

152.

153,

154,

155.

The method of Claim 135 wherein the additional NO; reduction additive
composition comprises (a) an acidic oxide support; (b) an alkeli mets} and/or
alkaline esrth metal or mixtures thereof; (c) a transition metal oxide having
oxygen storage capebility; and (d) a transition metal selected from the Groups
1B and IIB of the Periodic Table.

The method of Cleim 139 wherein the edditional NOy reduction additive

composition is a zinc based catelyst.

The method of Claim 139 wherein the additional NO, reduction additive
composition is an antimony based NO,, reduction additive,

The method of Claim 139 wherein the additional NOy reduction additive
composition is & perovskite-spinel NO, reduction additive.

The method of Claim 139 wherein the additional NO, reduction sdditive

composition is e hydrotalcite containing composition.

The cracking catalyst of Cleim 108 wherein component (8) comprises a Y-
type zeolite and component (b) is present in an amount sufficient to provide a

ratio of ferrierite to Y-type zealite of less than 2 in the total catalyst,

The cracking catalyst of Claim 108 wherein component (b) further comprises
at least one stabilizing metal.

The cracking catalyst of Cleim 154 wherein the stabilizing metal is a metal
selected from the group consisting of Groups IIA, 11IB, 1VB, VB, VIB, VIIB,
Vi, 11B, 111A, IVA, VA, the Lanthenide Series of The Periodic Table, Ag and
mixtures thereof.
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156.

157.

158.

159,

160.

161.

162.

The cracking catalyst of Claim 155 wherein the stabilizing metal is selected
from the group consisting of Groups IIIB, 11A, TIB, I11A, the Lanthanide Series

of the Periodic Table, and mixtures thereof.

The cracking catalyst of Claim 156 wherem the stabilizing metsl is selected
from the group consisting of lanthenum, aluminum, megnesium and zine, and

mixtures thereof.

The cracking catalyst of Claim 154 wherein the stebilizing metal is
incorporated into the pores of component (b).

The cracking catalyst of Claim 112 wherein the additional NO, reduction
composition comprises (i) an acidic metal oxide, (ii) cerium oxide, (iii) a
Jenthenide oxide other than ceria, and (iv) optionally, at least one oxide of &
transition metal selected from Groups 1B and 1IB of the Periodic Table, noble
metals and mixtures thereof.

The cracking catalyst of Claim 108 further comprising an additional zeolite

other than ferrierite zeolite.
The cracking catalysi of Claim 160 wherein the additional zeolite is & zeolite
having & pore size ranging from about 3 to about 7.2 Angstroms and a Si0; to

Al O3 moler ratio less than about 500,

The cracking catalyst of Claim 161 wherein the SiQ; to Al;03 molar ratio is
Jess than 250.
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163.

164,

165.

166.

167,

The cracking catalyst of Claim 160 wherein the additional zeolite is selected
from the group consisting of ZSM-5, ZSM-1], beta, MCM-49, mordenite,
MCM-56, Zcolite-L, zeolite Rho, emrionite, chabazite, clinoptilolite, MCM-22,
MCM-35, MCM-61, Offretite, A, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-18, ZSM-22,
ZSM-35, Z8M-57, ZSM-61, ZK-5, Nal, Nu-87, Cit-1, SSZ-35, SSZ-48, SSZ-
44, §8SZ-23, Dachiardite, Merlinoite, Lovdarite, Levyne, Leaumontite,
Episiilbite, Gmelonite, Gismondine, Cancrinite, Brewsterite, Stilbite,

Paulingite, Goosecreekite, Natrolite end mixtures thereof,

The cracking catalyst of Claim 163 wherein the additional zeolite is selected
from the group consisting of ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49, mordenite,
MCM-56, Zeolite-L, 2eoliie Rho, emionite, chabazite, clinoptilolite, MCM-22,
MCM-35, Offretite, A, ZSM-12 and mixtures thereof,

The cracking catalyst of Claim 160, 161 or 163 wherein the additional zeolite
is present in an amount ranging from about 1 1o about 80 weight percent of the
composition.

The cracking catalyst of Claim 165 wherein the additional zeolite is present in
an amount ranging from about 10 to about 70 weight percent of the
composition.

The method of Claim 139 wherein the additional NO, reduction composition
comprises (i) an acidic metal oxide, (ii) cerium oxide, (iii) a lanthanide oxide
other than cerin, and (iv} optionally, at least one oxide of & transition metal
selected from Groups IB and IIB of the Periodic Table, noble metals and
mixtures thereof.
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168.

169.

170.

171,

172.

173.

174,

The process of Claim 2 wherein step (b) 1s accomplished without a substantial
chenge in the hydrocarbon feedstock conversion or yield of cracked
hydrocarbons as compared to the hydrocarbon feedstock conversion or yield

of cracked hydrocerbons obtained from the cracking catalyst alone.

The cracking catalyst of Claim 108 wherein component (c) comprises from
about 1 10 about 45 weight percent of the cracking catalyst,

The method of Claim 126 wherein the cracking catalyst further comprises an

addiiional zeoliie other than ferrierite zeolite.

The process of Claim 170 wherein the additional zeolite is a zeolite having a
pore size ranging from about 3 10 about 7.2 Angstroms end a Si0; to Al; O,
molar ratio less than about 500,

The process of Claim 171 wherein the SiO; to A);O; molar ratio js less than
250.

The process of Cleim 170 wherein the additional zeolite is selected from the
group consisting of ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49, mordenite, MCM-56,
Zeolite-1, zeolite Rho, errionite, chabazite, clinoptilolite, MCM-22, MCM-353
MCM-61, Offretite, A, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-]8, ZSM-22, ZSM-35, ZSM-
57, Z8M-61, ZK-3, Nal, Nu-87, Ci-], SSZ-35, SSZ-48, SS82Z-44, SSZ-23,
Dachiardite, Merlinoite, Lovdarte, Levyne, Laumontite, Epistilbite,
Gmelonite, Gismondine, Cancrinite, Brewsterite, Stilbite, Paulingite,

Goosecreckite, Natrolite and mixtures thereof,

The process of Claim 173 wherein the additionel zeolite is selected from the
group consisting of ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49, mordenite, MCM-56,
Zeolite-L, zeolite Rho, emionite, chabazite, clinoptilolite, MCM-22, MCM-3$,
Offretite, A, ZSM-12 and mixtures thereof,
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175.

176.

177.

178.

179,

180.

181.

The process of Claim 170, 171 or 173 wherein the additione] zeolite is present
in an amoum ranging from sbout 1 1o about 80 weight percent of the

composition,

The process of Claim 175 wherein the additional zeolite is present in an

amount ranging ffom about 10 1o about 70 weight percent of the composition

The catalyst of Claim 108 wherein the femierite zeolite is exchanged with a
cation selected from the group consisting of hydrogen, emmonium, alkali

metal and combinations thereof,

The method of Claim 126 wherein the cracking catalyst composition
comprises 8 Y-type zeolite as component (a) and component (b) is present in
an amount sufficient 10 provide a ratio of ferrierite to Y-type zeolite of less
than 2 in the total catalyst composition.

The method of Cleim 104 wherein the reduction of NO, emissions ;s
eccomplished without a substantial change in the hydrocarbon feedstock
conversion or yield of cracked hydrocarbons as compared to the hydrocarbon
feedstock conversion or yield of c¢racked hydrocarbons obtained from the
cracking catalyst alone.

The method of Cleim 107 wherein the additional NO, reduction additive

composition is a non-zeolitic composition.

The method of Claim 107 wherein the NO, reduction edditive composition is a
low NO,, CO combustion promoter composition which comprises {a) an
acidic oxide support; (b) an alkali metal and/or alkaline earth metal or
mixtures thereof; (c) & wensition metal oxide having oxygen storage
capability; and (d) pelladium.
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182.

183.

184,

185.

186.

187,

The method of Claim 107 wherein the additional NO, reduction sdditive
composition comprises at least one metal-containing spinel which includes a
first metel and a second metal having a valence higher then the valence of said
first metal, at least one component of & third metal other than said first and
second metals and at Jeast one componemt of & fourth meial other than said
first, second and third metals, wherein said third metal is selected from the
group consisting of Group IB metals, Group 1IB metals, Group VIA metals,
the rare-carth metals, the Platinum Group metals, end mixtures thereof, and
said fourth metal is selected from the group consisting of irom, nickel,
titanium, chromium, mahganese, cdbalt, germanium, tif, bismuth,

molybdenum, amimony, vanadivm and mixtures thereof;

The method of Claim 182 wherein the metal-containing spinel comprises
magnesium as said first metal and aluminum as said second metal,

The method of Claim 182 wherein the third meta) component in the metal-
containing spinel is selected from the group consisting of a Platinum Group
meta), the rare-earth metals and mixtures thereof.

The method of Claim 182 wherein the third metal component is present in an
amount in the range of about 0.001 to about 20 weight percent, calculsied as
clemental third metal.

The method of Claim 182 wherein said fourth metal component is present in
an amount in the range of about 0.001 to about 10 weight percent, calculated
as elemental fourth metal,

The method of Claim 107 wherein the additional NO, reduction sdditive
composition comprises (a) an acidic oxide suppont; (b) an alkali metal and/or
elkaline earth metal or mixtures thereof: (c) 2 transition metal oxide having

oxygen storage capability; and (d) a transition metal selected from the Groups
IB and 1IB of the Periodic Table.
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138.

189.

190.

191.

192,

193.

The methed of Claim 107 wherein the additiona] NO, reduction additive

composition is a zinc based catalyst.

The method of Claim 107 wherein the additional NO, reduction additive

composition is an antimony based NOy reduction additive.

The method of Claim 107 wherein the additional NO, reduction additive

composition is a perovskite-spine] NO, reduction additive.

The method of Claim 107 wherein the additional NO, reduction additive

composition is a hydrotalcite containing composition.

The method of Claim 107 wherein the additional NO, reduction composition
comprises (i) an acidic metal oxide, (ji) cerium oxide, (iii) & lanthanide oxide
other than ceria, and (iv) optionally, at least one oxide of a transition metal
selected from Groups 1B and IIB of the Periodic Table, noble metals and
mixtures thereof.

The method of Claim 180 wherein the additional NO reduction additive
composition comprises (a) an acidic metal oxide containing substantially no
zeolite; (b) a metal component, measured as the oxide, selected from the group
consisting of an alkali metal, an alkaline earth metal and mixtures thereof; (c)

an oxygen storage metal oxide component; and (d) at least one noble metal
component.
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COMPOSICIONES DE FERRIERITA PARA REDUCIR EMISIONES DE NO,

DURANTE CRAQUEOQ CATALITICO DE FLUIDO

Referencia Cruzada a Solicitudes Relacionadas

[0001]La solicitud es una solicitud de continuacién en parte de la solicitud de

patente U S serne No. 10/702,240, presentada en Noviembre 06, 2003.

CAMPO DE LA INVENCION
[0002] La presente invencién se relaciona con composiciones para reduccién de
NO, y el método de uso de esta para reducir emisiones de NOy en procesos de
refineria, y especificamente en procesos de craqueo catalitico de fluido (FCC).
Mas particularmente, la presente invencion se relaciona con composiciones para
la reduccién de NO, y su método de uso para reducir el contenido de gases
desprendidos de NO, liberados de un regenerador de una unidad de craqueo
catalitico de fludo {(FCCU) durante los procesos FCC sin un cambio sustancial en
la conversidn de los hidrocarburos o rendimiento de los valiosos productos

craqueados.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[DO03]En afios recientes se ha incrementado la preocupacion en los Estados
Unidos y en ofras partes por la polucion del aire proveniente de emisiones
industriales de 6xidos de nitrégeno, azufre y carbono nocivos. En respuesta a tales

preocupaciones, las agencias gubemamentales han puesto limites a las emisiones
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permisibles de uno o mas de estos polucionantes, y la tendencia va claramente en

la direccion de incrementar las regulaciones de exigencia.

{0004] Los NO,, u 6xido de nitrégeno, en corrientes de gas de chimenea que sales
de los regeneradores de craqueo catalitico de flude (FCC) son un problema
punzante Las alimentaciones con hidrocarburo pesado del proceso de las
unidades de craqueo catalitico de fluido (FCCU) contienen compuestos de
nitrdgeno, una porcidon de los cuales estd contenida en el coque sobre el
catalizador en la medida en que este ingresa al regenerador. Algo de este coque y
el nitrogeno es eventualmente convertido en emisiones de NO,, bien sea en el
regenerador FCC o en una caldera de CO comente abajo. Asl, todas las
ahmentaciones que contienen nitrégeno que se procesan en los FCCU pueden

tener problemas de emisidon de NO, debido a la regeneracion del catalizador.

[00D5]En el pr'oceso FCC, las partfculas del catalizador (inventario) son
continuamente circuladas dentro de una zona de craqueo catalitico y una zona de
regeneracion de catalizador. Durante la regeneracion, el coque depositado sobre
las particulas del catalizador de craqueo en la zona de craqueo se remueve a
temperaturas elevadas mediante la oxidacion con oxigeno que contiene gases
tales como aire La remoci6n de los depositos de cogue restablece la actividad de
las particulas de catalizador al punto donde ellas puedan ser reutiizadas en la
reaccion de craqueo. En general, cuando el coque se quema con una deficiencia
de oxigeno, el gas de chimenea del regenerador tiene una alta proporcién CO/CO,
y un bajo nivel de NOy, pero cuando se quema con exceso de oxigeno, el gas de
chimenea tiene un alto nivel de NOy y un contenido de CO reducido. Asi, el CO y
el NOx 0 mezclas de estos contaminantes son emitidas por el gas de chimenea en

cantidades variables, dependiendo de factores tales como la proporcién de
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alimentacién unitaria, el contenido de nitrégeno de la alimentacién, el disefio del
regenerador, el modo de operacion del regenerador, y la composicion del

inventario del catalizador.

[0006] Se han hecho varios intentos para limitar la cantidad de gases NO, emitidos
del FCCU al tratar los gases NO, después de su formacién, por ejemplo, post
tratamiento de corrientes de gas que contienen NOy como se describié en la
patente US No. 4,434,147, 4,778,664, 4,735,927, 4,798,813, 4,855,115,

5,413,699, y 5,547,648.

[0007] Otra aproximacién ha sido modificar 1a operacion del regenerador para la
quema parcial y luego tratar los precursores de NO, en el gas de chimenea antes
de que elios sean converidos a NO, por ejemplo, las patentes U.S. No.

5,173,278, 5240,690, 5,372,706, 5,413,699, 5,705,053, 5,716,514, y 5,830,346

[0008] Adn otra aproximacion ha sido modificar la operacion del regenerador con el
fin de reducir las emisiones de NO,, por ejemplo, la patente U.S. 5,382,352, o
modificar el promotor de combustion CO utilizado, por ejemplo, en las patentes
U S. 4,199,435, 4,812,430, y 4,812,431. El enriquecimiento de aire con oxigeno en
un regenerador que opera en un modo de quema parcial también se ha sugendo,

por ejemplo, patente U.S. 5,908,804,

[0009] También se han utilizado adhesivos en intentos para tratar las emisiones de
NO,. Las patentes U.S. Nos. 6,379,536, 6,280,607, 6,129,834, y 6,143,167
describen el uso de composiciones de remocién de NO, para reducir las emisiones
de NOy provenientes del regenerador FCCU. Las patentes U S Nos. 6,358,881 y

6,165,933 también describen una composicién de reduccion de NO, que

13
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promueve la combustién de CO durante la etapa del proceso de regeneracion del
catalizador FCC aunque simultaneamente reduciendo el nivel de NO, emitido
durante la etapa de regeneracion Las composiciones para reduccion de NOy
descntas por estas patentes se pueden utihizar como un aditivo el cual se ci‘rcula
junto con el inventario de catalizadores FCC o incorporado como un componente

integral del catalizador FCC.

[0010]Las patentes US Nos. 4,973,399, 4,980,052 describen emisiones
reducidas de NO, provenientes del regenerador del FCCU al incorporar en el
inventano circulantes de las particulas aditivas separadas del catalizador de

craqueo que contiene una zeolita cargada con cobre.

[0011]Muchas composiciones aditivas hasta el presente utilizadas para controlar
las emisiones de NO, han originado tipicamente una disminucion significativa de la
conversion de hidrocarburo o el rendimiento de productos craqueados valiosos,
por ejemplo, gasolina, olefinas livianas y gases de petrdleo licuficados (LPG),
aunque Incrementando la produccion de coque. Es‘: una caracteristica altamente
deseable para los aditivos NO, agregados al FCCU no afectar los rendimientos del
producto craqueado o cambiar la conversién unitaria total. La operacion del FCCU
se optimiza tipicamente con base en el disefio unitario, la alimentacién y el
catalizador, para producir una pizarra de productos craqueados, y maximizar la
rentabilidad de la refineria. Este producto de pizarra estad basado en el modelo
valioso de la refineria especifica. Por ejemplo, durante Ia estacion pico de manejo
en verano muchos refinadores quieren maximizar la produccién de gasolina,
aunque durante la estacion de invierno los refinadores pueden querer maximizar la
produccion de aceite de calentamiento. En otros casos una refinerfa puede

encontrar rentable producir productos de olefina livianos que se puedan vender en
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el mercado ablerto o ser utilizados en plantas petroquimicas asociadas como

matenales de alimentacion.

[0012] Cuando un aditivo de reduccién de NO, incrementa la produccién de coque,
el FCCU puede tener insuficiente capacidad de aire para quemar el coque extra y
puede dar como resuitado una alimentacion inferior total en la unidad. Si el aditivo
.incrementa la produccién de gas seco de bajo valor, la produccion de productos
mas valiosos puede decrecer. Un incremento en el gas seco puede exceder la
capacidad de la unidad para manejarlo, forzando asi una reduccién de la cantidad
del aimento procesado Aunque un aditivo que incrementa la produccién de
olefinas livianas puede ser deseable si la refinerfa valora estos productos y la
unidad tiene el equipo necesario para procesar los hidrocarburos livianos extra, el
aditivo puede, sin embargo, reducir la rentabilidad si la meta de la refineria es
maximizar la produccion de gasolina. Las olefinas livianas se hacen tipicamente
en el FCCU a expensas de la produccion de gasolina Adn un adtivo que
incrementa la conversién unitaria puede ser indeseable si este afecta los
rendimientos del producto, hace que la unidad alcance el limite del equipo, y/o

disminuya la cantidad de alimento que se puede procesar.

