CAVELIER

ABOGADOS
Teléfono: (57-1) 347 3611
EDIFICIO SISKI Telefax: (57-1) 211 8650
www.cavelier.com CARRERA 4 No, 72 - 35 {57-1) 700 4814
cavelier@cavelier.com BOGQTA 8, COLOMBIA Fax in U.S.A.: (1-3056) 675 7743
- SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY GOMiERUO
Sefior Director ll“l“"!!!l‘ol!mulgg 589- -00003-0000 o
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES Fecha: 2011-07-25 16:31:51 E‘?:%72£"i:‘£%'§m§‘é%§au
Superintendencia de Industria y Comercio g PAIENIEaTA  Follos: 25
E S. D.
Tramite : 011
Evento : 378
Actuacion : 444
Referencia . Expediente No. 07099689
Asunto . Solicitud de patente para: CATALIZADOR DE AZUFRE
PARA GASOLINA PARA PROCESO DE CRAQUEO
CATALITICO FLUIDO
Solicitante : W.R. GRACE & CO.-CONN.
Clase . B01J 029/006, BO1J 029/008, C10G 011/005
Fecha solicitud 1 25 de septiembre de 2007

1. Yo, Luz Clemencia DE PAEZ, en mi condicién de apoderada de |a sociedad solicitante de la
patente de la referencia, de acuerdo con la sustitucion de poder otorgada a mf por el doctor
Emilio FERREROQ, me refiero al oficio No. 7081 notificado por fijacion en lista del 01 de abril de
2011.

2. Mediante oficio No. 7081 se puso en conocimiento del solicitante el informe que contiene las
observaciones hechas por su Despacho sobre la presente solicitud de patente. Las

observaciones realizadas en el oficio son las siguientes:

2.1 Reivindicaciones

El Examinador ha objetado las reivindicaciones 2, 5, 6, 14, 21, 25 a 27 y 34 a 36 por
cuantoc emplean el término “aproximadamente”. De otro lado, ha objetado las dependencias de
las reivindicaciones 15, 16, 22, 32, 41 y 43, considerando que son incorrectas.

Por su parte, se ha cbjetado la redaccion de la reivindicacion 33, la traduccion de las

reivindicaciones 33 y 43 y la traduccion de los elementos quimicos de las reivindicaciones 9, 10,
30y 39.

NIT. 860.041.367-3



CAVELIER

ABOGADOS

2.2 Unidad de invencion

Afirma el Examinador que la solicitud carece de unidad de invencidn a posteriori, por
cuanto el concepto inventivo, que consiste en el catalizador definido en la reivindicacién 1, no
resulta novedoso en vista de las ensefianzas del documento D1: US 4542116.

2.3 Novedad
Se objeta la novedad de las reivindicaciones 1 a 23, considerando que el documento D1
arriba mencionado, ensefia todas y cada una de las caracteristicas técnicas del catalizador

reivindicado.

3. Respuesta a las objeciones

Con el objeto de atender las objeciones arriba mencionadas, se desea poner de
presente las siguientes modificaciones, aclaraciones y argumentos:

3.1 Modificacion de una solicitud en tramite

De acuerdo con el articulo 34 de la Decisién 486 de la Comision de la Comunidad
Andina, donde se establece que la modificacion de una solicitud es posible en cualquier
momento del trdmite mientras no implique una ampliacion de la solicitud inicial, me permito
presentar un nuevo pliego reivindicatorio conformado por 37 reivindicaciones.

Asi, siguiendo las amables sugerencias del Examinador se han realizado las
siguientes modificaciones en las reivindicaciones:

¢ El término “aproximadamente” ha sido remaovido, de manera que se presentan valores y
rangos especificos para las diferentes reivindicaciones

e De otro lado y con el animo de diferenciar mejor la reivindicacion 1 frente al arte previo
se ha incluido el contenido de la reivindicacidn 5. Adicionalmente, ahora se sefiala que
el itrio y el elemento estan presentes como cationes intercambiados sobre la zeolita, tal
como indica en las reivindicaciones originales 17 a 19 y en la descripcion, parrafo [0025]

» No se han incluido en esta oportunidad las reivindicaciones 5, 17 a 19, 26 y 35. Las
reivindicaciones restantes y las dependencias han sido reenumeradas

o La diferenciacion técnica incluida en la reivindicacién 1 también ha sido introducida en
las reivindicaciones 24 y 33 (nuevas reivindicaciones 20 y 28)
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¢ En linea con los comentarios del Examinador se han modificado las dependencias de
las reivindicaciones 16 y 43 (nuevas reivindicaciones 15 y 37).

s Se ha revisado tanto la traduccién como la redaccion de las reivindicaciones 9, 10, 30
33 y 39 (nuevas reivindicaciones 8, 9, 25, 28 y 33), de modo gue su contenido es ahora
mas claro para la persona medianamente versada en la materia

En vista de las anteriores maodificaciones, se considera que las objeciones por falta de
claridad formuladas por el Examinador se ven superadas.

De otro lado y a pesar de que se modificaron las dependencias de las reivindicaciones
16 y 43, deseamos manifestar que no se han modificado las dependencias de las
reivindicaciones 15, 22, 32 y 41 (nuevas reivindicaciones 14, 18, 27 y 35), por cuanto las
mismas no resultan incorrectas. Especificamente, la nueva reivindicacion 16 depende de la
reivindicacion 1 a través de las nuevas reivindicaciones 13 y 12, en donde esta ultima depende
directamente de la reivindicacidn 1. La nueva reivindicacion 12 indica que tas particulas de la
reivindicacion 1 sin fluidizables. Por su parte, la nueva reivindicacion 13 sefala que las
particulas fluidizables tienen un tamafio promedio de particula entre 20 y 100 micrones y
finalmente la reivindicacion 14 aclara que las particulas tienen dicho tamafio mencionado y que
ademas pueden comprender una matriz y opcionalmente un aglutinante.

