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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE
Patente de Invencidn [ Patente de Modeio de Utiidad
Capituio | [1 Capituio I
Nombre W R GRACE & CO -CONN
socledad constituida y existente bajo las
leyes del Estado de Connechcut
s°'-'%':)“""5 Estados Unidos De Aménca IDENTIFICACION
Direccién 7500 Grace Drive cc O NIT O
Columbia CE O Otro O
Maryland 21044-4086
Estados Unidos de América Cual
Numero
Domiciho Columbia
Maryland
Estados Unidos de Aménca
Nombre EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccién Camera 4®* No 72-35 cc E NIT D
Teléfono 347 38 11
REPRESENTANTE| - 21186 50 CE O oro [
O APODERADO E-mail clienteg@icamyp com Cual ___
Domicilio Bogotd Colombia Numero 438019 TP 31929
1 WuCheng CHENG 2 Meenakshl Sundaram
10308 Paddington Ct, KRISHNAMOORTHY
ENhicott City 5210 Cedar Lana
INVENTOR (ES) Maryland 21042 #112 Columbla
(72) Estados Unidos de América Maryland 21044
Estados Unidos de Aménca
3 Ranjit KUMAR
6412 Tara Place 4 Xinjin ZHAO
Clarkswille 1731 Cattal Meadows Dnve
Maryland 21029 Woodbine
Estados Unidos de Aménca Maryland 21797
Estados Unidos de América
& Michael Scott ZIEBARTH
12071 Liitle Patuxent Parkway
Columbia
Maryland 21044
Estados Unidos de América

i j j PCT (86)
Solicitud Internacional No PCT/US2005/038816 Fecha 3 de noviembre de 2005
Publicacién Intemacional No WO 2006/050487 A1 Fecha 11 de mayo de 2006

Titulo (54)
@ CATALIZADOR PARA OLEFINAS LIGERAS Y LPG EN UNIDADES
CATALITICAS FLUIDIZADAS

@ Clasificaclén Internacional (51) BO1J 28/80
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Prniondad | (33) Pals de Ongen (32) Fecha (31) Numero de Solicrtud

sil No[l us S de noviembre de 2004 60/825,544

©

Comprobante de pago No 07-38,324 Fecha Mayo 14 de 2007

B OO O0O000 D000 HOR

d

Anexos

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 482 000 oo
Comprobante de pago por revindicacién de pnondad

Documento que acredita la existencia y representacidn legal cuando el solictante sea persona
Juridica

Poderes si fuere el caso

Documento de cesidn del inventor al solictanta o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud intemacional (Resumen descnpcidn reivindicaciones dibujos)
Traduccién de la solicitud iIntemacional al castellano (Resumen descnpcién reivindicaciones
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso copia del contrato de acceso

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

De ser el caso certificado de depésito del matenal biolégico

Arte final 12x12

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

extranjero por el mismo titular o su causante relacionadas parcial o totaimente con la iInvencién
de esta solicitud

Otros VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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DOCUMENTOS ANEXOS

1 [{ Publicacién Intemacional WO 2006/050487 A1
2 Descnpcién
Paginas 38 en el idioma onginal
Paginas 55 en espafiol
Remndicaciones Nimero (s) 96
Figuras Numero (s) 1

3 Forma PCT/ISA/210 informe de Busqueda Intemacional

4 [X] Extracto de publicacién

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL



)

The State of Maryland

Office of the Secretary of State

Apostille

(Convention de Lg Hays du 5 Octobre 1961)

1 Country' United States of Amenca
Ths public document

2  has been mgned by Suzanne Mensh

3  acting n the capacity of Clerk of the Circuit Court for Baltimore County

4  bears the scal/stamp of the Clrcuit Court for Baltimere County

Certified
5 at Annapolis, Maryland
6 the 9th day of October, 2002
7 by The Secretary of State of Maryland oA
S
8 iy P

TR W

No 86826
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State of Maryland, Balamore County, to-wit:

| Suzanne C Mensh Clerk of the Circuit Court for Balimore County Maryland a court of record

do hereby certify that KIMBERLY A. SAUTER
was a commissionad/appointed and quallfied a Notary Public commencing on 07/31/2002 In Testimony

Whereof | have hereunto set my hand and affixed the seal of the Courtthis 8th day of October 2002

®
07/ P

Clork of the Circurt Court FofSaltimore County Maryland 72"
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CAVELIER 181

ABOGADOS

EDIFICIO SISKI

CARRERA 4aN T2-35
BOGOTA. 8 COLOMBIA

REPRESENTACION Y PODER

Representacién y Poder con autenticacién notarial y Apostille
para patentes, modelos do utilidad, disefios industriales,

marcas de fibrica, nombres comerciales, emsefias, nombres
de dominlo, lemas comerciales, licencias.

Representation and Powerol-Attorney with notarial
MMAMMMWM
indusirial designs, trademarks, commercial Dames, trade

emblems, domain nsmes, slogans, licenses
REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/1 (we), the undersigned
W R GRACE & CO =-CONN

domuciliado (s) en/or 7500 Grace Drive,

Columbis, Maryland 21044, U 8.A

por ¢l presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa 31929
GONZALO PERDOMO, tpa. £31 LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
$55 y GERMAN CAVELIER, tpa. §32, donucilindos en 1a Carrera 4a
72-35 Bogotd, Colombis, en obedecinuento a lo dispuesto en el
parigmfo 1o del Articulo 543 del Cidigo de Comereio, el prrmero como
principal ¥ los demds como suplentes, en su orden, como mis (nuestros)
representantes en todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para recibir pobficaciones y nombrar apoderados judiciales o
extryjudiciales. El primer representante suplente reemplazari al principal
en caso de musoncia o impedimento temporal o definitivo do aquél La
msma regls se splicark cuando el segundo representante suplente haya
de reemmplxear al primeyo, o & tercero al segundo. En tales casos, ¢
representante prmespal, o el pnmero, o segundo suplents, en s caso, ©
ambos, declararin su imtencién de no gyercer la representacién mediants
declaracién sutenticada por Notano Péblo en Colombia, o por Notano
u otro Funcionano Plblico, 0 Cénsul de Colombia, en €l extranjero; y m
st tratare de impedimento, con el certificado respecthive. Si alguno de los
nombrados faltare definiivamente, e} mguiente tomard su lugar Cusndo
cegare [a musencie 0 iMpedimento del representante principal © de s
momﬁouﬂmﬁ.mnmpﬂrﬁdmh
e g, en g orden umo u otros scgdn el caso, asumiéndola por
elnlohﬂ:hodeqlcwll.enndoummelmdnh
representacidn por el pnmero, sepmdo o tercer suplente en su easo.
Ademis, confiero (conferimos) poder a loa abogados sriba nombrados,
para obtener Ix proteccién de mu (nuestrs) propiedad industrial y contra
Ia competencia deslesl, a cuyo efecto sutonzo (amos) & Jos dichog
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, gierzan & no junsdiccldn, espevialicnle anic las del ordon
admunistrativo, contencioso- adminmtrabve y judicial asf como los
thbunales de mbitramento, en todo Jo concermente a los mguientes
asuntos. 2) Obtencidn de patentes de invencién modelog de utlidad y
dwefics indusinales; ol registro de marcas de  fibnics, colechves,
defensrvas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
ensciias, nombres de domunio, vancdades vegetales y denominaciones de
origen, su renovacidn, traspaso, cambio de nombre o domiciho,
cancelacién voluntana, y el regustro de icencins de uso de esos derechos;
b) Las scciones de competencia desteal proteccién del consummdor
opasiciones u observaciones, cancelacidn admnutrativa y judicsal,
nulided, medidas cautelares, concemén de hcencias, In tutcls, In
twoleccidn de secretos mdustrigles. y en general los fulcios civiles,
penales, sdministrativos o contencioso  adnunutrahvos relacionados con

CAVELIER ABOGADOS
WPPODED! 181 (MINUTA N°I2 1 1.2.6 USA)

1o due complisnce with the terms of paragreph 1st, of article 543 of th
Commercial Code, do hereby appomt EMILIO FERRERO, tpa. 31925
GONZALO PERDOMO tpa. 831 LUZ CLEMENCIA DE FPAEZ, tp
23555 and GERMAN CAVELIER, tps. 832 domiczled at Carrerz 4a N
72 35 Bogotl, Colombus, the first as principal and the others &
altemnates, m the order of their appointment, a5 our represenistives for al
mdustrial property matters with faculty to recesve notifications and t
appoint sttorneys m and out of Court. The first alternate shall repiace th
princapal in case of his absence or of temponl or definitive impedmmen
The same rule will apply when the sccond alternate representative 1 ©
replace the first one, or when the third is to replace the first or secon
altemates 1n therr tumn, or both of them, sccond In such cases, th
prncipal represeatative, or the firt or sccond alternates m their tum, o
both of them, shall state their mtention not 1o act as represeniztive
through a declsration given before a Notary Public in Colombaa, or befon
nNﬂwumﬁchwO!ﬁaﬂwaOnlmﬁhnCmmllhud.ndh
unofmwedhml.dum e shall suffice. If ey of th
mﬂmbhdﬁnluly beery lhebllumullmdllllhh
hnplnu.\“umelhmu uq:edmd’lhcwhdp
representative, or of th T p J

H‘l‘i‘l L3 'I -nu,'-

wo gt 4 Pows ;’ 61330 wyirlipat wrﬁ ghove namex

sitorneys at law so phshyt mq_bq:_ﬂ tectiog (our'
industnal property a AN Ee un et Stwetil H’ ch purpose |
(w)auﬂ:mm-admm -w-'*’f"w

suthorities or persons, with or without junstichion, specially thowe
sdnunistrative, sdminustrative cootenhous and judicial, as well ap before
Atbtration  Court, in all mutters conceming the followng o)
Obtainment of patents, utility models and mdustnal designs, the
registration of trademwrks, collective, defenmve and sevice marks,
slogans, commercial names, tnde emblems, dommn names, vegetal
variches and denommations of engm, its renewal, sssgninent, change of
nume or dormaile, voluntary cancellstion and the registration of licenses
of uss of the shove nghts; b} Actions of unfur competmon, protection (o
the consumer oppomtions or observations, admuustrative or Court
cancellation, nullity mfrmgement granting of licenses, the acton for wrh
mandanus, the protection of tade secrete. and m general the avil, penal

und sdmmstrateve suits relsting to those nghts, ections end suits



esing derechos; scciomes ¥y prOcesos QU DroMOVEMOs O 6C DO nststuted by me (us' or against me (us). And that 1 all the above mativs
promuevan. Y para que en todos Ios asunins srriba determinados, puedan they may substrtute this Power of Attomey compromuse, conciljste, admit
sustitulr este mandsto, transigir coociliar advmbr los hechos del the facts of the case, demst, cancel, recerve, resign, and revfy acis done Ly
proceso, desistr cancelar reclhir remunciar y ratficar los actos de representatives without a power of attorney

agontes oficiosos.

Dudo y firmado hoy/Given and signed this_____October 3, 2002

Assistant Secretary

Frma ¥, B, Grace & Co.—-Conp. Signature

NUE. g g

CAVELIER ABOGADOS
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CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUOQ)

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL) %

2002 _ before me, 8 Notary Public or Attcaung Offical of
Baltimoré County, Maryland

personally appeared Robert A Maggio

4 ., AN £ "
m) 2 7] =N
uqmﬂiu);ﬁ fo de conocer y me consta que es{son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y quien(es)
tiene(n) capacidad legal pars otorgario

Notario Péblico o Funcionano Autonzado —Notary Public or Attesting Oficial

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

to me known, and nown to me to be the pemoni{s) who
executod that foregoing document, and who has(have) legal

capacity to exccute it
Kimberiy A Saier. Notary Ebl

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

Onthu_ 3 _dayof {X‘iﬂml).___ 2003

who{m) I imow personally and who(m) signed thus document as
representative(s) of the Corporation/Company named
W_R GRACE & CO —-CONN,

Que he visto los siguientes documentos.®
CmILPwelﬂ do Canstreidh
Connect cut, 18 hov |, 1899

Que dichos documentos prueban lo siguients.

21 Que__W R GRACE & CO -CONN

es una Sociedad/Compalfiia legalmente conshituida y existente
de acuerdo con las leyes

det ?ggg de Comnecticut,
Estados Unidos de ica

22 Que el domicilio do dicha Sociedad/Compaflia a3

2300 Grace Drive
Columbia, Mucyland 21088, EUA___
®

2.3 Quo el objeto u obyetos para los cuzles se otorga el presente
poder estin comprendidos dentro del objoto social do la

mencionada Sociedad/Compailia
LA Maasy

24 Qmel(bc)Sr(Slﬂ.)&M

esti(n) sutorzadn(s) para otorgar ¢ presento Poder
Cwdad X
Estado

Hoy D

L

o)

Yy

"l‘.udnnunmndﬁm wlentificarse con focha y origen

CAVELIER ABOGADOS
WPPODED] 181 (MINUTA N*12 1 1.2.6 USA)

I certify
1  ThatI have seen the followmg documents *
LN LNcoNP

Connechcot, 9N 18, 1 399

2  That the above documents duly prove the followmg:
21 That W R GRACE & CO -CONN

1 3 Corperation/Company legally constituted snd 10 existence
m accordance with the laws _of State of Comnecticut,

United States of Ame

5 .ma T 3
fjaao cou"" l:ncum
thlns

24 ThaMr (Massn)_ I NEA n'nqq;t

w(are) suthanzed to grant the prescat Power of Attomey
cy COMIMMIO
sme__(NON PNQNOL
T SN aayor OCHYAN 200

NmOmoMmm—NMMﬂHmm wa




O o0 ~ W

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Country

This public document
has been signed by
acting in the capacity of
bears the seal/stamp of

at 6 the

No. '

Seal/stamp 10 Signature

CAVELIER AB GADOS

WPPODED! 181 (MINUTA N°12 1 1.2.6 USA)
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TRADUCCION OFICIAL No 09 04/03 realizada por Diego Vargas, Traduct r
Oficlal, Res lucifn No 0001 de 1999 del Ministerl de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia

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

Carrera 4 No 72-35, Bogotd Colombia

Dado y firmado hoy 3 de octubre de 2002

en Columbia, Maryland, Estados Unidos de América

por Firma Ileqible
Subsecretario £ Cono woranic REATh v emcire
: WADD COMET.J OUE LA

Firma W R _Grace & Co -Comn

se autentica la firma del Sefilor Robert A Maggio en el anterior

d cumento

Firma Ilegible

Kimberly A Sauter, Notario Pfiblico

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifica la £firma

anteri r del Sefior Robert A Maggyr, en representacién de la compafifa

’ /A
B F. VABGAS
TRADUCTOR E INTERPRETE QFICIAL

ESPARNOL INGLES — INGLES ESPAROI

RES 0001 DE ENERO 4 DE 199° 1
MINISTERIN DF RISTIC1A



W R GRACE & CO -CONN y se certifica que la anterli r es una
compafifa legalmente constituida y existente de c¢ nf rmidad con las
leyes del Estado de Connecticut, Estados Unidos de América, y que
estd domiciliada en el 7500 Grace Drive, Columbla, Maryland 21044,
Estados Unidos de América Adicionalmente se certifica que el Seil r
Robert A Magglo estd autorizado para otorgar el presente Poder

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

2002

N tario Piblico o Funcionario Autorizado Firma Ilegible

Sello KIMBERLY A SAUTER
Notario Pdblico
Condado de Baltimore MD
Mi Comisién vence el 1 de Agosto de 2004

M
- . Gomp nurnlo o sexio mu ™
f. "‘\! Estado de Maryland, Ciudad de

"°l'°=mu. e “nr-q Q:E”l_z
. "m%’;lﬂu

Yo, Suzanne C Mensh, Secretario del Tribunal |

Condado de Baltimore, Maryland, un traibunal 7- registr
presente certifico que KIMBERLY A SBAUTER

fue comisionado/nombrado y calificado como Notario Piblico a partir
del 07/31/2002 En Testimonio de lo cual, he firmado y fijado el

sello del Tribunal al presente hoy 9 de octubre de 2002

f»lﬂl. ...%
Firma Ilegible

a
a
Secrstario del Tribunal da Circuito pars el Condadn de Baltimors Maryland k g
oz gart®

1O

momman  SEGHEVARERS 2

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
El Estado d Maryland gpapo; ingies - inauss ESPARO)

RES 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO® DE JUSTICIA



G

Oficina del Secr tario de Estado

Ap stilla ‘

(Convanticon de La Haye du 5 Octubre 1961)

1l Pais

Este documento piblico

a

Estados Unidos de América

2 ha sido firmado por Susanne Mensh

3 actuando en calidad de Secretario del Tribumal de Circuito para

el Condado de Baltimore

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

Condado de Baltimore

5 en Annapolis, Maryland

6 el 9 de Octubre de 2002

7 por el Secretario de Estado de Maryland "

8 Sello
EL 8E,
"“p“ %"

S
A, 4

Yapy pW©

10

Certificado

: ::lm ROTARIO B :

BOLOTA WABN CONITAR G ‘
APOTOLOMIA COMEIDR © i ¥
OUE HE T DI

Firma

-
-
e

Es traduccibén fiel y completa de la cual se deja copia en esta

ficina para su confrontacién

DVZ/ID-4317/WPCL002G/COLO 06032-708-002-8 . Loee
l:ﬂ/?l?-/a - VARGAS 2

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

——

1)

ESPANOL INGLES — INGLES ESPAROL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE FATENT COOPERATION TREATY (PCT)

S\
(19) Worid Intellectual Property Organbmtion f2 N i-:f%

[} I
-‘ﬁ'r‘,- S

PCT

Tmermationol Burean

{43) Internatwnal Publicatwa Dute
11 May 2006 (11.05.2006)

(10) Internatwnal Publicution Number
WO 2006/050487 Al

(51) Internutioasi Puieni Clusiflcution
BeiJ 29/88 (2006 01 CIoQ 1125 2006 01)

(21) Interoationsl Application Number-
PCT/US2005A39916

(22) Interoational Flllag Date
3 November 2005 ()3 11 2003)

(25) Fillog Lunguage- Enghsh
(26) Publicution Lunguage: Enghsh
(38} Priority Data

662354 5 November 2004 (05 112004} US

(71) Applicant (for all designated Siaex exvept USk W R
GRACE & CO.- CONN. [US/US] 7500 Grace Dnive Co-
lumbua, Maryland 21044-4098 (US)

{72) loveniors and

(75) [nventorw/Applicnnts (for US only) C(HENG Wu
Cheng |US/US] 10308 Paddingion CL  Eilicou Chy
Maryland 21042 (US). KRISHNAMOORTHY
Meenakshl Sapdarmn [INAUS] 5210 Cedsr Lane,
#112, Columbin, Maryland 21044 (LIS). KUMAR, Ranjii
{USAUS] 6412 Taru Place, Clarkawille, Maryland 21029

(US). ZHAO, Xinjia [US/US| 1731 Cawnl Mexiows
Dnve Woodbine Muyland 21797 (US)1 ZIEBARTH
Michael Scott [US/US| 12071 Lutke Puxent Parkway
Columbwm Maryland 21044 (US).

(74) Agent CROSS, Charies A. 7500 Grwe Dnve (olum
b Muoryland 21045 (US).

(81) Designaied Statew (unlesy othetrwise indiated for every
kind of nauonal prosection uvallabler: AE, AG AL, AM
Al AU AZ BA BB BG BR BW BY BZ,CA,CH CN
CO,CR CU CZ. DIl DK, DM DZ, BC EE, BO US, Fl,
4B GL.UE, GH GM HR HU ID IL. IN IS JP KE,
KG KM KN KP KR, KZ LC LK LR, 18,11 LU LV
LY MA,MD, MQ, MK. MN MW MX MZ, NA NG NI
NO, NZ.OM, PG PH PL, PT RO RU 3C SD SE, 8Q,
SK.SL SM.3Y TJ TM TN TR, TT TZ, UA UG US
UZ VC VN YU ZA, ZM ZW.

(84) Desigouied Siates (unless athrrwise sullcuted. for every
kenad of regional prowecikn availuble) ARIPO (BW GH
OM KR LS MW MZ, NA, SD 8L, SZ. TZ UG ZM
£LW), Burusian {AM AZ,BY KG KZ,MD RU T T™),
Buropean (AT BE,BG Cil CY CZ,DE.DK EE, ES A
FR,GB GR HU IE,IS.IT LT LU LV MC, NL,PL,PT
RO SE, 81 3K, TR), OAPI(BF B CF CG CLLCM GA
QN GQ,GW ML, MR NE, SN TD Ta)

[Continuad on next page}

16.00

(54) Tithe: CATALYST FOR LIGHT OLEFINS AND LIQ IN FLUIDIZED CATALY'TIC UNITS

18.00

i
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06/050487 A1 | 180 0T 100 0 A

% Catalyst B-Stm (Ex. 1)

& (57) Abstruct. A catalyst composition comprinng a1 least about 109 by wenght pentasil at least shout 1 2% by wangle Y-type zeolite

o

stapentunl to Y zeolie rutio of i least 0.25 and wheremn the pentssi] and Y zeohte comprse at lesest abuut thirty-five pervent of the
calyst have been shown o optimize hight olefin yields and LPG from FCC processes. Embodiments having mainy surface areas

gruater than 25m /z phosphurous and rare earth are preferred. The compositions of this invention ure particularly wieful i 1ypical
fnd calnlyne crocking (FCC) processes.
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Declaration under Rule 4.17 —  before the explration of the tme limu for amending the
—  ax in the applicant’s eniblenent o clabw the priority of the claims aml i be rpublishedd in the rvems of recelps of
earller appitvmion (Rule 4.17(1ii}) ameruimenty
For rwo-letier codez and osher abbrewailons, refer 1o the “Guld
Published: ance Notes on Codes and Abbrevistsons appraring at the begoy
—  with inewrmational search report Rning of exh regular issue of the PCT Gaortie.
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BACKGROUND

Field Of The Invention

[0001]  The mvention relates to use of catalysts to enhance yields of olefins and
hquefied petroleum gas (LPG) produced n & fludized catalytic cracking (FCC)
process

Descniption Of Related Art

[0002) A discussion relsting to use of ZSM-5-based catalysts to enhance olefin
yields in FCC processes 15 found i U8 5,997,728 The followng descniption of
related art 1s based on that discyssion.

{0003]  Coatalysts used m FCC processes are m particle form, usually have an
sverage particle size 1n the range of 20 to 200 mucrons, and circulate between a
cracking reactor and a catalyst regenerator In the reactor, hydrocarbon feed contacts
bot, regenerated catalyst which veponizes and cracks the feed at about 400°C tp
700°C, usually 5Q0°C to about 550°C The cracking reachon deposits carbonacequs
hydrocarbons or coke on the catalyst, thereby deactivating it. The cracked products
are scparnied from the coked catalyst. The coked catalyst 15 stnpped of volatiles,
mnﬂlyw:ﬂ:mm.mncﬂdystﬂnppamdthmwgumlnmd The catalyst
regenerator bums coke from the catelyst with oxygen conteimng gas, usually mr, to
restore catalyst activity and heat catalyst to, e.g., S00°C to 900°C, usually 600°C to
750°C The hot regenerated catalyst recycles to the cracking reactor to crack more
fresh feed. Flue gas from the regenerator may be trested to remove particulates or
convest CO, and then discharged into the atmosphere. The FCC process, and 1its
development, 15 described in the Flud Catalytic Cracking Report, Amos A. Avidan,
Michael Bdwards and Hartley Owen, 1n the Jan. 8, 19590 editton of the Oil & Gas
Joumnal.

[0004]  The product distnbution from current FCC processes comprises a number
of constituents, with gasoline being of prunary interest to most refiners Light olefins
and LPQ are also found m the FOC product, and are increamngly becoming of interest
to refiners as those products become more valuable. The hght olefins produced can
be used for a number of purposes, e.g., they are upgraded via sulfimic or HF alkylation
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to high qualty alkylste LPG 1s used for cooking and/or heating purposes.
Accordingly, operators of FCC umits can vary the content of therr products depending
upon the markets they are serving and the valuc associated with cach of the
components found i an FCC product.
[0005] Propylene 18 a particular light olefin 1 lugh demand. It 1s used 1o many of
the world’s largest and fastest growing synthethic matenals and thermoplastics.
Refiners are rolymg more and more on therr FCC units to meet the increased demand
for propylene, thus shifung the focus of the tradmional FCC unt awey from
transportation fuels and more toward petrochemical feedstock production as operators
seek opportunities t0 meximize marging
[0006] If a refinery cannot expand 1ts exasing unut, FCC operators have rather
limited options for increasing hight olefin production. Reported options melude
8. FCC processes employing ZSM-5 and large pore zeolste that ahare
matrix, 1.e., an integral catalyst.
b  FCC processes using addiive ZSM-5 catalyst.
Production of cracked gas from gas o1l over pentaml zeohtes at ugh

craclang seventty
[0007]  These approaches are reviewed 11 more detal below

Integral Catalysts Containing Large Pore Zeolite Catalyst + ZSM-5

[0008] US Pat. No 3,758,403 discloses adding ZSM-5 to conventional large
pore zeolrte cracking catalyst formulations, including adding ZSM-S during
manufacture of the large pore zeolite catalyst particles so that the ZSM-5 15 mtegmted
mto the catalyst particle. Based on '403, use of large pore zeohits cracking catalyst
containmng Jarge amounts of ZSM-§ additive that has been integrated mto the catalyst
gives only modest increases in hght olefin producton. A 100% mcrease m ZSM-5
content (from 5 wt % ZSM-5 to 10 wt % ZSM-5) increased the propylene yield less
than 20%, and decreased shghtly the potential gasohme yield (Csigasohne plus
alkylate)

[0009]) US Patent No 6,566,293 discloses another type of misgral catalyst
wheremn phosphorus 18 combined with the ZSM-5 and calcined prior to their addion
to matnix, and optionally, and m certmin mnstances, preferably large pore zeolste Y

"
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The resulting slurry of calaned ZSM-5/phosphorus and matrix-contamng slurry 1s
then spray dned into catalyst. The ‘293 patent reports that these catalysts are efficient
1 olefins production, wiile also mamtaimng bottoms cracking. See also “FCC Meets

Future Neads™, Hydrocarbon Engineenng, January 2003

ZSM-5 Additives

[0010]  Refiners have also been adding ZSM-5 contamng catalysts as additive
catalysts to thewr FCC units, with 10-50 wt %, more usually 12 to 25 wt %, ZSM-5
an amorphous support. In this instance, the ZSM-5 15 added as particles that are
separate from the particles contaimng the conventional large pore zeolite catalysts.
ZSM-5 has been pnmanly added to FCC umits for gasoline octane enhancement, but
as mentioned above, 1t 1s also used to enhance hight olefins Such additives have
physical properties that allow them to curculate with the large pore zeohte cracking
catalyst. Umng ZSM-5 1n a separate additive allows a refiner to retamn the abihty to
use the mynad types of commercially available large pore zeolite cracking catalyst
available today

[0011] US Pat. No 4,309,280 discloses adding very small amounts of powdered,
neat ZSM-S catalyst, charactenzed by a particle mze below S microns. Adding as
little as 025 wt % ZSM-5 powder to the FCC catalyst inventory increased LPG
production by 50%. Smell amounts of ncat powder behaved much hke larger
amounts of ZSM-5 disposed 1 larger particies.

