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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA y COMERCIO

No 07-055683 =00000-0000

Fecha 2007-06-01 16 31 58 Dep 2020 NUECREACIONI

Tra 11 PATENTEIVII
Act 411 PRESENTACION

Eve 379 FASENACIONAL||
Folos 83

N, '
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIO
SOLICITUD DE
G X Patente de Invencion ] Patente de Modelo de Utilidad
[J capitulo | X Capitulo 1
" W CO.-CONN
@ sociedad constituida y existente bajo las
SOLICITANTE | 5ve8 de) Estado de Connecticut, Estados IDENTIFICACION
M) cc O Nt O
Direcciin. 7600 Grace Drive ce O oo O
Maryland 21044 Cual
Estados Unidos de América Numero
Domicilio Columbia, Marytand 21044
Estados Unidos de América
Nombre EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion Carrera 4* No 72 35 ceC E NIT D
, 1
REPRESENTANTE |5 ::::5; CE O oo [
O APODERADO E-mait sientes@camyp com Cual
l)omlclllo: Bogoté, Colombia Numero 438018 TP31428
1 George YALURIS 2. John RUDESILL
6702 Surrey Lane 10824 Hilltop Lane
Clarksville 020 Columbia.mm
INVENTOR (ES Maryland 21 Maryland
(72) € Estados Unidos de América. Estados Unidosde America______
rams BE )
Solicitud Internacional No PCT/US2 3 Fecha 31 de octub
Publicacién Internacional No WO 2006/050188 A1 Fecha 11 de mavo de 2008,
Tl 150
REDUCCION DE EMISIONES NO, EN PROCESOS FCC DE QUEMADO TQTAL
sificacién internacional (51) C10G 11/04

Prioridad

[ (33) Pais de Origen |

(32) Fecha

(31) Numero de Solicitud

sif nod |

us

]Mm_de.zm

60/624.492

l@ Comprobante de pago No  07-35.465

Fecha Mavo 7 de 2007,
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Anex s

Comprobante de pago de la tasa de presentacidn de la solicitud por $ 482 000 oo
Comprobante de pago por reivindicacién de priordad

Dacumento que acredita la existencia y representacion legal cuando el soiicitante sea persona
Juridica

Poderes, si fuere al caso

Documento de casidn del inventor al solictante o 8 su causante

Declaraclones

Copia de |a soficrtud Intemacional. {Resuman, descnpaén revindicaciones. dibujos)
Traduccidn de la solicitud internacional al castellano. (Resumen deacripcién reivindicaciones.

dibujos)
Capia del examen preliminar efectuado por la IPEA

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso documaento que acredite la Icencia o0 autonzacién de uso de conocimientos
tradicionaies de las comunidades indigenas.

De ser ol caso, certificado de depdsito del matenial bioldgico

Arte final 12x12

De ser ol caso. informacién sobre otras solicitiudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por e mismo tituiar o su causante, relacionadas parcial o totaimente con Ia Invencion
de esta solicitud.

Otros. VER HOJUA DE DOCUMENTOS ANEXQOS
FIGURA CARACTERISTICA
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DOCUMENTOS ANEXOS

1 Publicacion Intemacional WO 2008/050168 A1
Descripcién

Paginas 23 en el idioma original
Péginas 31 en espaiiol
Reivindicaciones Numero (s) 15
Figuras Numero (s)
2 Forma PCTASA/210 Informe de Busqueda Intemacional
3 [XExtracto de publicacion

1D-687
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CYse
The State of Maryland
Office of the Secretary of State
Apostille
(Convention de La Haye du S Ucvobre 1961)
1 Country' United States of Amenca
This pubfic document
2 has been signed by Suzanne Mensh
3  scung in the capacity of Clerk of the Circuit Court for Baltimore County
4  bours the seal/stamp of the Clreuit Court for Haltimare County
Certified
5 at Annapohs, Maryland
6 the 9th day of Qctober, 2002
?7 byThe Secluary of Statc of Maryland
B
10, Signalure
dZ‘: ‘ n.il 1r] ‘-ﬁ‘*"‘#
T Chncrs ot sure
SRS LAY ¢
Secretary of Sl'mf > wia?
‘.é“ 6 ABR 2007 i
L}
: ",‘H’:" .-ﬁ\ ‘u;‘
No 86826 - ' "clnnu ;{ﬂu;
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State of Maryland, Baltimore County, to-wit

| Suzanne C Mensh Clerk of the Circuit Count for Balitmore County Marytand & count of record,

do hereby certly that KIMBERLY A SAUTER
was a commissioned/appolnted and qualified 8 Notary Public commencing on 07/31/2002 in Teadmony

Whereo! | have hereunto sei my hand and affixed the saal of the Cowst this oth dayof Oclaber 2002

Clark of the Circuit Court F County myh:g,y;/
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REPRESENTACION Y PODER

Representaciin y Poder com sutenticaciin Retrriel y Apsif)
mm'-ud-:wum tedpctriciai

mareas do fibrics, nombres comerclales, cusefios, nombre
de dominlo, lemas comarciales, licancias.

Representation and Fowerof-Attormey with notarh
authentication and Apostile for patents, utiiitly medels
industria! designs, trademarks, commercial names, trad

embisme, domaln iames, slogacs, lloenwes.

REPRESENTATION AND POWER-QOF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo Girowdo (s)VI (we), the undersigned
¥ R QGRACE & CO =CONM,

domirilindo () en/or__ 7300 Grace Driva,

Coluabia, Maryland 21044, U S.A

por ¢ presente ocomdbremos ¢ EMILIO FERRERO 4u 31929
GONZALD PERBOMO, ppa. 831 LUZ CLEMENCIA DB PAEZ, tpa.
y GERMAN CAVELIBR, tpa. 832, domiciliados en Ia Carrers 42
72-38, Bogeth, Colombin, en obodecinuento a fo dispuesto ea ol
parigmfo 1o del Arntlealo 543 del Cidigo de Comercio, o prinero como
prineipal y los demis camo suplentes, en sa orden, como mis (puestros)
fopreseniantes en todes los asuntos de propicdsd industrial con fsculiad
pars recibir nobificaciones y nombewr apoderndos  judiclales o
extrafudiciales, Bl primer representants suplente reemplixeard of prineipal
on casv de ausencls o impedimento temporal o definitive de agedl La
mizra rogla s¢ ocpheari cuando e seguado yepresentante suplente hays
de reemplzzar 3l prumero, o el teseero 3l segunde. En cales casos, o
representante mrincipal, o el prmero, 0 segundo suplente m = 280, ©
ambos, deciaranin su miencxdn de no gjereer ia representucsén mediante
declarcién autenticada por Notario Piblico en Colombia, o par Notario
u otru Funeionario Piblien, o Cdnml de Colombla, en of extranjero” y sl
se tratare de impedimento. oon €] certificado pespectivo. Si alguno de los
nombrades falare defininvamente, ¢} sipasnie tomark s lugar Cuando
cesare la sosencia o impedimento de) represeniante principsl o de s2
’ o segunés suplenies, en ® cxw, podrin gercer [a
30, en ya arden, UNO U ofres segin ¢ caso, sszmidndola por
¢l solo hecho de eferserla, cessndo en ese momento el gereicio de la
represenincién pet ef primero, segumdo o tercer suplente en su easo.
Ademds, conlicve (conferimos) poder » los abogadas aniba nombrades,
para obtener ks proteceidn ds rm (avestr) propledad industrial y contra
I competencia desleal, 3 ouyo efecto sutonzo (amm) a ks dichos
npoderades para que me (nos) representen ance cualesquiera enlxdades o
personas, ejerzan o 00 jurisdicclon, mpoulah axite anty Yas del ordm
administrative, conteociose- adminisirative y judion), i como los
tribunales de arbittmmento, o tode lo concernients a lay siguicates
msuntos: 8) Obtencin de patentes do [avencin, modelos de utilidad y
disehos industriales; el regisro de marcas 3¢ Albrica, colectivas,
defensivas, de styviclo, lenms comerciales, pombees comerciales,
enacilas, newibres de dominio. variedades vegetales y denominacionos de
ongen &u rcnoveeida, traspaso, cambio de nambre o domscibe,
cancelacién voluntara; y e registro de leenclag de uso de esos derechos:
®) Las actiones de competencia dexieal proteccidn del consurmidor
opomiciones u cbecrvaciones, canctlacifn admmnigrativa y judicml
nulided, medides castelares, concessdn de Heenclas, o wiel, ks
proteccidn de seorecos tadustrisles. v en generu! lod jaicios civiles,
penales, adminisrativos o conlentioss  admmistrativos relacionados con

CAVELIER ABOGADOS
WPFODED! 131 {MINUTA N 12,1 1.28 USA)

in dus complisnce with the terms of peragreph 15t of aticle 54 of
Comncrcis] Code, do hereby sppoint EMILIO FERRERO, ga. 3192
GONZALO PERDOMO, tpa. 831 LUZ CLEMENCIA DB PAEZ,
23555 snd GERMAN CAVHLIER, tpa. $32, domciled ut Casrers da }
72 35 Bogmi, Colombia, the first as principal and the others 4
slternates, in the order of their sppomement, &s our regresentatives for s
industrsal property matters with faculty o recerve potifications snd )
appoint sttymeys [5 and ot of Coust. The first akernars shall replacs 1}
principal (n case of his absencey or of temnporal or defiakive Empedizen
The same rule will apply whea the socond altemnsio representative 181
veplace the first one, or when the thind 18 10 replace the first or secor
alternates in thelr turn, or both of them, second In such emses, o
wincipal representative, or the first or second altemnates in theis tum, «
boch of them, shall state their wucation oot to et a8 representative
through a declarstion given before & Notary Public in Colambia, or befix
a Notary ar snother Public Official o7 a Colombian Consul abroad: and j
case of impediment, the approptints certificate shall sufflee. If sny of U
nppointees were to be definitely abgent, the following alernate shall tk
his place. When the sbeence or impadiment of the geincipy
reprosentative, or of the first or sooond akernate én thewr tum coases, th
representation can be taken again in their sequence, by the prmcipal, th
first or second shernate depending on case, and the mere foct or 4
exerciee will suffice. The exercise of the represeatanion by the firm,
second or thind akernates in their tum shall end al such ime In addinor
we grant & Power of Amomoy in favor of the shove name
siormeys &8 hrw 50 thot they may obemin the pratection of my (o
Mmuwmwmmmm
(we) suthorive the waldrattormeys’ tp, m “(us) before s
mmumrﬂﬁwﬁ'ﬁﬂym

administrauve, administrailig xts well 35 befor

Atbirion  Cout, fn i e 2 o, following:
Obtainment of mtﬂg{y ' YUkdogrial designs: th
regptration of tracermurkd (¢d d wrvice muks
vanetics and dmum;“?f fé-ﬂ'pm" mﬂa::::
nurne or domseile, vohmtary cay $RaBon, and the regisation of biceme
of use of the above righa; b) Ad\ Yzl unfior competiion, pracection w

the oppesitions or | Mel\ations, sdministratve or Couwr
cancellation, nullily infitngement Sranting of Hicenses, the acrion fbr wi
wandamizy, the prosection af tnale secrets. and m geaeral the civil, pmal
and adminlarative suits relating w0 these rights sctions and et



¢
L a5 GOrEnag SCCDASE Y pTUCEsS (U0 PIAMOVATROS © s NOS ingtituted by me (w® or against me (us). And that 1 all the abeve matn »
promteven. Y pars que en lodos Jos amnios sxvibe determinados, predan they may substitute this Power of Anomey campronmse cooclilste pdmit
mistiorr este mandate, Uwnsiglr cenciliar admitir los kechos dol the facts of the cuse, desiar, eancel, receive, resign. and ratify ach done Ly
process, desisir, cancelzr recibis remunciar y ratificar los actos de regwetentutives withaut a power of atomey

agented oficiosos.

Dado ¥y firmudo hoyfGiven and signed this October 3, 2002
eo/in

Agpistant Secretary
Fire W, R, Grace & Co,-Coup. Signature

© CAVELIER AROGADOS
WPRODNAD! 191 (MINUTA NML1 1.2.8 URA)



CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)

2;—

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

On tus 3ra h, of Oceobet

2002 before me, & Notary Public or Attsaimg Offical of
Baltimore County, Marylaud

personally sppeared Robert A Megp'o

2 quien(cs) fe de conoecr y me consta que es(son) la(s)
peraonas) firmane(s) del documento quo precede, ¥ quicn(es)
tiene(n) capacidad legal para otorgario

Notaro Piblico ¢ Funcionano Autonzado —Notary Public or Attesting Oficial

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCTEDAD)

Quehevllwlolumm

do ¢ Conx-\ﬂ-\uum

Con necf c.u{", 18 Yov , 1899

2 Que dichos documentos prushan to sigulente
21 Que__W R GRACE & CO ~GONN

es una Sociednd/Conpailla legabmente constituida y existente
do scucedo con s feyes de),_Egtado de Gommectieyt,
Estados Unidos de Amfriea

22 Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaiiia es

1300 _Grace Drive,
Columbia, Marvliand 21044, E,U A,
@

2.3 Que el objeto u obyetos paca los cuales se otorya el presente
poder estin comprendidos dentro del objoto sociat de B

menciomads Sociedad/Compafifa
b4 Mas il

24 Quockion) seqsrey § 0T

esti{n) sutorizado(s) pam otorgar el presonts Poder
Ciudad )

Hoy B J

¢ Los documentos deben identificarse con fechs y origen

de 208,

CAVELIER ABOGADOS
WPPRODED! 18] (MINUTA N'12.1 1.2.6 USA)

1o me known, and known to me 0 be the person(s) who
executed that foregoing document, and who has(have) logal

capacity to execaute it.
Kimberly A Saﬁ-r. Notary gbl

NOTARIAL CERTIFICATE (CORFORATION)

Oathis o3 _dayof {mm:_mﬁ_

who(m) 1 know personally and who(m) this document aa
representative(s) of the CorporationCompany named
W_R, GRACE & CO -CONR_

I centify

1  ThatI kave seen the followmg documents:*
AL N LNcoNP
Conneohcut, 9o 18 1895

2. That the above documents duly prove the following:

21 That W R ORACE & CO -CONM

is a Corporation/Company legally coastituted and in existence
m accordance with the laws _of State of Connecticut,

United States of America

2.2. ‘That the domucile of said CorporationCompany is
1500 Grace Drive,

Colyabia, Waryland 21044, U 8 &

2.3 That the purpoac or purposes for which the preseat Power
of Aromey ia granted are comprised withm (hs carparation
parposes set forth 10 the charter of the mentioned

Corporstion/Company

2.4 That Mr{Mecssrn.) T~




S =t

7 by

B No

9 Seal/stamp

1 County ...
Thus public document
2.  hasbeenmgned by

3 acting m the capacity of
4  beays the seal/stamp of

APOSTILLE
{Convention de La Haye du & octobre 1961)

6. the

10 Signature

* 015, nauD Comg ar vy 1
ALY CCY 1 Ay, ng
;Q"l ko _';E"m'lgvo:';
PN TR
4 16 4BR{20m7
Sy
A AT
x§ L P03
¢ dus! 72NN
ASio x e AIAS
i .;Aﬁ\w ‘ o

O CAVELIER ABOGANOS
WPPODEDL 181 (MINUTA N*12.1 1.2.6 USA)

Feiymbea

7173471




TRADDCCION OFICIAL o 149 04703 »ealizzda por Diego Yargas, Iraductor
0ficial, Resclucifn No D00l de 19392 dal Maimisterio de Justicia ¥

reglatradn ante sl Ministerio de Relaciones Exterlores de Colombia

A continvecidm ss traducen los sellos ¥ legalizaclonea de un
dosuvants de Representacifin y Boder eacrito en ingléa y aspaflal por
medic del cual el W 1 GRACE & CO -COMN  dcmiciliado eh &l 7540
Graoe Drive Calumbila, Maryland 21044, Estados Unidos de Anfrice
otorga derechos de Representacidn y Poder & los Doctores EMILIO
fEREERO Ctpa 315923, OGONBALO PERDOMD, tpa 831, 143 CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa 23555 y GBRMAN CAVELIER, tpa 83%, domlciliadom en la

Carrera 4 No 72-35 Rogotd Cclomola

Dade y £lrmade hoy 3_d§ octubre de 2002

—

en _Columhin, Maryland Estados Imldoa de Améirica

pox Pirma Tleglble
Subsecreraxio
Firma W R draca & Cqg -Com Firma

CERTIFICADO NOTARIAL {INDIVIDUO) del 3 de actylrg de 2092 €1 donde
’ 51'1‘.'.':}1..":'.':?‘-* i} m{ﬁh"""‘i

se autenrics la firma del Beficr Robert A -,H qmﬂ.,.ﬁn rior

dotumento

CERTIPICADO NOTARIAL {(SOCIEDAD) en donde e ger¥ifica 1a firma

anterior del Seflor Roberr A Maggio en representacisn ﬂn la compafiia

b%ﬁ"ﬂl £ VaBeas -

TRADUCTOR E RMTERFRETE OFIC 1AL
ESPARCL INGLES — iINGLES E°PARDI
RES OGO1 F ENERD 4 DE 1500 1

BUKE TTOIM [ME yeiTl s

?