Por su parte, la nueva reivindicacion 18 debe depender de la reivindicacion 17, por las
mismas razones que se indicaron para la nueva reivindicacion 14,

Iguaimente, la nueva reivindicaciéon 27 depende de la reivindicaciéon 22, la cual hace
referencia a una composicion de catalizador que tiene rangos especificos de itrio y zinc {(como
el elemento). La estructura de dependencia actual de la reivindicacién 27 define adicionalmente
la materia de la reivindicacion 22 para incluir las zeolitas especificas mencionadas en I3
reivindicacion 27. Si la nueva reivindicacién 27 dependiera de la nueva reivindicacion 26 no se
definiria la modalidad deseada. Esto mismo aplica par ala nueva reivindicacién 35.

Consecuentemente, solicitamos atentamente tener en cuenta el nuevo pliego
reivindicatorio que se presenta, el cual cumple con las disposicicnes de la Decision 486 y

permite superar las objeciones ya mencionadas.

3.2 Unidad de invencién y novedad

Tat como se indicé anteriormente, el Examinador ha objetado la unidad de invencién a
posteriori de la presente solicitud, considerando que el concepto comuan inventivo que entrelaza
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las invenciones no resulta novedoso a la luz de la anterioridad D1. A este respecto, se solicita
tener en cuenta las modificaciones introducidas a las nuevas reivindicaciones 1, 20 y 28, de
manera que ahora se sefiala que la composicion de catalizador comprende:

zeolita, itrio, y por o menos un elemento seleccionado del grupo que consiste de zinc,
magnesio y manganeso, en donde el ifrio y el elemento estan presentes como cationes
intercambiados sobre la zeolita y en donde ademas la composicion de catalizador comprende
de 0,1 a 12% en peso de itrio, medido como Y,0;

Ahora bien, tal como sefala el articulo 16 de la Decisiébn 486 una solicitud sera
considerada novedosa si no se encuentra comprendida en el estado de la técnica.

Precisamente {a compaosicién de catalizador reivindicada en |la presente solicitud nc se
encuentra comprendida en el estado de [a técnica y especificamente en el documento D1. Esta
anterioridad no revela los elementos zinc, magnesio y manganeso presentes como cationes y
en combinacion con itrio, el cual también esta presente comea catidon. En el documento D1 el
zinc y el magnesio se encuentran en forma de dxidos (ver columna 9, lineas 44 y 45). Tal como
puede establecer la persona medianamente versada en la materia, el empleo de oxidos no
sugiere en ningun caso, el empleo de especies catidnicas de dichos elementos.

D1 ademas ensena y sugiere que el itrio, el cual es asociado con uno o mas o6xidos,
sea empleado en una forma que no implica incorporacion quimica dentro de la zeolita {ver
columna 11, lineas 32 a 36). Esta ensefianza es destacada luego en el texto de D1 por medio
de los ejemplos, en donde solamente el itrio yfo el itrio y tierras raras son impregnados scbre
soportes de alumina y los cuales son luego adicionados a particulas separadas que contienen
zeolita. Asi, es claro que D1 aleja a la persona medianamente versada en la materia de la
presente invencion, la cual comprende especies catidnicas de itrio y en donde el elemento es
intercambiado sobre la zeolita.

El documento D1 también describe la preparacion de estos aditivos basados en éxido
para reducir SOx gaseoso, desde el efluente de un regenerador. Por consiguiente, los
productos basados en oxidos empleados para el propodsito de D1 no le sugieren a la persona
medianamente versada en la materia el reemplazo de dichos &xidos por especies cationicas y
tampoco ensefan la combinacién especifica de itrio y al menos un elemento seleccionado de
zinc, magnesio 0 manganeso.

Como puede establecerse a partir de la pagina 10, linea 59 a Ia columna 11, linea 6
(tal como cita el Examinador en el oficio 7081), el documenio D1 no menciona el itrio. D1
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ensena oxidos inorganicos para afectar la reduccidon de dxido de azufre y simplemente hace
referencia al tipo de cationes que podrian ser empleados para intercambio con sodic de manera
que se reduzcan los niveles de dicho elemento en la zeoclita. D1 entonces no ensefia o sugiere
en la columna 10, linea 59 a columna 11, linea 6 ninguna combinacion particular de
intercambios catidnicos para remover sodio y mucho menos hace referencia a la combinacion
especifica de cationes, tal como se reivindica en la presente solicitud. De hecho, el intercambio
de zeolita para remover sodic resultaria mas econémico y practico cuando sélo se emplea un
tipo de intercambio.

No se encuentra tampoco algin aparte en D1 que permita afirmar que la optimizacion
de la reduccion de sodio en la zeolita sugiere una combinacion especifica de itric y cationes de
elementos determinados, como se reivindica en |la presente solicitud. Las ensefianzas de D1 en
relacion con el itrio sugieren la incorporacién de dicho elemento en particulas separadas de la
zeolita y por lo tanto, las ensefianzas respecto al intercambio se sodio no son aplicables a este
caso (ver columna 11, lineas 33 a 36). Los elementos de tierras raras tales como el lantano son
elementos tipicos de intercambio sobre la zeolita, ver por ejemplo la patente estadounidense
US 3,804,780, qgue se adjunta al presente memorial.