[0013] Consecuentemente, cualquier cambio a fa FCCU que afecte la pizarra del
producto o los cambios en la capacidad de procesar el aimento a la proporcion
deseada se pueden determinar en la rentabilidad de la refineria. Por lo tanto,
subsiste la necesidad de compasiciones de control de NO, gque no afectan

significativamente los rendimientos del producto y la conversién unitaria total.
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RESUMEN DE LA INVENCION

[0014]Se ha descubierto ahora que la incorporacion de un componente de
ferrerita zeolita con un inventario de catalizador cataliticamente craqueado, en
particular un inventario de catalizador de craqueo que contiene una zeolita tipo Y,
es circulado en toda la unidad de craqueo catalitico de fluido (FCCU) durante un
proceso de craqueo catalitico de fluido (FCC) que suministra un desempefio de
control de NOy superior sin cambiar o afectar sustancialmente la conversion de
hidrocarburo o el rendimiento de los productos de petréleo craqueados producidos

durante el proceso FCC.

[0015]1De acuerdo con la presente invencion, se suministran compaosiciones
novedosas para la reduccion de NO, Tipicamente, las composiciones de
reduccibn de NO, comprenden una composicion en particula que contiene
particulas de ferrienta zeolita. La ferrierita Zeolita se puede agregar como una
particula aditiva separada a un inventario circulante del catalizador de craqueo o
incorporada directamente a la zeolita tipo Y que contiene catalizador de craqueo
como un componente integral del catalizador En una modalidad preferida de la
invencion, la ferrierita zeolita son particulas aditivas separadas unidas con un
ligador inorganico El ligador comprende preferiblemente silice, alimina, o silice
alimina Preferiblemente, la ferrierita zeolita se intercambia con el hidrégeno,
amonio, metal alcalino, o combinaciones de ésta. El metal alcalino preferido es

sodio, potasio, y combinaciones de este

[0016]En un aspecto de la invencién, se suministran las composiciones
novedosas de reduccion de NOy que contienen ferrierita zeolita las cuales se

agregan a un inventario circulante del catalizador de craqueo catalitico como una
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mezcla separada de particulas para reducir las emisiones de NOy liberadas del

regenerador FCCU durante el proceso FCC.

[0017]En otro aspecto de fa invencién, se suministran las composiciones
novedosas para la reduccibn de NOx que comprenden ferrienta zeolita
incorporadas como un componente integral del catalizador FCC, que contienen

preferiblemente un componente activo de zeolita tipo Y

[0018)En aun otro aspecto de la invencion, se suministran las composiciones
novedosas para reduccion de NO, cuyas composiciones reducen las emisiones de
NO, provenientes del regenerador FCCU durante el proceso FCC aunque
manteniendo sustancialmente la conversion de hidrocarburo y el rendimiento de
productos de petréleo craqueados minimizando un incremento en la produccion de

coque.

[0019] Es otro aspecto de la presente invencidn suministrar un proceso para la
reduccién de contenido de NO, en el gas desprendido del regenerador FCCU
durante el proceso FCC utilizando composiciones de reduccién de NO, de acuerdo

con la presente invencion.

[0020] Otro aspecto de la invenci6n es suministrar procesos FCC mejorados para
la reduccién del contenido de NO, en gases desprendidos del regenerador FCCU
sin afectar sustancialmente la conversion de hidrocarburo o el rendimiento de los

productos de petréleo producidos durante el proceso FCC.

[0021] Estos y otros aspectos de la presente Invencion se describen en detalle

adicional adelante

P
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0022] La figura es una representacion gréfica de la efectividad del aditivo A y del
aditivo B, preparados en los ejemplos 1 y 2, respectivamente, para reducir las
emisiones de NO, provenientes del regenerador DCR versus el tiempo sobre la
comente, cuando se mezclan los aditivoscon un catalizador de craqueo
comercialmente ‘disponible (SUPERNOVA®-DMR+, obtenido de Grace Davison,
Columbia, MD), que contiene 0,25 por ciento en peso de un promotor de platino,
CP-3® (obtenido de Grace Davison, Columbia, MD) y que se desactiva utilizando
un procedimiento de Vapornzado de Propileno Ciclico como se describié en el

ejemplo 3.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0023]Aunque se conocen varios Oxidos de nitrébgeno que son relativamente
estables a condiciones ambientales, para los propésitos de la presente invencion,
el NO, sera utilizado aqui para representar 6xido de nitrdgeno, didxido de
nitrégeno (6xidos de nitrdgeno nocivos principales) asl como también ﬁzo4, N.Os

y mezclas de estos.

[0024]La presente invencidn comprende el descubrimiento que el uso de zeolta
ferrierita contiene composiciones para la reduccién de NO, en combinacién con un
catalizador de craqueo catalitico de fludo (FCC), prefenblemente un catalizador
que comprende una zeolta tipo Y, es muy efectivo para la reduccién de emisiones
NO, liberadas del regenerador FCCU bajo las condiciones de procesos FCC sin

un cambio sustancial en la conversion de alimentacion de hidrocarburo o el
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rendimiento de los productos craqueados. Las composiciones para la reduccion de
NO, tipicamente comprenden una composicidn en particulas que contienen
particulas de ferrierita zeolita. En una modalidad preferida de la invencién, las
particulas de ferrienta estan umidas con un ligador inorganico. Las composiciones
para la reduccion de NO, que contienen ferrerita zeolita se pueden agregar al
inventario circulante de catalizador de craqueo catalitico como un aditivo de
particula separada o incorporado como un componente integral en el catalizador

de craqueo.

[0025]Para los propositos de la presente invencion, la frase “un cambio
substancial en la conversién de alimentacién de hidrocarburo o el rendimiento de
los productos craqueados” se define aqui para jsigmﬁcar en la alternativa, (1)
menos de un 50% de cambio relativo, preferiblemente menos de un 30% de
cambio relativo y mas preferiblemente menos de un 15% de cambio relativo en el
rendimiento de! LPG (gas de petrdleo licuificado) comparado con el rendimiento de
linea base del mismo o substancialmente el mismo producto; o (i} menos del 30%
del cambio relativo, preferiblemente menos de un 20% y méas preferiblemente
menos de un 10% de cambio relativo en el rendimiento de LCO (aceites de ciclo
ligero), sedimento y gasolina en combinacion con LPG comparada con el
rendimiento de linea base del mismo o substancialmente los mismos productos: o
(i) menos del 10% de cambio relativo, preferiblemente menos del 6.5% de cambio
relativo y mas prefenblemente menos de un 5% de cambio relativo en la
conversidn de alimentacion de un hidrocarburo comparado con la conversién de
linea base. Las conversibn se define como 100% veces (1-rendimiento de
sedimentos-rendimiento LCO). Cuando la composicién para la reduccién de NO,
se utiiza como un aditivo separado, la linea base es la conversién media o el

rendimiento de un producto en el FCCU, que opera con el mismo o

3
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substancialmente la misma allmentacién y bajo al misma o substancialmente la
misma reacciébn y condiciones unitarias, pero antes de que el aditivo de la
presente Invencion se agregue al inventario de catalizador Cuando la composicion
de reduccién de NO, esta integrado en las particulas de catalizador de craqueo
para suministrar un sistema de catalizador de reduccion de NO; integral, un
cambio significatvo en la conversibn o rendimento del hidrocarburo en los
productos craqueados se determina utiizando una linea base definida como la
conversion media o el rendimiento de un producto en el mismo o substancialmente
la misma FCCU que opera con la misma o substanciaimente la misma
alimentacién, bajo la misma o substancialmente la misma reaccion y condiciones
unitarias, y con un inventario de catalizador de craqueo que comprende la misma
o substancialmente la misma composicion de catalllzador de craqueo que la que
contiene la composicion de reduccién de NO,, excepto que la composicién para
reduccion de NO, se reemplaza en el catalizador de craqueo con un componente
de matriz tal como caolin u otro llenador Los cambios porcentuales especificados

anteriormente son derivados de andlisis estadistico de los datos de operacién

DCR.

[0026] Cualquier ferrierita zeolita se utiliza para prepara las composiciones para
reduccion de NO, de la invencidn. Sin embargo, se prefiere que la fernerita zeolta
tenga un area de superficie de al menos 100 m%g, mas preferiblemente al menos
200 m%g y mas preferiblemente al menos 300 m?/g y un radio molar SI0; a Al;O4
de menos de 500, preferiblemente menos de 250, mas preferiblemente, menos de
100. en una modalidad de la invencién, la ferrierita zeolita es intercambiada con un
material seleccionado que consiste de hidrégeno, amanio, metal alcalino y

combinaciones de estos, antes de la incorporacion en el ligador o el catalizador
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FCC. El metal alcalino preferido es aquel seleccionado del grupo que consiste de

sodio, potasio y mezclas de estos.

[0027]Opcionalmente, la ferriernta zeolita puede contener cantidades
estabilizantes, por ejemplo, hacia aproximadamente 25% en peso, de un metal
estabilizante (o ién de metal), preferiblemente incorporado en los poros de la
zeolita. Los metales estabilizantes adecuados incluyen, pero no estan limitadas a
metales seleccionados que consisten de los Grupos IIA, 1lIB, IVB, VB, VIB, VIIB,
VIIL 1B, A, IVA, VA, las Series de Lantanido de la Tabla Periédica, Ag y mezclas
de estos Preferiblemente, los metales estabilizantes son seleccionados del grupo
que contiene los Grupos B, lIA, IIB, IlIA y las Series de Lantanido de la Tabla
Periédica, y mezclas de estos .Mas preferiblemente, los metales estabilizantes son
seleccionados del grupo que consiste de lantano, alt;minio. magnesio, zinc, y
mezclas de estos. El metal se puede incorporar en los poros de las ferrienta
zeolita mediante cualquier método conocido en la técnica, por ejemplo,
Intercambio de i6n impregnacion o similar Para los propositos de esta invencion la
Tabla Periédica referenciada aqui anteriormente es la Tabla Penédica segtn fue

publicada por el Amerncan Chemical Society.

[0028]La cantidad de la femerita zeolita utilizada en las composiciones para red
de NOy de la invenci6n variard dependiendo de varios factores, que incluyen pero
no estan limitados a, el modo de combinar la fernerita zeolta con el catalizador de
craqueo catalitico y el tipo de catalizador de craqueo utilizado En una modalidad
de la invencidn, las composiciones para reduccién de NO, son composiciones de
catalizador/aditivo separadas y comprenden una composicién de particula formada
por particulas ligantes de ferrierta zeolita con un ligador inorganico adecuado. De

manera general, la cantidad de ferrienta zeolita presente en las copos para

&l
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reduccién de NO, en particular es al amenos 10, preferiblemente al menos 30,
mas preferiblemente al menos 40 y aun mas preferiblemente al menos 50, por
ciento en peso con base en el peso total de la composicion Tipicamente, la
composicién de catalizador/aditivo en particula de la invencién contiene desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 85, preferiblemente desde
aproximadamente 30 a aproximadamente 80, mas preferiblemente, desde
aproximadamente 40 a aproximadamente 75, por ciento en peso de ferrierta

zeolita con base en el peso total de la composicidn de catalizador/aditivo.

[0029]Los materiales ligadores (tles para preparar las composiciones en
particulas de ia invencidn incluyen cualquier hgador inorgéanico que es capaz de
unir polvos de ferrierita zeolita para formar particulas que tengan propiedades
adecuadas para el uso en el FCCU bajo condiciones de proceso FCC. Los
materiales ligadores inorganicos tipicos Utiles para preparar composiciones de
acuerdo con la presente invencion incluyen, pero no estan limitados a, alimina,
silice, silice alimina, fosfato de aluminio y similares, y mezclas de estos.
Preferiblemente, el ligador se selecciona del grupo que consiste de, alimina,
silice, sllice alimina. Mas preferiblemente el ligador comprende alimina. Aun mas
preferiblemente, el ligador comprende un &cido o una base de alimina peptizada.
Méas prefenblemente el ligador comprende un sol de alimina, por ejemplo,
clorohidrol aluminio Generalmente, la cantidad de materal de ligador presente en
las composiciones para reduccion de NO, en particulas comprende desde
aproximadamente 5 a aproximadamente 50% en peso, preferiblemente desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 30% en peso, mas preferiblemente
desde aproxmadamente 1 a aproximadamente 25% en peso, de la composicién

para reduccion de NO, de [a invencion.
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[0030] Los materiales adicionales opcionalmente presentes en las composiciones
de la presente invencion incluyen, pero no estan limitados a, llenadores (arcilla de
caolin) o materiales de matnz (por ejemplo, alimina, silice, silice alamina, itria,
lantana, cerio, neodimio, samaria, europio, gadolinio, titanio, zirconio, praseodimio
y mezclas de estos). Cuando se utilizan, los materiales adicionales son utilizados
en una cantidad que no afecta significativamente de manera contraria el
desemperio de las composiciones para reducir las emisiones de NO, relacionadas
desde el regenerador FCCU bajo las condiciones FCC, la conversion de
alimentacion del hidrocarburo o el rendimiento del producto del catalizador de
craqueo En general los materiales adicionales comprenderdan no mas de
aproximadamente 70% en peso de las composiciones Se prefiere, sin embargo,

que las composiciones de la invencidn consistan esencialmente de ferrierta y un

ligador inorganico.

[0031]Las compaosiciones para reduccién de NO, en particulas de la invencién
deben tener un tamarfio de particulas suficiente para permitirla a la composicién
ser circuladas en la totalidad del FCCU simultaneamente con el inventario del
catalizador de craqueo guante el proceso FCC. Tlpicamente la composicién de la
invencién tendra un tamafio de particula medio mayor de 45 um. Preferiblemente,
el tamafio de particula medio es de aproximadamente 50 a aproximadamente 200
pm, mas preferiblemente, desde aproximadamente 55 a aproximadamente 150
pm, aun mas preferiblemente desde aproximadamente 60 a aproximadamente 120
um. Las composiciones de la invencién tipicamente tienen un valor de Indice de
desgaste Davison (DI) de menos de aproximadamente, 50, preferiblemente menos

de aproximadamente 20, mas preferiblemente menos de aproximadamente 15,

83
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{0032] Aunque la presente invencion no esté limitada a ningln proceso particular
de preparacién, tipicamente las composiciones para reduccion de NOy en
particulas de la invencion se preparan al formar una suspension acuosa que
contiene la ferrierita zeolita, componentes de zeolita opcionales, el ligador
inorganico y los materiales de matriz opcionales, en una cantidad suficiente para
suministrar al menos 10.0% en peso de ferrierita zeolita y al menos 5.0% en peso
del material ligador en la composicion para reduccion de NO, y, posteriormente,
secar por rociado la suspension acuosa para formar partlculas. Las particulas
secadas por rociado son opcionalmente secadas a una temperatura suficiente
durante un tiempo suficiente para removerlos volatiles, por ejemplo, a
aproximadamente 90° C a aproximadamente 320° C durante aproximadamente 0.5
a aproximadamente 24 horas. En una modalidad prefenda de la invencion, la
suspension acuosa que contiene ferrierita zeolita es molida antes del secado por
rociado para reducrr el tamano de particula medio de los materiales contenidos en
la suspension a 10 pm o menos, prefenblemente 5 pm o menos, més
preferiblemente 3 ym o menos La suspensidn acuosa que contiene ferrierita
zeolita se puede moler antes de o después de la incorporacién del higador y/o los

materiales de matriz segun se desee

[0033]La composicion secada por rociado se puede calcinar a un temperatura y
durante un tiempo suficiente para remover los volstles y suministrar dureza
suficiente al ligador para uso en el FCCU bajo las condiciones de proceso FCC,
preferiblemente desde aproximadamente 320° C a aproximadamente 900° C

desde aproximadamente 0.5 a aproximadamente 6 horas

[0034] Opcionalmente, la composicion secada ¢ calcinada es lavada intercambiada

con una solucién acuosa de amonio o sal de amonio (por ejemplo, sulfato de
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amonio, nitrato, cloruro, carbonato, fosfato y similares) o un acido inorganico u
organico (sulfarico, nitrico, fosférico, clorhidrico, acético, férmico y similares) para
reducir la cantidad de metales alcalinos, por ejemplo, sodioc o potasio, en el

producto terminado.

[0035] Las composiciones para reduccion de NO, en particulas de la invencion son
circuladas en la forma de aditivos de particulas separados junto con el catalizador
de craqueo principal en la totalidad del FCCU. De manera general, la composicion
de catalizador/aditivo se utiliza en una cantidad de al menos 0.1% en peso del
inventario de catalizador FCC. Preferiblemente la cantidad de la composicién de
catalizador/aditivo utilizada varia desde aproximadamente 0.1 a aproximadamente
75% en peso, mas preferiblemente desde aproximadamente 1 a aproximadamente
50% en peso del inventario del catalzador FCC. La composicion de
catalizador/adtivo de particula separada de la invencién se pueden agregar al
FCCU de manera convencional, por ejemplo, catalizador conjunto al regenerador o

mediante cualquier otro método conveniente

[0036] En una segunda modalidad de la invenci6n, la ferrierita zeolita se integra o
se Incorporan en las mismas particulas de catalizador de craqueo para suministrar
un sistema de catalizador de reduccién de NO, integral. De acuerdo con esta
modalidad de la invencién, la ferrierita zeolita se puede agrega al catalizador en
cualquier etapa durante la elaboracion del catalizador antes del secado por
rociado antes de secar por rociado la suspensién de catalizador de craqueo para
obtener el catalizador de craqueo fluido, sin importar cualquiera etapas de
procesamiento opcionales o requeridas adicionalgs necesarias para terminar la
preparacion del catalizador de craqueo Sin intentar mitar la incorporacion de la

fernenta, y cualquier componente de zeolta opcional, dentro del catalizador de
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craqueo a cualquier método especifico de la elaboracién del catalizador de
craqueo, tipicamente la fernierita zeolita, cualquier zeolita adicional, la zeolita
catalizadora de craqueo, usualmente del tipo USY o REUSY, y cualquiera material
de matnz son suspendidos en agua. La suspensidon es molida para reducir el
tamario de particula medio de los s6lidos en la suspension de al menos de 10 pm,
prefenblemente a menos de 5 pm, mas preferblemente menos de 3 pm la
suspension molida es combinada con un ligador inorganico adecuado, es decir un
ligador de sol se sllice, y un material de matriz opcional, por ejemplo, arcilla. La
suspension resultante se mezcla y se seca por rociado para suministrar un
material catalizador. El catalizador secado por rociado es opcionalmente lavado
utihizando una solucién acuosa de hidréxido de amonio, una sal de amonio, un
acido mmorganico u organico, y agua para remover las sales indeseables. E|
catalizador lavado se puede intercambiar con sales de tierras raras solubles en

agua, por ejemplo, cloruros de tierras raras, nitratos y similares.