W R CGRACE L 0O ~COMN ¥ a@e ocertifica que la anterior es una
conpafiia legalmence conmtitulds y existente de conformidaa occn las
leyep dal Estado de Comnecticut Estador Unidos d= América y oua
eptd domiciliada en =1 7500 8race Drive Colimbia Maryland 21044
Eatades Unidog de América pdicicnalmenie ge certifica que el Sedfior
Robert A Maoglo aestd auvtorizado para otorgar el presente Boder

Dado ¥ firmado en Columbia, Eatado de Maryland el 3 g8 ccbtubre de

2002

Notario Publico o Fundinnarie Antozizado Firma Ilegible

Salln FIMAERLY A SAUTIR

metario Piclico
Cobfeds de Baltimeee MEB
#i coni=isSn wenge 21 1 48 Agopto d8 3004

LI
f ”‘ Estado de Maryland ¢ludad da Baltimsra a saher:
Tyt
Yo Suzanre C Mahah, Secretbaric del Tribumal de Circuito para el
Condado de Ealtimore Maryland un tribunal da ragiskre po- =)
presente cartif_co que KIMHERLY A SAUTHR

fue comilsionade/nowbrado ¥ calificado como Hotario Piblico a parker

L P s P T
s Ly ALad 2] B T, 1
d=l 07/31/2002 En Teetimorio de lo i:un!. zuﬁmﬂﬂ. ‘-_ .{g'uf:.jada @l

Firma Tlegible

decracazia del Tribondl ds Clee ko Faca el © cdado 4= Bal izovs Mary.omd

w16 st im%éﬁ’ r-‘zvlmﬁa z

TRADUCTOR E INTERPRETE OFIC]
El Estado d Maryland .00 wars - nae ss-mnf

1S5 OO0 DT ENERD 4 DE 1950
MINISTLIE DF JISSTC 14






R
Oficina d | Secretario de Estad
1
Apostilla
{Oonventian da La Haye du S Ostuhra 1%41)
1 Pals Eatados Unidos de América

Este documento piblico
a ha sido firmado por Busanne Mensh

3 actuando en calidad de Secretario del Tribunal de Circuit para

el Condado de Baltimore

4 lleva el sello/estampilla del Tribunal de Circuite pars el

Condado de Baltimore

Certiflcado

5 en Annapolis Maryland

-~
o

~ © 8
6 el 9 de Octubre de 2002 1 - 3
"t E“g
? por el Secretaric de Estado de Maryland
8 Sello
pEL 8¢
&*F e") 10 Firma
o) 1’5
J ) Firma ilegible
i ]
o m
a oé‘,' Secretario de Estado
& L] 1
ManyLa® .
oS L Y
mm’w::tmuwxn‘;u
N 86826 “og

oficina para su confrontacién

DVZ/ID-4317/WPCLO02G/COLO DE6032-708-002-8 e ' V o e
U% 44 F VARG

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIA.L
ESPAROL INGLES -~ INGLES ESPAROL
RES OOCL DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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.
{12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PA'I'FI' LWP‘IA‘“ON TREATY (PCTH

(19) Wortd Intellectss) Property Organtzation (3 5

b (I RSEVNme0 N nDmERI

Iniemadional Burean

(43) Internationy) Publication Dute
11 Mgy 2006 (11.05.2006)

(10} laterastional Publiention Number

81) lnternatioosd Patent Chassifiation”s  C10G 1104,
1118, BOIY TVE), 23/78, ZVa3, 2196, 39AK, BOID
SV

11) laterpationud Appicstinn Number:

WO 2006/050168 Al

AL \U AL BA, BB, BO. BR. BW BY BZ. CA.CH.CN
CO, CR. CU, C2, DE, DK, DM, D2, BX., BN, G ES, F,
GB, GD, (s, Gil GM, 1M, 1. [, [L, IN 1S, JF KE,
K3, KM, KN XP KR, KZ, L, LK LR, LS. LT LU LV
LY MA, MD MO, MK, MN MW MX, MZ, NA. NU NL

FCTAISOOMOMON 4, N2, 0M P PH, PL. PT R0, BU SC, SD. S8 SG
i12) Intsrnatioosl Flliag Dete 31 Ocvtuber 2005 (31 10.2008) SK.S1 SM SY TL,T™™ TN TR TT 77 UA. UG US,
(25) Viling Languoge: Englich UZ, VC ¥N YU ZA, 7M. 2w
126) Publiuiion Langusge: Engtah (64) Duslgrmied Stutes {uniess wtherwise indicated Jur every
130) Priorky Datas Eind of reglovnul prowction srailehiepn ARIFO (BW CH,

GUGMAR  INuwemberJ004(0LIE30G US Ok KB LS, MW MZ, NA, SD, S, 32 TZ, 1L 2\,

(71) Apphicant (for olf designated Stuses exceps USh W R
GRACE & O0.- CONN, | USASE; 7500 Urace Drfve, Co
Tembls, MD 21034-4098 (US).

i72) Inventoss) and
(75) loventorw/Applicants (or U'S onlyst YALURLS, George

ZW), Esrsian (AM, AZ, BY RQ. KZ, MD,RU T) T™MA
Earopean (AT BE.BO CH.CY CZ DR, DK RE, U3, FI
PR, 4B, G HU, IR, IS, TT LT LU LV, MCNL FL.PT
RO, ¥E, 5L, SK. TR3, QAP (BF B) CF CIL, U1, OM. G4,
GN G0, W M1, MR, NE, SN TN, TU)L

Decluration ander Rule 4.17)

—= (US/USE 6702 Sarvey Lune, Clerkaville, MD 20100918, the appinuns’s enibilemens to aim the ihe
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RERDUCTION OF Ny BMISSIONS IN FULL BURN POC MUOCERSER

[M{] The present iovontion relmes & & progess e the redusilon of NO, amislang
in mfioery proceses ond sgecifeally In o Dudd wetalytlc cracking () proms:
Factiounly wha prossnt [nvantion miares 10 & protess for 1he reductien o ND, I e

off g srvifid floo s Buld auralycle craidag unl (FOCLY) rgarenior epemtiag i &
Bl T 0F £ofnplel £orsbostion mode.

RACROROUME OF THE [NV ENTIDH

[092] I 3ecmm yorrs tiwre hey been an merenaed tancers in e Unbted Stoten snd
vlpewhare shom sir poliution Bem Sndusctlsl asissions of noosans aides of pitrogem,
apifr snd corbon.  To responss o such concemn, povemmenl uguacies bree pleced
Rmats i alicrwabin emissioss of one ar meoee af ihe. polindasis, sod the irend 1= clearly
m the direetion. of loetoxsnly Sirragens cesiderions

J000Y MO, or oxides of nitroges, in flue gea scoems willing fom Buid codytie
ermching (FOCy sapenoramrs s o parvaalve peoblem  Plold ooteipdo mmoking umits
{PCCU} proceds heary Yordeesicheo Rads coplalning altrogme campounds o padine
of wharh |3 postaleed 5o the opls an te mealys a5 it ewes e regacemior  Sarm of
this coke mimogen i5 eveniually chpvigtsd wia NO, embslons, subar o e FOO
ragEnenator or 'n 2 inwnatrenm CO bollwe Thig all FECUS procemiog mcrogun-
apmrainlng fasds can hewe 8 NG srmsmns problem o to caradyst rgenaracian.
U] In as FCC process catalysl pasiicls (invendory) we repeniedly crctdned
buvem 3 paliyiic crecking zmoe ond v oglalysi eegesecmiion @ Dioing
ogemyratiyn, cals wiach deposim fiom the wmoking -wmelion aote toe carelpsl
particies i remaved sl eleveisd mparstor by axidotion with mcyges cootinkeg
gacs much na alr  The removal of uky dapanics resoren the mirvity of the cabalyst
pardabos ta cha painl whers ttwy van e mused In e erclang mciion.  The cole
vemwovah map [y parfened over & wale moge of st¥ptn pwilciity canditiecs AL
tiw eoaigleonaes, ekwe B bypisally ot beast enowgh cxcypen 1o sonvirl il B oakos s 18
CO et H:D AL the muupem, Hhe sucend of seygen avalisble s wprl i or gretar
than the esyoent eeemncy o midiee wll Ge cobe v OOy wpd FZ0.

eS| [n an FCC wait apseating with sufflolent i v comyer ssantlally il of Lhe
ouke oo the eatolyst o0 CO; st HyQ de gaa effiuenl sxiing Be regenersior will
ecainin “sxnsss ouygen” (typlasily 0.5 10 4% of kowd off gax)  This cozabustlon mode
of apargtion 18 ususlly ealled “mraplete™ or full bunt Wi Dis fuld amalyilo

|
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cracking uait (FCOLT) segenetstor 1 operating wn full bom mode, the conditiong in the
regansrator are for the most part oxidyang Thet 2 thers 5 Jessy enough oxyges to
convert (bom) all mduceg g phase apeics (ag- GO, ammonis, HON F&8 and
CO5) regandlcss of whether this nctually buppens dusing the realdence Hwe of theas
specics In the geemor  Under these aonditions, esentially all of the nitrego
doposited with coka op the catelyst during the gracking process in the FOCU roer 12
evemnunily cosverted ta molacutor niirogun or MO, 20d sxits che regenemor 08 such
with the off gas

[U006] Slmalianeoucly with WO, emicgiong probicms, siterbum and emizsons of CO
may also be & concers for il heen units Gaseg exfting the catalyet bed of an FCCLU
operating 10 a Bl bum combustion mode will consist mainly of COy, HaD Oy
(lyplcally called oxygen), and unar smousis 6f OO, NG, 80, md potentis]ly
some reduced niwogen species  However, depending on the desgn and meshommal
condition of W regeneraior conditlons can develop n which suificient amounss of
GO mnd Oy escppa the camlygt allowing she CO 10 et wath the svalable Oy The
reaction ca oocur B the regencrator «f eny poind gbove the denpn ommlyst bed,
including the area ohawe the denge bad (e phase), the cyclones where entratoed
entalyst 1 sepereted from the flue ges the plenum above the oyolooes, or even the
flue g2z plpe.

[0D8T] This phenomenon, genomlly rofomred @ 48 “ababurn™ s common in Fadl
bz rogeneralons besause by the very pature of this mnde of opseation there Is sxcces
Oy 3 the regenerntor svailable to “Hght wp™ OO sscapmg the demse bed  Because
aftarburn ooturs after tha dense bed of the crmking catulyst which atly et o hes sink
aborbing the hest pelenscd o the exothermic reacion of CO with Oy, it com hest
wp ihe pused 1o the palst that vverboating can ovowr  The reswlr can be cemparatures
which appromch s metallwgical umit of the wetenols wed © consnuct e
regcustator High sfterbign aan limlt the useful lif of the regencrator oqupsens, and
Tunaway afterburn can canse oatastrophle squipman fidere.

[0UbE] Porther unllke unts oparatmg in partisl Blwa, or men 3 meomplcis
pombustion mede which typically hive 8 CO bagler fhll bum units do not gedsrslly
have » fired hotler oa the regeremior flue gag trals.  As ¢ result, sy CO eseaping the
reganensiar will b emited 1o the wtmosphers, Tn many FCCUs operztmg m full tazn
combomion mode, CO combastion promoters aee med to munmize the emission of
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CO from the regencrstor by promoting the combustion of CO to CO;.  While many
€O combustion promoter formulstions have been used, conventions! CQ combustion
promoters typically comprise an additive comprised of 300 to 1000 ppm pistisum or
alumins, or much smaller amowunts of platinum, ¢.g. amounts which typically achisve
from sbout 0.1 to about 10 ppm in the tota] cracking catalyst inventory are
moorporated directly Into the cracking catalyst itself Unfortunstely, howevey, such
CO combustion promoter additives or formulstions typically camse a dramatic
morease (o.g. 300%) in NO, emissions from the regenersor

[0009) Consequently, recent approaches for controlling industria) emussions from an
FCCU have attempted to reduce the level of NO, emissions while simulteneousty
promoting CO combustion during sn FCC catalyst regeneration siep. For example,
US Patents 6,165933 and 6,358 881 disclose the use of a NO: roduction
composition, which promotes CO combustion dwing an FOC catalys regencration
process step while simultencously reducing the lsvel of NQ, emitted during the
regenceation step.  NQ, compositions disclosed by theso patonts may be used as an
additrve, which is circulated along with the FCC camlyst inventory or incorporated as
an {ategral past of the FCC catalyst.

[0010] In U.S Patent 4,290,878, NOy [s controlled in the presence of a platinum-
promoted CO oxidative promoter in a full burn combustion regenendor  This patent
requires the addition of iridlum or rhodium on the combustion promoter in amounts
leaser than the amount of platinum presence in the CO axidative promoter

(0011] U.S Patent 4,973,399 discloses the use of copper-loaded zeollte additives fior
reducing emissions of NO, from the regenerater of an FCCU unit operating in full
CO-buming mode.