Finalmente, se desea llamar la atencién sobre los ejemplos presentados en la
descripcidn de la invencién, en donde se demuestra que el efecto de reduccion de azufre en la
gasolina a partir de zinc solo, intercambiado sobre una zeolita, se puede deteriorar durante la
desactivacion en un proceso FCC (ver los resultados experimentales obtenidos empleando el
catalizador preparado en el ejemplo 1A). Los catalizadores que comprenden zeolitas
intercambiadas con tierras raras, tales como lantano y con zing, similares a los ensefados en el
estado de la técnica (en el documento US 3,804,780 mencionado anteriormente) también
sufren un deterioro similar, pero con una pérdida mucho mayor en la retencidn de area
superficial de la zeolita (ver resultados experimentales obtenidos empleando el catalizador
preparado en el ejemplo 1B).

Por su parte, la presente invencidn ha demostrado que la reduccién de azufre en la
gasolina a partir de catalizadores de zeolita puede ser mejorada significativamente si se
intercambia itrio sobre la zeclita, en combinacion con al menos un elemento tal como zinc.
lgualmente, el beneficio obtenido puede ser mejorado a un punto que no es esperado, basado
en los resultados presentados para otras zeolitas intercambiadas con zinc, incluyendo aquellas
que también son intercambiadas con tierras raras, de conformidad con el arte previo (ver
resultados experimentales obtenidos empleando el catalizador preparado en el ejemplo 1C).
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En vista de los anteriores argumentos, se considera que el documento D1 no afecta la
novedad de la presente solicitud, de tal forma que permite superar la objecion de unidad de
invencion formulada por el Examinador y finalmente, tampoco sugiere la composicion de
catalizador reivindicada, de modo que no afecta su nivel inventivo.

4. Puesto que se han atendido a cabalidad las observaciones hechas por su Despacho sobre la
presente solicitud de patente, atentamente solicito que se contintie su tramitacién.

5. ANEXOS

» Documento US 3,804,780

s Nuevo pliego reivindicatorio conformado por 37 reivindicaciones

+ Formulario de modificaciones en solicitud pendiente

* Recibo por concepto de presentacion de veintisiete (27) reivindicaciones adicionales a la
décima por valor de $729.000

« Copia auténtica de la sustitucién que del poder otorgado por la Sociedad Solicitante hizo
el Doctor EMILIO FERRERO, a mi favor, y para lo cual solicito me sea reconocida
personeria para proseguir con el tramite de este asunto en favor de la sociedad
solicitante. '

Seior Director,

2 s i b/ >

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
C.C. 35.456.344 de Usaquén
T.P.A. No. 23.555

COLO-06032-841-013-3
Y JMS\UMS\ID-197067\WPCLB032
No. M-2011-197067\JMS



CAVELIER ABOGADOS COLO-06032-841-013-3 ID-197213

(

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE CORRECCIONES Y MODIFICACIONES

Espacio reservado para el adhesivo de radicacion

ro SOLICITUD DE:

D Correccion de Error Material L_’.‘.' Modificacion a una solicitud
- tNombre: W.R. GRACE & CO.-CONN.
' Sociedad constitvida y existente bajo las leyes de!
1 Estado de Connecticut, Estados Unidos de Ameérica.
SOLICITANTE Direccién: 7500 Grace Drive, IDENTIFICACION
Columbia,
Maryland 21044-4098, - ce. O w~7 O
Estados Unidos de Ameq\ca . | CE. |:| Otro I:]
Domicilio: Columbia, ) )
Maryland, Numero:
Estados Unidos de América
Teléfono: 546 0970 Fax: 2494070
E-mail: clientes@cavelier.com
IDENTIFICACION
Nombre: Luz Clemencia de PAEZ
Direccién: Carrera 4% No. 72-35 ce. B N7 L
REPRESENTANTE | Teléfono: 347 36 11 Fax: 21792 11 ] []
. . C.E. Ot
O APODERADO N . ) o
E-mail: cavelier@cavelier.com

Numero: 35.456.344 TP 23.565

Descrlpmén de la correccién o modificacion sohcntada:
Presento nuevo capltulo reivindicatorio compuesto por 37 reivindicaciones con el fin de superar las

O Numero de expediente: 07.099.689

objegrones Hechas por Su Despacho a la® presente so___llcltud de patente y pldo respetuosamente gue

el examen de patentabilidad sea realizado sobre estas nuevas reivindicaciones presentadas.

Comprobante de pago No.  11-0066743 Fecha: 11 de juliode 2011
Cbmprobante de pago No. 11-0066744 Fecha: 11 de julio de 2011
Comprobante de pago No.  11-0066846 ‘ Fecha: 11 de julic de 2011
“Comprobante de pago No.  11-0069624 : Fecha: 18 de julic de 2011

Comprobante de pago No.  11-0069625 Fecha: 18 de julio de 2011




il (]

& OO

Comprobante de pago de la tasa por $118.000, por concepto de modificaciones.

Comprobante de pago por 27 reivindicaciones adicionales después de la décima

reivindicacion por $729.000.00.
Poderes, si fuere el caso

Documento que acredita la existencia y representacion legal de las partes, cuando sean

personas juridicas.

Copia auténtica de la sustitucién que del poder otorgado por la Sociedad Solicitante hizo el

Doctor EMILIO FERRERO a mi favor, y para lo cual solicitc me sea reconocida personeria
para continuar con el tramite del asunto de la referencia.

