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RIFERNTENOENGA DE IDUSTIOA ¥ 0D UERDWD

SUPERINIENDENCIA

Rad: 07-012850- -00000-0000
Fac. 3007-07-D8 17.31.33 Dap 20I0 KUECREAZIONES
T {1 PATENTEN

Eva: 370 FASENACIONRALR
At 411 _DEECEMTAMON

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
L ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ _ SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [ Patente de Madelo de Utilidad.
O Capitulo . B Capitulo I.
Nombre: SHELL INTERNATIONALE e
RESEARCH MAATSCHAPPW
SOLICITANTE |z Coonstsuide y exstenta bajo ise IDENTIFICACION
(71) leyes de Holanda. C.C. O NIT O
Direccion; Carel van Bylandtiaan3o, CE. O ow [
2598 HR La Haya, Cual
Holenda Nlamero
Domicilio: 2598 HR La Haya,
Holanda. ]
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrara 4". No, 72-35 c.C. 5 NIT 0
Talélona: 347 38 11
REPRESENTANT
o A,?DER:DOE Fox: 21186 50 CE O oo 0
E-malt clientag@comyn com, Cual _
Domiclin: Bogotis, Calombia, Nomero 438019 T.P31.929
1. Woeljian MO, 3. Frank Haian Hok KHOUW,
719 Winston Lane, 3307 Willlams Gien Drive,
| FAT
‘ Texas 77479, exas .
'NVE"‘E%R (ES) . Estados Unidos de América Eatados Unidos de América
2. Georghios Agamemnonons
HADJIGEORGE
2402 Cypress Hil,
Sugsar Land, .
Texas 77479,
Estados Unidos de América
PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCTAJS$2005/028053 Fecha: 08 de Agosto de 2005
Publicacidn Intemacional No. WO 2006/020547 A1 Fecha: 23 de Fabrero de 2006

h—

Titulo (54)
ME‘I’QDO Y DISPOSITIVO PARA FORMAR UN PRODUCTO DESTILADO
NTERMEDIO Y OLEFINAS INFERIORES A PARTIR DE UNA FUENTE DE
HIDROCARBUROS

e e e

Clasificaclon Internaclonal (51) C10G 11/16

O

i@ Comprobante de pago N .: 078,134 Fecha: 29/01/2007

Prl ridad | (33) Pals de Origen (32) Facha (31) Numero de Solicitud
siE no[d us 10 de Agosto de 2004 60/800.264
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Anex s:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por § 482.000.00.
Comprobants de pago por relvindicacion de prioridad.

Docwnﬁdlc:nto que ecradila la existencia y representacién lagal cuando e solicitante sea persona
N A

Poderas, si fuere el caso.

Documento de cesitn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Capia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcidn, reivindicacionas, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al casteflana, (Resumen, descripcion, refvindicaciones,
dibujos)

Copie del examen praliminar sfectuado por la IPEA,

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser ol caso, copla del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredits la icencia 0 autorizaciin de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material bialdgico,

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudas de patente o tilulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadaa parcial o totalmente con la invencidn
de esta solicitud.

Otres: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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Solicilo la cancesidn de la patents,
NOMBRE: EMILIO FERRERO
FIRMA: ' é-—.—-.._*:.

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.829
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. X Publicacién Internacional WO 2006/020547 A1
Descripcién:
Péaginas en el idioma original 12
Paginas en espailol 15
Reivindicaciones: Nimero (s) 12
Figuras: Numero (s) 1

Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Intemacional.

Forma PCT/IB/306. Notificacion de cambio de Sociedad de
SHELL OIL COMPANY a SHELL INTERNATIONALE
RESEARCH MAATSCHAPPIJ B.V.

X Traduccién de los anexos del Examen Preliminar.

Extracto de publicacién.

SE REALIZARON MODIFICACIONES EN
LA FASE INTERNACIONAL



La suscrita Cérsul de Colombia en La Hayn, Holands,
visto: los dooynentos prasentados por Tos interesados,

CERTIFICA

ue #1 Sefior Firedarik Wi1llem Reinhard KRONENBERG, quien coma
Nataria Pliblico de La haya awtenticd 1a firma del signatario del
poder precedente, sjercis an 1a fecha 1a3 fumciones Tndicadas

¥y su firma corFesponde a 1a registrada en este Consuiada,

ue 1a Compafila SHELL INTERNATIDMALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ B ¥

af WA Socfedad constituida de acuerdn con Tes Teyas de Holanda,
cumple su objeto conforme a lag mismas y s# halla registrada en 1a
Cémare de Comercio y do Fihricas de La Heya bajo el nlmero 51179

e ] Seflor JUM) ANLBERS, sfguataria del presenty podar, qinen 25 0 49¢
en su cardcter de Apoderndo de 1a citada Compafia

para &1lo, y cuya firwa fue avtenticada ante &1 Nofapfo Publigd . r——

F W R KROMERBERG, es su representarmte legal an gstd Ffs.JN  SBL 35 8Fa. 7 drd
HACE CON* TAR

'— W
La Cinsu1 de Colombia en La Haya no asume responga 1Hdn"d n’igum |
por @] copmienido del documento Cya &
- B2 84w e -
w et foad

Eata certificacifn sa expide En La-Haya, Holanda, inblbendess
dfas dal mes de septiembre de milnovecientos mvniﬁlﬂfﬁﬁ
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I, Predarik VWillem Eainhard I{rnnadﬂrg i Nota¥y Lawyer praotising in
The Hague, ths Notherlands do hereby cartify that the signature of tha
authariasy o the attached document 1s that of Ormo AALRFRS a zpeainl
proxzy of Bhall Tnternationale Research Masrachappi] B ¥  a Netharlanda
Compatny of Garel wan Bylamdtlasm 30, HL 2598 HR Tha Hagua tha
Natharlands

I aleo certify that the saild Hr Aalbars iz fully suthorized o bind
Ehell Intornationals Beseareh Maatsohappi] B ¥V for purposca aa
exprazged in tha attached document

Tha Hague this 25th day of June 1590
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For putsnts, uwillty desiges, mdnmlrh. m:lu
mivks, commercipl namey, opigels,
de H’:ﬁ?ﬂmﬁh pothdieas  comarcialsg Y

) enmtind,
] REPESENTATION AND
REPRESENTACION ¥ PODER POWER OF ATTORNEY
== P —— v — - - e —

T {we) the mobdersignnd f Yo (nosclzes) abajo Fromadofs)
SHELL |NYERMATIOMALE RESEARCH MAATSCHAPFI) B ¥
of / dsmictiada(y) wn 1 NC Hague, The Netheriands

- — -— -

por &l possacis popbmmos &8 GEEMAN OAVELIEE.
ipm BB ONZALD PEEDOMO, ipa §il, ERNESTO
N 11 y EMILID FERRERO iga
MElk domic pa e g Cwrrera & N* Y2.35, Bogath
Colkemble, en shadesimsmio n Io dispuests ¢ el path
grafip 19 dcl Artieulo $41 ol Codigo de Comeesin el
primery come pencipe ¥ liy demds SomRd SNt m
L srdab, opme Duerros fepresooipntes sn todss Law
wmunics de indugtels]l oo Zsonttad pars reeibir
npiifigaciones ¥ nombear apodirpdon judielalsa o ax
Eemju X1 primor representanie suplenic resm
plezard 5] principal on ey do Frmencia o TogedisEato
lmrtnl n definttive d& aquél Ly syioss regle sa apll-
card eusmdo ¢] Aegursds reprosamtente soplants hagw de
mamp'asar al pramaro o &l e ol gopundo. En tales
chea al ormipnle pripeipsl, o &) polserd, o mEme
deo miplonls ém #& cass o ombne, doclararin
imtencléss d= no ojoreer 1o repramutacléo oedikaie
declarucifin antenticets por Witgrio Piblico sn Colom.
s o por Wolorio 1 oo Funckssric Pihlo, o Consul
de Calomebla, wn ol extranjers, ¥ 21 5 1vatare dy 3m
potmanic cen al esctiliosdo rmpactive St algoan de
Ly nombendoa faltare defintthranenie ef sguvienin o
matd o Ioenr Cuandd cesrg le sesencm o iepadi-
rmonio del preentents prlasipel © J¢ s pramaro ©
Mpunde Faplcatc, an U cuB0, podrin ejersdr Ja rwomm
smmtariin, an fm oxdan mno u olrog sogen ol eEeD. AEE-
micndvis por €l solo hecho da ejercerla vespdds em
asx moments &l &ecelox dw In mmu:hﬂb’ n por el
primens. sejunds o ferrer soplents ot U ohg
Adeds, ¥ bwde lss mamaes roplss onferlros podar a
lon shopadpos axribo I:Jm'hr:; n;nﬂoﬂf n o
leeion dio i (DWmRiER) TX mdues ¥ CoRbva
ia compal=ncia déslenl, @ suyn afvecto soiecixo{ama)
4 lon diches ppoderadng mﬂ.ﬁE::‘ - mﬂ'.mlﬂmmnt::
auta oualoamuers o pergonas SfErIEn 0 B
jurislierién, sspaainiomnis onte i de] price aéminte-
Lrittrvn contonaloso-ndminivirative 3 judicwml, on tado lo
egErerrents u loa ayoentes amntor 1) Obtenelin de
putentss de Invensiin, madeld= y dibujos [mdestrisles
al zogistra da marcas de fhhtlis colechives, dofonsives
y da sexvicios wl dopduto de nombres comerclales y
enachms. su ren irasuam, thmbo d¢ nombre o
dornledlls, copselieion volombarla ¥ ol ragisieo da |
e e e e
TROE] camnaladifn, mall [T
aaiin da Yeenrlan ¥ &h gencrel los Juicios civiles, pe
nalos. adminsbrettson &  conkscifes-pdminiptireiivor
releclanades oon ssdes durochos meciomes F juiclsa qus
# 12 B0 proUEVETL ¥ PEre que sh Dixloe
mbw prribe deferminedes. pusdon gostitufr aste
maadale, taneigie deslatty funcelar recflic, renmmalar
¥ wwirlicer low seios bechon por apentes ofickeon

Ciivam pndl Bigneed this f Dada 5 [emgde hos
2ath day qf Tune, 1580
Tha Hague Liow Netherlands
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NOTA PARA EL SEROR CONSUL DE COLOMRBIA Ssgin los articulos 65 del C de P C. y 840del C
de Co sl ¢} poderdants s una aociedad, el Scfior Cénsul debe certificar que tuve a la vista las prue-
bas de su extstencia que eferoe su objeto soela) ¥ gue nuien conflere ol poder es su represantante.
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- TRADUCCION OFICIAL No. 364/90 de un documento eserito an
Inglés, el cual para su identificacién se sella con el se-
.110 del traductor lo mismo que la presente. =—we--—-= —————
Autenticaciones que sa hallan a continuacién de un documen-
to de Representacién y Poder, esorits en Inglés y en Espa-
fiol, otorgado por la sociedad SHELL INTERNATIONALE RESEARCH
MAATSCHAPPIJ B.V. a los doctores GERMAN CAVELIER, GONZALO
PERDOMO, ERNESTC CAVELIER y EMILIO FERRERO.

Dado y firmado el dfa 2§ de junio de 1990, en La Haya, Pafsas
Bajos. .

SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPLS B.V.

(firmado) (firma ilegible)

Onno AALBERS (Apoderads Especial)

Legalizacifn en Inglés que dige: _

Yo, Frederik Willem Reinhard Kronenberg, Notario en
ejercicio en La Haya, Pafses Bajos, por medio del presente cer-
tifico que.'la firma de la persona que autoriza el documentc ad-
junto es la de Onno AALBERS, apoderado especial de SHELL INTER-
NATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ B.V., compaﬁ@a holandesa, d =
miciliada en Carel van Bylandtlaan 30, NL - 2556 HR La Haya,
Pafges Bajos:

Tambigﬁ-aevtifico-hue,dioho Sr. Aalbers esatd plenamaﬁte_'
autorizado'pana obligar a Shell Internationale Research Maats-
ehappx; B.V. para los objetos expresados ep-g;"gggumanto adjunto.

M ‘“'4-0 sexXro
DE so0oTs, nAGD
J'mm gm,;”:

La BHaya, 25 de junio de 1990.

A ‘uﬂl ﬂ."p". -
(firmado) (firma ilegible} ;éé 3IIEH 06.3 "
Hay un sello que dice: SR. F.W.R. KRONENB n%'--.. -NOT -_0;31}5.’._1‘5;&&_
'\Juaimq. - TR
HAYA. . e 3,:,;§ut.u...?

Hay un sellc que dice:
Vigto para legalizacién de la firma del Sr. F.W.R.Kro-

nenberg, Notario, por nuestro Rresidente de Arrondiagsements-

Qv

- rllanllcclr.'-l LRSI, N». ‘
RLIES G 22
MITERCI IR &t nl1al
REROLULCIUN Na. 3119, ALR.L V7. IheP
DR, MIRSTERD BE JUBTICA.



Rechtbank, en La Haya, el 25 de junio de 1910.

(firmado) (firma ilegible) |
Hay un sello que dice: PRESIDENTE ARRONDISSEMEWTS-RECHTBANK -
LA HAYA. ' o
Hay un sello que dipe: Visto para legaliuci{nﬁ !d.:-l-:lfi.m del
sefior J.5.W. Holtrop, Presidente del Arr. keehtl;ank de La
Haya, La Haya, 27-6-90 - Hiniaterio de Juaticia - dNombre del
Miniatro, Jefe ‘Direccifn de Negocios Generales.