[0037] Alternativamente, Ja ferrienta zeolita, las zeolitas adicionales opcionales, la
zeolta catalizadora de craqueo, cualquier matenal de matriz, una sal soluble en
agua de tierra rara, el igador de sol de arcilla y alimina son suspendidos en agua
y mezclados. La suspension es molida y secada por rociado. El catalizador secado
por rociado se calcina entre aproximadamente 250° C a aproximadamente 900° C
El catalizador secado por rociado puede entonces opcionalmente ser lavado
utilzando una solucién acuosa de hidréxido de amonio, una sal de amonio, un
acido inorganico u organico, y agua para remover las sales indeseables
Opcionalmente, el catalizador puede ser intercambiado .con una sal de tierra rara

soluble en agua después de que esta ha sido lavada, por cualquiera de los

métodos conocidos en la técnica.



- ———

WO 2005/047429 17 PCT/US2004/036642

[0038] Cuando se integra en las particulas de catalizador FCC el compuesto de
ferrierita zeolita tipicamente representa al menos aproximadamente 0.1% en peso
de la particula de catalizador FCC Preferiblemente, la cantidad de ferrierita zeolita
utilizada varia desde aproximadamente 0.1 a aproximadamente 60% en peso, mas
preferiblemente desde aproximadamente 1 a aproximadamente 0% en peso, de

las particulas del catalizador FCC.

[0039] E! catalizador FCC integrado comprendera tipicamente la ferrierita zeolita
junto con la zeolita catalizador de craqueo, los materiales unidores inorganicos, y
opcionalmente, la matriz, llenadores, y otros componentes aditivos tales como
trampas de metales (por ejemplo para Ni y V)para componer el catalizador de
craqueo. La zeolita catalizadora de craqueo, usualmente del tipo Y, USY, REUSY,
suministra la mayoria de la actividad de craqueo y esta tipicamente presente en e}
rango de aproximadamente 10 a aproximadamente 75, preferiblemente de
aproximadamente 15 a aproximadamente 60 y méas preferiblemente de
aproximadamente 20 a aproximadamente 50% en peso con base en el peso total
de la composicion El material ligador inorganico Gtl para preparar las
composiciones catalizadoras infegradas de acuerdo con la presente invencién
incluye, cualquier material inorganico capaz de unir el componente del catalizador
integrado para formar particulas que tengan propiedades adecuadas para uso en
el FCCU bajo las condiciones del proceso FCC. Tipicamente, los materiales
ligadores inorganicos incluyen, pero no estan Imitados a, alimina, sllice, sflice
alimma, fosfato de aluminio y similares, y mezclas de estos. Preferiblemente, el
ligador se selecciona del grupo que consiste de, alimina, silice, silice alimina
Generalmente, la cantidad de material ligador presente en la composicion de
catalizador integrada es menos de 50% en peso, con base en el peso total de la

composicion catalizadora. Preferiblemente, la cantidad de material ligador



WO 2005/047429 18 PCT/US2004/036642

presente en las composiciones catalizadoras Integradas varian desde
aproximadamente 5 a aproximadamente 45% en peso, mas preferiblemente desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 30% en peso y aiin mas preferiblemente
desde aproximadamente 15 a aproximadamente 25%, con base en el peso total

de la composicién

[0040] Los materiales de la matriz opcionalmente presentes en las composiciones
catalizadoras integradas de la presente invencion incluyen, pero no estan imitados
a, alimina, sllice, silice alimina, éxidos de tierras raras tales como lantana, 6xidos
de metales de transicion tales como titanio, zirconio, y éxido de manganeso,
6xidos del grupo lIA tales como 6xidos de magnesio y bario, arcillas tales como
caolin, y mezclas de estos. La matnz o los llenadores pueden estar presentes en
el catalizador integral en la cantidad de menos de 50% en peso con base en el
peso total de la composicion. Preferiblemente, la matnz y los llenadores si es que
hay alguno, estan presentes en una cantidad que varia desde aproximadamente 1

a aproximadamente 45 por ciento en peso con base en el peso total de la

composicién de catalizador.

[0041]Las propiedades de tamafio y desgaste de la particula del catalizador
integral afectan las propiedades de fluidizacién en la unidad y determinan que
también retenido es el catalizador en la unidad FCC comercial. La composicién de
catalizador integral de la invencién tipicamente tiene un tamario de particula media
de aproxmadamente 45 a aproxmadamente 200 ym mas preferiblemente desde
aproximadamente 50 pym a aproximadamente 150 pym Las propiedades de
desgaste del catalizador integral, medida mediante el Indice de Desgaste
Davinson (D1), tienen un valor DI de menos de 50 méas preferiblemente menos de

20 y mas preferiblemente menos de 15
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[0042]En una modalidad preferida de la invencion, el catalizador de craqueo FCC
contiene una zeolita tipo Y. la ferrienta zeolita se puede agregar como un particula
de aditivo separada a un inventarnio circulante del catalizador de craqueo o ser
mcorporada directamente en la zeolita tipo Y que contiene el catalizador de
craqueo como un componente integral del catalizador En cualquier caso se
prefiere que la ferrierita zeolita este presente en la composicion final en una
cantidad suficiente para suministrar en el inventario de catalzador total una
proporcién de ferrierita zeolita de la zeolita tipo Y de menos de 2, preferiblemente

menos de 1.

[0043] Esta también dentro del alcance de la invencion incluir componentes de
zeolita adicionales en la fernerita zeolita que contenga composiciones de
reduccion de NO, de la invencion. Los componentes de zeolita adicionales pueden
ser cualquier zeolita que no afecte adversamente el desempefio de reduccion del
NOx u origine un cambio substancial en la conversidn de hidrocarburo o el
producto craqueado produzca durante el proceso FCC. Preferiblemente, el
componente de zeolita adicional es una zeolita que tiene un tamafic de poro que
varia desde aproximadamente 3 a aproximadamente 7.2 Angstrom con una
proporciton molar de SiO; a ALO; de menos de aproximadamente 500,
preferiblemente menos 250. preferiblemente, el componente de zeolta adicional
es una zeolta seleccionada del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta,
MCM-49, mordenita, MCM-56, zeolta L, zeolta Rho, ernomta, chabazita,
chinoptilolita, MCM-22, MCM-35, MCM-81, Ofretita, A, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-18,
ZSM-22, Z8M-35, ZSM-57, ZSM-61, ZK-5, Nad, Nu-87, Cit-1, SSZ-35, SSZ-48,
§8Z-44, §82Z-23, Daquiardita, Merlinoita, Lovdarita, Levina, Laumontita, Epistilbita,

Melonita, Gismondina, Cancrinita, Brewsterita, Estilbita, Paulingita, Goosecreekita,
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Natrolita o mezclas de estos. Mas preferiblemente, el componente de zeolta
adicional se selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49,
mordenita, MCM-56, zeolita L, zeolita Rho, errionita, chabazita, clinoptilolita, MCM-
22, MCM- 35, Ofretita, A, ZSM-12 y mezclas de estos El componente de zeolta
adicional se utiliza en cualquier cantidad que no afecte significativamente de
manera adversa el desempefio de las composiciones de reduccidn de NO, para
reducir las emisiones de NO, y mantenga substancialmente la conversion de
hidrocarburo o el rendimiento del producto del catalizador de craqueo con relacion
al uso del catalizador de craqueo sin la composicion de catalizador/aditiva.
Tipicamente, el componente de zeolita adicional se utiliza en una cantidad que
varia desde aproximadamente 1 a aproximadamente 80, preferiblemente desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 70, por ciento en peso de la
composicidn de catalizador/aditivo Donde la composicion de reduccidn de NO, se
utiliza como un componente integral del catalizador, el componente de zeolta
adicional se utiliza preferiblemente en una cantidad que varia desde
aproximadamente 0.1 a aproximadamente 60, mas preferiblemente desde

aproximadamente 1 a aproximadamente 40, por ciento en peso de la composicién

catalizadora

[0044]En un corto resumen, el proceso FCC involucra el craqueo de fuentes de
almentacion de hidrocarburo pesada hasta productos mas ligeros mediante el
contacto de [a fuente de alimentacién en un proceso de craqueo de recirculacién
de catalizador ciclico con un inventar de catalizador de craqueo fluidizable
circulante que consiste de particulas que tengan un tamafio medio que varie
desde aproximadamente 50 a aproximadamente 150 um, preferiblemente desde
aproximadamente 60 a aproximadamente 120 ym EL craqueo catalitico de estas

fuentes de alimentacién de hidrocarburo con peso molecular relativamente alto
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dan como resultado la produccién de un producto de hidrocarburo de peso

molecular mas bajo. Las etapas significativas en el proceso FCC ciclico son:

(i). La alimentacién es cataliticamente craqueada en una zona de craqueo
catalitico, normalmente una zona de craqueo elevadora, que opera a unas
condiciones de craqueo cataliticas al conectar la alimentacion con una
fuente de catalizador de craqueo regenerado caliente para producir un
efluente que comprende productos de craqueo y gastar el cogque que

contiene catalizador y los hidrocarburos;

(ii). El efluente se descarga y se separa, normalmente en uno 0 mas ciclones,
en una fase de vapor rica en el producto craqueado y una fase rica en

solidos que comprende el catalizador gastado;

(m). La fase de vapor se remueve como producto y fraccionada en la columna
principal FCC y sus columnas laterales asociadas para formar productos

de craqueo de gas y liquidos que incluyen gasolina;

(iv).  El catalizador gastado es pelado, usualmente, con vapor para remover los
hidrocarburos ocluidos, provenientes del catalizador, después de lo cual el
catalizador pelado es oxidativamente regenerado en una zona de
regeneracion de catalizador para producir catalizador caliente, regenerado

que es entonces reciclado a la zona de craqueo para craquear cantidades

adicionales de la alimentacién.

[0045)El catalizador FCC convencional incluye, por ejemplo, catalizadores

basados en zeolita con un componente de craqueo de faujasita como se describe

a1



WO 2005/047429 22 PCT/US2004/036642

en la revisibn seminal de Venuto y Habib, Fiuid Catalytic Cracking with Zeolite
Catalysts, Marcel Dekker, New York 1979, ISBN 0-8247-6870-1, asi como tambén
numerosas otras fuentes tales como Sadeghbeigl, Fluid Catalytic Cracking
Handbook, Gulf Publ Co. Houston, 1995, ISBN 0-88415-290-1. Preferiblemente, el
catalizador FCC es un catalizador que comprende un componente de craqueo
activo de zeolita tipo Y. en una modalidad particularmente preferida de la
invencién, el catalizador FCC consiste de un ligador, usuaimente silice, alimina, o
silice alimina, un componente activo de zeolita tipo Y, una 0 mas aliminas de
matnz y/o aliminas de silice, y llenadores tal como la arcilla caolin. La zeolita tipo
Y puede estar presente en una o mas formas y puede haber sido ultra estabilizada

y/o tratada con cationes estabilizantes tales como cualquiera de las tierras raras.

[0046]Los procesos FCC tipicos son conducidos a temperatura de reaccién de
480° C a 600° C con temperaturas de regeneracion de catalizador de 600° C a
800° c. como es bien conocido en la técnica, la zona de regeneracién del
catalizador puede consistir de un simple o multiples recipientes de reactor. Las
composiciones de la invencidn pueden ser utilizadas en el procesamiento FCC de
cualquiera de las fuentes de alimentacién de hidrocarburo tipicas Las fuentes de
alimentacion adecuadas incluyen destilados de petroleoc o residuales de aceites
crudos, los cuales cuando se craquean cataliticamente, suministran bien sea
gasolina o un producto de aceite de gas. Las alimentaciones sintéticas que tiene
punto de ebullicién por encima de 204° C a aproximadamente 816° C, tales como
aceite proveniente de carbon, arenas de alquitran o aceites de pizarra, también se

pueden incluir

[0047]Con el fin de remover el coque del catalizador se agrega oxigeno o aire a la

zona de regeneracion. Esto se desarrolla mediante un dispositivo de rociado
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adecuado en el fondo de la zona de regeneracién, o si se desea, se agrega

oxigeno adicional a la fase diluida o densa de la zona de regeneracion

[0048]Las composiciones para reduccion de NOx de acuerdo con la invencion se
reducen dramaticamente, es decir, por al menos 10%, prefernblemente al menos
20%, a las emisiones de NO, en el efluente regenerador FCCU durante la
regeneracion del catalizador, aunque manteniendo substancialmente la conversion
de alimentacién del hidrocarburo o el rendimiento de los producto craqueados, por
ejemplo, gasolina y olefinas ligeras, obtenidas del catalizador de craqueo. En
algunos casos la reduccién del NO, del 90% o mas es faciimente lograble
utilizando las composiciones y el método de la invencion sin afectar
significativamente la conversion de produccién o de alimentacion de los productos
craqueados. Sin embargo, como se entendera por un experio en la técnica de
catalizador, la proporcién der. De NO, dependera de factores tales como, por
ejemplo, la composicién en la cantidad de aditivo utilizada, el disefio y la manera
en la cual la unidad de craqueo catalitico es operada, incluyendo pero no limitado
al nivel de oxigeno y la distribucién de! aire en el regenerador, la profundidad del
lecho de catalizador en el regenerador, la operacién de pelado y la temperatura de
regenerador, las propiedades de la fuente de alimentacién de hidrocarburo
craqueada, y la presencia de otros aditivos cataliticos que pueden afectar la
quimica y la operacién del regenerador. Asl, en razén a que cada FCCU es
diferente en algunos o todos estos aspectos, la efectividad del proceso de la
invencion se puede esperar que varie de unidad a unidad. Las composiciones de
reduccién de NO, de la invencion también evitan un incremento significativo en la

produccion de coque durante el proceso FCC.

a3
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[0049] También esta dentro del alcance de la invencion que las composiciones de
reduccién de NOx de la invencién puedan ser utiizadas solas o en combinacién
con uno o mas componentes de reduccibn NO, adicionales, para lograr la
reduccion de NOx mas eficientemente que el uso de cualquera de las
compaosiciones solas Preferiblemente, el componente de reduccién de NO,
adicional es un material no zeolitico, esto es, un material que no contiene ninguna
o substancialmente ninguna zeolita (es decir menos de 5 por ciento en peso,

preferiblemente menos de 1 por ciento en peso).

[0050]Una de tales clases de materiales no zeoliticos adecuados para el uso en
combinacion con las composiciones de reduccion de NOy de la invencién incluyen
metales nobles que contienen composiciones de relduccién de NOj tales como las
mostradas y descritas en la Patente U.S: No 6,660,683 cuya descripcién completa
se Incorpora aqui como referencia. Las composiciones en esta clase
comprenderan tipicamente una mezcla de particulas de (1) un 6xido de metal
acldico que no contiene substancialmente zeolita (preferiblemente que consiste de
silice y aldmina, més prefenblemente que contiene al menos 1 por ciento en peso
de alumina); (2) un metal alcalino (al menos 0.5 por ciento en peso,
preferiblemente 1 a aproximadamente 15 por ciento en peso), un metal alcalino
terreo (al menos 0.5 por ciento en peso, preferiblemente 0 5 a aproximadamente
50 por ciento en peso) y mezclas de estos; (3) al menos 0 1 por ciento en peso de
un componente de &xido de metal de almacenamiento de oxigeno
(preferiblemente cerio); y (4) al menos 0.1 ppm de un componente de metal noble
(preferiblemente Pt, Pd, R‘h. Ir, Os, Ru, Re y mezclas de estos). La composicién
preferida en esta clase de materiales comprende (1) un éxido 4acido que contiene
el menos 50 por ciento en peso de alimina y substancialmente ninguna zeolta: (2)

al menos 0 5% en peso de un metal alcalino y/o un metal alcalino térreo mezclas

21
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de estos; (3) aproximadamente 1 a aproximadamente 25 por ciento en peso de un
oxido de metal de transicién capaz de almacenamiento de oxigeno o una tierra
rara (preferiblemente cerio);, y (4) al menos 0.1 ppm de un metal noble
seleccionado del grupo que consiste de Pt, Rh, Ir, y una combinacion de estos,
todos los porcentajes estando basados en el peso total de al composicion de

catalizador/aditivo oxidativa.

[0051]Otra clase de materiales no zeoliticos adecuados para uso en
combinaciones con las composiciones para reduccion de NO, de la invencién
incluyen un promotor de combustién de CO de NO, bajo, como se muestra y se
describe en la Patentes U.S. No. 6,165,933 y 6,358,881, cuya descripciéon
completa se incorporan aqui como referencia. Tipicamente, las composiciones
promotoras de combustion de NO, CO bajo comprenden (1) un soporte de 6xido
acido; (2) un metal alcalino y/o un metal alcalino térreo o mezclas de estos; (3) un
oxido de metal de transicion que tiene una capacidad de almacenamiento de
oxigeno y (4) paladio. El soporte de 6xido acido preferiblemente contiene sllice
alimina. Cerio es el oxido de almacenamiento de oxigeno preferido.
Preferiblemente, la composiciones para reduccion de NO, comprende (1) un
soporte de 6xido de metal acldico que contenga al menos 50 por ciento en peso
de alimina; (2) aproximadamente 1-10 partes en peso, medidas como éxido de
metal, de al menos un metal alcalino, metal alcalino térreo o mezclas de estos: (3)
al menos una parte en peso de CeO,; y (4) aproximadamente 0 01-5.0 partes en
peso de Pd, todas las dichas partes en peso de los componentes (2) y (4) siendo

por 100 partes en peso de dicho material de soporte de éxido de metal acidico.