[0012) However, there still remains 3 need in the refining industry for improved FCC
processes which minimize the content of NOy emitted from an FCC regenerator
opersting in a full bum or complete bum mode and simultanecusly promote the
combastion of CO

SUMMARY OF THE INVENTION

[0013] A catalytic cracking process has been developed which reduces the content of
NO, cmissions released from the fluc ges exiting an FCCU regencration zone
opersting in & complets or fuil bum combustion made. Advantageously, the
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procesxea of the prasant Invention are capable of avolding significast NO,, formation
whilc smuliznecesly promoting CO combuaien durimy a eatalytic ceckuag prcasn,
{0014]) Cataiytle orecking @omuses of the ivemtion employ s NO, reduction
compantnt fompelaing (1) wn scudic matsl soxbde suppor;; () an olkall watal, an
alkaliw oprth metal and oelures theraof, mensured as the oxide (&) an axysen
storage componant; §v) palludium sed [v) at tesst coe noble metl comsponent
sclecied from the proup consisting of platisum, rhodom, Indiem, cembum, rthanmr,
thenium and mbdures therenf Cotalytlc ascking procemes of the Invesixm
encompass the uso of the NOx meduction compossions sithet us an intesral part of the
cracking cotalyst pertiolos pr a8 & stparse uimixture of the particles m the catalyst
Invenky
[O01R In a prefermed ambodimant of the invention the process = & Ould wtoljytic
mrackiog (FCC) process whenem, e fhud extalvise cracking it (FUCU) regenemior
operaind 1o a flil hum or somplete combastion mode
[#0]6] Accardingly It B = advantupe of this invertion to povide a prasigs for
reducing the cfasions of N0, dxing & calilytlc cracking process
[0017] E 15 ulso an svantage of this inventios to provide & peoccas for redocing the
emissions of NO), relessad during an FOC process.

[8018] Anvther advantags of fns inveation i to provide a pracesy the reducing the
compent of NC, released rom the regeneramr af & FOCU operating in u fill e or
complete combusilon mode,

100131 T Is yet anarher advantage of vt mveosion 10 provids g pootess fior reduciag
the mnient of NG, relonsed fiom & full bum o complste bum FOCU wepanerstor
whilz simulinceoss)y promoting e combusicm of CO

{0020} Another advaniage of the mvention Is t provide uuproved full bum or
obmpleie ecnnbestion FOC proceusas

[0021] Theso met other advantages of the prasent hrvention are desoribed ; Barther
dota)l below

B ' THE 5

[A23] Flgune 1 (s a geaphec represeniacion of the commariion of NO conversion i an
RTU where NO romcts with CO it varfous Llevels of Oz da a resctor fred In the
presance of & cazalytic cracking cemslyst alone or In comblostion with Adifitive A or
Addilive C

- - - —
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[02¥] Figure 2 19 & grepine represamiation of the: companton of NE; conversion m an
RTU whare NH; resots with ND st yenomt lavels of Oy In the reacior foed In the
presence of & catalytic cracking catelyat slone or 1n combasation with Addltve B or
Addatrve C

[0024] Figure 3 s 3 graphls reprasentatinn of the comperisan of NO conversion In
RTU where NEL reach with MO u varlows levels of Oy m the resceeyr feod o Gie
presmce of 3 oatalyde crecking catalyst sone or fn pombination with Additdve B or
Addibye C,

[DOES]} Figure 4 13 & graphic representation of the NO emissions ssagyred in the DCR
regenevator cifiuces for Additwes A snd C

DETAILFE] 11

924} Eor purpoyes of this mveation ke tanm “NO," |s naed hereln 10 Indicate oxides
of aivogen, e.g nurc oxide, (NOY and nitrogen dioedds (NG:) the pemetpal noxiouws
oxites of nlrrogen, 13 well as NzDy, N-Oy and mintures thereof

[8027] For purposce of thils invuntion the tem “afterbum g used hevein to indicare
the burning of OO which oocars whes CO and O; csoaping the dense bod of fludbred
oracking catalyst being regencanted oenct of apy point ahowe e dence eatalyer ber,
inciwimg the s mmadistaly shove the demse bed (thimeo phass) the cyclones
where entreined catalyst 1 siparated fiom the flus gas, the pleoom, ovarheed orea
ahove the cyclomss, or the flue gas pipe.  Afterbum v mossurnd a5 the: differonce
between oy of the temperatures measurad above the mganerstor denec bed or the
wverige of all or any group of ompemtures maasured ahove e ragunarator donse bed
(c g dwae phase, cyciome, plenum, ovechead, of fua gas tanperaroves and the like)
minuls gy of the dense bl iemparsiares or the sverage of all or any group of densc
bed terrpacatures seasuned

[0028] The presest ivention encompasses tha dwcovery that the use of a cectain
class of compamitlons 1s Mghly effective for the redwclion of NO, smluslons stleused
from a ACCU whess the FCCU regencreior 1 opecatad jm & Sl burm or comples
combustion wods The compositions of the Invesison are characterizod In thet thay
compmsn (1) an ackiie el 0x39¢ componeat; (1F) am atioali metnl, slkating santh mota)
end maxtuees thareof (1) an oxygen sorape compowent (iv) pwliudivem ad {v) o
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loast ane poble metal component solocted from the group consisting of platinum,
rhodtum, iridium, osmium, rutheniom, rheaiym and mixtures thereof

[0029] The acidic metal oxide uscful in the compositions of the mvention is any
metal oxide component having sufficient acidity 10 adsord a base, e.3. pyriding, and
the iixe. In accordance with the present Invention, the acidie metal oxide contains no
ar substantially no, Le loss than 5 wt %, zeclhe. Typlcally, the acidic meta} oxide
contains at least some alumina. Preferably, the acidic metal oxide contams at least 1
wt % ahunina, more preferably ot least 25 wt % alumina, most profarsbly, at least 50
wt % alumina, It is also within the scope of the invention that the acidic metl oxide
may contain other stabilzing metal oxides, such ay for example, unthana, zirconis,
yttria, noodymia, samaria, europia, gadolnia and the like. In a preferved embodiment
of thea mvention, ths acidic metal oxide Is selected from the group consisting of
aluming, silica sluming, lanthans aluming and zirconia ahumina,

[0030] The acidic metal oxide may be crystalling or smorphous.  Amorphous silica
aluminas are most prefarred, Whers an smorphous alumina sitica is used, it will have
a preferred alumina to silica molar mtio of wbout 0.6 w 60 |, more preferably 1 to
501 and cven more preferably about 21020 1

[0031] The amount of the ecidic metal oxide component present in the composition
of the invention will typically be at loast S wt % of the total composition. Proferably,
the amount of the acidic metal oxide companent ranges from sbout 5 to sbout 98 wt
%, more preferable from about 13 to about 93 wt % and cven more proferable, flom
about 20 to about 50 wt % of the total composition.

[0032] Further the acidic metal oxide has & sufficient surface area to promots the
reduction of NOy and gas phase reduced nitrogen specics formed in the flue gas of sn
PCCU rogeneratar operated in » partial or meomplste combustion mode. Typically
the acidic mets! axide has & BET surface ares of st least 5 m¥/g. Preferably the acidic
metal oxide has & BET surface arcs of at 5 to 500 m?/g, move peefernbly about 50 to
250 m'/g.

[0033] Alkall metals usefisl to prepare the compositions of the invention includs, but
arc oot limited to, sodlum, potassium, cestum, lithium and the like. Preferably, the
alkali meeal component ls sodium, potsssium ar & mixiure thercof The amount of
alkall metal prescnt in the composition of the invention s typloaily st lenst 0.5 wt %
(on a motal oxide bass) Preforably the amount of alkali metal in the composition

PCTIUS20080 35003
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ranges from about 1 to about 20 wt %, most proferably, from sbout 1 to about 10 wt
% (on » mctal oxyde basis) of the total compoanion.

[0034) Alkaline earth metals uscful to prepare compositions in acsordance with the
prewont mvention include, but are not limited to, magnesium, calcium, barium,
stontwm and the like Prefersbly, the alkaline earth metal is magnesium. The
amount of alkalme sarth metal present in the compasition of the invention is at ket
0.5 wt % (on a metal oxids basis) Proferably the amount of the alkaline earth metal
mnges from about 0.5 to 60 wt %, most preferably S to 40 wt %, (on & metal axide
basis) of the inventicn composition. It is within the seope of the tnvention to uso the
aliai] and alknline earth metala alone or in combination.

[003S] The oxygem siorege component may be any metal oxide having oxyyen
sorage capability In a preferred embodiment of the invention, the oxygen stormge
oomponent is & are carth metal oxide or a transition metal oxide having oxygen
storage capability Suitable rare earth metal oxideg includs, but are not imijted to,
cena, samana, prseodymia, enropla, tesbia snd mixtures theroof Surtable transition
metals include vanadla, manganese oxide, iron oxids, nicke) oxids, copper oxide,
cabelt oxide, chromls, diania, silver oxide, molybdenla, niobla, gold oxide, tungsten
oxide, and mixtures thereof In a most pesferred embodiment of the inveation at least
a portion of the oxygen sorage component 13 ceria. in this embodiment, the amount of
oeria prosent in the oxygen storage component ia st least 1 wti6, preferably ar least 10
wi%t and must prefarred at least 30 wi% of the axygen storage component. [n an even
more prefared emhodiment, the exygen storage metal oxkie component consists
vasentinlly of ceria.

{0036] 1t is also within the scope of the present invention that the cxxygen storage
metal oxido component may contain other stabliing metal oxides such as, for
exampls, zirooma and rare carth metal oxides typically not herctofore imown i the ert
to have oxygen storage capability, e.5, lanthana, neodymia, gadolinia, yttria, scandsa,
hathla, and mixmres tharsof

[0037] The oxygen somge metal oxide component is preferably present as & micro
disperscd phase 28 opposcd 0 lergo bulk oxide particles or ions located at exchangs
sites m the oxide support. Tha ameunt of the oxygon storage matal axide present In
the composttions of the lnvention may vary considersbly reistive to the amount of
acidic metal oxide. Genorally, the oxygen storage componant is present in the amount
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of at Icast 0. 1wt %, preferably from about 1 to 50 wt %, most prefesably from about 3
to about 30 wt %, of the toml] composition.

[0038] The amount of palladivm uscful in the presant invention, caleulatod as the
metal, 13 &t Jeast 01 party per million, prefirably at loast 20 pearts per million, most
preferably st loast 40 parts per miltion. In a preferred embodiment of the invention,
the amount of palladium vanges from abuig 01 to sbout 5000 parts per million,
preferably from about 20 to ebout 2500 parts per mullion, most preferably from abots
40 10 sbout 1500parts per million.

{0039] In general, the noble metal component 18 any metal of the noble group metnls
inclnding but oot limited to, platinum, iridium, shodivm, csmium, ruthenum
thenium, and muxtures thercof Profarably, the noble metal component 15 selected
from the group consisting of phatingm, rhodium, iridium and mixmres thereol
Typacally, the smount of the noble metal component useful in the present invention,
calculated as the metal, 1a at least 0 1 parts por million, preferably at least 10 parts per
millien, most prefcrably st lcast 25 parts per million. In a preferred embodimens of
the invention, the smount of the noble metal component ranges from about 0 1 to
5,000 parts per million, prefersbly from about 10 t 2500 parts per milthoa, most
preferably from about 23 to about 1500 parts per mullion.

[0040] Addiional matermly optionally present m the compositions usefizl in the
present Invention inchude, but are not limited to, Gllers, binders, etxc., provided that
said matersals do not significantly adversely affiect the performance of the
tumpositions to reduce the content of NO; ar promote CO combustion ander full or
completo combustion conditions. Tt is prefesred, howeve, that the compositions of
the invention consist cxseatially of components (T) through (v).

[0041] The invention process tnvolves circulstmg sn inventory of cacking cetalyst
and the NO, reduction compusition 1n & catalytie cracking procsss, which preseatly ls
almost invariably the FCC process. For convenience, the invention will be dascribed
with reference 1o the FCC process although the present cracking process could be
used In the older moving bed type (TCC) cracking process with sppropriste
adjustments in particle size o suit the requirements of the process. Apart flom the
addidon of the axidative catalyst/additive composition to the camlyst inventory and
mpombhehmguhmmmmimthemo!mm
process will remain unchanged. Thus, conventional FCC catalysty may be usod, for
example, zeolitc based catalysts with & faujasite cracking componsnt as described in

PCT/US2005/039093
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the seminal review by Venuto and Habib, Fluid Catalytic Cracking with Zeolite
Catalys, Marcel Dekker New York 1979, ISBN 0-8247-6870-1 as well s in
numerous other sources such as Sadeghbeig, Fivid Catalytic Cracking Harndbook,
Guif Publ. Co Houston, 1995, ISBN 0-88415 290-1 Typically, the FCC catalysts
consist of a bindor, usually silica, alumina, or silica alumins, a Y type acidic zeolitic
active component, one or more mafrix alumingas and/or silica aluminas, and fillers
such as kaolin clay The Y zcolite muy bo present in ane or more forma and may have

been ulre-mabilized and/or trexted with stabillzing cations such as any of the mre
earths.

{0042) Somowhat bricfly the fiuid camlytic cracking process i which & beavy
hydrocarbon feedstock will be cracked to lighter products takes place by coatact of
the feed in a cyclic catalyst recirculation crucking process with s cuculating
fluidizable eatalytic oracking catalyst invemtory cansisting of particies huving ¢ mesn
puﬂckmofﬁmnhmwhwlsommwmwﬂwmlooum.
The significent stops In the cyclic process are

()] the feed 15 caaiytically cracked In a catalytic crackmg xoms,

normally s riser cyacking zone, operating &t catalytic cracking
conditions by contacting feed with a source of hot, regenerated
Mgnﬂmwpﬂwu@ﬂmﬁumm
ndmc:hlmmlﬂuwknmmwm“

(i) the effiuent is Jlscharged nd scparsted, normally [n one or move
mlmmmamﬁmrwhmmmuanlﬂlﬂeh
phase comprising the spent catalyst,
the vapor phase is removed as product and fractionated in the FCC
main coluan snd 1is associsted side columns to form gas mnd hquid
cracking products including gasolino;
av) Ihupu:unly:knrlppd.mllywlthmumnuucw

mmmuwmmwuuwmmh
Mﬂywumﬂwmwuﬂmw&h

Mmﬂdmhmﬂhgmhmmmuof

foed.

E

[0043] Suitable feedstocks include petroloum distrilstes or residuals of crudc oils
whwh.whmemlyduuyuwhd.puﬂdadﬂuumltuorapoupmdm
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coel, tar sands or shale oll, can also be included

[0044] Cracking conditions employed during the conversion of higher molesular
welght hydrocarbons to lower molecular weight hydrocarbons include & temperature
of 480°C to about 600°C A catalyst 10 hydrocarbon weight ratio of about § to 100,
preferably about 3 to 20 Is contompiated for the hydrocarbons conversion. The
averago amount of colos depossted on the surfice of the catatyst 18 betwoen 0.5 weight
percent and 3.0 weight percent depending on the quality of the feed, the catalyst used,
and the unit design and operation. Rapid disengagement of the hydrocarbons from
the celulyst is accomplished In a guick-atripping zone either mtrmsic within the
reactor or located in am external vessel. The stripping Amction Is performed In the
preseace of steam or amother fnert gas at & tempensturc of about 430°C to about
600°C,

[0045) The catmlyst regeneration zone of the FOC process includes » fower dense bed
of catalyst having a temperaturs of sbout 600°C 10 about 800°C and s sumounted
dilute phase of catalyst having a temperature of from 600°C to abowx 800 °C. Aslt is
well known in the arnt, the catalyst regenamtion zone msy consist of & singls or
mubtiple reactor vessals. In order to remove coke from the catalyst, oxygen s added
to the regencration zone. This is poformed by conventinnal means, such as for
example, using a sultable sparging device in the bottom of the regenemstion xone or, If
desired, additional oxygen is added (o odher sections of the dease bed or the diluts
phase of the regencration zouc.

