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PETITORIO
T... EESETE.

H ! H SUPERINTENDENCIA
Industria y Comercio Rad 06112004 000000000,
SUPERINTENDENCIA Fee:2006—11-0211.29‘15 ep acion

Tra, 11 PATENTEY
2 ENACIONALI
ﬂ 4‘{? P%AE%ENTAGN Follos 8T

.

FCRMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

®

SOLICITUD DE.
& Patente d 2 Invencién [J Patente de Modelo de Utilidad
X capitulo | [ capitulo 11

SOLICITANTE

Nombre W.R.GRACE & CO. -CONN

sociedad consttuida y existente bajo las
leyes del Estado de Connecticut, Estados .
Unidos de América IDENTIFICACION

Direccibn 7500 Grace Dnve, C.C 0 NIT

Columbia, CE | Otro
Maryland 21044,
Estados Unidos de Aménca Cual

Numero

(71) ]
|

Domicilio Columbia,
Maryland ,
Estados Unidos de Aménca

®

Nombre EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion Carrera 4* No 72-35 c.c X NIT Il
Teléfono 347 36 11 ]

REPRESENTANTE CE. Otro O
O APODERADO 21186 50

Fax

E-mall clientes@camyp com Cual
Domicilio Bogota, Colombta Namero 438019 T 231629

®

1. Ranjit KUMAR,
Tara Place 6412,
Clarksville ,

INVENTOR (ES) 21029 Maryland

(72) Estados Unidos de Aménca

PCT (86)
Solicitud Inte rnacional No PCT/US2005/010603 Fecha. 31 de Marzo de 2005
Publicacion Internacional No WO 2005/097950 A1 Fecha' 20 de Octubre de 2005

TITULO (54)

COMPOSIC:IIONES CATALIZADORAS QUE COMPRENDEN ZEOLITA UNIDA
A METAL FOSFATO Y METODO PARA CRAQUEAR CATALITICAMENTE

HIDROCARBUROS

Clasificacion Internacional (51) C10G 11/05

®| O

Prioridad | (33) Pais de Ongen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
siX ~oll us 02/04/2004 10/817.069
@ Comprobaite de pago No.: 06 —81.718 Fecha: 23 de octubre de 2006
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Anexos:

Comprobani 2 de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 463.000.00.
Comprobani 2 de page por reivindicacién de prioridad

Documento 1jue acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica

Poderes, si {uere el caso

Documento tle cesidn del inventor al solicitante o a su causante

Declaracionn:s.

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripeién, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion cle la solicitud internacional al castellano (Resumen, descnpcidn, reivindicactones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

Traduccion el examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el cai0, copia del contrato de acceso

De ser el ca:;0, documento que acredite a licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del matenal biolégico

Arte final 12:¢12

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

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalimente con la invencion
de esta solic tud

Otros VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

@IZI O00 0000 ENO0OX @Dl:l@

FIGURA CARACTERISTICA
P
~—
@ Solicito la concesion de la patente,
NOMBRE EMILIO FERRERO

FIRMA : QZQ—L G;H,.__\

C.C. 438 019 de Usaquén T P 31 920

ZCA
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X Publicacién Internacional W02005/097950
Descripcion:
Pajinas en el idioma original 19
Pajnas en espariol 27
Reivindicaciones: Nimero (s) 52
Figuras: Nuinero (s} 9

2 [X Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional
3. [X) Opinidn escr.ta de la Autoridad encargada de la Busqueda Internacional

4. XExtracto de p iblicacion.

NO SE RiIALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL
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The State of Maryland

Office of the Secretary of State

Apostille

{Convengivon de La Haye du § Octobre 1961)

1. Country; United States of Amenca
This public doc:ument

2. has been signex by Suzanne Mensh

3. acting in the capacity of Clerk of the Circuit Court for Baltimore County

4. bears the seal/s.amp of the Circuit Court for Baltimore County

5. at Annapolis, Maryland

6. the 9th day of October, 2002

7. by The Secretary of State of Maryland
8.

No. 86826
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State of Maryland, Baltimore County, to-wit:

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

I, Suzanne C Mensh
KIMBERLY A. SAUTER

do hereby certify that
In Testirmony

was a commiussioned/appcinted and qualified a Notary Public commencing on 07/31/2002

day of October , 2002

Whereof, | have hereunto et my hand and affixed the seal of the Court this  Sth

74

Clerk of the Circurt Court F#altimore County, Marylan%
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ABOGADOS

EDIFICIO SISK]
CARRERA 48 N* 7235
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

4

Representacién y Poder con autenticacién notarial y Apostille
para patentes, modelos de utilidad, disefios industriales,
marcas de fébrica, nombres comerciales, enseias, nombres
de dominio, lemas comerciales, licenclas.

Representation and Power-of-Attorney with notarial

authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial names, trade

emblems, domain names, sloggns. licenses.

REPRESENTA JION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned
W. R. GRACE & CO.-CONN,

domcihado {s) en/or

7500 Grace Drive,

Columbia, Maryland 21044, U.S.A.

por ¢l presentc nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929,
ONZALO PERDOMO, tpa 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa
555 y GERMAN CAVELIER, tpy 832, domicihiados en la Carrera 42

N*® 72-35, Bogotd, Colombia, en obedccimuento a lo dispucsta en el

parégrafo lo del Articulo 543 de! Cidigo de Comercia, ¢} pnmero como

principal y los demés como suplent.s, en 5u arden, como mis (nucstros)
representantes en todos los asuntos de propiedad indusinal con facultad

para recibir notficaciones y tombrar apoderades judiciales o

extrajudiciales. El primer representante suplente reemplazard al principal

en caso de ausencia o impedimento temporal o definitivo de aquél La
musma regla se aplicard cuando el segundo representante supiente haya
de reemplazar al pnmero, o el terzero al segundo. En tales casos, cl

representante pnncipal, o el pnmem, o scgundo suplente, en su caso, o

ambos, declarardn su intencibn de o ejercer la representacién mediante

declaracién autenticada por Notana Piblico en Colombia, o por Notano

u otro Funcionana Piiblico, o Cénsul de Colombia, en ¢l extranjero, y st

sc tratare de impedimento, con el ce.tificado respectivo Si1 alguno de los

nombrados faltare defimtivamente, :1 siguwiente tomard su lugar Cuando
cesarc la ausencia o ympedimento :lel representante principal, o de su
mero o segundo suplentes, #n su caso, podrin c¢jercer [a
representacién, en su orden, uno u utros segin ¢l caso, asumiéndola por
¢l solo hecho de ¢jercerla, cesandc en ese momento el ejercicio de la
representacién por el pnimero, segun lo o tercer suplente en su caso

Adcmds, confiero (confenmos) poder 3 los abogados amba nombrados,

para gbtener la proteccidn de mi {n iestra) propiedad industrial y contra

la competencia desleal, 8 cuyo eficto autonzo (amos) a los dichos

apoderados para que me (nos) repre .enten ante cualesquicra cntidades o

personas, ¢jerzan ¢ no Junsdicelor, capewialindic ant: las de! orden

administrative, contencioso- admu istrativo y judicial, asi como los
mbunales de arbitramento, cn todv lo concermiente 8 los siguicntes

asuntos: a) Obtencidn de patentes de invencidn, modelos de utlidad y

discilos industriales, el registro e rarcas de fibnca, colectivas,

defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
ensefas, nombres de domunio, vanictlades vegetales y denorminaciones de
orngen, su rcnovacidn, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancclacién voluntaria; y e! registro e heencias de uso de esos derechos;

b) Las acciones de competencia ¢ =slcal, proteccién del consurmidor,

oposiciones u observaciones, can:elacién admnistrativa y judicial,

nulidad, medidas cautelares, concesidn de hcencias, la tutela, la
ptcecidn de secretns industnole:. v en genecrsl los jyuicios civiles,
penales, admunisteativos o contenciowo admimistrativos reiactonados can

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEOI-181 (MINUTA N°12 1 1 2 USA)

in due compliance with the terms of paragraph 1st. of article 543 of the
Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa. 831, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 and GERMAN CAVELIER, tpa 832, domuciied at Carrera 42 N°
72 35, Bogots, Colombis, the first as principal and the others as
altenates, in the order of their appointment, as our representatives for all
mdustnal property matters with faculty to receive notifications and to
appoint attorneys 1n and out of Court. The first alternate shall replace the
principal in case of his absence or of temporal or definitive impediment
The same rulc will apply when the second altemate representative 18 to
replace the first one, or when the third 1s to replace the first or second
alternates in their turn, or both of them, second. In such cases, the
principal representative, or the first or second alternates in their tum, or
both of them, sheil state their intention not to act as represcniatives
through a declaration given before a Notary Public in Colombia, or before
a Notary or another Public Official or a Colombian Consul abroad; and in
case of impediment, the appropnate certificate shall suffice. If any of the
appointees were to be definitely absent, the following alternate shall take
his placc When the absence or impedunent of the pnncipal
representative, or of the first or second altemate 1n their tum ceases, the
representation can be taken again in their sequernce, by the principal, the
first or second altemate depending on case, and the mere fact or its
exercise will suffice. The excr.l:lsg -of the- representation by the first,

second or third lllen'ﬁg’uﬁfﬁ'nrf ?ul?u‘.rsillnll:;ﬁa-.n‘such time In additon,

oA COWDIERLON 1L LhnTihAlS,
we grant a Powerl; [ atnn \favar of "the above named
attomeys at Iaw.sogthlt hey

oblam the pmtecnon of my (our)
industrial propcnyland }l [En[ l'l!&ﬁpetuwm,,fc:r which purpose |
{we) authonze i'tl'a;z !

mcys (o represent me (us) before any
authonties or perso

or without Jurlsdlcuon, specially those

admimistrative, 2dm o:"gfﬁ';il"c;ﬂous and j'l-'dlclll as well as before
Arbitration Céu XA it e ‘concerming the following. =)
Obtainment of tthty models and industnal designs; the
registration of collective, defcnsive and service marks,
slogans, co 1al names, trade emblems, domain names, vegetal

nations of ongmn, 1ts rencwal, assignment, change of
name or domucile, voluntary cancellation; and the registration of licenses
of use of the above nghts; b) Achons of unfair compention, protection (o
the consumer, oppositions or observations, sdnumstrative or Court
cancellation, nullity, mfringement, granting of Licenses, the action for wnt
mandamus, the protection of trade scerets. and in genersl the civil, penal,
and admiistrative suits relaung to those nghts, actions and suns



estos derechos; acciones y procescs que pPromovamos o se nos
promuevan. Y para que en todos los s intos arriba determinados, puedan
sustituir este mandato, tcansigir, ccaciliar, admitir los hechos del
proceso, desistit, cancelar, recibir, reaunciar, y ratificar los actos de

agentes oficiosos

>ado y firnado hoy/Given and signed this
nd USA

mstituted by me (us) or against me (us). And that in sll the shove mati, »

they may substitute this Power of Attorney, compromise, conciliate, admt
the facts of the case, desist, cancel, receive, resign. and ratify aces done Ly

representatives without a power of attomey

October 3, 2002

ewnfin_Co

1o

Asglgtant Secretary

Signature

Inma W. R. Grace & Co.—-Conn.

. ras e s -
LSl R R AL
- EOF 3 ROTAR0 57370 5 oAl ccuLed

2 10GOTA, » i
¥ OGOTA, hAL s Grpe ROUE 1La S

CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO1-181 (MINUTA N*12 1 1 26 USA)
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CERTIFICADO NOTAF IAL (INDIVIDUOQ) NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

On this 3rd day of October

2002 before me, a Notary Public o Attcsung Official of
Baltimore County, Maryland

c recié(cron) personalmente _ personally appeared Robert A. Magaio
a quien(es);ﬁg fe de conocer y me consta Que es(son) la(s) to me known, and known to me to be the personfs) who
executed that foregomng document, and who has(have) legal

persona(s) firmante(s) del documi'nto que precede, y quien(es)

tiene(n) capacidad legal para otorg arlo capacity to execute 1t.

Notano Piblico o Funcionano Autonzado --Notary Public or Attesting Oficial

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

Hoy D de(’ ’ U.__\ ae200.2 | onws 3 asyor (DCHODAN _ 2003
Commpare :é(em : te c _.: a

ﬂzfommc ,, ::] ;1(

quien({es) conozco personalmedtd] y que firma(n) este who({m) I know personally and who(m) signed :his document as
documento en representacion de la Sociedad/compafiia representative(s) of the Corporation/Company ramed
de‘l'l.ommlda W. R. GRACE f': CO .-CONN. W. R- GRACE & COO-CONN.

Qertlﬁco: I certify.

1.  Que he visto los siguientes ¢ ocumentos.* 1. That 1 have seen the following documents:*
C,QAIL"Uwé':O deCondhe i cL Nt € LneohP
Connecticot, 18 oy, 1899 | Connecticod, PN, 1%, 1 397

2. Que dichos documentos pru:ban lo siguiente 2. That the above documents duly prove the following,

2.1. Que__W. R. GRACE & CO,-CONN, 21. That W. R. GRACE & CO,~CONN,

es una Sociedad/Compailia legalmente constituida y existente 15 a Corporation/Company legally constituted and 1o existence
de acuerdo con las leyes del _E:itedo de Comnecticut, in accordance with the laws _of State of Connecticut,

_Estados Unidos de América United States of America
2.2. Que el domucilio de dicha & ociedad/Compailia es 2.2. That the domucile of said Corporation/Company s
1500 Grace Drive, 7500 Grace Drive,
&olumb:l.n. Maryland 210%4, E.U.A. Columbia, Maryland 21044, U.S.A.
"COMG NUTARID $EATH () Uer cincuLob
AT (8) UEL CINCYLY

7 _OC DOGATA, HAGD CON3YAR QUE LA
FOTQUOPIA CGINSIDE CoN LL ORIGINALY

2 3. Que ¢l objeto u objetos para los cuales s otorga e! presente 2.3. Thatthe puf_pi&s’?'_éf'ii 458, which the present Power
poder estin comprendidos deiro del objeto social de la of Attorney*is gnrge‘i‘ E ed withm the corporation
' for i mrtu of the mentioned

mencionada Sociedad/Compaiifs. purposcs ¥sct,

Co:ponuarl,l/Célt‘ip,lﬂ} Lol
2.4 Que eltios st sres) § 0T £A mc;l‘ 'f’}h U] 24 mhae e AR S A A AReseN
{ VA | 0 R
cs14(n) autorizado(s) para otorge r el presente Poder, 1s{are) autho the present Power of Attormey

1

Ciudad y City

Esado YO l L .l State M_ _
Hoy LJD b (‘:U ne de 2°@>r s SN dsyof _OCHIIN zoo;_—:?