(firmado) (firma ilegibley  * _
Adherida estampilla por va.lo-r de ‘F1. 2.50, d-ehidamente anuladada
con un sello del MINISTERIO DE JUSTECIA. '
Hay un sello que dice: Visto para legalizacién de la firma
del Sr. R.A. van Mezel - La Haya, 27 de junio de 1990.-

Ministerio de '‘Relaciones Exteriores

(firmado) (firma ilegible)

Sra. A. P. Gelpke : T
Adherida estampilla por valor de 2-1/2 Fl1., deb:.damente anu].ada

con un selle del Minigterio de Rslaciones Exteriores. ' -.
- -.I

P £

En espafiol, lagalizaciones de la firma del Sr. -Fredez':i.k Willem
Reinhard KRONENBERG, asi como de la existenc:ia. legal de la so-
ciedad SHELL IHTERHATIOHALE,R\ES:.ARCH HMTSCHAPPIJ B.N., ¥y de la
firma del safior Onno AALBERS, su Apodevado, hasta _por el Hinis-
terio de Relaciones Ex}gr:.ores de 1la Repiblica de Colomb\:l.a,

bajo el Nnero 2604907 de facha 12 de sepERRANIE Hoy 48 'o‘..-ﬁ;-

lﬂtmeu-qe-g-:“

firmado .por el sefior José Angel Aldana, jew &ROS: odib e_:;t'e Yes.
Pagado el Impudsto de Timbre, por la & i_l.iEs \ _ﬁs‘e;
,... DRI
- onn *
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METHOD AND APPARATLS FOR MAKING A MIDDL!é DISTILLATE PﬁGDUCT
AND LOWER OLEFINS FROM A HYDROCARBON FEEDSTDCK -

The inventlon relates o method and apparshis for the manufacture os &
middie distillate product and lawer olafing frdm a hydracarbon fesdstock.

The fluidired catalytic r.r"anlr.ing (FCG) of heavy hydrocarbang to produce
levver boiling hydrosarbon products sech as gasofne: is well knawn in the art. FCC
precesses hava bean araund since the 1840%. Typlcally, an FCC unk or process
includes a riner reactor, a catalyst sepamstor and stripper, and a reganemator. A |
FCC feadstock is introduced into the dser maclor-wherein it I8 contacted with hot
FCC catalyst from tha regenarator, The mixiure cf the feedstock and FCC catalyst
passes through the riser regctor and into the catelyst ssparalor wherein 1he
crackad produdt s separsted from the FCC catatyst. The separated cracked
product passes from the cataiyst saparalor to a dmnhweam separation system
and the separalad catelyst passes o the regenersfor where the coke deposited on

- the FCC catplysi during the cracking reaction is bumed off Be catalys! te provide a

regeneraied catalyst. The resuliing regeneraied catalyst is used ae the
rforemenlionsd hot FCC catalyst and is mixed whh the FCC feedstock that &
imroduced Into the riser reaceor.

Many FCC prxesses and syslems ars designed so a8 to provide for B high
conversion of the FCC ieedsiock fo prockcis having boiling tarnpenaturas in the
gasoline bolling range. Thefe are situations, however, when it I5 desltable o
provida for the high gonversion of the FCC feadstock fa middie distillate bolling
range products, 83 opposed 18 gasoline boiling range products, and io lower
olefins.

% is, thus, an objeck of this inuuniiun o previde mathod end apparaius for
the prefarentia) conversion of & hydrocarban feedelock to & middie distiiate
product and lower olafine. T

Acnurdiﬁgly, '8 procass is provided for making middle dedilate amd lower
olefing by catalylically eracking & ges of feedstock within & risar reacior 2one by
cortacting under suitable catalyviic crecking condRlons witr!‘n the riser reactor zone
the gas oll feadstack with a middle distilate selective cracking catalyst that

comprisas amorphous sllica alumina and a zeolltz o yisld » cracked gag oll

produc] and a spent cracking cakalyst. The epent cracking catalyst is regeneraked

1
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1o vield & regenenated cracking calalysl. The gasoline feedsiock is camtacted within =

g danse bed reaclor Zone and under suitable high severity cracking conditions with
the regenerated crecking catalyst to yield a cracked gasoline product and a used
raﬁmeratad cracking catalyst. The Lsed regeneratad cracking calalyet ja used as
the middie distillate selective catalyst. .

Aesanding 10 anutiler invanimn, providad I2 an apparatus that comprses
riser raactar means for contarting a gas oil feedstock with a catabvlic cracking
catalyst under eatalylic cracking conditions 10 yield a rser reactor procuc
comprising a eracked gas vil product and a spent cracking calalyst; separetor
means for eeparsting the riser reactor product Info the cracked gas ofl product and
the spent tracking catalyst, regenarator means for regenerating the spant cracidng
catalyst 0 yield a regenerated catahet; dense bed reactor means for contacting a
gasoline feedstock with the regeneratad catalyst undar high sevesily concitions to
yield a crached gasoline producl and a usad regenerated catadyst: and maans for
providing for the vee of the uzed regeneratad catalyst as the catalytic cracking
calalyst, |

FIG. 1 is a pmeess llaw schemalie neprasending certain aspects of the
imrentire procass, , ]

Thea inventlon i a process and appamatus that provides for Lhe processing of -
a heavy hydrocarbon feedatock to selectively produce middle distllale bolling -

- range products and lower olefins. It has been discovered that the use of a dense

phasa raactor, or flxed fluidized bed reacior, betwean the celalyst regenarator and
fisar reactor ot a conventonal FCC procesa or uni can provide for an improved
miidla chstifate yield and for enhanced selectivity toward the producilen-of lower
olefins. The Aiventive procass utlizes the denze phase reactor Is provide for the
cracking of 8 gasoline feadsiock that preferably boils In the gaeoline tanriérab.rra
range to yield lower olefins and for the conditioning of the catelyst so thet when It
is used in the cracking of the FCC feedstock In the riser reactor the rescior
conditions are more sultable for the production of a middie distiflate product,

Int the Tventive process. 2 gas oil feedstock s intraduced into the bottom of
a risar reachsr where & is mixed with hot cracking celalyst such es a regenarated
crecking catalyst ar a used regenarated cracking calalyst or a combination of both
ealalysts. The slarting ';li;alyﬁn cracklng catalyst used In. the inventiva procass and '
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rageneraied to ulimalsly beeoma the regenarated cracking calalyst.can be eny
euabl cracking catalyst known in 1h£: grifo have cracking activily gt the elevated
lemperaturas contemplated by tha invendian.

Preferred calalytic cracking catalysls for usa in the inventive procass

. include flvidizable cracking catalysts comprised of s molecular sieve having

cracking activity disparsed In 2 porous, inorganic mafraciory oxide matrix or binder.
The term "molecular sieve™ as usad herein refers to any material capabla of
separating stome or molacules hased on thek respactive dimensions. Molecular
sleves sultabls for use a5 & component of the cracking eatalyst Include pillared
tiays, dalamineiad clays. and crystaline eluminosilicates, Normally, It ls prefarred
t0 use a eracking catalyst that containe a crystalline aluminosticale. Examples of
such aluminosilicates mciuda Y zeclites, uitrastable Y zeoltes, X zooltes, z80ite
baka, zeolite L, nﬁreﬁta. mordeniis, faujasite, and zeolite omegs. The prefered
crysialline sluminosllicetes for usa in thve cracking oatatyst are X and ¥ zeolltes
with Y zeolites belng ths most preferrad.

L.5. Patent No. 3,130,007, the disclasure of which is hereby incorporated
by reference m ils entirety, describas Y-type zeoliles having an overall silica-to-
alumina mola ratio bebween about 3.0 and about 6.0, with a typical Y zeolis
having an averall silica-10-alumina mole ralio of about 5.0. It Is elsn known that Y-

tyne zeolites can be producsd, normally by dealumination, havirg an overall sllica- -

to-alumine mole ratio above about 6.0. Thus, for purposes of this invention, a8 Y
zaolite is ona hawing the character|stic crystal structure of a Y zeolite, ae indicated
by tha essatitial X-ray powder diffraction patiern of Y zsoflte, and an overgll silica-
to-alimina mole ratio abowe 3.0, and Includes Y-type z=alites having an overall
silica-i0-alumina mele ratio above about B.0.

The slabfity andior scidity of a zeolile used a5 @ componant of the cracking
calalyst may bz increased by exchanging the zeclite with hydrogen fons,
ammonium ions, polyvalent metal catlons, such as rare sarth-contalning cafions,
magnesium cations or calclum cations, or a comblnertion of fydrogen ions,
ammonium lons end polyvalent medal cations, lhereby lowerng the sodium conkant
untll il is Isss than about 0.8.weighl parcent, prefesably loss than about 0.5 weighl
percenl and most prefershly less than about 0.3 welght percent, calculated a8
Naz0. Methade of carrying ouf the lan exchange are well kniown in the art
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~ The zeulita or other molecular sieve component of tha cracking catalyst Is
combinad with a porows, norganic refraciory ootide matrix or birder to form &
finished catalyst prior io use. The refractory axide component in the finished
catalysi may be sllica-alurnina, silica, alumina, natural or aynthetic clays, plllared or
delaminatad clays, mixtures of one n;_ more of these ndmp-_ménls and tve like,
Prefecably, the inarganic refractory cudde matrix wil comprise a mixtura oF sflica-
glumina and a dhy such as kaolin, heclorite, sepinlite and ﬂttapulgliq. A praferred
finishad catalyst will typically coniain between about 5 wedght percent to about 40
welghl perent zeolke or other malecular sigva and greater than about 20 weight
percent Inorganic, refractory oxide. In gﬂll'lill'al.. tha finished eainlyst may contan
baéwesn about 10 fo about 35 weight percent zeolta or olher malecular seave,
between ahout 10 0 abows 30 weight peri::nt norganic, refractory oxide, and
between about 30 to about 70 weight parcant clary.

Tha c:ystaliﬁe aluminesilicate or ather malecular sleve companent of tha _
nradﬁngl-.::aialyst may be combined with tha perous, inorganic refractory cxide
component or a precurscr theraof by any Buitabla technique known In the art
including mekmg, muliing, bending or hmnugenlzaﬂbn. Examplus of pra::ursrjrs
that may ba uzed Incivde akznina, aluming sols, silica sols, Zirconia, alumine
hydrogels, poivoxycations of aluminum and zirconiam, and papitzed alumina. Ina
prefemed method of preparing the cracking catrlyst, the zeole is combined with
an sluming-gllicate gel orsal or other inongenic, reractory oxide component, and

' The rasuMant mibdure i spray driad lo produce finished catalyst particles nonnadly

renging in diameter between about 40 and about 80 microns. If desinad, howewver,
the zao_ltte or other malecular sieve may be mutled or olherwisa mixed with the
refractory oxide component or precursor thereof, exiruded and then ground intg
the desired particle slze range. Normally, the finished cotalyat will have an
average hulk density bafivean aboul 0.30 and abaut 0.90 gram pes cubic

- cantimeler'and a pore volume betwaen about 0.10 and about 0.80 cuble

cantimader par gram.

In the case of the use in ihe invendive proceas of & rlser reactor that is
vestically -arranged. lite g8 or Iift steam may alsa be introduced into the bollom of
tha rizer reacior along vith the gas oil feedstock and the hot cracking cetalyst. The

_regensreted cracking cetalyst thet Is ylelded from the catalyst regenerator has a

¢
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higher tmparatune than tha used regenerated cracking calalyst thak is yielded
from tive denee phase reacior. Also, the used rogenensted cracking catalyst has
tepositad Eheraon as a refull o its use in the dense phase reactor e cerlain
aimount of eoka. As will be diecussad more fully slsewhers herain, a particular M
catalyst or combination of catalysts may be used to healp corim] the conditions
within ihe rlser reactor to provids for certain desired crecking condifions required to
provide a desired product or mix of products,

The mixture of gas ol fepdatock and hot cracking catalyst, and, oplionally,
lift gas or st=am, passes through the fser reactor wharein cracking tehas placa,
The riser reaclor defines a catelytic cracking 2one and provides means for
priwviding a contbcting tima fo allow the cracking reactions to ocour. The average
residence time of the hydnocasbons in the rdeer reactor generally can be in the
ranga of upwardly to abaul & to 10 eaconds, but usvually is in the mnge of from 0.1
to 5 seconds, The welght ralio of catelyst to hytirocarbon feed (catalyeliof ratia}
genarally can ba in the renge of from sbowt 2 1 about 100 and gven as high as
150. Mora typlcally, the catalyst-io-ol ratlo can ba in the range of from B to 100.
The témpafahnm n the riser reactor genarally can ba in the rangea of from about
400 2C {T52 “F) to about 600 "C (1112 "F). Mors typlcally, the riser reacior
iemperature can be in tha range of frn 450 °C (842 °F) to 550 °C (10722 °F).

The Haer reactor mperaiures of the inventive process will tand 1 ba lower than
thoss of lypihal conventional fluidized catalytic cracking processes, because, the
inventiva process is to provide far & high ylald of middie distillalas s opposad to
the praduction of gasoline as I8 often soughl with canventional fluidized catalytic

cracking processss. |
The mixture &f hydrocarbons and catalyst from the riser reactor paes 26 a
riser reactor product ::umpri'sing crackad gas oll producl and spant cracking
catalyst fo B siripper §yslem that providss means for separating hydrocarbons
from catalyst and defines e etrippsr separalion zone wherein the cracked gas oil
product is separated from the spent cracking catalyst. The sirpper syslem can be
any system of maans known 1o those skilled in the art for separating FCC catalyst
frarn & hydrocarbon product, In & typical stripper opertion, the riser regcimr
product, which s a mixture of cracked gas oil product and apent cracking catabyst
pBsses to the sitipper syetem that includes cyclonas for separating the spant
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cracking catalyst from the vaporous m'acl;:ed. gae Qil product. The saparaled Spent
cracking caiglyst enlers tha sifpper vessel from the cycones where i 1 contacted
wilh stzam fo furthar remove cracked gas off pradurd fram the spert cracking
cetalyst. The coke eontent on the separated spent cracking catglyst is, generally,
in the range of from about 0.5 to about 5 wisight percent (wt. %), based on the total
weight of the catahyst mnd the carbon. Typically, the coke cortert on the separated
spent cracking cafalyst is in the range of from or aboul 0.5 wt, % to or about 1.5
wt. %.