[0046] In the present iuvention it is prefbrable to provide an cxooss quantity of
oxygen to operate the regenerstion zono in a full burn or complete scombustion mode.
For the purposcs of this invention, the regencration zons s operated in a foll bum or
completo combustion mode, when any ane of the following conditions s smisficd
(1) theye is sufficient aur or oxygon added to the regenerator (o convert all the carban
m the coke oa tho spent cracking catalyst t0 COz or (2) the effluent from the
regenerator containa enough oxygen to convert all CO in the regeuerator efftuent %o
CO,.

[0047] NO, reduction compositions usefl in the process of the invermon will
typleally be in the form of panicles and will have a penicle stee sufficient to permit
the compositions to be cuculsted throughout tho camlytlc crackmg unit

———— b — —



23

WO 200éns0168 PCTAUS2008/039003
stmultaneously with the cracking camalyst. Typically the paticles will have s mesn
perticls size of greater than 45 um  Prefecably, the mean particle swe Is from sbout
50 t0 200 pm, most preferably about 55 to 150 um, and even move preferred about 60
© 120 um The particles have & surfacs area of at least $ m/g, pruferably at lenst 10
m’/y, most preferably nt loast 30 m/g, snd a Davison Atirition Index (DI) of 50 or
less, preferably 20 or less, most prefersbly, 15 or less.

{0048] The NO, reduction eompositions msy be used as separate camlyst/additive
particles along with the cracking catulyst or muy be incorporated into the cracking
catalyst as a component of the catalyst. In a prefemed cmbodiment of the mvention,
the NO, reduction cutalyst/addiyives are used ns separuic particles along with the
cracking catalyst inventory to permit optimal conversion of a hydrocarbon feed while
minimizing NO, emissions released from the FOCU regenemtor

[0049] When yacd s » separate additive, the NO, reduction compositions are usced m
any amount sufficient 1o reduce the content 6f NQ, present in the FOCU regenerator
relative to the amount of NO, present without the use of the catlyst/additives, as
measured by conventional gas analysis methodology, including but not Hmited to,
chemiluminesomes, UV spectroscopy and IR spectrosoopy, and the like  Since the
NO, reduction compositions of the invention have activity to promote CO oxidation,
ths eompositions arc preferably used In an amount necessary o prevent afterburning
in the camlytic cyacking unit. Typically the compositions are used in an smount of at
lenst 0.01 wi% of the cracking catalyst. Prefembly, the compomitions are used [n an
amoumt renging fram about 0.01 to about 50 wt%, mast proferably from abowt 0 | 10
shout 20 wt% of the eracking catalyst inventory  Separate pardcies of the NO,
roduction oompositions may be added in the conventional manner, s.g. with make-up
ostalyst to the regenarator or by any other convenlent methad.

[0050) When the NO, reduction composttion is meorporsted 1nto of onto the cracking
catalyst as a scparate component thereof, the composition will typically be used m an
amount of at least 0.01 welght percent of the cracking catalyst. Proforsbly, NO;
reduction composition will be used in sn amount mnging from sbow 0.01 to 50
weight percent of the cracking caalyst; most preferably from abous 0.1 to about 20
welght peroent of the eracking comlyst.

[0051] Other catalytically sctive components may be present in the circulsting
hvmdmwsmmﬂﬂhddumwﬁemcﬂnlmmmno,
reduction catalyst/sdditive. Examples of such other materials include the octane

il
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Mmm«mzsm-s.mmwoommm
hndmnmwﬁmbhmuﬂnﬂnplﬁmudmuku
desulfurization additives such as DESOX® (magnestum atuminum spincl), venadium
treps and bottom cracking additives, such as those described i Sadeghbeig, op cit
and Scherzer Octars Enhancing Zeoline FCC Catalysss, Marcel Dekkor, New York,
1950, ISBN 0-8247-8399-9 Thesc other components may bo used in thelr
conventionsl amounts.

[0052) The effect of the present process 18 to minimize the content of NO, emissions
from an FCC process operating In s full bum or complets bum mode. Very
significant reduction in NO, emissions may be achicved by the use of the present
process, in somec cases up to sbout 90%. NO, reduction of 10 to 90% ls readily
achicvable with the process acoording to the Invention, as shown by the Examples
bolow Howaver, as will be understood by the one skilled In the catalyst art, the
extant of NO, reduction will depend on such fectors as, eg, the composition and
amount of the additive utilzed, the design and the mamner in which the FCCU s
operaied, incinding but not limited to oxygen level snd distibution of alr in the
regenerator, catalyst bod depth [n the regenerator stripper operation and regeaertor
temperature; the properties of the hydrocarbon feedssock cracked, and the presencs of
other catalytle additives that may affbet the chemistty and operation of the
regenerstor  Thus, since each FCCU ia different m soms or all of these respocts, the
effectiveness of the process of the invention mxy be expeciad to vary from unit to
unit.

[0053] 1t is further expected that CO combustion will bo advantageously eabanced
during the full burn FOC process of the wnyention simultaneously with the reduction
of the level of NO, and the minimization of afterbum.

[0054) The scope of the investion is not i any way imended to be limited by the
examples set forth below The examples include the proparation of NO, reduction
catalyst/additives usefil in the process of the invention end the evaluation of the
invention process to reduce NOy and promoto CO combustion in & catalyric cracking
environment.

[0035] To further illustrats the present invention and the advantages thereof, the
following specific examples are given. The examplcs sro given as specific
lilustrazions of the mvention. Tt should be understood, however, that the invention is
not [imited to the specific detas set forth [n the examples.

12
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j46] Al parts and percenisges in the exemples as well a3 the remalnder of the
specification raferimg 10 8ol mateml composition or conténtretion are by wolght
pnleas atharwise specified. Howsver, all pwis and peremioges in the examples as
wall s tha remeinder of the specifiostion refhering to pas eomposition are molar ar by
volums unless othorwise spectfied

{0057] Further, mxy range of numbers reciied m the spacification or inens Fech es

that repeesanting a particelar sut of propertss, unis of moesurs, conditioms, phyacal
slaics or peroontages, |s misnded to literally moorponais sxpressly harein by rederenes

or otherwise, any owcher Iifieg willhin aich mpge, mcluding any subset of anmbars
withm sy rapge so reolied

25
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EXAMPLES

[0038) The efficncy of the compomitions of the invention to reduce NO, from an FCCU
regenarator opesating in a full bun modo was evainated in the Examples using 8 Regenerator
Test Unit (RTU) and model reactions. The RTU s an apparamus specifically designed
simulete the operstion of « FOCU regenerstor This apparatus is deseribed in detss! in G
Yalunis snd A. W Peters "Studying the Chemistry of the ROCU Regenerator Under Realistic
Conditions,” Designing Transportation Fuels for a Cloaner Environment, ] G Reynolds snd
M. R. Khan, eds., p. 151, Taylor & Francis, 1999, ISBN- 1-36032-813-4 which description
1a herein Incorporated by reference.

[0059] The abiirty of compositions of the mvention to convert NOy in & RCCU regencrator
operated In a full burn made was determmed m the RTU by measuring tho activity of the
composition to catalyza the reaction of NOy with CO wnder varous Oy levels. The key
performance measurcment In this test is the NO, conversion. It Is desimble to have high NO,
conversion to nitrogen for & wide renge of Oy amounts.

[0060] in & regenorator operstng (n full burn there may be areas where reduced specins other
than CO (e.g, NHj, HCN, hydrocarbons) ¢an be present for a sufficient time to react with
NO, after [t is formed. The ability of compositions of the invention to cawlyze such
roactions was determined by measuring in the RTU the actvity of the compositions for
reacting NH; with NO, under vanous Oy levels, simulating the oxidizing/reducing conditions
possible In a regencrator operating in full bum. &t is desirshle in this experiment to have high
NO; conversion to alorogen.

MIIAWMMWM“MNIMMMM
mndmdﬁnNO.mmiﬁmothuh;hbﬂwmyMAﬂw
wumwd&mnqmsmnymm%nlmoanMW(Vunlm
alumina prowder obiained from La Rochs Industrics Inc., purity 99% A1;0;, 30% molsture)
The ahumina shirry was preparcd using 31.6 1bs of the alumina. To the alumina sturry 3 87
Ibs of an aquoous sodium hydraxide solution (30% NeOH) was added. Next, 10.4 [bs of
cernan carbonate crysisls (obtamed from Rhons Poulene, Inc. 963 CeOp, 4% Lag0,, 50%
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volatiles) wag added to the slurcy The shury was diluted with a sufficient amount of water
bring the solids concentration of the shurry to 12%. Finally, 3.38 lbs of cxchanged silica sol
of Nalco 1140 (obtsined from Nalco Chemicals Co., 40% solids) was added to the sturry
The mixturo waa agitated to assure good mixing and then mitied in 8 stwred media mill
reduce agglomerstes to substantially less than 10 microns. The milled shury was fed to » 10
ft diameter Bowen Engincering spray drier to form approximately 70 micron microspheres.
The spray drier was fitted with a rotary stomizer and opersted i 315°C inlet air temperature
and 138°C outlet alr temporsture. The rowtional speed of the atomzer was adjustod umil ~
$0% of the product microspheres were retaunod on & No. 200 screen. Thereafier the spray
dried product wws caloined at approximately 650°C to remove volatiles and provide & final
support.

EXAMPLE 2 -

|0062] Addntive A was prepared as follows. A Pd conmining solution was prepared by
dissolving in 43 B of wuter 549y of & Pu(Tl) nltrate solution obtsmed from Johnsca-Mathoy
which contained 8.643% Pd. A support was prepered as described in Example 1, with the
mwlhmuhmmMMmMnmmmmshwmpdﬁmn
shown in Table 1 below One hundred pounds of the support was then placed tn an Binch
mixer With the Eirich mixer in operation, the Pd containing solution was sprayed on the
support. Tho impregnated musterial was thon discharged from the Eirich mixer and fash dried
in & Bowen Engincering fiash drier with the Inlet temperature sct a2 $38°C. and the outlet sot
a1 149°C. The final product has the properties shown in Table 1 below

EXAMPLE 3

[0063] Additive B was prepared following the procedure in Examples 1 and 2, except that
mpubmadjnﬂedhndunﬂulpmduﬁhﬂuﬂwwmpoﬁﬁmdnmhhhhlbdw

13
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EXAMPLE 4

(0064} Additive C was prepared by piacing 80.0g of Additive B as prepared m Example 3 in
an inclined beaker on a mechanical rotator A master Rh solution wag prepared by diluting
1.0098g 10% Rb from nitrste salt with 77.48g DI water A further dihaion was prepared by
removing 5 83g of the previously made master dilution and adding DI water to 60g total
weight. Additive B was then impregnatad by gradually spraying on It 80g of the lutter dilute
Rh solution through mm sir mist spray nozzle aystem. The wet impregnated matenal was
drisd in an oven at 120°C over mght. The dned ceke was in the form of large chucks and
was fimt ground in a blender and screened before calcining at 650°C for two hours to
decompose the nitretes and remove volatiles. The composition of the final product ia shown

fn Table 1 balow
Table }
e Propertics of Additives A, Band C
Addiive A AdditiveB AdditiveC
V@ss°C we9 Y] 0.5 8.2
810, wrh 472 7.2 71
ALO, wiL% 607 830 837
LayOs wL% 0.63 0.83 0.64
Ce0y wt.% 218 213 20
- Na3,0 wes 5.64 70 7.87
2 Pd ppm 870 200 1004
= Rh ppm 104
u
g g 160 104 9

®
£

-— - - - esemmage am s
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BXAMPLE §

[0065) The activity of Addiuves A and C for reducing NO emissions from dw FCCU
Togeneraior was assossod by measuring the activity for camalyzing the NO reduction by CO in
the RTU Afer calcination for 2 b at 593°C, the additives were blended at 0 5% level with
FCC catalyst, OCTACAT®-DCH obained from Gmce Davison, which had been desctivated
for 4 h at $16°C m a fluidized bod reactor with 100% steam. The cragking catatyst alone or
the hland was then fed to the RTU reactar operating at 700°C  The gas feed 0o the resctor
was » mixture containing 5000-5500 ppm CO, 500-550 ppm NO vanous amounts of oxygen
added as 4% Oy/Nj, and the balance nitrogen. The total gas feed rats excluding the O;
containing gas feed was 1000-1100 scom. 1he amount of oxygen during this expernment wes
vanied so that the conditions m the RTU reactor would simutats redusing and oxidizmng areas
of an FCCU regenerator The results are shown in Figwo | The data showed that the PA/Rh
containmng Additive C is much more effective in reducing NO than Additive A.