JR\KIMBERLY A. SAUTER

* Los documentas dcben identifica' se con focha y ofigen * Docurnents must be &R - Y, th &"ﬂ- IQNO‘;I:D ‘

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODED!-181 (MINUTA N°12.1.1.7 6 USA)



APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Country:........ veserennn s
This public document
2.: hasbeen signed by ..ccccooiniiiiiiiiiiicvrrvrr v e ra e
3. actinginthecapacity of ...t e,
4, bearstheseal/stamp of .....ccocovviiiiiiiiiiiinciiiiic e e
' Certified
5. At 6.the ... ceeiriiiiiaeee
7 <
8. NO. i s s s s e
9.  Seal/stamp 10. Signature

;‘F’ '“\\'\ﬂmpl BRSPS T Y
<60 ‘0 NO'AHIO SEXTO (E) pEL C'l“'.“l.ui

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO!-181 (MINUTA N*12 1 1 2 6 USA]

qu‘ll ra ll ‘e ’)-’



TRADUCCION OFICIAL No. 09.04/03 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante 1 Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuazidén se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de Rewnresentacidén y Poder escrito en inglés y espafiol por
medio del cual el W. R. GRACE & CO.-CONN. domiciliado en el 7500
Grace Drive, Collumbia, Maryland 21044, Estados Unidos de América
otorga derechoss de Representacién 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 1la

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

enwefmﬁﬁterior

documento.

CERTIFICADO MNOTARIAL (SCCIEDAD) en donde 8se certifica la firma

anterior del Sefior Robert A. Maggio en representacién de la compafiia

EGH ﬂ \RGAR ™

TRADUCTOR E INTERPRETE OrI 1AL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANON
RES 0001 DE ENERO 4 DE 199© 1



W. R. GRACE & CO.-CONN. y se certifica que 1la anterior s una
compafiia legalmente constituida y existente de conformidad con las
leyes del Estado de Connecticut, Estados Unidos de América, y gque
estd domicilisda en el 7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044,
Estados Unidos de América. Adiciocnalmente se certifica que el Sefior
Robert A. Magjio estd autorizado para otorgar el presente Poder.
Dado y firmado en Columbia, Estado de Maryland el 3 de octubre de

2002.

Notario Pliblic> o Funcionario Autorizado Firma Ilegible

Sello: KIMBERLY A. SAUTER

Notario Plblico
Condade de Baltimore, MD.

Mi Ccmisidn vence el 1 de Agosto de 2004

.“.4‘
R )

& Estado de Maryland, Ciudad de Baltimore, a saber:
L ]

Yanyae®
Yo, Suzanne C Mensh, Secretarioc del Tribunal de Circuito para el

Condado de Baltimore, Maryland, un tribunal de registro, por el

presente certiiico que KIMBERLY A. SAUTER— - .. --tvupmmig.,
COM0 NOTARIG ELXTa (G} NLI CURCUL O )
BE BOGUTA, I'A%G0 CONTTAA QUE L4

FOTOCOPIA SUINCIDE C G HLY:L!

L] » ] n LD 1] h- -
fue comisionado/nombrado y calificado. g_tmpg";ﬁqt\?ar-a:o“ﬁﬁb':llco a partir
- « ¥ wir

R T TN

del 07/31/200z. En Testimonio de 1o -"éua_slr!loﬁe.!_z

[

mado: y fijado el

sello del Tribinal al presente hoy 3 deAto'hc‘t'.:-g en.20(52§.
LR R S vE T ‘3

”5 | J 19 .~ .
%
Firma Ilegible : .
Secretaric del Traibunal e Circuito para el Condado de Baltamore, Maryland 0‘ ..
() &
% 0n gavt®
Y- ——
\_DA’ o . (g
SELLO FACSTMITAR e~ -
DIEGOF. VAREAS z

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
El Estado de Maryland ESPANOL - INGLES - INGLES - ESPARO

RES 000! DE EMERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JtJSTECIA



Oficina del Secretario de Estado

Apostilla

{Convention de La Haye du 5 Octubre 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento piblico
2, ha sido firmado por Suzanne Mensh
3. actuando =2n calidad de Secretario del Tribumal de Circuito para
el Condado de Baltimore
4. lleva el sello/estampilla del Tribunal de Circuito para el
Condado de Baltimore
Certificado:
5. en Annapclis, Maryland
Navf Py
[ow] -y
Y o]
6. el 9 de Cctubre de 2002 Moo= o=
E D Ez:
7. por el Secretarioc de Estado de Maryland & MY
3
8. Sello:
OEL 8g¢
wh e 10. Firma:
q\
° )
J ) Firma ilegible
m m
[} m
o, 2 Secretario de Estado -,
D, 2 A JUETHT TR A TR e o
<) o { GO0 ROTARIO SHATO (K) OLL GIRCULGH - - -
() o i- OF BGGOTA, KA5LD CLUITAK Ot ?3 ', ' 4 '
. . FOTOSCPIY GRINGIDC GON CL DRIDINA LB -
"ARYLA“" :l e ug'-en.n-:muvsrn ,% :'-.: zx 2
“ r‘ :|). _.u,tl,-\.-} ' , ‘!;‘- :‘:'. o "i
S 3T 06T 20 5 o L ] =
kiny g/ 0 G an 5
;‘E FKAELO l .Ah.nl.l::.ff~ Eé'i}a -
v ) e} 4
No. 86826 G . aered P :

Es traduccidn fiel y completa de la

oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-4317/WPCL002G/COLO 06032-708-002-8 g|/> d
F.

VARl.:lA

se deja copia en esta

T e
Sz

TRADUCTOR € INTERPRETE OFICIAL

ESPANOL - INGLES -

INGLES - ESPANOL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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Catalyst Comyositions Comprising Metal Phosphate Bound Zeolite and Methods of
Using Same to Catalytically Crack Hydrocarbons

BACKGROUMND

[0001] ‘The present invention relates to improved catalysts, and more

specifically to catalytic cracking catalysts comprising zeolite and metal phosphate that
are particularly selective for the production of C; and C4 olefins.

10002} tiatalysts and zeolites that include a phosphorus component are
described in the following references.

[0003] 11.S. Pat. No. 3,354,096 describes zeolhte-containing adsorbent and
catalyst compo itions that contain a phosphate binding agent to improve physical
strength.

{0004} U.S. Pat. No. 3,649,523 describes hydrocracking catalysts that
comprise a zeol.te and an aluminum phosphate gel matrix,

{0005) 1).S. Pat. Nos. 4,454,241, 4,465,780, 4,498,975 and 4,504,382 describe
zeolite catalyst; that are prepared from clay which are further modified by the
addition of a phosphate compound to enhance catalytic activity.

{0006} U.S. Pat. Nos. 4,567,152, 4,584,091, 4,629,717 and 4,692,236 describe
zeolite-containing catalytic cracking catalysis that include phosphorus-containing
alumina.

[0007] LS. Pat. Nos. 4,605,637, 4,578,371, 4,724,066 and 4,839,319 describe
phosphorus and aluminum phosphate modified zeolites such as ZSM-5, Beta and
ultrastable Y thit are used in the preparation of catalytic compositions, including
catalytic crackiny catalysts.

[0008] U.S. Pat. No. 4,765,884 and U.S. Pat. No. 4,873,211 describe the
preparation of cracking catalysts which consist of a zeolite and a precipitated alumina
phosphate gel matrix.

[0009]) U.S. Pat. No. 5,194,412 describes preparing a cracking catalyst that

contains zeolite ¢ nd an aluminum phosphate binder.

)
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[0010] It is an object of the present invention to provide improved catalytic
compositions, cs|pecially fluidized cracking catalysts, that comprise a zeolite,
alumim m phosphate and metal phosphate that is present in an amount sufficieat for it
to at least function as a binder for the zeolite and the metal is other than aluminum.
[0011] It is also an object of the present invention to provide improved
catalytic compositions that comprise non-zeolitic sieves and metal phosphate that is
present :n an amount sufficient for it to at least function as a binder for the sieve and
the metz| is other than aluminum.

[0012] It is a further object to provide a method for preparing zeolite/metal
phosphate binder-containing cracking catalysts that are selective for the production of
light olefins, e.g., C; and C, olefins, and further, that selectivity is enhanced compared
to the activity of catalysts that do not contain such binders.

[0013] It is yet a further object to provide a means to manipulate and more
easily influence olefin yields from processes of catalytic cracking hydrocarbons. For
example. aluminum phosphate binders described in U.S. 5,194,412 and catalysts
made frcm those binders have been shown to be useful in enhancing olefin yiclds in
such processes. The new metal phosphate binders described herein offer additional
choices 10 enhance olefin yields, and catalysts comprising preferred embodiments of
the metzl phosphate binder of this invention, e.g., iron phosphate, unexpectedly
enhance yields with respect to certain olefins,

{0014) It is still a further object to provide an FCC process that is capable of
producin ; higher ratios of propylene to butylenes.

[0015) 1t is still a further object to provide an FCC process that is capable of

produciny; lower ratios of propylene to butylenes.

BRIEF [ ESCRIPTION OF THE DRAWING
[0016] Figure 1 is a schematic flow diagram that illustrates a suitable process

for preparing the catalysts of the present invention.

[6017] Figure 2 is the 3P NMR spectrum of the sample (Fe) from Example 1
with peaks at -6, -15, -32, —43, and —49 parts per million (ppm), with the —32 peak
attributed 10 an AIPQO; site.
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[0018] F 3 is the ¥'P NMR spectrum of the sample (Ca) from Example 2
with peaks at 0,-411, -14, -32, and —43 ppm, with the ~32 peak attributed to an AIPQ,
site.

(0019) Figure 4 is the *'P NMR spectrum of the sample (Ca) from Example 3
with peaks £t 0, -11, -14, -32, and —43 ppm, with -32 peak attributed to an AIPO, site.
[0020] Figure 5 is the 3'p NMR spectrum of the sample (Ca) from Example 4
with peaks at 0, -11, -14, -32, and -43 ppm, with the —32 peak attributed to an AIPQ4
site.

[0021] Figure 6 is the >'P NMR spectrum of the sample (Al) from Example 5
with a peak ut -32 ppm a‘ttributed to an AIPQ, site.

[0022] Figure 7 is the 3'P NMR spectrum of the sample (Sr) from Example 6
with peaks at 1, -9, -32, and —43 ppm, with the -32 peak atiributed to an AIPO, site.
[0023] Figure 8 is the *’P NMR spectrum of the sample (La) from Example 7
with peaks at 0, -6, -32, and -43 ppm, with the -32 peak attributed to an AIPQj site.
[0024] Figure 9 is the *'P NMR spectrum of the sample (Mg) from Example 8
with peaks at -2, -11, -14, -32, and -43 ppm, with the 32 peak attributed to an AI1PC,
site.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

[0025] The catalyst composition of this invention comprises zeolite and a

metal phosph: te that is present in an amount sufficient to at least function as a binder
for the zeolite. It has been found that these compositions are highly active catalysts
suitable for enancing yields of light olefins when cracking hydrocarbon feed streams,
{0026} As illustrated in Figure 1, the catalysts of this invention may be
prepared by mixing in water a metal salt (1), which is other than an aluminum salt,
and one or moe zeolite or sieve (2), and then adding a source of phosphorus (3), e.g..
phosphoric acid, and optionally a finely divided particulate inorganic oxide
component (4). including, but not limited to, clay and alumina. The resulting slurry
(5) can then he processed to obtain bound catalytic composites having desired
properties, shape and size. Figure 1 schematically illustrates processing the resulting,

slarry in a m'xer (6) and spray drier (8) to form the desired bound catalyst
composition.
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[0027] In one embodiment for preparing the catalysts of the present invention,
zeolite (2) is added as a powder to an aqueous metal salt solution (1) that is other than
an aluminum salt to form a slurry, which said slurry is combined with phosphoric acid
solution that serves as the phosphorus source (3). It is also preferable to add clay (4)
to the slurry. The resulting sharry is then subjected to high shear mixing and milling
conditions at (6) to obtain a spray drier feed slurry that is either stored at (7) and/or
spray dried at (8). It is also suitable to add metal salt powder and zeolite powderto a
phosphoric acid solution, and then adding additional water to form the
zeolite/phosphorus/metal salt solution and slury (5) prior 1o adding clay and mixing
at (6).

[0028] The conditions of adding the aforementioned components and
processing the same are selected to form the desired metal phosphate binder in form
suitable for use as a catalyst. Such conditions are well known. For example, the pH
of the resulting mixture of zeolite, metal salt, phosphorus, and optional clay, other
inorganic oxides, and water can be made to have a pH of below 7 preferably below 5
and more preferably below 3. In certain instances, pH’s higher than 7 could result in
metal phosphate precipitating out of the slurry thereby preventing a binder from being
formed when spray dried.

[0029] When spray drying the slury from (5) to form the catalyst, it is
common to spray dry the slurry at gas inlet/outlet temperatures of 300° to 400°C and
100° to 200°C, respectively. The slurry is typically spray dried to have a mean
particle size range of 20 to 150 microns and is typically held in a storage container,
e g., such as (10) in Figure 1, prior to use.

[0030] While spray drying is generally used 1o prepare FCC catalysts, other
forming/drying techniques such a pelletizing and extruding may be used to prepare
compositions that are useful in other catalytic processes such as hydrocracking,
hydrotreating, isomerization, dewaxing, etc. Such catalyst forms can be used in fixed
bed and/or moving bed applications. Techniques suitable for extruding and
pelletizing these compositions are well known to those skilled in the art. For
example, the feed composition into an extruder or pelletizer generally is the same as
that for a spray drier, except that the solids content of a spray drier feed is generally

higher than the feed paste for an extruder.
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[0031}) Typically, the catalyst of this invention has a total matrix surface of
less than 100- m%g, or more typically less than 70 m%/g, as measured by BET
techniques. When an additional porous inorganic oxide matrix component, such as
silica, alumina, mﬁgnesia or silica-alumina sols or gels, is added to the catalyst, 1he
matrix component of the invention may have a surface area of up to 300 m%/g.

10032] The catalyst of this invention also is generally made to possess a
Davison Attition Index (DI) of 0 to 30, and preferably 0 to 20, and more preferably
from 0 to 15 as determined by the Davison Attrition Index Test described as follows.
[0033] After being calcined in a muffle fumace for two hours at 538°C, a 7.0
gram sampl¢ of catalyst Iis screened to remove particles in the 0 to 20 micron size
range. The farticles above 20 microns are then subjected to a 1 hour test in a standard
Roller Particle Size Analyzer using a hardened steel jet cup having a precision bored
orifice. An air flow of 21 hiters a minute is used. The Davison Index is calculated as
follows:

Wt. % 0-20 micron materia} formed during test

Davison Index =
Wt, Original 20 + micron fraction

[0034) In general, the components selected to use in the above processes
should be those that do not invariably prevent formation of the aforementioned metal
phosphate binder. The metal selected for the metal salt should be one that reacts with
a phosphorus source to form a compound suitable for functioning or otherwise serving
as a binder for zeolite. The metal salt, and of course the phosphorus source, should be
added in amounts sufficient to prepare a metal phosphate binder for the zeolite.
Generally, th : amount of phosphorus should be sufficient to convert all of the metal in
the salt to phiosphate and aluminum in the zeolite to AIPO4. To insure sufficient
conversion, i. is usually desirable to include 0.5 to 1.5% excess phosphoric acid whzn
phosphoric a:id is used as the phosphorus source. The amount of phosphorus source
used to make the invention also depends on whether aluminum-containing materials
other than z:olite and clay are present in the composition. Larger amounts of

phosphorus are typically added when such aluminum-containing materials are present,
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[0035] By “binder”, it is meant a material that provides the function of
binding together or adhering the various components of the catalyst composition,
especially the zeolite, in a manner such that the resulting composition does not readily
disintegrate or break up during a catalytic cracking process. The catalyst of this
invention is especially suitable for use as a FCC catalyst, and therefore, it is desirable
for the composition of this invention to have atirition properties such that the
composition does not readily disintegrate under conventional FCC conditions. For the
purposes of this invention, it is usually necessary for the metal phosphate to comprise
at least 3% by weight of the catalyst composition, as measured by the amount of oxide
of the metal in the metal phosphate using ICP. For the purposes of this invention
percentages of metal phosphate reported herein are based on the weight % of the
metal’s corresponding oxide as measured using ICP techniques. Typically, the
composition comprises the metal phosphate in an amount ranging from 4 1o 50% by
weight of the catalyst composition, as determined by, the amount of the metal’s
corresponding oxide.