[0012] A method of adding a modest amount of ZSM-5 to an FCC umit 18
disclosed m US Pat. No 4,994,424 ZSM-5 additive 13 added to the equiltbrium
cetalyst 1 a programmed manner 50 an :mmediate boost 10 octane number, typically
%-2 octanenumber, 15 achieved.

[0013] US Put No 4,927,523, discloses adding large amounts of ZSM-5 to 2
unrt without exceeding wet gas compressor imits Large amounts were added, and
ercking seventy reduced until the ZSM-5 activity tempered from circulating through
the FCC umt for several days.

[0014) Development on ZSM-5 additrves has also been directed at stabulizing
them with phosphorus or making the addiives more sttrition resistant. Phosphorus
stabihzed ZSM-5 additive 18 behieved to retamn actrvaty for a longer peniod of time,
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thereby reducing the makeup rate of ZSM-5 addrtive required. Even with phosphorus
stabilization, refiners mterested 1n mamtamng gasoline yield fear dilution of the large
pore zeohte cracking catalyst by addihon of ZSM-5, e g., over 2 or 3 wt % ZSM-5
crystal Use of more than 5 or 10 wt % additive will reduce yields of gasolne and
seriously mmpair conversion. Most refiners therefore are still faced with usng ZSM-5
additives at amounts significantly smaller than the upper limasts recited above.

[0015] Moreover, the aforementioned Hydrocarbon Engineenng article aghhights
that adding more ZSM-5-based additives, oven those that are stabihzed by
phosphorus, has dimmshing retumns, because more Y zeolite is usually added to
reduce cracking catalyst dilution caused by the addiional amownt of ZSM-5 The
addition of more zeolite Y mn tum increases hydrogen transfer to the molecules that
ZSM-S converts mto olefins The net effect of increamng the Y zeohite 1s reduced
hight olefins because the olefing saturated by the hydrogen are not available for
conversion by ZSM-5 mto hght olefins. As a result the suthors suggest adopting a
new embodiment of integral catalyst such as that described above.

[0016] Based on the expenence embodied m the aforementioned patents, ZSM-5
additrve has been recogmzed as a way to mcrease C; and C; olefin y1elds and gasoline
octene. It, however, is used at the coat of loss m gasoline yield. It is therefore
submitted that based on the understanding n the art ZSM-5 would be of most benefit
to refiners when used 1n small amounts, preferably in FCC umts operating st modest
scventy levels

[0017] The art has also recogmzed that olefins yields from FCC processes can be
affected by rare earth content of Y zeoliic-based catalysts contmumng relatively low
level of ZSM-5-based olefins additives. See “ZSM-5 Additve m Fhnd Catalytic
Cracking II, Effect of Hydrogen Transfer Charactenstics of the Base Craclong
Catalysts and Feedstocks”, Zhao et al., Ind. Eng. Chem. Res , Vol 38, pp. 3854-3859
(1999) For example, rare carth 15 widely used 1n zeohte Y-based catalysis to imncreaso
actrvity and conversion of the feedstock mto FCC products. These exchanged zeolites
are then formulated with matnx and binder to form the fimshed catalyst composrhons,
or further blended with ZSM-5 to form the final catalyst additive. Typical REY-based
catalyst contans about 2% by weight rars earth, winch usually equates to the Y
zeolite contamnmg about 5% by weight, based an the zeohte Zhao et al have found,
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bowever, that uming REY having 2% by weight rare earth reduces olefins yields when

compared to Y zeolites that contan smalier amounts of RE, mncluding no RE at all. It E
18 believed RE exchanged Y zeolite mncreases hydrogen transfer reactions, which 1n .
turn leads to saturstion of olefins in the gasoline range As mdicated earler, olefin
molecules 1n the gasolne range can be converted mto propylene and butylenes, apd
ther saturaton removes molecules that could be converted nto Lght olefins.
Accordingly, there 18 a suggestion in the art that one could enhance glefin yields by
redycing rare carth content when formulating catalyst comtmmng RE exchanged
zeolites and ZSM-5

High Severity Conversion Using Pentasil o

[0018] US Pat No 4,980,053, descnibes examples of converting vacuum gas oil
to more than 50 wt % cracked gas over zeolites ranging from pentasil to USY, and
muxtures thereof The process 13 basically a pyrolysis process, which uses a catalyst
to operste at somewhat mulder conditions than thermal pyrolysis processes.

[0019]  The catalysts A-D descnbed in the ‘053 patent were used 1n a process run
at conditions much more severe than those used 1n typical catalytic crackang—580°C
(1076°F), at a 1 LHSV, a cat.o1l ratio of 5, and steam. hydrocarbon raho of 0.3 H_

Catalpat A B c D
w % of

—

conched gus 520 512 S0 555

propylese 15t 179 28§ 24
- butylene 1564 1441 1564 15.09
Cs-25C o a1 270 215
Cozvermon 933 %03 816 A

[0020] Whle the zeolite content of the catalysts 18 not specified, the patentees of
the “053 patent report that “the yrelds of gaseous olefins over catalyst C (Pentasl) and
D (D=m:x of pentami+USY) are hugher than the others.” As far as gasoline yields,
and conversion, the mixture 1 D gives less conversion and lesa gasolne yield than a
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smgle particle catalyst (A=Pentam]+REY) Use of a muxture also reduced butylenes
yields shghtly, as compared to single particle catalyst A. Catalyst B 1s reported to be
a USY-type zeohte catalyst.

[0021] Exsmpie 2 of '053 reports production of farly eromatic gasolines,
contaiming more than 50 wt % aromahcs This was to be expected from the high
temperatures and sovere conditions The octane number of the gasolme was 84 6
(motor method). The di-olefin content of the gasoline was not reported.

[0022]  These results show use of separate addstrves of pentaml zeolite can reduce
converaion and butylene and gasoline yield, as compared to use of mngle particle
catalyst with both types of zeolite in a common matnx, durmg a pyrolyms process.
[0023] As a solution to the vanous problems mentioned above, US 5,997,728
discloses a catalytic cracking process for converting a heavy hydrocarbon feed to
hghter products compnsng, charging a heavy hydrocarbon feed compnsing
hydrocarbons boiling sbove 650°F to a naer catalytic cracking reactor; charging a hot
flindized solids mmxture, from a catalyst regenerator to the base of smd riser reactos,
smd mmxture compnsmng: a physical mxture of regenerated base FCC cracking
catalyst and separate parhicles of shape selective zeolite cracking catalyst additive,
said mixture contanng 87 5 to 65 wt % base FCC catalyst and 125 to 35 wt %
additive, and wheremn smd additive comprises a catalyhically effective amount of a
zeohite having a silica alumina ratio above 12 and a Constramt Index of 1-12 (e.g.
ZSM-5) m an amorphous support. The feed 13 catalybeally cracked st condihons
including a nser outlet temperature of about 925 to 1050°F to produce catalytically
cracked products mcluding ethylene, propylene, and a Cy+ gasolne fraction, The
cracked product from tius process 18 sad to produce after fractionation at least
44 0 wt % Cst 15 LV % propylene, (Le,, about 9% by weight propylene), and no
more than 2 0 wt % ethylene.

Summary of Related Art
[0024] Based on the teachings of the earlier mentioned '403 patent, use of ever

mereasing amounts of ZSM-5 and large pore zeolite mn a common particle produced
rapidly dimsmsiung returns from the meremental amounts of ZSM-5

-7-
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[0025] Usmng separate ZSM-5 additives 1n large amounts produces dimimishing
returns at hugh seventy The authors of ‘728 suggest that most refiners were tending
10 use a more severe operahion to increase conversion, and improve gasohne yield and
octane.

[0026] Based on the pyrolyms work reported 1 '053, use of large amounts of
separate ZSM-5 addityve at high sevenity reduced both convermon and gasoline yield,
and would produce a highly aromatic gasohine, which 18 not demmble for reasons not
further addressed herein.

[0027]  The authors of ‘728 suggest that igher yiclds of hght olefins are needed
by refiners and that there seems to be no atirachive way to produce them using
existing FCC technology The authors of ‘728 decided to conduct expennmental work
with larger amounts of separate addiive ZSM-5 catzlyst, and with somewhat higher
severity FCC operation.

[0028] The authors of ‘728 report that yields of Lght olefins can be optimized
while still mamtaunng gasoline yields by using unprecedented amounts of shape
selective addrtive catalyst, and that these unexpected yield patterns can be achieved at
more severe catalytic cracking conditions, e g., hugher catalyst to o1l rahos However,
refiners that demire hugher olefin yields, but are not also looking to mamtain gasoline
yields, would not be motivated to use the catalysts described in ‘728 to maximize
olefins. Those catalysts have at least 65% base catalyst containing Y-type zeolte,
which are modified with rare earth. Y-type zeolites exchanged with rare earth have
been shown by Zhao et al to saturate gasoline olefins, thereby removing molecules
that would be available for conversion wmto propylene and butylenes. Moreover, most
FCC umts are not demgned 0 accommodate conditions thet are more severe than

those typically used n FCC processes.
SUMMARY OF THE INVENTION

[0029]  The increase m the mumber of refiners wishing to obtan propylene yields
mguficantly above 10 wt. % and LPG yields above 30 wt. % poses a new challenge
for exishng catalyst technology, as these yields typically cannot be achueved with
currently available ZSM-5 additives. Excessive amounts of ZSM-5 based additive m

e
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the FCC catalyst mventory have been shown to dilute the base catalyst ectivity and
reduce unit conversion. An objective of tins mvention thus 1s to develop a catalyst
where the cracking function 18 modified through the inclusion of shape-selective
cracking function that ultmstely converts gasohne range hydrocarbons to hght
olefins, e.g., propylene, and LPG More particularly, it has been discovered that
specific formulations of Y-type zeolte and relatrvely lngh amounts of pentami can be
used to enhance light olefin yields 1o levels not expected by the pnor art.  Unlesa
expressly indicated otherwise, “hght olefins™ 15 meant to refer to C; and C4 olefins.
More specifically, the formulations of this mnvention compnse.
a. about twelve to about mxty percent by weight Y-type zeolite;

b  at least about ten percent by weight pentasml, wheremn pentasil and Y-
type zeolite 13 present in & weight mtio of et least 0.25 and no more

than 3 0, and
¢  the Y-type zeolhte and pentaml compnses at least about thity-five
percent by weight of the catalyst compomtion.
[0030] In preferred embodiments, the Y-type zeolite and pentasil are m scparate
particles, 1.e., the Y-type zeolite 15 present in particles that are separate from particles
contaming the pentasil It 13 also preferable that the overnll catalyst composthons
compnse matrix having surface area of at least 25m?/g, up to about twelve percent by
weight phosphorus (as P;03) and also up to about eight percent by weaght rare earth

(as an oxide) based on the catalyst composrtion. It is especially preferred that the
catalyst has a total surface srea (matrix surface ares plus zeolite surface area) of at

least about 150 m*/gram. These formulations can be manufactured to have relatively
good attrition resistance (having a Davison Index less than 20)

[0031] Without being bound by any particular theory, 1t has been discovered that
by carefully selecting the amount of rare earth 1n exchinged Y-type zeolites and using
high surface area matnx, one can mncrease the content of Y-type zeolite and pentami
above those amounts typically found in standard FCC catalyst, and thereby then,
enhancing olefin yields beyond those catalysts available currently

[0032] It 15 believed that catalyst formulations contammg Y-type zeolites and
pentasils act mn two ways to produce olefins. Without being bound by eny particular
theory, 1t 18 belioved the Y-type zeolrte and mainx converts feedstock from large
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molecules wto a product of which & large percentage contamns gasoline range olefime
molecules (Cs to C12.) The pentaml converts these gasoline range molecules 1nto
smaller olefimc molecules, e.g, Cs and Cs olefins, Accordingly, when incressing
pentasil at the expense of Y-type zeolite mn a given formylation there 13 a pomnt where
the amount of olefins produced by the pentasil reaches a plateay. Indeed, the plateau
18 reflected 1n the prior art that notes dimimshing retumns as gne mcreases the amount
of pentasl in the catalyst. In other werds, if too much pentasil 13 added at the expense
of Y zeglite, fewer gasoline range olefins are available for conversion by ZSM-5 to
hght olefins. Therefore there has been a tendency in the past top not decrease the
amount of Y-type zeolite and accepting the mcremental production of hght olefins
from pentasil addiion. Indeed the earher mentioned Hydrocarbon Engincering
article suggests an integral catalyst approach to overcome this problem.

[0033] Applicants, however, have developed a formulation wherein one increases
the amount of Y-type zeolite that can be mcluded in the catalyst compomtion,
employs relstively high amounts of pentaml, and 1s sble to increase Light olefin
production. Without being held to any particular theory, it 1s behieved that the
conversion activity of the Y-type zeolite 18 more fully utihzed 1n a role of enhancing
hght olefins production as opposed to being lunited as the result of being concerned
by 1ts hydrogen trensfer activity For example, the Y type zeolite 1n preferred
embodiments of the invention contmns a certaun amount of rare earth, which previous
art suggests to lumit to levels well below 2% by weight. The wnvention firthermore
mncludes a relatively high surface area matnx, ¢ g., that of 25m%/g or greater In
particular, by choosing the aforementioned perameters, one 13 sbie to introduce
enough Y-type zeolite to mamimn convernion of feedstock wto olefimc molecules m
the gasoline mnge, but at the same time (through use of somewhat reduced levels of
rare earth) achieve soms reduction 1n saturation of those molecules, thereby providng
more molecules that the pentasil can convert to a hght olefin. Prepanng the Y-type
zeolrte 1n this fashion n combination with increasing the amount of pentasil provides
a formulation that produces hght olefins and LPG by a magmtude not recogmzed by
previous catalyst compossions, It 18 believed that the incressed matrrx surface area
further acts to enhence olefin yields from the invention due to the invention’s activity
in producing gasolne range molecules that the pentas:l can convert into olefins.

-10-
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[0034] In summary, the catalysts of the mvention comprise Y-type zeolite that
provides excellent stabihty and ectivity retention. The mtrnsic hydrogen tranafer
activity of the Y-type zeohte 15 selected to maximize gasolme range hydrocarbons that
are subsequently converted to LPG, notsbly propylene, by the pentaml. The catalyst
also preferably compnses matrix that can upgrade LCO to hghter products while
maimtamng low coke and dry gas yields Thus, the preferred matrix further enhances
the yield of gasoline range hydrocarbons for conversion to LPG by the pentamil. The
invention also can be made with binders so that the final catalyst exinbits excellent
atirhon resistance for enhanced unit retention.

BRIEF DESCRIPTION OF THE FIGURE

[0035]  The Figure illustrates a propylene (Cs) yield of the mvention versus yield
from alternatrve catalyst compositions

DETAILED DESCRIPTION

Y-Type Zeolite

[0036]  Y-type zeohtes mntable for this mnvention include those typically used m
FCC processes. Theso zeoltes mclude zeolte Y (US Pat No. 3,130,007);
ultrastable Y zeolite (USY) (US Pat. No 3,449,070); rare earth exchanged Y (REY)
(US Pat. No 4,415,438), mare carth exchanged USY (REUSY), dealumunated Y
(DeAlY) (US Pat. No 3,442,792, US Pat. No 4,331,694), and ultrahydrophobic Y
(UHPY) (US Pat. No 4,401,556) These zeolites sre large-pore molecular moves
having pore mzes grester than about 7 Angstroms In current commercial practice
most cracking catalysts contam these zeolites.

[0037]  Zeolites prepared from treating clay with acid are also suitable for use as
the Y type zeolite 1n the invention. Such zeolites and methods for prepanng the same
are known and are descnbed m US Patents 5,395,808, the contents of winch are
mcorporated by reference

[0038]  Standard Y-type zeolite is typcally produced by crystallzatton of sodmom
sthcate and sodrum alummate. The zeolite can be converted to USY-iype by

11a
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dealummeation, which increases the siicon/aluminum stomic matio of the parent
standard Y zeolrte structure. Dealumimation can be achiéved by steam calcination or
by chemical treatment.

[0039] Certmn embodiments of Y zeolites may require reduction of the sodium
cantent, as well as conversion to the acid (protonated) form of zeohte Y For
example, this can be accomplished by employing the procedure of converting the
zeolite to an intermeciate ammomum form through ammomum ion exchange,
followed by calcination to provide the hydrogen form. The source of the ammonium
100 18 not cnitical, and the source can be ammonium hydroxide or an ammomum salt
such as ammonium mitrste, ammomum sulfate, ammomum chlonde and muxtures
thereof These reagents are usually in aqueous solutions By way of dlustration,
aqueous solutions of the aforementioned smmonium sources G.e.NHOf, NHNO;,
NH,C] and NH; CI/NH,OH) have been used to effect ammonrum 10n exchange. The
pH of the 10n exchange 15 generally mamtmined at sbout 3 10 8 Ammomum exchange
may be conducted for a penod of ime rangang from about 0 5 to about 20 hours at a
temperature rangmg from embient up to about 100°C The exchange may be
conducted mn & mngle stage or n multiple stages Calaination of the ammonium
exchanged zecolite will produce its acid form Calcinahon can be effected at
temperatures up to about 550°C The condrtions of these procedures are well known
1 the art.

[0040] Rarc carth exchanged Y-type zeolites used in the invenbhon can be
prepared by 10n exchange, during which cations, e g., sodium cations, present in the
zeolte structure sre replaced with rare carth cations. The exchange solutions usually
contmin maxtures of rare earth metal salts such as those salts of cenum, lanthamun,
neodymum, praseodymium, naturally occumng rare-carths and muxtures thereof and
are used to provide REY and REUSY grades. These zeolites may be further calcined,
eg, to proide CREY end CREUSY types of material Indoed, REY, REUSY
CREY, and CREUSY are the most preferred for this mvention.

{0041]  Rare earth can also be included m the mvention by adding rare earth
containing particles mto a spray dner feed contauming the Y-type zeolite, adding a rare
earth compound, e.g., rare earth salt, to the spray dner feed, or by treating the spray
dned Y-type zeolite particle with a rare earth-containing solution.

-12-
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[0042] Metal cation exchenged zeolites, e.g., MgUSY, ZaUSY and MnUSY
zeolrtes, can also be employed and are formed by using exchange solutions contmining
the metal selts of Mg, Zn or Mn or muxtures thereof in the same manner as described
above with respect to the formation of REUSY except that salts of magnesium, zanc
or manganese 15 used 1 heu of the rare-earth metal salt used to form REUSY

[0043) When mcluding rare earth with the Y-type zeolite for use in this invention,
the amount of rare earth 18 not only selected to provide acthvity and convermon, but
also selected at an amount that does not overly saturate olefime molecules m the
gasoline range, e.g., Cs to C;; For example, when rare earth 15 mchuded m the
imvention via exchange onio the Y-type zeolite, the amount of rare earth based on the
zzolite Y for thus invention 18 usually no more than about mxteen percent by weight,
as measured by rare carth oxide. The rare earth content (as rare earth oxade) of thus
mvention, via exchenge or any other source mentioned above, however, 1s typically m
the range of about 2 1o about 8% by weight based on the Y-type zeolite. When addmg
rare earth and type Y zeolite to the invention m the same particle, the amount of rare
carth can compnise up to 10% by weight of any Y-type zeolite-contamng particle, but
m general should only compnise about one to about eight percent by weaght of Y-type
zeolite-contmiming catalyst particles. Based on the total catalyst composition, rere
carth (as rare earth oxide) can compnise up to about eight percent, but more typically
rare earth compnses about 0.5 to about 6% of the total catalyst composihon., The
aforementroned ranges are summanzed m the Table below

Basils General Range More Typical Range
Of Rare Earth Of Rare Earth
(% by weight) (% by weight)
Y Zeolite 0-16 2-8
Y Zeolte-Contmmng Catalyst 0-10 1-8
Particles
Total Catalyst Composition 0-8 05-6

[0044]  The umit cell sze of a preferred fresh Y-zeolite 18 about 24 45 t0 247 A
The umit cell mze (UCS) of zeolits can be measured by x-ray enalyms under the
procedure of ASTM D3942. There 18 normally a direct relationship between the
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relative amounts of silicon and alummum atoms in the zeolite and the s1ze of 1ts unit
cell. This relationship 15 fully described in Zeohte Molecular Sieves, Structyral
Chemstry and Use (1974) by D W Breck at Page 94, which teaching 18 incorporated
heren 1 1ts entirety by reference. Although both the zeolste, per se, and the matnx of
a flmd craclang catalyst usually contan both silica and alumina, the $102/ALO; mtio
of the catalyst matnx should not be confused with that of the zeolite. When an
equilibnium catalyst 1s subjected to X-ray analys:s, it only measures the UCS of the
crystalline zeolrte contmned therein.

[0045] In general, the amount of Y-type zeolite 1n the catalyst composition 18 1n
an amount sufficient to produce molecules 1n the gasoline range This invention
generally contans about 12 to about 60% by weight Y-type zeolite, with specific
amounts depending on amount of activity desired. Generally mncreasing the amount
of Y enhances gasolins yield, winch 1n turn pronides molecules for the pentaml to
convert mio glefins In certain emboduments the invention contans Y type zeolrte in
amounts such that gasohne produced by the Y type zeolite 13 cracked further by the
zeolite into olefins. The amount of Y-type zeolite 18 also generally such that the total
amount of Y-type zeohte and the pentas:l descnbed below comprises at least about
35% by weight of the total catalyst compomtion.

Pentasil

[0046] The pentamis swtable for thus invention include those zeolite structures
having a five-membered nng. In preferred embocdiments the catalyst composition of
this mvention comprises one or more pentasils having an X-ray diffraction pattern of
ZSM-5 or ZSM-11 Suitable pentasils include those descnbed m US Patent
5,380,690, the contents imncorporated by reference Commercially available synthetic
shape selective zeolites are aiso surtable

[0047]  The preferred pentasils generaily have a Constraint Index of 1-12 Detmls
of the Constraint Index test are provided n J Catalysis 67, 218-222 (1981) and mn
US Pat. No 4,711,710 both of which are incorporated herein by reference. Such
pentanis are exemphfied by intermedhate pore zcolrtes, ¢.g., those zeolites having
pore mzes of from about 4 to about 7 Angstroms. ZSM-5 (US Pat. No. 3,702,886
and Re.29,948) end ZSM-11 (US Pat. No 3,709,979) are preferred. Methods for
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prepanng these synthetic pentamils are well known in the art The preferred
embodiments of pentaml have relatrvely low silica to alumina retios, ¢.g., less than
100 1, preferably less than 501 A preferred embodiment of fhus mvention has a
gilica to alumna ratio less than 30 1 The pentasil may also be exchanged with metal
cations Suitablie metals mclude those metal dopants described in US 2004/011029
the contents of wiuch are mcorporated by reference. Bnefly these metals can be
alkaline carth metals, transition metals, rare carth metals, phosphorus, boron, noble
metals and combinations thereof

[0048) The pentaml 13 generally present in amounts suffient to enhance the
olefin y1clds compared to Y-type zeolite-based composttions that do not contain such
pentamls. Mare specifically, 1t has been discovered that by formmiating the catalyst
composition to contam pentami 1n a range of sbout 10% to about 50%, and a pentaml
to Y-type zeolite ratio of at least 0 25, a catalyst composition containing sigmficant
amounts of both Y-type zeolite and pentam! can provide enhanced olefin yields,
espocially when the catalyst has the aforementioned amounts of rare earth and matrix
surface area. Typical embodiments of the mvention compnse about 10% to about
30% by weight pentasil, and more typically the pentam] content 13 1n the range of
about 10 to about 20% by weight. As indicated earlier, the amount of pexntasil present
18 generally such that the amount of pentaml and Y-type zeolite descnibed above 1s at
least 35% by weight of the total catalyst composition. The ratio of pentaml to Y type
zeolite should 1n general be no more than about 3 0

Other Components

{0049) The catalyst composihion also preferably contamns matnx, which 1s
typically an inorgamc oxide that has activity with respect to modifying the product of
the FCC process, and in particnlar, activity to produce gasoline range olefimic
molecules, upon which the pentasils descnbed above can act Inorganic cxdes
suitable as matrix include, but are not limited to, non-zeohtic morgamic oxides, such
as silica, slumina, mhca-alunmuna, magnesia, bota, ttama, zircomm and muxtures
thereof. The matrices may mclude one or more of vanous known clays, such as

montmonllomte, kaohn, halloysite, bentonite, attapulgite, and the like. See US Pat.
No 3,867,308, US Pat,. No 3,957,689 and US Pat. No. 4,458,023 Other smtable

18-
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clays include those that are leached by acid or base to increase the clay’s surface ares,
¢.8- increasing the clay’s surface area to about 50 to about 350 m%/g as measured by
BET The matnx component may be present in the catalyst in amounts ranging from
0 to about 60 weight percent. In certain embodiments, alumina 15 used and can
compnse from about 10 to about 50 weaght percent of the total catalyst composition.

[0050] The matrxx 15 usvally provided and incorporated mto the catalyst when
formulating the catalyst as particles. When prepanng the composrtion from a blend of
pentaml-contaung particles and Y-type zeolite-containmg particles, the matnx 1s
added to one ar both sets of particles. Although not preferred, the matrix can also be
added to a blend of pentasil and Y-type zeolite which 15 then spray dned together to
form what 18 descnibed earlier as an mtegral catalyst, 1 e., both components are found
m each catalyst perticle. Such integral catalysts, however, suffer fom reduced
actvity compared to a combination of separately prepared catalysts. In either the
blend or mtegral embodiment, 1t 18 preferable to select a matrix that provides a surface
area (as measured by BET) of at least about 25 m”/g, preferably 45 to 130 m*/g. It 1s
particularly preferable that the particles comtaining the Y-type zeolite compnse the
aforementioned high surface area matnx The examples below indicate that a lagher
surface area matrix enhances olefins yield. The total surface area of the catalyst
composition 18 generally at least about 150 m%/g, erther fresh or as treated at 1500°F
for four hours with 100% steam.

[0051] The catalyst compomtion also optionally, but prefersbly, comtmns
phosphorus. The phosphorus 1s selected to stabilize the pentasit  The phosphorus can
be added to the pentamil pnor to forming catalyst particles contaiming the pentasl
The phosphorus stabihzes the pentasil’s surface area and activity with respect to
converting molecules in the gasoline range and thereby enhances the olefin yields 1
an FCC process. Phosphorus-commmng compounds stable for this mvention
include phosphoric acid (H;PO4), phosphorous acd (H;PO3), salts of phosphonc acid,
sits of phosphorous acid and muxtures thereof Ammonmum saits such as
monoemmonium phosphate (NH()H;POy, diammonmum phosphats (NHy);HPO,,
monosmmomum phosphite (NH)H2PO3, diammomum phosphite (NH¢;HPO;, and
muxtures thereof can also be used. Other swtable phosphorous compounds are
described 1n WO 98/41595, the contents of which are incorporsted herem by
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reference. Those compounds include phosphines, phosphomic acid, phosphonates and
the like,
[0052] For embodiments contaiming phosphorous, the phosphorous 15 added
amounts such that the catalyst composrtion generally compnses about 1 to 12% by
weight phosphorus. In embodiments wheremn the Y-type zeolite and pentasil are in
separate parhicles, the phosphorus 18 typically present in the pentasil-contmnng
particles and typically present m such particies 1n an amount ranging from sbout 6 to
24% by wesght.
[0053] As menhoned carlier, the catalyst of this invention 18 preferably prepared
by combimng separately prepared Y-type zeolite catalyst and pentasil catalyst. The
two caialyst components should be selected so that the amount and ratios of Y-type
zeolite and pentasil are as follows

a. about 12 to about 60% by weight Y-type zeolite,

b at least about 10% by weight pentaml such that the ratio of pentasil and

Y-type zeolite is at least 0.25, but no more then 3 0, and
¢. the emount of Y-type zeolite and pentasi] 1s at least about 35% by
weight of the catalyst compoation.