The separated spant cracking catalyst 13 then passed to a calalyst
regeneralor thet provides means lor regenerating the separatad spent cracking
calutyst and defines a regenaration Zone into which the separated spent cracking
catalyst la imreduced and wherain carbon thet ls deposilad on the saparatad spent
cracking catalyat & bumed in order 1o remavsy the carbon to pmwviie a regenerated
cracking catalyst having a reduced carbon contant. The calatyst 'rege.neratar
typically is a vartical cylindrical vasgal that defines tha regeneration zona and
wherein the spent cracking calalyst is malntainad as a fluidized bed by the upward
passage of an oxyjen-containing regenaration gas, such as air. '

The temperature within the regeneration zona is, in general, maintaned In
the range ci from sbout 621 °C (1150 °F) to 760 °C {1400 °F), and more, typically,
inihe range of from 677 °C {1250 °F) to 715 °C (1320 °FL The pressure within tha
regeneration zone ypically is in the range of from about atmospheric to about 345
kPa (50 peig), and, preferably, from aboul 34 th 345 kPa (6 1o 50 psig). The
residence time of the separated pent cracking caizlyst within the regeneralion
zone ks In the range of troin about 1 to about § minutes, and, typically, trom or
about 2 fo or about 4 minufes. The eoke conlant on the regenaraled cracking
catalyst Is lass than the coke conleni on the separled 6psnt cracking caizlyst
and, pensraily, is less than 0.5 wt. %. The coka contanl of the regenarated
cracking catalyst will, thus, generally, be in the range of from or about 0.01 wA. %

to ar about 0.5 wi, %. It s preferred for the coke concentralion on the regeneratad

eracking catalyst to be fess than 0.1 wk. % and, It will thus preferably be in the
ranga of from 001 v %o Ci Wt %.

The ragenedsied eracking catalyet from the cetalyst mﬁaneratm is passed
to the dense phase raét;.tor. or fixed fluldized bed reactor, that provides means for
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cartactng a géauina feedstock with tha rege=neraled cracking catalyst and which
defines a dense phase reactdon zone wharsin the gasoling faedstock is conlacted
with the regeneratad erecking catafyst undar suitabile high severity cracking
conditions. _ '

The dense phese reactor can ba a vessel that defines the dense phase
raaction zone. Contained within the vessel Is regenarated cracking catalyst that s
ﬂuidizad'h:f the Introduction of ihe_.l gasoline feedstock and, optlenally, sisam. The
dense phasa reaction zone s operated under such reaction conditions Bs to
provide for a cracked gasolina producl and, preferably, to provide for a high
cracking yieid of lower olefins. The high severtty cracking condRions can includa a
tamperature within the densa phage reaction Zohe that is in tha ranpe from about

482 °C {900 °F) to about 871 °C (1800 °F), but, praferably, the temperture Is In

the range of fram 510 °C (850 °F) to 871.°C {1800 "F), and, most preferably, ﬁ.nm
538 *C (1000 “F) to 732 °C (1350 °F\. - The presaure within the dense phase

. reaction zone can be in the range of from about atmnspheﬂn ip about 345 kPa (50

psig), and, preferahly from about 34 o 345 kPa 15 to 50 psig).

“White, a8 previously mentionad, the introduction af sieam aleng with the
gasoline [eadstock inte the dense phase readiion zone is oplional, & preferrad
aspact of the invention, however, is for both =eam and gasoline feedstock to be
indroguced inlo the densa phase reaction zone end to ba comtacted with the
régmaraied cracking catalyst contzined therein. The use of the sleamis
particularty desiable; becauss, it can provide in the cracking of the gaecling
feadstock far an improved ﬁlet.tivily toward lower olafin yield. Thus, when steam
is usad, the weight rath of sleam to gasoline Teed#lock introduced Into the dense
phase reactinn zone can ba In the range of vpwardly to or about 15:1, but,
preferably, the range is from 0.1:% 1o 10:1. More prafarahly Ltha weight ratln of
steam to gasoline faedslock is in the range of from 0211 k0 % 1, and, most
preferahly, trom (L.3:1 10 B:1.

Used raganerated cracking catalyst is remaved fmm the dense phasa
regelion zone and utilized a9 hot cracking catalyst mixed wilk the gas oll :eedstudc
that is inlroducad inko Lhe riger reacior: Cne benaficial aspact of the, Inventive
process, in addition to is high yield of lower clahing, [3 that it provicles for tha partial
deactivation of the reganeraled eatalyst prier tn its use 8s hol cracking catalyst In

|
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the risar rsactor, What is mea-rit by partial deacthvation is that the used regenesatad
cracking catalyst will contaln a slightly higher concantration of carbon than the o
concentration of carbon thal is on the reganared cracking catalyst. Thie pardal
deactivation of the regenerated cracking catslyst heips provides for & preferred
product yield wien the gas ofl feedstock is cracked within the riser reactor zone.
The coke conceniration on the usid ragenerated cracking catelyst ts greater than
t coke concentration on the regenersted crecking calalyst, but it is less than that
of the separatad spent cracking calalysL Thus, the coke corlent of the used
regencrated catalyst can be greater thae 0.1 wi. 5% and even greater than 0.5 wt.
%, Prefarably, the coke content of the used r'gmnarated catabyst is in the range of
from sbout 0.1 wt. % I about 1 wh. %, and, most preferably, fram 0.1 wt. % to 0.6 €a
wt. %. | |

" Anciher banefit provided by the use of the dense phase reaction zone s
agsociated with the used regenarated cracking calalyat having a temperature that
I8 Iowar than the temperatume of the regenersied cracking catalyst, This lower
{emperature of the Usad regenerated cracking catalyst in combination with tha
prriial deaciivation, a-:a discussad above, provides further benefite In & preferential
preduct yield from the cracking of the gas oil feedstock,

| To assisl in praviding for the control of the: procass conditions within the
risar reactor of the Imrentive process and to provida for 8 desired product mix, the
regenaratad crecking catalyst can be divided info at deast a porlion that is passed
fo the dense phase reaction zone and a remalning portion of the reganeraied
cracking catalyst thal ls miced with the gas oil feadstock to be introchuced into the
riger reacior. The ot loast & pdr-llon ol tha regeneratad eracking ::ataiyst introduced
nto the dense phase reaction zona czn be n he range of I.Illw-ﬂl"dl}' 0 100 percant
(%)} of the regeneratad cracking catalyst vielded from the catalyst regenerator
dapendthwg upos the requiremeants of the process and the desired product yields.
Specifically, howsver, the al least & porion of regenaratad cratking eatelyst will
rapresant from about 10 % to 100 % of the separated regenerated catalyst
withdrawn from the catalyet regensraiot. Also, tha at least a portlen of regenersted
cracking cat-alyst can be from about 50 % to about 80% of the éaparated

M}
-

. megenerated catalyst that fe wilhdrawn from the calalyst regensrator.
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Ancther method by which the process conditions vnthln the riser reactor are
controlled and a desired product mix is provided is through the addition of a ZSM-5
additive b the dense phase reaction zone, The ZSM-5 addhive is a molecular
sieve additive selected from the family of medium pore size crystaliine
aluminosilicates or zeolites.

Molecular sieves that can be used as the ZSM-5 additive of the present
invention include medium pore zeclites as described in "Atlas of Zeolite Structure
Types,” eds. W. H. Meier and D. H. Olson, Butierworth-Heineman, Third Edition,
1992, which I8 hereby incorporated by reference. The medium pore size zeoliles
generally have a pore size from about 0.5 nm, to about 0.7 nm and include, for
example, MFI, MFS, MEL, MTW, EUO, MTT, HEU, FER, and TON structure type
zeclites (IUPAC Commission of Zeolite Nomenclature). Non-fimiting examples of
such medium pore size zedlites, include ZSM-5, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-
34, ZSM-35, ZSM-38, ZSM-48, ZSM-50, silicalite, and siicalite 2. The most
preferred is ZSM-5, which is described in U.S, Patent Nos. 3,702,886 ard
3,770,614, ZSM-11 is described in U.S. Patent No. 3,709,879; ZSM-12 In U.S.
PatentNo. 3,832,449; ZSM-21 and ZSM-28 in U.S, Patent No. 3,948,758; Z8M-23
in U.S. Patent No. 4,076,842; and ZSM-35 in U.S. Patent No. 4,016,245. All of the
above patents ara incorporated herein by reference. Qther suitable molecdar”
sleves include the silicoaluminophosphates {SAPOY), such as SAPO-4 and SAPQ-
11 which is described in U.S. Patent No. 4,440,871; chromosilicates; gallium
silicates, iron silicates; aluminum phosphates (ALPO), such as ALPO-11 desaribed
in U.S. Patent No. 4,310,440; titanium aluminosilicates (TASO), such as TASO-45
described in EP-A No. 229,295; boron s#licates, described in U_S. Patent No.
4,254,297, titanium aluminophosphates (TAPO), such as TAPO-11 descsibed in
U.S. Patant No. 4,500,651; and iron aluminosiicates. '

The ZSM-$ additive may be held together with a catalytically inactive
inorganic oxide matrix component, in accordance with conventional methods.

U.’S. 4,368,114 describes in delail the class of zeolites that can be suitable
ZSM-5 additives in the inventive process, and such patent is incorporated herein
by reference. '

The combination of orie or more of the above described process variables
and operating conditions allows for the contral of the conversion of the gas oil

ZA
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foedsloct Senerally, It is desired for the gas ol feedslock conversion to be in the .
range of from 30 to 90 weight percent, and, preferably, from 40 to 85 weight
percant. What is meant by gas oil feadstock conversion is the weight amount of
hydrocarbons contained in the gas oil feedstock thal has a boiling temperature
greater than 221 °C (430 °F) that is converted in the riser reactor to hydrocarbons
having a bolling temperature less than 221 °C (430 °F) divided by the weight
amount of hydrocarbons contained in the gas ofl feedstock having a boiling
temperature greater than 221 °C (430 °F), As earlier noted, the inventive process
may be operated so as to provide for the preferential or selective ylelding of middle
distillate boiling range products and lower olefins.

The gas ol feedstock charged to the process of the invention may be any (5
hydrocarbon feedstock that may be or is typically charged 1o a fluidized catalytic
cracking unit. in general terms, hydrocarbon mbxures boling in tha range of from
345 °C (650 °F) to 760 °C (1400 °F) can make suftable feedstocks for the inventive
process. Examples of the types of refinery feedstreams that can make suitable gas
oil feedstocks include vacuum gas oils, coker gas oll, straight-run residues,
thermally cracked oils and other hydrocarbon streams.

The gasoline feedstock charged to the dense phase reaction zons may be
any suitable hydrocarbon feedstock having a bolling temperature that is in the
gasoline bolling temperature range. Generally, the gasoline feedstock comprises
hydrocarbons bolling in the temperature range of from about 32 °C {80 °F) to about
204 °C (400 °F). Examples of refinery streams that may be used as the gasoline G
feadstock of the invenlive process include straight run gasoline, naphtha,
catalytically cracked gasoline, and coker naphtha.

Now referring 1o FIG. 1 that presents a process flow schematic
representative of one aspect of the invantive process 10, In the inventive pracass
10, a gas ofl feadstock passes through condult 12 and is introduced into the
bottom of riser reactor 14. Riser reacior 14 defines a riser reactor zone, or
cracking reaction zone, wharein the gas oil feedstock is mixed with a cataiytic
cracking catalyst. The catalytic cracking catalyst can be a used regenerated
cracking catalyst or a regenerated cracking catalyst, or a combination of both
catalysis.

10



:
Lt

10

15

25

30

WO 2006/020547 PCT/US2005028053

The used regenerated cracking catalyst is a regenerated cracking catalyst
that has been used in dense bed reactor 16 In the high severity cracking of a
gasoline feedstock. The used regenerated cracking catalyst passes from dense
bed reactor 16 and Is introduced into riser reactor 14 by way of conduit 18.
Regenerated cracking catalyst may also be mixed with the gas oil feedstock. The
regenerated cracking catalyst passes from regenerator 20 through conduit 22 and
is introduced by way of condull 24 into riser reaclor 14 wherein it IS mixed with the
gas oil feedstock. :

By passing through riser reactor 14 that is operaied under catalytic cracking
conditions the mixture of gas oil feedstock and hot catalytic cracking catalyst forms
a riser reactor product that comprises a mixture of a cracked gas ol product and a
spent cracking catalyst. The riser reactor product passes frqm riser reacior 14 and
is introduced into stripper system or separator/stripper 26.

The separator/siripper 26 can be any conventional system that defines a
separation zone or stripping zone, or both, end provides means for separating the
cracked gas oil product and spent cracking catalyst. The separated cracked gas ol
product passes from separator/stripper 28 by way of conduit 28 to separation
system 30. The separation system 30 can be any sysiem known to those skilled in
the art for recovering and separating the cracked gas oil product into the various
FCC products, such as, tor example, cracked gas, cracked gasoline, cracked gas
oils and cydle ofl. The separation system 36 may include such systems as '
absorbers and sirippers, fractionators, compressors and separators or any
combination of known systems for providing recovery and separation of the
products that make up the cracked gas oil product.

The separation system 30, thus, defines a separation 2one and provides
means for separating the cracked gas oil product into cracked products. The
cracked gas, cracked gasoline and cracked gas oils respectively pass from

separation systam 30 through conduils 3_2. 34, and 36. The cycle oll passas from

separation system 30 through conduit 38 and is introduced info riser reactor 14,
The separated spent cracking catalyst passas from separator/stripper 26
through conduit 40 and is infroduced into regenerator 20. Regenerator 20 defines
a regeneration zone and provides means for contacting the spent cracking catalyst
wilh an oxygen-containing gas, such as air, under carbon burning conditions to

"
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remove carbon from the spent cracking catalyst. The oxygen-cantaining gas Is
introduced into regenerator 20 through conduit 42 and the combustion gases pass
from regenerator 20 by way of conduit 44,

The regenerated cracking catalyét passes from regenerator 20 through
conduit 22. As an optional fealure of the inventive process, the stream of
regenerated cracking catalysi passing through conduit 22 may be divided into two
streams with at least a postion of the regenerated catalyst passing from
regenemtor 20 through conduit 22 passing through conduit 45 to the dense bed
reacior 16 and with the remaining portion of the regenerated catalyst passing from
regenerator 20 passing through conduit 24 to riser reactor 14.