[0036) The metal salt used to make the invention may be metal nitrate,
chloride, or other suitable soluble metal salts. The metal salt could also be a mixture
of two or more metal salts where the two or more metals are capable of forming
phosphates. In such embodiments, it is believed an interpenetrating network of two or
more phosphates are formed, with both phosphates serving as binders. The metal salt
is combined with a source of phosphorus and zeolite in amounts to obtain a M (is a
cation) to POy ratio of 0.5 to 2.0 and preferably 1 to 1.5, a pH of below 7 and
preferably below S, more preferably below 3, and a solid concentration of 4 to 25 wt.
% as metal phosphate. Generally, the metal is selected from the group consisting of
Group IA metals, lanthanide series metals, including scandium, yttrium, lanthanum,
and transition metals. Preferred metals include iron (ferric or ferrous being suitable),
lanthanum and calcium. In other embodiments Group VIII metals are suitable. In
general, the metal salt is usually in the form of a metal salt solution when combining
it with the zeolite. However, as mentioned above, it is also suitable to add the metal
salt as a powder to the phosphoric acid solution and then later adding water to adjust

the concentration of the metal salt to the desired levels.
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10037) The phosphorus source should be in a form that will ultimately react
with the afoiementioned metal to form a metal phosphate binder. For example, the
phosphorus source in typical embodiments should be one that remains soluble prior to
being spray dried. Otherwise, if the phosphorus source or its resulting phosphate
precipitates aut of solution prior to spray drying, it will not result in a binder being
formed dunng spray drying, In typical embodiments, the phosphorus source will be
phosphoric zcid. Another suitable phosphorus source is (NH¢HzPOs.

[0038] The zeolite may be any acid resistant zeoclite, or a mixture of two or
more zeolites, having a silica to alumina molar ratio in excess of about 8 and
preferably fiom about 12 to infinity. Particularly preferred zeolites include zeolite
Beta, ZSM :eolites such as ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-20, ZSM-23, ZSM-'BS,
Z5M-38, ZEM-50, ultrastable Y zeolite (USY), mordenite, MCM-22, MCM-49,
MCM-56, and/or cation, e.g, rare-earth cation, exchanged derivatives thereof. ZSM-5
is a particulaily preferred zeolite and is described in U S, Pat. No. 3,702,886. Zeolite
Beta is described in U.S. Pat. No. 3,308,069, and ultrastable Y zeolite is described in
U.S. Pat. No:. 3,293,192 and 3,449,070.

[0039] The binder of this invention can also be used to bind non-zeolitic
molecular si:ves, optionally as mixtures with zeolitic sieves mentioned above.
Suitable non- zeolitic sieves include, but are not limited to, SAPO, AIPO, MCM-41,
and mixtures thereof.

{0040) The zeolite and/or sieve may be slurried first with water prior to adding
the metal salt. The zeoclite and/or sieve may be added as a powder to phosphoric acid
or a meta] sal. solution.

[0041] While clay, such as kaolin clay havi'ng a surface area of about 2 to 50
m’/g, is opticnal, it is preferably included as a component of catalysts designed for
FCC processes. The catalyst of this invention may also comprise additional finely
divided inorganic oxide components such as other types of clays, silica, alumina,
silica-alumina gels and sols. Other suitable optional components include yttria,
lanthana, ceriy, neodymia, samaria, europia, gadolinia, titania, zirconia, praseodymia
and mixtures thereof. When used, the additional materials are used in an amount
which does not significantly adversely affect the performance of the compositions (o

produce olefir.s under FCC conditions, the hydrocarbon feed conversion or product
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yield of the catalyst. Typical amounts of additional materials that can be present in
the invention ‘range from 0 to about 25% by weight of the total composition.

[0042] catalyst may also comprise binders in addition to the
aforementioned metal phosphate. For example, materials can be added to the mixture
in mixer (6) of Figure 1 such that a second binder is formed in addition to the metal
phosphate binder. Suitable additional binders include, but are not limited to, colloidal
alumina, colloidal silica, colioidal aluminum silicate and aluminum phosphate such as
the aluminum phosphate binders described in U.S. 5,194,412. With respect to the
preparing a second binder of aluminum phosphate, alumimum phosphate binder
precursors are added to mixer (6) and the aluminum phosphate binder forms at about
the same time as the metal phosphate binder described herein. The colloidal based
binders are generally formed by adding the colloidal dispersions to the mixture in (6).
[0043]) The metal phosphate formed during the processing stages (6) through
(8) of Figure 1 is set as a binder when the composition is exposed to temperatures of
at least 200°C. Therefore the binder of this invention is typically formed by calcining
the processed, e.g., spray dried, composition at temperatures of at least 200°C, and
preferably at a temperature in the range of 400° to 800°C. Formation of the metal
phosphate binder can be confirmed by the presence of a metal-phosphate bond as
shown in an NMR analysis run under conditions described later below. In typical
embodiments of the invention, the catalyst composition is calcined after spray drying
and prior to the catalyst being used, e.g., as illustrated at (9) in Figure 1. In certain
other embodiments, however, the composition may not be calcined prior to being
used. In those embodiments the metal phosphate binder is set when it is exposed to
the temperatures prevailing during the catalytic process, and any subsequent catalyst
regeneration processes. However, caution should normally be taken to avoid
exposing an uncalcined composition to water prior to use. Exposure of these
embodiments 1o significant amounts of water prior to use will likely lead to
significant disintegration of the composition. .
[0044]) In typical embodiments, the catalyst composition contains relatively
small amounts of aluminum phosphate, i.e. regardless of whether a second binder
comprising aluminum phosphate is employed. In typical embodiments, the

composition contains silica- and alumina-containing zeolites, and it is believed that
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during the ‘nanufacture of the invention, zeolite is dealuminated and the resuking
alumina will reaét with the phosphorus in the phosphorus source to form alumirum
phosphate.| The amount of aluminum phosphate present therefore depends on how
much alumi-lum iL present in the zeolite. For example, compositions of this invention
containing low silica to alumina ratio zeolites can have more aluminum phosphate
than embodiments containing relatively high silica to alumina ratio zeolites, Alumina
can also be present in optional binders and/or additives, e.g., colloidal alumina, and
alumina in these materials can also provide source of aluminum to form aluminum
phosphate. Unless added as a secondary binder or sieve, the amount of aluminum
phosphate generally will be less than the amount of metal phosphate binder present in
the catalyst composition. In typical embodiments, the catalyst contains less than 10%
by weight al iminum phosphate. Indeed, in certain embodiments where non-zeolitic
sieves are used, and there are no binders other than the aforementioned metal
phosphate, th2 amount of aluminum phosphate could be essentially zero.

[0045] A typical catalyst composition prepared for use in FCC processes will
include the following range of ingredients:

Metal Phosphate

(Meas ired As Metal Oxide) 41050 wt. %
Zeolite: and
Optior al Molecular Sieve: 21080 wt. %
Optional Inorganic Solid: Oto 88 wt. %
|0046] Preferred FCC catalysts under this invention contain from about 5 to

60 wt. % ZSM 5, 0 to 78 wt. % kaolin, and 4 10 40 wt. % metal phosphate,

[0047] The catalyst may be used in a conventional FCC unit wherein the
catalyst is reac*ed with a}hydrocarbon feedstock at 400° to 700°C. and regenerated aj
500° to 850°C. to remove coke. The feedstocks for such processes include, but are
not limited to, 3as-oil, residual oil and mixtures thereof which may contain up to 10
wt. % Conradson Carbon and 0-500 ppm Ni & V. The amount of metals depends on
the type of fecd and other processes that have been run on the feedstock before
processing the f :ed with the composition of this invention.
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[0048] The catalyst may also be used in fixed bed and moving bed catalytic
cracking processes. The catalyst for these processes is generally in extrudate or pellet
form, and those catalysts typically have parameters on the magnitude of 0.5 to 1,5mm
in diameter to 2-5mm in length.

[0049) The amount of olefins produced and the ratios of specific olefins
produced will depend on a number of factors, including but not limited to, the type
and metals content of the feed being processed, the cracking temperature, the amount
of olefins producing additives used, and the type of cracking unit, e.g., FCC versus a
deep catalytic cracking (DCC) unit, Based on data on cracked products from a
Davison Circulating Riser, the anticipated cracked product stream obtained, using
these preferred catalysts, will typically contain from 8 to 40 wt. % C; and C, olefins.
[0050] The invention can also be used in areas outside of catalytic cracking,
especially those compositions of the invention compnising non-zeolitic sieves that are
typically used in purification processes. The composition for those applications may
also be in the form of particulates, extrudates and/or pellets.

10051]) Having described the basic aspects of the invention, the following
specific examples are given merely to illustrate the preferred embodiments of the

invention and are not intended to a limit in any way the claims appended hereto.

EXAMPLES

Example 1-Preparation of a Ferric Phosphate Bound Zeolite

[0052] 1690g of FeCl;.6H,0 was dissolved in 7000g H;O. To this aqueous
solution was added 2000g ZSM-5 (the amount of ZSM 5 in this Example and the
amounts teported in the Examples that follow being reported on a dry basis). The
resulting shurry was mixed and heated to 80°C for one hour. 856g of phosphoric acid
was then added and stirredj,' 1880g of kaolin clay (the amount of clay in this Example
and the amounts reported in the Examples that follow being reported on a dry basis)
was added to the slurry and mixed for five minutes prior to milling the shury. The
slurry was milled in a Drais mill. The pH of the slurry was 0.03. The resulting milled
slurry was then spray dried at an inlet temperature and outlet temperature of 399°C

and 149°C, respectively to form particles having a mean particle size reported in

10
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Table 1. The spray dried catalyst particles were then calcined for forty minutes at
593°C in a lab muffle. The content of the catalyst prepared in this example and
various progerties of the catalyst, such as average (mean) particle size, average bulk
density, etc.. are provided in Table 1 below. The sample prepared according to this
Example 1 was also subjected to nuclear magnetic resonance analysis to confirm the
formation of the metal phosphate. The results appear in FIG. 2. The conditions for
running the NMR for this sample and those described herein are as follows. The *'P
nuclear magnetic resonance (NMRY) experiments were performed on a Chemagnetics
Infinity 400 MHz solid-state spectrometer (magnetic field 9.4T) operating a1 a
resonance frzquency of 161.825 MHz. A 4 mm Chemagnetics pencil probe was
utilized to acquire all of the data. Samples were spun at 12 kHz. Samples were
referenced tc an external 85% H3PO, solution. All data was acquired using a bloch
decay sequcnce.j A pulse length of 4 ps and a recycle delay of 30 seconds were
utilized for a'l samples. One hundred twenty eight (128) acquisitions were performed
on all sampl:s except FePO, in this Example 1 for which 8000 acquisitions were
performed. Fourier Transformation was applied to all time data to obtain the
displayed spectra.

Example 2-Pieparation of a Calcium Phosphate Bound Zeolite

10053]) 1180g of CaCl;.2H,0 was dissolved in 5800g of Hz0. To this aqueous
solution was added 1800g ZSM-5. The resulting slurry was mixed and heated to
80°C for one hour. 807g of phosphoric acid was then added and stirred. 1666g of

clay was addcd to the slurry and mixed for five minutes prior to milling the shury.
The slurry wes milled. The pH of the slurry was 0.55. The resulting milled sluny
was then spray dried at an inlet temperature and outlet temperature of 399°C and
149°C, respec:ively 1o form particles having a mean particle size reported in Table |.
The spray dricd catalyst particles were then calcined for forty minutes at 593°C in a
lab muffle. The content of the catalyst prepared in this example and various
properties of the catalyst, such as average (mean) particle size, average bulk density,
etc., are provided in Table 1 below. The sample was also subjected 10 NMR analysis

according to conditions described in Example 1. The results appear in FIG. 3.

11
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ound Zeolite

cid) .

[0054] Example 2 was repeated, but with a slightly less concentrated
phosphoric acid solution. More particularly, 1311g of CaCl;.2H,0 was dissolved in
7000g H;0. To this solution was added 2000g ZSM-5. The resulting slurry was
mixed and heated to 80°C for one hour. 828g of phosphoric acid was then added and
stimed. 1900g of clay was added to the slurry and mixed for five minutes prior to
milling the slurry. The slurry was milled. The pH of the slurry was 0.10. The
resulting milled slurry was then spray dried at an inlet temperature and outlet
temperature of 399°C and 149°C, respectively to form particles having a mean particle
size reported in Table 1. The spray dried catalyst particles were then calcined for
forty minutes at 593°C in a lab muffle. The content of the catalyst prepared in this
example and various properties of the catalyst, such as average (mean) particle size,
average bulk density, etc., are provided in Table 1 below. The sample was also
subjected to NMR analysis according to conditions described in Example 1. The
results appear in FIG. 4.

Example 4-Preparation of a Calcium Phosphate Bound Zeolite (7.7% Phosphoric
Acid)

[0055] Example 2 was repeated except the concentration of phosphoric acid

was significantly reduced to 7.7%. More particularly, 656g of CaCl,.H;O was
dissolved in 6268g H;0. To this solution. was added 2000g ZSM-5. The resulting
slurry was mixed and heated 1o 80°C for one hour. 531g of phosphoric acid was then
added and stirred. 2365g of clay was added to the slurry and mixed for five minutes
prior to milling the slurry. The slurry was milled. The pH of the slurry was 1.41.
The resulting milled slurry was then spray dried at an inlet temperature and outlet
temperature of 399°C and 149°C, respectively to form particles having a mean particle
size reported in Table 1. The spray dried catalyst particles were then calcined for
forty minutes at 593°C in a lab muffle. The content of the catalyst prepared in this
example and various properties of the catalyst, such as average (mean) particle size,

average bulk density, etc., are provided in Table 1 below. The sample was also

12
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subjected to NMR analysis according to conditions described in Example 1. The

results appear in FIG. §.