[0052]Aun ofra clase de materiales no zeoliticos adecuados para uso en

combinacion con las composiciones para reduccibn de NO, de la invencion
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incluyen composiciones de reduccion de NOx como se demuestra y se describe en
las patentes U S. No. 6,280,607 B1, 6,143,167, 6,379, 536 y 6,129, 834, la
descripcion completa de estas patentes se incorpora aqui como referencia. En
general, las composiciones para reduccién de NO, comprenden comprende (1) un
soporte de éxido acido; (2) un metal alcalino, y/o metal alcalino térreo o mezclas
de estos, (3) un éxido de metal de transicion que tenga capacidad de
almacenamiento de oxigeno; y (4) un metal de transicién seleccionado del grupo
IB y IIB de la Tabla Peniédica. Preferiblemente, el soporte de éxido acido contiene
al menos 50 por ciento en peso de alimina, y preferiblemente contiene silice
alimmna La Cerio es el éxido de almacenamiento de oxigeno preferido. En una
modahdad preferida de la invencion ta composicion para reduccion de NO,
comprende (1) un soporte de éxido acido que contiene al menos 50 por ciento en
peso de alimina; (2) 1-10 por ciento en peso, medido como Oxido de metal, un
metal alcalino, un metal alcalino térreo o mezclas de estos, (3) al menos 1 por
ciento en peso de CeO;; y (4) 0.01-5 0 partes de por ciento en peso de un metal
de transicion, medido como de metal de Cu o Ag, todas las partes en peso de los

componentes (2) —(4) siendo por 100 partes en peso de dicho de soporte de éxido

acido.

[0053] Otra clase de matenales de reduccion de NOy no zeoliticos adecuados para
uso en combinacion con las composiciones para reduccién de NO, de la invencién
Incluyen aditivos basados en espinel de magnesio-aluminio que hasta el momento
son utiles para la remocién de éxidos de azufre provenientes de un regenerador
FCC. Las patentes de ejemplo que muestran y describen este tipo de materiales
incluyen las Patentes U.S. No. 4,963,520, 4,957,892, 4,957,718, 4,790, 982,
4,471,070, 4,472,532, 4,476,245, 4,728,635, 4,830,840 4,904,627, 4,428,827,

5,371,055, 4,495,304 4,642,178 4,469,589, 4.758.,418. 4,522,937 4472267 y

q6é
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4,495,305 la descripcién completa de dichas patentes se incorpora aqui como
referencia. Preferiblemente, las composiciones en esta clase comprenden al
menos un espinel que contiene metal que incluye un primer metal y un segundo
metal que tiene una valencia mayor que la valencia de dicho primer metal, al
menos un componente de un tercer metal diferente de dicho primero y segundo
metales y al menos un componente de un cuarto metal diferente de dicho primero,
segundo y tercero metales, en donde dicho tercer metal se selecciona del grupo
gue consiste de los metales del grupo |B, los metales del grupo 1B, los metales del
grupo VIA, los metales de tierras rara los metales del grupo de platino y mezclas
de estas y dicho cuarto metal se selecciona del grupo que consiste de hierro,
niquel, titanio, cromo, manganeso, cobalto, germanio, estafio, bismuto, molibdeno,
antimonio, vanadio y mezclas de estos. Preferiblemente, el espinel que contiene
metal comprende magnesio como dicho primer metal y aluminio como dicho
segundo metal, y la proporcidn atdbmica del magnesio al aluminio en dicho espinel
es al menos aproximadamente 0 17. el tercer metal en el espinel preferiblemente
comprende un metal seleccionado del grupo que consiste de los metales del grupo
del platino, y metales de tierras raras y mezclas de estos. El tercer metal
componente esta preferiblemente presente en una cantidad en el rango de
aproximadamente 0.001 a aproximadamente 20 por ciento en peso, calculado
como el tercer metal elemental, y dicho cuarto componente de metal esta presente
en una cantdad en el rango de aproximadamente 0.001 a aproximadamente 10

por ciento en peso, calculado como el metal cuarto elemental.

[0054] Otros materiales no zeoliticos dtiles en la combinacién ‘con los aditivos para
reduccidon de NO, de la invencidn, incluyen, pero no estan limtados a, catalizador
basado en zinc tal como el mostrado y el descrito en la Patente U.S. No.

5,002,654; antimonio basado en aditivos de reduccién de NO, tal como el

9



WO 2005/047429 28 PCT/US2004/036642

mostrado y el descrito en la Patente US No 4,988,432; aditivos para reduccién
de NO, perovskita-espinel tales como los mostrados y los descritos en las
Patentes U.S. Nos. 5,364,517 y 5,565,181, catalizadores de hidrotalcita y
composiciones aditivas tales como las mostradas y las descritas en las Patentes
U S. Nos 4,889,615 4,946,581, 4,952,382, 5,114,691, 5,114,898, 6 479,421 B1 y
ta Publicacién Internacional PCT No WO 95/03876; y las composiciones aditivas y
prométoras de NO, bajo tales como se describieron, por ejemplo en la Patente
U S. No. 4,290,878; la descripcién completa de cada patente se incorpora aqui

como referencia.

[0055] También esta dentro del alcance de la invencion utilizar las composiciones
para reduccion de NO, de la invencidn en combinacién en composiciones para
remocion de NOx como se mostraron y se describileron en la Publicacion
Internacional PCT No. WO 03/046112 A1 y la Publicacién Intemacional PCT No.
WO 2004/033091 A1, las descripciones completa las cuales se incorporan aqul
como referencia. Tal composicién para remocién de NO, generalmente comprende
(1) un soporte de 6xido acido (i) 6xido de cerio (i) un 6xido de Lantanido diferente
de ceno y (iv) opcionalmente, al menos un éxido de un metal de transicion

seleccionado del grupo IB y 1IB de la Tabla Periédica, metales nobles, y mezclas

de estos.

{0056] Cuando se utilizan, las composiciones para reduccién de NO, no zeoliticas
adicionales son utihizadas en una cantidad suficiente para suministrar la reduccién
de NOy cuando se compara con el uso de las composiciones para reduccién de
NO, de ferrierita solas. Tipicamente, las composiciones no zeoliticas adicionales
son utiizadas en cantidades hasta de aproximadamente 50 por ciento en peso del

Inventario del catalizador FCC. Preferiblemente, la composicién no zeolitica se

=)
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utiliza en una cantidad hasta de aproximadamente 30 por ciento en peso, mas
preferiblemente hasta aproximadamente 10 por ciento en peso del inventario del
catalizador FCC Las composiciones para reduccion de NO, adicional se puede
mezclar con el inventario de cataiizador FCC como un aditvo de particula
separada Alternativamente, las composiciones para reduccion de NO, adicionales
se pueden incorporar en el catalizador FCC como un componente integral del

catalizador.

[0057] También se contempla dentro del alcance de la presente invencion que la
composicion para reduccion de NO, de acuerde con la presente invencion se
puede utilizar en combinacién con otros aditivos convencionalmente utilizados en
el proceso FCC, por ejemplo, aditivos de reduccién de SO, aditivos de reduccién
de azufre de gasolina, promotores de combustion de CO, aditivos para la

produccién de olefinas ligeras, y similares.

[0058] El alcance de la invencién no estd de ninguna manera destinado a ser
limtado por los ejemplos establecidos adelante Los ejemplos incluyen la
preparacion de catalizadores/aditivos dtiles en el proceso de la invencién y la
evaluacién del proceso de la invencion para reducir NO, en un ambiente de
craqueo catalitico. Los ejemplos son dados como ilustraciones especificas de la
Invencion reivindicada. Se debe entender, sin embargo, que la invencién no esta

imitada a los detalles especificos establecidos en los ejemplos

[0059] Todas fas partes y porcentajes en los ejemplos, asi como también el resto
de la especificacion que se refiere a las composiciones sélidas o concentraciones,

son en peso a menos que se especifique otra cosa. Las concentraciones de

mezclas gaseosas estan en volumen a menos que se especifique ofra cosa.
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[0060]Ademas, cualquier rango de numeros citado en especificacion o
reivindicaciones, tal como aquella que representa un conjunto particular de
propiedades, unidades de medida, condiciones, estados fisicos o porcentajes, esta
destinado a incorporar literalmente de manera expresa aqui mediante referencia o
cualquier otra forma, como cualquier nimero que caiga dentro de tal rango, que

incluya cualquier subconjuntos de nimeros dentro de cualquier rango aqui citado

EJEMPLOS

EJEMPLO 1

[0061]Una composicién que comprende 40% de ferrierita, 40% de arcilla y 20% de
sol de silice (Aditivo A) se prepara como sigue Una suspension acuosa que
contiene 29% de ferrierta (SiO./AlIQOz = 20) se muele en un molina Drais a un
tamafio de particula promedio de menos de 2.5 ym. La suspension de ferrienta
molida (4160 g) se combina con 1200g de arcilla Natka (base seca) y 6000 g de
ligador de sol de silice (10% de sdlidos) El ligador de sol de silice se prepara de
silicato de sodio y alumbre acido. La suspension catalitica luego se seca por
rociado en un Secador de rociado Bowen. El producto secado por rociado
resultante se lava con solucion de sulfato de amonio, seguida por agua para dar
un catalizador con un nivel de Na;O de menos de 0.1 por ciento en peso. Las

propiedades del Aditivo son mostradas en la Tabla 1 adelante.

[0062] Una composicién que comprende 75% de ferrierita y 25% de sol de altimina

(Adttivo B) se prepara como sigue. Una suspension acuosa se prepara la cual

contiene 2174 g de solucién de clorhidrol aluminio (23% de s6lido), 1500 g (base

(cD
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seca) de ferrierita (SiO2/AlIO; = 20, Na;0 + K;O < 0.2) y suficiente agua adicional
para hacer una suspension la cual contiene aproximadamente 40% de s6lidos. La
suspension se muete en un molino Drais a un tamafio de particula promedio de
menos de 2.5 pm y luego se seca por rociado en un secador de rociado Bowen El
producto que se seca por rociado se calcina durante 90 minutes a 1100° F Las

propiedades del catalizador son mostradas en la Tabla 1 adelante.

[0063]Los Aditivos A y B se evalGan por su capacidad para reducir las emisiones
de NO, de un FCCU utlizando un Elevador Circulante Davison (DCR). La
descripcién del DCR se ha publicado en los siguentes documentos: W. Young, G
D. Weatherbee, y S. W. Davey, "Simulating Commercial FCCU Yields' With The
Davison Circulating Riser (DCR) Pilot Plunat Unit", National Petroleum
Refiners_Association (NPRA) Paper AM88-52, G W. Young, "Realistic
Assessment of FCC Catalyst Performance in the Laboratory,"in Fluid Catalytic
Cracking Science and Technology, J. S. Magee and M. M. Mitchell, Jr. Eds.
Studies In Surface Science and Catalysis Volume 76, p. 257, Publishers B V.,
Amsterdam 1993, ISBN 0-444-89034-7-8.

[0064] El DCR se Inicia al cargar la unidad con aproximadamente 1800 g de un
catalizador de craqueo disponible comercialmente, SUPERNOVA®-DMR+,
obtenido de Grace Davison, hidrotérmicamente desactivado en un reactor de lecho

fluidizado con 100% de vapor durante 4 horas a 816° C.

10|
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Tabla 1

Propiedades de Aditivos Hechos en el Ejempio 1y el Eiemplo 2

Aditivo A Aditivo B
V@ 1750 F 10.78 468
SI0; % en peso - -
AlzO; % en peso 21.744 29.4
Re;0s % en peso 0 011 <0.025
NaO % en peso 0.035 0.10
Fe % en peso 0.441 0.1
TIO, % en peso 0.913 00
% en peso
SA % en peso 245 320
Matnz % en peso 58 85
Zeolita % en peso 187 235
Tamafio de
particula pm 76 : 83
promedio

[0085]Para los propositos de la evaluacion, se utiliza una alimentacion FCC

comercial como se describe en la Tabla 2 adelante.

Tabla 2

Propiedades de Alimentacién Utihzada en Ensayos DCR Descritos en el Ejemplo 3

Gravedad APl @ 60° F 21.2
Azufre, % en peso 0.206
Nitrégeno total % en peso 0.31
Nitrogeno basico % en peso 0 0868
Carbono Conradson % en peso 0.3

Ni, ppm 15
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V, ppm 25

Factor K 11.61

Destilacién Simulada % en Vol de

5 498

20 682

40 789

60 865

80 943

FBP 1265

[0066) EI DCR se abre con 1% de exceso en el regenerador, y con el regenerador
operando a 705 C. Después la unidad estabiliza las emisiones NO, de linea base
se recolectan datos utilizando un Analizador de SO2/NO, Lear-Siegler en linea
(SM8100A). Subsecuentement‘e. se inyectan 100 g de catalizador en el DCR que
consiste de 4.75 g de una muestra comercial de un promotor de combustion
basado en Pt CP-3® (obtenido de Grace Dawvison), que habia sido desactivado
durante 20 horas a 788° C sin nigun Ni o V agregado utiizando el método de
evaporacién de Propileno Ciclico (CPS) y 95.25 gramos de SUPERNOVA®-DMR+
hidrotérmicamente desactivado La descripcion del método CPS se ha publicado
en el L.T. Boock T.F Petti, y J. A Rudesill; “Contaminant Metal Deactivation and
Metal-Dehydrogenation Effects During Cyclic Propylene Steaming of Fluid
Catalytic Cracking Catalits”, Deactivation and Testing of Hydrocarbon Procesing

Catalysts, ACS Symposium Series 634, p 171 (1996), ISBN 0-8412-3411-6,

[0067] Después de que la unidad se estabiliza de nuevo, se recolectan los datos
de las emisiones de NO,. Posteriormente, 0.525 g del promotor CO con 210 g del
Aditvo A, o 105 g del mismo catalizador de craqueo desactivado vaporizado
orniginaimente cargado en el DCR con 105 g de Aditivo B se agrega al DCR. Los

resultados se registran en la Tabla 3 de adelante. EI TOS es el tempo de

{03
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vaporizado desde el momento de agregar el promotor de combustion Pt CO a la
unidad Como se muestra en la tabla y en la FIGURA, los Aditivos A y B son

efectivos para reducir las emisiones NO, desde el regenerador DCR.

[0068]La Tabla 4 muestra los rendimientos de conversion y los productos con y
sin la composicion de esta Invencién. En la Tabla 4 los significados de la
conversion y el rendimiento de los productos craqueados se calcula utilizando una
muestra de 7 ensayos DCR de linea base. Como se muestra en la Tabla 4,
cuando se hace conteo de la variacién esperada de experimento a experimento,
ambos aditivos A y B son especialmente efectivos para disminuir las emisiones de
NO, sin afectar significativamente los rendimientos de los productos craqueados
En particular, tanto la conversion total como el rendimiento y la gasolina no cambia
substancialmente, aunque la fuente de alimentacion FCC utilizada en estos

expernimentos es una alimentacion de nitrégeno alta.

Tabla 3

Reduccién de Emisiones de NO, del Regenerador del Elevador Circulante Davison
(DCR) Cuando se Utihzan Aditivos A y B Basados en Fernenta Zeolita

Proporcion de

" Cantidad TOS Gas de NO, Reduccién
Aditivo
(%) (h) Chimenea (nppm)  de NO,
{/h NPT)

Catalizador 918 17

CP-3°CPS 0.25 1.9 928 534

Aditivo A 10 3 906 42 92
902 69 87

24 874 141 74

|oH
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Catalizador 943 32
CP-3®CPS 025 1.6 937 474
Aditivo B 10 3 889 55 88
4 874 82 83
24 874 165 65
Tabla 4

Conversidn y Rendimientos de Productos Craqueados

Catalizador de

Nombre del catalizador Craqueo WA0% Wi 5%
w/ 0.25% CCP-3 Adtivo  Aditivo w/ 5%
(CPS) A B Adtivo E
Promedio de
Todos los TOS=1h TOS=3h TOS$=23h
Ensayos

Temperatura de Salida Rx, C 521 521 521 521
Conversion, % en peso 58.52 57.16 58.14 57.97
Proporcién C/O 872 8.59 9.69 8.60
Rendimiento de H2, % en peso 0.05 0.05 0.05 0.05
Gas Seco, % en peso 2.00 2.08 210 2.03
Total C3 % en peso 4 00 4.36 448 07
C3=, % en peso 3.44 3.78 3.90 3 51
Total C4 % en peso 703 7.04 7.22 7.26
iC4, % en peso 1.66 1.53 162 1.59
Total C4=, % en peso 500 5.15 5.24 5 31
iC4=, % en peso 1.52 1.59 162 1.65
Total LPG 11.03 11.39 11.71 11.33
Gasolina, % en peso 42,08 40.46 41.12 41.48
G-Con RON EST 93.21 93.12 93.20 93.12
LCO, % en peso 25.93 25.77 2540 25.51
Sedimentos, % en peso 15.55 17.07 16.45 16.52

Coque % en peso 3.37 3.17 3.16 3.13

1G5
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EJEMPLO 4

[0069)Una composicién que comprende 65% de ferrierita, 20% de sol de aldmina
y 15% de arcilla caolin (ADITIVO C) se prepara como sigue. se prepara una
suspension acuosa la cual contiene 40.1 libras de solucion de clorhidrol aluminio
(23% de solidos), 29,3 libras (base seca) de fernerita (S102/Al;03 = 16, Na,O +
K20 < 02) 79 libras de arcilla caolin (como es), y 32.5 libras agua adicional,
suficiente para hacer una suspension la cual contiene aproximadamente 40% de
solidos La suspensién se muele en un molno Drais a un tamafo de particula
promedio de menos de 2.5 ym y luego se seca por rociado en un secador por

rociado Bowen El producto secado por rociado se calcina durante 60 minutos a

1100° F Las propiedades del catalizador son mostradas en la Tabla 5 adelante

Tabla &

Propiedades del Aditive Hecho en el Eiemplo 4

Aditivo C

TV., % 476
SiO; % 64.73
Al,01 % 33.004
Re203 % 0.049
NazO % 0.135
Fe % 0295
TiO2 % 0.448
D1: 1.3
APS, micrones 93
Area de Superficie , m?g: 257
ZSA mig 205

MSA m?/g. 52
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EJEMPLO §

[0070]Una composicidn en particulas para reduccion de NOx (Aditivo D) se
prepara como sigue: se prepara una suspension de una suspension acuosa que
tiene 20% de sélidos alimina peptizable (polvo de alimina Versal 700 obtenido de
La Roche Industries Inc , 99% Al,O3; 30% de humedad). La suspension de alimina
se prepara utllizando 31.6 libras de alimina A la suspension de alimina se
agregan 3 87 libras de una solucién de hidroxido sodio acuoso (NaOH 50%).
Luego, 10 4 libras de cristales de carbonato cerio (obtenidos de Rhone Poulenc,
Inc., 96% CeQs;, 4% Laz0,, 50% de humedad) se agregan a la suspension. La
suspension se diluye con una cantidad suficlente de agua para llevar la
concentracion de sélidos de la suspension al 12%. Finalmente, se agregaron 3.38
libras de de sol de sllice de intercambio de Nalco 1140 {obtenido de Nalco
Chemicals Co) a la suspensién. La mezcla se agita para asequrar la buena
mezcla y luego se muele en un molino con medio agitado para reducir los
aglomerados a substancialmente menos de 10 pm. La mezcla de molido luego se
seca por rociado para formar aproximadamente 70 ym de micro esferas y
posteriormente calcinada aproximadamente 650° C para remover los volatiles. El
matenal se impregna con una solucién acuosa de una sal que contiene Cu (por
ejemplo, CuSQ,) para lograr aproximadamente 2% de Cu sobre el producto final,
luego se seca por destello. El producto final tuvo el siguiente an4lisis (base seca):

7 8% SiO2 7 1% Nax0, 18.5% CeO;, 60.2% Al,O;, 1.9% Cu y area de superficie
BET de 111 m?%g.