The dense bed reactor 16 defines a dense bed fluidization zone and
provides means for contacting a gasoline feedstock with the regenerated cracking
catalyst contained within the danse bed reactor 16. The dense bed fluidization
zone is operated under high severity cracking conditions so as to preferentially
crack the gasoline feedsiock to lower olefin compounds, such as ethylene,
propylene, and butylenes, and 1o yield a cracked gasoline product. The cracked
gasoline product passas from dense bed reactor 16 through conduit 48.

The used regenerated cracking catalyst passes from dense bed reactor 16
through canduit 18 and is introduced into riser reactor 14. The gasoline feedstock
is introduced into the dense bed reactor 16 through conduit 50 and steam is
introduced Into the dense bed reactor 16 by way of conduil 52. The gasoiine
feedstock and steam are introduced into the dense bed reactor 16 50 as to provide
for a fluidized bed of the regenerated calalyst. A ZSM-5 additive may be added to
the regenerated catalyst of the dense phase reactor 16 or introduced into the
denss bed reactor 16 through conduit 54.

Reasonable variations, modifications and adaptations can be made within
the scope of the described disdosure and the appended claims without departing
from the scope of the invention.

19
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CLAIMS

1. A process for making middle distilate and lower olefins, said process
COMmprises;

catalytically cracking a gas oil fesdstock within & riser reactor zone by contacting
under sultable catalytic cracking conditions within said riser reactor zone said gas
oll feedstock with a middie distillate selective cracking catalyst that comprises
amorphous silica alumina and a zedlite to yield a riser reactor product comprising
a cracked gas oil product and a speni cracking catalyst;

regenerating said spent cracking catalyst to yield a regenerated cracking catalyst;
contacing within a dense bed reactor 20ne and under suitable high severity
cracking conditions a gasoline feedstock with said regenerated cracking catalyst o
yleld a cracked gasaline product and a used regenerated cracking catalyst; and
using said used regeneratad cracking catalyst as said middle distillate selective
catalyst.

2. A process as recited in claim 1, further comprising:

separating said riser reactor product into sald' cracked gas ol product and said
spent cracking catalyst.

3. A process as recited in claim 1 or 2, further comprising:

adding to said regenerated cracking cracking calalyst a ZSM-5 additive,

4, A process as mcited in claim 1, 2 or 3, further comprising:

introducing steam into said dense bed reactor zone, *

5. A process as recitad in claim 1, 2; 3, or 4, wherein said suitable catalytic
cracking conditions are such as to provide for a conversion-of said gas oil
feedsiock in the range of from 40 to 85 weight percent of the total gas oil
feedstock.

6. A process as racited in claim 1, 2, 3, 4, or 5, wherein said used regenerated
cracking cetalyst includes a small concantration of carbon. .

13
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7. A process, comprising: .
contacting & gas oil feedstock within a riser reactor zone under suitable catalytic
cracking conditions with a cracking catalysi and yielding a risar reactor product
comprising a crecked gas oll product and a spent cracking catalyst;

separating said riser reactor product into said cracked gas oll product and said

spent cracking catalyst;

regenanating sald spent cracking catalyst to yield a regenerated cracking catalyst;
splitting said regenerated cracking catalyst into st least a portion of said

regenerated cracking catalyst and a remaining portion of eaid regenerated

'cmcking calalyst;

passing sald at least a portion of sald spent cracking catalyst to 3 dense bed ¢
reactor zone wherein said at least a portion of said spent cracking catalyst is
contacted under suitable high severity cracking conditions with a gasoline
feadstock 1o yiekl a cracked gasoline product and a used regeneraled cracking
catalyst; and

using said remalning portion of sald regeneraied cracking catalyst and said used
regeneratad cracking catalyst as sald cracking catalyst. '

8. A process as recited in claim 7, further comprising:

mixing with said ai least a portion of said spent cracking catalyst a ZSM-5 additive.
9. A process as recited in claim 7 or 8, further comprising:

infroducing steam into said dense bed reactor zone.

10. A process as recited in daim 7, 8 or 9, further comprising:

separating a slurry product from said cracked gas oll product.

11. A process as recited in claim 7, 8, 9 or 10, further comprising:

introducing said slumy product io said rises reaclor zone.

oy
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12. An apparatus, comprising: }f'
riser reacior means for contacting a gas oil feedstock with a catalytic cracking
catalyst under catalytic cracking conditions to vield a riser reactor product
comprising a cracked gas o product and a spent cracking catalyst;

separator means for separating said riser reactor product into said cracked gas oil
product and said spent cracking catalyst;

regenerator means for regenerating said spent cracking catalyst to yield a
regenerated catalyst;

denss bed reactor means for contacting a gasoline feedstock with said
ragenerated catalyst under high severity conditions to yield a eracked gasoline
product and a used regenerated catalysi; and

means for providing for the use of said used regeneratad catalyst as sald catalytic
cracking catalyst.

15
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METODD Y DISPOSITIVO PARA FORMAR UM BRCODUCTC DESTILALO
INTERMEDIO Y OLEFTMAS INFERICRES A PARTIR DE UNMA *UENTE BB
EIDRDCARAUEOS

la invencidén describe un mébkodeo ¥y en fispowibive soxa
forrar un producic deptbllado inkermedio y clefinas inferioree a
purkizs de una fuente de hidrocartburos.

Bl cracueo catalitico de Eiyidga (FOC) de hkisrocaribu-ds
pasadcs para producir productos hidrccarburo de mencrss punteos
fda ehuillicidn kKalks oaooo gaaolinsg sot bian coaocidogs an al
campo. Loe proceece FOC se conocen deeds los afioe 40. Poxr lo
gereral, la unidad FCC o sl prosceso FCC inzluys un reactor ds
galida, un aenaradesr Yy eliminador de catalizador, Yy un
regaperasior, La fuente OO se introduce =n oun reactor d= salica
an 2l qe ge pone eh conbtacto eon @l catalizador FOC calianbs
dasde 8l regemerafer. La weezcla de fuents y catalizador FCC
pasa a través del resctor de ealida y de alli al separador de
catallizader en sl gQue as sepsrs el producte Eraccliomado cGeade
el macalizadnr FUC. El produeces fearcionado sepazadsn pesps dasds
el sacaradoyr de catalizadoy hacia un gisrema da Separacidn
ccrriente abaje y el catalizador saparado pasa al regeneradcr

en el gue 8l carbin gue pe deposita en el catalizador FCC

gurante la reaccidn de oragqueos gse Jueam el loln&ndose del .

catkalizador obteniéndoss asfi un catalizadsr regenavado. Kl
caralizader regulrapnile ragenarado a=  wbilize cocome el
catalizador PCC rcalisante antegs mencdiccadc v se mezcla con la
fuente PFUC qua sa inkrixlege en al reactoxr de salida.

Muchos da los proceece ¥ Siszemas FUC ee diseflan como para
qua SXiBTA wna alta conwerelbn o= fuents FCOO a productos con
temperaturas de ewpwlliciSn san 2] rangs de enullicidn de la
garolina. Sin embirgo,; hay eltuacionese en las Zue 23 deszabla
digponar de una alta converaldn de la fuente OO g praducics en
el rango de ebullicidn de desbilados medios, =n ceontraposicifin
& loa Trefuetsa denkro del rango de ebullicién é& la gaselina,
Yy & aclefinas inf riores.

Por tanto, un cbjeto da wmeta invencidin es proporccianzr un

métods ¥ un diszomibtive para la convereisin pr=sferenclal d= wma
z [+ I
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fuente de hidrecarbuaos » un producte Jeszbtilado medic v &
olefinae inferioree.

De amerdo con esto, ee digpone de un proceso paxra
fapeirar dearilados medica y olefinas inferisres por el oragqueds
catalitico de una [uente de guuoil denkwe ce la zonae  del
reatbkor da salida meéiante @i contacbo, balje condicicnias <a
cragquaqa cakalibico mdemadar denizo de la zoma del rsackor de
Zalida ce lz fuente de gasoil con un catalizador de craguec
selackivo deeslkilade medlo guwe comprende eilice al zine amonEs v
zaolita para Zar lugar a2 un producre gascil fraceionads v un
catalizador de cramuec utilizado. El catalizador d= crasuec
stilizado Se xagenera cbteniéndose un catalizador de sraguso
TRgEMIade. LA inenta de gasclina Be none sn contactoe, dentro
de usa zona de reactcr fe lecho densa ¥y bajo condicicaes de
craquac Severay aitse gue son adeoadaa, oon 21 catslizader de
craguen regenerads rpara dar logar a n producks gamliim
cragquends v un cetalizadcr de cragueo regeneraZo ukilizado., Bl
caralizalor Ze cragueo regeneracc utilizaedgo =na ubiliza comno
vatalizagor salectivo de destilacicn media, -

e acuerde con ocra inveneifn, we dispons de un
diepogilive gue comnpraxie

un meeilo de reactor conm 3alida para el contacks de unm Fueribs

" de gasoil con un  catalizador de cragueo catalikics lLajo

zondiciones de cragueo cataliticas ohtenidndoss n preducts de
repebor da saliga qus incluys un preducts gageil ceaguesdo vy own
vakalizador de cragueo utilizado; un medioc separador rara
separar ei producko obkenldo ;Eel resctor de galids an prefucto
gasoil crajquesde vy catalizador de craquec ukilizado; un medio
regeneradoY pava xaganursr =l catalizadicr de crageeo uvtilizado
obtasidndogs usi un cacalizador rzegenscadso; un medin de reactor
de lecho Zenso para ul contacto de una fuente e gasolina c~on
el cakalizador regenerado bajo condizionesa muy severss
vptenidndose un el produste gasclina cragueads y wm catalizador
regeneracc ukilizado; y medice pars proporcichar &l uwso del
catalizagor regenerado utilizade coms el cataiizader de cragueo
catalifice.

La FI53,. 1 s3a un diagrams dsl crocceso Sus Tepresenta

rlsrtos agpectos del procesc de la invencoidon.
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La invancifn es un proceso ¥ disgouibive que preoperciona
un procesamiento de una Euanta de hidrocarburces pesados paca
prochicit selecktlvamenre productos de sballicide ca daskilados
mefing y olefinae inferloreg. 5 ha encontrado gue sl use G8 Un
vaaoter de fagse denas, o un rzastor de leche fluido fiio, entre
2l regenpesador catalfitico y el reactor ds= salida paca wna
wnidad n precaso PCC ruede permitir un rendimiento de destilade
medio meiorado y una mejor selactividad hacia 1a zrcjuccién de
u.'l.éEinaE. infericres. Bl proceec ce la invencidén wiiliza un
rsactor de CLaee denea pava proporcionar el cragusc de uvaa
fuents &e gasclina gus entra.=n ebullizida praferlllemaste en
2]l rwango DSa tesgeratura de gasslina para obhtensr olefinas
infericres y para el acondicionamients del catalizasdory de forma
tal gque cuando me uwtiliza en el oragueo de la fuente FCC en =l
meacknr de ealids, lag concéioionee de reaccidn ecn mAs
adacuadan para la producolfn de un producto degtilads medio.

2n el procesc de ls invencidn, s= introdisce uns fusnte de
gaanil en el fondo de un reacrcr ds2 salida cuando e mezslz ~on
w: cacalizador de crazuec caliente de forma tal gque un
gaktalizador He cragqueo raganssmado o un caktalizador Ga orAagues
regenerado utilizados ¢ una combinzcidn ce amtboss catalizadores.
Bl catallzador de gramuea gakalfiticen icdclal ukiliszde = &)
precesc de la Invencisn v regenerado para formar en ititima
inatancia £1 catalizader de cragvec regenerads y ponde  ser
sualquier catalizador de cragqusc adscuadc conccida en el campeo
Lilrs Pt‘iﬁ-ﬂel:: una ackividad de orsguec a Lewmperaturas elevadae
conzempladas en la invencidn.

Log catallzadorea ds cragues cateliticoa prefaridosa pava
utllizar em el proceso de la invencidn Sacluysn cakalizadores
de cragues fluldoa conforvados oor un tamiz molecular com una
actividad de craguec dispersa sn una matriz ¢ ligacds da Gxidg
rafractaric inorgdsice parcaas, El términc *wacriz mclucular”
tal oo @e nps =n la pressnce describe cualguier watezial que
£3 CAPAZ da@ saparar atomos o moléculag e basz a  sus
Cimenaionss respectivas. Los tamices molecularss que rssultan
afdesvados para utilizar comn ocomponente Zel catalizadsr s
craquen incluyen arcillaw pllareadas, arcillas delaminudans, y
aluminnedlicason sriacalines. Normasimente, e85 preferable

utilizar un carabizader de craguec que costenga un
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aluminoailicace criskallnos. Entxre loa eajemplos de dichos
alvminosilicaicos ae incluyen: zeglita Y, zeallta ¥
ultrzeatable, zeolita X, 2zeoclita keta, zeolira L, oferkita,
mordenita, [sujasita, y =zeolilka crega. Los emluminosilicakbos
cristalines preferidoa para utilizer en el catalizador dao
craguen son lcs zeolitas X e ¥, entre estos dom ua prefisve a2l
zaolita ¥,

La patence ds BiIA n” 3.138.877, cuve descripaidn se

incluye en la presenkte a wede de refersncls en eu rotalijad,
describa loa zedlitas tipc T oot una relacidén molar Ltotbal
wflice ¥ altmina de mproximadamente 2,0 v aproximadzmenks &,0,
pisndn la relacidér wmclar gloiel da a¥lice vy alimins d=

aproximadamente 3,0, B sabe adsmis gue pusden producivess los

zealirtas tiza Y, npormelmenta por desaluminaciin, ccr una-

ralacidén global silice-alimina euperior a aproximadament= 5,0,
Por kanto, para loa fines de asbka invenoldn, un zeolika ¥ es
une cci la estructura cristalina caracteristica d= uh zeolita
¥, comc indica el pacxdn de .difraccidn de rayos X del seoliba
Y., ¥ una relacidn molar gicoat silice-aldmine supexior a 3,0, =
incluye los zeolitas tino ¥ con unse relacidn molar =2iileoa=
alinine pupu=icr a apreximadamente &,0.