Example 5 IComﬁarison )-Preparation of a Aluminum Phosphate Bound Zeolite
[0056] 1184g of AICI;.6H;0 was dissolved in 5676g H;0. To this solution

was added 2000g ZSM-5. The resulting slurry was mixed and heated to 80°C for one
hour. 725g of phosphoric acid was then added and stirred. 2225g of clay was added
to the slurry and mixed for five minutes prior to milling the sturry. The shury 'vas
milled. The pH of the slury was 1.24, The resulting milled slurry was then spray
dried at an ialet temperatlm-e and outlet temperature of 399°C and 149°C, respectively
to form particles having a mean particle size reported in Table 1. The spray dried
catalyst part cles were then calcined for forty minutes at 593°C in a lab muffle. The
content of the catalyst prepared in this example and various properties of the catalvst,
such as aver:ige (mean) particle size, average bulk density, etc., are provided in Table
1 below. The sample was also subjected to NMR analysis according to conditions

described in Example 1. The results appear in FIG. 6

Example 6-Preparation of  Strontjum Phosphate Bound Zeolite

[0057) 1072g of SrCl;.6H,0 was dissolved in 5800g of H;0. To this solution
was added 1€66g ZSM-5. The resulting slurry was mixed and heated to 80°C for one
hour. 1166g of phosphoaric acid was then added and stirred. 1746g of clay was addi:d
to the shurry and mixed for five minutes prior to milling the shury. The slury was
milled. The pH of the shury was 0.26. The resulting milled slurry was then spray
dried at an in'et temperature and outlet temperature of 399°C and 149°C, respectively
to form particles having a mean particle size reported in Table 1. The spray dried
catalyst particles were then calcined for forty minutes at 593°C in a lab muffle. Ttre
content of the catalyst prepared in this example and various properties of the catalyst,
such as average (mean) particle size, average bulk density, etc., are provided in Table
1 below. The sample was also subjected 10 NMR analysis according to conditions
described in Example 1. The results appear in FIG. 7.

13
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Example 7-Preparation of a Lanthanum Phosphate Bound Zeolite

[0058] 1140g of LaCl;.6H,0 was dissolved in 7000g of HO. To this solution
was added 2000g ZSM-5. The resulting slurry was mixed and heated 10 80°C for one
hour. 545g of phosphoric acid was then added and stirred. 2105g of clay was added

to the slurry and mixed for five minutes prior to milling the slurry. The slurry was
milled. The pH of the slurry was 0.18. The resulting milled slurry was then spray
dried at an inlet temperature and outlet temperature of 399°C and 149°C, respectively
to form particles having a mean particle size reported in Table 1. The spray dried
catalyst particles were then calcined for forty minutes at 593°C in a lab muffle. The
content of the catalyst prepared in this example and various properties of the catalyst,
such as average (mean) particle size, average bulk density, etc., are provided in Table
1 below. The sample was also subjected to NMR analysis according to conditions

described in Example 1. The results appear in FIG. 8.

Example 8-Preparation of a Magnesium Phosphate Bound Zeolite
|0059) 1261g of MgCl.6H,O was dissolved in 5625g of H,O. To this
solution was added 2000g ZSM-5. The resulting slurry was mixed and heated to

80°C for one hour. 649g of phosphoric acid was then added and stirred. 2280g of
clay was added to the slurry and mixed for five minutes prior to milling the slurry.
The slurry was milled. The pH of the slurry was 122, The resulting milled shurry
was then spray dried at an inlet temperature and outlet temperature of 399°C and
149°C, respectively to form particles having a mean particle size reported in Table 1.
The spray dried catalyst particles were then calcined for forty minutes at 593°C in a
lab muffle. The content of the catalyst prepared in this example and various
properties of the catalyst, such as average (mean) particle size, average bulk density,
etc., are provided in Table 1 below. The sample was also subjected to NMR analysis

according to conditions described in Example 1. The results appear in FIG. 9.

Example 9- Olefin Yields Obtained Using the Invention
[0060] Each of the catalysts prepared in Examples 1-8, and two commercially

available catalysts, were tested for olefin production in a Davison Circulating Riser

that is designed 1o simulate the conditions of a conventional FCC unit. The

14



»® @ P L

WO 2005/097950 PCT/US2005/010603

description :nd éperation 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 Refindrs Association (NPRA) Paper AM88-52; G. W. Young, “Realistic
Assessment of FCC Catalyst Performance in the Laboratory,” in Fluid Catalytic
Cracking: S :ience and Technology, J. 8. Magee and M. M. Mitchell, Jr. Eds. Studies
in Surface cience and Catalysis Volume 76, p. 257, Elsevier Science Publishers
B.V., Amsterdam 1993, ISBN 0-444-89037-8.

[0061] The inveralive catalysts were tested with conventional faujasite-based
catalyst, i.e., Aurora 168 LLIM catalyst. Each of the catalysts described in Examples
1-8 were bl nded with the aforementioned Aurora product at a level of 8% by weight.
These blend ; were compared against the same Aurora product without the invention,
as well as compared against the Aurora product containing 8% by weight of
OlefinsUltre ™ catalyst, an olefins catalyst commercially available from W.R. Grace
& Co.-Conn. All of the catalysts were steamed in a fluidized bed for 4 hours at 816°C
under 100% steam atmosphere before evaluation., The reactor/stripper temperature of
the DCR wus 521°C. The regenerator was operated at 704°C and full burn with 1%
excess Oa. The feed was heated between 149°C and 371°C to obtain different
conversions. The feed used had properties indicated in Table 2 below. The octane
number resvits are generated using G-Con™ analysis, which has been described in
“Fluid Catalytic Cracking”™: Science and Technology, Vol. 76, p. 279, Ed. Mageland
Mitchell.

[0062) The interpolated results of the DCR testing are provided in Table 3
below. The parameters marked with the double asterisks (**) are those used to
measure the performance of the catalysts relative to Jight olefins production. It is
shown that the catalyst compositions of this invention provide additional
composition;; for making olefins and in at least one embodiment (Example 1),
provides a catalyst having enhanced production compared to standard catalyst
(Aurora), a commercially available olefins catalyst (Olefins Ultra) and an aluminum

phosphate bound catalyst made according to U.S. Patent 5,194,412 (Example 5).

15
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[0063]) The RON results below also indicate that a refiner can use the
invention to manipulate and/or enhance olefin yields and at the same time produce
higher octane gasoline, albeit at lower gasoline yields.

[0064] Table 3 below also includes a complete listing of yields of other
products from cracking the hydrocarbon feedstream. The yields reported were

obtained using gas chromatography.
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TABLE2

Simulated Distiilation, Vol, 4 _F,

API Gravity @ 60 F 255 Al ppm 0 IBP 307
Specific Gravity @ 60 F 09012 Ca ppm 0 5 513
Aniline Point, F 196 Mg ppm 0 i0 607
Sulfur Wt./ 0396 Zn ppm 0 20 691
Total Nitrogen Wt 4 012 P ppm ] 30 740
Basic Nitrogen Wt % 005 Pb ppm 0 40 782
Conradson Carbon Wt /4 068 Crppm 0 50 818
Nt ppm 04 Mn ppm 0 60 859
V ppm 02 Sb ppm 0 70 904
Fe ppm 4 Ba ppm 0t 80 959
Cu ppm 0 K ppm 0 90 1034
Na, ppm 12 95 1103
Refractive Index 1 5026 FPB 1257
Average Molecular Weight 406 PCT 993
/ Aromatic Ring Carbons Ca 189

% Paraffimc Carbons Cp 636

Naphthenic Carbons Cn 174

K Factor 1194

0 6L60/~00T O Y\

€09010/+00ZSN/LDd
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What is claimed:

L. A catalyst composition comprising
(a)  zeolite,
(b)  aluminum phosphate, and
(¢)  metal phosphate present in an amount sufficient for the metal
phosphate to at least function as a binder for the zeolite and the metal
is other than aluminum
2. A catalyst composition according to claim 1 wherein the metal of (¢) is
selected from the group consisting of Group IIA metals, lanthanide series

metals, scandium, yttrium, lanthanum, and transition metals.

3. A catalyst composition according to claim 1 wherein the metal of (c) is

selected from the group consisting of iron, lanthanum and calcjum,

4, A catalyst composition according 1o claim 1 comprising at least 5% by weight
of the metal phosphate as measured by amount of the metal’s corresponding

oxide present in the composition.

5. A catalyst composition according to claim 1 comprising about 4% to about
50% by weight of the metal phosphate as measured by amount of the metal’s

corresponding oxide present in the compaosition.

6. A catalyst composition according to claim 5 further comprising a member of
the group consisting of clay, silica, alumina, silica-alumina, yttria, lanthana,
ceria, neodymia, samaria, europia, gadolinia, titania, zirconia, praseodymia

and mixtures thereof.
7. A catalyst composition according to claim 1 wherein 2eolite (a) is selected

from ZSM-5, beta zeolite, mordenite, ferrierite and any other zeolite having a

silica to alumina molar ratio of twelve or greater.
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8. A catnlyst according to claim 1 wherein the zeolite is ZSM-5.

9. A catalyst according to claim 2 wherein the zeolite is ZSM-5.

10. A catalyst according to claim 3 wherein the zeolite is ZSM-5.

11. A catalyst according to claim 4 wherein the zeolite is ZSM-3.

12. A catelyst according to claim 5 wherein the zeolite is ZSM-5.

13. A catzlyst according 1o claim 6 wherein the zeolite is ZSM-S5.

14. A catalyst composition according to claim 1 wherein the composition is
particulated and fluidizable.

15. A catalyst composition according to claim 14 wherein the catalyst has a mean
particl. size in the range of 20 to 150 microns.

16. A catalyst composition according 1o claim 1 wherein the composition is in the
form of an extrudate or pellet.

17. A catalyst composition according to claim 1 wherein the composition has a
Davison Attrition Index in the range of 0 to about 30.

18. A catayst composition according to claim 1 wherein the composition has a
Davison Attrition Index in the range of 0 to about 20.

19. A catalyst composition comprising

(a) zeolite,
®) metal phosphate present in an amount sufficient for the metal
phosphate 1o at least function as a binder for the zeolite and the meta)

21
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20.

21,

22.

23.

24,

25,

26.

27.

28,

is other than aluminum, wherein the metal phosphate comprises at least
5% by weight of the catalyst composition as measured by amount of

the metal’s corresponding oxide.
A catalyst composition according to claim 19 wherein the metal is sclected
from the group consisting of Group IIA metals, lanthanide series metals,

scandium, yttrium, lanthanum, and transition metals.

A catalyst composition according to claim 19 wherein the metal is selected

from the group consisting of iron, lanthanum and calcium.

A catalyst composition according to claim 19 further comprising a member of
the group consisting of clay, silica, alumina, silica-alumina, yttria, lanthana,
ceria, neodymia, samaria, europia, gadolinia, titania, zirconia, praseodymia
and mixtures thereof.

A catalyst composition according to claim 19 wherein the zeolite is selected
from ZSM-5, mordenite, ferrierite and any other zeolite having a silica to
alumina molar ratio of twelve or greater.

A catalyst according to claim ]9 wherein the zeolite is ZSM-5.

A catalyst according to claim 20 wherein the zeolite is ZSM-5.

A catalyst according to claim 21 wherein the zeolite is ZSM-S.

A catalyst according to claim 22 wherein the zeolite is ZSM-5.

A catalyst composition according to claim 19 comprising about 4% to about

50% by weight of the metal phosphate as measured by amount of the metal’s

corresponding oxide present in the composition.

22
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29. A catalyst according to claim 28 wherein the zeolite is ZSM-5.

30. A catalyst 'composition according to claim 19 wherein the composition is
panicu]atcd‘ and fluidizable.

31. A catalyst composition according to claim 30 wherein the catalyst has a mean
particl : size in the range of 40 to 150 microns.

32. A catzlyst composition according to claim 19 wherein the composition has a
Davison Attrition Index in the range of 0 to about 30.

33. A catelyst composition according to claim 19 wherein the composition has a
Davison Attrition Index in the range of 0 to about 30.

34. A method for catalytic cracking of hydrocarbons that comprises reacting a
hydrocarbon under catalytic cracking conditions in the presence of a catalyst
compr.sing
(a) zeolite,

(b) aluminum phosphate,

(<) metal phosphate present in an amount sufficient for it to at Jeast
function as a binder for the zcolite and the metal is other than
aluminum.

35. A method according to claim 34 wherein the metal of (c) is selected from the
group consisting of Group IIA metals, lanthanide series and Group VIiI
metals,

36.

A method according to claim 34 wherein the metal of (c) is selected from th:le

¢

group tonsisting of iron, lanthanum and calcium.

23
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37.

38,

39.

40,

4].

42.

43.

44,
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A method according to claim 34 wherein the catalyst comprises at least 5% by
weight of the metal phosphate as measured by amount of the metal’s

corresponding oxide present in the composition.

A method according to claim 34 wherein the catalyst comprises about 4% to
about 50% by weight of the metal phosphate as measured by amount of the

metal’s corresponding oxide present in the composition.

A method according to claim 34 wherein zeolite (a) is selected from ZSM-5,
mordenite, ferrierite and any other zeolite having a silica to alumina molar

ratio of twelve or greater,
A method according to claim 34 wherein the zeolite is ZSM-5.

A method according to claim 34 wherein the metal of (c) is selected from the
group consisting of iron, lanthanide series and the cracked hydrocarbons
produced by the method have enhanced propylene yields as measured by
Cy/C4 ratio compared to a catalyst composition that does not comprise the

metal phosphate binder.

A method according to claim 34 wherein the metal of (c) is selected from the
group consisting of Group IIA metals and the cracked hydrocarbons produced
by the method have enhanced butylene yields as measured by C3/Cy ratio
compared to a catalyst composition that does not comprise the metal

phosphate binder.

A method according to claim 34 wherein the method of catalytic cracking is
fluidized and the catalyst composition has a mean particle size in the range of
40 to about 150 microns.

A method according claim 34 wherein the method is a fixed bed catalytic

cracking process and the catalyst composition is in the form of an extrudate.
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45,

46,

47,

48,

49,

50.

S1.

A method according clarm 34 wherein the method 15 a moving bed catalytic
ctacking process and the catalyst composition is in the form of an extrudate.

A method of making a catalyst composition, the method cotnprising

(£  combining a source of metal. other than atuminum, with zeolite

L) adding phosphoric acid to (a)

{c) processing (b) under conditions suffictent 10 produce a bound
compasition comprising zeolite. and a phosphate of the metal from (a)
wherein the metal phosphate is present in an amount sufficiemt to at
least function as a hinder for the zeohte.

A method according to claim 46 whercin the metal of (a) is sclected from the
group consisting' of Group UA metals, lanthamde series metuls, scandium,
yttrinm, lanthanum, and iransition metals.

A method according to claim 46 wheremn the catalyst composition comptises
aL le st 5% by weight of the phosphate of the meta! from (a) as mcasured by
amount of the metal’s corresponding oxide present in the composition.

A method according to claim 46 where in the source of metal is in the form of
a meial salt.

A cor iposition comprising (2) a2 non-zeohtic molccular sieve, and {b) metal
phosphate present in an amount sufficient for the metal phosphate to at least

function as a binder for the non-zeolitic sieve and the metal 15 other than
aluminum,

A composition according to claim 50 whercin the metal of (b) is sclected from

the group consisting of Group TIA metals, Janthanide scries metals, scandium,
yttrium. lanthanum, and transition metals.

25
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52. A composition according 10 claim 50 wherein the nonzeolitic molecular sieve
(a) is s:lected from the group consisting of SAPO, AIPO, and MCM-41.