EXAMPLE 6

[0065] The activity of Additve B and Additive C for reducing NO emissions from the FCCU
regenerator was sssessod by reacting NO with NH, The cxperiment was condusted a3 in
Example 3 except that the gas mixture fed to the reactor contalned approximately 1000 ppm
NH; end 500-550 ppm NO as well as various amoun?s of oxygen with the balance nitrogen.
At the high temperstures of this experiment NHs reacts with O, to form Ny or NO To the
extont that NHs survives o can shen react in the gas phase with NO in a non-catalytic process
that is often used for NO sbatement. Thus, it is not surprising chat the data m Figures Zand 3
show the catalyst alone being effective for converting both NHj and NO unless the O; levels
in the meactor rise. In the latter case soms of the NH; is converted to NO  Howeover

mMVanuﬂcmmmm#Nmem
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EXAMPLE 7

[0067] The CO oxidation actrvity of Additives A, B and C was asscased in the RTU using
aacking enfalyst coked in the FCC pilot plant, the Davison Circulating Riser (DCR). The
desenption of the DCR has been published in the fbllowing papers. G W Young, G D
Weatherboo, and 8§ W Davey “Simulating Commerclal FCCU yields with the Davison
Circulating Rlser (DCR) pilot plant unit," National Petroleun Refiners Associstion (NPRA)
Paper AM8§-52, G W Young, “Realistic Asscssment of FCC Cutalyst Performance in the
Labortory * in Fluld Catatytic Cracking: Scrence and Technology, J 5. Mageo and M. M.
Mitchell, Ir Bds., Studics in Surface Science and Catalysis Volume 76, p. 237, Elsevier
Saence Publishers B V., Amsterdam 1993, ISBN 0-444-839037-8 The FCC caalyst,
OCTACAT®-DS] obtained from Graco Davison, was first deactivated for 4 hat 816°C in s
fluidzed bed reactor with 100% atewm before being coked by being circulated in the DCR o
react with o FCC foed. Tho properties of the coked catalyst are shown in Table 2below The
addiives were calcined for 2 h at $93°C and then mixed with the coked cracking catalyst st
02% additive level The coke camiyst or the blend was then fod imto the RTU reactor
operating az 700 or 710°C respectively, and the coke was burned with a gas mixture of air and
nitrogen 0 that there was 1 1% excess O in the RTU reactor efffuent. The CO measured at
the reactor effluent is s measure of the CO combustion activity The lower the CO the higher
the combustion sctrvity of the sdditive In Table 3 we show the CO emissions measured in
tha RTU reactor effluent, While the cffectiveness for reducing CO emissions may vary, all
Additives A, B and C are effective for reducing CO emissiona

- O  EERs S Seee—— e . ———— —
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Propertics of coked catalyst used In the RTU experiments

SiO,
Al;0y
RE;0y
Ne;0
SO,
Fe.0y
TIO;
Carcon

w.%
wiL9%
wr.9%
wt %
wt.%
wt.%
wt.%
wih

mi/g

m?/g
mé/g

19

534
47
010
033
056
o7
10
137
016

168
30
138

il
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Table3

CO emissions during coked PCC catalyst regeneration in the RTU with Additives A, Band C
blended m with tho coked catatyst.
Additive Bed Temp (C) CO (nppm)
(C) {(nppm})
No Additive (Basecass) 701 3480
Additive A ass 1172
Additive B 699 1880
Additive C 698 1928
No Additive (Basecase) 711 1990
Additive A 708 918
Additive B 709 14717
Additive C 709 1480

e mems S W W S e -— — e mmE  ——
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EXAMPLE 8

[mlm-bimyormmauew:umnomummwm.
conveational CO combustion promoter CP 3% (obteined from Grace Davison) was tesied in
the DCR. mncnmmupww.momltmmmimof
equilibrivm catalyst, heving the propertics shown in Table 4. For the purposes of this test, a
commercial FCC feed was used having the properties shown m Tahle 5 The DCR wasg
opersted with 1% exceas O; fn the reganerator, snd with the regenerator operating &t 705°C,
Ahhmhmbﬂhﬁhhudh%mdNOdemmehmduﬂmum-
line Loar-Siogler SONQ Anslyscr (SMB100A)  Subsequently 100g of catalyst were
injected into the DCR consisting of 10g of the additive, Sg of CP-3* combustion promoter
and the balance oquilibrium catalyst The results i Figure 4 show that the use of cither
Additives A or C resulted In lower NO crissions than using a conventional Tombustion
promoter  However, the combination of Pd with Rh m Additive C resuliod fn lower NO
emissions than thuse of Addtive A which did not coatain Rh.

- - - - - - e - ey mveeLmm sy -— - - - epeme -— =
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Table 4

Properties of cquilibrium cetalyst used in DCR tests,

sio,

Al;O,
RE,0,
Na,O
Fe
TIO,
MgO
Ni

v

SA
Zeolite
Matrix

wt.%
wt.%
wt.%
wt%

wt%
wt %

509
455
037
037
]
12
0318
681
1160

188
128
a0
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Table §

Properties of FCC feed used m DCR tests.
AP| Gravity @80 °F 232
Suffur, wt.% 0023
Total Nitrogan, wt.% 013
Basic Nitrogen, wi% 0.0378
Conradaon Carbon, wt.% 0.03
Fe, ppm 67
Na, ppm 07
K Factor 114
Simulatad Distillation, volL%, oF
§ 453
20 578
40 660
() 743
80 838
Fap 1153
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1 A method of reducing NO, emissions from the regenerstion zone dunng fivad
catalytic cracking of a hydrocarbon foedstock into lower molecular weight componeats,
said method compnsing contecting & hydrocarbon feedstock with a craclang catalyst at
elevated tempersture whereby lower molecular weight hydracarbon components are
formed, smd cracking catalyst compnsing (s) a cracking component suitable for
catalyzng the cracking of hydrocarbons, and (b) & NO, reduction component compyising
(1) at least about 5.0 wt % of acidic metal oxide containing substzmtally no zeolite, (u) st
Jeast 0 5 wt %, measured as metal oxide, of a metal component selected from the group
consishng of alkali metals, alkaline earth motals, and mixtures thevcof; (iii) at least 0 1 wt
%, measured as metal oxide, of an oxygen storage metat oxide (tv) atlcast O 1 ppm
pulladium, and (v) at least 0.1 ppm of s noble metal component sclected from the group
thoreof, all percentages being based on the total weight of the NO, reduetion component.

2 The method of Claim | furthcr comprising recovering the cracking catalyst from
said contacting step and treating the used catalyst in @ regencration zone 1o regenerate
smd cutalyst.

3 The method of Claim 2 wherein the regeneration 20ne ts operated m a full mode
of combusuon,

4 The method of Claim 1 whevein components (8) and component (b) aro Huidized
during contcting smd hydrocarbon feedstock.

5 The method of Claim 2 wherem the regencrution zone i operated 1n & complete
mode of combustion.

20
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6 The method of claim 1 wherein the process promotes CO combustion
simulteneously with reducing NO, emussions from the regencration zone of a fluid
catalytsc cracking unut during a fhud catalytic cracking process

7 The method of Clmm 6 wherein the process reduces afterbumn 1n the regeneration
zoue of 8 finid catalytic cracking unjt during a fluid catalytio cracking process

8. The method of Claam 6 wherein the regeacration 20n¢ 135 operated in a ful) bumn
mode of combustion.

9 The method of Clamn 6§ wherein components (8) and component (b) are flwdized
dunng contacting sad hydrocarbon feedstock.

10  The method of Claim 6 wherein the regeneration zone 1s operated in 8 complete
mode of combustion.

11  The mcthod of Claim | whereln the NO, reduction component [s a scparate
particle additive.

12. The method of Claim 11 wherein the NOy reduction component has & mean particle
size of about 50 to about 200 pm.

13 The method of Claim 1 wherein the NO; roduction component is an mtogral
component of the craclang catalyst.

J4  The meihod of Claim 1 wherein the NO, reduction component is used 10 an
amount sufficient to provent afterburnmg 1n the catalytic cracking umt.

15  The method of Clam | wherem the NO reduction component 18 preseat m an
amount of at least 0.01 wt % of the cracking catalyst.
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Figure1

Effectiveness of Addttives A und C for reducing NO eoussions by reacting 1t with CO m the RTU
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Figure3
NO oonversion in the RTU when NH; rescts with NO and vanous levels of O, 1n the reactor feed in the presence of Addstives B and C

Negative NO conversions mdicate net formation of NO from NHy axsdation.
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REDUCCION DE EM|SIONES EN PROCES CC DE QUEMADO TOTAL

CAMPO DE LA INVENCION

[0001] La presente invencion se relaciona con un proceso de reduccion de
emisiones NO, en procesos de refineria y especificamente en un proceso de
craqueo catalitico de fludo (FCC) Perticularmente, la presente invencidn se
relaciona con un proceso para la reduccidn de NO, en el gas separado emitido de
un regenerador de unidad de craqueo catalitico de fluido (FCCU) que opera en un

modo de combustion de quemado total o completo

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0002] En afos recientes se ha incrementado la preocupacion en los Estados
Unidos y en otras partes a cerca de Ia polucidon del aire proveniente de las
emisiones industnales de déxidos nocivos de mitrbgeno azufre y carbono En
respuesta 8 tsles preocupaciones las agencies gubemamentales han puesto
limites a las emisiones permisibles de uno o mas de los contaminantes, y la

tendencia es claramente en la direccidn de incrementar restricciones estrictas

[0003] el NO, u éxidos de nitrégeno en las corrientes de gas de chimenea que
salen de los regeneradores de craqueo catalitico de fludo (FCC) es un problema
preocupante Las unidades de craqueo catalitico de fludo (FCCU) procesan las
aimentaciones de hidrocarburo pesado que contienen compuestos de nitrégeno
una porcidn de la cual esta contenida en el coque sobre e! catalizador en la
medida en que éste ingresa al regenerador Algo de este nitrégeno del coque es

eventuaimente convertido en emisiones NO, o en el regenerador FCC o en un
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hervidor de CO comente abajo Asl todas las elimentaciones que conlienen

nitrégeno que procesan los FCCU pueden tener problemas de emisiones de NO,
debxdo a la regeneracién del catalizador

[0004) En un proceso FCC, las particulas del catalizador (inventano) son
repetidamente circuladas enire una zona de craqueo catahtico y una zona de
regeneracién del catalizador Durante la regeneracion el coque que se deposita
de fa reaccién de craqueo sobre las particulas dei catalzador se remueve a
temperaturas elevadas mediante oxidacién con gases que contienen oxigeno tal
como aire La remocién de los depdsitos de coque restablece la actividad de las
particulas def catalizador al punto donde ellas puedan ser reutilizadas en la
reaccién de craqueo La etapa de remocidn de coque se desanolla sobre un
amplio rango de condiciones de disponibilidad de oxigeno Como minimo, existe
tipicamente al menos oxigeno suficiente para convertir todo el coque hecho a CO
y H20 Como méximo la cantidad de oxigeno disponible es igual a © mayor que la

cantidad necesaria pana oxidar todo el coque a CO; y HO

[0005] En una unidad FCC que opera con suficiente aire para convertir
esenciaimente todo el coque sobre el catalizador a CO; y H2O el efluenta da gas
que sale del regenerador contendra “exceso de oxigeno” (tipicamente 0 5 a 4% del
total da gas separado) Este modo de combustién de operacion es denominado
usualimente “complete o quemado total" Cuando el reganerador de k2 unidad de
craqueo catalitico de fluido (FCC) esta operando en modo de quemado total las
condicionas en el regenerador son en su mayor parte oxkiante Esto as existe al
menos oxigeno suficiante para convertir (quemar) todas las especies de fase de
gas reductoras (por ejemplo CO amonio HCN H,S y COS) sin wmportar si esto

pasa de hecho durante el tiempo de residencla de estas especies en el
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regenerador Bajo estas condiciones esenciaimente todo el nitrégeno depositado
con el coque sobre el catalizador durante el proceso de craqueo en el elevador
FCCU es eventusimente convertido a nitrégeno molecular o NO, y sale del

regenerador como tal con el gas s@parado

{0006] Sunultaneamente con los problemas de emusibn de NO, las
postcombustiones y emisiones da CO también pueden ser una preocupacin para
las unidades de quemado total Los gases que salen del lecho del catafizador de
un FCCU que operan en un modo de combustion de quemado completo
consistrdn prncipalmente de CO;, H,0 O; (tipicamente denominado exceso de
oxigeno), y cantidades menores de CO NO, SO, y potenciaimente algunes de las
gspecles reducidas de nitrbgeno Sin embargo dependiendo del disefio y de fa
condicidn mecénica del regenerador se pueden desarrollar condiciones en las
cuales suficentes cantidades de CO y O, escapen del catalizador lo que le
pemmite al CO raacclonar con el O; disponible La reaccién puede ocurrir en el
regenerador en cualquier punto por encima del lecho del catailzador denso,
incluyendo el érea por encima del lecho denso (fase diluida) los ciclones donde el
catalizador amastrado se separa del gas de chimenea, el plenum por encima de
los ciclones o aun el tubo de gas de chimenea

[0007] Este fendémeno generaimente denominado como “postquemado” e¢
comun en los regeneradores de quemado total porque por la propsa naturaleza de
esta modo de operacion existe un exceso de O; en el regenerador disponible para
“"encender” el CO que escape del lecho denso En razdn a que el posiquemado
ocurre después del lecho denso del catalizador de craqueo que actua como ur
disipador de calor que absorbe el calor liberado de la reaccion exotérmica de CO

con O, éste puede calentar los gases al punto de que ocume un
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sobrecalentamiento El resultado pueden ser temperaturas que se aproximan al
limite metallrgico de los matenales wtiizados para construir al regenerador Los
postquemadoe altos pueden fimitar la vida dtil del equipo regenerador v el cause
del postquemado puede originar falla catastréfica del equipo

{0008] Ademas a diferencia de las unidades que operan con quemado parcil ©
aun en modo de combustién incompleto que tipicamente tienen un hervidor de
CO, las undades de quemado total no tienen generaimente un hervidor de fuego
sobre el tren del gas de chimenes del regenerador Como resultado cualquier CO
que escape del regenerador serd emitido a la atmésfera En muchas FCCU que
operan en modo de combustibon de quemado total, los promotores de la
combustion de CO se utilizan para minimizar la emisién del CO proveniente del
regenerador al promover la combustion de CO 8 CO2 Aunque muchas de las
fomulaciones del promotor de combustuén de CO han sido ubhzadas los
promotores de combustidn del CO convencional tipicamente comprenden un
aditivo comprendido de 300 a 1000 ppm de platino o alimina o cantidades mucho
mas pequafias de platno por ejemplo, canixiades que tipicamente logran desde
aproximadamente 0 1 a aproximadamente 10 ppm en el inventano del catslizador
de craqueo total, son incorporadas directamente en el catalizador de craqueo
mismo Desafortunadaments sin embargo, tales aditvos promotores o
formutaciones de combustién de CO tipicamente onginan un incremento dramético

(por ejempio 300%) de las emisiones de NO, provementes de! regenerador

{0008] Consecuentemente recientes aproximaciones para controlar las emisiones
industriales de un FCCU han infentado reducir el nivel de las emisiones de NO,
aunque promoviendo simuitdneamente la combustién de CO durante una etapa de

rageneracién del catalizador FCC Por ejemplo las Patentes US 6165833 y
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6358 881 descnben el uso de una composicion de reduccidn de NO; que
promueve la combustion de CO durante la etapa del proceso de regeneracion del
catelzador FCC aunque reduciendo simultdneamente e! nivel de NO, emitrdo
durante |a etapa de regeneracidn Las composiciones de NO, descritas por estas
patentes se pueden utiizar como un aditivo que es ewculado junto con el
inventano de catakizador FCC o incorporado como una parte integral dal
catalizador FCC

[0010] En la Patente US 4290 878, el NO, se controla en |a presencia de un
promotor oxidativo de CO promovido por platino en un regenerador de combustién
de quemado total Esta patente requiere la adicién de irdio o rodio al promotor de
combustién en cantidades menores que la cantidad de presencia de platino en el

promotor oxidativo de CO

[0011] La Patente U S 4 973 399 describe el uso de aditives de zeolta cargados
con cobre para reducir las emisiones de NO, provenientes del regenerador en una
unidad FCCU que opera en un modo de quemado de CO total

[0012] Sin embargo subsiste la necesidad en la industria de refinacién de
procesos FCC mejorados que minmicen el contenido de NO, emitido de un
regenerador FCC que opera en un modo de quemado total o quemado completo y
simuitAneamente promueva la combustién del CO