[06054] Relatively lugh pentasil, e g, ZSM-5, content additives are especially
suitable when prepanng embodiments compnsing two seperats zeolite components
Catalysts eompnsing at least 30% by weight pentaml sre descnbed m WO
2002/0049133, the contents of which are incorporsted by reference, and are
particularly suitable. These catalysts not only provide a relatively hagh cancentration
of the pentasii necessary to make the mvention, but also are made 1n a manner such
that they have relatively supenor attrition resistance.
[0055]  Such high pentaml content catalysts can be combined with lghly active Y-
type zeolite catalysts such as those described m WO 02/083304, the contents of which
are incorporated by reference. Briefly, the term “linetic convermon achvity” refers to
the activity of the catalyst after being deactivated and measured n accordance with
ASTM mcroactivity teet (ASTM-5154) at a catalyst to 01] ratio such as that described
i Teble 1 of WO 02/083304 The kinetic conversion achvity 18 reported and
measured as a perceniage convermon of heavy bydrocarbon feedsiock (i.e., the
percentage of product formed from a umt of feedstock wheremn product s coke and



® @

WO 2006030487 PCT/US2008/039916

formed matenal having a bailing pomt of up to 221°C) divided by the quantity of 100
mmus the percentage convermon of the heavy feedstock. While the exact knetic
conversion activity of a catalyst depends on the particular zeolites present, a preferred
catalyst composition of this mvention, € g., those comprining both Y-type zeolite and
pentasil, exhibris lgh kinetic conversion activity of at least about 2.3, preferably at
least 3, normally between about 3 5 to ebout 5 5, and with from 4 to 5 more preferable
because they can be readily attammed. A high kinetic convermon activity provides a
nwans for more efficiently and effectively converting feedstock to demired gasoline
range olefinic molecules having boiling ponts of up to about 220°C Such sctrvity 15
pnmanly attuned through the amount of Y-type zeolite added to the catalyst. For
example, catalyst compositions having a kinetic conversion activity of at least 2 3
generally compnse at least 20% by weight Y-type zeolite. To attmn cafhlysts having
activiies of at Jeast 3 and activities 1n the range of about 3 5 to about § 5, the catalyst
composihons generally compnse at least 25%, more preferably 30% and most
preferably 35% by weight Y-type zeolite The kinetic convermion activity of the
catalyst can also be modified, and lngher activities can be attmined, by the inclusion of
rare carth 1nto the catalyst composition.
[0056] Both the Y-type zeolite and pentaml catalysts sre prepared usmng
manufactunng methods known to those sklled 1n the art.
[0057] For example, methods for preparmg the pentaml component of the
mvention are descnbed in WO 02/0049133 Bnefly, a method for prepaning the
pentasl component comprises
a. prepanng an aqueous shury compnang pentaml, optonally,
phosphorous-contmning compound, matnx, and any other addmional
components, 1 amounts wiach wall resylt mn a final dned product of
step (b) having from about 30-85% pentasil, and about 0-24% by
weight phosphorous (as measured P,0s),
b spray drying the shury of step (a) at a low pH, such as a pH of less
than about 3, preferably less than about 2, and
¢ recovenng a spray-dried product.
[0058]  Methods for slurrying, mulling, spray drying, calciming, and recovenng
particles suitable as a catalyst are also known in the art. See U.S Pat. No 3,444,097,
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as well a8 WO 98/41595 and US Pat. No 5366948 The catalyst particle size
should be 1n the range of 20-200 microns, and have an average particle size of 60-100
microns. The pentaml component should therefore be made to have an average
particle size 1n that range.

[0059] To prepare the Y-type zcolite component, s shary may be formed by
desgglomersting a surtable Y-type zeohte, preferably in an aqueous solution. A shory
of matrix may be formed by mxing the desired optional components mentioned
above such as clay and/or other inorganic oxides 1n an aqueous solutton. The zeolite
slurry and any shary of optional components, e.g., matrix, are then mixed thoroughly
and spray dnied to form catalyst particles, for example, having an average particle mze
of lcas than 200 microns 12 diameter, preferably m the ranges mentioned above for the
pentasi] component. The Y-type zeolite component may also include phosphorous or
a phosphorous compound for any of the functions generally attnbuted theretn, for
example, stability of the Y-type zeolite. The phosphorous can be incorporated with
the Y-type zeolite as descnbed in US Patent No 5,378,670, the contents of which
are incorporated by reference.

[0060] Catalyst compomtion having relatively high knshic convermon activity can
bo prepared according to WO 02/083304 Highly active composrtions can be
prepared using Y-type zeohte catalysts compnaing at least 70% USY, preferably
REUBY, with remamder of the catalyst being binder and/or matrrx.

[0061]  As descnbed above, the pentam] and Y-type zeolite comprses at least
about 35% by weight of the compostion. The remaming portion of the catalyst, 65%
or less, compnise preferred optional components such as phosphorous, matnx, and
rare earth, as well as other optonal components such as binder, metals traps, and
other types of components typically founid 1n products used m FCC processes These
optional components can be ahmmina sol, slica 30l, and peptized alunina binders for
the Y-type zeolite. Alumma ol binders, and preferably alumuna hydrosol binders, are
particularly surtable.

[0062] The binder may also compnse a metal phosphate bmder wheremn the metal
can be selected from the group conmsting of Group IIA metals, lanthamde series
metals, including scandium, yttnum, lanthanmum, and transition metals. In certamn
embodiments Group VIII metal phosphates are sutable. A method for making metal

-19-




@ @

WO 006050487 PCT/US2003U39916

phosphates 18 kngwn to those. skilled m the art and descnbed 1n pending U S Patent
Apphication 10/817,069, filed Apnl 2, 2004, the contents of winch are incorporsted by
reference  Alumunym phosphate binders such as those chsclosed n US Patents
3,194,412 and 5,286,369 are also swtable

[0063]  Bnefly, the phosphates in the above-mentioned metal phosphate binders
are prepared by mixing in water a metal salt and & source of phosphorus. When uming
such binders the metal salt and source of phosphorous can be added to an aqueous
shury contaimng the Y-type zeolite, the pentasil, mixtures thereof and/or optionally
matnx. The metal salt used o make the nvention may be metal nitrate, chlonde, or
another suitable soluble metal salt. The metal salt could alaoc be a muxture of two or
more metal salts where the two or more metals are capable of formng phosphates.
The metal salt 18 combined with & source of phosphorus 1n amounts to obfamn a M (is a
cation) 10 POy rato of 05 10 20 and preferably 1 to 15, a pH of below 7 and
preferably below 5, more preferably below 3, and & solid concentration of 4 to 25 wt.
% ps metal phosphate, In general, the metal salt 15 usually in the form of a metal salt
solution. However, as mentioned above, 1t 13 also switable to add the metal salt as a
powder to a phosphonc acid soluton and then later adding water to adjust the
concentration of the metal salt to the desired levels

[0064] The phosphorus source should be m a form that will ulumately react with
the aforementioned metal to form a metal phosphate binder For exmmple, the
phospharus source 1n typical embodments should be one that remains soluble pnor to
bemng spry dned. Otherwise, if the phosphorus source or its resuling phosphate
precipitetes out of soluhon prior to spray drymng, 1t wall not likely result 1n an effective
binder being formed dunng spray dryming. In typical emboduments, the phosphorus
source will be phosphonc acid. Another swtable phosphorus source 15 (NHH2PO,
[0065] The catalyst composition preferably has an attntion resistance suitablo to
withstand conditions typically found in FCC processes. Prepanng catalysts to have
such properties 13 known 1n the art and measurement of this property 13 often made
using the Davison Attriton Index. To determune the Davison Attntion Index (DI) of
the mvention 7 0 cc of sample catalyst 18 screened to remove particles 1 the 0 to 20
micron mnge Those remaming perticles are then contacted 1n a hardened steel jet
cup having a precision bored onfice through which an air yet of hurmdified (60%) mr
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15 passed at 21 liter/minute for 1 hour The DI 1s defined s the percent of 0-20
micron fines generated dunng the test relative to the amount of >20 micron matenal

initially present, ro., the formula below

wt % of 0-20 micron matenal formed during test
wi of origina] 20 microns or greater material before test

Di=j00x

[0066) The lower the DI number, the more atirtion remstant 13 the catalyst,
Commercially acceptable atintion regiatance 15 indicated by a DI of less than abont
20, preferably less than 10, and most preferably less than 5

[0067] If the catalyst of this mvention 15 to comprise miegral particles, such
particles can be prepared by incorporating the pentam! and Y-type zzolite component
1n the same spray dner feed at concentrations that resuit 1n the concentrations and
ratios described carher  Another mtegrated embodiment could compnse
incorparating separately prepared pentam] or Y-type zeolste particles into a spmy dner
feed for the other

[0068] Based on the foregomg, the following especially preferred embodiments of
the catalyst will compnse

a. sbout twelve to about sixty percent by weaght Y-type zeohite;

b. at least about ten percent by weight pentasil wheremn pentasif and Y-

o 1ype zeobte 15 present in a weight ratio (pentaml Y-type zeohie 13
present 1n & weight ratio (pentam] Y-type 2eohite) of at least 0.25 and
no more then 3 0; wheren the Y-type zeolite and pentasil are
contamed m separats particles, and the Y-type zeolte and pentasil
compnse at least thuty-five percent by weight of the catalyst

— compogition,

¢ about one to about twelve percent phosphorous as measured by P,Os
content;

d. about 0 5 to ebout 63 rare eerth, with the Y-type zeolite-contaming
particles compnsing about 1 to about 8% rire earth as measured by
rare carth oxyde content;

e. mairx having a surface srea of at least 25m’/g;

'l 1.
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f  aDawvison Index of about 20 or less; and

g aknetic conversion ectivity of at least aboyt 2 3
[0069] Even more preferred embodunents of the catalyst just described above will
comprise one or more of the followmg features,

a. ot least sbout 25%, more preferably at least 30 and most preferably
35% by Y-type zeohte;
about 10 to about 30%, more preferably 10 to about 20% pentasil,
Y-type zeolite particles compnsing about 2 to about 8% rare earth,
a total surface arca of at least 150 m*/g,
a Davison Index less than about 10, more preferably less than 5, and
a kimetic conversion activity of at least 3 0, and more preferably 1n
the range of about 3 5 to about § 5 °

» 0 A 6O O

Use in Cracking Processes

[0070] The csatalyst of tlus invention 15 perticularly swteble for use m
conventional FCC processes where hydrocarbon feedstocks are cracked mto lower
molecular weight compounds, i1 e, gasoline, n the absence of added hydrogen.
Typcal FCC processes ental cracking 8 hydrocarbon feedstock 1n a cracking reactor
umt (FCCU) or reactor stage in the presence of flmd cracking catalyst particles to
produce Liqud and gaseous product streams The product streams are removed and
the catalyst particles are subsequently passed to a regenerstor stage where the
particles sre regeneruted by exposure to an oxidizing ammosphere to remove
contwnmnant, The regenerated particles are then circulated back to the cracking zone
to catalyze further hydrocarbon cracking. In this manner, an mventory of catalyst
particles 1s Tirculated betwedsi tiE cfatkniy Stajie and the regenerator stage durning the
overall cracking process. )

[0071]  The caialyst of this invention can be added to the FCCU without changing
the mode of opemting the aforementioned process. Alternatively, the imvention can
be used mn an FCCU having condihions modified to enhance olefin yields. The
catalyst may be added directly to the eracking stage, to the regencration stage of the
cracking apparatus or at any other smtable pont. The catalyst may be added to the
circulating catalyst particle mventory while the cracking process 18 underway or thoy

>
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may be present 1 the mventory at the start-up of the FCC operation. As an example,
the compositions of thus mvention can be added to a FCCU when replacing existing
equilibrium catalyst inventory with fresh catalyst. The replacement of equlibmum
zeolite catalyst by fresh catalyst 15 normally done on a cost versus actvity basis. The
refiner usually balences the cost of mtroducing new catalyst to the mventory with
respect to the production of deswed hydrocarbon product fractions Under FCCU
reactor condiions carbocation reactions occur to cause molecular mze reduction of the
petroleum hydrocarbon feedstock mtroduced into the reactor As fresh catalyst
equilibrates within an FCCU, 1t 18 exposed to vanous conditions, such as the
depositton of feedstock contaminants produced during that reacthon end severe
regenemtion operating condrhons. Thus, equhbnum catalysts may contain hgh
levels of metal contarmnants, exhibit somewhat lower activity, bave lower aluminum
stom content 1n the zeolite framework and have different physcal properties than
fresh catalyst. In normal operation, refiners withdraw small amount of the
equulibrium catalyst from the regenerstors and replace 1t with fresh catalyst to control
the quality (e.g., rts activity and metal content) of the circulsting catalyst mventory
[0072] When umng this mmvention, 8 FCC unit can be nm using convenhonal
conditions, wherein the reaction temperatures range from about 400°o 700°C wath
regeneration occurring at temperatures of from about 5000 900°C The particular
condrtions depend on the petroleum feedstock bemng treated, the product streams
destred and other condiions well known to refiners  For example, hghter feedstock
can be cracked at lower temperutures. The catalyst (ie., mventory) 18 circulated
through the umt m a conhnuous manner between catalytic cracking reachon and
regeneration while mamtmining the equilibrum catalyst m the reactor Certan
embodiments of the invention have been shown to be affectve m umts operating at
somewhat severe condrions.

[0073]  The mvention can be used m other cracking processes that employ ZSM-5-
contmimng catalysts. While designed for use m FCC processes conducted at
conventional to soinewhst more severe conditions, the invention can be used m other
sometimes much more severe operations. These processes include those known as

Deep Catalync Cracking (DCC), Catalytic Pyrolyms Process (CPP), and Ultra
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Catalyte Cracking (UCC) Conditions for these processes, and typical FCC
conditiona, are hsted mn the table below

FCC DCC CPP uce
Tempesature, °C 500-550  505-575 560-650 550-570
Cat/Onl Sto10 9t0 15 15-25 18t0 22
Preasure, atmospheres 1to2 07w 15 08 104
Stoam Dilution, wt% of feed 1to§ 1010 30 30050 201035
WHSV* 125-200 0.2-20 — 50to 80
*weight hourly space velocaty (tr *)

[0074] Those of ordinary skill in the art are farruliar as to when such processes
can be used with the invention. When the mnvention 18 used n such processes, certain
modifications to the mvention may be required, ¢ g., activity and attnbonamay require
alteration, 1n order to optumze the compomtions’ effectiveness m those proccsses.
Such modifications are known to those skilled 1n the art.

[0075] The wnventon can be used to crack a vanety of hydrocarbon feedstocks.
[0076) Typmcal feedstocks include m whole or mn part, a gas o1l (e g., hght,
medium, or heavy gas oil) having an mnrtial boiling point above about 120°C [250°F],
s 50% pownt of at least about 315°C [600°F], and an end point up to about 850°C
[1562°F] The feedstock may also mnclude deep cut gas oil, vacuum gas oil, thermal
o1, rendual o1l, cycle stock, whole top crude, tar sand oil, shale oil, synthetic fuel,
heavy hydrocarbon fractions derived from the destructive hydrogenation of coal, tar,
pitches, asphiits, hydrotreated feedstocks derved from any of the foregomg, and the
like. As will be recogmized, the distillation of lugher boiling petroleum fractions
sbove about 400°C must be camed out under vacuum 1n order to avoid thermal
cracking The boihng temperatures' uhhzed herein are expressed in terms of
convenience of the boihing point corrected to atmospheric pressure. Even lugh metal
content remds or deeper cut gas oils having an end point of up to about 850°C can be
cracked using the invention.

[0077]  The inventon 18 particularly useful for cracking hydrocarbon feeds having
nstural nrtrogen levels at 100 ppm or higher, which 1s the nitrogen content of most-
FCC feedstocks.
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[0078] While improvement m yields vary with feedstock and FCC condrtions,
employing the mvention in conventionally run FCC unsis runmng on typical feedstock
can result m propylene yield of at least 10% based on feedstock, preferably at least
12% and most preferably at least 15%. LPG yiwclds from processes using the
mvention can be at least 25% by weight of feedstock, preferably at least 30% and
most preferably at least about 32% These yiclds can be achicved without
significantly mncreamng caprtal expendrture to modify a conventional FCC unit, nor
require ramnng the umt at extremely severe condiions. Gasolne yrelds using the
mvention are generally less than 44% by weight of the feedstock, more tymcally
below 42% and 1n certain nstances, less than 40%. The aforementioned yield data 18
based on tests run on 8 Davison Circulating Ruser, the operating conditions of wiach
are described Inter below

[0079]  To further illustrate the present invention and the advantages thereof, the
following specific examples are given. The examples are given for illustrative
purposes only and are not meant to be & linriation on the claims appended hereto It
should be understood that the invention 18 not lmmted to the specific details set forth
1n the examples.

[0080]  All parts and percentages m the examples, as well as the remamder of the
specification, which refers to solid compomtions or concentrations, are by weight
unless othegwise specified. However, all parts and percentages in the examples as
well as the remainder of the specification refemng to gas compositions are molar or
by volume unless otherwise specified.

[0081] Further, any range of numbers recited mn the specification or clamms, such
as that representing a particular set of propertics, units of measure, conditions,
physical states or percentages, 18 intended to hiterally mnéorporate expressly herem by
reference or otberwise, any mumber falling withun such range, including any subset of
numbers withmn any range so recited.

[0082] The followng s a hst of defimtions for abbreviations appearing 1n the
examples below

[0083] SA means total surface area.

[0084] ZSA means zeohte surface area,

[0085] MSA means mainx surface area,
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{0086] BET means Brumsuer, Emmett and Teller method using mtrogen
adsorption for measunng surface area, including SA, ZSA, and MSA. Unless
expressly inchcated otherwase, all surface arca measurements provided heremn are BET
surface ares messurements mede on fresh catalysts. By “fresh catalysts” it 11 meant
the catalysts have not been calcined nor have they been subjected to hydrothermal
treatment.

[0087] IBP means ital boilng point.

[0088] FBP mesns final boihng poant.

[0089] RON means research octanc number

[0050] MON means motor octane number

10091}  wt. mesns weight.

[0092])  cc means cubic centimeter o

[0093] g means gmm.

[0094] ABD means average bulk density

[0095)  EST means eshmated,

EXAMPLES

Exaemple 1 The Invention

[0096] Catalyst A, contasmung 45% USY zeolite, 33% clay and 22% by weight
sihca sol binder was prepared as follows An aqueous shury of USY (4 wi% NagO)
was blended with Natka clay and then mulled 1n a Draxs mull.  Silica sol binder was
added 1o the milled slurry and mixed well before spray drymg in a Bowen spray dryer
The miica 30l binder was prepared fram sodium silicate and acad alum. The resulting
spray dned product was washed with ammonium sylfate solution, followed by water
to give a catalyst with & NazO level of less than 045 wit%. The product was steam
deactivaied 1n a flmdized bed reactor for 4 hours at 816°C m a 100% steam at
atmosphenic pressure. The deactivated catalyst 1s demgnated Catalyst A-Stm.

[0097] Cstalyst B, comtmmng 40% ZSM-5, was prepared as described . US
2002/0049133 The catalyst was steam deactivated 1n a flmdized bed reactor for 4
hours at 816°C 1n a 100% steam stmosphere, The desctivated catalyst 13 demignated

Catalyst B-Stm.
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[0098] A senes of different combmations of Catalyst A and Cstalyst B were
prepared that contmned from 100% Catalyst A to 100% Catalyst B m 10%
mcrements. The properties of the catalyst combmnetions are shown in Table 1 A
companson of the properties, before and after steamnng, shows that the range from
70% Catalyst A/30% Catalyst B to 30% Catalyst A/70% Catulyst B, all contam
greater than 109% ZSM-5, have a ZSM-5/Y ratio of greater than 0.25 and less than 3 0,
and all have a fresh ahd steamed total surface area of grester than 150 m?/g.

iy iy 8
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Table 1

wt% Catalyst A 100 | 90 80 70 60 50 40 30 7| 20 10 0
wt% Catalyst B 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
wt% ZSM-5 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 -
wt% Y 45 |1 405 ) 36 | 31.5) 27 1225 )] 18 | 13.5 9 4.5 0
ZSM-5/Y ratio 0 ]0.099[0.222 [0.381 | 0.593 { 0.889 | 1.333 12.074 13.556 | 8
AL O; wi% [ 27.44 | 27.07 [ 27.08 | 27.66 | 26.91 | 27.42 | 26.79 | 26.75 | 26.68 | 27.15 | 27.00
Na,0 wi% | 0.385]0.357 [ 0.34 10.314]0.299 [ 0.281 | 0.244 ) 0.239{ 0.211 ) 0.187 ] 0.162
IP,05 wi% | 0.431] 1.5- [2.447|3.511|4.779 [5.964 | 6.722 | 8.32 }9.579 | 10.44 | 11.72
RE;04 wit% { 0.098 {1 0.101 [ 0.104 ] 0.103 [ 0.109 [ 0.112 ] 0.111 1 0.118 ] 0.123 | 0.126 | 0.121
Calcined 2 hours@ 593°C
SA mig| 278 | 264 | 249 | 235 | 220 [ 206 | 192 | 177 | 163 | 148 | 134
IZSA m/g| 233 1221 [ 209 | 197 | 185 | 173 | 161 | 149 | 137 | 125 | 113
IMSA mig| 45 | 43 | 40 | 38 | 35 33 31 28 26 | 23 21
iSteamed 4 hours @816°C/ 100% Steam
SA . mi/g| 206 | 200 | 193 [ 187 | 181 | 175 ] 168 | 162 | 156 | 149 | 143
IZSA mig| 171 | 165 | 158 | 152 [ 145 | 139 | 133 | 126 | 120 | 113 | 107

SA mi/g| 35 35 35 35 35 36 o 36 36 36 36 36

26
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[0099]  The steamed catalyst combinations were tested 1n an ACE Model AP Flmd
Bed Microactvity umt on a paraffime feed (properties hsted m Table 2) at 549°C

Table 2
Feed Properties

API 30

K Pactor 1207

Total Nitrogen  (wi%) 004
Sulfur (wt%) 0381
Conradson Catbon  (wt%6) 005

% Paraffimec Ring Carbons, (Cp) 723

% Naphthemc Ring Carbona, (Cn) 53

% Aromatic Ring Carbona, (Ca) 24
Simuiated Drstiliation, Vol. %4, °C

IBP 233

10% 305

30% 361

50% 401

70% 433

90% 482

FBP 560

[0100] Several runs were carned out for each catalyst using catalyst to ol ratios
between 3 and 10 The catalyst to oil ratio was vaned by changing the catalyst wenght
mdkeepu'l;ﬂwfeedweightemmt The feed weaght utilized for each run was 1.5g
and the feed injection rate was 3 0 g/minute The ACE data at a constant catalyst to
o1l ratio of 7 (Figure 1) shows that the propylene yield reaches a broad maamum
centered at a 1 1 ratio of Catalyst A-Stm and Cetalyst B-Stm. Propylene yiclds of
greater than 16 wt% are achieved for combinations contaiung between 70% Catalyst
A-Stm/30% Catalyst B-Stm and 30% Catalyst A-Stm/70% Catalyst B-Stm. The
gasolne wields, for these combmations, are all less then 35 wi% (Table 3).
Combinations with less than 30% Catalyst A-Stm (13.5% Y zeolite) shows &
mgmficant loss 1n bottoms cracking and conversion. Combinations with less than
30% Catalyst B-Stm (12% ZSM-5) produce lower amounts of propylene and LPG
The yields provided m Table 3 are percentages based on feedstock,
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Table 3

(Wt % Catalyst A-Stm 1001 90 | 80 | 70 1 60 | S0 | 40 | 30 | 20 | 10 0
Wt % Catalyst B-Stm 0 10 | 20 | 30 { 40 | so | 60 | 70 | 80 { 90 | 100
Cat./Qil =7 : : : )
Conversion (wi%) $1.59]82.60 ] 82.21'| 82.31 { 81.42 | 80.75 | 79.59 | 76.47 | 71.60 | 62.13 1 45.38
Hydrogen, wi% . 0.06 | 0:05{ 0.05 | 0.05 ] 0.06 | 0.06 | 0.07 | 0.06 | 0.07 | 0.07 ] 0.07
thylene, wt% 0.76 | 1.78 { 2.37 [ 3.02 ] 3.41 | 3.83 { 4.17 | 4.35{ 441 | 4.20.] 347
Total Cy's & C,'s, wt% 175 [ 2.71 | 3.22 | 3.90 | 425 | 4651 4.99 { 510 | 5.12 { 4.92 | 4.21
Total Dry Gas, wi% 1.80 127513271395 ] 431 | 471 | 505 | 516 | 5.19 { 4.99 | 428
Propylene, wt% 7.79 114.10]15.13]16.1416.19 {1667 ] 16.34 | 16.43 | 15.83]13.93 } 10.81 |
(Total Cy's, wt% 9.23 116.38117.68{19.0419.30|19.98]20.01 | 20.10}19.56 | 17.47} 13.80
[Total C4='s, wt% 10.3)1112.84{13.43113.96]14.08 | 14.42{14.23 | 14.37/13.95]12.20{ 11.56
otal Cy's, Wt% . 17.75(21.51 | 21.99{22.42{22.03 {21.81 1 21.23(20.34 | 19.14 ] 16.09 | 1461
s+ Gasoline, wt% 50.60 | 39.85 [ 37.00]34.8134.14132.76 [ 31.87129.62 | 26.67 | 22.751 11.93.
ON EST 91.65194.15|93.87|93.52 | 93.16 | 92.60 | 92.14 | 91.17] 91.40 | 88.79 | 87.40
MON EST 80.5382.13|81.71 | 81.42{80.96{80.45 | 80.08 { 79.15 | 78.92 | 77.04 [ 74.92
L.CO, wi% 14.52113.77113.97/13.83]14.30) 14.83 ] 15.37] 17.06 1 19.45 | 22.72 | 2565
Bottoms, wi% 1388 363 ]3.82386)428 4435041646 | 8.95]15.15/28.97
Coke, wi% _ 221 (2101226208165 1491 1.43]125] 10570831077
Gasoline Paraffins, wit% of feed 120911711194 1211{231]2491259 274127212389 (214
Gasoline Isoparaffins, wt% of feed 12.82| 5.86 | 4.79 | 3.83 | 3.72 {3.30 | 3.23 } 3.07 { 2.74 1 2.20 | 0.95
Gasoline Aromatics, wt% of feed 20.66 (22.74 [ 21.36121.43120.03 [ 19.46] 18.58 | 16.36{12.82} 11.47] 3.81
Gasoline Napthenes, wi% of feed 1431 3533281299 (295{2.77 12681235118 ]140] 0,51
Gasoline Olefins, wi% of feed 10.71] 6.01 |'5.63 | 445 {5.12 1 4.76 | 4.79 | 510 { 6.54 | 4.78 | 4.52

27
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Example 2 Matrix Surface Area

[0101]  Catalyst C, contammng 55% USY, 5% Boechrmite alumma and 20% alomma
sol binder, 2% RE;O; on zeohte and remainder clay, was prepared as follows. An
aqueous slurry of 9 8 kg USY zeolite (1% NezO, 34% solids) was blended wrth 367g
of rare earth salt solution (27% RE;O3), 300g (dry bams) of a parhculate Bochmite
alumuna, 1200g Natka cley (dry bams) and 5.2 kg of alummum hydrochiorol (23%
Al0;) The shory was muxed well and then mulled mn & Drgs mill. The mulled
catalyst shory was spray dried in 8 Bowen spray dner The spray-dned product was
calcned for 40 minutes at 400°C. The calcined product was then washed using
conventional techmiques to lower the NazO level  The catalyst was steamed m a
flmdixed bed reactor for 4 hours at 816°C m a 100% steam atmosphere. The
deactrivated Catalyst C was combmned m a 1 1 ratio with Catalyst B-Stm. The catalyst
combmation 13 designated Catalyst CB-Stm. The surface erea of Catalyst CB-Stm 18
shown m Table 4 The yields provided 1n Table 4 are percentages based on feedstock.