Anexos

TUZCIEMENCIADEIRAEZJIEIRMA:

) JMS
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E. S. D.
Poderdante :  W.R GRACE & CO.-CONN
Poder conferido el : 03-10-2002

Yo, EMILIO FERRERO, obrando como apoderado principal del
poderdante arriba mencionado, mediante el presente escrito
sustituyo el poder a mi otorgado a la doctora LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, identificada con cédula de ciudadania No. 35.456.344 vy
Tarjeta Profesional N°23.555, con todas las facultades que me

fueron conferidas.

Hago-la anterior sustitucidén conforme al articulo 66 del

Céddigo de Procedimiento Civil.

Seficra Jefe,

< o b

EMILIO FERREROC
T.P.A. N 31.929
C.C. N° 438.019-de Usaquén

Acepto:

S22 %@’)@@?éé&g
LUZ CLEME%CIA DE PAE

T.P.A. N°23.555
C.C. No. 35.456.344 de Usaquén

NI1T 860.041.367-3
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1.

REIVINDICACIONES

Una composicién de catalizador que comprende zeoiita, itrio, y por lo menos
un elemento seleccionado del grupo que consiste de zinc, magnesio y
manganeso, en donde el itrio y el elemento estan presentes como
cationes intercambiados sobre la zeolta y en donde ademas la
composicion de catalizador comprende de 0,1 a 12% en peso de itrio,
medido como Y,0;.

Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1 que

comprende de 0,1 a 14% en pesc del elemento.

Un catalizador de acuerdo con la reivindicacion 2 en donde el elemento es

zinc.

Un catalizador de acuerdo con la reivindicacion 2 en donde el elemento es

magnesio, manganeso, o una combinacion de éstos.

Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1 que

comprende de 1,5 a 5% en peso de zinc y de 0,5 a 5% en peso de itrio.

Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1 que

comprende ademas tierras raras.

Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 3 que

comprende ademas tierras raras.

Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1 que

comprende ademas lantano, cerio, o mezclas de éstos.

Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 3 que

comprende ademas lantano, cerio, 0 mezclas de éstos.

10.Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1 en

donde la zeolita es zeolita Y.



11.Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 10 en
donde la zeolita Y es un miembro seleccionado del grupo que consiste de
zeolita Y de tierra rara, zeolita Y ultraestable y zeolita Y de tierra rara

calcinada.

12.Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1 que

comprende particulas fluidizables.

13.Una composicién de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 12 en
donde el tamaifio de particula promedio de [a composicidon esta en el

rango de 20 a 100 micrones.

14.Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 13 que

comprende ademas una matriz y opcionalmente un aglutinante.

15.Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 14 que

comprende arcilla y aliumina.

16.Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 5 que

comprende particulas fluidizables.

17.Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 16 en
donde las particulas fluidizables tienen un tamafo de particula promedio

en el rango de 20 a 100 micrones.

18.Una composicion de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 17 que

comprende ademas una matriz y opcionalmente un aglutinante.

19.Una composicion de catalizador de acuerdo con 1a reivindicacion 18 que

comprende arcilla y alimina.

20.Un método para reducir el contenido de azufre de una fraccion de petréleo
cataliticamente craqueada, que comprende craquear cataliticamente una
fraccién de alimentacién de petrdéleo que contiene compuestos de
organocazufre a temperatura elevada en presencia de un catalizador de

craqueo que comprende zeolita, itrio, y por lo menos un elemento

e



seleccionado del grupo que consiste de zinc, magnesio, y manganeso, en
donde el itfo y el elemento estdn presentes como cationes
intercambiados sobre la zeolita y en donde ademas la composicién de

catalizador comprende de 0,1 a 12% en peso de itrio, medido como Y,0s.

21.Un método de acuerdo con la reivindicacidon 20 en donde el catalizador

comprende de 0,1 a2 14% en peso del elemento.

22.Un método de acuerdo con la reivindicacidon 20 en donde el catalizador

comprende de 1,5 a 5% en peso de zinc y de 0,5 a 5% en peso de itrio.

23.Un método de acuerdo con la reivindicacidon 20 en donde el catalizador

comprende ademas tierras raras.

24.Un método de acuerdo con la reivindicacion 21 en donde el catalizador

comprende ademas tierras raras.

25.Un método de acuerdo con la reivindicacién 20 en donde el catalizador

comprende ademas lantano, cerio, o0 mezclas de éstos.

26.Un método de acuerdo con la reivindicacion 20 en donde el catalizador
comprende zeolita Y.

27.Un método de acuerdo con la reivindicacion 22 en donde el catalizador
comprende una zeolita Y que es un miembro seleccionado del grupo que
consiste de zeolita Y de tierra rara, zeolita Y ultraestable y zeolita Y de

tierra rara calcinada.

28.Proceso de cragueo catalitico fluido en el cual una alimentacién de
hidrocarburo que comprende compuestos de organoazufre es
cataliticamente craqueada para obtener productos mas ligeros por
contacto en un proceso de craqueo de recirculacidn de catalizador ciclico,
con un inventario de catalizador de craqueo catalitico fluidizable
circulante que consiste de particulas que tienen un tamafio que varia
desde 20 a 100 micrones, que comprende: (i) craquear cataliticamente la