EJEMPLO 6

103
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[0071]E! Aditivo C y una mezcla de Aditivos C y D que consisten de 75% de
Aditivo C y 25% de Aditivo D se ensayaron en e} DCR con una materia prima que
tenia las propiedades mostradas en la Tabla 6 La unidad se carga con 1995 g de
un catalizador de craqueo en equilibno (ECAT) que tiene las propiedades
mostradas en la Tabla 7 adelante, y 5 g del promotor de combustibn CO
comerciaimente disponible CP-3%, que habia sido desactivado durante 20 horas a
788° C sin ningtin N1 o V agregado utilizando el método CPS Después la unidad se
estabiliza, se recolectaron los datos de emisiones de NO, de linea base
Subsecuentemente, 42 g del Aditivo C o la mezcla del Aditivo C y D se inyectan en
la umdad junto con 0.25 g del promotor de combustion, y 157.75 g del catalizador
de equilibrio. Los resuttados son mostrados en la Tabla 8 de adelante. El TOS es
el momento en la corriente desde el momento de agregar el promotor de
combustién Pt CO a la unidad Como lo muestra esta Tabla, tanto e! Aditivo A
como el Aditivo C y la mezcla de los Aditivos C y D son efectivos para disminuir las
emisiones de NO, en el regenerador de la unidad de DCR. Sin embargo, la mezcla
de Aditivos C y D cuando se utilizan en el inventario del catalizador que en la

misma cantidad del Aditivo C solo es mas efectivo para reducir el NO, que el

Aditivo C.

Tabla 6

Propiedades de Alimentacion Utilizada en Ensayos DCR Descritos en el Eiemplo 6

Gravedad APl @ 60° F 25.5
Azufre, % en peso 0.369
Nitrégeno total % en peso 0.12
Nitrégeno basico % en peso 0.05
Carbono Conradson % en peso 0.68

Fe, ppm 4

Xe 22
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Na, ppm

Factor K

Destilacién Simulada % en Volumen ° F
5

20

40

60

80

FBP

Tabla 7

I
PCT/US2004/036642

1.2
11.94

913
691
782
859
959
1257

Propiedades del Catalizador en Equilibrio

ANALIZADOR QUIMICO
SiO; % en peso
Al;O; % en peso
Re;04 % en peso
Na:O % en peso
S0,
Fe % en peso
TiO, % en peso
Ni % en peso
Vv % en peso
SA % en peso
Matriz % en peso
Zeolita % en peso

Celda Unitaria Angstrom

49 0
46.1
144
0.32
0.10
06
1.2
1060
1760

174
127
47

24 28



WO 2005/047429

40

Tabla 8

PCT/US2004/036642

Reduccion de Emisiones de l_\IOK Provenientes el Regenerador del Elevador
Circulante Davison {DCR) Cuando se Utilizan Aditivo C o la Mezcla de Aditvo C y

Aditivo

Catalizador+
cp-3®
Aditivo C

Catalizador+
cp-3®
Aditivo C+D

Cantidad
de
Aditivo
(%)

0.25

1.9

0.25

19

TOS

(h)

12

2.8

7.8
12.3

D

Proporcion de

Chimenea
(1/h NPT)

895

895
895

907

918
922

NO,
(nppm)

152

91
90

169

78
78

Reduccién
de NO,

40
41

54
54

ho
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REIVINDICACIONES

Un proceso para reducir las emisiones de NO, proveniente de la zona
de regeneracién durante el craqueo catalitico fluido de una materna
prima de hidrocarburo en componentes de pesos molecular inferior,

dicho proceso comprende

poner en contacto una materia prima durante un craqueo catalitico de
fludo (FCC) en donde las emisiones NOy son liberadas de una zona de
regeneracion de una unidad de craqueo catalitico de fluido (FCCU) que
opera bajo condiciones FCC con un inventario circulante de un
catalizador de craqueo y un composicion en particula para reduccion de
NO, que tiene un tamaiio de particula media de mas de 45 pm y que
comprende (i) al menos 10 por ciento en peso de ferrierita zeolita, y (ii)
desde aproximadamente 5§ a aproximadamente 50 por ciento en peso de
un hgador inorganico seleccionado del grupo que consiste de alimina,

silice, silice alimina, fosfato de alimina y mezclas de estos; y

reducr la cantidad de emisiones NOy liberadas de la zona de
regeneracion del FCCU por al menos en 10% comparada con la
cantidad de emisiones NOy liberada en ausencia de la composicién en

particula para reduccién de NO,.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el catalizador de craqueo

FCC comprende una zeolita tipo Y.
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3 El proceso de la reivindicacion 1 en donde la etapa (b) es cumplida sin
un cambio substancial en la conversibn de materia prima de
hidrocarburo o el rendimiento de los hidrocarburos craqueados
comparados con la conversidén de materia pnma de hidrocarburo o el
rendimiento de los hidrocarburos craqueados obtenidos del catalizador

de craqueo solo.

4 EIl proceso de la reivindicacién 1 en donde la cantidad de ferrierita
zeolita presente en la composicion para reduccién de NO, es al menos

30 por ciento en peso de la composicion.

5 El proceso de la reivindicacién 4 en donde la cantidad de ferrierita
zeolita presente en la composicién para reduccién de NO, es al menos

40 por ciento en peso de la composicion.

6 El proceso de la reivindicacién 5 en donde la cantidad de ferrierita

LY

zeolita presente en la composicion para reduccién de NO, es al menos

50 por ciento en peso de la composicion

7. El proceso de la reivindicacién 1 en donde la cantidad de ferrierita
zeolita presente en la composicién para reduccién de NO, varia desde

aproximadamente 10 a aproximadamente 85 por ciento en peso de la

composicion.

8 El proceso de la reivindicacién 7 en donde la cantidad de femienta

zeolita presente en la composicion para reduccion de NO, varia desde
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10.

1.

12.

13

14.

aproximadamente 30 a aproximadamente 80 por ciento en peso de la

compaosicion

El proceso de la reivindicacion 8 en donde la cantidad de ferrerita
zeolita presente en la composicién para reduccién de NOy varia desde
aproximadamente 40 a aproximadamente 75 por ciento en peso de la

composicidn.

E! proceso de la reivindicacién 1 o0 3 en donde la ferrienta zeolta es
intercambiada con un catidn selecciocnado del grupo que consiste de

hidrogeno, amonio, metal alcalino y combinaciones de estos.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde la ferrierita zeolita comprende

ademas al menos un metal estabilizante.

El proceso de la reivindicacion 11 en donde el metal estabilizante es un
metal seleccionado de los grupos que consisten de los Grupos IIA, HIB,

IVB, VB, VIB, VIIB, VI, IIB, llIA, IVA, VA, las Serie de Lantanido de la

Tabla Peri¢dica, Ag y mezclas de estos.

El proceso de la rewvindicacién 13 en donde el metal estabilizante se
selecciona del grupo que consiste de los Grupos IlIB, HA, IIB, llIIA y las

Series de Lantanidos de la Tabla Pentdica, y mezclas de estos.

El proceso de la reivindicacion 13 en donde el metal estabilizante se

selecciona del grupo que consiste de de lantano, aluminio, magnesio,

zinc, y mezclas de esto.

12
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15.

16.

17.

18

19.

20.

21.

El proceso de la rewindicacién 11 en donde el metal estabilizante se

incorpora en los poros de la ferrierita zeolita.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el hgador inorganico se
selecciona del grupo que consiste de silice, aldimina, silice alimina, y

mezclas de estos

El proceso de la reivindicacion 16 en donde el ligador inorganico es

alumina.

El proceso de la reivindicacién 17 en donde la alimina es alimina

peptizada acida o bésica.

El procesc de la reivindicacién 17 en donde la alimina es clorohidrol

aluminio.

El proceso de la rewindicacién 1 en donde la cantidad de ligador
inorganico presente en la composicién en particula para ila reduccién de
NO, varia desde aproximadamente 10 a aproximadamente 30 por ciento

en peso de la composicion.

El proceso de ia rewindicacién 20 en donde la cantidad de hgador
inorganico presente en la composicion en particula para la reduccién de
NO, varia desde aproximadamente 15 a aproximadamente 25 por ciento

en peso de [a composicién.

Iz
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22.

23

24,

25

26.

El proceso de la reivindicacion 1 en donde la composicién en particula
para reduccibn de NO, comprende ademas una zeolita adicional

diferente de ferrnenta zeolita.

E! proceso de la reivindicaciéon 22 en donde la zeolita adicional es una
zeolita que tiene un tamafo de poro que varia desde aproximadamente
3 a aproximadamente 7.2 Angstrom y una proporcién molar SiO; a Al;O;

de menos de aproximadamente 500.

E! proceso de la reivindicacion 23 en donde la proporcion molar SiO; a

Al,03 de menos de aproximadamente 250.

El proceso de la rewvindicacion 22 en donde la zeolita adicional se
selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49,
mordenta, MCM-56, zeolita L, zeohta Rho, ermionita, chabazita,
clinoptilolita, MCM-22, MCM-35, MCM-61, Ofretita, A, ZSM-12, ZSM-23,
ZSM-18, Z&M-22, ZSM-35, ZSM-57, ZSM-61, ZK-5, NaJ, Nu-87, Cit-1,
S582-35, SSZ-48, SS8Z-44, 5SZ-23, Daquiardita, Merlinoita, Lovdarita,
Levina, Laumontita, Epistilbita, Melonita, Gismondina, Cancrinita,

Brewsterita, Estilbita, Paulingita, Goosecreekita, Natrolita o0 mezclas de

estos.

El proceso de la reivindicacidon 25 en donde la zeolita adicional se
selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49,
mordenita, MCM-56, zeolita L, zeolita Rho, errionita, chabazita,

clinoptilolita, MCM-22, MCM- 35, Ofretita, A, ZSM-12 y mezclas de

estos

ho



WO 2005/047429 46 PCT/US2004/036642

27.

28

29.

30.

31

32.

El proceso de la rewvindicacion 22, 23 o 25 en donde la zeolita adicional
esta presente en una cantidad que varia desde aproximadamente 1 a

aproximadamente 80 por ciento en peso de la composicion.

El proceso de la rewindicacion 27 en donde ia zeolta adicional esta
presente en una cantidad que varia desde aproximadamente 10 a

aproximadamente 70 por ciento en peso de la composicion.

El proceso de la rewindicacion 1 a 3 en donde la composicién para
reduccibn de NO, comprende ademas un material de matriz
seleccionado del grupo que consiste de alimina, silice, silice aliimina,
titanio, zirconio, itria, lantana, cerio, neodimio, samana, europio,

gadolinio, praseodimio y mezclas de estos.

El proceso de la rewvindicacion 29 en donde el material de matriz esta

presente en una cantidad de menos de 70 por ciento en peso.

El proceso de la reivindicacién 1 o 3 que comprende ademas recuperar
el catalizador de craqueo de dicha etapa de poner en contacto y tratar el

catalizador utilizado en una zona de regeneracitn para regenerar dicho

catalizador.

El proceso de la reivindicacion 31 en donde el catalizador de craqueo y
la composicién en particula para reduccibn de NO, son fluidizados

durante la puesta en contacto de dicha materia prima de hidrocarburo

=
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33

34

35

36

37.

El proceso de la revindicacidn 1 a 3 que comprende ademas poner en
contacto {a alimentacion de hidrocarburo con almacenamiento menos

una composicién para reduccion adicional de NO,.

El proceso de la reivindicacion 33 en donde la composicion para

reduccion adicional de NO, es una composicién no zeolltica.

E! proceso de la reivindicacibn 34 en donde la composicién para
reduccion adicional de NO, comprende (1) un 6xido de metal acldico
que no contiene substancialmente zeolita, (2) un componente de metal,
medido como el 6xido, seleccionado del grupo consiste de un metal
alcalino, un metal alcalino terreo y una mezcla de estos, (3) un
componente de 6xido de metal que aimacena oxigeno, y (4) al menos

un componente de metal noble.

El proceso de la reivindicacibn 33 en donde la composicibn para
reduccion adicional de NO, es una composicion promotora de
combustiéon con NO, CO bajo que comprende (1) un soporte de 6xido
acido, (2) un metal alcalino y/o un metal alcalino térreo o mezclas de

estos, (3) un 6xido metalico de transicion que tiene capacidad de

almacenamiento de oxigeno y (4) paladio.

El proceso de la reivindicacion 33 en donde la composicién para
reduccion adicional de NO, comprende (1) un soporte de 6xido 4cido,
(2) un metal alcalino, y/o un metal alcalino térreo o mezclas de estos; (3)

un 6xido de metal de transicién que tiene capacidad de almacenamiento

VI
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38

39

40.

de oxigeno; y (4) un metal de transicidn seleccionado de los grupos 1B y

IIB de la Tabla Periddica y mezclas de estos.

El proceso de la reivindicacion 33 en donde la composicién para
reducciéon adicional de NO, comprende al menos un espinel que
contiene metal que mcluye un primer metal y un segundo metal que
tiene una valencia mayor que la valencia de dicho primer metal, al
menos un componente de un tercer metal diferente de dicho prnmero y
segundo metales y al menos un componente de un cuarto metal
diferente de dicho primero, segundo y tercero metales, en donde dicho
tercer metal se selecciona del grupo que consiste de los metales del
grupo IB, los metales del grupo IIB, los metales del grupo VIA, los
metales de tierras raras, los metales del grupo de platino y mezclas de
estas y dicho cuarto metal se selecciona del grupo que consiste de
hierro, niquel, titanio, cromo, manganeso, cobalto, germanio, estario,

bismuto, molibdeno, antimonio, vanadio y mezclas de estos

El proceso de la rewindicacién 38 en donde el metal que contiene
espinel comprende magnesio como dicho primer metal y aluminio como

dicho segundo metal.

El proceso de la reivindicacion 39 en donde el tercer componente de
metal en el espinel que contiene metal se selecciona del grupo que

consiste de un metal del grupo de platino, metales de tierras raras y

mezclas de estos,

e
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41,

42

43,

44

45

46.

47

El proceso de la reivindicacion 38 en donde el tercer componente de
metal estd presente en una cantidad en el rango de aproximadamente
0 001 a aproximadamente 20 por ciento en peso, calculado como el

tercer metal elemental.

El proceso de la reivindicacion 38 en donde dicho cuarto componente de
metal esta presente en una cantidad en el rango de aproximadamente
0.001 a aproximadamente 10 por ciento en peso, calculado como el

cuarto metal elemental.

El proceso de la reivindicacidbn 33 en donde el aditivo para reduccion

adicional de NO, es un catalizador basado en zinc

El proceso de la reivindicacién 33 en donde el aditivo para reduccién

adicional de NO, es un aditivo para reduccién de NO, basado en

antimonio.

El proceso de la rewindicacion 33 en donde el aditivo para reduccion

adicional de NO, de perovskita-espinel.

Ei proceso de la reivindicacion 33 en donde el aditivo para reduccién

adicional de NO, es una composicién que contiene hidrotalcita.

El proceso de la rewvindicacién 1 en donde la composicién en particula
para reduccién de NO, tiene un tamafio de particula media de

aproximadamente 50 a aproximadamente 200 pm.

(19
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48.

49,

50.

51

52,

53

El proceso de la reivindicacion 47 en donde la composicion en particula
para reduccion de NO, tiene un tamafio de particula media de

aproximadamente 55 a aproximadamente 150 um.

El proceso de la reivindicacién 1 o 3 en donde la composicién en
particula para reduccién de NOy tiene un valor de indice de desgaste

Davison (DI) de menos de 50,

El proceso de ia reivindicacién 49 en donde la composicién en particula

para reduccion de NOy tiene un valor de DI de menos de 20.

E! proceso de la reivindicacion 49 en donde la composicion en particula

para reduccion de NOy tiene un valor de DI de menos de 15.

El proceso de la reivindicaciéon 2 en donde la cantidad de composicién
para reduccién de NO, es aquella cantidad suficiente para suministrar
una proporcién de fermierita zeolita a zeolita tipo Y en el inventario de

catalizador total de menos de 2

El proceso de la reivindicacibn 33 en donde la composicién para
reduccion adicional de NO, comprende (1) un dxido metalico acido (i)
éxido de cerio (i) un 6xido de lantano diferente de cerio y (iv)
opcionaimente, al menos un O6xido de un metal de transicion

seleccionado del grupo IB y IIB de la Tabla Periédica, los metales

nobles, y mezclas de estos

120
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54.

55.

56.

57

o8

Una composiciéon para catalizador de craqueo de fluido (FCC), cuya
composicién comprende (a) un componente de craqueo FCC adecuado
para catalizar el craqueo de hidrocarburos bajo condiciones FCC, y (b)
una composicion en particula para reduccion de NO, que tiene un
tamano de particula medio mayor de 45 um y que comprende (i) ai
menos 10 por ciento en peso de fernerita zeohta, y (ii) aproximadamente
5 a aproximadamente 50 por ciento en peso de un ligador inorganico
seleccionado del grupo que consiste de aldmina, silice, silice alimina,

fosfato de alimina y mezclas de estos

El catalizador de la reivindicacion 54 en donde el componente de

craqueo FCC contiene una zeolita tipo Y.

El catalizador de la reivindicacion 55 en donde la composicion para
reduccibn de NO, esta presente en una cantidad suficiente para
surninistrar una proporcion de ferrienta zeolita a zeolita tipo Y de menos

de 2 en la compaosicidn de catalizador total.

El catalizador de la reivindicacién 54 en donde la cantidad de fernenta
zeolita presente en la composicién para reduccién de NO, es al menos

30 por ciento en peso de la composicion.

El catalizador de la reivindicacién 57 en donde la cantidad de ferrienta

zeolita presente en la composicién para reducciéon de NO, 40 por ciento

en peso de la composicion.

12
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59.

60

61.

62

63.

64.