26
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Composiciones Catalizadoras Que Comprenden Zeolita Unida A Metal

Fosfatc Y Métodos Para Craquear Cataliticamente Hidrocarburos

Antecedentes

[0001] La presente invencién se relaciona con catalizadores mejorados, y mas
especlificamente a catalizadores de craquec catalitico que comprenden zeolita y
fosfato de metal que son particularmente selectivos para la produccién de olefinas

C3yC4.

[0002] Los catalizadores y zeolitas que incluyen un componente de fésforo se

describen en l1s siguientes referencias.

[0003] La P:ztente Estadounidense No. 3,354,096 describe zeolita que tiene
contienen composiciones absorbente y catalizadores que contienen un agente de

unién de fosfa.o para mejorar la resistencia fisica.

[0004] La petente Estadounidense No. 3,649,523 describe catalizadores de

hidrocraqueo (jue comprenden una zeolita y un matriz de gel de fosfato aluminio.

[0005] Las piatentes Estadounidenses Nos. 4,454,241, 4,465,780, 4498975 y
4,504,382 describen catalizadores de zeolita que se preparan a partir de arcilla
que se modifica adicionalmente por la adicibn de un compuestoc fosfato para

mejorar la actividad catalitica.
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[0006] Las piitentes Estadounidenses Nos. 4,567,152, 4,584,091, 4,629,717 y
4,692,236 describen catalizadores de craqueo cataliticos que contienen zeolita

que incluyen que contiene alumina.

[0007] La pztente Estadounidense No. 4,605,637, 4,578,371, 4,724065 y
4,839,319 des :ribe zeolitas modificadas con fosfato aluminio y fésforo tal como tal
como ZSM-5, Beta y y ultraestable que se utliza en la preparacién de

composiciones cataliticas, que incluye catalizadores de craqueo catalitico.

[0008] La paiante Estadounidense No. 4,765,884 y la patente Estadounidense
No. 4,873,211 describen la preparacién de catalizador de craqueo que consisten

de una matriz .le gel de fosfato alimina precipitada.

[0009] La pitente Estadounidense No. 5,194,412 describe preparar un

catalizador de craqueo que contiene zeolita y un ligador de fosfato aluminio.
"

-

RESUMEN DE: LA INVENCION

[0010] Es un objeto de la presente invencién suministrar composiciones
cataliticas mejoradas, especialmente catalizadores de craqueo fluidizado, que
comprenden iina zeolita, fosfato de aluminio y fosfato de metal que estan
presentes en tina cantidad suficiente para al menos una funcién como un ligador

para la zeolita y el metal es diferente de aluminio.

[0011] Tambi3n es un objeto de la presente invencidn suministrar composiciones

cataliticas me'oradas que comprenden tamices no zeoliticos y fosfato de metal

%
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que esta presente en una cantidad suficiente para esta para al menos un funcién

como un ligador para el tamiz y en metales diferentes de aluminio.

[0012] Es un objeto adicional suministrar un método para preparar catalizadores
de craqueo qu 2 contienen ligador de fosfato zeolitas-metal que son selectivos para
la producciéri de oleofinas livianas, por ejemplo, olefinas C3 y C4, y
adicionalmente:, esa selectividad se mejora comparada con la actividad de

catalizadores (ue no contienen tales ligadores.

[0013] Es aun un objeto adicional suministrar unnos medios para manipular e
influenciar ma:: facilmente los productos de olefina a partir de procesos de craqueo
catalitico de hiirocarburos. Por ejemplo, los ligadores de fosfato aluminio descritos
en la U.S. 5,194,412 y los catalizadores hechos a partir de estos ligadores han
mostrado que son dtiles en mejorar productos de: oleofina en tales procesos. Los
nuevos ligadores de fosfatos de metal descrntos aqui ofrecen elecciones
adicionales p:ra mejorar los productos de oleofina, y los catalizadores que
comprenden liis modalidades preferidas del ligador de fosfato de metal de esta
invencion, por ejemplo, fosfato de hierro, mejora inesperadamente los productos

con respecto ¢ ciertas oleofinas.

[0014] Es tocavia un objeto adicional suministrar un proceso FCC que es capaz

de producir proporciones mayores de polietileno a butilenos.

[0015] Es tocavia un objeto adicional suministrar un proceso FCC que es capaz

de producir proporciones mas bajas que de polietileno a butilenos

ks
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0016]) La Figura 1 es un diagrama de flujo esquematico que ilustra un proceso

adecuado para preparar el catalizador de la presente invencion.

[0017] La Figura 2 es el espectro RMN *' P de la muestra (Fe) del Ejemplo 1 con
picos en -6, -15, -32, 43, y 49 partes por millon {(ppm) con el pico -32 atribuido a

un sitio AIPO,.

[0018] La Figura 3 es el espectro RMN 3'P de la muestra (Ca) del Ejemplo 2 con

picos en O, -11, -14, -32, y -43 ppm, con el pico -32 atribuido a un sitio AIPO,.

[0019] La Figura 4 es el espectro RMN *'P de la muestra (Ca) del Ejemplo 3 con

picos en 0, -11, -14, -32, y -43 ppm, con pico en -32 a un sitio AIPO,.

[0020] La Figura 5 es el espectro RMN *'P de la muestra (Ca) del Ejemplo 4 con

picos en 0, -11, -14, -32, y -43 ppm, con el pico -32 atribuido a un sitio AIPO,4

{0021] La Figura 6 es el espectro RMN *'P de la muestra (Al) del Ejemplo & con

un pico en -3:! ppm atribuido a un sitio AIPO,.

[0022] La Fiijura 7 es el espectro RMN *'P de la muestra (Sr) del Ejemplo 6 con

picos en 1, -8, -32, y 43 ppm, con el pico -32 atribuido a un sitio AIPOx.

[0023] La Fijura 8 es el espectro RMN *'P de la muestra (La) del Ejemplo 7 con

picos en 0, -€, -32, y -43 ppm, con el pico -32 atribuido a un sitio AIPO,.

J¥
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[0024] La Figira 9 es el espectro RMN *'P de la muestra (Mg) del Ejemplo 8 con

picos en -2, -11, -14, -32, y 43 ppm, con el pico -32 atribuido a un sitio AIPO4
DESCRIPCIOIN DETALLADA DE LA INVENCION

[0025] La coinposicion catalizadora de esta invencién comprende zeolita y un
fosfato de metal que esta presente en una cantidad suficiente para funcionar al
menos como un ligador para la zeolita., Se ha encontrado que estas
composiciones; son catalizadores altamente activos adecuados para mejorai los
productos de olefinas livianas cuando se craquean corrientes de alimentacién de

hidrocarburo.

[0026] Como se ilustra en la Figura 1, el catalizador de esta invencién se ptiede
preparar al mazclar en agua una sal de metal (1) que es diferente a una sal de
aluminio, y un.1 © mas zeolitas o tamices (2), y luego agregar una fuente de fésforo
(3), por ejemrplo, acido fosforito, y opcionalmente un componente de cxido
Inorganico patticulado finamente dividido (4), que Incluye, pero no esta limitaco a,
arcilla y alimia. La suspension resultante (5) puede ser procesada para obtener
compuestos cataliticos unidos que tienen propiedades forma y tamafio deseados.
La Figura 1 ilustra esquematicamente el procesamiento de la suspension
resultante en u mezclador (6) y secador spray (8) para formar la composicion

catalizadora d 2 unién.

[0027] En una modalidad para prepara el catalizador de la presente invencion, se
agrega zeolita (2) como un polvo a una solucién de sal de metal acuoso (1) que es
diferente a uni sal de aluminio para formar una suspension, que dicha susperision

se combina con solucién de écido fosforico que sirve como la fuente de fésforo (3).
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También es praferible agregar arcilla (4) a la suspension. La suspensién resultante
se somete enfonces a condiciones de mezcla y molido de alto corte en (6) para
obtener una suspensién de alimentacibn de secador de spray que luego se
almacena en (/) y/o se seca en spray en (8). También es adecuado agregar polvo
de sal de me.al y polvo de zeolita a una solucién de acido fosforico, y luego
agregar agua adicional para formar la solucion de sal de zeolita/fésforo/metal y

suspensidn (5) antes de agregar arcilla y mezclar en (6).

[0028]) Las condiciones para agregar los componentes de mencionados
anteriorente y procesar los mismos se seleccionan para formar el ligador de
fosfato de met.1l deseado en forma adecuada para uso como un catalizador Tales
condiciones son bien conocidas. Por ejemplo, el pH de la mezcla resultante de
Zeolita, sal de meta, fésforo, y opcionalmente arcilla, otros 6xidos inorganicos, y
agua se pueden hacer por tener un pH por debajo de 7 preferiblemente por debajo
de 5 y mas pr.feriblemente por debajo de 3 En ciertos casos, el pH mayor de 7
puede resultar en precipitar fosfato de metal fuera de la suspensién evitando por lo

tanto que se fc ma ligador cuando se seca con spray

[0029] Cuand»s se seca con spray la suspension de (5) para formar el catalizador,
es comun secir con spray la suspension en temperaturas de entradas/salida de
gas de 300° 4)0°C y 100° a 200°C, respectivamente La suspension se seca con
spray tipicamente tiene un rango de tamafio medio de particula de 20 a 150
micrones y se¢ mantiene tipicamente en un recipiente de almacenamiento, por

ejemplo, tal como (10) en la Figura 1 antes de uso

[0030] Mientris se seca con roclo generalmente se utiliza para preparar

catalizadores -CC, otras técnicas para formar/secar tal un peletizar y extruir se

(%
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pueden utilizar para preparar composiciones que son Utiles en otros procesos
cataliticos coro hidrocraqueo, hidrotratamiento, isomenzacién, deserado, etc.
Tales formas cle catalizador se pueden utllizar en lechos fijos y/o aplicaciones de
lechos méviles. Técnicas adecuadas para extruir y peletizar esas composiciones
son bien conocidas por aquellos expertos en la técnica. Por ejemplo, la
composicion d @ alimentacién en extrusor o peletizador generalmente es la misma
como aquella para un secador por rociado, excepto que el contenido de una
alimentacién d 2 secador por rociado generaimente es mayor que aquella pasta .de

alimentacion p ira un extrusor.

[0031] Tipicainente, el catalizador de esta invencion tiene una superficie de,
matriz total de menos de 100 m?/g, o més tipicamente menos de 70 m?/g, segln
por medicion por técnicas BET. Cuando un componente de matriz de oxido
inorganico poroso adicional, tal como silice, alimina, magnesia o geles o soles de
silice-alimina, se agregan al catalizador, el componente de matnz de la invencién

puede tener un area de superficie de hasta 300 m./g.

[0032] El catilizador de esta invencién también se hace generalmente para
poseer un indi ;e de atricién Davison (DI) de 0 a 30, y preferiblemente de 0 a 20, y
mas preferible nente 0 a 15 como se determina por el ensayo de Indice de atricion

Davison descrito como sigue.

[0033] Despu®s de ser calcinado en un horno de mufla durante 2 horas a 533°C,
una muestra d2 0.7 gram de catalizador se selecciona para remover las particulas
en el rango de: tamafio de 0 a 20 micrones Las particulas sobre 20 micrones se
someten luego a 1 hora de ensayo en 1 analizador de tamano de particula Roller

utilizando una copa de chorro de acero endurecido que tiene un orficio perforado
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de precision. 3e utiliza un flujo de aire de 21 Iitros un minuto. El Indice Dvison se

calcula como 'sigue:

%En peso 0-20 micrones de material formado durante ensayo

Indice Danison =

Peso original 20 +fraccion de micron

[0034] En general, los componentes selecciona APRA uso en los procssos
anteriores deben ser aquello que no evitan invariablemente la formaciéon del
ligador de fos ato de metal mencionado anteriormente El metal seleccionado para
la sal de met:! debe ser una que reaccione con un fuente de fésforo para formar

un compuesto adecuado para funcionar o de otra forma servir como un ligador

para zeolita. L a sal de metal, y por supuesto la fuente de fésforo, se debe agregar’

en cantidades suficientes para preparar un ligador de fosfato de metal para la
zeolita. Geneaimente, la cantidad de fésforo debe ser suficiente para convertir
todo el metal en la sal a fosfato y aluminio en la zeolta AIPO4 Para asegurar
suficiente cor version, es usualmente deseable inclurr 0.5 a 1.5% de exceso de
acido fosféonco cuando se utiliza acido fosférico como la fuente de fosforo. La
cantidad de fiente de fésforo utilizada para hacer la invencién también depande
de si los mate riales que contienen aluminios diferentes a zeolita y arcilla que estan
presentes en la composicion. Grandes cantidades de fésforo se agregan

tipicamente cuiando tales materiales que contienen alimina estan presentes.

[00358] Por “| gador” se significa un material que suministra la funcion de unién o
de adhesion de varios componentes de la composicion de catakizador,

especialment: la zeolita, en una forma tal que la composicién resultante no se

g
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desintegra facilmente o rompe durante un proceso de craqueo catalitico. El
catalizador de: esta invencion es especialmente adecuado para uso como un
catalizador FCC, y por lo tanto, es deseable para la composicion de esta invencion
tener propied:ides de atricion tal que la composicién no se desintegra faciimante
bajo condiciories FCC convencionales. Para los propdsitos de esta invencion, es
usualmente n«:cesario para le fosfato de metal comprender al menos 3% en peso
de la composicion catalizadora, segin se mide por la cantidad de oxido de metal
en el fosfato (le metal que utiliza ICP. Para los propdsitos de esta invencion los
porcentajes di: fosfato de metal reportados aqui se basan en porcentaje en peso
del oxido coirespondiente del metal segin se mide utilizando técnicas ICP.
Tipicamente, a composicidon comprende el fosfato de metal en una cantidad que
varia de 4 a !i0% en peso y de la composicién catalizadora, como se detenmina

por la cantidad de oxido de metal correspondiente

[0036] La sal de metal utilizada para hacer la invencion puede ser nitrato de
metal, cloruro u ofras sales de metal solubles adecuadas. La sal de metal también
puede ser una mezcla de dos 0 mas sales de metal en donde los dos 0 méas
metales son capaces de formar fosfatos. En tales modalidades, se cree que una
red interpeneirante de 2 mas fosfatos de forman, con fosfatos que sirven como
ligadores La sal de metal se combina con una fuente de fésforo y zeolita en
cantidades pzra obtener un M (es un cation) a proporcién de PO, de 05a 20y
preferiblemente 1 a 1.5, un pH por debajo de 7 u preferiblemente por debajo de 5,
mas preferiblemente por debajo de 3, y una concentracién de solido de 4 a 25%
en peso comn fosfato de metal Generalmente, el metal se selecciona del grupo
que consiste de metales de Grupo lIA, metales de sene lantanido, que incluyen
escandio, itric, lantano, y metales de transicién. Metales preferidos incluyen hierro

(férrico o fertoso son adecuados), lantano y calcio En otras modalidades son

Wi
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adecuados los metales de Grupo VIIl. En general, la sal de metal esta usuaimente
en la forma de una solucién de sal de metal cuando se combina con la zeolita. Sin
embargo, corr o se menciono anteriormente, también es adecuado agregar la sal
de metal como un polvo a la solucién de acido fosfénco y luego agregar después

agua para ajuistar la concentracion de |a sal de metal a los niveles deseados.