Table 4
*Catalyst CB-Stm (y401vnt DB-Stm

Total Surfiace Area (m? 203 187

Zeohte Surface Area (m'/g) 149 146
Matnx Surface Area (m*/g) 54 41

Cat./Ohl Ratio 74 74

Converaion, wt. % 772 772
Hydrogen, wt% 009 007
Ethylene, wt% 409 3ss
Propylene, wi% 1565 1511
Total Cy's, wt% 18.22 1769
Total Cg='s, wi% 12 68 12.33
Total C4's, wt% 1818 18.37
Cst+ Gasoline, wti 3150 3236
RON EST 96 79 96 87
MON EST 28373 83 87
Gasoline Paraffing, wi% of feed 120 117
Gasolne Isoparaffins, wt of feed 273 2.86
Gasoline Aromatics, wt% of feod 21.50 2212
Gasoline Napthenes, wi% of feed 226 244
Gasohine Olefina, witd% of feed 377 371

LCO, wt% 1693 1674
Bottoms, wi% 5% 6.09

Coke, wt% 363 34

n '31-
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Fxample 3

[0102]  Catalyst D, contarmng 55% USY, 20% alumna sol binder, 5% Boehmite
alumina and 2% RE;O; an zeolite was prepared as follows. An aqueous slurry of
USY (1% NayO on zeohic) was blended with alumunym chlorohydrol, Boehmute
slumina, rare earth salt, and Natka clay The slurry was mixed well and then milled 1n
e Drais mill The mulled catalyst shurry was spray dned i a Bowen spray dner  The
spray-dried product was calcined for 40 munutes at 593°C  The catalyst was steamed
m 8 flmdized bed reactor for 4 hours at 816°C m a 100% steam atmosphere The
deactivated Catalyst D was combined 1n a 1 1 ratio with Catalyst B-Stm. The catalyst
combination i1s demgnated Catalyst DB-Stm. The surface area of Catalyst DB-Stm 1s
shown i Table 4 o

Example 4
[0103] The deactwvated Catalysts CB-Stm and DB-Stm were tested m the ACE
unit on gas o1l feed (Table 5) at 549°C

Table 5
Feed Properties

AP] 255
K Factor 1194
Total Nitrogen (wt%) 012
Sulfur (wi%) 0369
Conradson Carbon (wthh) 068
% Paraffimic Ring Carbons, (Cp) 636
% Naphtbenic Ring Carbons, (Cn) 174
% Aromastic Ring Carbons, (Ca) 189
Siunulsted Distillation, Vol, %. °C
IBP 153
10% 319
30% 393
50% 437
70% 484
90% 557

FBP 681
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[0104) The ACE unit conditions are described m Example 1 The ACE data
(Table 4) shows that Catalyst CB-Stm, with the higher matrix surface ares, produces
more propylenc and more butylenes than Catalyst DB-Stm, winch has lower matnx
surface area, but which at 41 m%/g also provides sahafactory yields.

Example S Rare Earth

[0105]  Catalyst E contmmng 55% USY, 30% alumuna sol bindex, 5% particulate
Boehmite alumina, and 10% clay was prepared as follows. An aqueous shury of USY
zeolste (1 wtd6 NazO on zeolite) was blended with alurminum chlarohydrol, particulate
slumina, and Natka clay The slarry was mixed well and then mulied 1n @ Dras mall.
The mulled catalyst slurry was spray dried in 8 Bowen spray dner  The spray<dned
product was calcmned for 40 minutes at 400°C The catalyst was then washed to
remove addittonal Na;O

Example 6

[0106] Catalysts F and G, were prepared with 45% USY zeolite, 5% particulate
Bochmite alumina, 20% alumina sol binder end 29% clay The catalysts contamed
1 3% and 3 6% RE;Oy/zechite, respectively To prepare the catalysts, an adueous
sturry of USY was blended with alummum chlorohydrol, particulate alumina and
Natka clay and a rare earth salt. The shurry was mxed well and then milled in a Drais
mull The mulled catalyst shurry was spray dried in @ Bowen spray dner The spray-
dned product was calcmed for 40 minutes at 400°C The catalyst was then washed to
remove Ne;O

Example 7

[0107] Catalyst H was prepared with 60% USY zeolite, 35% alumina sol binder
and 2% clay The catalyst was prepared with 4 7% RE;O05/zeolite. To prepare the
catalyst, an aqueous slurry of USY was blended with aluminum chlorohydrol, a rare
earth salt and Natka clay The siurry was mixed well and then nuiied m a Drais mull.
The milled catalyst slhury was spray dned m a Bowen spray dner  The spray-dnied

-1



@ -

WO 20061050487 PCT/US2005M139916

24

product was calcined for 40 mumues at 400°C The catslyst was then washed to
remove NaO

Exampie 8

[0108] The performance cvaluation of Catalysts E, F, G, ang H was conducted by
wsmg the Davison Circulating Riser (DCR). The descnption and operation of thas unst
has been discussed in detail n the following publications 1) G W Youpg, G D
Weatherbee, and S W Davey, “Simulating Commercial FCCU yields with the
Davison Curculating Riser (DCR) pilot plant unit,” National Petroleum Refiners
Association (NPRA) Paper AM88-52, and 2) G W Young, “Reshistic Assessment of
FCC Catalyst Performance m the Labomstory,” in Fluid Catalytic Cracking Science
and Technology, J § Magee and M M. Miichell, Jr Eds., Studies 1z Surface Science
and Catalyms, Volume 76, p. 257, Elsevier Science Pubhshers B V, Amsterdam
1993, ISBN 0-444-89037-8

[0109] A commercial FCC feed was used for testing and 1ts properties are shown
m Table 6

Table 6
Feed Properties

API Gravity @60°F 246
Sulfur, wt.% 0358
Conradson Crrbon, wt.% 0.27
K Factor 1195
% Paraffimc Ring Carbons, (Cp) 626
% Naphthenic Ring Carbons, (Cn) 161

% Aromatc Ring Carbons, (Ca) 213
Smmulated Digtillation, vol.%. °C

IBP 226

10 359

30 407

50 442

70 479

90 534

FBP 619

-34-
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[0110] In cach of the expenments, the DCR was operated under “full burn”
regeneration conditions, where “full bumn”™ 18 defined as the condition wherein the
amount of air added to the regenerator 18 sufficient to convest all the coke species on
the spent FCC catalyst to COa.

[0111]  Catalysts E, F, G, and H were hydrothermally deactiveted m a flmdized
bed reactor with 100% steam for 4 hours at 816°C Catalyst B (40% ZSM-5) was
hydrothermally deactrvated in a flmdized bed reactor with 100% steam for 24 h at
816°C. Stoamed catalyst combmnations of 70% Catalyst F 30% Catalyst B (Catalyst
FB-Stm); 70% Catalyst G 30% Catalyst B (Catalyst GB-Stm), 70% Catalyst H. 30%
Catalyst B (Catalyst HB-Stm) were prepared Since Catalyst E does not contain any
RE;05, and therefore bas lower cracking achwity, it was combmed with only 18%
Catalyst B (Catalyst EB-Stm) The stcam deactivated properties of the catalyst
combnahons are shown m Table 7

Table 7

ata m{Catalyst FB-Stm 14 i talyst
A0, [with| 4578 42.11 4130 4156
RE,0; |wise| 003 069 128 198
N0 |wi%| 048 028 027 032
Fe wi%| 024 032 031 019
Tio;  wi%| _ 025 037 036 007
POs__ lwi%| 213 354 351 351
SA m’/ 239 223 22 263
Zeolo | mig | 146 137 137 167
Mamx | m%/g 93 86 85 96
Unit Cell 2424 24.26 2427 2429
ABD | glo| 070 066 067 067
DI 6 11 14 8

[0112]

The DCR was charged mrtally with approxmmately 1800 g of each catalyst

combmation. The condihons used were a nser top temperature of 545°C, a

regenerator temperature of 727°C with 1% excess O; m the regenerator (and operating
m full combustion mode). The conversion to useful products, was vanéd by changing

the feed preheat temperature prior to mtroduction mto the unit. Steady state yields
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were determuned at each conversion for all the catalysts. The results of the DCR

study are provided 1n Table 8 The yields provided m Table 8 are percentages based
on feedstock.

-36-
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Table 8

Catalyst EB-Stm | Catalyst tm |[Catalyst GB-Stm| Catalyst HB-Stm

20 L8 K14 41

° 85 85 85 85

76 00 7813 79 66 8010

005 005 005 004

324 307 322 321

135 140 149 149

1187 12 86 1327 1323

1088 1n7m 1202 1193

566 668 17.23 1717

1266 2.70 12.35 1190

2753 2954 3049 3040

ine, 4287 4254 4241 42 65

| Gasoline P wtd of feed 269 271 276 281
Gasoline Isoparaffing, wt% of feed 14 82 1707 943 2081
Gasoline Aromatics, wt% of feed 3404 3633 3796 3s88
Gasoline Napthenes, wtd of fieed 7.28 762 767 174
Gasoline Olefins, wt% of feed 4117 3627 3218 2976

| RON EST 965 9648 9637 96 32
MON EST 81 53 82.12 8257 8285
LCO, wtdt 754 6.22 1517 1491
Bottoms, wi% 647 566 517 499

Coke, wt% _ 2.22 283 338 370

LBFOSO/900T OM
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{0113]  The DCR data (Table 8) shows that the Catalyst EB-Stm combination, which does
not contmn REz0;, bas lower cracking activity and therefore makes less propylene and LPG
than the gther catalysts. The propylene and LPQ yields increase as the RE;O; on Y zeolite
increases shove 1 8wi%. The catalysts all make less than 43 wtd gasoline.
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It 18 clammed
1 A catalyst composihon comprising
a. about twelve to about sixty percent by weight Y-type zeolite,

b. at least about ten percent by weight pentam! and wherewn pentaml and Y-
type zeolite 1s present 1n a weight ratio (pentamil Y-type zeohite) of at least
0.25 and no more than 3 0, and

¢ the Y-type zeoliio and pentasil compnses at least about thirty-five percent
by weight of the catalyst composition.

2 A catalyst composition according to clmm 1 wheremn the composition further
compnses phosphaorus.

3 A catalyst composiion according to clarm 2 wherem the composbion

campnses up to shout 12% by weight phosphorus, as measured by the content
of P20s

4 A catalyst compomtion according to claim 1 wherem the composition further
compnses matrix having & surface ares of at least 25m’/g,

5 A catalyst composttion according to clarm 2 wherein the pentasil and the

Y-type zeolite are contamned m scparate particles snd the peatasil-conteming
particles compnse phosphorus.

6. A catalyst composition according to claim 5 wherein the pentastl-contamng

particles compnses phosphorus m amounts 1n the range of about srx to about
twenty-four % by weight, as measured by the content of P05

-39-
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10

11

12

13

14

15

A catalyst composition according to clmm 2 wherein the pentasil and the
Y-type zeolite are in separate particles and the Y-type zeohte-contminng
particles compnse phosphorus

A catalyst compomtion according to claun 7 whevem the Y-type zeohte-

contamning particles compnise 0 01 to about 3 weaght percent phosphorus as
measured by P20s.

A catalyst composiuon according to clum 1 wherein the compomition has a
surface area of at least 150m?/g.

A catalyst composttion accordng to clum 1 wheremn the composmon has a
surface area of at least 150m?/g after being treated at 816° C for 4 hours with

100% steam.

A catalyst composiion according to claam 1 compnsing about ten percent to
about fifty percent by weight pentasi|

A catalyst composition according to claim 1 comprising up to about eight
percent by weight rare earth, as measured by rare earth oxide.

A catalyst composihion accordng to clmm 1 compnsmng 05 to about mx
percent by weight rare earth, as measured by rare earth oxide,

A catalyst compomton according to clmm 5 wherein the Y-type zeolte-

contmmng particles comprise up to about ten percent by weaght rare carth, as
measured by rare earth oxade

A catalyst compombon accordmg to clum 5 wherem the Y-type zeolite-

contamng particles compnse about one to about eaght percent by weight rare
earth, as medsured by rare earth axide.

-40-
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16

17

18

19

21

A catalyst composition according to clarm 1 having a Davison Attrihon Index
of about 20 or less

A catalyst composrtion according to claim ] having a Davison Atinton Index
of about 10 or less

A catalyst coniposthon accordmg to ¢clamm 1 having a Davison Attriion Index
of about 5 or less

A catalyst composition according to clmm 1 wheremn the pentasil and Y-type
zeolhite are contmned 1n separate parbicles.

A catalyst compoaition according to claim 19 wherem (a) the pentasml-
containing particies compnse phosphorous, (b) the catalyst compomtion
further compnises up to about eight percent rare earth, as measured by rare
carth oxide, and (c) the catalyst further comprises matnix having a surface area
of at least 25m?/g.

A catalyst compositon accordmg to claim 20 compnsing about one to about
twelye percent by weight phosphorous.

A catalyst composihon according to clamn 20 compnsmg 05 to abot six
percent rare earth, as measured by rare earth oxide.

A tutalyst composition accordingto" clasm 20 wherem the Y-type zeolite-
contdining particles m the catalyst composiion compnse up to about ten
percent by weaght rare earth, a8 meamired by rare earth axide.

A catalyst composition according to clam 20 wherem the Y-type zeolite-
contmmng particles m the catalyst composthion compnse one to ahout eight
percent by weaght rare earth, as measured by rare carth oxide.

-
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25

27

28

29

30

31

32

33

A catalyst composition according to clam 20 compnsing matnx having a
surface area 1n the range of about 45 to about 130m?/g.

A catalyst compomition according to claxm 20 having a total surface area of at
Jeast about 150m”/g.

A catalyst compomtion according to clmim 21 having a surface area of at least
about 150m’/g.

A catalyst composition according to clam 2( compnsing about ten tp about
fifty weight percent pentasii o

A catalyst composition according to claim 28 wherein the pentaml 15 ZSM-5 or
ZSM-11

A catalyst composition according to claim 21 wheremn the Y-type zeolite-

contamng particles comprise ( 5 to about six percent rare esrth, as measured
by rare earth oxade

A catalyst composrtion according to claum 30 wherein the Y-type zeolite 13
exchanged with cerium cations, lanthanum cations, neodymum cation,
praseodymium cations, or muxtures thereof.

A catalyst composition according to claim 1 wheremn the catalyst compontion
has a kinetic convermon activity of at least about 2 3

A catalyst composmtion according to claim 1 wheremn the catalyst compostion
bas a kanetic conversion activity of at least about 3

A catalyst composition according to claim 1 wheren the catalyst composibion
bas a kinetic converson activity m the range of about 3 5 to about 5 5

-42-
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A catalyst composttion according to clasm 1 wherem the catalyst composttion
bas a kinetic conversion activity in the range of about 4 to about 5

A catalytic cracking process compnsing:

a. miroducing a hydrocarbon feedstock mto a reaction zone of a catalytic

cracking unrt compnsed of a reacton zone, stnpping zone, &nd a
regeneration zone, which feedstock 18 characterized as having an nrtial
boiling point from about 120°C wrth end points up to about 850°C,

b. catalytically cracking smd feedstock m sard reaction zone at a temperature
fiom about 400°C to about 700°C, by caumng the feedstock to be in

contact with a craclang catalyst compnsing:
1 about twelve to about mxty percent by weight Y-type zeolite,

1. ot least about ten percent by weight pentasil and wherem
pentas] and Y-fype zeolite 13 present m a weight raho
pentas] Y-type zeolits of at least 0.25 and no more than 3 0,

th the Y-type zeolite and pentasil compnses at least about thurty-
five percent by weight of the catalyst composihion, and

€. stnpping recovered used catalyst particles with a stnpping flud m a
T THripping zotets renfovetherefrom some bydrocarbonaceous material, and

d recovermg stnpped hydrocarbonaceous matenal from the stnpping zone
and crculating sinpped used cainlyst particles to the regenerator or
regenershon zone; and

e. regencrating sud coked catalyst m a regeneration zone by burmng-off a
substantial amount of the coke on smd catalyst, and wrth any added foel

43-
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37

38

39

40

41

42

43

component to mamtun the regencrated catalyst st a temperature which wll
maintam the catalytic crackmg reactor at a temperature from about 400°C
to about 700°C, and

f recycling said regenerated hot catalyst to the reaction zone,

A process according to clum 36 wheren the catalyst in step (b) further
comprses phosphorous.

A process according to clum 36 wherein the catalyst in step (b) further
comprises matnx having a surface area of at least 25m?/g.

A process according to clam 36 wherein the process 1s a fludized catalytic
cracking process.

A process according to claum 39 wherein the catalyst 1n step (b) compnses
pentazil and Y-type zeolrie that are contaned 1n separsts particles and the

pentasil-containing particles compnse phosphorus,

A process according to clum 40 wherein the catalyst in step (b) compnses
pentasi] and Y-type zeolite that are contained 1n separate particles and the Y-

type zeolte-contaming particles compnse phosphorus.

A proceas according to clam 40 wherein the catalyst in step (b) compnses
phosphorous 1n amounts 1n the range of about one to about twelve % by

weight, as meagured by the content of P7Os

A process according to claim 40 wheremn the pentasil-contmiming particles
compnses phosphorus i amounts mn the range of about six to about twenty-
four % by weight, as measured by the content of P2Os.
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45

47

49

50

51

52.

53

A process according to clmm 36 wherein the catalyst m step (b) has a surface
area of st least 150m’/g.

A process according to claim 36 wherein the catalyst mn step (b) has & surface
area of et least 150m*/g after being treated at 1500°F for 4 hours with 100%
steam.

A process according to clam 36 wherem the catalyst m step (b) comprises
about ten percent to about fifty percent by weight pentasii

A process according to claum 36 wherein the catalyst in step (b) comprises up
to about exght percent by weaght rare earth, as measured by rare earth oxide.

A process according to clamm 36 wherem the catalyst n step (b) comprises 0.5
to about six percent rare carth, as measured by rare earth oxide.

A process according to clamm 40 wherem the Y-type zeolhte-contammg
particles compnse up to about ten percent by weight rare earth, as measured
by rare earth axade,

A process according to claum 40 wheremn the Y-type zeolite-contmming
perticles compnise about one to sbout exgit percent by weaght rare earth, as
measured by rare earth oxide.

A process according to claim 36 wherein the catalyst in stop (b) has a Davison
Attnton Index of sbout 20 or less.

A process according to claum 36 wheremn the catalyst m step (b) has & Davison
Attrition Index of about 10 or less.

A process according to clarm 36 wherem the catalyst in step (b) has a Davison
Attrition Index of about 5 or less.
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54

55

56

57

58

59

61

Aproeualmdmgtoclmmﬂwhmtheeaulystmlup(b)oompnm
pentasil and Y-type zeolite in scparate particles.

A process according to clmum 54 wherem the catalyst 1n step (b) comprises (a)
pentasil-contaming particles compnaing phosphorous, (b) up to about eght
percent rare carth, as measured by rare earth oxide, and (c) matrix having s
surface arca of at least 25m?/g

A process according to clmm 55 wheremn the catalyst in step (b) compnses
about one to aboyt twelve percent by weaght phospharous.

A process according to clmm 55 wherem the catalyst in step (b) compnses
matnx baving a surface area in the range of about 45 to about 130 m’/g.

A process according to clmm 55 wherein the catalyst 1n step (b) has a surface
ares of at least about 150m’/g.

A process according to claim 57 wheren the catalyst in step (b) has a surface
arca of at least sbout 150m?/g.

A process according to clum 55 wheremn the catalyst 1 step (b) compnses
ebout ten to about fifty weight percent pentasil,

A process according to clmm 55 wherein the catalyst i step (b) compnses
about 0 5 to about six percent rare earth, as messured by rare earth oxade.

A process according to clam 54 wherein the Y-type zeolite-contaming
particles compnse up to about ten percent by weight rare earth, as measured
by rare earth oxide.

25
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63

71

A process according to claym 54 wherein the Y-type zeolite-containmg
particles compnse about one to about eight percent by weight rare earth, as
measured by rare earth oxide.

A process according to clamm 60 wherein the catalyst in step (b) compnsss
pentaml that 13 ZSM-5

A process according to claim 60 wherein the catalyst m step (b) comprises
pentasil that 18 ZSM-11

A process according to claim 61 wherein the caialyst in step (b) compnises Y-
type zeohite that 13 exchanged with cenum cations, lanthanum cations,

neodymmum cations, praseodymium cations, or mixtures thereof.

A process according to clam 55 wherein step (b) of saxd process produces a
product compnising at least about ten percent by weight propylene

A process according to claym 55 wherem step (b) of saxd process produces s
product compnising at least about 12 percent by weaght propylene.

A process according to claim 55 wherem step (b) of said process produces a
product compnsing at least about 15 percent by weaghit propylene.

A process according to claim 55 wherein step (b) of saxd process produces &
product compnamg at least about 16 percent by weight propylene.

A process according to clam 36 wherean step (b) of said process produces a
product comprising hght olefins compnsing C; and Cy olefins.

A process according to claxm 36 wherein step (b) of smd process produces st

least 25% by weight liquefied petroleum gas based on the weight of the
feedstock,
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75

76.

81

A process according to claim 36 wherem the temperature of step (b) 18 1n the
range of about 500 to about 550°C

A process according to claim 39 wheremn the temperature of step (b) 1s 1n the
range of about 500 to about 550°C

A process according to claim 36 wheremn the temperature of step (b) 13 1n the
range of about 505 to about 575°C

A process according to clamn 36 wherein the temperature of step (b) is 1n the
renge of about 560 to about 650°C °

A process according to claum 36 wherein the temperature of step (b) 18 1n the
range of about 550 to about 570°C.

A proceas according to claum 36 wheremn the yield 1n gasoline 15 less then forty
four percent by weight the hydrocarbon feedstock.

A process accordng to claum 36 wherein the yield 1n gasoline 15 less than forty
two percent by werght the hydrocarbon feedstock.

A process according to claim 36 wheren the yield in gasohne 13 less than forty
percent by weight the hydrocarbon feedstock,

A process according to claim 36 wherein the hydrocarbon feedstock has a fifty
percent point of at least about 315°C.

A process according to claum 36 wheren the hydrocarbon feedstock comprises
at least 100 ppm patural mtrogen.
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83

85

87

A process according to clam 36 the catalyst in step (b) has a kmetic
conversion achvity of at least about 2.3

A process according to clam 36 the catalyst m step (b) has a kinstic
conversion activity of at least about 3

A process according to clarm 36 the catalyst m step (b) has a kinetic
conversion achvity 1n the range of about 3 5 to about 5 5

A process according to clamm 39 the catalyst in step (b) has a kinehc
conversion actrvity m the range of about 3.5 to about 5 5

A catalytic cracking process comprising

a. miroducing a hydrocarbon feedstock into a reachon zone of a catalytic
cracking unit compnsed of a reaction 2zome, stnpping zone, and a
regeneration zone, which feedstock 18 characterized as having: an mnrtial
boilmg pont from about 120°C with end points up to about 850°C,

b catalyhcslly cracking smid feedstock 1n said reaction zone at a temperature
from about 400°C to about 700°C, by causing the fieedstock to be mn
contact with a craclang catalyst having a Davison Index of about 20 or less
and a lanetic convermon activity of at least about 2.3 and compnsing.

1 about twelve to about sixty percent by weight Y-type zeolite,

1. at least about ten percent by weight periamil wheren said
pentasil and Y-type zeolte 19 present m & weght ratio
(pentasil Y-type zeolite) of at least 025 and no more than
3 0; wheremn the Y-type zeohte and pentami are contamed n

scparate particles, and the Y-type zeolte and pentasil

Al
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compnse st least thuty-five percent by weight of the catalyst
composttion,

i  about one to about twelve percent phosphorus as measured by
P;0s content;

v about 05 to about 6% rare earth, with the Y-type 2eqlite-
contmumng particles compnsing about 1 to about 8% rare
carth, as measured by rare earth oxide content, and

v matnx having a surface ares of at least 25 m%/g.

c. stnpping recovered used catalyst particles with a stipping flud 1 a
stnpping zone to remove therefrom some hydrocarbonaceous materal, and

d. recovenng stripped hydrocarbonaceous matenal from the stnppmg zone
and circuylating stnpped used catalyst particles to the regemerator or
regenemation zane, and

e. regenerating said coked catalyst in a regeneration zone by buming-off a
substantial amount of the coke on sud catalyst, and with any added fuel
component to maintain the regencrated catalyst at a temperature which will
mawntain the catalyhic cracking reactor at 8 temperature fram about 400°C
to about 700°C; and

f recyching said regenerated hot catalyst to the reachion zone.

A process according to clexm 87 whevein the catalyst in step (b) has a Davison
Index of less than about 10, an activity of at least ebout 3 0 and a total surface
area of at least about 150 m?/g and compnses at lenst about 25% by weight Y-
type 2colite; about 10 to about 30% pentasi, and Y-type 2eolite particles
compnang about 2 to about 8% rare earth.

A process according to claym 88 wherein the catalyst m step (b) bas a kanenc
convermon activity i the range of about 3 5 to about 55 and compnises at

2t
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91

93

95

lcast about 30% by weight percent Y-type zeolite; and about 10 to about 20%
by weaght pentasml,

A process accordmg to claim 87 wherem the temperature m step (b) 18 in the
range of about 500 to about 550°C.

A process accordmg to clmm 90 wheremn step (b) produces & product
compnzing C; and C4 olefins.

A process according to claim 90 wheremn step (b) produces at least 25% by
weight hquefied petroleum gas based on weight of feedstock.

A process according to claxm 90 wherem step (b) produces at least 12% by
weight propylene

A process according 10 claim 92 wherem step (b) produces at least 12% by
weaght propylens.

A process according to clmm 94 wheremn step (b) produces sbout 42% by
weight or less gasolme.