El catalizador de la reivindicacién 58 en donde la cantidad de fernerita
zeolita presente en la composicion para reduccién de NOy es al menos

50 por ciento en peso de la composicién.

El catalizador de la reivindicacion 54 en donde la cantidad de ferrierita
zeolita presente en la composicién para reduccion de NO, varia desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 85 por ciento en peso de la

composicion

E! catalizador de la reivindicaciéon 60 en donde la cantidad de ferrierita
zeolita presente en la composicién para reduccidon de NO, varia desde
aproximadamente 30 a aproximadamente 80 por ciento en peso de la

composicion.

El catalizador de la reivindicacién 681 en donde la cantidad de ferrierita
zeolita presente en la composicion para reduceion de NOy varia desde

aproximadamente 40 a aproximadamente 75 por ciento en peso de la

compaosicion.

El catalizador de la rewindicacién 54 en donde la ferrierita zeolita es
iIntercambiada con un catibn seleccionado del grupo que consiste de

hidrégeno, amonio, metal alcalino y combinaciones de estos.

El catalizador de la reivindicacién 54 en donde la ferrierita zeolita

comprende ademas al menos un metal estabilizante.
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65

66.

67.

68.

69.

70

7

El catalizador de la reivindicacién 64 en donde el metal estabilizante es
un metal seleccionado del grupo que consiste de los Grupos llA, 11IB,
iVB, VB, VIB, VIIB, VIII, UIB, A, IVA, VA, las Serie de Lantanido de la

Tabla Periédica, Ag y mezclas de estos

El catalizador de la reivindicacion 65 en donde el metal estabilizante se
selecciona del grupo que consiste de los Grupos IliB, IIA, 1IB, llIA, las

Sernes de Lantanidos de la Tabla Periddica, y mezclas de estos

El catalizador de la reivindicacion 66 en donde el metal estabilizante se
selecciona del grupo que consiste de de lantano, aluminio, magnesio, y

zinc, y mezclas de estos

El catalizador de la reivindicacion 64 en donde el metal estabilizante se

Incorpora en los poros de la fernerita zeolita

El catalizador de la revindicacion 54 en donde el ligador inorgénico en la
composicion en particula para reduccidén de NO, se selecciona del grupo

que consiste de silice, alimina, silice alimina, y mezclas de estos

El catalizador de la reivindicacion 66 en donde el ligador inorganico es

alimina.

El catahzador de la reivindicaciébn 70 en donde la alGmina es un

clorohidrol aluminio.

\23
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72

73

74.

75

76

77

78.

El catalizador de la reivindicacién 70 en donde la alimina es una

alumina peptidizada 4cida o basica

El catalizador de la reivindicacién 54 en donde la cantidad de ligador
inorganico presente en la composicion en particula para la reduccién de
NO, varia desde aproximadamente 10 a aproximadamente 30 por ciento

en peso de la composicion

El catalizador de la reivindicacién 73 en donde la cantidad de ligador
inorganico presente en la composicion en particuta para la reduccion de
NO, varia desde aproximadamente 15 a aproximadamente 25 por ciento

en peso de la composicion

El catalizador de la reivindicacion 54 en donde [a composicidon en

particula para reduccibn de NO, comprende ademas una zeolita

adicional diferente de ferrierita zeolita.

El catalizador de la rewindicacién 75 en donde la zeolita adicional es
una zeolta que tene un tamafio de poro que varia desde
aproximadamente 3 a aproximadamente 7.2 Angstrom y una proporcién

molar SiO; a Al;O3 de menos de aproximadamente 500.

El catalizador de la rewvindicacion 76 en donde la proporcién molar Si0;

a Alz0,; de menos de aproximadamente 250.

El catalizador de la reivindicacidn 75 en donde la zeolta adicional se

selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49,

124
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mordenita, MCM-56, Zeolta-L, zeolta Rho, errnonita, chabazita,
clinoptilolita, MCM-22, CMC-35, MCM-61, Ofretita, A, ZSM-12, ZSM-23,
ZSM-18, ZSM-22, ZSM-35, ZSM-57, ZSM-61, ZX-5, Naj, Un-87, Cit-1,
SSZ35, SS748, SSZ-44, SSZ-23, Daquiradita, Merlinoita, Lovdarita,
Levine, Laumontita, Epistilbita, Gmelonita, Gismondine, Cancrinita,
Brewsterita, Stilbita, Paulingita, Goosecreekita, Natrolita y mezclas de

éstos

79. El catalizador de la reivindicacién 78 en donde la zeolita adicional se

80

selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-48,
mordenita, MCM-56, Zeolita-L, zeolita Rho, errionita, chabazita,
clinoptilonita, MCM-22, MCM-35, Ofretita, A, ZSM-12 y mezclas de

éstos.

E! catalizador de la reivindicacidbn 75, 76 o 78 en donde la zeolta
adicional estd presente en una cantidad que varla desde
aproxmadamente 1 a aproximadamente 80% en peso de la

composicion.

81 El catalizador de la reivindicacion 80 en donde la zeolita adicional esta

82

presente en una cantidad que varia desde aproximadamente 10 a

aproximadamente 70% en peso de la composicidn.

El catalizador de la reivindicacion 54 en donde la composicién
comprende ademas un material de matnz seleccionado del grupo que

consiste de alimina, sflice, silice alimina, titanio, zirconio, itrio, lantano,
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lantano, cerio, neodimio, samario, europio, gadolinio, praseodimio y

mezclas de éstos

83. El catalizador de la rewindicacién 82 en donde el matenal de matriz esta

presente en una cantidad de menos de 70% en peso

B4. El catalizador de la reivindicacion 54 que comprende ademas al menos

85.

86.

87.

una composicién de reduccion adicional NO,.

El catalizador de la rewvindicacion 84 en donde la composicion para

reduccion adicional de NO, es una composicién no zeolitica

El catalizador de la reivindicacion 85 en donde la composicién para
reduccion adicional de NO, comprende (a) un oxido de metal acidico
que no contiene sustancialmente zeolita; (b) un componente de metal,
medido como el 6xido, seleccionado del grupo que consiste de un metal
alcalino, un metal alcahnotérreo, y mezclas de éstos; (c) un componente
de Oxido de metal para almacenamiento de oxigeno; y {(d) al menos un

componente de metal noble.

El catalizador de la reivindicacion 84 en donde la composiciébn para
reduccion adicional de NO, comprende (a) un soporte de dxido de metal
acldico; (b) un metal alcalino, un metal alcalinotérreo o mezclas de
éstos, (c) un dxido de metal de transicibn que tiene capacidad de
almacenar oxigeno, y (d) un metal de transicién seleccionado de los

grupos IB y 1IB de Ia Tabla Peri6dica, y mezclas de éstos.

26
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g8.

89.

El catalizador de la reivindicacion 84 en donde la composicion para
reduccién adicional de NOy es una compo'sicién promotor de combustion
CO de NO, bajo que comprende (a) un soporte de dxido acidico; (b) un
metal alcalino, un metal alcalinotérreo o mezclas de éstos; (c) un éxido
de metal de transicibn que tiene capacidad de almacenamiento de

oxigeno; y (d) paladio.

El catalizador de la rewindicacion 84 en donde la composicion para
reduccién adicional de NO, comprende al menos un espinelo que
contiene metal el cual incluye un primer metal y un segundo metal que
tiene una valencia mayor que la valencia de dicho primer metal, al
menos un componente de un tercer metal diferente de dicho primero y
segundo metales y al menos un componente de un cuarto metal
diferente de dicho primero, segundo y tercero metales, en donde dicho
tercer metal se selecciona del grupc que consiste de los metales del
grupo IB, metaies del Grupo |IB, los metales del grupo VIA, los metales
de tierras raras, metales del grupo de platino y mezclas de éstos, y
dicho cuarto metal se selecciona del grupo que consiste de hierro,
niquel, titanio, cromo, manganeso, cobalto, germanio, estafno, bismuto,

molibdeno, antimonio, vanadio, y mezclas de éstos,

90 El catalizador de la rewvindicacion 89 en donde el espinelo que contiene

metal comprende magnesio como dicho tercer metal y aluminio como

dicho segundo metal.

91 El catalizador de la reivindicacion 89 en donde el tercer complemento de

metal en el espinelo que contiene metal se selecciona del grupo que

Yo+
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92.

93

o4,

95

96.

97.

consiste de un metal del grupo de platino, los metales de tierras raras y

mezclas de éstos.

El catalizador de la reivindicacién 89 en donde el tercer componente
metdlico estd presente en una cantidad en el rango de
aproximadamente 0.001 a aproximadamente 20% en peso, caiculado

como tercer metal elemental.

El catalizador de la reivindicacidn B9 en donde dicho cuarto componente
metdlico estd presente en una cantidad en el rango de
aproximadamente 0.001 a aproximadamente 10% en peso, calculado

como cuarto metal elemental.

El catalizador de la reivindicacién B4 en donde el aditivo para reduccién

adicional de NO, es un catalizador basado en zinc.

El catalizador de la reivindicacion 84 en donde el aditivo para reduccién
adicional de NO, es un aditivo para reduccibn de NO, basado en

antimonio

El catalizador de la reivindicacién 84 en donde el aditivo para reduccién

adicional de NOy es un aditivo para de NO, de espinelo-perovskita.

El catalizador de la reivindicacion 84 en donde el aditivo para reduccitn

adicional de NO, es una composicion que contiene hidrotalcita.
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98. El catalizador de la rewindicacion 54 en donde ta composicién de
particula para reduccion de NO, tiene un tamario de particula medio

desde aproximadamente 50 a aproximadamente 200 uM.

99 El catalizador de la reivindicacion 98 en donde la composicion en
particula para reduccién de NO, tiene un tamario de particula medio de

aproximadamente 55 a aproximadamente 150 pm

100 El catalizador de la reivindicaciéon 54 en donde la composicion en
particula para reduccién de NOy tiene un valor de indice de desgaste

Davison (DI) de menas de 50.

101 El catalizador de la reivindicacién 100 en donde la composicién en

particula para reduccién de NOy tiene un valor de DI de menos de 20

102. El catahzador de la reivindicacion 101 en donde la composicion de

particula para reduccion NO, tiene un valor DI de menos de 15.

103 EIl catalizador de la rewindicacion 84 en donde la composicién para
reduccién adicional de NO, comprende (i) un 6xido de metal acidico, (i)
un oxido de serie, (i) un dxido de lantanido diferente de cerio, y (1v)
opcionalmente, al menos un Oxido de un metal de transicién

seleccionado de los grupos IB, IIB de la Tabla Periddica, metales

nobles, y mezclas de éstos

104 Un método para reducir las emisiones de NO, provenientes de la zona

de regeneracion durante el craqueo catalitico fludo de una materia

i29
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prima de hidrocarburo en componentes de peso molecular inferior, dicho
método comprende poner en contacto la materia prima de hidrocarburo
con un catalizador de craqueo a temperatura elevada por medio del cual
se forman los componentes de hidrocarburo de peso molecular inferior,
dicho catalizador de craqueo comprende las composicion de Ia

reivindicacion 54, 56, 64 o 75.

105. El método de la reivindicacién 104 que comprende ademas recuperar €l
catalizador de craqueo de dicha etapa de poner en contacto y tratar el
catalizador utiizado en una zona de regeneracion para regenerar dicho

catalizador.

106 El método de la reivindicacién 105 en donde el catalizador de craqueo
es fludizado durante la puesta en contacto de dicha materia prima de

hidrocarburo.

107 EI método de la rewvindicacién 104 en donde el catalizador de craqueo

comprende ademas una composicion aditiva para la reduccion adicional

de NO,.

108 Un catalizador de craqueo fluido que comprende (a) un componente de
craqueo adecuado para catalizar el craqueo de hidrocarburos, (b) al
menos 0,1% en peso de ferrerita y zeolita y (c) menos de 50% en peso
de un matenal ligador inorgnico, los componentes (b) y (¢) se basan en

el peso total del catalizador de craqueo
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109. El catalizador de craqueo de la reivindicacién 108 en donde dicho
catalizador comprende particulas Integrales que contienen los

componentes (a), (b) y (c).

110 El catalizador de craqueo de la reivindicacidon 108 en donde el
componente (d) comprende desde aproximadamente 01 a

aproximadamente 60% en peso del catalizador de craqueo.

111. El catalizador de craqueo de la reivindicaciébn 110 y en donde el
componente (b) comprende desde aproximadamente 1 a

aproximadamente 40% en peso del catalizador de craqueo.

112. El catalizador de la reivindicacién 108 que comprende ademas al

menos una composicion para reduccion adicional de NO,.

113. El catalizador de la rewindicacion 112 en donde la composicién para la

reduccién adicional de NOy es una composicién no zeolitica

114 El catalzador de la rewvindicacion 113 en donde la composicién para la
reduccion adicional de NOx comprende (a) un éxido de metal acldico
que no contiene sustancialmente zeolita, (b) un componente de metal,
medido como el 6xido, seleccionado del grupo que consiste de un metal
alcalino, un metal alcalinotérreo y mezclas de éstos, (c) un componente
de 6xido de metal para almacenamiento de oxigeno; y (d) al menos un

componente de metal noble
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115 El catalizador de la rewvindicacion 112 en donde la composicion para la
reduccion adicional de NO, comprende (a) un soporte de 6xido de metal
acidico; (b) un metal alcalino, metal alcalinotérreo o mezclas de éstos,
(¢) un Oxido de metal de transicibn que tiene capacidad de
almacenamiento de oxigeno; y (d) un metal de transicién seleccionado

de los Grupo IB y 1IB de la Tabla Peri6dica, y mezclas de éstos

116. El catalizador de la reivindicacion 112 en donde la composicién para
reduccién adicional de NO, es una composicion promotora de
combustién de CO con NO, que comprende (a) un soporte de 6xido
acido; (b) un metal alcalino, un metal alcalinotérreo o mezclas de estos;
(¢) un Oxido de metal de transicibn que tiene capacidad de

almacenamiento de oxigeno y (d) paladio.

117 El catalizador de la reivindicacion 112 en donde la composicién para
reduccibn adicional de NO, comprende al menos un espinelo gque
contiene metal el cual incluye un primer metal y un segundo metal que
tiene una valencia mayor que la valencia de dicho primer metal, al
menos un componente de un tercer metal diferente de dicho prnmero y
segundo metales y al menos un componente de un cuarto metal
diferente de dicho primero, segundo y tercero metales, en donde dicho
tercer metal se selecciona del grupo que consiste de los metales del
grupo IB, metales del Grupo IIB, los metales del grupo VIA, los metales
de tierras raras, metales del grupo de platino y mezclas de éstos, y
dicho cuarto metal se selecciona del grupo que consiste de hierro,
niquel, titanio, cromo, manganeso, cobalto, germanio, estaito, bismuto,

molibdeno, antimonio, vanadio, y mezclas de éstos
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118. El catalizador de la revindicacién 117 en donde el espinelo que
contiene metal comprende magnesio como dicho primer metal y

aluminio como dicho segundo metal.

119. El catalizador de la reivindicacion 117 en donde el tercer componente
de metal en el espinelo que contiene metal se selecciona del grupo que
consiste de un metal del grupo de platino, metales de tierras raras y

mezclas de éstos

120 El catalizador de la reivindicacion 117 en donde el tercer componente
de metal estd presente en una cantidad en el rango de
aproximadamente 0 001 a aproximadamente 20% en peso, calculado

como el tercer metal elemental.

121. El catalizador de la reivindicacion 117 en donde cuarto componente de
metal esta presente en una cantidad en el rango de 0001 a

aproximadamente 10% en peso, calculado como cuarto metal elemental.

122. El catalizador de la rewindicacién 112 en donde el aditivo para la

reduccién adicional de NO, es un catalizador basado en zinc.

123. El catalizador de la rewvindicacion 112 en donde el aditivo para

reduccion adicional de NO, es un aditivo para reduccién de NO, basado

en antimonio.
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124. El catalizador de la rewindicacién 112 en donde el aditivo para
reduccion adicional de NO, es un aditivo para reduccion de NO, de

espinel o — perovskita

125. El catalizador de la reivindicacion 112 en donde el aditivo para
reduccion adicional de NO, es una composiclon que contiene

hidrotalcita

126. Un método para reducir las emisiones de NO, proveniente de la zona
de regeneracion durante el craqueo catalitico de fluido de una materia
prima de hidrocarburo en componentes de peso molecular inferior, dicho
proceso comprende (a) poner en contacto una materia prima de
hidrocarburo durante un proceso de craqueo catalitico fluido (FCC) en
donde las emisiones de NO, son liberadas de una zona de regeneracion
de la FCCU que opera bajo condiciones FCC con la composicion de
catalizador de craqueo de la reivindicacion 108; (b) reducir fa cantidad
de emisiones de NOy liberadas en la zona de regeneracién de FCCU por
al menos 10% comparado con la cantidad de emisiones de NO,

liberadas en ausencia de la composicién para reduccion de NO,.

127. El método de la reivindicacion 126 en donde la etapa (b) se logra sin un
cambio sustancial en la conversién de materia prima de hidrocarburo o
rendimiento de los hidrocarburos craqueados obtenidos durante el
proceso FCC comparados con la conversion de materia prima de
hidrocarburos o el rendimiento de los hidrocarburos cragueados

obtenidos del catalizador de craqueo solo.
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128. El método de la rewindicacién 126 o 127 en donde la cantidad de
ferrerta zeolita presentes en la composicién de catalizador de craqueo
comprende al menos aproximadamente 0 1% en peso de la composicion

de catalizador de craqueo.

129. El método de la reivindicacion 126 o 127 en donde la cantidad de
ferrerita zeolita presente en la composicion de catalizador de craqueo
varia desde aproximadamente 0.1 a aproximadamente 60% en peso de

la composicion de catalizador de craqueo.

130. El meétodo de la reivindicacion 129 en donde la cantidad de ferrerita
zeolta presentes en la composicidon de catalizador de craqueo varia
desde aproximadamente 1 a aproximadamente 40% en peso de la

composicion de catalizador de craqueo

131. El método de la reivindicacion 126 o 127 en donde la ferrerita zeolita se
intercambia con un catién seleccionado del grupo que consiste de

hidrégeno, amonio, metal alcalino y combinaciones de éstos.

132. El método de la reivindicacién 126 o 127 en donde la ferrerita zeolita

comprende ademas al menos un metal estabilizante.