RESUMEN DE LA INVENCION

[0013] Se ha desarmoflado un proceso de craqueo catalitico que reduce el

contenido de enmusiones de NO, liberadas del gas de chimenes que sale de una

H6
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zona de regeneracidn FCCU que opera en un modo de combustién de quemado
completo o tolal Ventajosamente, los procesos de la presente invencidn son
capaces de evitar la formacidn significativa de NO, aunque promoviendo

simultdneamente la combustion de CO durante el proceso de eraqueo catalitico

[0014) Los procesos de craqueo cataliico de la invencion emplean un
componente de reduccién de NO, que comprende (I) un epoyo de 6xido de matal
écido (i) un metal alcalino, un metal alcalino terreo y mezclas de éstos medidos
como el dxido, (i) un componente de almacenamiento de oxigeno (vi) paladio y
(v) al menos un componente de metal novedoso seleccionado del grupo que
consiste de paladio rodio indio osmio, rutenio, renio y mezcias de éstos Los
procesos de craqueo catalihco de la invencidn comprenden el uso de
composiciones de reduccidn de NQ, o como parte integral de las particulas del
calalizador de craqueo o como un mezcla separada de las particulas en el

inventario del catahzador

[0045]) En una modalidad prefenda de la invencidn el procesoc es un proceso de
craqueo cataliico de fluide (FCC) en donde el regenerador de la unidad de
craqueo catalitico de fludo (FCCU) es operado en un modo de combushon de

quemado total o completo

[0016) De acuerdo con esto es una veniaja de esta invencion summistrar un
proceso para reducir las emisiones de NO, durante el proceso de craqueo
catalttico

[0017] También es una ventaja de esta invencion suministrar un proceso para

reducir las emisionss de NO, liberadas durante un proceso FCC
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[0018) Otra ventaja de esta invencibn es suministrar un proceso para reducir el
contentdo de NO; liberado del regenerador de un FCCU que opera en un modo de

combustidn de quemado total 0 completo

[0019] Es aln otra ventaje de esta Invencién suminstrar un proceso para reducir
el contenido de NO, lberado de un regenerador FCCU de quemado total o de

quemado completo aunque promoviendo simulténeamente fa combustion de CO

[0020] Otra ventaja de la invencion es suministrar procesos FCC de combustion

de quemado total o completo mejorado

[0021) Estas y otras ventajas de la presente invencidn se describen en detalles

adicionales adelante

REVE DESCRIPCION D S DIBUJOS

[0022] La Figura 1 es una representacion grifica de la comparacin de
conversion de NO en un RTU donde &l NO reacciona con el CO a varios nveles
de O; en una alimentacién del reactor en la presencia de un catafizador de
craqueo catalitico solo 0 en combinacidn con el Aditivo A o el Aditivo C

[0023] La Figura 2 es una representacién gréfica de ta comparacién de la
conversidn de NH; en un RTU donde el NH, reacciona con el NO a vanos niveles
de Oz en a alimantacidn del reactor en la presencia de un catalizador de craqueo

catalitico solo 0 en combinacion con el Aditivo B o al Aditiva C

g
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[0024) La Figura 3 es una represeniacién grafica de la comparacion de la
conversidn de NO en un RTU donde el NH; reacciona con el NO a varios niveles
de O; en Ia afimentacién del reactor en la presencia de un catalzador de craqueo
catalltico solo 0 en combinacién con el Aditivo B o el Aditvo C

[0025) La Figura 4 es una representacion grafica de las emisiones de NO medidas
en el efluente del regenerador DCR para los Aditvos Ay C

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0026] Para los propédsitos de esta invencidn el térrmino “NO," se utlliza aqul para
ndicar éxidos de nitrogeno por ejemplo 6xido nitnco, (NO) y didxado de nitrégeno
{NO;) los pnncipales éxidos nocivos del nitrdgeno asi como también NzO4 N2Osy

mezclas de éstos

[0027] Para los propdsitos de esta invencién el término “postquemado” se utiliza
aqui para indicar el quemado de CO que ocurre cuando el CO y el O; que
escapan del lecho denso del catahizador de craqueo fhudizado que son
regenerados reaccionan en cualquier punto por encima del lecho del catalizador
denso incluyendo el drea inmediatamente por encima de! lecho denso (fase
diluda) los ciclones donde el catalizador amastrado se separa del gas de
chimenea el plenum, el drea de sobre cabeza por encima de los ciclones o el
iubo de pas de chimenea E! postquemado se mide como la diferencia entre
cuakjuiera de las temperaturas medidas por encima del lecho denso del
regenerador o ¢l promedio de todos o cuaiquier grupo de temperaturas medidas
por encima del lecho denso del regenerador (por ejemplo fase diluda cicidn

plenum sobre cabeza, o temperaturas de gas de chimenea y similares) menos

PCTAUS2005/039093 t«c\
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cualquiera de las temperaturas dal lecho denso o el promedio de todos o cualquier

grupo de las temperaturas del lecho danso medidas

[0028] Le presente invencién comprende el descubnmuento de que el uso de una
clerta clase de composiciones es altamente efectiva para la reduccién de las
emisiones NO, liberadas del FCCU donde el regenerador FCCU es operado en un
modo de combustidn de quemado total o completo Las composiciones de la
invencién estan caracterizadas en que ellas comprenden (i) un componente de
oxido de metal acido, (il) un metal alcalino un metal alcalino terreo y mezclas de
éstos, (1) un components de aimacenamiento de oxigeno (vi) paladic o (v) al
menos un componente de metal noble seleccionado del grupo que consisie de

platino rodio, indio osmio, rutenio rento y mezclas de éstos

[0028) El &ado de metal acido util en las composiciones de la invencidn es
cualquier componente de Oxido de metal que tiene auficiente acldez para absorber
una base por gjamplo pindina y smiar De acuerdo con la presente invencion, el
éxido de metal dcido no contiene o sustancialments no conhene zeolia, es decir,
menos del 5% en peso Tipicamente, el 6xido de metal acido contiene al menos
algo de alumina Preferiblemente el dxido de metal 4cido contiene al menos un
1% en peso de alimina mds preferiblegmente al menos 25% en peso de alumina
mds preferiblemente al menos 50% en peso de alumina También esta dentro del
alcance de la invencion que el Oxido de metal acido pueda contener otros dxidos
de metal estabiizantes tales como por ejemplo, lantana zirconia itria neodimia
samaria europia gadolinia y similares En una modalidad prefenda de la
nvencdn el Gxido de metal dcido se selecciona del grupo que consiste de

alumina, silica alumina, lantana alumina y zirconia alumina
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[0030] El dxido de metal dedo puede ser cnetahine o emorfe La silica akiming
amorfas son las mes prafendas. Donde sa utllza una silica alimina amorfa tendrd
una praportidin molar de alumina & silice preferido de aproximadamente 08 &
B0r1 mé&s prefenblermente 1 a 50 1, ¥ aun mas prefenblements aproximadaments
2m201

[0031] La canfidad de componenie de dxido de metsl dode presente en
compesicion de la Invencion tipicamertie serd al menos 5% en peso del total de la
composicion Prefenblements |a antidad del compenente de oxido de metal acido
varia desde aprodmadamente § a aproxmadaments B89 % en peso més
prafariblemeante desce aprowmadaments 15 a aproxmadaments B86% an peso y
aun més prefenble desde aproomadamente 20 a aproxmadamenta 80% en paao

dea la composuadn total

[0032] Ademas. el dxido de metal acido tiene un Araa de superficie sufidsnte para
promover |8 reduccion del NO,, ¥ las especies de nitrégeno reducido de fase de
gas foormadas en el gas da chemenaa de un regensrador FCCL operado en un
mode de combustidn parcial o incomplete Tipicamente el dxido de metal acide
tiane un Araa de superficle BET de sl menos 5 m’/g Prafenblements o oxido de
metal Sckdo tene un area de supericie BET de 5 a 500 m¥g mas prefenblemente

aproximadamente 50 a 250 m%/g

[0033] Los metales alcalinos (tlles para preparar las composiciones de
invencidn mcluyen pere no estan Imitades a sodic potasio oesio Mo y
aimllares Preferblemente el componenie de metal alcalino es sodio polasio ©
una mezcis de dstos La cantidad del metal alealino presants en la composickin de

la Imvencién es tiplcaments al menos 0 5% en paso (sobre una base de oxido de
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metal) Preferiblemente Ia cantdad de metal alcalino en la composicidn varia
desde aproximadamente 1 a aproximadaments 20% en peso mas
preferiblemente desde aproximadamente 1 a aproximadamente 10% en peso

(sobre una base de éxido de metal) de la composicion total

[0034] Los metales alcalinotémeos utiles para preparar las composiciones de
acuerdo con |a presente nvencién incluyen pero no estan Iimiados a magnesio
calcio bano esfronco y simiares Preferiblemente el metal alcalino tereo es
magnesio La cantidad de metal aicalino tereo presente en la compesiciédn de la
invencion es al menos 05% en peso (sobre una base de dxido de metal)
Preferblemente, la cantdad de metal alcaino tereo varda desde
aproximadamente 05 a 60% en peso més preferiblemente 5 a 40% en peso
(sobre una base de éxido de metal) de la composicitn de la invencion Esta dentro
del aicance de la invencion utilfizar los metales alcainos y alcalinotémeos s6los o
en combmnacién

[0035] EI componente de aimacenamiento de oxigeno puede ser cualquier éxijo
de metal que tenga capacidad de almacenamiento de oxigeno En una modaldad
prefenda de la invencién el componente de almacenamiento de oxigeno es un
éxido de metal de tierra rara o un 6xido de metal de transicién que tene capacidad
de aimacenamiento de oxigeno Los dxidos de metal de tierra rara adecuados
incluyen pero no esién imitados a ceria samana praseodimia europia terbia y
mezclas de éstos Los metales de transicidn adecuadas incluyen vanadia, 6xido
de manganeso Oxido de hierro, xido de niquel, 6xido de cobre &xido de cobalto
cromia titama é&ado de plata molibdenia, niobia é&xido de oro dxido de
tungsteno y mezclas de éstos En una modalidad mas preferida de la invencién al

menos una poraibn del componente de aimacenamiento de oxigeno es ceria En

SZ2-
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eita modalided la cantidad de cena presente en el componente de
almacenamiento de cxigeno es al menos 1% en pasa praferblements al menos
10% en peso y mae prefende al menos 30% &n peso del componanta de
almacenamierto da cxigens. En una modaldad aun més preferida al componente

de dxdo de mefal de aimacenamiento de odgeno consiste esencialmenta de

ceny

[0038] Tambeén esta dentre del mlcance de la presenie Invencidn qua al
componenie de oxldo de metal de almecenamients da oxigeno pueda conlensr
otrog axidos de metal estabdizantes tales como por jempln zirconia y dxidos de
melal de twma rera tipicaments no hagta agul conacido en la técnica por tenar
capacikiad de almacenamento de oxigents por sjemple lantana naocdmia

gedolinia iida escandla, hafnia y mazclas de sstos

[003T) El componenta de pxido cde metal de almacenamentio de oxigeno esta
prefenblemenia presente como una faze micro dispersada opuesta a parholas de
Guddo da mass grandss o iones localizados en sitios de intercambio #n el soporfe
de dxxio La centdad del dxido de metal de almacenamiento de axlgeno presente
»n lze compoeiciones de la imvencion pueda variar considerahlemante con rlacdn
B la cantidad del &xido de metal acdo En general el componente de
almacanamiento da cxigeno astd presenie Bn una cantided de al menos 0 1% en
pasa prefanblemanta desde sprocmadamente 1 a 30% en peso mas
prafanblemants desde aproxmadaments § a aproamedamants 30% an peso de

la compoelziGn total

[0038] La cantidad de paladio ull Bn la presante imenodn cakeulada como el

melsl ez al menos un O 1 partes por milon prefesblemante al menos 20 paries
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por milidn mas preferiblemente al menos 40 partes par miidn En una modalidad
preferdia de la nvencién la cantidad de paladio varla desde aproximadaments 0 1
a aproximadamente 5000 pariles por milldn, preferblemente desde
aproximadamente 20 a aproxmadamente 2500 partes por millén mas

preferiblemente desde aproximadamente 40 a aproximadamente 1500 partes por

millén

[0039] En general el componente de metal noble es cuaiquier metal del grupo de
metales nobles que incluyen pero no estan imitados a, platino iridio, rodio oamio
rutenio, renlo, y mezclas de éstos Preferiblemente el componente de metal noble
se selecciona del grupo que consiste de platino rodio ridio y mezclas de éstos
Tipicamente, (a cantidad del componenie de metal noble Gtii en la presento
nvencidn, calculado como el metal es al menos 01 partes por milldn,
preferiblemente al menos 10 partes por milldn més preferiblemente al menos 25
partes por milldn En una modalidad prefenda de la invencién la cantidad del
componente de metal noble varia desde aproximadamente 0 1 a 5 000 partes por
mulidn, preferiblemente desde aproximadamente 10 a 2500 partes por millon més
preferiblementa desde aproximadamente 25 a aproximadamente 1500 partes por

mikon

[0040] Los materiales adicionales opcionaimente prasentes on las composiciones
utdes en la presente invencion incluyen pero no estan mitados a llenadores,
ligadores etc, siempre y cuando dichos materigles no afecten significativamente
de manera adversa el desempefio de las composiciones para reducr el contenido
de NO, o promover la combustion de CO bajo condiciones de combushion totales o
completas Se prefiere sin embargo que las composiciones de la Invencidn

consistan esencialmente de los componentes (i) a (v)
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[0041] El proceso de la invencion involucra circular un inventano de catalizador de
craqueo ¥y la composicidn de reduccién de NO, en un proceso de craqueo
catalitico que actualmente es casi invanablemente el proceso FCC Por
conveniencia, la invencién serd descrita con referencia al proceso FCC aunque el
presente proceso de craqueo padria ser utiizado en el proceso de craqueo tipo
lecho mévil mas viejo (TCC) con los ajustes apropiados en el tamafio de particula
para adecuar los requisitos del proceso Aparte de la adicién de la composicién de
catalizador/aditivo oxidativo al inventano de catalizador y algunos cambios
posibles en la seccidn de recuperacidn del producto la manera de operar el
proceso permanacerd sin cambio Asl, los catalizadores FCC convencionales se
pueden utiizar por ejemplo catafizador basado en zeolita con un componente de
craqueo de faujasita como se dascribe en [a revisién elemental de Venuto y Habib,
Fiuid Catalytic Cracking with Zeofita Catalyst, Marcel Dekker New York 1979
ISBN 0-8247-6870-1 asi como también en otras numerosas fuentes tal como
Sadeghbesgi Flurd Calalytic Cracking Handbook, Gulf Publ Co Houston, 1895
ISBN 0-88415-280-1 Tipicamente los catalizadores FCC consisten de un hgador
usuaimente ellica, alumina o silica alumina un companente achvo zeclitico dcido
ipo Y una o més aliminas de matriz y/o silica aluminas, y llenadores tales como
arcilla de caclin La zeolita Y puede estar presente en una o més formas y puede
haber sido ultra-estabilizada y/o tratada con cationes estabiizantes tales como

cuaiquiera de las tieiras raras.