alimentacioén en una zona de craqueo catalitico que opera a condiciones



de craqueo catalitico al poner en contacto la alimentacion con una fuente
de catalizador de craqueo regenerado para producir un efluente de zona
de craqueo que comprende productos craqueados y catalizador gastado
con coque e hidrocarburos separables; (ii) descargar y separar la mezcla
de efluente en una fase de vapor rica en producto craqueado y una fase
rica en sélidos que comprende el catalizador gastado; (i) remover la fase
de vapor como producto y fraccionar el vapor para formar productos de
craqueo liquido que incluyen gasolina, (iv) separar la fase del catalizador
gastado rico en solidos para remover los hidrocarburos ocluidos
provenientes del catalizador, (v) transportar el catalizador separado
proveniente del separador a un regenerador de catalizador; (vi) regenerar
el catalizador separado por contacto con gas que contiene oxigeno para
producir catalizador regenerado; y (vii) reciclar el catalizador regenerado
a la zona de craqueo para poner en contacto con cantidades adicionales
de alimentacién de hidrocarburo, la mejora comprende reducir el
contenido de azufre de la porcidon de gasolina de los productos de
craqueo liquido, al craquear cataliticamente la fraccion de alimentacién a
temperatura elevada en presencia de un producto de catalizador para la
reduccién de azufre que comprende zeolita, itrio, y por lo menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste de zinc, magnesio, y
manganeso, en donde el itrio y el elemento estdn presentes como
cationes intercambiados sobre la zeolita y en donde ademas la
composicion de catalizador comprende de 0,1 a 12% en peso de itrio,
medido como Y,0s.

29.Un métedo de acuerdo con la reivindicacion 28 en donde el producto de
catalizador para reduccién de azufre comprende de 0,1 a 14% en peso

de zinc.

30.Un método de acuerdo con la reivindicacién 28 en donde el producto de
catalizador para reduccion de azufre comprende de 1,5 a 5% en peso de

zinc y de 0,5 a 5% en peso de itrio.

31.Un método de acuerdo con la reivindicacién 28 en donde el producto de

catalizador para reduccion de azufre comprende ademas tierras raras.



32.Un método de acuerdo con la reivindicacion 29 en donde el producto de

catalizador para reduccion de azufre comprende ademas tierras raras.

33.Un método de acuerdo con la reivindicacién 28 en donde el producto de
catalizador para reduccién de azufre comprende ademas lantano, cerio, o

mezclas de éstos.

34.Un método de acuerdo con la reivindicacién 28 en donde el producto de

catalizador para reduccion de azufre comprende zeolita Y.

35.Un método de acuerdo con la reivindicacion 30 en donde el producto de
catalizador para reduccién de azufre comprende zeolita Y que es un
miembro seleccionado del grupo gue consiste de zeolita Y de tierra rara,

zeolita Y ultraestable y zeolita Y de tierra rara calcinada.
36.Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 28 en donde el producto de
catalizador para reduccidén de azufre comprende ademas una matriz y

opcionalmente un aglutinante.

37.Un método de acuerdo con la reivindicacién 36 en donde el producto de

catalizador para reduccion de azufre comprende arcilla y altimina.

JMSWMSUD-197068\WPCLE032
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ABSTRACT OF THE DISCLOSURE

A catalyst stabilized with respect to heat and steam
which comprises a crystalline aluminosilicate zeolite hav-
ing an ordered internal structure and uniform pores, said
zeolite having been exchanged with an smount of rare
earth cations such that the amount of rare earth, calcu-
lated as rare earth oxide, is between 6 and 13 percent by
weight, based on the weight of the zeolite, said zeolite
also containing zinc present in an amount less thap 2.5
weight parcent based on the weight of the zeolite; hydro-
carbon conversion, especially catalytic cracking and hy-
drocracking with such a zeolite and a method of pre-
paring the so exchanged zeolite,

BACKGROUND OF THE INVENTION
Field of the invention

This invention is directed to preparing a zeolite cata-
lyst having exceptional thermal and steam stability prop-
erties which is useful in converting bydrocarbons, especial-
Iy gas oils, to more useful products, More patticularly,
this invention is directed to a particular zeolite contain-
ing rare earth and a stabilizing amount of zinc in ex-
changed form which enhances the properties of the zeolite
with respect to thermal and steam stability without ad-
versely affecting the catalytic properties of the zeolite in
terms of its ability to convert hydrocarbons or provide
desired products.

Description of the prior art

For some time zeolite catalysts have been known to be
usefu] in converting hydrocarbons, There exist numerous
patents which disclose that zeolites, such as zeolites X
and Y, are useful in an exchanged form, to convert gas
oils to gasoline. The art has shown that it is desirable
to convert zeolite X or zeolite Y into a rare earth form
as such rare earth form provides desired thermal stability.
These zeclite catalysts are highly active, as compared to

silica-alumina, and are particularly useful because of their *

high selectivity characteristics in the cracking of gas oils,

The art is replete with disclosures of various sub-
stances which can be employed as suitable cations for
replacement of the alkali metal cations found in the as
synthesized form of zeolites. Thos, generally speaking, : it
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is known to base exchange a crystalline aluminosilicate
zeolite with a salt of a metal from Groups II-A to VIIT
of the Periodic Table. As statcd above, the art has recog-
nized that rare earth cations may be employed in the
exchange medium and in some cases the rare earth cations
are employed together with a hydrogen precursor cation
to provide a mixed exchanged form of the zeolite. In
certain smail pore zeolites it has been advocated that the
cations be exchanged with zinc, Thus, there arc disclosures
in the patent literature which suggest that erionite, a
shape-selective zeolite material, be exchanged with zinc
to provide a form useful in, for instance, shape selective
conversion wherein normal paraffins are converted in
preference to isoparaffins which do not enter the pores
of the molecular sieve.

The art hag not sugpgested that zeolites can be henefited
by a particular cationic balance between rare earth and
Zing cations.