133 E! meétodo de la reivindicacién 132 en donde el metal estabilizante es un
metal seleccionado de un grupo que consiste de los Grupos IIA, lIB,
IVB, VB, VIIB, HIB, IlIA, IVA, VA las Series de Lantanidos de la Tabla

Periddica, Ag y mezclas de éstos.
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134. El método de la rewvindicacion 133 en donde el metal estabilizante se
selecciona del grupo que consiste de los grupos IlIB, A, IIB, IllA y las

Series de Lantanidos de la Tabla Periédica, y mezclas de éstos.

135 El método de la reivindicacién 134 en donde el metal estabilizante se
selecciona del grupo que consiste de lantano, aluminio, magnesio y zinc,

y mezclas de éstos.

136 El método de la reivindicacitn 132 en donde el metal estabilizante se

incorpora en los poros de la ferrerita zeolita

137. El método de la reivindicaciébn 126 o 127 que comprende ademas

recuperar el catalizador de craqueo y tratar el catalizador utilizado en

una zona de regeneracion para regenerar dicho catalizador

138. El método de la reivindicacion 126 o 127 en donde el catalizador de

craqueo se fluidiza durante la puesta en contacto de dicha materia prima

de hidrocarburo

139 El método de la reivindicacién 126 que comprende ademés poner en
contacto la alimentacién de hidrocarburo con al menos una composicion

aditiva para la reduccién adicional de NO,.

140. El método de la reivindicacién 139 en donde la composicion aditiva para

reduccion adicional de NO, es una composicién sin zeolita.
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141 El método de ia reivindicacion 140 en donde la composicion aditiva para
reduccion adicional NOx comprende (a) un 6xido de metal acidico que
no contiene sustancialmente zeolita; (b) un componente de metal,
medido como un 6xido, seleccionado del grupo que consiste de metal
alcalino, metal alcalinotérreo y mezclas de éstos; (c) un componente de
6xido de metal para almacenamiento de oxigeno; (d) al menos un

componente de metal noble.

142. El método de la reivindicacién 139 en donde la composicién aditiva para
reduccidn de NOx es una composicion promotora de combustién CO
NOy bajo que comprende (a) un soporte de éxido Acido, (b) un metal
alcalino y/o un metal alcalinotérrec o mezclas de éstos; (c) un 6xido de
metal de transiciébn que tiene capacidad de almacenamiento de oxigeno,

y (b) paladio.

143. El catalizador de la reivindicacion 139 en donde la composicién aditiva
para reduccion adicional de NO, comprende al menos un espinelo que
contiene metal el cual incluye un pnmer metal y un segundo metal que
tiene una valencia mayor que la valencia de dicho primer metal, al
menos un componente de un tercer metal diferente de dicho primero y
segundo metales y al menos un componente de un cuarto metal
diferente de dicho primero, segundo y tercero metales, en donde dicho
tercer metal se selecciona del grupo que consiste de los metales del
grupo IB, metales del Grupo |IB, los metales del grupo VIA, los metales
de tierras raras, metales del grupo de platino y mezclas de éstos, y

dicho cuarto metal se selecciona del grupo que consiste de hierro,
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niquel, titanio, cromo, manganeso, cobalto, germanio, estafno, bismuto,

molibdeno, antimonio, vanadio, y mezclas de éstos.

144. El método de la revindicacién 143 en donde el espinelo que contiene
metal comprende magnesio como dicho primer metal y aluminio como

dicho segundo metal.

145. El método de la reivindicacion 143 en donde el tercer componente de
metal en el espinelo que contiene metal se selecciona del grupo que
consiste de un metal del grupo de platino, los metales de tierras raras y

mezclas de éstos.

146. El método de la reivindicacién 143 en donde el tercer componente de
metal esta presente en una cantidad en el rango de aproximadamente

0 001 a aproximadamente 20% en peso, calculado como el tercer metal

elemental

147 El método de la rewvindicacion 143 en donde dicho cuarto componente
metalico esta presente en una cantidad en el rango de

aproximadamente 0.001 a aproximadamente 10% en peso, calculado

como el cuarto metal elemental

148 El método de la reivindicacion 139 en donde la composicién aditiva para
reduccion adicional de NO, comprende (a) un soporte de 6xido acidico;
(b) un metal alcalino y/o un metal alcalinotérreo o mezclas de éstos; (c)

un 6xido de metal de transicién que tiene capacidad de aimacenar
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oxigeno; y (d) un metal de transicién seleccionado de los grupos 1By IIB

de la Tabla Periddica, y mezclas de éstos

149. El método de la reivindicacién 139 en donde la composicién aditiva para

reduccioén adicional de NO, es un catalizador basado en zinc.

150 El método de la reivindicacion 139 en donde la composicién aditiva para
reduccion adicional de NOx es un aditivo para reduccién de NOy basado

en antimonio.

151 El método de la reivindicacion 139 en donde la composicion aditiva para
reducciéon adicional de NO, es un aditivo para reduccién de NO, de

espinel — perovskita.

152. El método de la rewindicaciéon 139 en donde la composicion aditiva para
reduccidn adicional de NO, es una composicibn que contiene

hidrotalcita.

153 El catalizador de craqueo de la reivindicacion 108 en donde el
componente (a) comprende una zeolta tipo Y y el componente (b) esta
presente en una cantidad suficiente para suministrar una proporcién de

ferrierita a zeolita tipo Y de menos de 2 en el catalizador total

154. El catalizador de craqueo de la rewindicacibn 108 en donde el

componente (b) comprende al menos un metal estabilizante.
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155 El catalizador de craqueo de la reivindicacién 154 en donde el metal
estabilizante es un metal seleccionado del grupo que consiste de lIA,
B, VB, VB, VIB, VIIB, VIIi, 1IB, lIlA, IVA, VA, las Series de Lantanidos

de la Tabla Periddica, Ag y mezclas de éstos.

156 El catalizador de craqueo de la reivindicacion 155 en donde el metal
estabilizante se selecciona del grupo que consiste de los grupos lIIB,
A, 1B, lIA, las Series de Lantanidos de la Tabla Periddica, y mezclas

de éstos.

157. El catalizador de craqueo de la reivindicacién 156 en donde el metal

estabilizante se selecciona del grupo que consiste de lantano, aluminio,

magnesio y zinc, y mezclas de éstos

168. El catalizador de craqueo de la reivindicacion 154 en donde el metal

estabilizante se incorporan los poros def componente (b).

1569. El catalizador de craqueo de la reivindicacién 112 en donde la
composicion para reduccién adicional de NO, comprende (i) un 6xido de
metal acidico, (if) un 6xido de serie, (iii) un éxido de lantanido diferente
de cerio, y (iv) opcionalmente, al menos un éxido de un metal de
transicion seleccionado de los grupos IB, IIB de la Tabla Penddica,

metales nobles, y mezclas de éstos

160. El catalizador de craqueo de la reivindicacién 108 que comprende

ademas una zeolita adicional diferente de ferrerita zeolita.
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161 EI catalizador de craqueo de la reivindicacién 160 en donde la zeolita
adicional es una zeolta que tiene un tamafo de poro que varia desde
aproximadamente 3 a aproximadamente 7.2 Angstroms y una

proporcién molar SiOz a AlO3 de menos de aproximadamente 500.

162 EIl catalizador de craqueo de la reivindicacibn 1681 en donde la

proporcion molar es SiIO2 a Al:O3 es de menos de 250.

163 EIl catalizador de craquec de la reivindicacién 160 en donde la zeolita
adicional se selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta,
MCM-49, mordenita, MCM-56, Zeolita-L, zeoclita Rho, errionita,
chabazita, clinoptilolita, MCM-22, CMC-35, MCM-81, Ofretita, A, ZSM-
12, Z8M-23, ZSM-18, Z5M-22, ZSM-35, ZSM-57, ZSM-61, ZX-5, Naj,
Un-87, Cit-1, SSZ35, SSZ48, SSZ-44, SSZ-23, Daquiradita, Merlinoita,
Lovdarita, Levine, Laumontita, Epistilbita, Gmelonita, Gismondine,
Cancrinita, Brewsterita, Stilbita, Paulingita, Goosecreekita, Natrolita y

mezclas de éstos.

164 E| catalizador de craqueo 163 en donde la zeolta adicional se
selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-49,
mordenita, MCM-56, Zeolita-L, zeolita Rho, ernonita, chabazita,
clinoptilonita, MCM-22, MCM-35, Ofretita, A, ZSM-12 y mezclas de

éstos

165 EIl catalizador de la reivindicacién 160, 161 o 163 en donde la zeolta

adicional estd presente en una cantidad que varla desde
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aproximadamente 1 a aproximadamente 80% en peso de Ia

composicion

166 El catalizador de la rewvindicacién 165 en donde la zeolita adicional esta
presente en una cantidad que varia desde aproximadamente 10 a

aproximadamente 70% en peso de la composicion.

167. El método de la reivindicacion 139 en donde la composicion para
reduccion adicional de NO, comprende (i) un 6xido de metal acidico, (i)
un 6xido de serie, (lii) un 6xido de lantanido diferente de cerio, y (iv)
opcionalmente, al menos un oxido de un metal de transicién
seleccionado de los grupos IB, IIB de la Tabla Penédica, metales

nobles, y mezclas de éstos.

168 El proceso de la reivindicacion 2 en donde la etapa (b) se logra sin un
cambio sustancial en la conversién de matena prima de hidrocarburo o
rendimiento de los ;lidrocarburos craqueados comparados con la
conversién de materia prima de hidrocarburos o el rendimiento de los

hidrocarburos craqueados obtenidos del catalizador de craqueo solo.

169. El catalizador de craqueo de la reivindicacibn 108 en donde el
componente (¢) comprende desde aproximadamente 1 a

aproxxmadamente 45% en peso del catalizador de craqueo.

170. El método de la reivindicacién 126 en donde el catalizador de craqueo

comprende ademas una zeolita diferente de zeolita ferrenta
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171 el proceso de la rewvindicacién 170 en donde la zeolita adicional es una
zeolita que tiene un tamano de poro que varfa entre aproximadamente 3
a aproximadamente 7.2 Angstroms y una proporcién molar Si0; a AlO3

de menos de aproximadamente 500.

172 El catalizador de craqueo de la rewindicacion 171 en donde Ila

proporcion molar es SiO; a AlO; es de menos de 250.

173. El catalizador de craqueo de la reivindicacion 170 en donde la zeolita
adicional se selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta,
MCM-48, mordenita, MCM-56, Zeolita-L, zeolita Rho, ernonita,
chabazita, clinoptilolita, MCM-22, CMC-35, MCM-61, Ofretita, A, ZSM-
12, ZSM-23, ZSM-18, ZSM-22, ZSM-35, ZSM-57, ZSM-81, ZX-5, Na;,
Un-87, Cit-1, §8235, S5Z48, SSZ-44, SS2Z-23, Daquiradita, Merlinoita,
Lovdanta, Levine, Laumontita, Epistibita, Gmelonita, Gismondine,
Cancrinita, Brewstenta, Stilbita, Paulingita, Goosecreekita, Natrolita y

mezclas de éstos.

174.El catalizador de craqueo 173 en donde la zeolta adicional se
selecciona del grupo que consiste de ZSM-5, ZSM-11, beta, MCM-48,
mordenita, MCM-56, Zeolita-L, zeolita Rho, errionita, chabazita,
clinoptionita, MCM-22, MCM-35, Ofretta, A, ZSM-12 y mezclas de

éstos.

175 El proceso de la reivindicacion 170, 171 o 173 en donde la zeolta

adicional estd presente en una cantidad que varia desde

e
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aproximadamente 1 a aproximadamente 80 por ciento en peso de la

composicion.

176.El proceso de la reivindicacién 175 en donde la zeolita adicional esta
presente en una cantidad que varia desde aproximadamente 10 a

aproximadamente 70 por ciento en peso de la composicion.

177 El catalizador de la reivindicacion 108 en donde la ferrierita zeolita se
intercambia con un catién seleccionado del grupo que consiste de

hidrégeno, amonio; metal alcalino y combinaciones de estos.

178 El método de la reivindicacién 126 en donde la composicién catahzador
ce craqueo comprende una zeolita tipo Y como componente (a) y el
componente (b) estda presente en una cantidad suficiente para
suministrar una proporcién de ferrierta zeolita de la zeoclita tipo Y de

menos de 2 en la composicién catalizadora total.

179 El método de la rewindicacién 104 en donde la reduccion de las
emisiones NOy se logra sin un cambio substancial en la conversién de
matena prima de hidrocarburo o rendimiento de los hidrocarburos
craqueados o comparados con la conversion de materia prnma de
hidrocarburo o el rendimiento de los hidrocarburos craqueados

obtenidos del catalizador de craqueo solo.

180.E1 método de la reivindicacion 107 en donde la composicién aditiva para

reduccion adicional de NO, es una composicién sin zeolita.

\uf



B
WO 2005/047429 75 PCT/US2004/036642

181.El método de la reivindicacién 107 en donde la composicion aditiva para
reduccién de NO, es una composicién promotora de combustion de NO,
CO bajo que comprende (a) un soporte de 6xido acido; (b) un metal
alcalino y/o un metal alcalino térreo o mezclas de estos; (c) un oxido de
metal de transicién que tiene una capacidad de almacenamiento de

oxigeno y {(d) paladio

182.El método de la rewvindicacion 107 en donde la composicion aditiva para
reduccién adicional de NO, comprende al menos un metal que contiene
espinel que incluye un primer metal y un segundo metal que tiene una
valencia mayor que la valencia de dicho primer metal, al menos un
componente de un tercer metal diferente de dicho primero y segundo
metales y al menos un componente de un cuarto metal diferente de
dicho primero, segundo y tercero metales, en donde dicho tercer metal
se selecciona del grupo que consiste de los metales del grupo IB, los
metales del grupo IIB, los metales del grupo VIA, los metales de tierras
raras, los metales del grupo de platino y mezclas de estos y dicho cuarto
metal se selecciona del grupo que consiste de hierro, niquel, titanio,
cromo, manganeso, cobalto, germanio, estafio, bismuto, molibdeno,

antimonio, vanadio y mezclas de estos

183.El método de la reivindicacion 182 en donde el espinel que contiene

metal comprende magnesio como dicho pnmer metal y aluminio como

dicho segundo metal.

184.El método de Ia rewvindicacién 182 en donde el tercer componente de

metal en el espinel que contiene metal se selecciona del grupo que
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consiste de un metal del grupo de platino, metales de tierras raras y

mezclas de estos

185.El método de la reivindicacién 182 en donde el tercer componente de
metal esta presente en una cantidad en el rango de aproximadamente
0.001 a aproximadamente 20 por ciento en peso, calculado como el

tercer metal elemental.

186.El método de la reivindicacién 182 en donde dicho cuarto componente
de metal estd presente en una cantidad en el rango de
aproximadamente 0.001 a aproximadamente 10 por ciento en peso,

calculado como el cuarto metal elemental

187.El método de la reivindicacién 107 en donde la composicién aditiva para
reduccién adicional de NOx comprende (a) un soporte de éxido acido;
(b) un metal alcalino, y/o metal alcalino térreo o mezclas de estos; (c) un
6xido de metal de transicién que tiene capacidad de almacenamiento de
oxigeno; y (d) un metal de transicion seleccionado de los grupos IB y |IB

de la Tabla Periédica.

188.El método de la rewvindicacién 107 en donde la composicion aditiva para

reduccidn adicional de NOy es un catalizador basado en zinc

189 El método de la reivindicacién 107 en donde la composicién aditiva para

reduccién adicional de NOy es un aditivo para reduccién de NO, basado

en antimonio.
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190 El método de la reivindicacién 107 en donde la composicién aditiva para

reduccion adicional de NO, de perovskita-espinel.

191 El método de la reivindicacién 107 en donde la composicion aditiva para
reduccion adicional de NO, es una composicaién que contiene

hidrotalcita

192 El método de la reivindicacién 107 en donde la composicién aditiva para
reduccion adicional de NO, comprende (1) un 6xido de metal acidico (i)
oxido de cerio (i) 6xido de lantano diferente de cerio y ()
opcionalmente, al menos un &6xido de un metal de transicién
seleccionado del grupo IB y IIB de la Tabla Periédica, los metales

nobles, y mezclas de estos

193.El método de la reivindicacion 180 en donde fa composicién aditiva para
reduccion adicional de NO, comprende (a) un 6xido de metal acldico
que no contiene substancialmente zeolita; (b) un componente de metal,
medido como el 6xido, seleccionado del grupo consiste de un metal
alcalino, un metal alcalino terreo y una mezcla de estos; {c) un
componente de dxido de metal para almacenamiento de oxigeno, y (d)

al menos un componente de metal noble.
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Certain claims were found unsearchable (See Box II).
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4  With regard to the title,
[X] the textis approved as submitted by the applicant,
[[] thetext has been established by this Authorlty to read as follows

5. With regard to the abstract,
E!] the text 18 approved as submutted by the applicant

D the text has been established, according to Rule 38 2(b}, by this Authonty as it appears in Box No V. The applicant
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b. [[]  none of tha figures 15 to be published with the abstract.