A process according to claim 87 wheremn the hydrocarbon feedstock m step (a)
compriscs at least about 100 ppm nitrogen.
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CATALIZADOR PARA OLEFINAS LIGERAS Y LPG EN UNIDADES
CATALITICAS FLUIDIZADAS

ANTECEDENTE

Campo De La Invencién

[0001]La mvencidn se relaciona con el uso de catalhzadores para mejorar los
rendimientos de olefinas y gas de petréleo licuificado (LPG) producido en procesos

de craqueo catalitico fluidizado (FCC)

Deacripelén De La Técnica Relaclonada

[0002]Una discusibn que relaciona el uso de catalizadores basados en ZSM-5
para mejorar los rendimientos de olefinas en los procesos FCC se encuentra en la
US 59807 728 La siguiente descnpcidn de la técnica relacionada se basa en esa

discusidn

[0003]Los catalizadores uhlizados en los procesos FCC son en forma de particula
usuaimente tenen un tamafio de particula promedio en el rango de 20 a 200
micrones y circuian entre un reactor de craqueo y un generador de catalizador En
el reactor las alimentaciones de hidrocarburo contactan el catahzador caliente
regenerado el cual se evaponza y craquea la almentacién a aproximadamente
400°C a 700°C usualmente 500°C a aproximadamente 550°C La reaccidn de
craqueo deposita hidrocarburos carbonaceos o coque sobre el catalzador
desactivindolo de esta forma Los productos de craqueo se separan del

catalizador coqueado El catahzador coqueado es despojado de los volatles
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usuaimente con vapor en un despojador de catalizador y luego regenerado El
regenerador de catalizador quema el coque proveniente del catalizador con el gas
que contene oxigeno usualimente are para reestablecer la actvidad del
catalzador y calentar el catalizador a por ejemplo 500°C a 900°C usualmente
600°C a 750°C EIl catalizador es regenerado con calor recicla el reactor de
craqueo para craquear mas alimentacion fresca El gas de chimenea proveniente
de regenerador se puede tratar para remover las particulas o convertr el CO y
luego descargarias a la atmésfera El proceso FCC y su desarrollo se descnbe en
el Flud Catalytic Cracking Report Amos A Avidan Michael Edwards y Hartley
Owen en la edicion de Enero 8 1890 de el Oil & Gas Journal

[0004]La distnbuciéon del producto proveniente de los procesos FCC habituales
comprende un numero de constituyentes con introduccién de la gasolina de
interés pnmano para la mayoria de los refinadores Las olefinas ligeras y el LPG
son también encontradas en el producto FCC y son crecientemente de interés
para los refinadores como aquellos productos que se vuelven mas valiosos Las
olefinas ligeras producidas se pueden utiizar para un numero de propésitos por
ejemplo ellas son mejorados via sulfunca o alquilacién de HF a un alquilato de
alta calldad El LPG se utliza para propositos de coccidn y/o calentamento De
acuerdo con esto los operadores de unidades FCC pueden variar el contenido de
sus productos dependiendo de los mercados a los que ellos estén sirviendo y del

valor asociado con cada uno de los componentes encontrados en un producto

FCC

{000S]E! propileno es una olefina ligera parhicular de alta demanda Este se utiiza
en muchos de los matenales sintéticos y termoplasticos de crecimiento mayor y

més rapido en el mundo Los refinadores confian mas y mas en sus unidades FCC
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y cumplen con la demanda creciente de proplleno cambiando asi el enfoque de la
unidad FCC tradicional alejdndola de los combustibles para transporte y més hacia
la produccién de productos de alimentacidn petroquimica en razén a que los

operadores buscan oportunidades para maximizar los margenes

[0006]S: una refineria no puede expandir su unidad existente los operadores del
FCC tienen de ésta forma opciones mtadas de incrementar los productos de
olefina igera Las opciones reportadas incluyen
a Procesos FCC emplean ZSM-5 y zeolta de poro grande que
comprende matnz es decir un catalizador integral
b Procesos FCC que utiiza el catalizador ZSM-5 aditivo
c La produccidn de gas craqueado proveniente de acerte de gas

sobre zeolitas pentasil a alta sevendad de craqueo

[0007]Estas aproximaciones se revisan con mas detalle adelante

Catallzadores Integrales que Contlenen Catalizadores de Zeollta de Poro
Grande + ZSM-5

[0008]La Patente Estadoumidense No 3758 403 descnbe agregar ZSM-5
formulaciones de catalizador de craqueo de zeolta de poro grande
convencionales incluyendo agregar ZSM-5 durante la elaboracidn de las
particulas de catalizador de zeolita de poro grande de tal forma que el ZSM-5 se
integra la particula de catalizador Con base en la 403 el uso de catalizador de
craqueo de zeolta de poro grande que contiene grandes cantidades del aditivo
ZSM-5 que se ha integrado en el catalizador le da sé6lo un modesto incremento en

la produccién de olefina igera Un 100% de incremento en el contenido de ZSM-5
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(de 5% de ZSM-5 a 10% de ZSM-5) se incrementa en rendmiento de propileno
menos del 20% y disminuye ligeramente el rendimento potenciat de gasolina

{(Gasohna Cs+ mas alquilato)

[0009]La Patente Estadoundense No 6 566 283 descnbe otro tipo de catalizador
integral en donde los fésforos se combinan con el ZSM-5 y se calcina antes de su
adicion a la matnz y opcionalmente y en ciertos casos prefenblemente zeolta Y
de poro grande La suspensidn resultante del ZSM-5/6sforo y la suspension que
contienen mainz luego se seca por rociado en el catahzador La patente 293
reporta que estos catalizadores son eficientes en la produccidn de olefinas
aunque también manteniendo el craqueo de los depdsitos Ver también “FCC
Meets Future Needs Hydrocarbon Engineenng Enero 2003

Aditivos ZSM-5

[0010]Los refinadores también han agregado catalizadores que contienen ZSM-5
como catalizador aditivo a sus umdades FCC con 10-50% en peso maés
usualmente 12 a 25% en peso ZSM-5 en un soporte amorfo En éste caso el
ZSM-5 se agrega como particulas que se separan de las particulas que contienen
los catalzadores de zeolta de poro grande convencional El ZSM-5 se ha
agregado principalmente a las unklades FCC para mejoramiento del octano de |a
gasolina pero como se menciond antenormente éste también se uhthza para
mejorar las olefinas ligeras Tales aditivos tenen propiedades fisicas que les
permite circulan con catalizador de craqueo de zeolita de poro grande Utlzar el
ZSM-5 en un adrtivo separado permite al refinador retener la capacidad de utilizar
una minada de tpos de catalizador de cragueo de zeolta de poro grande

comercialmente disponible del que se puede hacer uso hoy
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[0011]La Patente Estadounikdense No 4 309 280 descnbe agregar cantidades
muy pequefias de catalizador ZSM-5 puro en polvo caractenzado por un tamafio
de particula por debajo de 5 micrones Agregar tan poco como 0 25% en peso de
ZSM-5 en polvo al existencias de catalizador FCC incrementa la produccion LPG
en 50% Las canhdades pequefias de polvo puro se comportan mas como las

cantidades méas grandes de ZSM-5 dispuestas en particulas méas grandes

[0012]Un método para agregar una cantdad modesta de ZSM-5 a una unidad
FCC se descnbe en la Patente Estadounidense No 4 894 424 El aditvo ZSM-5
se agrega al catahzador de equilibno de una manera programada de tal forma que
un refuerzo inmediato en el nimero de octanos tipicamente el nimero de octanos

% -2 selogra

[0013]La Patente Estadounidense No 4 927 523 descnbe agregar grandes
canhdades de ZSM-5 a una unidad sin exceder los limrites del compresor de gas
humedo Se agregaron grandes cantidades y la sevendad del craqueo se redujo
hasta que la actividad del ZSM-5 disminuye circulando a través de la unidad FCC

durante vanos dias

[0014)E| desarrolio de los aditivos ZSM-5 también estd dingido a estabilizarlos con
fésforo o hacer los aditivos mas resistentes a desgaste E! aditivo ZSM-5
estabilizado con fésforo se cree que retiene la actvidad durante un largo penodo
de tempo produciendo de ésta manera la tasa de formacién de admtivo ZSM-5
requenda AUn con la estabilizacidon del fésforo los refinadores interesados en
mantener el rendmiento de la gasolina temen la dilucibn del catalizador de

craqueo de zeolita de poro grande a la adicibn de ZSM-5 por ejemplo sobre 2 o
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3% en peso de cnstal de ZSM-5 El uso de méas de 5 a 10% en peso de aditivo
reducira los rendmientos de gasolina y dafara senamente la conversion La
mayoria de los refinadores por lo tanto estan aun enfrentados con el usc de
aditvos de ZSM-5 en cantdades significatvamente mas pequefiags los limites

superiores ctados antenormente

[0015]Mas aun el antenor articulo de Hydrocarbon Engineenng resalta que
agregar mas aditivos basados en ZSM-5 atn aquellos que son estabilizados por
el fésforo ha disminuido los retomos en razén a que usualmente se agrega mas
zeolta Y para reducir la dilucion del catalizado de craqueo causada por la cantidad
adicional de ZSM-5 La adicibn de més zeolta Y a su vez incrementa la
transferencia de hidrégeno a las moléculas que convierten el ZSM-5 en olefinas El
afecto neto de incrementar la zeolta Y es reducr las olefinas ligeras porque las
olefinas saturadas con hidrégeno no estén disponibles para conversién mediante
el ZSM-5 en olefinas ligeras Como resultado los autores sugieren adoptar una

nueva modalidad del catalizador integral tal como aquella descrnita antenormente

[0018]Con base en la expenencia de la modalidad en las patentes antenormente
mencionadas el adtvo ZSM-5 ha sido reconocido como una manera de
incrementar los rendimientos de olefina Cs y C4 y el octano de la gasolina Esta
sin embargo se utiiza al costo de perder el rendmiento de la gasolina Se
considera por lo tanto que con base en loa entendimientos de la técrica el ZSM-5
soeria de mas beneficio para los refinadores cuando se utliza en cantidades

pequefias prefenblements en umidades FCC que operan a niveles de sevendad
modestos

»
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[0017]La técnica también ha reconocdo que los rendimientos de olefina
provenientes de los procesos FCC se pueden afectar por el contenido de tierra
rara de los catalizadores basados en zeolta que contienen un nivel relatvamente
bajo de aditvos de olefinas basados en ZSM-5 Ver ZSM-5 Additve in Flud
Catalyic Cracking 1| Effect of Hydogen Transfer Charactenstics of the Base
Cracking Catalysts and Feedstocks Zhao etal Ind Eng Chm Res Vol 38 pp
3854-3858 (1898) Por ejlemplo la tierra rara as amplamente utldizada en los
catahzadores basados de zeolta Y para incrementar la actividad y la conversién
de las fuentes de almentacidn en los productos FCC Estas zeoltas
mtercambiadas son entonces formuladas con matnz hgador para formar las
composiciones de catalizador terminadas y ademéas combinadas con ZSM-5 para
formar el aditivo de catalizador final Los catalizadores basados en REY tipicos
contienen aproximadamente 2% en peso de tierra rara que usualmente iguala a la
zeolta Y que contienen aproximadamente 5% en peso con base en la zeolta
Zhao et al Ha encontrado sin embargo que utiiza REY que tiene 2% en peso de
tierra rara reduce ios rendimientos de olefinas cuando se compara con la zeolita Y
que contiene cantidades de RE incluyendo ningin RE después de todo Se cree
que el RE ntercamblado de zeolta Y incrementa las reacciones de transferencia
de hidrégeno que a su vez conduce la saturacién de olefinas en el rango de
gasolina Como se indico antenormente las moléculas de olefina en el rango
gasolina se pueden convertir en propileno y butilenos y su saturacién remueve las
moléculas que se podrian convertir en olefinas ligeras De acuerdo con esto
existe una sugerencia en la técnica de que una podria mejorar los rendimientos de
olefinas al reducir el contenido de tierra rara cuando se formula catalizador que

contene RE intercambiado de zeolitas y ZSM-5
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Conversion de Alta Severidad Utilizando Pentasll

[0018]La Patente Estadouniiense No 4 880 053 descnbe ejemplos de convertir
acerte de gas de vacio a més de 50% en peso de gas craqueado sobre la zeolitas
que varian desde pentasil a USY y mezclas de estos El proceso es basicamente
un proceso de pirdlisis que utliza un catalizado para operar a condiciones algo

mas suaves que los procesos de pirdlisis térmicos

[0018]Los catahzadores A-D descritos en la patente 053 se utiizaron en un
proceso que cobra condiciones mucho mas severas que aquellas utlizadas en el
craqueo catalitico tipico-580°C (1076°) a 1 LHSV una proporcion cat acerte de 5

y una proporcion vapor hidrocarburode 0 3

Catalizador A B C D
% en Peso de

gas craqueado 520 512 540 6556
propileno 1161 1739 2156 2161
butleno 1564 1447 1564 1509
C5-205C 310 331 270 275
Conversion 833 903 876 8981

[0020)Aunque el contenido de zeolta al catalizador no se especifica los
propietanos de la patente 053 reportan que los rendimientos de las olefinas
gaseosas sobre el catalizador C (Pentasil) y D (D=mezcla de pentasi+USY) son
mayores que los otros En tanto que los rendmientos de la gasolina y la
conversién la mezcla en D da menos conversiéon y menos rendimiento de gasolina
que un catalizador de particulas simple (A=Pentasi+REY) El uso de una mezcla

también reduce los rendimentos de los butilenos ligeramente comparado con el

¥o
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catalizador A de particula simple El catalizador B se reporia por ser un catalizador

de zeolrta tipo USY

[0021]El ejemplo 2 de la 053 reporta la produccién de gasolinas hgeraments
aromaticas que contienen mds del 50% en peso de aromahcos Esto se esperaba
de temperaturas altas y de condiciones severas El nimero de octanos de la
gasolina fue de 84 8 (método motor) El contenido de di-olefina de la gasolina no

se reporto

[0022]Estos resultados muestran que el uso de aditivos separados de zeolta
pentasil puede reducrr la conversibn de butileno y rendmiento de gasolina
comparado con el uso de catalizador de particula simple con ambos tpos de

zeohta en una matnz comin durante un proceso de pirdlisis

[0023]Como una solucién a los vanos problemas mencionados antenormente la
US 5897728 descnbe un proceso de craqueo catalitico para convertir una
ahmentacién de hidrocarburc pesada a productos mas ligeros que comprende
cargar una alimentacibn de hidrocarburo pesado que comprende hervir
hidrocarburos a aproxamadamente 650°F a un reactor de craqueo catalitico
elevador cargar una mezcla de sélidos flidizados calientes provementes de un
regenerador de catalizador a la base de dicho reactor elevador dicha mezcla
comprende una mezcla fisica de catalizador de craqueo FCC de base regenerada
y separar las particulas de aditivo de catalizador de craqueo de zeolta selectivo de
forma dicha mezcla contiene 87 5 a 85% en peso de catalizador FCC de base y
125 a 35% en peso de zeolta que tene una proporcién silica alumina de
aproximadamente 12 y un Indice Restncciént de 1-12 (por ejemplo ZSM-5) en un

soporte amorfo La almentacién es craqueada cataliticamente a condiciones que

ks
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mciuyen una temperatura de salida del elevador de aproximadamente 925 a
1050°F para producir productos catalibcamente craqueados que incluyen etileno
propileno y fraccion de gasohna Cs+ El producto craqueado proveniente de éste
proceso se dice que produce después fraccionamiento al menos 44 0% en peso
Cs+ 15 LV% de propiieno (es decir aproximadamente 8% en peso de propileno) y

no mas de 2 0% en peso de ehleno

Resumen de la Técnica Refacionads

[0024)En base en las ensefianzas de la patente 403 antenormente mencionada
el uso de cantidades siempre crecientes de ZSM-5 y zeolta de poro grande en
una particula comin producida répidamente disminuye el retomo de las
cantidades crecientes de ZSM-5

[0025]Utiiza los adtivos de ZSM-5 separados en grandes cantidades produce la
disminucion de los retornos a alta sevendad Los autores de la 728 sugieren que
la mayoria de los refinadores debiera uhlizar una operacidn mds severa para

incrementar la conversibn y mejorar el rendimiento de la gasolina y el octano

[0026]Con base en el trabajo de pwrdiisis reportado en el 053 el uso de
cantidades grandes de aditivo ZSM-5 separado a alta sevenidad redujo tanto la
convarsibn como el rendmiento de la gasolna y producifa una gasolna
altamente aromatica que no es deseable por razones que no se tratarén

adicionalimente aqul

[0027]Los autores de la 728 sugieren que los alios rendimientos de las olefinas

ligeras son necesanas para los refinadores y que parece no ser una manera
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atrachva de producirias utihzando la tecnologia FCC existente Los autores de la
728 se decidieron a conducrr un trabajc expenmental por via de grandes
cantidades de! catalizador ZSM-5 de aditivo separado y con una operacién FCC

con sevendad un poco mayor

[0028]Los autores de la 728 reportan que los rendimientos de las olefinas ligeras
se pueden optmizar aunque aun manteniendo los rendmientos de gasolina al
utlizar canhdades sin precedentes de catalizador de adtivo selectivo de forma y
que son los patrones de rendimiento inesperado se pueden lograr con unas
condiciones de craqueo catalihco méas severas por ejemplo proporciones de
catalizador a acertes mayores Sin embargo los refinadores que desean
rendimientos de olefina mayores pero que no estan mirando mantener los
rendimientos de la gasolina no estan bien motivados a utilizar el catalizar descrito
enia 728 para maximizar las olefinas Aquellos catalizadores que tienen al menos
65% en base de catalizador que contiene zeolita tipo Y el cual se modifica con
berras raras Las zeohtas tpo Y intercambiadas con terras raras han sido
mostradas por Zhao et al por saturar las olefinas de gasolina remowviendo de ésta
manera las moléculas que estarlan disponibles para conversidn en propilenos y
butlenos Més aun la mayoria de las unidades FCC no estdn disefiadas para
acomodar las condiciones que son més severas que aquellas tipicamente

utiizadas en los procesos FCC

RESUMEN DE LA INVENCION

[0D29)EI incremento en e! nimero de refinadores que desean obtener los
rendmientos de propileno significativamente por encima del 10% en peso y

rendimientos de LPG por encima del 30% en peso poseen un nuevo reto para

44
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sacar la tecnologla del catalizador en la medida en que éstos dos rendimientos
tipcamente no se pueden lograr con los aditivos ZSM-5 habrtualmente
disponibles Las cantidades excesivas de aditwvo basado en ZSM-5 en las
existencias de catalizador FCC han mostrado que diluyen la actwvidad del
catahzador base y reduce la conversion unitana Un objetote ésta invencion es asl
desarroliar un catalizador donde la funcidn de craqueo se modifica a través de la
inclusién de la funcién de craqueo selectiva de forma que finalmente conwvierte los
hidrocarburos con rango de gasolna a olefinas ligeras por ejemplo propileno y
LPG Mas particularmente se ha descubrerto que las comulaciones especificas de
zeolta hpo Y y de las cantidades relativamente aitas de pentasil se pueden utihzar
para mejorar los rendimientos de olefina igera a niveles no esperados por la
técnica antenor A menos que expresamente se indique otra cosa las "olefinas
ligeras” se refieren a olefinas C3 y C4 Més especificamente las formulaciones de
ésta invencién comprenden
a aproximadamente doce a aproximadamente sesenta por ciento
en peso de zeoltatpo Y
b al menos aproximadamente diez por ciento en peso de pentasil
en donde el pentasil y la zeolta tipo Y setdn presentes en una
proporcidn en pesode almenos 025ynomésde 30 y
c la zeolta tipo Y y el pentasi comprenden al menos
aproximadamente tremta y cinco por cilento en peso de la

composicion de catalizador

[0030JEn modalidades prefendas la zeolta tipo Y y el pentasil estdn en particulas
separadas es decir la zeolta tipo Y estd presente en particulas que estén
separadas de las particulas que contienen el pentasil También es prefenble que

las composiciones de catalizador totales comprenda matiz que tenga un édrea de

SO
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superficie de al menos 25m%g hasta aproximadamente doce por ciento en peso
de fésforo (como P;0Os) y también hasta aproximadamente ocho por ciento en
peso de tierra rara (como un 6xido) con base en la composicidn de catalizador Se
prefiere especiaiments que el catalizador tenga un drea de superficie total (area de
superfice de matnz mas érea de superfice de zeolta) de al menos
aproximadamente 150 m%/gramos Estas formulaciones se pueden elaborar para
tener una resistencia al desgaste relatvamente buena (que tenga un Indice

Davison de menos de 20)

[0031]Sin querer esta ligada por ninguna teoria particular se ha descublerto que
al seleccionar cuidadosamente la cantidad de tierra rara en las zeoltas tipo Y
intercambiadas y utihizando matnz de érea de superficce alta uno puede
incrementar el contenido de zeolitas tipo Y y el pentasil por encima de aquellas
cantdades tipicamente encontradas en el catalizador FCC estandar y entonces
de ésta manera mejorar los rendmientos de olefina més alld de aquellos del

catalizador habitualmente disponibles

[0032]Se cree que las formulaciones de catalizado que contienen zeoltas ipo Y y
pentasil actdéan de dos maneras para producir olefinas Sin querer estar ligados
por ninguna teoria particular se cree que la zeoita tipo Y y la matnz convierte la
fuente de almentaci5n a moléculas grandes en un producto del cual un gran
porcentaje conhene moléculas olefinicas de rango gasolina (Cs a C12) El pentasii
convierte estas moléculas con rango de gasolina en moléculas olefinicas més
pequefias por ejemplo olefina C; y C4 De acuerdo con esto cuando se
mncrementa el pentasil a expensas de la zeolita tipo Y en una formulaciéon dada
existe un punto donde la cantidad de olefinas producidas por el pentas! alcanza

una estabiizacion De hecho la estabilizacion se refieja en la técnica antenor que

S|
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nota la disminucién de los retomos como un incremento de la cantidad de pentasil
en el catalizador En otras palabras s se agrega demasiado pentasil a expensas
de la zeolta Y estén disponibles mas pocas olefinas con rango de gasolina para
conversion por el ZSM-5 a olefinas igeras Por lo tanto ha existido una tendencia
en el pasado a no disminuir la cantidad de zeolita tipo Y y a aceptar la produccién
creciante de olefinas ligeras provenientes de la adicién de pentasil De hecho el
articulo de Hydrocarbon Engineenng mencionado antenormente sugiere una

aproximacién de catalizador integral para solucionar éste problema

[0033]Los solictantes sin embargo han desamollado una formulacién en donde
uno incrementa la cantdad de zeolta tpo Y que se puede inclur en la
composicidn de catalizador emplear cantidades relativamente aitas de pentasil y
ser capaz de incrementar la produccidn de olefina alta Sin querer estar
soportados por ninguna teorla particular se cree que la actividad de conversion de
zeolta tipo Y es més completamente utiizada en un papel para mejorar la
produccién de olefinas ligeras opuesto a estar imitado como resultado de estar
preocupado por su achvidad de transferencia de hidrégeno Por ejemplo la zeolita
tipo Y en las modalidades prefendas de la invencién contienen una cierta cantidad
de tierras raras que se sugiere la técnica anterior mite a los niveles bien por
debajo del 2% en peso La invencién adicionalmente incluye una matnz de area de
superficie relatvamente alta por ejemplo aquella de 25m?g o mayor En
particular al escoger los parametros anteriormente mencionados uno es capaz de
introducir zeolita tipo Y suficiente para mantener la composicion de la fuente de
almentacidon en moléculas olefinicas en el rango de gasolina pero al mismo
tiempo (a través del uso de niveles un poco reducidos de tierra rara) lograr aiguna
reduccion en la saturacion de aquellas moléculas suministrando de ésta manera

més moléculas que el pentasil para convertirio a una olefina hgera La preparacion

S
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de la zeolita bpo Y en ésta forma en combinacidn con el incremento de la cantidad
del pentasil suministra una formulacién que produce olefinas hgeras y LPG por una
magnrtud no reconocida por las composiciones de catalizador previas El drea de
superficce de matnz incrementada actia adicionalmente para mejorar los
rendimientos de olefina provenientes de la invenciéon debido a la actvidad de la
invencién en producir moléculas rango gasolina que el pentasil puede convertir en

olefinas

[0034] En resumen los catalzadores de la invencién comprende zeolita tipo
Y que suministran excelente estabilidad y actividad de retencidn La actividad de
transferencia de hidrégeno intrinseca de la zeolta tipo Y se selecciona para
maximizar los hidrocarburos con rango de gasolina que son subsecuentemente
convertidos a LPG notablemente propileno por medio del pentasil El catalizador
también comprende prefenblemente la matnz que puede actualizar LCO a
productos mas ligeros 0 que manteniendo del coque bajo y los rendimientos de
gas seco As| |la matnz prefenda mejora ademéas el rendmiento de los
hidrocarburos con rango de gasolina para la conversibn a LPG por medio del
pentasil La invencidon también se puede hacer con ligadores de tal forma que el
catalizador final exhiba excelente resistencia a un desgaste a |la regencia unitana

mejorada

BREVE DESCRIPCION DE LA FIGURA

[0034] La Figura ilustra un rendimento de propileno (Cs) de la invencién Vs

el rendimiento de las composiciones de catalizador altemativas
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DESCRIPCION DETALLADA

ZEOLITATIPOY

[0036] Las zeoltas tipo Y adecuadas para esta invencion incluyen aquellas
tipicamente ublizadas en los procesos FCC Estas zeoltas incluyen zeoltas Y
(Patente US No 3 130 007) zeolta Y ultraestable (USY) (Patente US No 3
449 070) (REY) Y intercambiada de tierma rara (Patente US No 4 415 438)
USY intercambiada de therra rara (REUSY) (DeAlY) Y desalucinada (Patente U S
No 3 442 782 Patente US No 4 331 684) y (UHPY) Y ultrafébica (Patente
US No4 401 558) Estas zeolitas son tamices moleculares de poro grande que
tienen tamafios de poro mayor de aproximadamente 7 Angstroms En la practica

comercial habitual la mayoria de catalzadores de craqueo contienen estas

zeoitas

[0037] Las zeoltas preparadas al tratar arcilla con &cdo también son
adecuadas para usa como la zeolta tpo Y de la invencién Tales zeoltas y
meétodos para preparar la misma son conocidas y se descnben en las patentes

US 5 395 808 los contenidos se incorporan como referencia

[0038] La zeolta tipo Y estdndar es tipicamente producida por la
cnstalizacion de silicato de sodio y de aluminato de sodio La zeolta se puede
convertir 2 un tipo USY mediante la desaluminacién con mcrementos de la
proporcion atdmica de siicio / aluminio de la estructura de zeclta Y estdndar
padre La desalummacién se puede lograr mediante calcinacidbn con vapor o

mediante tratamiento quimico
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[0039] Ciertas modalidades de las zeoltas Y pueden requenr la reduccibn
del conteido de sodio asl como también la conversién a la forma écida
(protonada) de las zeoltas Y Por gjemplo esto se puede lograr al emplear el
procedimiento de convertir la zeolta a una forma de amonio intermedio a través
del intercambio de hiel amonio seguido por la calcinacibn para suministrar la
forma de hidrégeno La fuente del 16n amonio no es critica Y la fuente puede ser
hidréxido de amonio o una sal de amonio tal como nitrato de amonio sulfato de
amonio cloruro de amonio y mezclas de estos Estos reactivos estan usualmente
en las soluciones acuosas Por via de lustracibn las soluciones acuosas de las
fuentes de amonio antenormente mencionadas (es decir NH;OH NHNOs NH,CL
y NH,CL/[ NH,OH) se han utilizado para efectuar el intercambio de 16n amonio El
ph del intercambio del 16n generaimente se mantiene a aproximadamente 3 a 8 El
intercambio de amonio se puede conducir durante un penodo de pnondad desde
aproximadamente 0 5 a aproxxmadamente 20 horas a una temperatura que varfa
desde la temperatura ambiente hasta aproximadamente 100°C EIl intercambio se
puede conducir en una etapa simple o en maltiples etapas La calcinacién de la
zeolta mtercambiada con amonto producirdn su forma dcda La calcinacidn se
puede efectuar a temperaturas hasta de aproximadamente 550°C Las condiciones

de estos procedimientos son bien conocidas en la técnica

[0040] Las zeoltas tpo Y intercambiadas en tras raras utlizadas en la
invencibn se pueden preparar mediante intercambio de 16n durante cuya
calcinaciones por ejemplo los cationes de sodio presentes en la estructura de
zeoltas se reemplazan con cationes de tras raras Las producciones de
intercambio usualmente contienen mezclas de sales de metal de terra rara como
aquellas salas de ceno lantano neodimio praseodimio tierras raras y mezclas de

ocurrencia natural de estas son utlizadas para summistrar los grados REY y
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REUSY Estas zeolitas pueden ademds ser calcinadas por ejemplo al suministrar
los tipos de material REY y REUSY De hecho el REY REUSY CREY y CREUSY

son lo méas prefendos para esta invencion

[0041) La tierra rara puede también ser incluida en la invencién al agregar
particulas que contienen tierra rara en una almentacién secadora pulvenzada que
contiene la zeolta tipo Y agregando un compuesto de tierra rara por ejemplo una
sal de terra rara a la alimentacidn secadora pulvenzada ¢ al tratar la particula de