SUMMARY OF THE INVENTION

Broadly, this invention contemplates a crystaliine
aluminosilicate zeolile having rare earth cations ex-
changed therein in an amount between 6 and 13 percent
by weight, calculated as the rare earth oxide, and an
amount of exchanged zinc present in a quantity less than
2.5 percent by weight,

DESCRIPTION OF SPECIFIC EMBODIMENTS

In a cracking operation, resistance of the catalyst to
steam is significant because steaming is utilized to purge
the spent catalyst prior to regencration. If the activity
is substantially diminished due to purging with steam, it
becomes necessary to withdraw the catalyst and to replace
it with fresh catalyst adding to the expense of the erack-
ing operation. Similarly, thermal stability in the catalyst.
employed is a highly desirable attribute.

It has now been found that rare earth containing
zeolites useful in the cracking of hydrocarbons can be
improved with respect to steam and thermal stability by
exchanging the zeolite additionally with a minor con-
trolled quantity of zinc. More specifically, it has been
found that a highly useful thermal and steam stable
crystalline aluminosilicate is provided by exchanging the
zeolite into a zinc.rare earth form wherein the quantity
of zinc and rare earth are maintained within a relatively

- narrow range. Specifically, it hds been found that if the

amount of rare carth is between 6 and 13 percent by
weight, calculated as the oxide, and the quantity of zine is
less than 2.5 weight percent, and preferably between 05
and 2.5 and more particularly between 0.1 and 2 weight
percent, that the resultant catalyst is markedly superior
to comparable zeolites but which do not contain the speci-
fied controlled guantities of zinc and rare earth. It has
also been found that the amounts of zinc and rarc earth
are critical. Thus, an excessive amount of zine in g rare

.earth exchanged zcolite Y, for instance, has a harmful
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effect on selectivity of a eracking operation. Specifically, if
the zinc is present in excess of about 2.5 percent by
weight, cracking of gas oil with the catalyst provides an
undesirably high amount of coke and hydrogen.

The level of rare earth in the zeolite catalyst is also
important. At low rare carth contents, the resultant ma-
terial is characterized by poor steam stability while at
high levels, the thermal stability of the rare earth ex-
changed zeolite is poor, To illustrate the above, stability
data were obtained on catalysts which contained 90%
by weight clay and 10% by weight of a zinc-rare earth
exchanged zeolite Y or a zine-rare earth-hydrogen ex-
changed zeolite Y and which showed satisfactory selec-
tivity. These data indicated that as the rare earth content
of the zeolite Y increased above about 13 weight percent,
calculated as the oxide, the thermal stability of the
catalyst deteriorated. On the other hand, catalysts made
with zeolite Y containing less than 6 weight percent rare
earth showed significant loss in activity after exposure to
steam under conditions simulating those encountered in
catalytic cracking operations. The steam stabiilty and the
thermal stability of those materials containing an inter-
mediate amount of rare earth oxide, on the other hand,
remained at an extremely high level.

It should be understood that the method herein dis-
closed of imparting to zeolites exceptional thermal and
steam stability through fon exchange with a stabilizing
controlled amount of zinc and rare earth is broadly ap-
plicable to numerous zeolites. Particularly contemplated
are those zeolites which have large pores and these in-
clude syathetic faujasites, such as zeolites X and Y. Other
zeolites which are particularly contemplated include
zeolite ZSM-3 described in U.S, 3,415,736, zeolite ZSM—
4 described in .S, 3,578,723, zeolite beta described in
U8, 3,308,069, mordenite, zeolite T, erionite, offretite,
zeolite L, ZK-21, ZK~4, ZK-5, as well as the other
zeolites, both natural and synthetic, which have been de-
scribed in the literature and referred to in patent such as
U.S. 3,140,249 and U.S. 3,140,253.

The zeolile so exchanged with rare earth and zne is
desirably employed in a commercial cracking operation
together with a porous inorganic oxide and matrix ma-
terial, Thus, it is desirable that the zeolite be dispersed,
composited, or otherwise uniformly distributed through-
out and held within a porous inorganic oxide matrix ma-
tetial. Such matrix materials include active and inactive
materials and synthetic or paturally occurring inorganic
oxides such as clays, silica and/or metal oxides. The
latter may be either naturally cccurring or in the form
of gelatinous precipitates or gels including mixtures of
silica and metal oxides. Use of an active material in
conjunction with this zealite, i.e., combined therewith,
tends to improve the conversion and/or selectivity of
the catalyst in certain organic conversion processes. In-
active materials suitably serve as diluents to control the
extent of the conversion in a given process so that prod-
ucts can be obiained economically and orderly without
employing other means for controlling the rate of re-
action. Such diluent may serve to prevent excess crack-
ing of gas oils which may yield products whick are un-
desirable,

The zinc-rare earth exchanged molecular sieve catalyst
of the present invention is particularly useful when com-
bined, dispersed or otherwise uniformly distributed
throughout a clay material, such as bentonite or kaolin.
It has been found that cracking operations with such a
cormposile catalyst material provide high yields of de-
sirable producis at excellent conversion rates, economic-
ally. Additionally, by virtue of the controlled amount of
zinc aod rare earth in the zeolite, the resultant catalyst
is characterized by high thermal and steam stability,
Such stability is economically attractive in that fresh
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less frequently by virtue of the particular cationic bals
ance in the catalyst employed,

Natorally-occurring clays which can be composited
with the rare earth-zinc zcolite component include the
montmorillonite and kaolin families of clays, which fam-
ilies include the subbentonites, and the kaolins common-
ly known as Dixie, McNamee, Georgia and Florida clays
or others in which the main mineral constituent is halloy-
site, kaolinite, dickite, nacrite, or anauxite. Such clays
can be used in the raw state, as originally mined, or
initially subjected to calcination, acid treatment or chem-
ical modification, Binders useful for compositing with the
zeolite component also include other inorganic oxides or
inorganic oxide systems especially those containing
alumina,

In addition to the foregoing materials, the zeolite ¢an
be composited with a porous matrix material of the
synthetic variety such as silica-alumina, silica-magnesia,
silica-zirconia, silica-thoria, silica-beryilia, silica-titania,
as well as ternary compositions such as silica-alumina-
thoria, silica-alumina-zirconia, silica-alumina-magnesia
and silica-magnesia-zirconia. The matrix can be in the
form of a cogel. The relative proportions of finely-
divided zeolite componeant in the matrix can vary within
wide limits. Generally speaking, the zeolite content is
between 1 and 90 percent by weight.