[0037]) La fuente de fosforo debe estar en un forma que reaccionara finaimente
con el metal mencionado anteriormente para formar un ligador de fosfato de metal
Por ejemplo, la fuente de fosforo en modalidades tipicas debe ser una que
permanezca soluble antes de ser secada por rociado. De otra forma, si la fuente
de fosforo o sus precipitado de fosfato resultantes fuera de la solucion anterior se
secan al aire por rociado, estara no resultara en un ligador que se forma durante el
secado por rociado. En modalidades tipicas, la fuente de fésforo serd 4cido

fosférico. Otra fuente de fosforo adecuada es (NHs) Ha PO4.

[0038] La zeulita puede ser cualquier zeolita resistente a 4cido, o una mezcla de
dos o mas zedlitas, que tienen una proporcién molar de silice a alimina en exceso
de aproximadamente 8 y preferiblemente de aproximadamente 12 a infinito.
Zeolitas particularmente preferidas incluyen zeolita Beta, ZSM zeolitas tal como
ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-20, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-38, ZSM-50, zeolita Y
ultraestable (UJSY), mordenita, MCM-22, MCM49, MCM-56, y/o catién, por
ejemplo, catidn de tierras raras, derivados de intercambio de estos. La ZSM-5 es
una zeolita particularmente preferid y se describe en la Patente Estadounidense
No. 3,702,886. La Zeolita Beta se describe en la patente Estadounidense No.
3,308,069, y l:1 zeolita Y ultraestable se describe en las patentes Estadounidenses

Nos 3,293,192y 3,449,070.

20
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[0039] EI ligador de esta invencion también se puede utilizar para unir tamizas
moleculares no zeoliticos, opcionaimente como mezclas con tamices zeollticos
mencionados anteriormente. Tamices no zeoliticos adecuados incluyen, pero no

estan limitados a, SAPO, AIPO, MCM-41, y mezclas de estos.

{0040] La zeolita y/o tamiz puede ser primero suspendida con agua antes de
agregar la sal de metal La zeolita y/o tamiz también se puede agregar como un

polvo a Acido 1osférico 0 una solucién de sal de metal.

[0041] Mientras la arcilla, tal como arcilla de caolin tiene una area de superficie
de aproximadimente 2 a 50 m?%g, es opcional, es preferiblemente incluida como
un component 2 de catalizador designada para los procesos FCC. El catalizador de
esta invencién también puede comprender componentes de oxido inorganico
finamente divididos adicionales tal como otros tipos de arcilla, silice, aldrmuna,
geles y soles de silice-alimina, Otros componentes opcionales adecuados
incluyen itna, |antana, ceria, neodimia, samaria, europia, gadolinia, titania, zirconia,
praseodimia y mezclas de estos. Cuando se utiliza, los materiales de adicion se
'utillzan en ula cantidad que no afecta en forma adversa significativa el
desempeno ce la composiciébn para producir olefinas de acuerdo con las
condiciones FCC la conversién de alimentacién de hidrocarburo o rendimientc del
producto Caatidades tipicas de materiales adicionales que pueden estan
presentes en la invencidn varian de 0 aproxima&amente 25% en peso de la

composicion total,

[0042]) EI catilizador también pueden comprender ligadores en adicién al fosfato
de metal mencionado anteriormente. Por ejemplo, se pueden agregar materiales a

la mezcla en un mezclador (6) de la Figura 1 de tal forma que un segundo ligar se

43
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forma en adic 6n al ligador de fosfato de metal. Ligadores adicionales adecuados
incluyen, perc no estan limitados a, alimina coloidal, sllice coloidal, silicato de
aluminio coloiial, y fosfato de aluminio tal como ligadores de fosfato aluminio
descritos en la U.S. 5,194,412, Con respecto a la preparacién de un segundo
ligador de fosfato aluminio, los precursores de ligador de fosfato aluminio se
agregan al nezclador (6) y las formas de ligador de fosfato aluminio en
aproximadamente al- mismo tiempo como el ligador de fosfato de metal se
describen aqif. Los ligadores basados en coloides se forman generalmente al

agregar las dispersiones coloidales a la mezcla en (6).

[0043] El fosfato de metal formado durante las etapas de procesamiento (6) a (8)
de la Figura 1 se establece como un ligador cuando la composicion se expone a
temperaturas «le al menos 200°C. por lo tanto el ligador de esta invencion se forma
tipicamente al calcinar | procesado, por ejemplo, rociado con spray, composicidon a
temperatura d: al menos 200°C, y preferiblemente en una temperatura en el rango
de 400° a B0O°C. La formacién de ligador de fosfato de metal se puede confimar
por la presentia de un enlace de metal-fosfato como se muestra en un anélsis
RMN que corr2 bajo condiciones descritas adelante. En modalidades tipicas e la
invencién, la composicion de catalizador se calcina después de secado por
rociado y antes que se utilicé el catalizador, por ejemplo, como se ilustra en (€) en
la Figura 1 En ciertas otras modalidades, sin embargo, la composiciéon puede ser
calcinada antes de ser usada. En aquellas modalidades el ligador de fosfato de
metal se estatlece cuando este se expone a temperaturas que prevalecen durante
el proceso calalitico, y cualquier proceso de regeneracion catalitica posterior. Sin
embargo, se debe tomar precaucibn nomalmente para evitar exponer una

composicidbn no calcinada al agua antes del uso. La exposicidn de estas
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modalidades 1 cantidades significativas de agua antes del uso conducira

probablemente a desintegracion significativa de la composicion.

[0044] En modalidades tlpicas, la composicion de catalizador contiene
relativamente cantidades pequefias de fosfato de aluminio, es decir con respecto
de si se emplea un segundo ligador que comprende fosfato de aluminio. En
modalidades t picas, la composicion contiene zeolitas que contienen alimina y
sllice, y se ccnsidera que durante la fabricacién de la invencion, la zeolita se
desalumina y ‘a alimina resultante reaccionara con el fésforo con la fuente del
fosforo para fcrmar fosfato de aluminio. La cantidad de aluminio fosfato presente
de depende por lo tanto de cuanto aluminio esta presente en la zeolta. Por
ejemplo, las composiciones de esta invencio que contienen zeolitas de proporcion
silice alimina bajo puede contener mas fosfato aluminio bajo que las modalidades
que contienen zeolitas de proporcion relativamente alta de silice alumina. La
alimina tambin puede estar presente en ligadores opcionales y/o aditivos, por
ejemplo, alimina coloidal, y alimina en estos materiales también puede
proporcionar fuente de aluminio para formar fosfato alummio. A menos que se
agregue como un ligador secundario o tamiz, la cantidad de fosfato de aluminio
generalmente serd menor que la cantidad de ligador de fosfato de metal presente
en la composicion catalizadora. En modalidades tipicas, el catalizador contiene
menos del 10% en peso de fosfato de aluminio. De hecho, en ciertas modalidades
en donde se iitilizan tamices no zeoliticos, y no existen ligadores diferentes al
fosfato de metal mencionado anteriormente, la cantidad de fosfato aluminio puede

ser esencialmente 0.

[0045] Una composicion catalizadora tipica preparada para uso en procesos FCC

incluira el siguiante rango de ingrediente

A
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Fosfato de metal 4 a 50 % en peso
(Medido C omo Oxido De Metal)
Zeolita y 2 a 80 % en peso

Tamiz Molecular Opcional.

Solidé Inorganico Opcional 0 a 88 % en peso

[0046] Catali::adores FCC preferidos de acuerdo con esta invencidn contiene de
aproximadamente 5 a 60% en peso de ZSM 5, 0 a 78 % en peso de caolin, y 4 a

40 % en peso de fosfato de metal.

[0047] El catalizador se puede utilizar en una unidad FCC convencional en donde
el catalizador ;e reacciona con una materia prima de hidrocarburo a 400° a 709°C,
y regenerado 2n 500° a 850°C, par remover el coque. La matena pnma para tales
procesos Incluye, pero no esta limitado a, gas-oll, aceite residual y mezclas de
estos que puade contener hasta 10% en peso de Carbono Conradson y 0-500
ppm Ni & V. la cantidad de metales depende del tipo de alimentacidon y ctros
procesos que se han ejecutado sobre la materia prima antes de procesar la

alimentacion con la composicidn de esta invencion.

[0048] E! catalizador también se puede en lechos fijos y mover los procesos de
craqueo catalitico de lechos Los catalizadores para estos procesos estdn en la
forma generaimente de extrudado o pelet, y aquellos catalizadores tipicamente

tiene parametios de magnitud de 0.5 a 1.5 mm diametro a 2-5 mm de longitud.

[0048] La cantidad de olefinas producidas y la proporcién de olefinas especiiicas

producidas dependera de un nimero de factores, que incluyen pero no estan

O3



WO 2005/097950 15 PCT/US2005/010603 /LQﬂt

limitados a, el tipo y contenidos de metales de la alimentacion que se procesa, la
temperatura di: craqueo, la cantidad de olefinas que producen aditivos utilizado, y
el tipo de unidad de craqueo, por ejemplo, FCC versus unidad de craqueo
catalitico profunda (DCC). Basado en los productos de craqueo de una Davison
Circulating Riser, la corriente de producto de craqueo anticipada obtenida,
utilizando estus catalizadores preferidos, contendra tipicamente de 8 a 40% en

peso de olefin:is C3 y C4.

[0050] La invencién también se puede utihizar en areas externas de cracueo
catalitico, espe:cialmente aquellas composiciones de la invencidn que comprenden
tamices no zeoliticos que se utilizan tipicamente en procesos de purificacién. La
composicion para aquellas aplicaciones también puede estar en la forma de

particulas, ext‘'udados y/o pelets.

[0051] Habiendo descrito los aspectos basicos de la invencion, los siguientes

ejemplos se dan Unicamente para ilustrar las modalidades preferidas dz= la

invencidn y no estan destinados a limitar en ninguna las reivindicaciones adjuntas

aqul.

EJEMPLOS

Ejemplo 1- Pr:paracién De Una Zeolita Que Se Une Al Fosfato Férrico

[0052] Se disuelve 1690 g de FeCli.6H;0 en 7000 H;O. a esta solucidn acuosa
se agrega 2000 g ZSM-5 (la cantidad de ZSM 5 en este ejemplo reportadas en los
elemplos que siguen se reporta sobre una base seca). La suspension resuliante

se mezcla y se caliente a 8°C durante una hora. 856 g de acido fosférico se
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agrega luego v se agita. 1880 g de arcilla de caolin (la cantidad de arcilla en este
ejemplo y las cantidades reportadas en los ejemplos que siguen se reportan sobre
una base sece) se agrega a la suspension y se mezcla durante 5 minutos antes de
moler la suspension la suspensién se muele en molinos Drais. El pH d2 la
solucién 0 03. la suspension molida resultante se seca por rocio luego en una
temperatura e entrada y una temperatura de salida de 399°C y 143°C,
respectivamer te para formar particulas que tienen un tamano de particula medio
reportadc en ia tabla 1. Las particulas de catalizador secadas por rociado se
calcinan luego durante 40 minutos a 593°C en una mufla lab. El contenide del
catalizador pri:parado en este ejemplo y varias propiedades de los catalizadores,
tal como tamifio promedia de particulas (media), densidad promedio de masa,
etc., se sumin stran en la Tabla 1 adelante. La muestra preparada de acuerdo con
este ejlemplo 1 también se somete a analisis por resonancia magnética nuclear
para confirmar la formacién del fosfato de metal. Los resultados aparecen en la
Figura 2 las condiciones para correr el RMN para este ejlemplo y aquslios
descritos aqui son como sigue. Se desarollan experimentos de resonancia
magnética nuclear (RMN) 31P en un espectrometro de estado solidd de 400 MHz
de Chemagnetics Infinity (campo magnético 9.4T) que opera en una frecuencia de
resonancia de: 161.825 MHz. Una sonda de lapiz de Chemagnetics de 4 mm se
utiliza para aciquirir todos los datos. Las muestras se centrifugan en 12 KHz. Las
muestras se r.2ferencia para una solucién externa de 85% H3PO4. Todos los datos
se adquieren utiizando una secuencia de desintegracion bloch. Una longitud de
pulso de 4 us y un retraso de del reciclo de 30 segundo se utiliza para todas las
muestras. Se desarrollan ciento veinte ocho (128) adquisiciones en todas las
muestras exc2pto FePO, en este Ejemplo 1 para el cual als 8000 adiciones se
desarrollan. e aplica Transformacion Fourier a todos los datos de tiempo para

obtener el espectro exhibido.

0O
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Eiemplo 2-preparacion de una zeolita de unién de fosfato de calcio

[0053] Se disuelve 1180 g de CaCl: 2H;O en 5800 g de H;O. a esta soluzién
acusa se agreja 1180 g ZSM-5. La suspension resultante se mezcla y calienta a
80°C durante tina hora. Se agrega luego 807 g de acido fosforico y se agita. 1666
g de arcilla se agrega a la suspension y se mezcla durante 5 minutos antes de
moler la suspe nsion. La suspensién se muele. El pH de la suspension fue de 0.55.
La suspension molida resultante se seca por rocio a una temperatura de entrada y
una temperatira de salida de 399°C y 149°C, respectivamente para formar
particulas que tienen un tamafio de particula medio reportado en la Tabla 1. Las
particulas de catalizador secadas por rocio se calcinan luego a 40 minutos en
593°C en un: mufia lab EIl contenido de los catalizadores preparados en este
ejemplo y varias propiedades de los catalizadores, tal como tamafio de particula
promedio {metlio), promedio de densidad de masa, etc., se suministran en la Tabla
1 adelante. L:1 muestra también se somete a analisis RMN de acuerdo con las

condiciones duscritas EN EL Ejemplo 1. Los resultados aparecen en la Figura 3.

Ejemplo 3-Preparacién De Una Zeolita De Unién De Fosfato De Caicio (12% de
Acido Fosféric0)

[0054] Ejemglo 2 se repite, pero con una solucién de acrdo fosférico ligeramente
menos concentrada. Mas particularmente, 1311 g CaCl,.2H;0 se disuelve en 7000
g de H.O. A esta solucién se agrega 2000 g ZSM-5. la suspension resultante se
mezcla y se calienta a 80°C durante una hora Se agrega luego 828 g 4cido
fosférico y se agita. 1900 g de arcilla se agrega a la suspension y se mezcla

durante 5 mir utos antes de moler la suspension. La suspensién se muele. El pH



WO 2005/097450 18 PCT/US2005/010603

de la suspens 6n fue de 0.10. La suspension molida resultante se seca por rocio
en una temperatura de entrada y una temperatura de salida de 389°C y 145°C,
respectivamente para formar particulas que tinen un tamafo de particula medio
reportado en |1 Tabla 1. La particula de catalizador secada por rociado se calcinan
luego durante 40 minutos a 593°C en una mufla lab. El contenido del catalizador
preparado en este Ejemplo y varias propiedades de los catalizadores, tal como
tamario de paiticula promedio (media), promedio de densidad de masa, elc, se
suministran er la Tabla 1 adelante. La muestra también se somete a analisis RMN
de acuerdo con las condiciones descritas en el Ejemplo 1. Los resultados

aparecen en la Figura 4

Eiemplo 4-pre yaracién de una zeolita de unién de fosfato de calcio (7 7% de acido

fosférico

[0055] El ejetnplo 2 se repite excepto la concentracion de acido fosforico qu2 se
reduce significativamente al 7.7%. mas particularmente, 656 g CaCl,.H;0O se
disuelve en €268 g de H.O A esta solucion se agrega 200 g de ZSM-5. La
suspension resultante se mezcia y se calienta a 8°C durante una hora. Lueg> se
agrega 531g de acido fosférico y se agita 2365 g de arcilla se agrega a la
suspension y se mezcla durante 5 minutos antes de moler la suspensién La
suspensidon s muele. El pH de la solucion fue de 1.41. La suspensién molida
resultante se seca luego por rocio en una temperatura den entrada y una
temperatura d2 salida de 399°C y 149°C, respectivamente para formar particulas
que tienen un tamano de particula medio reportado en la Tabla 1. Las particulas
de catalizador secadas por rocio se calcinan luego durante 40 minutos a 593°C en
una mufla lat EIl contenido del catalizador preparado en este ejemplo y varias

propiedades e catalizador, tal como tamafio de particula promedio (media),

e
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densidad de riasa promedio, etc.,, se suministran en la Tabla 1 adelante. La
muestra tambi2n se somete a analisis RMN de acuerdo con las condiciones

descritas en el Ejemplo 1. Los resultados aparecen en fa Figura 5.