Zeolita tipo Y secada por pulvenzado con una solucidén que contiene tierra rara

[0042] Las zeolitas intercambiadas por catién de metal por ejemplo las
zeoltas MgUSY ZnUSY y MnUSY también se pueden emplear y se forman al
utihzar soluciones de intercambio que contienen las sales de metal de Mg Zn o
Mn o mezclas de estas de la misma manera como se descnbié antenormente con
respecto a la formacidn del REUSY excepto que las sales de magnesio zinc o

manganeso se utilicen en lugar de la sal de metal de tiera rara utilizada para

formar REUSY

[0043] Cuando se incluye la tierra rara con la zeolia tipo Y para uso en esta
invencién la cantidad de tierra rara no se selecciona para suministrar la actvidad
y convencibn sino también se selecciona a una canhdad que no recurre a las
moléculas olefinicas saturadas en el rango de gasolina por ejemplo Cs a Cy2 Por
ejemplo cuando la tierra rara esta incluida en la invencién por via del intercambio
sobre la zeolta tipo Y la cantidad de tierra rara basada en la zeolta ttipo Y para
esta invencién es usuaimente no mas de aproximadamente 16% en peso medida
mediante 6xido de terma rara El contenido de terra rara (como dxido de herra

rara) de esta invencién por via de intercambio o cualquier otra fuente mencionado
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antenomente sin embargo esta tipicamente en el rango de aproximadamente 2 a
aproximadamente 8% en peso con base en la zeolta tipo Y Cuando se agrega
hemra rara y zeolita tipo Y a la invencién en la misma particula la canhdad de tierra
rara puede comprender hasta el 10% en peso de cualquier particula que contene
zeolta tipo Y pero en general debe comprender aproximadamente 1 a 8% en
peso de |as particulas pulvenzadoras que contienen zeolita tipo Y Con base en la
composicion total del catalizador la terra rara (como dxido de temra rara) puede
comprender hasta aproximadamente 8% pero méas tipicamente la berra rara
comprende aproxmadamente 05 a aproximadamente 10% de la composicidn

catahzadora total Los rangos antenormente mencionados son resumidos en la

tabla de adelante
Base Rango general de Rango maés tipico de
tierra rara (% en tierra rara (% en peso)
peso)

Zeolita Y 0-16 2-8

Particulas de catahzador que 0-10 1-8

contienen zeolta Y

Composicidn de catalizador 0-8 0586

total

[0044) El tamafio zeolita unitana de la zeolita Y fresca es aproximadamente

24 45 a 24 7 Angstroms El tamafio de celad unitana (UCS) de la zeolta se puede
medir en analsis de rayos x bajo el procedmiento del ASTM D3942 Existe
nomaimente una relacidén directa entre las cantdades relativas de atomos de
siicio y aluminio en la zeolita y el tamafio de su celda untana La relacién se
descnbe completamente en zeolte Molecular Sieves Strcutural Chemistry dcidos
nucleicos Use (1874) by D W Breck at en la pagina 84 cuya entidad se incorpora

aqui en su totaldad como referencia Aunque tanta la zeolta per se como la

S
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mainz de catahzador de craqueo fludo usuaimente contiene tanto silice como
alumina la proporcidn de SiOx/Al;Os de la matnz de catalizador no se debe
confundir con aquella de la zeoita Cuando a un catalizador en equiibno se
somete a un andlisis de rayos x este solo mide el UCS de la zeolta cnstalina

contenida alll

[0045 ] En general la cantdad de zeolta tipo Y en la composicién de
catalizador estd en una cantidad suficiente para producir moléculas en el rango de
gasoina Esta invencidn generalmente contene aproximadamente 12 a
aproximadamente 60% en peso de zeolta tipo Y con cantidades especificas
dependiendo de la cantidad de actividad deseada En general incrementando la
cantdad de de actividad deseada En general incrementando la cantidad de Y se
mejora el rendimiento de la gasolna lo cual a su vez suministra moléculas para
que el pentasil se convierta en oleofinas En ciertas modalidades de la invencién la
zeolita tipo Y en canhdades tales que la gasolina producida por la zeolita tipo Y se
craquea adicionalmente por la zeohta en olefinas La cantdad de zeolta tipo Y
también es generalmente tal que en la cantidad total de zeolita tipo Y v el pentasil
descnto adelante comprende al menos aproximadamente 35% en peso de la

composicién de catalizador total

Pentasil

[0048] Los pentasiles adecuados para esta invencién incluyen aquelias
estructuras de zeolita que tienen un anillo de einco membros En las modahdades
prefendas la composicidn de catalizador de esta invencién comprende uno o més
pentasiles que tenen un patrén de difraccién de rayos x de ZSM-5 0 ZSM-11 Los
pentasiles adecuados incluyen aquellos descritos en la Patente US 5§ 380 690

SY¥
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los contenidos incorporados mediante referencia Las zeolitas selectivas de forma

sintética comerciaimente también son adecuadas

[0047] Los pentasiles preferidos generaimente tienen un indice restnccién
de 1-12 Los detalles de las pruebas de Indice Restriccidn se suministran en J
Catdhsis 67 218-222 (1981)yenlaPatUS No 4 711 710 ambas incorporadas
aqul como referancia Tales pentasiles son simplificados por zeoltas de polo
intermedio por ejemplo aquellas zeoltas que tenen tamafios de poro desde
aproximadamente 4 a aproximadamente 7 angstroms ZSM-5 (Pat US No 3 702
886 y Re 29 948) y ZSM-11 (Pat US No 3 709 979) son prefendas Los
métodos para preparar estos pentasiles sintéticos son bien conocidos en la
técnica Las modalidades prefendas del pentasil tenen proporciones de silica a
alumina relatvamente bajas por ejemplo de menos de 100 1 prefenblemente
menos de 50 1 Una modalidad prefenda de esta invencién hene una proporaidn
de sflica alumina de menos de 30 1 El pentasil también se puede intercambiar con
cabones de metal Los metales adecuados incluyen aquellos metales dopantes
descritos en la U S 2004/011028 cuyos contenidos se incorporan como referencia
En resumen estos metales pueden ser metales alcalinotéreos metales de

transicitén metales de tierra rara fésforo boro metales nobles y combinaciones

de estos

[0048] El pentasll estd generaimente presente en cantidades suficientes
para mejorar los rendimientos de olefina comparados con las composiciones
basadas en zeolita Y que no contienen tales pentasiles Mas especificamente se
ha descubierto que al formular la composicion catalizadora para contener el
pentasil en el rango de aproximadamente 10% a aproximadamente 50% vy la

proporcion de pentasil Zeolta tipo Y de al menos 025 una composicidn de
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catalizador que conhene canhdades significativas tanto de zeolta ipo Y como de
pentasil no puede suministrar rendmientos de olefina mejorado especialmente
cuando el catalizador tiene las cantidades antenormente mencionadas de tierra
rara y area de superficie de matnz Las modalidades tipicas de la invencidn
comprenden aproximadamente 10% a aproximadamente 30% en peso de pentasil
y més tipicamente el contenido de pentasil estd en el rango de aproxrmadamente
10 a aproximadamente 20% en peso Como se indicé antenormente la cantidad
de pentasil presente es generaiments tal que la cantidad de pentasil y la zeolta
tipo Y es al menos 35% en peso de la composicién de catalizador total La
proporcidn de pentasil a la zeolta thpo Y debe en general ser no mds de

aproximadamente 3 0

Otros componentes

[0049) La composicién catalizadora también contiene prefenblemente la
matnz que es tipicamente un éxido norgénico que tiene actividad con respecto a
modificar el producto del proceso FCC y en parhcular la actvidad para producir
las moléculas oleofinicas con rango de gasolina luego de colocar los pentasiles
descntos antenormente pueden actuar Los dxidos inorgénicos adecuados matnz
incluyen pero no estdn Iimitados a 6xidos inorganicos no zeolticos tales como
sihca alimma silica- alumina magnesia Bona ttania zirconio y mezclas de
estos Las matnces pueden incluir uno 0 més de vanas arcillas conocidas tales
como Montmonionta caolin haloisita bentonta atapulgta y similares Ver
patente US No 3 867 3087,PatUS No3 857 680y PatUS No4 458 023
Otras arcillas adecuadas incluyen aquellas que son Iixiviadas por écido base para
incrementar el drea de superficie de la arcilla por ejemplo incrementando el érea

de superficie de la arcilla aproxmadamente 50 a aproximadamente 350 m? / g

RS
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medida mediante BET E! componente de la matnz puede estar presente en el
catalizador en cantidades que varlan desde 0 a aproximadamente 60% en peso
En cerias modalidades la alomina se uthiza y puede comprender desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 50% en peso de la composicion

catalizadora total

[0050] La matriz es usuaimente suministrada e incorporada en el catalizador
cuando se formula el catalizador como particulas Cuando se prepama la
composicidn de una combinacién de particulas que contienen pentasil y particulas
que contienen zeolta fipo Y la matnz se agrega a uno o ambos conjuntos de
particulas Aunque no se prefiere la matnz tamb#én se puede agregar a una
combinacion de pentasil y zeolta tipo Y que es luego secada por rociado juntas
para formar lo que se descnbid antenormente como un catalizador integral es
decir ambos componentes se encuentran en cada una de las particulas
catalizadoras Tales catalizadores mtegrales sin embargo sufren de actvidad
reducida comparada con una combmacidn de catalizadores separadamente
preparados En cualquiera de las combinaciones o la modaiidad integral es
prefenble seleccionar una matnz que suministra un drea de superficie (medida
mediante BET) de al menos aproximadamente 25 M2/ g prefenblemente 45 a 130
M?/g Es particularmente prefenble que las particulas que contienen la zeolrta tipo
Y comprendan la matnz de 4rea de superficie alta antenormente mencionada Los
ejemploa de adelante indican que una matnz con 4rea de superficie mayor mejora
el rendmiento de las olefinas El drea de superficie total de la composicion
catalizadora es generalmente al menos aproximadamente 150 M2 / g fresca o

tratada a 1500 °F durante 4 horas con 100% de vapor

o\
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[0051] La composictén de catalizador también opcionalmente pero
preferiblemente contiene fosforo El fésforo se selecciona para estabilizar el
pentasil El fosforo se puede agregar al pentasil antes de formar las particulas de
catalizador que contiene el pentasil El fésforo estabiliza el drea de superficie de
pentasil y la achvidad con respecto a convertir las moléculas en el rango de
gasolina y de esta manera mejorar los rendmientos de oleofina en un proceso
FCC Los compuestos que contienen fésforo adecuados para esta invencidn
mcluyen acido fosfénco (HsPO,4) acido fosforoso (H;POs) sales de dcido fosfénco
sales de acido fosforoso y mezclas de estos Las sales de amonio tales como el
fosfato de monoamonio (NH,) H.PO, el fosfato de amonio (NH,):HPO, el fosfato
de monoamonio (NH,)2HPO; el fosfito de amonio (NH,):HPO; y las mezclas de
estos también se pueden utlizar Otros compuestos de fésforo adecuados de
descnben en la WO 98/ 41585 cuyos contenidos se incorporan aqul como
referencia Estos compuestos incluyen fosfinas acido fosfdnco fosfonatos y

[0052] Para las modalidades que contenen fésforo el fésforo se agrega en
cantidades tales que la composicion catalizadora generalmente comprende
aproximadamente 1 a 12% en peso de fésforo En modalidades en donde la
zeolta tipo Y y el pentasil estdn en particulas separadas el fésforo esta
tipcamente presente en las particulas que contienen pentasil y tipicamente
presentes en tales particulas en una cantidad que varia desde aproximadamente 8

a 24% en peso

[0053] Como se menciond antenormente el catalizador de esta invencién se
prepara prefenblemente al combinar separadamente el catalizador de zeolta tipo

Y preparado y catalizador de pentasil Los dos componentes de catalizador deben

o
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ser seleccionados de tal forma que la cantidad y las proporciones de zeolta tipo Y

y pentasil sean como sigue

a aproximadamente 12 a aproximadamente 60% en peso de zeoita

tpoY

b Al menos aproximadamente 10% en peso de pentasil de tal forma
que la proporcién de pentasil y zeolta tipo Y es al menos 0 25 pero no més de

30y

¢ La cantdad de zeolta tpo Y y pentasil es de al menos

aproximadamente 35% en peso de la composicion catalizadora

[0054] El pentasil relatvamente alto por ejemplo ZSM-5 cualquier aditivos
que son especiaimente adecuados cuando se preparan modalidades que
comprenden dos componentes de zeolta separadas Los catalizadores que
comprenden al menos 30% en peso de pentasil se descnben en la WO 2002/
0049133 cuyos contenidos se incorporan como referencia y son parhcularmente
adecuados Estos catalizadores no solamente suministran una concentracién
relatvamente alta de pentasil necesana para hacer la mvencién sino también se

hacen de manera tal que ellos tienen resistencia al desgaste relatvamente

supenor

[0055) Tales catalizadores con contenido alto de pentasil se pueden
combinar con catalizadores de zeolita hpo Y altamente activos tales como aquelios
descritos en la WO 02/ 083304 cuyos contenidos se incorporan como referencia

En resumen el tdrmino “actvidad de conversion cinética” se refiere a la actividad

6>
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del catahzador después de ser desactivada y medida de acuerdo con el ensayo de
micro actividad ASTM (ASTM-5154) a una proporcion de catalizador a acerte tal
como aquella descnta en Ia tabla 1 de la WO 02/ 083304 La actividad de
conversion cinética se reporta y se mide como una conversién porcentual de la
fuente de almentacibn de hidrocarburo pesado (es decrr el porcentaje del
producto formado de una unidad de fuente de alimentacion en donde el producto
es coque y el matenal formado tiene un punto de ebullicibn de hasta 221 °C)
dvidido por la cantidad de 100 menos el porcentaje de conversién de matenal de
fuente de alimentacion pesado Aunque la actividad de conversion cinéhca exacta
de un catalizador depende de las zeoltas parhculares presentes una composicién
de catalizador prefenda de esta invencién por ejemplo aquellas que comprenden
tanto la zeolta tipo Y como el pentasil exhiben alta actvidad de conversidn
cinética de al menos aproximadamente 23 prefenblemente al menos 3
normalmente entre aproximadamente 3 5 a aproxxmadamente 55 y con desde 4 a
5 mas prefenble porque ellos pueden ser faciimente logrados Una actvidad de
conversién cinética alta suministra unos medios para convertir més eficientemente
y efectivamente la fuente de almentacién a las moléculas oleofinicas con rango de
gasolina deseadas que tienen puntos de ebullicibn de hasta aproximadaments
220°C Tal actividad es pnncipaimente lograda a través de la cantidad de zeohta
tipo Y agregada al catahzador Por ejemplo las composiciones de catalizador que
tenen una actvidad de conversidn cinética de al menos 23 comprenden
generaimente 20% en peso de zeolita tipo Y Para lograr el catalzador que tiene
actividades de al menos 3 y actividades en el rango de aproximadaments 35 a
aproximadamente 5 5 las composiciones de catalizador finalmente comprenden al
menos 25% méas prefenblemente 30% y mas preferiblemente 35% en peso de
zeolta tipo Y La actividad de conversion cinética del catahzador también se puede
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modfficar y se pueden lograr actividades mayores mediante la inclusion de tierra

rara en la composicién de catalizador

[0056] Tanto la zeolta tipo Y como el catalizador de pentasil se prepara

utiizando métodos de elaboraciétn conocidos por aquellos expertos en la técnica

[0057] Por ejlemplo los métodos para preparar el componente de pentasil
de la invencién se descnben en la WO 02/0048133 En resumen un método para

preparar el componente de pentasil comprende

a Preparar una suspensidn acuosa que comprende pentasil
opcionaimente compuestos que contienen fdsforo matnz y cualquier otros
componentes adicionales en cantidades que dan como resultado un producto final
seco de la etapa (b) que tene desde aproximademente 30-85% de pentasil y
aproximadamente 0-24% en peso de fésforo (medido como P;05)

b Secado por rociado de la suspension de la etapa (a) a un ph bajo
tal como un ph de menos de aproximadamente 3 prefenblemente menocs de

aproximadamente 2 y

¢ Recuperar un producto secado por rociado

[0058] Los métodos para poner en suspensiSn moler secar por rocrado
calcinar y recuperar las particulas adecuadas como un catalizador también son
conocidos en la técnica Ver pat US No 3 444 0987 asi como también WO 98/
41585 y Pat US No 5 3668 948 El tamafic de particula del catalizador debe

estar en el rango de 20-200 micrémetros y tener un tamafio de particula promedio
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de 60-100 micrébmetroe El componente de pentasil debe por lo tanto ser hecho

para tener un tamafio de particula promedio en ese rango

[0059] Para preparar el contenido de zeolta tipo Y se puede formar una
suspension al desaglomerar una zeolta tipo Y adecuada prefenblemente en una
solucibn acuosa Una suspensidn de matnz se puede formar al mezclar los
componentes opcionales deseados y adicionados antenommente de tal como
arcilla y/o otros éxidos inorgédnicos en una solucion acuosa La suspensién de
zeolita y cualquier suspension de componente opcionales por ejemplo la matnz
son luego mezcladas completamente y secadas por rociado para formar particulas
de catalizador por ejlemplo que tengan un tamafio de particula promedio de
menos de 200 micrdmetros en didmetro preferiblemente en los rangos
mencionados antenormente para el componente de pentasil El componente de
zeolta tipo Y también puede incluir fésforo o compuesto de fésforo par cualquiera
de las funciones generaimente atnbuidas este por ejemplo estabilidad de las
Zeoltas tipo Y El fosforo se puede incorporar con la zeolta tipo Y como se

desacnbié en la Patente US No 5 378 670 cuyos contenidos se incorporan como

referencia

[0060] La composicion de catalizador que tene una actividad de conversién
cinética relativamente alta se puede preparar de acuerdo a {a WO 02/ 083304 Las
composiciones altamente activas se pueden preparar utiizando catahzadores de
zeolta tipo y que comprenden al menos 70% de USY prefenblemente REUSY

siendo el resto del catalizador igador y/o matnz

[0081] Como se describi® antenormente el pentasil y la zeolta tipo Y

comprende al menos aproximadamente 35% en peso de la composicidon La

o
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porcidn restante del catalzador 65% o0 menos comprende componentes
opcionales preferidos tales como fdsforo matnz y terra rara  asl como también
otros componentes opcionales tales como un ligador trapos de metal y otros tipos
de componentes tipicamente encontrados en los productos utlizados en los
procesos FCC Estos componentes opcionales pueden ser aliminasol silicasol y
ligadores de alimina peptiisados para la zeolta tpo Y Los ligadores de alimina
son y prefenblemente los igadores de alimina hidrosol son particularmente

adecuados

[0082] El hgador también puede comprender un ligador de fosfato de metal
en donde el metal se puede seleccionar del grupo que consiste de los metales del
grupo lIA los metales de series de lantano que incluyen escandio itno lantano y
metales en transicidn En ciertas modahdades los fosfatos de metal de grupo V1II
son adecuados Un método para elaborar fosfatos de metal @ 8 conocido por
aquellos expertos en la técnica y se descnbe en la solictud de patente U S
pendiente 10/ 817 088 publicada en Abnl 2 2004 cuyos contenidos se
incorporan mediante referencia Los ligadores de fosfato de dominio tales como
aquellos descrtos en las patentes US 5 184 412 y 5 2868 369 también son

adecuados

[0063] En resumen los fosfatos en los ligadores de fosfato de metal
antenormente mencionados se preparan al mezclar en agua una sal de metal y
una fuente de fésforo Cuando se utilizan tales ligadores | sal de metal y la fuente
de fosforo se puede agregar a una suspension acuosa que contiene la zeolita tipo
Y el pentasil muestras de estos y/o opcionaimente la matnz La sal de metal
utlizada para hacer la nvenciéon puede ser nitrato de metal cloruro u otra sal de

metal soluble adecuada La sal de metal también podria ser una mezcla de dos o

b



10

15

20

25

WO 2006/050487 30 PCT/US2005/039916

mas sales de metal en donde dos o més metales son capaces de formar fosfatos
La sal de metal se combina con una fuente de fésforo en cantidades para obtener
una proporcién de M (es un catibn) a PO, de 0 5a 2 0 y preferiblemente 1a 15
un ph de menos de 7 y prefenblemente menos de 5 mas prefenblemente menos
de 3 y una concentracién sélida de 4 a 25% en peso como fosfato de metal En
general la sal metélica estd usualimente en la forma de una solucién de sal
metéalica Sin embargo como se menciond antenormente también es adecuado
agregar la sal de metal como un polvo a una solucion de acido fosfonco y luego

postenormente agregar agua para ajustar la concentracién de la sal de metal a los

niveles deseados

[0084] La fuente de fésforo debe estar en una forma que finalmente
reacciones con el metal antenormente mencionado para formar un ligador de
fosfato metélico Por ejemplo la fuente de fésforo en las modalidades tipicas debe
ser una que permanezca soluble antes de ser secada por rocvado De otra forma
s la fuente de fésforo o su fosfato resultante precipta por fuera de la solucitn
antes de secar por rociado este probablemente no resultard en un ligador efectivo
que se forme durante el secado por rociado En modalidades tipicas ia fuente de

fésforo seré écido fosfénco Otra fuente de fésforo adecuada es (NH()H2PO,

[00865] La composicién de catalizador preferiblemente tiene la resistencia al
desgaste adecuada para soportar condiciones tipicamente encontradas en los
procesos FCC Preparar los catalizadores para tener tales propiedades es
conocido en la técnica y la medicion de esta propiedad es @ menudo hecha
utihzando un Indice de desgaste Davison Para determinar el Indice de desgaste
Davison (DI) de la invencién 7 0 cc de catahzador de la muestra se selecciona

para mover las particulas en el rango de 0 a 20 micrémetros Aquellas particulas
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restantes son entonces contactadas en una copa con chormro de aceroc endurecido
que tiene un orficio perforado de precisidn a través del cual un chorro de are
humidificado (80 %) se pasa en 21 Iitro/ minuto durante una hora EI DI se define
como el porcentaje de 0-20 micrones finos generados durante el ensayo con
relacidn a la cantidad de > 20 micrones de matenal inicialmente presente es decir

la fdrmula de adelante

Di= 100 x porcentaje en peso de 0-20 micrones de matenal formado

durante el ensayo

61

Peso de 20 micrones onginal o mayor de matenal antes de

ensayo

[0088] El Numero DI més bajo es el catalizador més resistente al desgaste
La resistencia al desgaste comercialments aceptable se indica por un D1 de menos

de aproximadamente 20 prefenblemente menos de 10 y mas preferiblemente

menos de 5

[0087] Si el catalizador de esta invencién comprende particulas integrales
tales particulas se pueden preparar al incorporar el componente de zeolta ipo Y y
pentasil en el mismo secador por rociado alimentado en concentraciones que
resultan en las concentraciones y proporciones descntas previaments Otma
modalidad integrada puede comprender incorporar de forma separada particulas
de zeolta tipo Y o pentasil preparadas dentro de un secador por rociado

ahmentado por el otro
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[0068] Basado en lo anternior las siguientes modalidades especiaimente
preferidas del catahzador comprenderan
a Aproximadamente 12 a aproximadamente 80% en peso de zeolita

tpoY

b Al menos aproximadamente 10% en peso de pentasil en donde el
pentasil y la zeolta tipo Y estdn presentes en una proporcién en peso (pentasil
zeolita tipo Y) de al menos 0 25 y no més de 3 0 en donde el pentasil y la zeolita
tipo Y estan contenidos en particulas separadas y el pentasil y la zeolta tpo Y

comprenden al menos 35% en peso de la composicién del catalizador

¢ Aproximadamente 1 a aproximadamente 12% de fésforo segun se

mide por el contenido de P05

D Aproxmadamente 0 5 a aproximadamente 6% de tierras raras

con particulas que contienen zeolta tipo Y que comprenden aproximadamente 1 a

aproximadamente 8% de tierras raras segun se mide por el contenido de 6xido de

tierras raras

e Una matnz que tene un érea de superficie de al menos 25 M./g

f Un indice Davison de aproximadamente 20 o menos y

g Una actmdad de conversidon cinética de al menos

aproximadamente 2 3
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[0068] Modalidades atn mas prefendas del catahzador recientemente

descnito comprenderdan una o mas de las siguientes caracteristicas

Al menos aproximadamente 25% mas prefenblemente al menos

30 y més prefeniblemente 35% por zeolita tipo Y

b Aproxmadamente 10 a aproximadamente 30% mas

prefenblemente 10 a aproximadamente 20% de pentasil

¢ Particulas de zeolta hpo Y que comprenden aproximadamente 2 a

aproximadamente 8% de temras raras

d Un érea de superficie total de al menos 150 Mz/g

@ Un Indice Davison menor de aproximadamente 10 mas

prefenblemente menorde 5 y

f Una actividad de conversién cinética de al menos 30 y més

preferiblements en el rango de aproximadamente 3 5 a aproximadamente 5 5

Uso en procesos de craqueo

[0070] El catahzador de esta invencidn es particularmente adecuado para
uso en procesos FCC convencionales en donde la matena pnma de hidrocarburo
6 craquea en compuestos de bajo peso molecular es decir gasohna en la
ausencia de hidrogeno Los procesos FCC tipicos implican craquear una matena

pnma de hidrocarburo en una unidad de reaccidn de craqueo (FCCLU) o etapa de
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reactor en fa presencia de particulas de catalizador de craqueo fluido para producir
comentes de producto gaseoso y liguido Las comentes de producto se remueven
y las particulas de catalizador se pasan postenormente a una etapa de
regenerador en donde las particulas se regeneran al exponer a una atmoésfera
oxidante para remover el contaminante Las particulas regeneradas luego se retro
circulan a la zona de craqueo para catalizar el adicionaimente por craqueo el
hidrocarburo De esta forma una existencia de particulas de catalizados se
circulan entre la etapa de craqueo y la etapa de regenerador durante el proceso

general de craqueo

[0071] El catalizador de esta invencibn se puede agregar al FCCU sin
cambiar la forma de operar el proceso mencionado antenormente
Altemativamente la invencidn se puede utlizar en un FCCU que tiene condiciones
modificadas para mejorar los rendmientos de olecfina El catalizador se puede
agregar directamente a la etapa de craqueoc a la etapa de regeneracion del
aparato de craqueo o en cualquier otro punto adecuado El catalizador se puede
agregar a las existencias de particula de catalizador circulantes mientras el
proceso de craqueo estd en curso o ellos pueden estar presentes en las
existencias al inicto de la operacion FCC Como un ejemplo las composiciones de
esta invencion se pueden agregar a un FCCU cuando se reemplazan las
existencias de catalzador en equilibno con catahzador fresco El reemplazo del
catahzador de zeolta en equiibno por catahzador fresco se hace normalmente
sobre una base de costo Vs actvidad La refineria usuaimente balancea el costo
de introducir un nuevo catalizador a las exigtencias con respecto a la produccién
de fracciones de producto de hidrocarburo deseadas Bajo las condiciones del
reactor FCCU ocurren las reacciones de carbocacion para ongmar reduccidn de

tamafio molecular de la matena pnma de hidrocarburo de petréleo introducido en

Y2
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el reactor Ya que el catahzador fresco se equibra dentro de un FCCU este se
expone a vanas condiciones tal como la deposicidn de contaminantes de matena
pnma producidos durante la reaccidn y condiciones de operacidn de regeneracion
severas Asl! los catalizadores en equiibno pueden contener altos niveles de
contaminantes de metal que exhiben algo de actividad infenor tienen menor
contenido de d&tomos de aluminio en la estructura de zeolta y tiene diferentes
propiedades fisicas que el catalizador fresco En la operacibn normal las
refinerfas retiran cantidades pequefas del catalizador en equiibno de los
regeneradores y lo reemplazan con catalzador fresco para controlar la calidad
(por ejemplo su contenido de metal y actividad) de las existencias de catalizador

circulante

[0072] Cuando se utiiza esta nvencidn una unidad FCC puede correr
utlizando condiciones convencionales en donde las temperaturas de reaccidn
varian de aproximadamente 400° a 700 °C con regeneracidn que ocurre &
temperaturas de entre aproximadamente 500° a 900° C Las condiciones
partculares dependen de la matena pnma de petréleo que se trata las comentes
de producto deseadas y otras condiciones bien conocidas para los refinadores
Por ejemplo la matena pnma més liviana se puede craquear a temperaturas més
bajas El catalizador (es decir las existencias) se circulan a través de la unidad en
una forma continua entre la reaccién de craqueo catalltico y la regeneracién
mientras que mantene el catalizador en equillbno en el reactor Ciertas
modahdades de la invencién se han mostrado por ser efectivas en unidades que

operan en condiciones algo severas

[0073] La invenciéon se puede uhlizar en otros procesos de craqueo que

emplean catalizadores que contenen ZSM-5 Mieniras se disefila para uso en



10

15

20

25

30

WO 2006/050487 36 PCT/US2005/039916

procesos FCC conducidos en condiciones convencionales a algo més severas la
invencién se puede utiizar en otras ocasiones en operaciones mucho mas
severas Estos procesos incluyen aquellos conocidos como craqueo catalitico
profundo (DCC) procesos de pirdhsis cataliica (CPP) y Craqueo Catalitico Ultra
(UCC) Las condiciones de estos procesos Y las condiciones FCC tipicas se listan

en la tabla adelante

FCC cC PP uce
Temperatura °C 500-550 505-575 560-6850 550-570
Cat /acerte 5a10 Paid 15-25 18a 22
Presion atmodsferas 1a2 07a15 08 1a4
Dilucién de comente 1a5 10a 30 30a 50 20a35
Porcentaje en peso de