La estabilidad vwio la sclde del zeslita uillizsde somo
componente el cakalizador de cragquec pueda aumencarse si ge
intercambia el zeoclita con iocmes hidrémens, iones amenio,
caklones mekales [leiunle.nl:r-.-s, oy a8 cabisney LETPeand Paros,
catlionmes AaxSnesioc o caticnes calcio, o una combinasidén de isnes
2idrdgeno, iones amondo y cariones weralee golivalenkes, ocon lo
gus Zisminuye el costentdn fe eodio hasta gue el mismo sel
manck a aprodimadaments D,R por 2ianto pese, preferiblsments
mencr a - aproximadamente 0,5 por cientos peso  y  mds
preferiblamesre mancr a aproximsdemsnte 0,3 por cisnte pesc,
calmulado como Kaxd, EBn el campo >esuican bien conceidos los
mETcics para llevar a cais el inktercsmbio ldniceo.

S8 combina el =eolira u otrc componante del Eamdz
mclecular del catalizador de craguas aon unz makriz ¢ ligandc
refiractario inergénico peorcsc, para formar el cokalisador
culminadn ances Se ser ucilizade. =n un cataldizador culminadc,

el cowmponente Gxide refractaric puede ser silice-aidmina,

glilea, aldmina, arcillss naturales o gintékicems, arciliazse
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pilareadas o delaminsdas, o laa mezclas de nuso ¢ mis Se sstow
eomponences y similaree. Ereferiblemente, la matriz de daxido
rafractario inorcinice conmprende wms mezcla fa sllice-aldmina ¥
arcilla cowpe seaz kaolinz, hectorita, sepivlica ¥ sitepulgilba.
Tn earalizador final preferide conti=ns por lo general =nktre

aproximadaments 5 pox clenre pease & aproXimadamente 410 por

rn

ciacks wesn Jde zeclita

aproximadamenks: 20 por ciento en pesc dw &xXife refraciaric

» A& ectro tamiz molecular y méis de

inorganice, Bn general, &1 catalizadar culminado puede
contsnsr «ntke aproximadamente 10 y Aproximadamencze 35 por
clenic an pese 4Ae zealira u ctro tamlz melecular, entre
aproximagamence 10 y arrcximademente 30 por cients en peso de
éxido refractario inorxgénicos, y entxe aproximadamsnie 30 ¥y
aproximpdaneare 70 por ciento en peso de arcilla. _

El aluminpsilipako ceigstaline u otro components ds tamlz
molgcouiar del catalizador de cragu=o puadsn coapinarse =on al
componente Géxide =efraziario izmrga‘nicd peross, O UR precursoy
del miame por cualguier tfcniza conocide en el campo incluyenio
el mezclesde, welido, vowtinado o homogenizacsisn. Znrre los
ejemnplea de precursores gue puaden 3der utilizedos a2 inzluye
aliimina, soluclones de alimina y afiice, zirzenis, nidrogeles
alimina, pclioxicationes de aluminio y zirconic, v aliimins
peptivada. EHi un wétodo prefecido para prapazas 2l ecakalizador
de Ccraguec, ae combinzg el zeelita con un a2} o eclucidn Ze
sluminoellicake o con oy  composacke  Sxido  refrackaric
ircrgénico, y la mezcla resmultante se eeca pcr vaposrizacidnm
gara pyoducir lag parbiculas de osballizador cuvlminedas cuyc
mangg normel dGe dismetro es entre apreximadamente 40 y 49
micrones. Sin embargo, gl se duwas, el realliz ¥ c"-.:z:-as tamices
rol@cuiared puede molorse o mezclarse de otro medo cen el
SOMpONEnte gxidc refracrarin o eu pracuzagr, se sxtruye v luego
g& kribwrs hasta aleanzar sl rango de tamafio de pacticula
deseado. Nocrmalmenta, @l catelizador cwlminadc tiene una
deasidad promedioc en brutc entre 0,30 y aproximadumecie 0,10 ¥
aproximadamsnce 0,90 centSmatvoi ciibicom por grams.

En el rasc del uvao del piocess de la invencidn de un
reacbor e salida que 3= dispone vercicalments, el varor de
glevacidn o el gas de elevacld: puede ademés introducirse en el

fordo d2l zeactor ds salida junto con la Euente de guscil ¥y &l
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catalizador de cragqueo sallante, El zakalizador de craguea
regsnexuds Jue se obtiene a partiz del  regaperador  de
catalizador Eiane uns temperatura mayor gue @l  gue el
cakalizador dea cragueo megenerado ucilizadc mue ge cbtiene del
resctor de Faze denss. Adeinis, &l catalizador de craguec
regqenersdec wkilizado deposita eohre af miamo  determinada
castidad de carbén cows: resultado ce su uan en un reactor de
fage densa. Tal comc se discubird posterlosmenra en la
oresanta, un catalizador en parkicular o wne comtinacidn de
catalizadores pueden utilizarae para favcocrecer el control de
laa condicicnes dadas =n el Teschor de wmalids para proporcionar
la® condiciones de coragueo Duscadas Zue se reguisrsn pses
oztensr un oroducto determinado o uns mescia Se produotos
determinadoa.

L2 meEcla de fuesnte de gasoll y catalizador «de crasueo
callents, ¥y, opclonAalmente, el gas o vapor de elevacisn, pasa 2
Eravée dAsl reactor de salids en el cusl tiene lugar =21 crageeo.
El reasctor de snlida define una zona de eraguen cacalizica y
proporcicna loa medloe para obtemer wn btismpoe de contacto bal
que permita el fendSmeno de las reaccicnes d= cragueoc. Bl tieape
de resifencia promedio de los hidrocarturos &n el reactor d=
ealida pare io general ee encuentra en el rangoe ascendanka fe
Sproeimadamente 5 a 10 sSsqundics, pero oY lo general s
encuantya e el rango g4 0,1 a 5 gegumsics, s ralacidn de neso
del catalizador ¥ la fuente de hidvocarburs (reiacifn
catalizador/combustible; e ehwuenkra grorralmente on el rango
da sproximadamente 2 & aproxim=df=ments 1400 e incluss basta 150.
MAaz genevalmente, la >placidon catsllzador-combustitle pusds

enconirarse en el rangc de aproxismadaments I a2 100,

5

temperatura & el rwackor gz salida pusde esnconzrarse por io
gensral en =1 rangc de arrcximadanmata 400 "C (732 P

eprodimadamente €00 *C {1112 *F). Gensralmente, la cemceratuva
del reactor gw salida pe encuentya en el rangs de $50°C (Bd2°F}
& 550°C (1022 *¢).

Lag Eemperaturas del reactor de salida del procesc ds

B o

lnvencidén tienden a ser wenores e las de 1los cSrocesos

et

crajquec catalikloe [luido convencicrales tipdicon; porgque, =

i

provence de la ilsvencidn es proporcdionur un rendimiento &

dsstiladc medio superior, en contraposicién 2 la produccifa de
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gamnlina, ccme se busea comtinmente con los procesos de cragues
catalitire fluidos comencionales,

La =mezcla de hidrocarburoe y <atalizader obhénida gel
ronckoy de salida pess come prosucko de reactor de salizs qua
comprende wn praducte gasoil de cragueoc y catalizador de

cragquec utiiizads; a4 n= zistema de eliminacidén yue proporoicha

el medio para geparar hidrocarburce de catalizador y delimita

asi una zone de separaciéh de eiiminacién en la que se separa
8l productos gssoil cracueade dal catalizador de cragueo
utilizado. El wistemz de de eiiminacién puede =sar uu!tl-"-;uim.;
gigkama o medioc conocldo por log experbad &0 81 C3NED QUE S8
aplica para sSeparar €1 catalizader Z2CC de un  pictucks
aldrocarbuye. En wma operacidn de sliminaeidn tipica, el
producte de rsactor de =alida, que comprende una mezcla de
producte gasoil cragusacdc y catalizader de oraguen ubkililsada,
paasa &1 sisbtema d=2 zliminacidno quwe inciuye oiclenss para
separer el catalizador de craques utilizade dei proxduzbe gasail
graguendo wvaporese. Hl  garalizador de cragueos urilizade
separato ingrssza al reciplente de meperzcidém a partir ds lowe
clclones =n el Mue =& pone aen conkacts con el vapsy para
emover ain més el producto gasoil cragu=ado del catalizador de
cragquan utilizadn. El contanfido de carbds an el cakalizader de
craguso utilizado &ma3paratc s= =nocu=nkra generalments =0 =1
rango da aproxiradamenre 0,5 & asroximsdamnsnts 5 por clenks an
pesc (%p) dsl peac total del catalizador y e} caxbono.
Genazalienie, el cocbtenido de carbdn en sl catbalizafor Ze
craguae utilizado separadc 38 encuentra en el rango de
aproximacarance 0,5 5% & aproximsgamante 1,5%0.

Rl gatalizador d= cragqueo utilizade separads ae pasa luego
4 un regenerader de catalizador que proporviona el medls para
regenetaz &l catalizador de craques ucilizads saparade y
delimira asi unzs zona de regeneracidn en la cual se intreoduce
el gakalizador de craqueo usade paparade y an 8l gque 3e
depceita el carbonc an wl c¢mbalizador de cragueo wcilizade
Separadc &4 gquems para gemover el carbone ¥y proporcionac un
catzllzager d= cragueo regenerado y un conbenido de carbono
radurido, El regenarador de catalizador por lo general es un
racipients ecilindrico wvertical ¢gwa cGafins 1s =zoma  de

rezeneracidn y en al e el catalizador de cragues urilizade se
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mantiene como leche fluido por el pasaje ascendente de un gau
de reguneracién que contiene oxigen , como sar el aire.

La temperatura dentro de 1la zona de zegeneracién se
encuentra por lo general en el rango de aproximadamente 621 °C
{1150 *F) a 760 °C (1400 °F), y mis generalmente en el rango de
€77 °C (1250 *P) a 715 *C (1320 °F). La preaidn dentre de la
zona de regeneracién se encuentra comfinmente en el range del
valor aproximado de preaibn atﬁpaférica a aproximadamente 345
kPa {50 psig), y. preferiblemente, de aproximadamente 34 a 245
{$ a 50 paial. Bl tieapo de residenclia del catalizador de
craqueo utilizado separado dentro de la zona de regeneracién se
encuentra en el rango de 1 a 6 minutos, y pcor lo general, en el
rangc de aproximadamente 2 o aproximadamente 4 minutos. El
contenido de carbdén en el catalizader de craqueo regenerado es
menor que el contenido de carbén en el catalizador de craguec
usado separado, y pcr lo genaral ea menor a 0,5%p. El contenido
de carbdon del catalizador de craqueo regenerado se encuentra
pcr 1o general en el rango de aproximadamente 0,01 %p a
aproximadamence 0,5%p. Es preferible que la ccncencracién de
carbén en el catalizador de craqueo regenerado sea menoy a
0,1%p y, preferitlemente sstaréd en el rango Ga aproximadamente
0,01%p a 0,1 &p.

El catalizador de craqueo regenerado del regenarador del
catalizador pasa a un reactor de fase densa, ¢ un reacter de
lecno fluido fijo, que proporcicna sl medioe de contacte de una
fuente de gasolina con el catalizador de cragueo regenerado y
qua defire una zona de reaccién de fase densa en la que se pone
en contacto la fuente de gasolina con el catalizador de craqueo
regenerado bajo condicicnes de cragueo de alta severidad
adecuadas.

El xeactor de fase densa puede ser un recipiente que
defina la zona da reaccién de fase denaa. Dentro dal recipiente
8e encuentva el catalizador de cragqueo regenerado gue s5e hace
fluide porque npe dintroduce la fuante da gasolina, vy
opcionalmence, el vapor. La 2zona de reaceidn de fase densa
opara bajo condiciones Ge reaccifn tales como para proporcionax
un producto gasolina cragueado, y preferiblemente, para rendir
un alco porcentaje de cragquee de olefinas inferiores. Las

condiciones de cragueo de alta meveridad incluyen temperaturas
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dantro del rango de £fase de reaccién densa que son de

" aproximadamente 482 °C (900 °F)}) a aproximadamente 971 °C {160%

°F), pero, preferiblemente la Lemperatura se encuentra en el
rango de E10 °C (950 °F) a 871 °C (1600 °F}, y, mds
preferiblemente, de 538 °C (1000 “F} a 732 °C (1350 °F). La
presidn dentro de la zona de fase densa puede encontrarse en gl
rango del valer aproximade de presién atmcaférica a
aproximadamente 345 kPa (50 paig), y, preferiblemsnte, de
aproximadamente 34 a 345 (5 a 5¢ psiqg}.