There arc various methods by which the desirable
catalyst of the present invention can be prepared, It has
been stated above that the zeolite component is ex-
changed with rare earth and zinc. One method of accom-
plishing this is to rare earth exchange the molecular
sieve to the desired rare earth level, caicine the same and
zinc exchange 10 a level less than about 2.5 percent by
weight. The so calcined and exchanged molecular sieve
can thereafter be composited with the matrix material.
Another method is to prepare 2 mixed exchanged solu-
tion containing the desired amount of rare earth cation
and zinc cation and to competitively exchanpe the mole-
cular sieve component with the single solution to thereby
exchange the alkali metal cations of the molecular sieve
with the desired amounts of rare earth cations and zinc.
The so exchanped molecular sieve is thereafter calcined
and composited with the matrix. The matrix together
with the zeolite can be subjected to a further exchange to
reduce the total alkali metal content of the composite to
a desired level, generally below 4 percent by weight of
exchangeable alkali metal cation.

Still another method for accomplishing the desired
result involves an initial exchange with either rare earth
or zinc of the molecular sieve componeant, calcining the
molecular sieve, incorporating the same together with an
inorganic oxide matrix material and exchanging the re-
sultant composite with the cation which was not em-
ployed in the initial exchange of the molecnlar sieve com-
ponent itself. Thus, if the first exchange is with rare earth
cations, then the exchange of the composite will be with
zinc, The exchange of the molecular sieve component or
of the composite itself, in this Iatter instance, can be a
competitive cxchange wherein the rare earth cations or
zinc cations are in admixture with other cations such as
cations of a hydrogen precursor, especially ammoninm
cations.

Ton exchange is accomplished in the known manner
by using a salt of the desired metal in a solution, usually
an aguecus solution. The temperature of the ion ex-
change solution is usvally at room temperature although
good results can be obtained employing a solution hav-
ing a temperature up to the boiling point in the solvent,
Under pressure conditions, the temperatures can be even
higher than the normal boiling point of the salution in
which case precautions should be taken to avoid impair-
ment of the crystallinity of the molecular sieve. Such ex-
change docs enable reduction of the alkali metal content

~
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to exceptionally low levels. Ion exchange can be per-
formed on the zeclite component béfore or after admix-
ture with the porous matrix material -as above specified,
Additionally, the matrix material can be subjected to an
ion exchange apart from and prior to composition with
the molecular sieve component, Such enables reduction
of the alkali metal content, if any, of the matrix material
prior fo final catalyst preparation. : :

Excellent results are achieved by ion exchanging the
crystalline aluminosilicate apart from the matrix and
caleining the so exchanged material at temperatures with-

_in the range of 500 to 1500° F. prior to incorporation of
the zeolite component with the matrix. This calcination
fixes the rare earth or zinc component into the molecular
gicve and enables further reduction of alkali metal con-
tent after the zeolite component is composited with the
matrix. Furthermore, the resultant composition has ex-
cellent thermal properties, When the matrix is com-
posited, the final exchange is effected to reduce the cat-
alyst composition to a low exchangeable alkali metal
content.

With the utilization of a controlled amount of zine in a
rare carth exchanged zeolite, it has been found that the
exchangeable alkali metal content of molecular sievE is
not as critical as in prior art type catalysts. Specifically,
the cffect of greater sodium content in a zinc-containing
catalyst composition is not particularly appreciable, Thus,
it has been found that thermal stability and steam sta-
bility of a zinc-containing rare earth exchanged zeolite
is superior to a non-zine containing rarc earth exchanpged
zeolite notwithstanding the fact that the zinc containing
rare earth cxchanged zeolite catalyst contained almost
twice as much sodium. (1.6 weight percent sodinm against
0.83 weight percent sodivm.)

A highly desirable embodiment of the present inven-
tion is a zinc-rare earth-hydrogen exchanged zeolite, par-
ticularly the Y zeolite, If the same is incorporated in a
clay matrix such as a &aolin clay the activity of the cat-
alyst is approximately the same as a rare earth exchanged
zeolite Y catalyst in a clay matrix but the selectivity can
be slightly better, The real advantage is that the thermal
and steam stability properties are very significantly
better than the rare earth exchanged zeolite Y in the clay
matrix. Specifically, it has been found that where a REY-
clay catalyst lost 36 percent of its activity, after being
subjected to thermal treatment, the Joss in activity of a
ZnREHY-clay catalyst was only 12 percent, Upon sub-
jecting the catalysts to steam, the REY-clay catalysts lost 1
percent of its activity whereas there was no loss for the
ZnREHY-clay catalyst.