Alimentacidn

WHSV* 125-200 0 2-20 — 50 a 80
* Velocidad en espacio

Horana ponderada (hr"')

[0074] Aquellos expertos en la técnica se familianzan cuando tales procesos

se pueden utilizar con la invencién Cuando la invencidn se utliza en tales
procesos se pueden requenr ciertas modificaciones a la invencion por ejemplo a
la actvidad y desgaste pueden requenr alteracién con el fin de optimizar la
efectividad de la composicién en aquellos procesos Tales modificaciones se

conocen por aquellos expertos en la técnica

A
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[0075] La invencién se puede utlizar para craquear una vanedad de matena
pnma de hidrocarburo
[0076] Las matenas pnmas tipicas incluyen en todo o en parte un gas oil

(por ejlemplo gas ol iviano mediano o pesado) que tene un punto de ebulliciéon
nicial por encima de aproximadamente 120 °C [250 °F] un punto 50 % de al
menos aproximadamente 315 °C [B00 °F] y un punio de exiremo hasta
aproximadamente 850°C [1562 °F] La matena pnma tambin puede incluir gas oil
de corte Profundo gas oil de vacio petréleo térmico petrdleo residual depdsito
para ciclo crudo supenor completo petréleo de arena de alquiréin acere de
lupta combustible sintético fracciones de hidrocarburo pesado denvado de
hidrogenacidn destructiva de carbdén alquirdn breas asfaltos matena pnma
hidrotratada denvada de cualquiera de los antenores y similares Como se
reconocerd la destilacion de fracciones de petrdleo de mayor ebulicidén por
encima de aproximadamente 400 °C se debe lievar a cabo bajo vaclo con el fin de
evitar el craqueo térmico Las temperaturas de ebullicion utilizadas aquf se
expresan en términos de conveniencia del punto de ebullicibn coregido a presién
atmosfénca Auln el alto contenido de metal reside o gas oil de corte mas profundo
que tene un punto de extremo de hasta aproximadamente 850 °C se pueden

craquear utlizando la mvencion

[0077] La invencién es particularmente util para craquear hidrocarburo bruto
que tiene niveles de nitrégeno natural en 100 ppm 0 mayores que es el contenido

de nitrégeno de la mayoria de matena pnma FCC

[0078] Cuando la mejora en los rendimientos varia con la matena pnma y

las condiciones FCC emplear la invencion en unidades FCC que comen
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convencionaimente se ejecutan en matena pnma que puede resultar en un
producto de proplleno de al menos 10% basado en la matera prima
Prefenblemente al menos 12% y mas prefenblemente al menos 15% Los
rendimientos LPG de los procesos que ublizan la invencidon pueden ser de al
menos 25% en peso de matena pnma prefenblemente al menos 30% y mas
prefenblemente al menos aproximadamente 32% Estos rendimientos se pueden
lograr sin incrementar significativamente los gastos de capital para modificar una
unidad FCC convencional mt requeren comer la unidad en condiciones
extremadamente severas Los productos de gasolina que utiizan la invencién son
generaimente menores del 44% en peso de la matera pnma Mas tipicamente por
debajo de 42% y en ciertos casos menor del 40% Los datos de rendimiento
mencionados antenormente se basan en series de ensayo sobre un Davison
Circulating Riser las condiciones de operacién de los cuales se descnben

adelante postenormente

[0079] Para ilustrar adicionaimente |a presente nvencién y ventajas de esta
se dan los siguientes ejemplos especificos Los ejemplos se dan solo para
propésito llustrativo y no significa que sean una hmitacién de las rewvindicaciones
adjuntas Se debe entender que la invencién no se limita a los detalles especificos

establecidos en los ejemplos

[0080] Todas las partes y porcentajes en los ejemplos asi como también el
restante de la especificacion que se refiere a composiciones o concentraciones
sdlidas son por peso a menos que se especifique lo contrano Sin embargo todas
las partes y porcentajes en los ejemplos asl como también el restante de la
especificacion que se refiere a composiciones de gas son molares o por volumen

a menos que se especifique lo contrano
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[0081) Adicionaimente cuaiquier rango de numeros mencionados en la
especificacién o reivindicaciones tal como aquel que representa un conjunto
particular de propiedades unikdades de medida condiciones estados fisicos o
porcentajes esta destinado a incorporarse Iteraimente y expresamente aqul como
referencia o de otra forma cualquier numero que caiga dentro de tal rango que
incluye cualquier subconunto de nimeros dentro de cualquer rango asl

mencionado

[0082] La siguente es una lista de defimciones para abreviaturas que

aparecen en los ejemplos adelante

[0083] SA significa érea total de superficie

[0084] ZSA significa érea de superficie de zeolita

[0085] MSA significa 4rea matnz de superficie

{0086] BET signfica el método Brunauer Emmett y Teller que utliza
adsorcion de niirdgeno para medir el drea de superficie que incluye SA ZSAy
MSA A menos que se indique expresamente otra cosa todas las mediciones de
superficie de drea dadas aquli son mediciones de adrea de superficie BET hechas
sobre catahzador fresco Por catalizadores frescos” significa que el catahizador no

se ha calcinado mi se han sometido a tratamiento hidrotérmico

[0087] IBP significa punto de ebullicién inicial

YT
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[0088] FBP significa punto de ebullicidn final

[0089] RON significa nimero de octano de investigacion

[0090] MON signffica nimero de octano para motor

[0091] Wt significa peso

[0092] cc significa centimetro cibico

[0083] g significa gramo

[0094] ABD significa densidad masa promedio

[0095) EST significa estmado

EJEMPLOS

Ejemplio 1 La Invencién

[0086] El catalizador A que contiene 45% se zeolta USY 33% de arcilla y
22% en peso de hgador sol de silice se preparan como sigue Una suspension
acuosa de USY (4% en peso Naz0) se mezcla con arcilla Natka y luego se muslen
en un molino Drais Se agrega ligador sol de silice a la lechada molida y se mezcla
bien antes de secado por rociado en un secador por rocitado Bowen El igador de

sol de silice se prepara a partir de silicato de sodio y &cido de alumina El producto

secado por rociado resultante se lava con solucién de sulfato de amonio seguido
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por agua para dar un catalizador con un nivel de Na,O menor de 0 45% en peso
E! producto se desactiva con vapor en un reactor de lecho fludizado durante 4
horas a B816°C en 100% de comente a presibn atmosfénca EI catalizador

desactivado es catalizador designado A-Stm

[0097] El catalizador B que contiene 40% ZSM-5 se prepara como se
descnbe en la US 2002/0048133 El catalizador es una comente desactivada en
un reactor de lecho fluidizado durante 4 horas a 8168°C en una atmésfera de 100%

vapor El catalizador desactivado se designa catalizador B-Stm

[0088] Una sene de diferentes combinaciones del catahzador A y catalizador
B se preparan y contienen 100% de Catahzador A a 100% de Catalizador B en
incrementos del 10% Las propiedades de las combinaciones de catalizador se
muestran en {a Tabla 1 Una comparacion de las propiedades antes y después de
vapor muestran que el rango del 70% Catahzador A/30% del Catalizador B a 30%
de Catahzador A/70% de Catalizador B todas contienen més del 10% ZSM-5
tenen un indice ZSM-5/Y mayor de 0 25 y menor de 3 0 y todos tienen un drea de

superficie total de vapor y fresco mayor de 150m?/g

q,ol
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Tabla 1

Catalizador A % en peso 100 920 80 70 80 50 40 30 20 10 0
Catalizador B % en peso 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ZSM-5 % en peso 0 4 8 12 16 20 24 28 32 40
Y % en peso 405 36 315 27 225 18 135 9 45 0
Proporcidn ZSM-5/Y 0 0099 | 0222 | 0381 0593 | 0889 | 1333 | 2074 | 3556 8

Al,Oy % en peso 27 44 2707 27 08 2766 26 91 27 42 2679 2875 26 68 2715 | 2700
Na,O % en peso 0385 0357 034 0314 0299 0281 0244 0238 0211 0187 | 0162
_F-‘zO; % en peso 0431 156 2447 3511 4779 59064 | 6722 832 9579 1044 1172
REZO, % en peso 0098 0101 0104 0103 0108 0112 0111 0118 0123 01268 | 0121
Calcinado 2 horas a 593 C

SA mlg 278 264 249 235 220 208 182 177 163 148 134
ZSA mlg 233 221 2089 197 185 173 181 149 137 125 113
MSA mlg 45 43 40 38 35 33 31 28 26 23 21
4 horas a 816°C/100% de

SA m°/g 208 200 193 187 181 175 168 162 156 149 143
ZSA m‘/g 171 165 158 152 145 139 133 126 120 113 107
MSA mig 35 35 35 35 35 38 38 36 36 36 36
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[0099]Las combinaciones de catalizador vaponzado se prueban en una unidad de
Microactividad de Lecho Fluido ACE Modelo AP sobre una amentacién parafinica
(propiedades Iistadas en [a Tabla 2) a 549°C

Tabla 2

Propiedades de Alimentacién

AP| 30

Factor K 1207

Nitrégeno Total (% en peso) 004
Azufre (% en peso) 0 381

Carbono Conradson (% en peso) 005

% de Carbonos de Anillo Parafimico (Cp) 723

% de Carbonos de Anillo Naftérico (Cn) 53

% de Carbonos de Anillo Aroméatico (Ca) 224
Destlacidn Simulada, % de Volumen, °C

IBP 233

10% 305

30% 361

50% 401

70% 433

80% 482

FBP 560

[00100} Se llevan a cabo vanas senes para cada catahzador uthzando
catalizador para acerte con proporcién entre 3 y 10 El catalizador para proporcion
de acerte se varia al cambiar el peso del catalizador y mantener constante el peso
de alimentacién El peso de alimentacién utiizado para cada sene es de 1 5g y el
indice de inyeccion de almentacién s de 3 Og/minuto Los datos ACE en un
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catalizador constante para la proporciéon de acene de 7 (Figura 1) muestra que el
rendmiento de propileno alcanza un amplio maximo centrado en una proporcién
11 de Catalzador A-Stm y Catalizador B-Stm Los rendimientos de propileno
mayores de 16% en peso se logran para combinaciones que contenen entre 70%
de Catalizador A-Stm/30% de Catalizador B-Stm y 30% de Catalizador A-Stm/70%
de Catahzador B-Stm Los rendimientos de gasolina para éstas combinaciones
son todas menores de 35% en peso (Tabla 3) Las combinaciones con menos del
30% de Catalizador A-Stm (13 5% zeolita Y) muestran una pérdida significativa en
craqueo de fondo y conversidn Las combinaciones con menos del 30% de
Catalizador B-Stm (12% ZSM-5) producen menores cantidades de propileno y

LPG Los rendimentos provistos en la Tabla 3 son porcentajes basados en

matena pnma
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Tabla 3

Catalzador A-Stm % en peso 100 80 80 70 80 50 40 30 20 10 0
Catalizador B-Stm % en peso 0 10 20 30 40 50 80 70 80 80 100
Cat /Acette = 7
Conversién (% en peso) 8159 | 8260 [ 8221 | 8231 [ 8142 | 8075 | 7950 | 7647 | 7160 | 6213 | 4538
Hidrégeno, % en peso 008 | 005 | 005 005 006 008 007 008 007 0 07 007
Etileno, % en peso 076 | 17¢ 237 302 34 383 417 435 441 420 347
Total C, 8 & C; 8, % en peso 75 | 271 322 380 428 485 499 10 512 492 421
Total Gas Seco, % en peso 80 275 327 395 4 31 471 505 16 519 499 428
Propileno, % en peso 779 [ 14101513 | 1614 | 1619 [ 1667 | 1634 | 1643 | 1583 | 1383 0 81
Total Cy 8, % en peso 923 8638 [ 1768 | 1904 | 1930 | 1988 | 2001 | 2010 | 1956 | 1747 380
Total C, = 8, % en peso 10 31 284 | 1343 | 1396 | 1408 | 1442 423 | 1437 13 95 1220 158
Total C4 8, % en peso 1775 1 2151 | 2199 | 2242 | 2203 | 2181 [ 2123 | 2034 | 1914 | 1609 | 14 61
Cgt+Gasolina, % en peso 5060 ( 3985 [ 3700 | 3481 3414 | 3276 187 | 2062 | 2667 2275 | 11 93
RON EST 9165 | 94 1 9387 | 9352 | 93168 | 92 60 214 | 9117 | 9140 | 8879 | 8740
MON EST 8053 | 82 1 8171 [ 8142 [ 8096 | 8045 | 8008 | 7915 | 7892 | 7704 | 7492
LCO, % en peso 14 52 3 7 1397 | 1383 | 1430 | 1483 | 1537 | 1708 | 1945 | 2272 | 2585
Fondos, % en peso 388 | 363 | 3e2 88 428 443 504 646 8 85 1515 | 2897
Coque % en peso 221 210 | 226 208 165 149 143 125 1 05 083 077
Parafinas de Gasolina % en peso 209 | 171 04 21 231 249 259 274 272 289 214
de alimentacién
Isoparafinas de Gasolina % en 1282 | 588 479 383 372 330 323 307 274 220 085
peso de alimentacién
Aromaticos de Gasolina % enpeso | 2068 [ 2274 [ 2136 | 2143 | 2003 | 1946 | 1858 | 1638 | 1282 | 1147 | 381
de alimentacién
Naftenos de Gasolina % en peso 431 353 | 328 299 295 277 268 235 186 140 051
de alimentacién
Olefinas de Gasolina % enpesode | 1071 | 601 5863 445 512 476 479 510 654 478 452
alimentacién

<



WO 2006/050487 46 PCT/US2005/039916

EJempio 2 Area de Superficie Matriz

[0101]E] Catalizador C que contene 55% USY 5% de alimina Boemita y 20% de
ligador sol alimina 2% RE2Os en zeolta y la arcilla restante se preparan como
sigue Una lechada acuosa de 9 8 kg de zeolta USY (1% Na;O 34% de s6hdos)
86 mezcla con 387g de solucién de sal de tierras raras (27% RE2Os) 300g (base
seca) de un particulado de alimina Boemita 1200g de arcilla Natka (base seca) y
5 2 kg de hidroclorol de aluminio (23% AlOs) La lechada se mezcla bien y luego
se muele en un molino Drais La lechada de catalizador mohda se seca por
rociado en un secador por rociado Bowen El producto secado por rociado se
calcina durante 40 minutos a 400°C E! producto calcinado luego se lava utlizando
técnicas convencionales para reducir el nivel de Na;O El catalizador se evaporiza
en un reactor de lecho fludizado durante 4 horas a 816°C en una atmésfera de
vapor de 100% EI Catalizador desactivado C se combina en una proporciéon 1 1
con Catalizador B-Stm La combinacidn de catahzador se designa Catalizador CB-
Stm El drea de superficie del Catalizador CB-Stm se muestra n la Tabla 4 Los

rendimientos suministrados en la Tabla 4 son porcentajes basados en matena

pnma

%4
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Tabla 4

Area de Superficie Total (m?/g)

Area de Superficie de Zeolita (m?/g)
Area de Superficie de Matnz (m?/g)
Proporcién Cat /Acerte

Conversidbn % en peso

Hidrégeno % en peso

Etileno % en peso

Propileno % en peso

Cs S Total % en peso

C4= S Total % en peso

Ca S Total % en peso

Cs+Gasolina % en peso

RON EST

MON EST

Parafinas de Gasolina % en peso de
ahmentacién

Isoparafinas de Gasolina % en peso de
alimentacién

Arométicos de Gasolina % en peso de
alimentacién

Naftenos de Gasolina % en peso de
almentacién

Olefinas de Gasolina % en peso de
alimentacion

LCO % en peso

Fondos % en peso

Coque % en peso

47

PCT/US2005/039916
Catalizador Catalizador DB-
CB-Stm Stm
203 187
149 146
54 41
74 74
77 2 772
009 007
409 385
1585 1511
18 22 17 89
1268 1233
18 18 18 37
3150 32 36
96 79 98 87
8373 83 87
120 117
273 288
2150 22 12
226 244
377 371
1683 18 74
590 609
363 344

&S
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Ejempio 3

[0102]El Catahzador D que contiene 55% USY 20% de ligador sol alimina 5%
de alumina Boemita y 2% de REz20; en zeolta se preparan como sigue Una
lechada acuosa de USY (1% Naz;O en zeolta) se mezcla con clorohidrol de
aluminio alumina Boemita sal de tierra rara y arcilla Natka La lechada se mezcla
bien y luego se muele en un molino Drais La lechada de catalizador molido se
seca por rociado en un secador por rociado Bowen El producto secado por
rociado se calcina durante 40 mmutos a 593°C El catalizador se evaponza en un
reactor de lecho fluidizado durante 4 horas a 816°C en una atmdsfera de 100%
vapor El Catalizador desactivado de se combina en una proporcién 11 con
Catalizador B-Stm La combinacién de catalizador se designa Catalzador DB-Stm

El drea de superficie de Catalizador DB-Stm se muestra en la Tabla 4

Ejempio 4

[0103]E| Catalizador desactivado CB-Stm y DB-Stm se ensayan en una unidad

ACE sobre almentaciéon de gas de acerte (Tabla 5) a 549°C
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Tabla §

Propledades de Alimentacién

API 255
Factor K 1184
Nitrégeno Total (% en peso) 012
Azufre (% en peso) 0369
Carbono Conradson (% en peso) 068
% de Carbonos de Anillo Parafimco (Cp) 636
% de Carbonos de Aniilo Nafténico (Cn) 174
% de Carbonos de Anillo Aromético (Ca) 189
Destilacibn Simulada, % de Volumen, °C

IBP 153
10% 319
30% 303
50% 437
70% 484
90% 557
FBP 681

[0104]Las condiciones de la unidad ACE se descnben en el Ejemplo 1 Los datos
ACE (Tabla 4) muesiran que el Catalzador CB-Stm con la mayor drea de
superficie de matnz produce més propileno y mas butileno que el catalizador de
B-Stm que tiene un area de superficie de matnz mas baja pero que en 41 m%g

también sumimistra rendimientos satisfactonos
Ejempio 5 Tierras Raras
[0106)El Catalizador E que contiene 55% USY 30% de ligador sol alumina 5% de

alimma Boemita partculada y 10% de arcilla se preparan como sigue Una

suspension acuosa de zeolita USY (1% Na,O en zeolita) se mezcla con clorohidrol

DY
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de aluminio alimmna particulada y arcilla Natka La lechada se mezcla bien y
luego se muele en un molino Drais La lechada de catalizador molida se seca por
roclado en un secador por roctado Bowen El producto secado por rociado se
calcina durante 40 minutos a 400°C El catalizador luego se lava para remover el

en Na,O adicional

[0106]Los Catalizadores F y G se preparan con 45% de zeolta USY, 5% de
alimina Boemita particulada 20% de hgador sol alumina y 29% de arcilla Los
catahizadores contiene 1 8% y 3 8% RE.O»/zeolita respectivamente Para preparar
los catalizadores una lechada acuosa de USY se mezcla con clorohidrol alumimo
alumina particulada y arcila Natka y una sal de terras raras La suspension se
mezcla bien y luego se muele en un molino Drais La suspensién de catalizador
molida se seca por rociado en un secador por rociado Bowen El producto secado

por rociado se calcina durante 40 minutos a 400°C El catalizador luego se lava

para remover el en Na,O

Ejemplo 7

[0107]El Catalizador H se prepara con 60% de zeolta USY 35% de ligador sol
alimina y 2% de arcilla El catalizador se prepara con 4 7% RE;Os/zeolta Para
preparar el catalizador una suspensidn acuosa USY se mezcla con clorohidrol de
aluminto una sal de terra rara y arcilla Natka La suspensién se mezcla bien y
luego se muele en un molino Drais La suspensidn de catalizador molida se seca
por rociado en un secador por rociado Bowen El producto secado por rociado se
caicina durante 40 minutos a 400°C EI catalizador luego se lava para remover el

en Na20
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Ejempio 8

[0108]La evaluacién de desempefio de los Catalizadores E F G y H se conduce
al uhhizar el Davison Circulating Riser (DCR) La descnpcidn y operacion de ésta
unidad se ha discutido en detalle n las siguentes publicaciones 1) G W Young
G D Weatherbe y S W Davey Simulating Commercil FCCU yields with the
Davison Circulatng Riser (DCR) pilot plant unt Nacional Ptroleum Refiners
Associaton (NPRA) Documento AMB852 y 2)G W Young Realstc
Assessment of FCC Catalyst Peformance i the Laboratory” in Fluid Catalytic
Crackng Science and Technology J S Magee and M M Michell Jr Eds

Studies In Surface Science and Catdhisis Volume 76 p 257 Elsevier Science
Publishers BV Amsterdam 1993 ISBN 0-444-89037-8

[0109]Se utiiza alimentaciéon FCC comercial para probar y se muestran sus

propledades en la Tabla 6

Tabla 6

Propiedades de Alimentacion

Gravedad APl @60°F 2486
Azufre % en peso 0 358
Carbono Conradson % en peso 027
Factor K 1185

% de Carbonos de Anillo Parafinico (Cp) 6286
% de Carbonos de Anillo Nafténico (Cn) 16 1
% de Carbonos de Anillo Aromatico (Ca) 213

Destilaciébn Simulada, % de Volumen, °C

IBP 226
10 358
30 407
50 442
70 479
90 534

FBP 618
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[0110)En cada uno de los expenmentos el DCR se opera bajo condiciones de
regeneracién quemado completo” en donde el quemado completo™ se define
como la condicidon en donde la canhdad de are agregado al regenerador es
suficiente para convertir todas las especies de coque en el catalizador FCC

gastado a CO;

[0111]Los Catahzadores E F G y H se desactvan hidrotérmicaments en un
reactor de lecho fludizado con 100% de vapor durante 4 horas a 816°C El
Catalizador B (40% ZSM-5) se desactiva hidrotérmicamente en un reactor de
lecho fluidizado con 100% de vapor durante 24 h a 816°C Las combinaciones de
catalizador vaponzado de 70% Catalizador F 30% Catalizador B (Catalizador FB-
Stm) 70% Catalizador G 30% Catalizador B (Catalizador GB-Stm) 70%
Catalizador H 30% Catalizador B (Catalizador HB-Stm) se preparan En razén a
que el Catahizador E no contene ningun RE203 Yy por lo tanto tienen actividad de
craqueo Inferior éste se combina sélo con 18% de Catalzador B (Catalizador EB-

Stm) Las propiedades de vapor desactivadas de las combinaciones de catalizador

se muesiran en la Tabla 7

20
a
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Tabla 7
Catalzador | Catalizador | Catalizador | Catalizador
EBStm | FBStm H

AlO4 % en 4578 42 11 4130 41 56
peso

REZ0; % en 003 069 128 1988
peso

Na;O % en 048 028 027 032
peso

Fe % en 024 032 031 019
peso

1O, % an 025 037 036 007
peso

P20s % en 213 354 351 351
peso

SA % en 239 223 222 263
peso

Zeolta % en 146 137 137 167
peso

Matnz % en 23 86 85 96
peso

Celda 24 24 24 28 24 27 24 29

Unitana

ABD g/cc 070 068 0 67 067

DI 8 11 14 8

[0112]JE! DCR se carga inicialmente con aproximadamente 1800 g cada
combinacidn de catalizador Las condiciones uthzadas fueron de una temperatura
supernor de tuberla ascendente de 545°C una temperatura de regenerador de
727°C con 1% de acceso de O; en el regenerador (y que opera en un modo de
combustién completo) La conversibn a productos utles se varla al cambiar la
temperatura precalentada de ahmentacion antes de la mtroduccién en la unidad
Los rendmientos de estado constante se determinan en cada conversion pama
todos los catalizadores Los resultados del estudio DCR se suministran en la Tabla
8 Los rendimientos suministrados en la Tabla 8 son porcentajes basados en la

matena pnma

<X\
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Tabla 8
Cataltizador EB-Stm Catallzador FB-Stm Catalizador GB-Stm | CatalizadorHB-Stm |

| RE;O4/Zeolita Y % en peso 00 18 36 4.7

CatJAcelte 85 [X 85 85

Conversién, % en peso 76 00 78.13 79 66 80 10

Rendimlento Hj, % en peso 005 05 005 004

Cy + C;'s, % on peso 24 [14 322 321

C2 = % en peso 138 140 49 149

Total C;, % en peso 1187 1286 1327 1323

C, =, % en peso 10 88 1179 12 02 1193

Total Cy, % en peso 1566 16 68 17 23 17 17

Total C,, = % en peso 1266 1270 12 38 11 80

LPG, % en peso 2783 2954 3049 3040

Gasolina, % en peso 42 87 42.54 42 41 42 66

Parafinas Gasollna, % en peso de 289 27 276 281

alimentacién

Isoparafinas Gasolina, % en peso de 14.82 1707 1943 2081

allmentacién

Aromiéticos Gasolina, % en peso de 34.04 3633 3796 38 88

alimentacién

Naftenos Gasolina, % en peso de 728 762 767 774

alimentacién

Olefinas Gasolina, % en peso de 4117 827 3218 2976

alimentacién

RON EST 98.51 96.48 96 37 96 32

MON EST 8153 8212 8257 82 85
| LCO, % en peso 17 54 16 22 1517 14.91

Fondo, % en peso 47 5686 .17 4.99

Coque, % en peso 22 283 338 370

92
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[0113]Los datos DCR (Tbala 8) muestran que la combinacién de catalizador EB-
Stm que no contiene RE20;, tene menor actividad de craqueo y por lo tanto hace
menos propileno y LPG que otros catalizadores Los rendimientos de propilenos y
LPG incrementan el REzOs en Zeolta Y que se incrementa sobre 1 8% en peso