[0042] Un poco en resumen, ! proceso de craqueo catalitico de fluido en el cual
una fuente de alimentacidn de hidrocarburo pesado serA craqueado a productos
mas ligeros tiene lugar por contacto de ia alimentacion en un proceso ciclico de
craqueo de recrculacidn de catalizador con un inventano de catalizador de

craqueo catalltico fluidizable circulante que consiste de particulas que tienen un
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lamanc de particuls media de desde aprmadaments 50 a aproximadamente

130 um preferiblemente aproxmedemente 80 8 aproximadamende 100 ym Las

etapas significativae an el proceso ciclco san

{i]

(1

(1

La allmentaciin e catallhcemente ocraqueada em una zona de
craqueo caialitico normalmente una zona de craqueo elevadora que
opara a condiciones de craqueo catalitico al contactar la alimentacion
con una fuende de caler el catallzador de craqueo regenerado para
producr un efluente que comprende los productos oragueados y
gestar el calalzadaor qua conbene coqua y |oa hidrocarbures
descartezablas

E! efluente se descarga y s& separa normalmentka en wno © mis
ciclones. en una fasa de vapor nca en producte craqueado y una
fasa rica an s0lidos que comprende el catalizador gasbedo

La fase de vapor se remueve como producto y se fracclona en la
columna principal FCG y sus columnas leterales asociadas para
formar praductos de eraquao de gas v liquido que incluyen gasolna
El catalzador gastads & descoreaade usuaiments con vapor para
remover los hidracarburos ockidos provenientes del catalizador
despude ds lo cual al catalizador descorlezado es regenerado
axidativaments pars praducis calor el catallzader regenerado que es
luego recicliado v la zona de ¢raquen pare cragquear canbidades

adicionales de almentacian

[0043] Las fuentes de alimentacion adecuadzas mcluyen destilados de petrélen o

residuales da petrolecs crudos los cuales cuando x& craquean catallticemente

suminlstran gasaline o un praducto de aceile de gas

Shb
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Lea almentactones smbshcas qua tienen puntcs da ebulicidn de aproximadamenta
204°C a aproamadamente §16°C tales como acelt=s da carbono mrenss de

alquitran o acehe de luita tamblén pueden astar inciuidas

[0044] Las condicionss de craqueo empleasdss duramte la conversién de
hdrocarburos de mas alto peso molecular & hidrocarburos de mas baj peso
molecular ncluyen una temparatura de 480°C a aproximadamente 600 C Una
proporcion en peso de catallzadar a hdrocarburo da aproximadaments 1 a 100
prefenblemente aproximadaments 3 » 20 ee contemmpla para la conversién de
hidrocarburos. La cantidad promedio de cogue depositada sobre ta superficie dal
cetelizador esta ertne 0 5 por ciémio en peso ¥ 3 0 por ciento en peso dependiendo
de la callded de |a almentacidn ol catalizador utilizado y e digeio de [ unklad ¥
la operacitm El desacoplamiento réplde de los hidrocarburos provenientes dal
catalizador sa logra en una zona de peldo o descortezado rapkda nitdnesaca
dentro del meactor o locallzada an un reclpiente extermo La funecldn del
descoriezado se desarrolla an la presencia de vapor u otro gas inarte B une

termperatura de aproximadamanta 480°C s eproxamadamente 800 C

[0045] La zona de ragenaradn del catalizador del process FCC incluye un lacha
denso inlenor del catalizador que bene une temperatura de aproximadamente
800 C a aproximadements 800°C y una fase diluida pasada de catehzedor que
tiene une témperatura de desde 600°C a aproximadaments 600°C Como ea blen
conotitdo en la tEcnica |a zona de reganaracidn dal catallzedor puesde consistir de
unos recipienige de reactor simples o mallples. Con el fin de remaover el coque
del cetalizador w8 agrega oxigeno a la zona da regeneracion Exto se desamolle
par medics convenclonales tales como per ejemplo utilizando un dispoaltive da

rociads adecuado en & fondo de k& zona de regeneracién o &1 se desea se
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agrega oxigeno adcional a otras secciones del lecho denso o de la fase diluida de

la zona de regeneracidn

[0046] En la presente invencién es preferible suministrar una cantidad en exceso
de oxigeno para operar la zona de regeneracsén en un modo de combustion de
quemado total o completo Para los propésitos de esta invencidn, la zona de
regeneracion se opera en un modo de combustion de quemado total o completo
cuando una cualquiera de las siguientes condiciones se satisface (1) existe aire
suficienta u oxigeno agregado al regenerador para convertir todo el carbén en
coque sobre el catalizador de craquec gastado a CO; o (2) el efluente del
regenerador contiene suficiente oxigeno para convertir todo el CO en el efluente
regenerador a CO;

[0047] Las composiciones de reduccidn de NO, utiles en el proceso de la
invencidn tipicamente estaran en la forma de particulas y tendran un tamafio de
particula suficiente para permitir a las composiciones ser crculadas a través de la
undad de craqueo cataliico simultdneamente con el catalizador de craqueo
Tipicamente las particulas tendran un tamafio de particula medio mayor de 45 ym
Preferiblemente el tamafio de particula medio es de aproximadamente 50 a 200
pm, més prefenblemente aproximadamente 66 a 150 ym y aun més prefendo
aproximadamente 60 a 120 ym Las particulas tienen un érea de superficie de al
menos 5 m?/g, prefenblemente a! menos 10 m%g, mas prefenblemente al menos
30 m%g v un indice de Desgaste de Davison (DI) de 50 o menos prefenblemente

20 o menos mas preferiblemente, 15 o menos

[0048] Las composiciones de reduccién de NO, se pueden utilizar como particulas

de catalizador/aditivo separadas junto con el catalizador de craqueo o se pueden

S3
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Incorporar en el cataizador de craques como un componeme del catalizedor En
una medalkiad preferda de 18 Invencién el catalizador/adihvos de reducolén de
NO, s& vtilza como particulas separadas junto con el mventano de calakzador da
CrEQUe0 para parmitr la corwersian dptima de una aimertacion de hidrocarburo

nentras & minimizan las mistones de NO, liberadas dsl mpenersdor FCCU

[0049] Cuende se ulllizen como un aditvo separado les composiclones de
reduccion de reduccion de NOx se utlizan en cualquier cantidad suficiente para
reducdr el contenido de NO, presents en & regenersdor FCCU con relacitin a in
cantidad ded NO, presenta ein el uso del catalizadorfaditivos medido mediante ka
meiodologla de anéhse de gas convencional que incluye pent no astd imitada a
gumolyrmniecencia  especirosc opla UV y espectroacopsa IR y smidares En
razon a qua las composiciones de raduccid dal NO, de la swencion bengn
aeivided para promover la oxldaciin de CO  las  composciones  6on
prefenblemente whiizadas &n Lnha cantidad necesana para eviter el paosiquemado
an la unklad de rvaquad catelitcs Tapicamante lae composiciones se utiizan en
una cantdad de &l menoe 001% en peso del catalizador de craqueo
Prefenblemente, las composiciones aa utiizan en una cantidad que vana desde
aproximadamertte 0 G1 a aproximadamente 0% en pese mas preferblementz de
gproximadamente 01 a aproximadamente 20% en peso del Imventano de
gatalizador de craquet Las particulas separadas de las composiciones de
reduccion del NO, B8 pueden agragar de [8 manera convencional por eemplo
con el catalizador de repuesto al regenerador o por cualquier oo metodo

comeaniente

[0#50] Cuando le compoescadn de reducesin de NO, sa Incorpera dentro o sobre &

calalizador de craqueo como un componants separade de dste |a composicidn
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tipicamente se wtikzand en una cantxiad de al menos O 1 por ciento en paso dal
catalizador de craqueo. Freferblemente la compesicion de reducedn de NO, serd
ublirada en una cantidad que varla desds aproximademente O 01 a 50 por aiento
en paso dal catalizador de craquen mds preferiblemeanta desde aprommadamente

0 1 a aproximadamente 20 por ciente en pesa del catallzador de aques.

[0051] Obros companentes catalibcamente acivos pusden estar presentes en al
nventano crculants ded matenal catallico ademas del catalizador de eraqueo v el
catalizadoraditive de reduceion de NO, Ejemplos de talee otme materiales
meluyen el catakzador que mejora &l octano con base en zeolta ZBM 5 los
promotores de combuatiin CO basados en metal noble soportado tal como platine
o alimina aditivos de des-sulfunzacidn da gas de chimenea tal comg DESOX®
{sspmiela de magnaesio aluminic} trampas de vanadio y adibves de craquen de
fondo lales como aquellos descritos en Sadaghbeiyl op off y Scherzer, Ocfane
Entrancing Zeolihe FCC Catalysts Marcel Dekker Now Yark 1820 ISBN 0-8247
38503 Eelos obtroe camponentes se puaden wllzar en sus cantldades

convencionales

[0052] El efecto del present= procesa es mmimizar ] contenxio de [as emisiones
de NOy de un procese FCC que opera &n un modo de quemada totel o quemado
completo La reducclon muy significatva en las smisiones de NOC: se puads lagrar
mediant2 el uso del presente procesc  &n algunos casos hasta de
sproxmedamente ol 80% La meduccion d& NO, del 10 al 90% ea ficlmants
lograile con el precesa de acuendo con la Invencion como se muestm medianmte
los Ejemplos de adalanta Sin embarge, como se eantendera por un axperio en la
técnica de catahzadones. Iz proporcion de reducerdn del NO, dependerd da lales

factores como por ejemplo. la compoaicidn v la cantided de aditive utiizada sl
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dlsefic ¥ Ia manera en ka cual of FCCLU so opera Incluyendo pere na inkado al
nivel de oxigeno vy |a distnbucién de alre en el regenarador |a profundidad el
lecho del catafizador en &l regenerador la oparaclén de descaecarado y Ia
temperziura dal regenerador & propiedades de [a almentackén dal hidrocarburo
craqueado y I presancla de otros adiivas catalticos que puaden afectar la
quimica vy |a operacsdn del regenerador Asi en razon a que cada FCCU es
diferente en algunos o ah todos estos aspectos, la efectividad del process de g

Imeencldn se pueds esperar ue varle de unklad a unkdad

[0052] Se espera adiconabmente que la combushin de CO serd ventajosamente
mejorada durante el pmopess FOL de quemado total de & mvencidn
simulénaamante con la reduemdn del nivel de NO, y la minimzecidn del

postquamado

[0054] El akcance da la nvenciin no pretenda s&r de ninguna manera imitado a2
los ejemplos esleblecidos adelants. Los ejemples incuyen la preparacién del
catalizador/aditivos de reducadn de NO, otlsa an & procaso de la invencidn y 1a
evaluacion del proceso para reduck el NO, ¥ promover la combustion de CO en el

ambienle de craqueo catalitice

[0065] Para ilustrar adicionsiments la presente mvenclan y las vantajas de asta oo
dan o2 siguientes ejemplos aspecificos Loe eemplos se dan coma lustreciones
especiiicas de la mvencidn Se dabe entemder sin ambamge que la invencion no

estd imiada a los datales especifices astablecsdos en los eemplas.

[0038] Todes laz partes y porcentae=s en los ejempks as como tamblkén el resto

de I3 especificackn sa reflere a la composioidn o concentracién de matarial adlido



10

15

20

25

WO 2006/050168 21 PCTIS2005/039093

SON en peso a menos que se especifique ofra cosa Sin embargo todas las partes
y porcentajes en los ejemplos asl como también el resto de la especificacion que

ge refieren a la composicién de gas son molares o en volumen a menos que se

espacifique ofra cosa

[0057] Ademds cualquier rango de numercs citados en la especificacion o
reivindicaciones tal como aquella que representa un conjunto particular de
propiedades unidades de medida condiciones estados o porcentajes fisicos,
pretende Incorporarse literalmente expresamente aqui como referancia o de otra
forna cualquer numero que caiga dentro de tel rango incluyendo cualquier

subconjunto de numeros dentro de cualquier rango asi ctado

EJEMPLOS

[0058] La eficiencia de las composiciones de la invencidn para reducir el NO,
proveniente de un regenerador FCCU que opera en un modo de quemado total se
evalud en los Ejemplos que utilizan una Unidad de Ensayo del Regenerador (RTU)
y las reacciones modelo El RTU es un aparato especificamente diseflado para
simular ia operacién de un regenerador FCCU Este aparato se describe an detalle
en G Yaluns y A W Peters “Studying the Chemistry of the FCCU Regenerator
Under Realistic Conditions” Designing Transportation Fuels for a Cleaner
Envwonment J G Reynolds y M R Khan eds. p 151 Taylor & Francis 1990,
ISBN 1-58032-813-4 cuya descrnipcidn se incorpora aqui como referancia

[0058]) La capaciiad de las composiciones de la invencién a convertir el NC, en un
regenerador FCCU aperado en un modo de quemado total se determiné en el
RTU al medir la actividad de la composicidn para catalizar la reaccién del NO, con
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CO bajo vanos niveles de O; La medicion de desempefio clave en este ensayo es
la conversibn de NO, Es deseable tener una alia conversidn de NOy a nitrégeno

para un amplio rango de cantidades de O3

[0060] En un regenerador que opsra en un quemado total puede haber areas
donde especies reducidas diferentes de CO (por ejemplo NH; HCN
hidrocarburos) pueden estar presentas durante un fiempo suficiente para
reaccionar con el NO, después de que éste se foorma La capacidad de las
composiciones de la invencidn a catalizar tales reacciones se deterrmind al medir
en el RTU la actividad de las composiciones para hacer reaccionar el NHy con el
NO, bajo vanos nwveles de O; simultdneamente las condiciones de
oxidacién/reduccién posibles en un regenerador que opera en quemado total Es

deseable en este experimento tener una alta conversién de NO, a nitrdgeno.