A pesar de que como se menciond anteriormente, &8 opcional
introducir vapor junto con la fuente de gasolina en la zona de
reaccién de fase densa, un aspacto preferido de la invencidn
es, ain embargo, introducir tanto la fuente como el vapsr en
una zona de reaccién de fage densa y ponerse en conktacte con el
catalizader de craqueo regenerado contenido dentrc de la minma.
£8 particularmentae deseable el uao de vapor; porgue al miamo
puede dar lugar en al craqueo de la fueante de gasolina mejor
gelectividad en lo gue respecta al rendimiento en la produccidn
de olefinag inferiores. Por lc tanto, cuando se usa vapor, la
relacidén de peso del vapor y la fuente de gasolina introducida
en la zona de reaccién de fase densa puede encontrarse en el
rango ascendente de aproximadamenta 15:1, pero, preferiblemente
el yango ea de 0.1:1 a 10:1. Més preferitlemente, la ralacidn
de peso vapor-fuente de gasclina sa encuentra en el rango de
0.2:1 a 9:1, y, mis preferiblemente de 0.5:1 a 8:1i.

Se remueve el catalizador de cragueo regenerado de la zona
de reaccidn de fase densa y se uriliza ccmo catalizador de
craqueo calienre mezclado con fuente de gaseil que se introduce
en el reactor de salida. Uno de les aspectcs positivea del
proceso de la invencidén, ademfis de wsu alto rendimiento de
produceidn de olefinas inferiores, es gue el miamo propozcicna
la desactivacifn parcial del catalizador regenerado anteg de
ser utilizado como catalizador de craqueo calisnts en el
raactor de salida. La deunctivacidén rparcial eas que el
catalizador de cragquea regenerado ucilizads contiene wuna
concentracién levemente superior de¢ carbono en relacidn con la
concentraczidén de carbono gue s encuentra en el catalizador de
craqueo regenerado. Esta desactivacidén parcial del catalizadorx
de c¢racuec regenerado ayuda a obtener un rendimients de
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productc preferido cuando la fuente de gaszoll se cragquea dentro
de la 2ona delimitada del reactor de galida. La concentracién
de carbén en el catalizador de craqusc regenarado utilizado es
maycr que la concentracién de carbén en e} catalizador
regeneradc, pero es menor que la misma en el catalizador de
cragueo usado meparadc. Por tanto, el contenido de carbén del
catalizador regenerado ucilizadc pueds ser mayor a 0,itp, e
incluso mayor a 0,5% p. Preferiblemente, el contenide de carddn
del catalizader regenerado utilizadec se encuentra en el rango
de apreximadamente 0,1%p a aproximadamente 1%p, vy, min
preferiblemente, de 0,1 %p a 0,6%p.

Otro beneficio proporcionado por el uso de la zona de
reacsién de fase densa se encusntra asociado con al catalizader
de c¢raqueo regeneradc utilizado con temperaturas menores gue la
temperatura del catalizador de cragueo reysnerado. Las
temperaturas menores del catalizador de cragueo raegenerado
utilizado ccmbinado con la desactivacién parcial, tal como se
discuris anteriormente, proporcionan afin mis beneficios en lo
que respecta al rendimientc de producto del cragquec de la
fuente de gasoil.

Para asiastir en lc que respecta al control de las
condiciones del proceso dentro del weactor de salida del
procesc de 1la invencién y para proporcionar 1la " mezala de
producto degseada, el catalizadcr de craqueo regenerado puede
dividiraec en al menos una porcién gue pasa a la zona de
reaccifn de fagse densa y una porcién remanente del catalizador
de craqueo regenerado gue sa mazcla con la fuente de gasoil que
ge introduce en el reactor de s9alida, Luegc al menos una
porcién del catalizador de craqueo regenerado introducido en la
gona de reaccisn da fuse densa puede encontrarse en el rangc
ascendente a 100 % del catalizador de cragueo reganarado
producidc a partir del zegenerador de catalizudor dependiendo
de lon requisitos del procesoc y el rendimiento en términos de
producto buscada. Especificawmente, =in embargc, al menos una
porcién del catalizador de craqueo regenerado representa desde
aproximadamencte 10% a 100% del catalizador regeneradc separado
que se remueve del regenerador de catmlizador. Ademds, al menos
una porcién del catalizador de craqueo regenerado representa
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deade aproximadamente S0 % a 90% del catalizadcr regenexadc
separago que Ge remueve del regenerador de catalizador.

Ozxo método por el cual las condiciones del proceso dentro
del raactor de aalida pueden ser controvladas y ae obriene la
mazcla de productc deseada es a través de la adicidn de un
aditivo ZSM-5 a la zona de resccidn de fasze densa. gl aditivo
258¥M-5 B3 un aditivo cde tamiz molecular que se uelecciona de la
Familia de aluminosilicatos cristalinos de tamafic de more medio
0 zeolitas.

Huktre los tamices moleculares que pueden utilizarse como
aditivos ZSM-5 de 1la presente invencién se incluyen lcs
zeolitas de tamafic de pore descrites en "Atlas of 2eolite
Structure Types,” editores W. H. Meler y D. H. Olson.
Butterworth-Heineman, tercera edicidn, 19%2, que se incorpora a
la presente a modc de referencia. i1os zeclitas de camafio de
poro @medio tienen por lo general un tamafic de poro de
aproximadamente 0,5 m aproximadamante 0,7 nm, e incluyen, por
ejemplo, MFI, MFS, MEL, MTW, EO, KTY, EEU, FER, Yy los zeolitas
del ripo de egtyuctura TON (Ccomiaidin IUPAC de nomenclatura de
zeolitas). Los ejemplos no liwmitantes de dichos zeolitas da
tamafio de poro medic incluyen 1los aiguientes: 28M-5, ZISK-12,
Z5M-22, Z&M-23, 2Z&M-34, ZSM-35, Zsm-38, Z5M-48, ZsM-50,
silicalire, y silicalito 2. Se prefisre sobre tcdéo Z5M-5., que
se deacribe en las patentes de BUA nimercs 1,702,886 y
3,770,614, Z5M-11 8e describe an l1la patente de EUA N*
3,709,979; ZSM-12 en la patente de EBUA N* 2,832,443; 28M-21 y
ZSM-38 en la patente de BEUA N° 13,948,753; ZSM-23 en la patente
de EUAR N* 4,076,842; y 2ZSM-35 en la patente de BUA N°®
4,016,245. Todas las patentes ankss mencicnadags ae incorporan
A 1la presente a modo de referencia. Entre ctros tamicea
molecularea adecuados se incluyen los silicecaluminiofosfatos
{SAPO), como SAPO-4 y SAPD-11 descritas en la patente de BUA N°
4,440,871; cromoailicatos; silicatoa de galic, silicatos de
hierro; fosfatos aluminio (ALPQ), como ser ALPO-11l descrito en
la patente de EUA N* 4,310,440; aluminosilicatoz d&a titanio
{TASC), como mer TASO-4% descrito en la patente surcpea EP-A R®
229,295; spilicaros da boro, descritas en las patente de EUJA N*
4,254,297; aluminofosfatos de ritanic (TAPO}, como ser TAFO-11

THZT0®_SpanishSHELL 1
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descrito en la patente de BUA N* 4,500,651; y aluminosilicato
des hierro.

El aditivo 2SM-5 puede mantenerse con un componente de
matriz &xido inorgfnico inactivo cataliticamente, de acusrdo
con los mécodos convencionales.

La patente de EUA N® 4,368,114 describe en deralle a) tipc
de 2zeolirta gue puede sex adecuados cowo aditive 2SM-5 en el
procesp de la invencidtn, y dicha patente Be incorpora a la
presence a modo de referencia,

La combinacifn de uno o miés de las variables de lcs
procescs y de las condiclones de operacién antes descritas
parmite controlar la converaiéin de la fuentke de gasoil. Por lo
general, aer deseable tue la conversaldén de fuente de gasoll se
encuencre en el rango de aproximadamente 30 a 90 por ciento en
peso, Yy, preferiblemante, de 40 a 85 por ciento en peso.
Cuandc se habla de conversién de fuente da gasoil se refisre a
la concentracidn en peso de los hidrocarburos en la fuente de
gasoil con temperaturas de ebullicién mayores a 221 °C (430°F)
qua se convierten en el reacror de malida de los hidrocarburosa
con temparaturas de ebullicidén wmencrea a 221 °C ({430°F)
divididaa encre el pesc de la concentracidn da hidrocarburos en
la fuente de gasoil con una temperatura de ebullicidén mayor a
2z1 *C (430°®). Tal como ope menciondé con anteriorigad, el
procesc de la invencién puede operarse com: para obtener un
rendimiento melectivo o preferencial de productoa de rango de
ebulilcién de desrilacifin intermedia y olefinas inferiocres.

La fuente de gas cil cargada al proceso de la invencidn
pede sar cuvalguier fuente de hidrocarburos generalmente se
carga o que 3¢ <arga a una unidad de craquec cataiitica fluica.
Er términos generales, son fuentes adecuadas para el proceso de
la invencién mezclas de hidrocarburos cuya ebullicién tiene
lugar en el rango de 345 °"C (650°F) a 760 °C {1400 °F). Entre
1l 8 ejemrles de los tipoa de fuente de refineria que sizven
cemc fuentes de gasoll mdecuadas se incluyen los gasagil de
vacio, gascil carbdn, residuos de destilacidn, combuscibles de
craqueo térmico y otras corri;antes de hidrocarburcs.

La fuente de gasolina cargada en la zona de rsaccién de
fape densa puede ser cualquler fuente de hidrocarburcs adecunda
con wna temperatura de ebullicién dentrc del rangc de
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tetiperatuya du sbullicidn de la gasclina. FPor lo gensral, la
fusnke de gasolina incluye hidrocaxburcs gque entxan en
ebuliiclén en el range dea Temceratura de aprzoximadamente 32°C
i94") a aproximadamente 344 *C (400 “F). Habre los ejemplea de
corrientes Se refinaria e pueden utilizaree como fuenta ds
zasclinrs del proceso do la invencidn =a invluye la gasolina de
destilacidén, nafta, gamolina Ze craqueo c¢alkalikizco, ¥y naita
carba.

Haciendo referencia a la figura 1 en la que se repregenta
un diagrams da E11l:;ir.:- del precesc la rluma ea representativa ds
ut aspecko del process 10 fde e invencidn. En el process 10 &=
la invencisdn. En el proceso de la invencidn 10, una fuwents de
yaaoil pasda a travég de conductc 12 v ge inkroduce en el fomdn
de un resckor da salida 14. El =eactor de salida 14 delimita
uns  gona de reactsr de palida, o una zopa de reacciSn @s
craguec, en la quua la fuvente gda gasolil e mazsla con el
catalizador de craguec cakaliticc. Bl cabalizador de cracsusn
catalitico puede mar un catalissdor de :;aqueci ragenecadc
ucilizado o wn catalizador ds cragqueo zegespnerado, < una
coRbinacién de samboe cstalizadores,

Bl catalizadcr d£e cgragueo regenerwds ubilizade e wn
catalizador de gragues regenersdo gue na Sido ntilizads en wn
reactor 15 de lecho denuo en el craquec Jde alte severifsd de
uis fusnte de olefina, Eb caktallwador de oragques regenarade
utilizado gpasa desde el reactor 16 de lachc denss y se
incroduce an &3 raaci:m.: 14 poxr medio del gonducto 18, El
catalizador de craquee regenerado puads ademfe mezclarss con la
faente de gagoil. E1 catalizutor de craquan Iregensradc pasa
desie ei regeneradcr 20 a través fel conducko 22 ¥y sa Llniroduce
& wodn de conducto 24 en el reactor fe salica i4 en &l qua we
rgzcla con la fuenbe de gaanil.

Al pasar a travép del reactor de ealida 14 gus se apera
bajc condiciones de craguea catalitizag, la mezols de fuenre de
gagoil y cacalizador de cragueo catalitice foerma un preducto
del veactor de galida gue comprende wna mezcla del producco de
gasoil crameado ¥ &l cakallzador de nsracueo wsadg. El gredueske
de @aactor de ealids pasa desda el reactor de salida 14 y pe
intrcduce al eiptema de eliminacidn ¢ al separadorfsliminados
26,

THZTD8_BpanishfHELL 13
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El azeparsdcrf/sliminador 26 pueda wer cqualguier sistema
convenclonal gue dufine una zona Je eeparacidn o Tona da
eliminarcidn, o ambas, ¥y pFropezoicna un medic de separacidén oe
arodes o grasil craqueado ¥y el cacalizader de cragues usado. =1
arcducko yasnil oraqueado geparacdo pasa desds sl
aspavador/eliminador Z6 a mcde de conducto Z8 hacia =l sistema
de seeparacidm 3%, El gigtewa de separacidn 30 puada sSex
eualquier gigtama conocido por ios expertos en el iema para la
rscuperacldn y eeparancidn del produckos gaseil ocrcaguesdo en
variea produstoa POC, como aer, oar ejempls, ges craqusadn,
gassiina cragquends, ¢asoli craqueadosa y combuscible del elelo.
Pl sisTtema d= separacidn 35 puede incluir sistem=s como sex
abeorbanter ¥ sliminadorsz, L[racgicnadokes, SonpzasczaAs ¥
gepayadnres o cuaiguier combinacifin da log pietepas conocidog
nare psrwlilr la rEcumsracldn y asparsclén de los productna que
Eoarman el oroduoto gascil cragueado.

Ei glgramm da sapavacisin 30, por Lunko, define une rzona de
ssomracidn ¥ crcporcicna urn medio de separacidén de producce
gagsil eraqueade an preduckbss sraquaados. Bl geas craguaado, la
gasclina cragueada y el gasoil cragqueado pagan =eapaokivamente
del pistema de peparscvifin 30 3 travéa de lca conductoa 12, 24,
¥ 36. El combuatible del ciclc pasa desde al wistese de
aeparacisdn 30 a cravés del conduske 38 v == introduce =n &l
aactor e salida 14.