Ejemplo 5(Comparacion)-Preparacién De Una Zeolita De Union A Fosfato

Aluminio

[0056] Se disielve 1184 g de AICI;.6H,0O en 5676 g de H;O. A esta solucién se
agrega 2000 g ZSM-5. La suspension resultante se mezcla y calenta a 80°C
durante una hora. 725 g de acido fosférico se agrega luego y se agita. 2225 (J de
arcilla se agre;ja a la suspensién y se mezcla durante 5 minutos antes de moler la
suspension. La suspensién se muele El pH de la suspensién es de 124 La
suspension molida resultante se seca luego por rocio de una temperatura de
entrada y un:. temperatura de salida de 399°C y 149°C, respectivamente para
formar particu.as que tienen un tamafio de particula medio reportado en la Tabla
1. Las particulas de catalizador secadas por rocio se calcinan luego durante 40
minutos a 592°C en una mufia lab EIl contenid.o del catalizador preparado en este
ejemplo y var as propiedades de los catalizadores, tal como tamafio de particula
promedio (media) densidad de masa promedio, etc., se suministran en la Tabla 1
adelante La muestra también se somete a analisis RMN de acuerdo con las

condiciones d :scnitas en el Ejemplo 1. Los resultados aparecen en la Figura 6

Ejemplo 6-Pre'paracion De Una Zeolita De Unién De Fosfato Estroncio

[0057] 1072 g de SrCi,.6H20 se disuelve en 5800 g de H20. A esta solucién se
agrega 1666 g ZSM-5. La suspension resultante se mezcla y calienta a 80°C

durante una t ora. 1166 g de acido fosférico se agrega luego y se agita. 1746 g de

39
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arcilla se agre:ja a la suspensién y se mezcla durante 5 minutos antes de moler la
suspensién. La suspension se muele. El pH de la suspensién es de 0.26. La
suspension molida resultante se seca luego por rocio de una temperatura de
entrada y unz temperatura de salida de 399°C y 149°C, respectivamente para
formar particu as que tienen un tamaiio de particula medio reportado en la Tabla
1. Las particul as de catalizador secadas por rociado se calcinan luego durante 40
minutos a 593'C en una mufla lab. El contenido del catalizador preparado en 2ste
ejemplo y varias propiedades de los catalizadores, tal como tamafio de particula
promedio (me:lia) densidad de masa promedio, etc., se suministran en la Tabla 1
adelante. La inuestra también se somete a analisis RMN de acuerdo con las

condiciones de:scritas en el Ejemplo 1. Los resultados aparecen en la Figura 7.

Ejemplo 7- Presparacion De Una Zeolita Unida a Fosfato Lantano

[0058] Se disuelve 1140 g de LaCla.6H20 en 7000 g de H;O. A esta solucion se
agrega 2000 g ZSM-5. La suspensién resultante se mezcla y calienta a &0°C
durante una hura. Se agrega 545 g de acido fosférico y se agita 2105 g de aicilla
se agrega a a suspension y se mezcla durante 5 minutos antes de moler la
suspension. La suspension se muele. El pH de la suspensiéon es de 0.18. La
suspension molida resultante se seca luego por rocio de una temperaturai de
entrada y una temperatura de salida de 399°C y 149°C, respectivamente para
formar particulas que tienen un tamafio de particula medio reportado en la Tabla
1. Las particulas de catalizador secadas por rociado se calcinan luego durant2 40
minutos a 593°C en una mufla lab. El contenido del catalizador preparado en este
ejemplo y varias propiedades de los catalizadores, tal como tamafo de particula

promedio (me Jia), densidad de masa promedio, etc., se suministran en la Tabla 1

9
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adelante. La riuestra también se somete a analisis RMN de acuerdo con las

condiciones descritas en el Ejemplo 1. Los resultados aparecen en la Figura 8.

Ejemplo 8- Prenaraciéon De Una Zeolita Unida a Fosfato Magnesio

[0058] Se disuelve 1261 g de MgCl, 6H;Oen 5625 g de H;0. A esta solucion se
agrega 2000 () ZSM-5. La suspension resultante se mezcla y callenta a 80°C
durante una hora. 649 g de acido fosférico se agrega luego y se agita. 2280 ¢ de
arcilla se agreija a la suspension y se mezcla durante 5 minutos antes de moler la
suspension. La suspensidn se muele. Ei pH de la suspensién es de 1.22 La
suspension molida resultante se seca luego por rociado de una temperatura de
entrada y une temperatura de salida de 399°C y 149°C, respectivamente para
formar particulas que tienen un tamafio de particula medio reportado en la Tabla
1. Las particulas de catalizador secadas por rociado se calcinan luego durante 40
minutos a 593°'C en una mufla lab. El contenido del catalizador preparado en 2ste
ejemplo y varias propiedades de los catalizadores, tal como tamafio de particula
promedio (me:iia), densidad de masa promedio, etc , se suministran en la Tabla 1
adelante. La .nuestra también se somete a analisis RMN de acuerdo con las

condiciones dscritas en el Ejemplo 1. Los resultados aparecen en la Figura 9.
Ejemplo 9-Prc ductos De Olefina Obtenidos Utiizando La Invencién

[0060) Cada uno de los catalizadores preparados en el Ejemplo 1-8, y dos
catalizadores disponibles comerciaimente, se ensayan para produccién de olefina
en un Davison Circulating Riser que se disefia para simular las condiciones de una
unidad FCC canvencional. La descripcion y operacion del PCR se ha publicado en

los siguientes documentos: G. W. Young, G. D. Weatherbee, and S. W. Davey,

S
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“Simulating Ccmmercial FCCU Yields With The Davison Circulating Riser (DCRY)

Pilot Plant 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, Elsevier £ cience Publishers B.V., Amsterdam 1993, ISBN 0-444-89037-8

[0081] Los c:talizadores inventivos se ensayan con catalizadores basados en
faujasita convencional, es decir, catalizador Aurora 168 LLIM. Cada uno de los
catalizadores (lescritos en los Ejemplos 1-8 se mezclan con el producto Aurora
mencionado znteriormente en un nivel de 8% en peso. estas mezclas se
comparan con.ra el mismo producto Aurora sin la invencién, asi como también se
comparan confra le producto Aurora que contiene 8 % en peso del catalizador
OlefinsUltra™, un catalizador de olefinas disponibles comercialimente de WR.
Grace & Co.-(’om Todos los catalizadores se evaporan en un lecho fludizado
durante 4 horzs a 816°C bajo 100% de atmésfera de vapor antes de evaluacién
La temperatur:: del reactor/pelador del DCR fue de 521°C. El generador se opera a
704°C y se qiema completo con 1% de O,. la alimentaciébn se calienta entre
149°C y 371%; para obtener diferentes conversiones. La alimentacion utilizada
tiene propiedaries indicadas en la Tabla 2 adelante. Los resultados de los nimeros
de octano se generan utilizando andlisis de G-Con™, que se ha descrito en “Fluid
Catalytic Cracking": Science and Technology, Vol. 76, p 279, Ed. Mageland

Mitchell.

[0062] Los resultados interpolados del ensayo DCR se suministran en la Tabla 3
adelante. Los parametros marcados con asteriscos dobles (**) son aquelios

utiizados para medir el desempefic de los catalizadores con relacién a la

v
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produccion de olefinas livianas. Se muestra que las composiciones de catalizador
de esta invenci 3n suministran composiciones adicionales para hacer olefinas y en
al menos uné modalidad (Ejemplo 1), suministra un catalizador que tiene
produccibn mejorada comparada con catalizadores estandar (Aurora), un
catalizador de vlefinas disponibles comercialmente (Olefins Ultra) y un catalizador
de fosfato de luminio hecho de acuerdo con patente Estadounidense 5,194,412

(Ejemplo 5). .

[0063] Los resultados RON adelante también indica en que un refinador puede
utilizar la inver cién para manipular y/o mejorar los productos olefina y al mismo
tiempo produci- gasolina de mayor octano, a pesar de productos de gasolina mas

bajos.

[0064] La Tahbla 3 adelante también incluye una lista produccién de oiros
productos a partir de craqueo de materia prima de hidrocarburo. Los productos

reportados se obtienen utilizando cromatografia de gas.

S
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' Aditivos de olefinas Ultra™ no contienen un fosfato de metal como se define aqui y esta disponible comercialmente de W R Grace & Co
Conn
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Oxido de estroncio se mide solo para la muestra | Ejemplo 6

APS = tamafio de particula medio segun se mide por Malvern Mastersizer S
ABD = densidad masa promedio

Indice de Atricion Davison medido como se describié antenormente

Ar a de superficie de zeolita que se determina por t lote

Area de superficie matnz como se mide por t lote

Area de sup rficie total como se mide por BET

SR
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Tabla 2

Destilacion Simulada Volumen % °F

APIC 2 edad @ AN OE T AR & T T o T T an o

Gravedad Especifica @ 60 F 09012 Ca ppm 1] 5 513
Punto de Anilina °F 196 Mg ppm 0 10 607
Sulfuro % en peso 0396 Zn ppm 0 20 691

Total Nitrogeno % en peso 012 P ppm 4] 30 740
Nitrégeno Basico % en peso 005 Pb ppm 0 40 782

Carb6n Coradson % en peso 068 Cr ppm 0 50 818
Ni ppm 04 Mn ppm V] 60 859
V ppm 05 Sb ppm 0 70 904
Fe ppm 4 Ba ppm 01 80 959
Cu ppm 1] K ppm 1] 90 1034
Na ppm 12 95 1103
Indice Refractivo 15026 FTB 1257
Peso Molecular Promedio 406 PCT 993
% Carbonos de Anillo Aromaticos Ca 189

% Carbonos Parafinicos Cp 636

Carbonos Naftenicos Cn 174

Factor K 1194
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Tabla 3
[ Comparacién #1 | Comparacion #2 |Ejemplo 1]Ejemplo 2]Ejemplo 3[Ejemplo 4]Ejemplo 5]Ejemplo 6]Ejemplo 7[Ejemplo 8
IComposicién de Catalizador AuroraTM 168LLIM11 Olefinas UltraTM  Ej 1 E 2 E 3 E) 4 E § El 6 EJ7 E) 8
% en peso)10 (100%) (8%) (8%) (8%) (8%) (8%) (8%) (8%) (8%) (8%
Conversion 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70
Actividad 707 762 732 779 711 7 64 748 739 708 729
o7 o mocs B od_rto U2 002 003 005 003 004 003 003 003 005 003
ICl + % en peso C2 207 218 223 204 211 203 204 199 2Ud 1 Y5
% en peso C2 063 052 047 052 055 053 051 052 051 054
% en peso =" C2 069 099 114 085 085 081 087 078 088 n
% en peso Total C3 487 9 56 10 65 875 831 824 8 67 7 91 903 725
% enpeso C3 425 875 980 8 01 757 7 52 792 720 829 6 57
% en peso Total C4 914 12 82 1328 12 93 12 58 12 51 12 40 12 09 1292 1187
% en peso IC4 181 237 235 223 229 220 227 226 229 216
% en peso nC4 041 049 050 046 047 045 047 046 047 045
% en peso = Total C4 6 90 998 10 55 10 30 974 983 977 9 56 1026 923
% en peso = C4 136 184 193 187 178 180 178 177 184 169
% en peso = IC4 239 389 409 397 367 376 373 364 395 345
% en peso = {C4 175 239 256 251 244 240 240 235 2 56 232
% en peso = cC4 132 181 192 190 179 182 180 175 188 170
% en peso Gasolina 5176 43 00 40 84 43 80 45 09 44 90 44 41 45 54 43 62 46 62
% en peso G Con P 344 347 357 339 338 339 347 339 349 336
% en peso G Con | 2007 16 24 15 45 16 23 17 07 17 03 16 88 17 51 16 88 18 07
% en peso G Con A 29 99 34 04 3545 3230 32 65 3212 3310 3234 3316 32 00
% en peso G Con N 11 98 10 11 10 12 10 00 10 15 10 36 10 62 10 51 1035 10 94
% en peso G Con O 3494 36 36 36 03 38 58 3771 37563 36 75 36 63 36 54 36 59
" G Con RON EST 92 19 94 09 94 21 94 08 93 89 9377 93 66 93 67 93 6S 93 31
* G Con MON EST 78 56 7975 79 87 79 62 79 56 79 4S 79 54 79 36 79 41 79 24
% en peso LCO 22 29 21 66 2153 2161 2149 2170 2176 21 56 2196 21 86
% en peso Infenores 771 834 847 839 8 51 830 824 844 804 8 14
Pk en peso Coque 221 242 259 232 232 232 231 231 234 240
C3 =/C4= N A2 088 093 078 078 077 0 8\ 075 08\ on
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® |ndica la cantidad de component listado basado en la composicién de catalizador total El pnmer ejemplo de comparacién comprende 100%
de catalizador Aurora 168 LLIM Para los jemplos restantes los ejemplos catalizador Olefins Ultra y catalizadores de Exam 1 8 cada uno se
mezclan separadamente con catalizadores Aurora en una cantidad de 8% en peso de la composicion total y el 92% restantes es el catalizador
Aurora mencionado antenormente

" El catalizador Aurora™ 1168 LLIM no contiene ligador de fosfato de metal como se describe aqui y esta disponible comercialment de
W R Grace & Co Conn

&/
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REIVINDICACIONES
Lo que se reiv ndica es

1. Una composicién de catalizador que comprende

(a) zeolta,

(b) fosfalo de aluminio, y

(c) fosfaio de metal presente en una cantidad suficiente para que el fosfato
de nietal funcione al menos como un ligador para la zeolita y el metal es

dife1 2nte de aluminio.

2. Una composicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde
el metal de (c) se selecciona del grupo que consiste de metales de
Grupo A, metales de la serie lantanido, escandio, itrio, lantano, y

metiles de transicién.

3. Una composicién catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde
el matal de (c) se selecciona del grupo que consiste de hierro, lantano y

calc o.