EJEMPLO 1

[0081] Un material de soporte de particula microesferoidal se prepard como un
matenal base para la preparacién de la composicion NO, de ia invencién utizando
el siguiente procedmiento Se prepart una suspension de la suspensién acuosa
que tiene 20% de soidos de una alumina peptidizable (Versal 700 polve de
alumina obtenido de La Roche Industries Inc. pureza 99% ALO; 30% de
humedad) La suspension de alumina se prepard utilizando 31 6 libras de alumina
A Ia suspension de aliimina se agregaron 3 87 libras de una solucién de hidréxido
de sodio acuoso (50% de NaOH) Luego 10 4 libras de cnstales de carbonato de
ceno (ocbtenudo de Rhone Poulene, Inc. 86% de CeQ; 4% de La;0,, 50%
volétiles) se agregaron a la suspension La suspensién se diuyd con suficiente
cantidad de agua para llevar la concentracién de sblidos de la suspensidn al 12%
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Finglmantes, 3 38 Bbras de 50l de gllica Intercambiada da Nalkco 1140 {cbtenide de
Malco Chemicals Co  40% de solido) se agrege a la suspenslén La mezcla se
apite para asegurer la buena mezcla vy luego s& molld en un molind con madio
agitado para reducir los aglomeredos a sustanciaimenta mence de 10
micrématros La suapensidon molida se alimerio a un secador de pulverzado de
Bowen Engineering con un diametro de 10 ples para formar microesferas de
aproamadaments 70 micrometroa. El secador por pulvenizado se ajusto con un
stormzador roiatono y $& operd B une femperatura de aine de endrede de 315°C v
una témperatura de alre de ealida de 138'C La wveloclded rotacional del
alomezador 22 ajusle hasta que ~ 50% de laa microesferas de producto se
rebuvieron sobre un lamez No 200 Postenormente el producto secado por
pulverzpdn se celono & eproximadaments 650°C pera remover los volatiles y

summnisirar un ezporie final

EJEMPLO 2

[00&2] El Aditwe A se prepard como sigue LUina solucion que contiehe Pd se
prepans al diaciver &n 45 hbraa de agua 549 de una solucion de nitrato de Pd{ll)
obtenlda de Johnson-dathey qua conlenia 8.643% de Pd Be prepano un soporte
como se descrind an @l Epemplo 1 con le excepcion de que las entradas fueron
ajustadae para produck un producko final que tene la composicldn eomo se
muesira en te Tabla 1 adelante Cien libras del soporte fusron entonces colocadas
en un mezclador Einch Con el mezclador Ebich en operacdn la eolucion que
contenia Pd s6 pulverizd aobre ef soporie El malanal impregrado fue entonces
descargado del mezclador Eirich y sacado per destalla #n un secader por desislio

de Bowen Engineenng con una femperatura de antrada ajustads a 538 C y I
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salda ajustade @ 149°C El producto final iene las propledades mostradas en la
Tabla 1 adelante
EJEMPLO 3

[0063] El Aditivo B se prepand siguiendo el procedsmento en los Ejemplos 1y 2
excepto que a3as entradas se ajustaron para hacer un producto final que tenia la

composicidn mostrada en la Tabla 1 de adelante

EJEMPLO 4

[0064] EI Aditivo C se preparé al colocar 80 0g del Aditivo B como se preparo en el
Ejemplo 3 en un beaker incinado sobre un rotador mecanico Una solucién Rh
maestra se prepard al diluir 1 0098g 10% Rh de sal de nitrato con 77 489 de agua
DI Se prepard una dilucion adicional al remover 5 83g de la diucién maestra
previamente hecha y agregar agua DI a 60g de peso tofal El Adtivo B fue
entonces mpregnado al rociar gradualmente sobre éste 60g de la solucién de Rh
ditima diuda a través de un sistema de boquilla de pulvenzado de niebla El
matenal mpregnado hiimedo se secé en un homo a 120°C durante toda fa noche
La torta de secado estaba en la forma de pedazes grandes y se molid primero en
un mezclador y se selecciond antes de calanar a 650°C durante dos horas para
descomponer los nitratos y remover los volatiles La composicion del producto final

s8 muestra en la Tabla 1 de adelante

bd
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Tabla 1
Propiedades de los Aditives A By C
Adiivo A  AditivoB  Aditivo C

TV@ 955 °C % on peso gé 85 82

810, % on peso 472 722 718
A0 % en peso 697 630 6837
Laz0, % en peso 083 063 064
CeDs % en peso 218 213 220
NayO % en peso 564 78 787
Pd ppm 870 990 1004
Ph Ppm 104
SA mg 160 104 T

EJEMPLO S

[00685] La actvidad de los Aditvos A y C para reducir las emisiones de NO
provenientes del regenerador FCCU se evaluaron al medir la actvidad para
catalizar la reduccidn de NO mediante CO en el RTU Después de calcinacidn
duranie 2 h a 583°C los aditivos se combinaron a un nivel de 0 5% con el
catalizador FCC, OCTACAT® -DCH obtenido de Grace Davison que se habia
desactivado durante 4 h a 816°C en un reactor de lecho fluidizado con 100% de
varpor El catalizador de craqueo solo o la mezcla entonces almenta el reactor
RTU que opera a 700°C La afimentacién de gas al reactor fue una mezcia que
contiene 5000-5500 ppm de CO $00-550 ppm de NO vanas canhdades de
oxigeno agregadas como al 4% de O2/Nz y el nitrdgeno de balance La tesa de
alimentacién de gas total que excluye la alimentacién de gas que contiena Oy fue

6o
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de 1000-1100 secm La cantdad de oxigeno durante este experimento se vant de
tal fooma que las condiciones en el reactor RTU estimularian la reduccitn y
oxidarian las areas de un regenerador FCCU Los resultados 5@ muestran en la
Figura 1 Los datos mostraron que el Aditivo C que contiene Pd/Rh es mucho més

efectivo para reducir el No que &l Aditvo A

EJEMPLO 8

[0088) La actividad del Aditivo B y el Aditivo C para reducr las emisiones de NO
provenientes del regenerador FCCU se evaluaron al hacer reaccionar NO con
NH; El expenmento se condujo como en el Ejemplo 5 axcepto que la alimentacibn
de mezcla de gas al reactor contenia aproximadamente 1000 ppm de NH; y 500-
550 ppm de NO asi como también vanas cantidades de oxigeno con e balance de
nitrdgenc A las temperaturas altas de este expenmento el NH, reacciona con el
O, para formar N; 0 NO En la proporcién en que el NH; sobrevive éste también
puede reaccionar en la fase de gas con NO en un proceso no catalltico que es a
menudo utlizado para 1a eliminacidn de NO Asi no es sorprendents que los datos
en las Figuras 2 y 3 muestren el catalizador solo que esta slendo efectivo para
convertir tanto el NHz como el NO a menos que los niveles de O; se eleven en el
reactor En el ultimo caso algo del NH; se convierte a NO Sin embargo los

Aditivos B y C mejoran adicionalments la conversién de NO con NH;

EJEMPLO 7

[0067] La actividad de oxidacién del CO de los Aditivos A, B y C se evalué en e

RTU utiizando el catalizador de craqueo coqueado en [a planta piloto FCC el
Elevador Circulante Davison (DCR) La descripcidn del DCR ha sido publicada en

50
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los siguientes documentos G W Young G D Weatherbee ¥y S W Davey
*Simulabng Commercial FCCY yields with the Davison Circulating Riser (DCR)
plot plant unt,” National Petroleum Refiners Assaciation (NPRA) Paper AM88-52
G W Young, “Realistic Assessment of FCC Catalyst Performance in the
Laboratory * in Flutd Catalytic Cracking Science and Technology, J S Magee y M
M Mitchel, Jr Eds Studies in Surface Science and Catalysis Volume 768 p 257,
Elsevier Science Publishers BV Amsterdam 1963 ISBN 0-444-88037-8 El
catalizador FCC OCTACAT®-DST obtenido de Grace Davison fue pnmero
desactivado durante 4 h a 818°C en un reactor de lecho fluidizado con 100% de
vapor antes de ser coqueado al ser recirculado en el DCR para reaccionar con una
alimentacion FCC Las propiedades del catalizador coqueado se muestran en la
Tabla 2 de adelante Los aditivos se calcinaron durante 2 h a 593°C y luego
mezclados con el catalizador de craqueo coqueado a un nivel de aditivo de 02%
El catalizador de coque o la mezcia fue entonces akmentada en un reactor RTU
que opera a 700 o 710°C respectvamente y el coque fue quemado con una
mezcla de gas de are y nitrdgeno de tal forma que hubo un exceso de 1 1% de O,
en el efluente reactor de RTU El CO medido en el efiuente del reactor es una
medida de |a actvadad de combustidn del CO Entre més bajo sea el CO més alta
sera la actividad de la combustion del adivo En la Tabla 3 mostramos las
emisiones de CO medidas en el efluente del reactor RTU Aunque la efectividad
para reducir las emisiones de CO puede vanar todos los Aditivos A, B y C son

efectivos para reducir las emisionss de CO
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Propiedades del catalizador coqueado utiizadas en los

SIO;
Al 04
RE204
Na;0

§O,
Fe:0y
TiO2

Carcon

SA
Matnz
Zeolita

Emisiones de CO durante la regeneracidn del catalizador FCC coqueado en el
RTU con los Adittvos A, B y C combinados con el catalizador coqueado

Aditivo

Sin Aditivo (Caso base)
Aditivo A
Aditivo B
Aditivo C

Sin Aditivo (Caso base)
Aditivo A
Aditiv B
Aditivo C

expenmentos RTU

% en peso
% en peso
% en peso
% en peso
% en peso
% en peso
% en peso
% en peso

m?ig
rrl’!g
méig

Tabla 3

Temperatura de lecho {C)
©)

701
698
699
698

71
708
709
708

534
437
010
033
058
07
10
137
016

168
30
138

CO (nppm)
{(nppm)

3480
1172
1880
1928

1980
815
1477
1460

b2
A
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EJEMPLO 8

[0068] La capaciiad de los Aditivos A y C para reducir las emisiones de NO
comparada con un promator de combustidn de CO convencional CP-3° (obtenido
de Grace Davison) se ensay® en el DCR E| DCR se inicid al cargar la unidad con
aproximadamente 1900g del catalizador de equilibric que tiene las propiedades
mostradas en la Tabla 4 Para los propésitos de este ensayo, una alimentacién
FCC comercial fue utilizada que tiene las propiedades mostradas en la Tabla 5 El
DCR se operd con 1% de exceso de O; en el regenerador y con el regenerador
operando a8 705°C Después de que la umdad se estabiizd los datos de emision
de SO, y NO de linea base se recolectaron utilizando un Analzador de SOx/NO
Lear-Siegler en linea (SMB100A) Subsecuentemenie 100g del catalizador se
inyectaron en el DCR que consiste de 10g del aditivo 59 del promotor de
combustidn CP 3% y el catahzador de equilibrio de balance Los resultados en la
Figura 4 muestran que el uso de cualquera de los Aditvoe A o C dio como
resultado emisiones inferiores de NO que utilizan un promotor de combustion
convencional Sin embargo la combinacién de Pd con Rh en el Aditivo C resulté

an emisiones inferiores de NO de aqueilas del Aditivo A que no contenla Rh
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Tabla 4

PCTAIS2005/039093

Propiedades del catalzador an equilibrio utilizado en los

Si0O,
Al;0,
RE0;
Na;O
Fe
TiO;
MgO
Ni

SA
Zeolita
Matnz

10

ensayas OCR

% en peso
% en peso
% en peso
% en peso
% en peso
% en peso
% an peso
Ppm

pPpm

m¥g
mg

m?lg

509
455
037
037
06
12
0319
681
1160

188
128
60

A
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Tabla §
Propiedades de la alimentacién FCC utiizada en los ensayos DCR

Gravedad AP| @60° F

Azufre, % en peso

Nitrégeno Total, % en peso
Nitrégeno Bésico, % en peso
Carbono Conradaon, % en peso
Fe, ppm

Na, ppm

Factor K

Destilacién Simulada, vol %, °F

s

20
40
60
80

Fap

0023
013
00378

07
07
114

453
§76
660
743
838
1153
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RE|VINDICACIONES

Un método para reducrr las emisiones de NO, provenientes de la zona
de regeneracidn durante el craqueo catalltico de fluido de una fuente de
alimentacién de hidrocarburo en componentes de mas bajo peso
molecular, dicho método comprende poner en contacio una fuente de
almentacién de hidrocarburo con un catalizador de craqueo a un
temperatura elevada por medio del cual se forman los componentes de
hidrocarburo de més bajo peso molacular dicho catalizador de craqueo
comprende (a) un componente de craqueo adecuado para catalizar el
craqueo de los hidrocarburos y (b) un componente de reduccion de NO,
que comprende (i) al menos aproximadamente 5 0% en peso de éxido
de metal Acido que ho contiens sustanciaiments zeolita (i) al menos
0 5% en peso, medido como el xido de metal de un componente de
metal seleccionado del grupo que consiste de metales alcalinos metales
alcalinotémmeos. y mezclas de éstos (ul) al menos 0 1 % en peso medido
como oxido de metal de un 6xido de metal de almacenamiento de
oxigeno, (vi) a) menos 0 1 ppm de paladio y (v) al menos 0 1 ppm de un
componente de metal noble selaccionado del grupo que consisie de
platino indio rodio, osmio rutenio, renio y mezclas de éstos estando
todos los porcentajes basados en el peso total del componente de

reduccidn de NOy

El método de la Renvindicacién 1 que comprende ademas recubnr el
catalizador de craqueo de dicho paso de contacto y tratar &l catahzador

utilizado en una zona de regeneracion para regenerar dicho catafizador

PCTAIS2005/019093 g‘
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El método de la Rewvindicacién 2 en donde Ia zona de regeneracidn se

opera en un modo total de combustidn

El método de la Rewvindicacion 1 en donde los componentes (a) y el
componente (b) son fluidizados durante el contacto de dicha fuente de

alimentacién de hidrocarburo

El método de la Rewvindicacion 2 an donde la zona de regeneracion se

opers en un modo completo de combustidn

El método de la Rewindicacitn 1 en donde el proceso promueve la
combustién de CO simultdneamente con la reduccidn de emisionea NO,
provenientes de la zona de regeneracidon de una unidad de craqueo

catalitico de fluido durante un proceso de craqueo catalitico de fluido

El métode de la Renndicacién 8 en donde el proceso reduce el
postquemado en fa zona de regeneracién de una unidad de craqueo
catalitico de fluido durante un proceso de craqueo catalltico de fluido

El método de la Reivindicacién 8 en donde la zona de regeneracion se

opera en un modo de quemado total de combustidn

El mélodo de la Renvindicacién 6 en donde los componentes (a) y el
componente (b) son fudizados durante la puesta en contacto de dicha

fuente de alimentacitn de hadrocarburo
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El métoda da la Relvindicaclén 6 an dohde la 2one de regensracion eo

opera an un modo completo de combuiation

El métedo de ta Relvindicacidn 1 an donde el componente de reduceién

de NO; &3 un adivo de particula separado

El metodo de la Ralvindicacion 11 donde el &omponente de
reduccion de NO, hene un bmafo de paricule medic de

aproximadamente 50 & aproxmadamente 200 um

El método cie la Ranvindicacidn 1 en donde el components de reduccion

de NOy es un camponente integral del catalizador da cragqueo

El método de la Reivindloacién 1 &an donde el componenta da reduccion
de NO, se utiiza en una camtidad suficienta para evitar el postquemado

&n la unidad de eraquea cataliico

El método da la Revnndicaciéin 1 en donde el companente de reduczion
de NO, esta praaante en una cantidad de al menos 0 01% en peso dal

catalizador de crequen
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REDUCCION DE EMISIONES NOX EN PROCESOS FCC DE QUEMADO TOTAL

Resumen Se describen composiciones para reduccibn de emisiones NO,
generadas durante el proceso de craqueo catalitico preferiblemente un proceso
de craqueo catalltico de fimdo Las composiciones comprenden (1) un dxido de
metal acido que no contiene sustanciaimente zeolita (i) un metal alcalno, un
metal alcalino terreo y mezclas de éstos (i) un componente de almacenamiento
de oxigeno (vi) paladio y (v) un componente de metal noble preferiblemente
platino, rodio o indio y mezclas de éstos Preferiblemente, las composiciones se
utiizan como particulas aditivas separadas circuladas junto con el inventano de
catahzador FCC circulante El contenido reducido de NO, en un efiuente de gas
separado de un regenerador FCC de combustién total 0 completo se logra aunque
promoviendo simultdineamente la combustién del CO
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Efectvidad de Aditivos Ay C para reduccién de emisiones NO al hacer reaccionar éste con CO en el RTU
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Conversion NH, en el RTU cuando NH, reacciona con NO y varios niveles de O, en la alimentacion
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Figura 3
Conversion NO en el RTU cuando NH, reacciona con NO y varios niveles de O, en
la ahmentacion del reactor en la presencia de los Aditivos By C
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Medicidn de emisiones NO en el regenerador DCR efluyente durante el ensaya de Aditivos Ay C
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