El catalizador da craguean utilizatce peparads paca deszde sl
gaps rador/eliminador 26 a travée dal conducto 40 v Bs introduce
en €l regetarador 2Z0. Bl regensrafor 20 defiw una zona Jde
raganarasciin y proporciona lee meding para el conrtacto Sel
catalizador de cragusc nsadc SO0 UN gas que -r.-n.:.u:j.ur-:a QXIZAnC,
comy 22¥ al aire, bajo condiciocnes de combustidn del carbeno,
pave ramover el Cfarbono del catalizador de cragueo usililzado.
El zas gque conliane oxigeno se introduece en el regeneradcr 20 a
Eravés del conducto 42 y los gases de ocmbuubkilliin pasan desade el
ragenarador 2] por el conduckto 44. _

El catalizader de eoraqees regensrads pege  desde el
Iegenexador 20 a4 Lravés del confucokn 22 Coing caracterfiszcica
opcionsl del proceso de la invencidn, pusde dividirse :ma
eorvisnte d= cacalizader de craguso regeneraco gue paSa A

travéa «dm)l conpducto 22 en do& gozrientee con al menns  una

THEZT0E_SaadisnSHELL 14
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poralanr del catalirador regenerado sue pass  desda el
regensrafor 20 hacia el conducto 22 gqua pasa a través dsi
ceewlucte 26 hacfia 8l zeacblor dAe lecho densc 15 y «nn lag
corcion=s rapanantes del catalizador rryenerado que pasa desds
el regenerscdor 20 Jue pasa por &l ccnductc 24 &l zaactor de
galida 1l4.

El reactor de lecho denec 18 celimita una zona =2 [luidaez
de lacho fijo y pcapézciona los mediog pexm wl conkacre de una
fuenre da gasclina wvon el catalizador de cragques regenarado
ontenido denkro del reaczor de lecho fljo del raeacter 1&. La
zona de fluddez del lecho denso se cpera bajo condicicnes de
craguadn de aica geveridad como para el cregqueo preferencial ds
la fueiste de gasclina a compueetes de clefina infericrsa, como
sar etllane, propilenns, vy burcllenos, y para dar Jlugsr al
producec gasclina craguesda. El producto gasclisa cragqeeads
pasy Sesde el waactor de lecho densc 15 a través Dol conducto
AG. '

El catalizader de craguec regenersado utlllzads pasa degda
el rampctor de lechc denso 16 a travSg del conducro 10 v es
introduce en &1 rxsartor de salida 14. [ fuente de gasslina pe
introchice aen &l xeackor de lecho denss 168 a Eoiavds del eonducro
Z0 ¥ e@ intrcduce vapor en el reactor de leche denzo 1§ por un
conduste 52, La fuwnks de gasolina y 83 vapor ge inkbroducan 3
el reastor de lacho densc 16 como sara proporcionar el lecha
fluide del catalizador regenexrads. Kl adirive 28M-5 pucde
adicicnarse ai catalizador regenerade cdel reacreor de fase densa
i6 o Ba introduce en =1 reactor de lechce densc i Tor =1
conducte 54.

Fuedan hacarsa varisciomes, madificacionsas y adaptaciones
centte de 1o razconable gue guedan comprendidas dentre del
alcance de la wmemoria antaes desezikba y las reivindicacionss

anexms sin apartaras del alcance fe la inwveancisn.

TH2MOR_EranishiSHELL 15
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1, Tn proceec crara iabricer desrilados madics vy olefinas

infericrea, dicho proress comcrends:-

Fi craguec cataliblso de la fuence de gascil aenblroe de la zcna
del reactcz de saiida mediante el contarto dajo condiciones de
cragues cacaliticemente adecuadae dentro ode dicha 2zora del
ranztor da galida ds la fvente de fascil con el catalizador de
cragques =eleckivo fa destilaczidn media gque incluya alYaina
gilica amorfa v el zeolita, para der lugar ai producco reactor
que incluye un presucks gaeoil craqueade v un catallzador de

crageao akilizado:

Reganeray dicho catalizador de cragues utilizado para dar lugar

& un gafxlizador de craqueds regensraic;

El contacto oon una #ona de »aactor de lechs dense y bajo
eoiiciones adecicadas ‘de craguen &alta ssveridad de una Cuanlkes
ce gazaclina con sl catalizador de cragues regeneradc para dar
lugar a un praducic gaseclina cragueado ¥ un zatalizador de

caguec veganerago utillwsde; y

Utllizar <icho cabslizador de cragued regecezado fomo dicho

faralizador selectivo Zastilads medio.

2. Bl proceso wmencicnacc en ia reivindizacisn 1, que ademis

ingluys:
Separay  dicho preducio d= reactor de salida =n producko
combustibise e gae cragueads y diche catalizader de craguso

vtilizado,

3. El procese wmecdionsio an la medvladicacidn 1 o 2. que ademds

incluve:

Fdicicoar a diche catalizador de cragues un aditivo ZSM-8,

THZ70:_ BompisaSHELL 16
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4. Bl proceso mencicnado en la reivindicacién 1, 2 o 3, que
ademdis incluye:

Introducir vapor a 1la zona de reactor de lecho denso
rencionada.

5. El procesc tal como ue menciona en la reivindicacidn 1, 2, 3
¢ 4, en e) que dichas condiciones de cragueo cataliticas
adecuadas son talea como para dar lugar a la conversidn de
dicha fuente de gasoil en el rango de 40 a 85 por clento en
peso de la fuente de gasoil total.

6. El procesc tal come se menciona en las reivindicaclones 1,
2, 3, 4, o 5, en el gque el catalizador de cragueo regenexado

utilizado incluye unra pequeda concentracién de carcono.
7. Un proceso gue incluye:

Poner en ccntacto una fuante de gasoil dentro de la zona de
reactor dée agalida bajo condicionea de cragquec cataliticas
adecuadas con un catalizador de craquec y obrtener wn praducto
del reactor de salida que incluye un producto gasoll cragueado
y un catalizador de craquao utilizado;

Separar dicho producta de reactor de salida en dicho aroducto
combustible de gas cragueade y dicho catalizador de craquec

utilizado.

Regenerar dicho cataijizador de cragueo utilizadc para dar lugars
a un c¢atalizador de cragueo regenerado;

Sliminar dicho catalizador de craqueo regenerade en al menos
una porcién de dicho catalizador de cragueo regenexrado y una
porcidn reatante de dicho catalizador de craquec regenerado;

Pamar al menos una porclén del catalizador de cragueo utilizado

8 una zona de reactor de lecho denso en el gue dicha porcidn de
diche catalizad r de cragueo utilizado se pone en contacto bajo

THZT08_SpanishSHELL 17
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condiciones adecuadas para el craqueo severo con una fuente de
gagolina, para obtener un producto gusolina cragueado Y un
cacralizador de craguec regenerads utilizado; ¥

Utilizar dicha porcién restante de diche catalizador de cragueo
regenerado y dicho catalizador de craqueo utilizado como dicho
catalizador de craguec.

8. El proceso mencionado en la reivindicacién 7, gque ademss
incluys:

Mezclar la porcién mencionada da dicho catalizadcr de cragqueo
utilizagdo con un aditivo 28M-5.

9. E! proceso mencionado en la reivindicacidén 7 o 8, que ademis

incluye:

Introducir vapor a la 2ona de reactor de lecho denso

mencionada.

i10. Bl proceso mencionado en la reivindicacién 7, 8 o 9, gue

adenés incluye:

Separar el producto de suspenslédn de dicho producto gaseil

cragqueado.

il. El proceso mencionado en la reivindicacién 7, 8, 3 o 10,

que ademrds incluye:

Intrcducir un producto de suspenai6in a dicha zona de reactor de
salida.

12. Un dispoastiva, que incluye:

Medios de resctor de ealida para el contacto de una fuenta de
gasoil con un catalizador de craguec catalitico bajc
condiciones de craqueo catalfticesa para obtenexr un producto del
reactor de galida que incluye un producto gasoil crarmesgc y un

catalizador de craqueo utilizado;

TH2TLA_SpanishSHELL 18
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S8eparar dicho medic para separar el gproducto del reactor de
palida en dicho producto combuutible de gas cragueado y dicho
catalizador de cragqueo utilizado.

Regenerar dicho medio para regenerar dicno catalizader de
cragueo utilizado para dar lugar & un catalizador regeneradc;

Me€ios de reactor de lecno denaco para el ccrtacko de una fuente
de gagolina con diche catalizadcy regeneradc bajo condiciones
de alta severidad para dar lugar al producto gasolina craguaesdo

y un catalizador regenerade utilizado; y

El medio para permitir el uso de dicho catalizador regenerado

utilizado como dicho cacalizador de cragueoc catalitico.

TH2T08_SpanishSHELL . 19
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RESUMEN

METOLO Y DISPOSITIVO FARA CREAR UN PRODUCTO DESTILADC
INTERMEDIO Y OLEFINAS INFERIORES A PARTIR DE UNA PUENTE D=
HIDROCARBUROS

Se describe un procesc para elaborar destilados medios y
clefinas inferiores. El proceso incluye ql cragueo catalitico
de ia fuente da gasoil dentroc de la zona del reacktor de ualida
mediante al contacto bajoc condiciones da craguea
cataliticamente adecuadas dentro de dicha zcona del reacror de
salida de Ya fuente de gasoil con e) cataiizador de craqueo
gelective de destilacién wedis que incluye altmina silice
amorfa y el zeolica, para dar lugar al producto reactor gque
incluye un producto gasoil cragueado y un catalizador de
cragueo utiilzado; 21 catalizador de cragueo utilizado ae
regenera cbteniéndome un catalizador de cragueo regenerado. El
contacto dentzo de una zona de reactor de lecho denso y bajo
condicicres adecvadas de cragqueo de alta severidad de vuna
fuante de gasolina con el catalizador de craqueo regenerado
para dar lugar a un producto gasolina craqueads y un
catalizador de craqueo regenerade utilizado; y El1 catalizador
de craqueo regenerado utilizadc se utiliza come catalizadox

salactivo de destilacibdn media.

TH2708_SpanishSHELL 20
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1.- This ropost is tha intornational proiminary axamination mepon, satablishod by this Inlema Preliminary Examining
MMMW”MW&WWMbN&& onel

2, Thia REPORT consists of & tolal o & shoots, including thés cover shoet.
3.  This roport i also accompanisd by ANNEXES, comprising:
a. B gont 10 tha gpplicart and (0 the intemational Bureey) a okl ol 2  shoots, as foliows:

sheety of the description, claima andbr drawings which have becn amended and are Use basls ol this repont
andbr ghaats contalning rectiieations authorized by this Authorily (see Rule 70.18 and Baction GO7 of the
Adminigirativo Instructions).

0 shests which supersade earier sheets, but which this Authosily conskders contaln an amentment that goos
bayond the discloaure in tho intemationad appEcation a9 tled, as inicated in bem 4 of Box No. | and ihe
Supplemental Box.

b. O (sent o the interarional Bureav only) a total of (indicate type and number of slectionic carlar(s)) . containing a
soquance Sxting andbr tablaa related thereio, in electronic form only, as indicated in the Supplemental Box

Relating 1o Sequonce Listing (280 Soction BA2 o tho Adminisiilve instructions),
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0O BoxNo.Il  Priority

0O BoxNo. Il Non-establishmunt of opinion with regard to novaity, hiventive 210p and Endusirin appEcadiity
D BoxNo.IV  Ludkot untty of invention

BoxNo.V  Rsasonod statement undars Aricl 35{2) with regand 1o novely, nventive atep os industria)
appiicability; citations and explanations supporting such staloment

O Boz No. VI Cestain documents cited
O Box Ne. Vil  Cetain dafects in the international appcation
2 Box No. VIl Certaln observalions on the Iniomationsl application
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT Intamational application No. @b
ON PATENTABILITY PCTAIS2005028053

Y,

Box No. ) Basis of the report

. With regard to tha language, this report ia based on

the intemational application in the languape In which k was filed

0 a tansiation of the intemational application Into , which Is the 8
of a transiation furnished for the purposes of: langueg
D intarnational search (under Rules 12.3(a) and 23.1(b))
O publication of the intemational appcation (urder Rule 12.4(a))
O intemational preliminary examination (under Rules 55.2(a) andbr 55.3(a))

. With regard 10 the elsments” of the international appication, this raport is based on (replacement sheets which

have been fumished o the recelving Office in responsa 10 an inviiation under Article 14 ara refarred to in this
raport as “originally flsd” and are noi annexed o this report):

Doscription, Poges

1-12 as originaly fed

Claims, Numbers

12 o8 orignally fliod

11 fBed with telofax on Y8.04.2006
Dvawings, Sheels

N as originatly lled

D asequence isting andbr any related tebla{s) - see Supplamenial Box Ralating 10 Sequenca Listing

. [0 The amendrnents hava resulied in tha cancellation of:

O the deacdgption, pages

D tha claims, Nos.

O the drawings, sheatsfigs’

O the sequencs listing (specify):

] any wablo(s) related to sequence listing {speciy}:

. 1 Thie report has been esiablished as ¥ (some of) the amandments annexed 1o this repart and isted below

had nol been made, since they have baen considared to go beyond the disciosure as filed, as indicated in tha
Supplemental Box {Rule 70.2{(c)).

O the dascription, pages

O the claims. Noa.

O the drawings, sheetsfigs

D the sequence listing (specifyk

D any tablais) related to saquence listing (specily}.

e 37f item ¢ applics, some or all of those sheets may bo marked "uupersedad.”

Fors PCTIPEAI409 (Aprh 2005)
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Intemnational application No. L.~
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Box No.V Rsasoned siatement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial

ugglleablllg; citations and gghnnionn mpﬂ! such statement

1. Statement
Noveity (N) Yes:
No:
invertive step {IS) Yes:
Ne:
industrial applicability (1A} Yeos:
. No:

2. Chations and axplanations (Rule 70.7):
see separate shoet

Fomn PCTAPEA/4DD (Apdl 2008)

Claims
Claims

Claims
Claims

Claims
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' o 33
Baliem ¥
Reasonsd statement with regard to novelty, inventive step or induatrial applicability;

citations and explanations supporting stch statement.