4. Una omposicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 1 que
comorende al menos 5% en peso del fosfato de metal segin se mide
por la cantidad de oxido correspondiente de metal presente en la

comaosicion.

5. Una composicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 1 que

comprende aproximadamente 4% a aproximadamente 50% en peso del
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fosfz lo de metal como se mide por la cantidad de oxido correspondiente

de m etal presente en la composicién.

6 Una composicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 5 que
comprende adicionalmente un miembro del Grupo consiste de arcilla,
silice:, aldmina, silice-alimina, itria, lantana, ceria, neodimia, samaria,

eura)ia, gadolinia, titania, zirconia, paraseodimia y mezclas de estos

7. Una composicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde
la zeoliita (a) se selecciona de ZSM-5, beta zeolita, mordenita, ferrierita y
cualjuier otra zeolita que tiene una proporcién molar de silice a alimina

de d >ce o mayor.

8. Un ca.alizador de acuerdo con la reivindicacién 1 en donde la zeolita es

ZSM-5. '

9 Un ca:alizador de acuerdo con la reivindicacién 2 en donde la zeolta es

ZSN-5.

10. Un ciitalizador de acuerdo con la reivindicacion 3 en donde la zeolita es

ZSN.-5,

11. Un catalizador de acuerdo con la reivindicacién 4 en donde 1a zeolita es

28N -5,

12. Un catalizador de acuerdo con la reivindicacién 5 en donde la zeolita es

ZSN-5.

LD
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13.

14.

15.

186.

17.

18

19

Un catalizador de acuerdo con la reivindicacién 6 en donde la zeolita es

ZSN-5.

Una composicién catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 1 en

donde la composicion es particulada y fluidizable.

Una composicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacién 14 en
donde la catalizador tiene un tamafio de particula medio en el rango de

20 a 150 micrones.

Una composicién catalizadora de acuerdo con la reivindicacién 1 en

donde la composicion esta en la forma de un extrudado o pelet.

Una composicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacién 1 en
donde la composicion tiene un Indice de Atricién Davison en el rango de

0 a aproximadamente 30.
Una composicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 1 en
dontle la composicion tiene un Indice de Atricion Davison en el rango de

0 a aproximadamente 20.

Una omposicidn de catalizador que comprende

(a) zeolta,

(b) fosfato de metal presente en una cantidad suficiente para que funcione

el fosfato de metal al menos como un ligador par la zeolita y el metal es

diferante de aluminio, en donde el fosfato de metal comprende al menos

<9
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20.

21.

22

23

5% »n peso de la composicion catalizadora segun se mide poi la

canti Jad de oxido correspondiente de metal.

Una composicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacién 19 en
dond= el metal se selecciona del grupo que consiste de metales de
Grupo lIA, metales de la serie lantanido, escandio, itrio, lantanc, y

metales de transicion.

Una composicién catalizadora de acuerdo con la rewvindicacién 19 en
dond2 el metal se selecciona del grupo que consiste de hierro, lantario y

calcio,

Una composicién catalizadora de acuerdo con la reivindicacién 19 que
comprende adicionalmente un miembro del Grupo consiste de arcilla,
silice, alimina, silice-alimina, itria, lantana, cerna, neodimia, samaria,

europia, gadolinia, titania, zirconia, paraseodimia y mezclas de estos.

Una composicién catalizadora de acuerdo con la reivindicacién 19 en
dond= la zeolita se selecciona de ZSM-5, mordenita, ferrierta y
cualc uier otra zeohta que tiene una proporcién molar de sllice a alimina

de doce o mayor.

24. Un cztalizador de acuerdo con la reivindicacion 19 en donde la zeolitz es

ZSM 5.

25 Un cztalizador de acuerdo con la reivindicacion 20 en donde la zeolita es

ZSM 5.
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28.

27.

28

29.

30.

31

32.

Un csitalizador de acuerdo con la reivindicacion 21 en donde la zeolita es

ZSM 5.

Un c:talizador de acuerdo con la reivindicacion 22 en donde la zeolita es

ZSM-5,

Una composicién catalizadora de acuerdo con la reivindicaciéon 19 que
com rende aproximadamente 4% a aproximadamente 50% en peso del
fosfz to de metal segln se mide por la cantidad de oxido correspondiente

del raetal presente en la composicién.

Un c:italizador de acuerdo con la reivindicacion 28 en donde la zeolita es

ZSM-5.

Una composicion catalizadora de acuerdo con la rewvindicacion 19 en

donile la composicién es particulada y fluidizable.

Una composicién catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 30 en
donde el catalizador tiene un tamafio medio de particula en el rang? de

40 & 150 micrones

Una composicién catalizadora de acuerdo con la reivindicacién 13 en
don je la composicién tiene un a indice de Atricién Davison en el rango

de () a aproximadamente 30.

C&
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33. Una :omposicion catalizadora de acuerdo con la reivindicacion 19 en
dond2 la composicién tiene un a indice de Atricién Davison en el rango

de 0 a aproximadamente 30.

34 Un riétodo para craqueo catalitico de hidrocarburos que comprende
hacer reaccionar un hidrocarburo bajo condiciones de craqueo catalitico

en la presencia de un catalizador que comprende

(a) zeolit,
(b) fosfat» de aluminio,
(c) fosfa o de metal presente en una cantidad suficiente para al menos

func onar como un ligador para la zeolita y el metal es diferente de

alum.ino.

35 Un método de acuerdo con la rewindicacién 34 en donde el metal de (c)
se s2lecciona del grupo que consiste de metales de Grupo lIA, series

lantitnido y metales de Grupo VIII.

36 Un miétodo de acuerdo con la reivindicacion 34 en donde el metal de (c)

se salecciona del grupo que consiste de hierro, lantano y calcio.

37. Un rétodo de acuerdo con Ia reivindicacién 34 en donde la catalizador
comr prende al menos 5% en peso del fosfato de metal segn se mide
por la cantidad de oxido correspondiente de metal presente en la

com.posicion.

JAES
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38.

39

40.

41.

Un matodo de acuerdo con la reivindicaciéon 34 en donde la catalizador
comprende aproximadamente 4% a aproximadamente 50% en peso del
fosfaio de metal segln se mide por la cantidad de oxido correspondiente

de matal presente en la composicion.

Un m3todo de acuerdo con la reivindicacion 34 en donde la zeolita (a) se
selecciona de ZSM-5, mordenita, ferrierita y cualquier otra zeolita que

tiene una proporcién molar de silice a alimina de doce o mayor.

Un método de acuerdo con la reivindicacion 34 en donde {a zeolita es

Z8M-5

Un método de acuerdo con la reivindicacion 34 en donde el metal de (c)
se s2lecciona del grupo que consiste de las series de lantanido, hierro e
hidrocarburos craqueados producidos por el método tienen productos de
propileno mejorados segin se mide por la proporcién C3/Cs compaiada
con una composicién catalizadora que no comprende el ligador de

fosfito de metal.

42. Un método de acuerdo con la reivindicacién 34 en donde el metal de (c)

se uelecciona del grupo gue consiste de metales de Grupo IIA e
hidrcarburos craqueados producidos por el método tienen productos de
buti.:2no mejorados segin se mide por la proporcién C./C4 comparada
con una composicion catalizadora que no comprende el ligador de

fosf ato de metal .

&Y’
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43.

44,

45.

46

47

Un mitodo de acuerdo con la reivindicacion 34 en donde la método de
craqueo catalitico se fluidiza y la composicidbn catalizadora tiene un
tamaiio de particula medio en el rango de 40 a aproximadamente 150

micrones.

Un mr étodo de acuerdo con la reivindicacion 34 en donde el método es
un groceso de craqueo catalitico de lecho fijo y la composicion de

catalizador esta en la forma de un extrudado

El méitodo de acuerdo con la revindicacion 34 en donde ef método es un
proc2so de craqueo catalitico de lecho mévil y la composicién de

cata izador esta en la forma de un extrudado.

un nétodo para elaborar una composicién catalizadora, el mélodo
comorende

(a) combinar una fuente de metal, diferente de aluminio, con zeolita

(b) e gregar acido fosférico a (a)

(c) procesar (b) bajo condiciones suficientes para producir una
composicién de union que comprende zeolita, y un fosfato del metal de
(a) en donde el fosfato de metal esta presente en una cantidad

suficiente para funcionar al menos como un ligador para la zeolita.

Un ryétodo de acuerdo con la reivindicacion 46 en donde el metal de (a)
se s.elecciona del grupo que consiste de metales de Grupo lIA, meilales

de [1 serie iantanido, escandio, itrio, lantano, y metales de transicion.

<1
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48. Un rétodo de acuerdo con la reivindicacion 46 en donde la composicién
de catalizador comprende al menos 5% en peso del fosfato de metal de

(a) segin se mide por la cantidad de oxido correspondiente de metal

pres ante en la composicién.

49 Un nmétodo de acuerdo con la reivindicacién 46 en donde la fuente de

met:tl esta en Ia forma de una sal de metal.

50. Una composicién que comprende un tamiz molecular no zeolitico, y (b)
fosfaito de metal presente en una cantidad suficiente para que el fosfato

"de metal funcione al menos como un ligador para el tamiz no zeolitico y

el m atal es diferente de aluminio.

51. Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 50 en donde el metal

de () se selecciona del grupo que consiste de metales de Grupo IIA,

metales de la serie lantanido, escandio, itrio, lantano, y metales de

transicion.

52. Una composicion de acuerdo con reivindicacion 50 en donde el tamiz

molecular no zeolltico (a) se selecciona del grupo que consiste de
SAFO, AIPO, y MCM-41.
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Resumen

Una composici in catalizadora que comprende ligador de fosfato de metal y zeolita
se puede utilizar para mejorar producto de olefina durante procesos de craquec de
hidrocarburo. LLa composicibn comprende tipica y adicionalmente fosfato de
aluminio, y el inetal de metal es un metal diferente de aluminio. Dependiendo del
metal escogido, los productos de isobutileno y propilenos mejorados en procesos
de craqueo czlalitico se pueden obtener comparados con catalizadores que no
contienen tale:: ligadores de fosfato de metal. El catalizador puede comprender
también tamic.:s molecuiares no zeoliticos, haciendo por lo tanto la composicidn
adecuada par uso en areas externas de craqueo catalitico, por ejemplo,

aplicaciones di: purificacién y adsorbentes.

1
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIC NAL EEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2005/010603

1. Reference is made 1o the foflowing documents:

D1. EP-A-0 92)3 178 (CHINA PETRO-CHEMICAL CORPORATION; RESEARCH
INSTITUTE OF PETROLEUM PROC) 24 March 1999 (1999-03-24)

D2: DATABASE WPI Section Ch, Week 199429 Derwent Publications Lid., London,
GE, Class HO4, AN 1994-237785 XP002343798 & JP 06 170233 A (SHOKUBAI
KASEI KOGYO KK) 21 June 1994 (1994-06-21)

D3: EP-A-0623 574 (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, L.P) 9 November 1994
(194-11-09)

D4: US-A-6 159 887 (TRUJILLO ET AL) 12 December 2000 (2000-12-12)

D5. US-A-5380690 (ZHIGHENG ET AL) 10 January 1995 (1995-01-10)

D6: EP-A-0 909 582 (CHINA PETROCHEMICAL CORPORATION; RESEARCH
INSTITUTE OF PETROLEUM PROCE) 21 April 1999 (1999-04-21)

D7: US-A-3 354 096 (YOUNG DEAN ARTHUR) 21 November 1967 (1967-11-21)

2. The subject-matter of claims 19-31 [acks novetty according to Art. 33(2) FCT with
regard to documents D1-D4.

2.1 D1 disclgses a catalyst compnsing a peniasil molecular sieve which is contacted with
an aquec us solution containing a phosphorus-containing compound, preferably
phosphoiic acid, an alkaline earth salt, preferably a nitrate or chlonde of magnesium
or calciuri and a transition metal salt, preferably a nitrate or chioride of Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, G or Zn, dried and calcined at 450 to 650°C. The obtained mixture contains
85-98 wi% pentasil zeolite, 2-8 wi% phosphorus, 0,3-5 wi% alkaline earth and 0,3-5
wi% transition metal (all expressed as oxides and on a dry basis). In the final
formulation the catalyst is mixed with alumina sol and kaolin and spray-driad. D1
anticipates the subject-matter of claims 19-29.

2.2 D2 discloses a cracking catalyst comprising ammonium Y-type zeolite, kaolin clay,
alumina which is treated with an aqueous solution of lanthanum/cerium oxide and
phosphoric¢ acid, such that the content of the rare earth oxide in the final catalyst is 5
wi%, then it is spray-dried D2 s novelty-destroying for the subject-matter of claims
19-20,22,:28,30 and 31.

Form PCTASARR3T (Separate St eet) (Sheet 1) (EPO-Janvary 2004)
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WRITTEN OFINION OF THE Internationz| application No
w INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2005/010603

2.3 D3 discloses a catalyst composition comprising lithium phosphate and zeolite Y or
mordeni'e. The subject-matter of claims 19,23 and 28 is not novel over D3.

2.4 D4 antic pates the subject-matter of claim 19. D4 discloses a catalyst composition
comprisi 1g zeolite and 5 to 10 wi% metall phosphate, the metal being beryllium,
magnesium, calcium, strontium, barium, zinc, cadmium or lead.

3. The subject-matter of cltaims 1-52 does not involve an inventive step (Art 33(3) PCT
in view of D5 in combination with D6 or D7.

D5 disclases a catalyst composition for the cracking of hydrocarbons having high
yields of propylene and butylene. The catalyst composition comprises clay, inorganic
oxides and zeolite, the zeolite being a mixture of zeolite y and high silica pentasil that
has beer treated with aluminium phosphate sol. Hence, the claimed catalyst differs
from the aluminum phosphate treated pentasil of DS in that metal phosphate other
than aluniinum phosphate is present. '

D6 discloses a catalyst for the same purpose wherein the catalyst is treatad with
either phosphorus and alumimum or phosphorus and magnesium or phosphorus and
calcium. 137 discloses zeolite which is treated mixed ammonium or hydrogen metal
phosphat 2, the metal being aluminium or magnesium, beryllium and iron in order to
improve t1e attrition resistance. Both documents indicate that aluminium can be
partially or completely exchanged with the said other metais. For this reason and as
no advaniage seems to be achieved by the replacement of aluminium by the other
metals (si:e table 3, compare ex 5 with ex. 1-4 and 6-8), the claimed invention does
not involv: an inventive step.

Form PCT/ISA/237 (Separate Sf 2et) {Sheet 2) {(EPO-January 2004)
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Como resultado (el examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 48B6 de la Comisifn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en llateria de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Super .ntendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesién del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisifn 486.

En cumplimiento de lo dispueastoc por el articulo 39 de la Decisibn 4686, se le
requiere para qe dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificaci6én del p)resente oficio, complete los requisitos anteriormente emmciados.
En casc de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
considerari abandonada y perderi su prelacidn.

Notifiquese el )resente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo c7into de ule primero de la Circular Unica No.10 de 2001.
1

ALIX CARMENZA S EDES DE VERGEL
Jefe de la di¥ision de Nuevas Creaciones

El anterior rnqu?rimiento fue notificado por fijacién en 1lista de
fecha
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