Form PCTASA/210 (first sheet) (January 2004)

[ YRR U R SRR | suliarhy ) & Wy  ippamraca 1w bl Laawet prying _—— = - [}



INTE“ATIONAL SEARCH REPORT ,“_m_, Appliostion Mo
CT/US2004/036642

A. CLASSIFICATION OF SPBJECT MATTER

IPC 7 C10611/18 B01J29/80

According (o intlemabonal Paten! Classiheaton (IPC) or to both national classfication and (PG

B. FIELDS SEARCHED

Mirumum documentation searched (cassiicaton sysiem followed by classification symbols)

IPC 7 C106 BO1J

Docutnentation saarched other than mimimum documentation 1o the exient that such documentes are includad 10 the helds searched

Elecironic data base consulied durng the International search {name of dala base and, where praclical, search lerms used)

EPO-1Internal, WPI Data, PAJ

C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Cnation of document, with indicaton, where appropriate, of the relevant passages

Ralgvant to claim No

25 March 2003 (2003-03-25)

Y column 5, 1ine 65 -~ column
claims 1,3

X VUS 6 538 169 B1 (PITTMAN RUSTY M ET AL)

1-32,
47-52,
54-83,
98-106,
108-111,
126-138,
153-158,
160-166,
168-179
33-46,
83,
84-97,
107,
112-125,
139-152,
159,167,
180-193

6, line 68;

-/

m Further docemenis are isted in the continualion of box C

E Pwient family members are Isied in annax

. * Speas! categones of ated documants

"A" document defining the general slate of the arl which Ia not
oonsidered to be of particuiar relevance

*E* earher document but publghed on or aflerithe intemational
filing date

‘L* documeni which may throw doubts on pnority claim(s) or
which 15 cted to estabhgh ihe pubkcation date of another
alavon or other speciil reason (as specifiad)

(¥ document refernng lo an oral declosura, use, exhrbition or
olher means

*P* document published pror fe 1he intemational fitng date but
\ater than the pnorily date ciaimed

*T" later document published aher the inlemational hiing date
or priority date and not in confiict with the application but

Gted o understand the principie or theoty underlying ihe
mvention

*X* documenl of particular ralavanca, the clalmed Invention
cannol be considerad novel or cannol be considared to
Involve &n invantive slep when the document Is taken alone

'Y* document of paricuiar relevance, the clammed mventon
cannot be consxdered to mvolve an inveniive step when the
documani o combined with one or more other such docu—
m:t.s. .:Ud'l combinalion besng obvious 1o B person skolled

'&" documen! membet of the sama paten lamily

Date of the actual compietion of 1he miemalional search

17 March 2005

Date of mading of the inemalional search repon

29/03/2005

Name and mailing address of (he ISA
European Patent Oftice, P B 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Adawyk
1 Tel {(+31-70) 340-2040, Tx 31 651 epa i,
Fax (+31-70) 340-3018

Authomzed oftcer

Deurinck, P

Fomm PCTASAS210 isacond cheet) Lanusry 2004)

3 -

page 1 of 2

R 7 Mol S o -t (54 I Y

|| A ol (M weiar -

|20



INTUNATIONAL SEARCH REPORT

®

ernational Application No

CT/US2004/036642
C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT
Category * | Cration of document, with indicalion, whare eppropniate, of the relevani passages Relevant 10 ctaim No
X Jbs 4 880 521 A (SCHERZER ET AL) 1,54,
14 November 1989 (1989-11-14) %22,108,
claims 1,20
X JﬁS 4 810 369 A (SCHERZER ET AL) 1,54,
7 March 1989 (1989-03-07) 104,108,
126
claims 1,7,16
X JEP 0 355 928 A (SHELL INTERNATIONALE 1,54,
RESEARCH MAATSCHAPPIJ B.V) 104,108,
28 February 1990 (1990-02-28) 126
claims 1,9-12
X Jﬁs 3 894 940 A (SCHERZER ET AL) 1,54,
15 July 1975 (1975-07-15) 104,108,
126
the whole document
Y .ﬂk 6 379 536 Bl (PETERS ALAN W ET AL) 33-46,
30 April 2002 (2002-04-30) 53,
84-97,
107,
112-125,
139-152,
159,167,
180-193
the whole document
A vho 03/045547 A (ATOFINA RESEARCH; PEUGEOT 1-193
CITROEN AUTOMOBILE S.A; RHODIA ELECTRONICS
A) 5 June 2003 (2003-06-05)
the whole document
£ X W0 2005/005578 A (EXXONMOBIL RESEARCH AND 1-193
ENGINEERING COMPANY)
20 January 2005 (2005-01-20)
the whole document
V5 ?ﬂ‘(’,i .
1
Form PCTASA/210 (cormbnuation of seaond shoet) {anumry 2004)
page 2 of 2

LR _'.-.Jr—ﬁl_'._ u_{.l‘m.a__:f ILr —r—p o

5



INTRRNATIONAL SEARCH REPORT P
P

ernational Appiication No

rormetion on patent lamiy members CT/US2004/036642
Patent document Publication Patent femily Publication
cited 1n search raport date membar(s) date

J'US 6538169 Bl 25-03-2003 AU 2880302 A 21-05-2002
CA 2428147 Al 16-05-2002

EP 1414930 A2 06-05-2004

Wo 0238700 A2 16-05-2002

US 2003121825 Al 03-07-2003

JUs 4880521 A 14-11-1989 US 4810369 A 07-03-1989
us 4987110 A 22-01-1991

us 5298153 A 29-03-1994

CA 1310930 C 01-12-1992

EP 0292114 Al 23-11-1988

EP 0536815 A2 14-04-1993

JP 1038492 A 08-02-1989

JP 2554706 B2 13-11-1996

JUS 4810369 A 07-03-1989 CA 1310930 C 01-12-1992
EP 0292114 Al 23-11-1988

EP 0536815 A2 14-04-1993

JP 1038492 A 08-02-1989

JP 2554706 B2 13-11-1996

us 4880521 A 14-11-1989

Us 4987110 A 22-01-1991

us 5298153 A 29-03-1994

/EP 0355928 A 28-02-1990 AU 616791 B2 07-11-1991
AU 4021289 A 01-03-1990

BR 8904248 A 10-04-1990

CA 1333576 € 20-12-1994

CN 1040609 A ,C 21-03-1990

DE 68901960 D1 06-08-1992

DE 68901960 T2 10-12-1992

EP 0355928 Al 28-02-1990

ES 2033079 T3 01-03-1993

GR 3005150 T3 24-05-1993

IN 174290 Al 29-10-1994

JP 2113090 A 25-04-1990

JP 2707140 B2 28-01-1998

KR 137029 B1 24-04-1998

S6 45193 G 25-06-1993

us 4976847 A 11-12-1990

. JUS 3894940 A 15-07-197% CA 1039216 Al 26-09-1978
+'US 6379536 Bl 30-04-2002 US 6143167 A 07-11-2000
US 2002092795 Al 18-07-2002

AU 718321 B2 13-04-2000

AU 4800796 A 14-11-1996

CA 2175774 Al 06-11-1996

DE 69624028 D1 07-11-2002

DE 69624028 T2 14-08-2003

EP 0741180 A2 06-11-1996

ES 2181844 T3 01-03-2003

JP 8299794 A 19-11-1996

us 6280607 Bl 28-08-2001

us 6129834 A 10-10-2000

~/H0 03045547 A 05-06-2003 EP 1314476 Al 28-05-2003
EP 1316359 Al 04-06-2003

Form PCTASA/210 {paierd famly HA y 2004)
page 1 of 2

— .

A VR DR - 3 DA | S g

- t—

573



INT ATIONAL SEARCH REPORT

mermation on patent family members

ational Application No
CT/U$2004/036642

Patent documant Publication Patent lamily Publication
cited in search report date member(s) date
/WO 03045547 A EP 1316358 Al 04-06-2003
AU 2002361338 Al 10-06-2003
Wo 03045547 A2 05-06-2003
V/NO 2005005578 A 20-01-2005 YUS 2004262197 Al 30-12-2004
WO 2005005578 Al 20-01-2005
L
\f.\
o
eel Jii&
YA,
r’\ Y
0.\}1 %8 \\
-5'1‘&.“‘1
Form PCTABA/210 (patent lamily annex) {Jenuary 3004)
page 2 of 2

) P RERErY: ¥ 5 W

\93



PATENT COOPERATION T.ATY

From the
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

To PCT
WRITTEN OPINION OF THE
see form PCTASAR20 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)

Date of mailing

(daysmonth/ear) see form PCTASAZ210 {(second sheet)
Applicant’s or agent's file reference FOR FURTHER ACTION
see form PCTASAR20 See paragraph 2 below
internatonal applhicaton No Imernational fiing date (daysnonthyear) Pnonty date (daydmonthyear)
PCTAS2004036642 04 11.2004 06.11 2003

International Patent Classification (IPC) or both national classrication and IPC
C10G11A18, B01J2980

Applicant
W R. GRACE & CO - CONN

This opinion contains indications relating to the following tems:

B Box No | Basis of the apinion

O BoxNo.ll  Priority

[0 BoxNe Hll  Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventve step and industnal applicability
[0 BoxNo IV  Lack of unity of invention

BEd BoxNec.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1{a}()) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicabilty, ciations and explanations supporting such statement

O BoxNo VI  Certain documents cited
O Box No VIl Certain defects in the international application
B Box No VII Certain observations on the internetional application

FURTHER ACTION

if a demand for international preliminary examination is made, this opinion will usually be considered to be a
written opinion of the International Preliminary Examiming Authority ("IPEA™) However, this does not apply where
the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notfed the
International Bureaw under Rule 66 1bis(b) that written opinions cf this Intemnational Searching Authority

wil! not be so considered

If this opinion 1s, as provided above, considered to be a writtan opinion of the IPEA, the applicant is invited to
submtt to the IPEA a written reply together, where appropriate, with amendmaents, before the expiration of three

months from the date of mailing of Form PCTASA/Z220 or before the expiration of 22 months from the priority date,
whichever expires later

For further options, see Form PCTASA220
For further details, see notes to Form PCTASAZ220

Name and mailing address of the ISA Authorized Officer

N
European Patent Office - P B 5818 Patentlaan 2 N 1‘
NL-2280 HV Ryswik - Pays Bas Deurinck, P i _0) 7
Tel +31 70 340 - 2040 Tx 31 651 apo ni %

Fax +31 70 340 - 3016 Telephone No +31 70 340-2404 s
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WRITTEN OPINION OF THE International application No
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAS2004036642

Box No.l Basis of the opinion

. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of the international application in

the language in which it was filed, unless otherwise indicated under this tem

0 This opinion has been established on the basis of a translation from the oniginal language into the following
language , which s the language of a translation furmished for the purposes of international search
(under Rules 12 3 and 23 1{b)).

. With regard to any nucleotide andior amino acid sequence disclosed in the international application and

necessary to the claimed invention, this opinion has been established on the basis of
a type of matenal
0 a sequence hsting
O 1table(s) related to the sequence hsting
b format of matenal:
O in writen format
O n computer readable form
¢ time of ilingfurnishing
O contained in the international application as filed
O tled together with the international application in computer readable form.
O furnished subsequently to this Authonty for the purposes of search.
O In addion, in the case that more than one version or copy of a sequence listing andir table relating thereto
has been filed or fumished, the required statements that the information in the subsequent or additional

copies 1s identical to that in the application as filed or does not go beyond the application as filed, as
appropnate, were furmshed

. Additonal comments:

Form PCTASA/ 237 (January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

International application No
PCTAUS2004036642

Box No.V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or
Industrial applicability; cltations and explanations supporting such statement

1. Statement
Novelty (N) Yes Claims
No Clams
Inventive step (IS) Yes: Clams
No* Clams
Industnial applicability (IA) Yes Clams
No Clams

2. Crations and explanations

see separate shest
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAIS2004036642

Box No. Vil Certaln observations on the International application

The following cbservations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made

see separate sheet
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" ——
1
+

. L T T TS — - i




WRITTEN OPINION OF THE International application No
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/036642
Be tem V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

Reference is made to the following documents:

D1: US 6538169 7 it
D2: US 4880521 R
D3: US 48103697 -
D4: EP 0355928/ ¢
D5: US 38949407 V&
D6: US 6379536/

Novelty

1.1

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of independent Claims 1, 54, 104, 108 and 126 is not new in the sense
of Article 33(2) PCT.

Document D1 discloses a process for the fluidized catalytic cracking of a hydrocarbon
feedstock which comprises contacting the feedstock with a blended catalyst comprising
a cracking catalyst and a composition comprising ferrierite and an inorganic binder (see
D1: claim 1; column 5, line 65 - column 6, ine 46).

Document D1 discioses a process comprising the same process steps and the same
catalyst as disclosed in the present application. It therefore implicitly discloses a process
for reducing NOx emissions from the regeneration zone during fluid catalytic cracking.

Similar novelty objections can be made based on documents D2 (claims 1 and 20), D3
(claims 1 and 16}, D4 {claims 1, 8 and 11) and D5 (claim 1; column 1, line 53 - column
2, line 68).

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE International apphcation No.

INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/036642
1.2

The following dependent Claims are also not new:

- Claims 2 and 55; see D1- claim 3; see D2: clam 1; see D3: claim 1; see D4: claim
9; see D5: column 1, lines 53-62;

- Claims 7 and 60: see D1: column 6, lines 26-46;

- Claims 16, 17, 69 and 70: see D1: column 5, line 65 - column 6, line 11,

- Claims 22, 25, 26, 75, 78, 79, 160, 163, 164, 170, 173 and 174: see D1: column
6, lines 26-46;

- Claims 29, 30, 82 and 83: see D1: column 6, lines 26-46;

- Claims 31, 32, 105, 106, 137 and 138. see D1: Figure 1;

- Claims 49-51 and 100-102' see D1: column B, lines 26-46;

- Claims 52, 56, 153 and 178: see D1: claims 2 and 11;

- Claim 109: see D1: column 5, lines 65-67;

- Claim 110: see D1:clams 2 and 11;

- Claims 111 and 169 see D1: column 5, line 65 - column 6, line 67;

- Claims 128, 129 and 130" see D1: column 5, line 65 - column 6, line 67,

Inventjv

2.1

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of dependent Claims 33-46, 53, 84-97, 107, 112-125, 139-152, 159, 167
and 180-193 does not involve an inventive step in the sense of Article 33(3) PCT.

Document D1 is considered to represent the most relevant state of the art.

The subject-matter of Claims 33-46, 53, 84-97, 107, 112-125, 139-152, 159, 167 and
180-193 differs from D1 in that the hydrocarbon feed is contacted with at least one
additional NOx reduction composition (distinguishing feature).

The technical effect that is achieved with this distinguishing feature is to further reduce
the NOx emissions (see description par. 49).

The problem to be solved by the present invention may be regarded as: "To provide an
improved process resulting in lower NOx emissions"

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 2} (EPO-January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE International apphcation No
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/036642

Document D6 discloses a method for reducing the NOx emissions by adding the same
NOX reduction component as disclosed in Claims 33-46, 53, 84-97, 107, 112-125, 139-
152, 159, 167 and 180-193 of the present application {see D6: clams 1 and 8).

Starting from the disclosure of D1 and intending to solve the above-mentioned problem,
a person skilled in the art had an incentive from D6 to use an additional NOx reduction
component.

Thus the subject-matter of Claims 33-46, 53, 84-97, 107, 112-125, 139-152, 159, 167
and 180-193 does not involve an inventive step.

2.2

There is no evidence on file that the additional technicat features of dependent Claims
3-6, 8-15, 18-21, 23, 24, 27, 28, 47, 48, 57-59, 61-68, 71-74, 76, 77, 80, 81, 98, 99, 103,
127, 131-136, 154-158, 161, 162, 165, 166, 168, 171, 172, 175, 176, 177 and 179 might
cause a technical effect. Consequently, it cannot be seen which technical problem is
solved. Therefore, an inventive step cannot be acknowledged.

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheset 3) {EPO-January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE International application No
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/036642
Re ltem VIl

The application does not meet the requirements of Article 6 PCT, because Claims 1, 3, 31,
54, 104, 108, 126, 127, 137, 142, 168, 179 and 181 are not clear.

1.  Although Claims 1, 104 and 126 (process) and Claims 54 and 108 (catalyst) have been
drafted as separate independent Claims, they appear to relate effectively to the same
subject-matter. The aforementioned claims therefore lack conciseness and as such do
not meet the requirements of Aricle 6 PCT.

2. Claims 1, 3, 126, 127, 168 and 179 do not meet the requirements of Article 6 PCT in
that the matter for which protection is sought is not clearly defined:
- Claims 1 and 126: "b. reducing the amount of NOx emissions released from the
regeneration zone of the FCCU by at least 10% ..."; and

- Claims 3, 127, 168 and 179: "wherein step (b) is accomplished without a
substantial change in the hydrocarbon feedstock ...";
The Claims attempt to define the subject-matter in terms of the result to be achieved,
.which merely amounts to a statement of the underlying problem, without providing the
technical features necessary for achieving this result.

3. Claims 31 and 137 do not contain additional technical features.

4. Claims 142 and 181 should read: "the additiopal NO, reduction additive composition”.

Form PCTASA/237 (Separate Sheet) (Sheet 4) (EPO-January 2004)
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCTd3
(21} N* de sohicitud (51) Int CI" C10G 11118
22) Fecha de solicitud (7T1)Solicitante(s) W.R. GRACE & CO.- CONN
(30) Pnondad  (31) No, Pnoridad (32) Fecha (33) Pals
10/702,240 06/11/03
10/909,706 02/08/04 (72) Inventor{es} GEORGE YALURIS
MICHAEL SCOTT ZIEBARTH
XINJIN ZHAO
(74) Apoderado:
EMILIO FERRERO
(85) Fecha limite inicio fase nacional. 05/05/2008 (87) Publicacidn internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha 26/052005
Fecha de presentacion de la sohcitud 04/11/2004 N°® publicacion WO 2005/047429 A1
No de solicitud PCTAUS2004/036842
(54) Titulo  COMPQSICIONES DE FERRIERITA PARA REDUCIR EMISIONES DE NOx DURANTE CRAQUEO CATALITICO DE FLUIDO.
b reductr la canbdad de enusiones NOx liberadas de la
REIVINDICACIONES

1 Un proceso para reducr las emisiones de NO«
proveniente de la zona de regeneracion durante el cragueo
catalitco fludo de una matena prima de hidrocarburo en
componentes de pesos molecular inferior, dicho proceso

comprende

a poner en contacto una matena pnma durante un
craqueo catalitico de flido (FCC) en donde las emisiones NOx
son iiberadas de una zona de regeneracion de una unidad de
cragueo catalitico de\ fludo (FCCU) que opera bajo
condicones FCC con un nventano circulante de un
catalizador de craqueo y un composicion en particula para
reduccién de NOx que tiene un tamaiio de particula media de
més de 45 um y que comprende (1) 2l menos 10 por ciento en
peso de fementa zeolta, y (i) desde aproximadamente 5 a
aproximadamente 50 por ciento en peso de un ligador

inorganico seleccionado del grupo que consiste de allimina,

slice, silice alimina, fosfato de alimina y mezclas de estos, y

zona de regeneracidn del FCCU por al menos en 10%
comparada con la canhdad de emisiones NO: liberada en
ausencia de la composicion en particula para reduccién de

NO:

2. El proceso de la reivindicacion 1 en donde el catalizador

de craqueo FCC comprende una zeolita tipo Y

3. El proceso de la reivindicacion 1 en donde la etapa (b)
es cumplda sin un cambio substancial en la conversidn de
matena pnma de hidrocarburo ¢ el rendimento de los
hidrocarburos craqueados comparados con la conversidn de
matena pnma de hidrocarburo o el rendimiento de los
hidrocarburos craqueados obtenidos del catalizador de

craqueo solo

4  El proceso de la remindicacién 1 en donde la cantdad
de fementa zeolita presente en la composicion para reduccién

de NOx es al menos 30 por ciento en peso de la composicion,
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