Raeferonce |3 made to the folowing documents:
- D1 US-A-3928172
D2 US-A-5372704
D3: US-A-2003/186832

V.1 - The preseni application doss not meet the oritsda of Atticle 38{1) PCT, because the
subject-matter of olaims 1-3, 5-8 and 10-12 is nol new in the sense of Article 33(2) PCT.

The document D1 discicses (388 passages oliad in tha Intemalional Seanch Aepor) &
oracking process comprising (i) reoraoking of cracked gasoling in a dense fiuid catalyst
bad with regenerated catalyst, {ii} cracking of gas oll ln a riset reactor with used
regerarated oatalyst recoversd from the gasoling cracker, (M) cracking of virgin naphthe
with separated -catalyst and () stripping and regenerallon of spent catalyst
Zeollte/amorphous silica-aluming are described as conventional cracking catalysts.

This documenk falls 1o wach that a periion of regenerated cracking catalyst bypassas the

cracked gasoline recracking reactor to directly oontact the gas oil in & riser reactor
\ogether with used regenemted cafalyst rom the recracking reactor.

Chalma 1-11 are therefore novel over the process of D1,

Document D1 nevantheless discloses a FGG wnit encompassing all apparatus features
defined in apparatus cfaim 12. Figure 1l shows a craoking unit compiising a conduit {48)
used for conveying used regenaerated catzlyat withdewn from the dense fluld bed
gasoling cracker to tha gas ofl cracking viser.

Consaguently, the subject-mattar of Indepandent claim 12 lacks novelly over the
disolosure of D1.

The document D2 discicses (see passages cited In the Intemational Saarch Repori) &
cracking process comprising ) cracking of VGO in a FCC riser reactor with regenaraled
from the FCC regenerator and spent catalyst recyeled from haavy naphtha cracking in

Fom PCT/Saps:nie Biseitid j3hasl 1) [ErO-Aml 200 !
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(SEPARATE SHEET) PCT/US2005/028053 5 ¢

an other riser reactor, {ii) tractionation of the FCC products and (i) recracking of
recovered heavy FCO naphtha with regenaratad natalyst from the FCC regoneraior and
_spent catalyst from the VGO cracker in a dense phaee Hiuldized bed reactor, 25M-5 ia
added to large pore zeclites for increasing the salectivity of naphtha recracking, LCO is
- separated frorm the vapor products of the FCC cracker and cyele oils are referred to as
conventicnal FCG recyols strsams, This cdooument also descrbas a FCC unit
emcompassing all apparatus faatures defined in apparatus clkaim 12. Line 124 of the
Figure cormezponds to the means defined In claim 12 as providing for the usa of used
regenerated catalyst as craoking catalyat for the gas oil feedsiock,

Claim 1 is construed as not excluding the use of speid cracking catalyst beside
regenerated catalysi from the gae oll cracking riser reactor for cracking the gasulne
feadstock In & dense bed reactor.

" Consequantly, the eubjsct-melter of olaims 1-3, 5-8 and 10-12 is considersd to lack
novelty over tha disclogsure of D2.

V.2 The present application doss not.meat the critetla of Articlo 33(1) FCT, becauss the
" subject-matterof dalms 4 and 9 does not Invehva an Inventive slep In the sense of Article
33(3) PCT.

The document D2 s regarded as being the closest prior art to the sublect-matter of
clalms 4 and 9. .

The subject-matter of claims 4 and 9 themfore.differs from this known cracking procees
In that steam fs |rrtruduuad Into the danss phase reactor.

The document D3 discloses (se» passages ched in the Intemahnnal Search Repart) a
nraddng process compuising () cvacking a wacuum ges ofl in 8 FCC reactor, {ll)
regeneration of spent calalyst and (li) cracking of a FCC effiuent fracton such as
gasoline in a secondary reacter comprising a dense bed of spent and regeneratad
calalyst flukdlzed with steam.

In view of document 03 taa::h Ing the calalytie cracking of heavy naphtha in the presanca
of steamn as Auldizing meclum in a dense bed, the skiled pereon would consider
introducing steam Into the dense phase fluidized bad raactor of D2 in ordear to fluldlza
the catalyst without having to exercise any inventhye skills.

Forrn PCLSapoiale Ghenifp (Scol 21 jEP0-M Il 2005)
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1. A process jor making middle distllate and lower olefins, eald process
cOmprisas:

" calefviically cracking 8 ges oil feedstock within B fser reacior zone by contacting

under suitalle catalylic crecking conditions vnlhln sald riser reactor zone said gas
ol ﬁaacﬁ‘tn::lt with a midle distiiate selective cracking :Halyst thet comprises
amorphous siiica elumina and a zeclite o yield & riser reaclor product comprising
a gracked gas oil product end & spent cracking catalyst; . .
mganératlng paid spant cracking catalyat to yield 2 regenerated Iirar:lci ng catalyst
comprising at least a portion of uld regenerated cracking catalysi and e ramalrung
portion of san:l regenarated catalyst;

contacing within a dansa bad reactor 2ona and under sultable high saverity
gracking condltions a gascline feedatock with said at le=st & portion of said
regenerated cracking catalysi to yield a cracked gaecline product and a used
regenerated cracking catalysl; and

" using sald remaining portion of ssld reganersted crtalyst and sald used

reganerated cracking catalyst as sald midde distillate salactive Eaialysi_

2. A process as reclted in claim 1, further comprising:

geparating said riser reactor product o said cracked gas il pruduct and said
spent cracking catalyst,

3. A proces) a3 reched ki claim 1 or 2, further compriging: .

pdding bo sald regenesatad u'ackinﬁ cracking catalysl & ZBM-5 additive.

4. A prooess as recited In claim 1, 2 or 3, further eosmprising:

Introdueing steam into said dense bed reacior zone.

b. A process a3 re'qlted'in claim 1, 2, 3, or 4, whetein said suitable catalytic
uaéldng conditions ere such as to provide for a eanveralon of safd ges o
fesdsiock in the range of from 40 Lo BS weight paercent of the totad gag of
feadsiock.

B. A process &5 reclted Inclaim 1, 2, 3. 4, or 5, wharein sald usad regenerated
cracking catalyst ncludes a small concentmtion of carbon. '

TS PCT,ARC ' 13
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7. A process, comprising:
contacting a gas ofl faedstock within @ Hser reastor 2one under sulable catgivtic

cracking conditiona with B cracking calalyst and yieiding a tlear raactor product

comprising a orankad gas oll product and a spent cracking catadyst;
separating seld riser reacior product into said cracked gaa ol product and sal:l
spent cracking catalyst;

regehersiing said spent crackng catalyst io yleld B mganwud ¢racking catalyel,
splitfing eaid regeneraied cracking catalyst into at lerst & partion of said
regenerated cracking calalyst and 8 remeining portion of said regansrated
cracking catahet; .

passing sald at least a pordion of said spant cracking catalyst to a dense bed
rador-mﬁe wherein said ak leasi a portion of sald spent cracking cetalyst Is
candaoted undaer eultable high saverity erackirig condiions with & gasoline
feadstock to yield a eracked gasolire product and & usad regenerated cracking
catalyst; and

. using said remalning portion of sald regenarated cracking catatyst and sald used

regenaraied cracking catalyst ag sald cracking calalyst.

B. A procese as recited In olaim 7, further comprisinge

mixing with seid at Jaast B poriion of gaid spent cracking catalyst a Z.EM—S additive.
9. A process as recited in ciaim 7 or 8, further comprialng: -

introducing steam intn sald dense bed reackor zone.

10. A process a3 reciled In claim 7, B or 8, further comprising:

separaling a cycls oil product from said crackiad oes oil product.

11. A process as recited in claim 7, 8, 8 or 10, further comprising:

introducing said cycle oil preduct ko sald feer reactor zone.

THZTR-ACT.DOC 14
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AMTXOS CEL EXAMEN PRELTHTHAR INTERMNACEONAL

1. Un procese para fasricar deerilades wedlom y olefinas

inferioras, dicho procese conprende:

Egl vraques catalfbiep de la fuente @@ gaacil dentro de ].fl
zona ‘del reactor Ade sallda wmediaste el conktacte bajo
condiciones ZJe cragues eracaliticamente adecuadas dentrao de
dizha zona del rmactor de salids de la Zuenre de gaeall con
el catalizador de craquec selectivo de desbilacisn media que
incluye =limica eflioe amcrfa y el zaolita, pars Zar luger ad
grnduﬁt.a reactor que incluye un yﬁdkiﬂ ko gascil cragqueadc y

un catallzador de craguea utllizadoe)

Ragencrar dizhe catalizedor de crarues urllizado pawa dax
luygar a up c¢aktalizador de craguec oesederadic; que comprernds
Al menoe una parte e dicho catalizador de craqueo regenerado

¥ una parke avkrante de dicho catalizader regensczads;

El eceontacts con una zona de reactor ds lecho denwo y dajo
zoncdiciones adesuadss de craqueo alka sevevidad de una fuents
de magolina cen al menos dicha parte d= dizho cetalizador Ade
crmquen regensrade para Gar lugar a un profuctc gasolina

exaqueado ¥ un catalizador de craguec regemeradc utilizado; y

Ocilizar Zicha parze sobrante de dicho catalizader y diche

- cukalizador cragqueado  regenerwds  comd dishe  oetalizsdor

gelecrive destilads wmedic.

. Bl proceso menclonado en la relvindieasrifiu 1, gqua =zdenis
inciuye:

Separar dichoe nraducko de zesctor de aalida en producte
combustikle de gas craqueads y dicho catalizador de czaguec
ubilivade.

b

59



3. El procesc mencionado en la reivindicacidn 1 © 2, Qque

adenis incluye:
Adicionar a dicho catalizador de cragueo un aditivo ZSM-5.

4. El proceso mencionado en la veivindicacién 1, 2 © 2, que

ademds incluye:

Inkroducir wvaper a la zona de remactor de lacho denso

mencionada.

5. El proceso tal como se menciona en la reivindicacitn 1, 2,
3 ¢ 4, en el que dichas condiciones de craguec ¢atalfticas
adecuadas son talea como para dar lugar a la conversidn de
dicha fuente de gascil an al rango de 40 a 85 por ciento en
pesa da la fuente de gasoil total.

£. 21 procego tal como se wenciona en las reivindicaciones 1,
2, 3, 4, 0 5, en el que el catalizador de cragquec regenarado
utilizado incluye una pequefla concentracién de carbono.

7. Un proceso gua incluye:

Poner en zontactc una fuente de gasoil dentro de la zona de
reactor de sallda bajo condiciones de craqueo cataliticas
- adecuadas con un catalizador de craqueo y obtenar un producto
del reacter de salida gue incluye un praoducto gasoil
craquaado y un catalizador de craqueo utilizado;

Separar dicho producto de reactor de malida en dicho producto

combuatible de gas cragqueado y dicho catalizador de cragueo
utilizado.




Regenarar dicikw calbalizabner de cragueo utilizade para Zor

lugear 2 un catalizador de cragueo regesarado;

wna porcidn de dicho catalizador de craguen regenerzdc ¥ una

porcisn reatante dz diche catalizador de craguen Tsgensaado;
Eagar- al #ense una porcidn del caralizadexr ds  cragueo
utilizado a una zoma de -reactur e lacho denoc en el que
dicha coreisn de diche catalizador de cragqusa utilizado se
Tons en eéml:a::tu baje condiciones adecwadaa para el cragueo
KRVELD GO una fuente de gasolina, para obtaser up producto
gasoiina cragusade y un catalizader de craguen rezencrado

wcilivada; y

Ucilizar dicha porcién restante de dichs rcatallizador de
craquan wegenerasc ¥ dicho ratalizador de cragques utilizedc

como dizho caralizador de cragueo.

Y. £l proceso mencionado en la weivindicacién 7, gue ademds

incluye:

Hezclay la porrgidn mencionada de dlecho zatalizadeor de crasuec

wvtilizado con un aﬂitiv:: ZEM=E

. El proceso mencisnads en la reivindicacisn 7 o 8, gque

ademas iw:iuyem;

Introducir wvapor & Jla zopa de raacker e 1;.:;1.:;: densc

mancicrada.

10. El proceso menclanzdo em -la reivindir.n::i:-ﬁn ':!-, 5 o 9, aque
adenie inecluye:



Beparar el producto de combustible del alelo de dicho
producto gescil craguesdc.

11. 51 procase mencionmado en la relwvindicasidéa 7, 4, 9 ¢ 10,
gue ademir incluye:

Introducir dicho producte de combuakible del ciclo a dicha
Zong de reartor dm xalida,
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REPUBLICA DE COLOMBIA é b
SUPERINTENDENCIA DE INMDUSTRIA Y COMERCI

Follio 68—
2020
Bogotd D.C.,

Doctor{al

FERRERO EMILIO

Apoderadoi{a) y/o Reprssentante de

SHELL INTEHRMATIONALE REBESREARCH MAATSCHAPIJ B.V.

REFERENCIA Radicacién No. 7 12650
Solicitud intommacional PCT/UB2005/028053
Focha inicio fase nacional 10/03/2007

Trimite 11
Evento 379
Actuaclén 416
Oficio No. 2692
Polioa 1

Taniendo en cuenta que la solicitud de privilegio da patente que se tramits bajo al
expodionta indicado an la refarencia, re(ne los regquisitos do forma establacidoa en
la pecisién 486 da la Comisién de la Comunidad Andina, al Tratado de Cooperacién en
Materia de Patemtes (PCT}, ol Roglamonto y la Cireular Unica de la Superintendencia
do Induutria y Comercio, se envia el extracto de la solicltud a la Oficina da
Comunicacionss para efecto de su publicscién en la Garata da Propiadad Induastrial.

Ctmplase
Dado en Bogob‘ De,

VAR 200y

Jefa de la

CESPEDES“DE VERGEL
vinién de Ruavas Creaciones

laraszo