Todos los catalizadores hacen menos de 43% en paeso de gasolina

93
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REIVINDICACIONES

Se reivindica

1

Una composicién de catahzador que comprende

a Aproximadamente 12 a aproxrmadamente 60% en peso de zeolta tipo

Y

b Al menos aproximadamente 10% en peso de pentasil en donde el
pentasil y la zeolita tipo Y estdn presentes en una proporcidn en peso
(pentasil zeolta tipoY)dealmenos 025y nomésde 30 y

¢ el pentasi y la zeolita tipo Y comprenden al menos 35% en peso de la

composicion del catalizador

Una composicidn de catalizador de acuerdo con la remvindicaciéon 1 en

donde la composicién comprende adicionaimente fésforo

Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicaciébn 2 en
donde la composicidn comprende hasta aproximadamente 12% en peso

de fésforo segin se mide por el contenido de P.Os

Una composicion de catalizador de acuerdo con la remindicacidon 1 en
donde la composicién comprende adicionalmente una matnz que tene

un area de superficie de al menos 25 m?/g

C.H
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10

Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 2 en
donde el pentasil y la zeolta tpo Y estdn contenidas en particulas

separadas y las particulas que conhenen pentasil comprenden fésforo

Una composicidon de catalizador de acuerdo con la rewvindicacion 5 en
donde las particulas que contienen pentasil comprenden fésforo en
cantdades en el rango de aproximadamente 8 a aproximadamente 24%

en-peso segln se mide por el contenido de P20s

Una composicién de catalizador de acuerdo con la revindicacién 2 en
donde el pentasil y la zeohta tipo Y estén en particulas separadas y las

particulas que contienen zeolita tipo Y comprenden fésforo

Una composicidn de catalizador de acuerdo con la revindicacién 7 en
donde las particulas que contienen zeolta tipo Y comprenden 001 a

aproximadamente 3% en peso de fésforo segin se mide por P;0s

Una composicién de catalizador de acuerdo con la revindicacién 1 en

donde la composicién tiene un érea de superficie de al menos 150 m?/g

Una composicidn de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1 en
donde la composicién tiene un area de superficie de al menos 150 m¥/g
después de ser tratada a 818 °C durante cuatro horas con 100% de
vapor

98
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11 Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1 que
comprende aproximadamente 10% a aproximadamente 50% en peso de

pentasil

12 Una composicidn de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1 que
comprende hasta aproximadamente 8% en peso de tierras raras segun

se mide por el 6xido de tierras raras

13 Una composicién de catahzador de acuerdo con la revindicacion 1, que
comprende 0 5 a aproximadamente 8% en peso de tierras raras segin

se mide por el éxido de tierras raras

14 Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 5 en
donde las particulas que contienen zeolta tipo Y comprenden hasta
aproximadamente 10% en peso de tierras raras segun se mide por el

6xido de tierras raras

156 Una composicidn de catahzador de acuerdo con la revindicacidn 5 en
donde las particulas que contenen zeolta tpo Y comprenden
aproxxmadamente 1 a aproxmadamente 8% en peso de temas raras

segin se mide por el dxido de tierras raras

16 Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicaciéon 1 que

hene un Indice de desgaste Davison de aproximadamente 20 o menos

17 Una composicidn de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1 que

tiene un Indice de desgaste Davison de aproxrmadamente 10 o menos
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18

19

20

21

22

23

Una composicién de catalizador de acuerdo con la rewvindicacién 1 que

tene un Indice de desgaste Davison de aproximadamente 5 o0 menos

Una composicidon de catalizador de acuerdo con la revindicacidon 1 en

donde la zeolia tipo Y y el pentasil estdn contenidos en particulas

separadas

Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 19 en
donde (a) las particulas que contienen pentasil comprenden fésforo (b)
la composicién de catalizador comprende adicionaimente hasta 8% de
tierras raras segin se mide por el &xido de terras raras y (c) el
catalizador comprende adicionalmente una matnz que tene un rea de

superficie de al menos 25 m?/g

Una composicion de catalizador de acuerdo con la remvindicacién 20

que comprende aproximadamente 1 a aproximadamente 12% en peso

de fésforo

Una composicidon de catalizador de acuerdo con la revindicacién 20
que comprende 0 5 a aproximadamente 8% de tierras raras segun se

mide por el 6xido de tierras raras

Una composicidn de catakzador de acuerdo con la revindicacion 20 en
donde las particulas que contienen zeolita tipo Y en la composicion de
catalizador comprenden hasta aproximadamente 10% en peso de terras

raras segun se mide por el &ado de tierras raras

Ay
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24

25

26

27

28

29

30

Una composicién de catalizador de acuerdo con la revindicacion 20 en
donde las particulas que contienen zeolita tipo Y en la composicion de
catalizador comprenden hasta aproximadamente 1 a 8% en peso de

tierras raras segun se mide por el 6xido de tierras raras

Una composicidn de catalzador de acuerdo con la revindicacién 20
que comprende una matnz que hene un drea de superficie en el rango

de aproximadamente 45 a aproximadamente 130 m%g

Una composicidn de catahzador de acuerdo con la revindicacién 20

que hene un érea de superficie de al menos aproximadamente 150 m?g

Una composicién de catalizador de acuerdo con la revindicacién 21

que un &rea de superficie de al menos aproxmadamente 150 m%/g

Una composicién de catalizador de acuerdo con la revindicacidn 20
que comprende aproximadamente 10 a aproximadamente 50% en peso

de pentasil

Una composicién de catalizador de acuerdo con la revindicacion 28

ZSM-5 0 ZSM-11

Una composicién de catalizador de acuerdo con la revindicacion 21 en
donde las particulas que contenen zeolta tpo Y comprende 05 a
aproximadamente 6% de tierras raras segun se mide por el 6xido de

tierras raras
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31

32

33

35

Una composicidn de catalizador de acuerdo con la rervindicaciéon 30 en
donde la zeoltta tipo Y se intercambia con cationes de ceno cationes de
lantano cationes de neodmio catones de praseodimio o mezclas de

estos

Una composicién de catalizador de acuardo con la revindicacidon 1 en
donde la composicion de catalizador tiene una actividad de conversién

cinética de al menos aproximadamente 2 3

Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1 en
donde la composicién de catalizador tiene una actividad de conversion

cinética de al menos aproximadamente 3

Una composicion de catalizador de acuerdo con la revindicacion 1 en
donde la composicion de catalizador tiene una actividad de conversién

cinética en el rango de aproximadamente 3 5 a aproximadamente 5 5

Una composicidon de catalizador de acuerdo con la revindicacion 1 en
donde la composicién de catalizador tiene una actividad de conversion

cinética en el rango de aproximadamente 4 a aproxamadamente 5

Un proceso de craqueo catalltico que comprende

a Introducir una matenia pnma de hidrocarburo dentro de una zona de

reaccién de una unidad de craqueo catalitico comprendida de una zona

de reaccidn zona de pelado y una zona de regeneraciébn cuya matena

A1
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pnma se caractenza por tener un punto de ebulicion mcial de
aproximadamente 120 °C con puntos de exiremo hasta

aproximadamente 850 °C

b Craguear catalihcamente dicha matena pnma en dicha zona de
reaccibh a una temperatura de aproximadamente 400 °C a
aproximadamente 700 °C al onginar que la matena pnma esté en

contacto con un catahzador de craqueo que comprende

| aproximadamente 12 a aproximadamente 60% en peso de zsolita tipo

Y

n Al menos aproximadamente 10% en peso de pentasil y en donde el
pentasil y la zeolita tipo Y estan presentes en una proporcién en peso de

pentasil zeolta tipo Y dealmenos 025y nomédsde 30

m La zeolta tpo Y y el pentasi comprenden al menos

aproximadamente 35% en peso de la composicién del catalizador y

¢ El pelado de recubnmiento utliza particulas de catalizador con un
fludo de pelado en una zona de pelado para remover de esta algin

material hidrocarbonéceo y

d Recubnr el matenal hidrocarbonéceo pelado de la zona de pelado y
circular las particulas de catalizador utlizadas en el pelado con el

regenerador o zona de regeneracion y
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37

38

39

40

41

e Regenerar dicho catalizador coqueado en una zona de regeneracion
al quemar una cantidad sustancial de coque en dicho catalizador y con
cualquier componente de combushble agregado para mantener el
catalizador regenerado en una temperatura que mantendré el reactor de
craqueo catalitico en una temperatura de aproximadamente 400 °C a

aproximadamente 700 °C y

f Recircular dicho catalizador caliente regenerado a la zona de reaccién

Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 38 en donde el catalzador

en la etapa (b) comprende adicionalmente fésforo

Un proceso de acuerdo con la rervindicacidon 36 en donde el catalzador
en la etapa (b) comprende adicionaimente una matnz que tiene un drea

de superficie de al menos 25 m?/g

Un proceso de acuerdo con la remvindicacién 36 en donde el proceso es

un proceso de craqueo catalltico fluidizado

Un proceso de acuerdo con la revindicacion 39 en donde el catalzador
en la etapa (b) comprende pentasil y zeolita tipo Y que estan contenidos
en particulas separadas y las particulas que contienen pentasil

comprende fésforo

Un proceso de acuerdo con la revindicacidn 40 en donde el catalizador

en la etapa (b) comprende pentasil y zeoltta tipo Y que estdn contenidos

o
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en particulas separadas y las particulas que conbenen zeolta tipo Y

comprenden fosforo

42 Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 40 en donde el catahzador
en la etapa (b) comprende fésforo en cantidades en el rango de
aproximadamente 1 a aproximadamente 12% en peso seglin se mxle

por el contenido de P20s

43 Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 40 en donde las particulas
que contienen pentasil comprenden fésforo en cantidades en el rango
de aproximadamente 8 a aproximadamente 24% en peso segun se mde

por el contenido de P;0s

44 Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 38 en donde el catahzador

en la etapa (b) tiene un drea de superficie de al menos 150 m?/g

45 Un proceso de acuerdo con la reivindicacidon 36 en donde el catalizador
en la etapa (b) tene un area de superficie de al menos 150 m%/g
después de ser tratado a 1500 °F durante cuatro horas con 100% de

vapor

48 Un proceso de acuerdo con la rervindicacién 36 en donde el catalzador
en la etapa (b) comprende aproximadaments 10% a aproximadamente

50% en peso de pentasil
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47

48

49

50

51

62

Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 368 en donde el catalizador
en la etapa (b) comprende aproximadamente 8% en pesc de termas

raras segun se mide por el éxido de tierras raras

Un proceso de acuerdo con la revindicacidn 36 en donde el catalzador
en la etapa (b) comprende 0 5 a aproximadamente 6% de terras raras

segun se mide por el éxido de terras raras

Un proceso de acuerdo con la remindicacion 40 en donde las particulas
que contienen zeolita ipo Y comprende hasta aproximadamente 10% en

peso de tierras raras segun se mide por el éxido de tierras raras

Un proceso de acuerdo con la rervindicacién 40 en donde las particulas
que contienen zeolita tipo Y comprende hasta aproximadamente 1 a
aproximadamente 8% en peso de tierras raras segun se mide por el

éxido de tierras raras

Un proceso de acuerdo con la remvindicacién 368 en donde el catalizador

en la etapa (b) tiene un indice desgaste Davison de aproximadamente

20 o menos

Un praceso de acuerdo con la revindicacién 36 en donde el catalzador

en la etapa (b) tiene un Indice desgaste Davison de aproxmadamente

10 o menos

03
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53 Un proceso de acuerdo con la revindicacién 36 en donde el catalizador
en la etapa (b) tiene un Indice desgaste Davison de aproximadamente 5

54 Un proceso de acuerdo con la revindicacidon 39 en donde el catalizador

en la etapa (b) comprende pentasit y zeolta tipo Y en particulas

separadas

55 Un proceso de acuerdo con la revindicacidn 54 en donde el catalizador
en la etapa (b) comprende (a) particulas que contienen pentasil que
comprenden fésforo (b) hasta aproximadamente 8% de tierras raras
segun se mide por el dxido de terras raras y (c) una matnz que tene un

area de superficie de al menos 25 m?/g

58 Un proceso de acuerdo con la revindicacidn 55 en donde el catalizador
en la etapa (b) comprende aproximadaments 1 a aproximadamente 12%

en peso de fésforo

57 Un proceso de acuerdo con la revindicacidn 55 en donde el catalrzador
en la etapa (b) comprende una matnz que tiene un érea de superficie en

el rango de aproximadamente 45 a aproximadamente 130 m3/g

58 Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn 55 en donde el catalizador
en la etapa (b) tene un drea de superfice de al menos

aproximadamente 150 m%/g
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60

61

62

83

Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 57 en donde el catalizador
en la etapa (b) tene un drea de superficie de al menos

aproximadamente 150 m?/g

Un proceso de acuerdo con la revindicacion 55 en donde el catalizador
en la etapa (b) comprende aproximadamente 10 a aproximadamente

50% en peso de pentasil

Un proceso de acuerdo con la revindicacidn 55 en donde el catahzador
en la etapa (b) comprende aproxmadamente 0 5 a aproximadamente

8% en peso de tierras raras segun se mide por el dxido de tierras raras

Un proceso de acuerdo con la revindicacién 54 en donde las particulas
que contienen zeolta tipo Y compranden hasta aproximadamente 10%

en peso de tierras raras segun se mide por el xido de tierras raras

Un proceso de acuerdo con la revindicacion 54 en donde las particulas
que contenen zeolta tipo Y comprenden hasta aproximadamente 1 a
aproximadamente 8% en peso de herras raras seglin se mide por el

6xido de tierras raras

Un proceso de acuerdo con la revindicacién 80 en donde el catalizador

en la etapa (b) comprende pentasil que es ZSM-5

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 60 en donde el catalizador

en la etapa (b) comprende pentasi que es ZSM-11

©S
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67

70

(4

Un proceso de acuerdo con la revindicacion 61 en donde el catalizador
en la etapa (b) comprende zeoita tpo Y que se intercambia con
cationes de ceno catones de lantano cationes de neodmio cationes

de praseodimio 0 mezclas de estos

Un proceso de acuerdo con la rewvindicacion 55 en donde la etapa (b)
de dicho proceso produce un producto que comprende al menos

aproximadamente 10% en peso de propileno

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 55 en donde la etapa (b)
de dicho proceso produce un producto que comprende al menos

aproximadamente 12% en peso de propileno

Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 55 en donde la etapa (b)
de dicho proceso produce un producto que comprende al menos

aproximadamente 15% en peso de propileno

Un proceso de acuerdo con la revindicacién 55 en donde la etapa (b)
de dicho proceso produce un producto que comprende al menos

aproximadamente 168% en peso de propileno

Un proceso de acuerdo con la revindicacién 38 en donde la etapa (b)
de dicho proceso produce un producto que comprende olefinas livianas

que compranden olefinas C3 y C4

folo
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72

73

74

75

76

77

78

Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 38 en donde la etapa (b)
de dicho proceso produce al menos 25% en peso de gas de petrdleo

licurficado basado en el paso de la matena pnma

Un proceso de acuerdo con la revindicaciébn 368 en donde la

temperatura de la etapa (b) estd en el rango de aproximadamente 500 a

aproximadamente 550 °C

Un proceso de acuerdo con la rewvindicacidn 39 en donde la

temperatura de la etapa (b) estd en el rango de aproximadamente 500 a
aproximadamente 550 °C

Un proceso de acuerdo con la rewvindicacibn 36 en donde la
temperatura de la etapa (b) esté en el rango de aproximadamente 505 a

aproximadamente 575 °C

Un proceso de acuerdo con la rewvindicacibn 38 en donde la
temperatura de la etapa (b) esta en el rango de aproximadamente 560 a

aproximadamente 650 °C

Un proceso de acuerdo con la rewvindicacién 36 en donde la
temperatura de la etapa (b) esté en el rango de aproximadamente 550 a
aproximadamente 570 °C

Un proceso de acuerdo con la revindicacibn 36 en donde el
rendimiento en gasolina es menor de 44% en peso de la matena pnma

de hdrocarburo
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80

81

82

83

85

Un proceso de acuerdo con la rewindicacibn 36 en donde el

rendmiento en gasolina es menor de 42% en peso de la matena pnma

de hidrocarburo

Un proceso de acuerdo con la rewindicacion 368 en donde el

rendimiento en gasolina es menor de 40% en peso de la matena pnma

de hidrocarburo

Un proceso de acuerdo con la rewvindicacion 368 en donde la matena

pnma de hidrocarburo ftiene un punto de 50% de al menos

aproximadamente 315°C

Un proceso de acuerdo con la revindicacién 36 en donde la materia

pnma de hidrocarburo comprende al menos 100 ppm de nirégeno

natural

Un proceso de acuerdo con la revindicacién 38 el catalizador en la
etapa (b) tiene una actvidad de conversibn cinétca de al menos

aproximadamente 2 3

Un proceso de acuerdo con la revindicacion 38 el proceso en la etapa
(b) tene una actvidad de conversibn cinética de al menos

aproximadamente 3

Un proceso de acuerdo con la revindicacién 38 el catahzador en la
etapa (b) tiene una actvidad de conversién cinética en el rango de

aproximadamente 3 5 a aproximadamente 5 5
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87

Un proceso de acuerdo con la rewindicacidén 39 el catalizador en la
etapa (b) tiene una actividad de conversién cinéhca en el rango de

aproximadamente 3 5 a aproximadamente 5 5

Un proceso de craqueo catalitico que comprende

a Introducir una matena pnma de hidrocarburo dentro de una zona de
reaccion de una unidad de craqueo catalitico comprendida de una zona
de reacciébn zona de pelado y una zona de regeneracién cuya matena
pnma se caractenza por tener un punto de ebullicion nicial de
aproximadamente 120 °C con puntos de extremo hasta

aproximadamente 850 °C

b Craquear cataliicamente dicha matena pnma en dicha zona de
reaccibn a una temperatura de aproximadamente 400 °C a
aproxxmadamente 700 °C al onginar que la matena pnma esté en
contacto con un catalizador de craqueo que tiene un indice davison de
aproximadamente 20 0 menos y una actvidad de conversién cinética de

aproximadamente 2 3 y que comprende

| aproximadamente 12 a aproximadamente 60% en peso de zeolita tipo
Y

1 Al menos aproximadamente 10% en peso de pentasil y en donde el
pentasil y la zeoita tipo Y estdn presentes en una proporcién en peso

(pentasil zeolta tipo Y) de al menos 025 y no més de 30 en donde la

1
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zeolta tpo Y y el pentasil estén contenidos en particulas separadas y la
zeolita tipo Y y el pentasil comprenden al menos 35% en peso de la

composicion de catalizador

m Aproximadamente 1 a aproximadamente 12% de fésforo segun se

mide por el contenido de P20s

v Aproximadamente 0 5 a aproxxmadamente 8% de tierras raras con
particulas que contienen zeolta tpo Y que comprende
aproximadamente 1 a aproximadamente 8% de tierras raras segun se

mide por le contenido de 6xido de tierras raras y

v Una matnz que tiene un &rea de superficie de al menos 25 m?/g

¢ El pelado de recubnmiento utliza particulas de catalizador con un
fludo de pelado en una zona de pelado para remover de esta algun

material hidrocarbonéceo y

d Recubnr el matenal hidrocarbondceo pelado de la zona de pelado y
circular las particulas de catalizador uthizadas en el pelado con el

regenerador 0 zona de regeneracion y

e Regenerar dicho catalizador coqueado en una zona de regeneracion
al quemar una cantidad sustancial de coque en dicho catalizador y con
cuaiquier components de combustible agregado para mantener el

catahzador regenerado en una temperatura que mantendra el reactor de

WO
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craqueo catalitico en una temperatura de aproximadamente 400 °C a

aproximadamente 700 °C y
f Recircular dicho catalizador callente regenerado a la zona de reaccién

88 Un proceso de acuerdo con la revindicacion 87 en donde el catalizador
en la setapa (b) comprende tiene un Indice Davison de menos de
aproximadamente 10 una actwvidad al menos aproximadamente 3 0 y un
érea de superficie total de al menos aproxmadamente 150 M%/g y
comprende al menos aproximadamente 25% en peso de zeolta tipo Y
aproxmadaments 10 a aproximadamente 30% de pentasil y particulas
de zeolta tpo Y que comprende aproximadamente 2 a

aproximadamente 8% de terras raras

88 Un proceso de acuerdo a la reivindicacidon 88 en donde el catalizador en
la etapa (b) tene una actvidad de conversion catalitica en el rango de
aproximadamente 3 5 a aproxxmadamente 55 y comprende al menos
aproximadamente 30% en peso de porcentaje de zeolta hpo Y vy

aproximadamente 10 a aproxmadaments 20% en peso de pentasi|

80 Un proceso de acuerdo a la revindicacién 87 en donde la temperatura
en la etapa (b) estd en el rango de aproximadamente 500 a
aproximadamente 550 °C

91 Un proceso de acuerdo a la revindicacién 90 en donde la etapa (b)

produce un producto que ¢comprende olefinas C3 y C,
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82

g3

95

Un proceso de acuerdo a la reivindicacidn 90 en donde la etapa (b)
produce al menos 25% en peso de gas de petréleo licuficado basado en

le peso de la matena pnma

Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 90 en donde la etapa (b)

produce al menos 12% en peso de propileno

Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 92 en donde la etapa (b)

produce al menos 12% en peso de propileno

Un procesc de acuerdo a la reivindicaciéon 84 en donde la etapa (b)

produce aproximadamente 42% en peso o0 menos de gasolina

Un proceso de acuerdo a la revindicacién 87 en donde la matena pnma
de hidrocarburo de la etapa (a) comprende al menos aproximadamente

100 ppm de niirégeno

2
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CATALIZADOR PARA OLEFINAS LIGERAS Y LPG EN UNIDADES
CATALITICAS FLUIDIZADAS

Una composicion de catalizador que comprende al menos aproximadamente 10%
en peso de pentasil al menos aproximadamente 12% en peso de zeolta tipo Y y
una relacion de pentasil a zeolita Y de al menos 0 25 y en donde el pentasil y la
zeolta Y comprende al menos aproximadamente tremta y cinco por ciento del
catahizador que ha sido mostrado para optimzar los rendimientos de olefina igera
y el LPG proveniente de los procesos FCC Las modalidades que tienen dreas de
superficie de matnz mayores de 25m?g el fésforo y la terra rara son las
prefendas Las composiciones de ésta invencién son particularmente (tiles en

procesos de craqueo catallitico fluido (FCC)

V3
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[[] e soiectad by this Authority becausa this figwe bettar characterizes the invention
b. ] noneofthe figures is 1o be publishad with the abstract
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80/825,544 51172004 us

{72) Invenior(es) CHENG WU CHENG Y
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(74) Apoderado  EMILIO FERRERO

{85  Fechafimie inico fase nacional _ 5/06/2007 (81) Publicacion Intemacional
(88)  Datos relstivos a la presentacidn de la soliatud PCT Fecha 11/05/2008
Fecha de presentacidn de la solictud ~ 3/11/2005 N publicscin WO 2006050487 A1

No de soliatud PCT/US2005/039816

(54) Tiulo  CATALIZADOR PARA OLEFINAS LIGERAS Y LPG EN UNIDADES CATALITICAS FLUIDIZADAS

Relvindicacién{es)
1 Una composicidn de catalizador que 3 Una composicidn de catalizador de
comprende acuerdo con la rewvindicaclén 2 en
donde la composicion comprende
a Aproximadamente 12 a hasta aproximadaments 12% en peso
aproximadamente 60% en peso de de féeforo sagun se mide por el
zeolita tipo Y contenido de POy
b Al menos aproximadamente 10% en 4 Una composicidh de catalzador de
peso ds pentasil en donde el pentasll y acuerdo con la relvindicacién 1 en
la zeclita tipo Y estén presentes en una donde la composicién comprende
proporclén en peso (pentasll zeolta adicionalments una matnz que tiene un
tipo Y) de al menos 0 25 y no mas de érea de superficce de al menos 25
30y m?/g

c el pentasi y la zeolta tpo Y

comprenden al menos 35% en peso de

la composicién del catalzador

2 Una composicién de catalizador de LS 4
acuerdo con la relvindicacitn 1 en
donde la composicibn comprende

adicionaimente fésforo
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT

PATENTE DE INVENCION [/]/ MODELO DE UTILIDAD [ ]

¢ Indicaclon de que se solicita la concesion de una patente [+
¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [’]’
¢ Descnpcién de la Invencién [+
¢ Dibujos de ser estos pertinentes [1

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [1/
COMPLETA ¥ INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

© Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industnal [ 1]

¢ Datos de identficacion del solicitante o de la persona que presenta la solicttud [ ]

o Representacion grafica y fotografica del Disefio Industnal o muestra del []
material que incorpora el diseflo

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas []

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

©Q Indicacién de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado

¢ Datos de 1dentificacién del sollcitante o de la persona que presenta la solicitud
¢ Representacion gréfica del esquema trazado

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas
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COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCI
Bogotd
2020
Doctor (a)

FERRERO EMILIO
Apoderado(a) y/o Representante de
WR GRACE & CO -CONN

REFERENCIA Radicacifn No 07 56337
Bolicitud internaclonal PCT/UB82005/039916
Fecha inicio fase nacional 05/06/2007

Trémite 11

Evento are

Actuacién 430

Oficio No U 7 9 7 0

Como resultado del axamen de forma realizado con fundamento em el articulo 34 da
la Deciaifm 486 de la Comisifn de la Comunidad Andina articulo 27 dsl Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT) regla 51 bis del Reglamanto y Circular
Unica de la Buperintendencia de Industria y Comercioc se le comunica que

1 La solicitud no contiens 1la copia del documento en que consta la cesifn del
derecho a la patente del inventor al sclicitante o a su causante (Axrt 26-k)
DeclielSm 466 Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero deben
legalizarse de conformidad con lo digpuesto por los articulos 259 y 260 dal CSdigo
de Procedimiento Civil

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486 se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la facha de
notificacién del presente oficio complete loa requisitos anteriormente enunciados
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento 1la solicitud se
considerari abandonada y perderé su prelacién

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5 2 literal
e} del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No 10 de 2001

TRy,

Jefe de divieién de Nuevas Creaclanes (E)

El anterior requerimiento fue notificado por fijaciém en 1liata de
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