The catalyst compositions of the present invention
can be converted into hydrocracking catalyst composi-
tions by including a hydrogenation component in associa-
tion with the zeolite or matrix component, Such hydro-
genation components include, for example, metals of
Groups VI and/or VIII such as nickel, tungsten, pal-
ladium and platinum. Such can be deposited, impregnated
or otherwise intimately associated with the catalyst com-
position by known methods. In such case, they can be in
an oxide form, a sulfide form or in an elemental form
where they perform a hydrogenation function in con-
junction with the cracking function during a hydrocrack-
ing operation,

The rare carth salts employed to affect rare earth ex-
change can either be the salt of a single rare earth metal
or preferably mixtures of metals such as rare earth chlo-
rides or didyminm chlorides. As hereinafter referred to,
a rare earth chloride sclution is a mixture of rare earth
chlorides consisting of the chlorides of lanthanum, cerium,
neodyminm and praseodymium with minor amounts of
samarium, gadolinium and yitrium, The rare earth chlo-
ride solution is commercially available and it containg the

chlorides of a rars earth mixture having the relative com-
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position: cerium (as CeOp) 48 percent by weight, lan-
thanum (as LagOg} 24 percent by weight, praseodymium
(as PrgOy) 5 precent by weight, neodymium {as Nd,Q;)
17 percent by weight, samarium (as Smy05) 3 percent by
weight, gadolinium (as GdjO;)} 2 percent by weight, and
other rarc earth oxides 0.8 weight percent, Didymium
chloride is also a mixture of rare earth chlorides in vary-
ing amounts of lanthanum, ¢erium, praseodymium, nco-
dymium, samariam, gadolinium, yttrium and other oxides.’
It is to be understood that other mixtures of rare earth
are equally applicable in the instant invention.

The zine content can be supplied by any number of
zinc salts especially those soluble in an aqueous solution,
Particularly contemplated ate zine nitrate, zin¢ chloride,
zing.sulfate and zinc acetate.

If the catalyst is to be ammonivm exchanged, repre-
sentative ammonivm compounds which can be employed
include ammoniuvm chloride, ammonivm bromide, am-
monium iodide, ammonium sulfate, ammonium acetate, as
well as those ammonium compounds set forth in U.S.
3,140,253, Such ammonium exchange not only reduces
the alkali metal content but provides a catalyst which is
highly useful and is a2 desirable form of the zinc-rare
earth exchanged zeolite catalyst of the present invention.
It should be recognized that for large pore molecular
sieves certain forms of tetraatkyl and tetraaryl ammonium
salts can be employed to effectuate some exchange. It is
preferred, however, to use the simple salis because of
their molecular size and their availability.

Employing the catalyst of the present invention for
catalytic cracking, hydrocarbon cracking stocks, especial-
1y gas oils, can be cracked at liquid hourly space velocities
between 0.5 and 200, Temperatures between 550° F. and
1150° F. can be employed together with pressures rang~
ing from subatmospheric pressure to several hundred at-
mospheres. Additionally, if the catalyst composite is
formed into a fluid size, fluid catalytic cracking can be
performed in multi-riser or single riser fluid catalytic
cracking units. Such units desirably utilize spray dried
composite catalysts wherein the catalyst is formed by dis-
persing the molecular sieve component in 4 matrix form-
ing solution, and spray drying the same into desired
particlo forms,

Catalysts of rare earth-zinc enxchanpged crystalline alu-
minosilicate zeolites impregnated with a hydrogenation
component can be used in the wide variety of processes
in which a hydrogenation or dehydrogenation function is
performed. Employing catalysts prepared by this inven-
tion, heavy petroleum residval stocks, cycle stocks, vacu-
um resids, topped crudes and the like can be hydro.
cracked at temperatures between 400° F. and 1000° F.
employing a molar ratio of hvdrogen to hydrocarbon in
the range of 2 to 80, The pressure employed will vary
between 500 and 5000 p.s.i.g. and the liquid hourly space
velocity would be between 0.1 and 10,

Certain forms of the catalyst of the present invention
can be employed as a reforming catalyst, The reforming
of a naphtha, especially a light naphtha, can be per-
formed between 700° F, and 1100° F,, at a pressure be-
tween 50 and 1000 ps.i.g., preferably between 150 and
500 ps.ig. The liguid hourly space velocity is generally
between 0.1 and 10, preferably between 0.5 and 5 and-
the hydrogen to hydrocarbon mole ratio is generally be-
tween 1 and 20, preferably between 4 and 10.

In order to more fully illustrate the nature of the
invention and the manper of practicting the same, the
following examples are presented:

EXAMPLES

In these examples, a sodium zeolite Y was employed
as the initial starting material for the zeolite component.
The zeolite had a silica to aluminz mole ratio of 5.2
and a soditm oxide to alumina mole ratio of 1.05. Its
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crystallinity, based on a standard preparation, was 100
percent. The zeolite Y catalyst in exchanged form was
composited with kaolin clay.

In exchanges of the sodium zeolite Y, the exchange
was accomplished by employing 10 grams of a 10 weight
percent solution per gram of sodium zeolite Y on an
ignited basis, The exchanges were for 2 hours at 195° F,
In several instances, the zeolite catalyst was calcined
after an initial exchange and prior to a subsequent ex-
change. Calcinations were performed by placing the zeo-
lite in a deep bed and calcining it in & prebeated muffle
for 2 hours at 1200° F.

In the examples reported in tabular form below, the
method of various exchanges is set forth except for the
reference catalyst, i, Example 5. Referring to Example
2, for instance, the method of exchange was to initially
rare earth exchange the zeolite Y; to follow that with a
zinc exchange which in turn was followed with an am-
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steam for § hours at 1160° F. and 100 p.s.i.g. Catalysts
were also given a thermal stability test which comprised
subjecting them to 5 percent steam for 24 hours at 1550°
F. and 0 p.si.g., followed by treatment with 100 percent
steam for 14 hours at 1290° F. and 0 ps.ig.

The cracking activity of the catalysts, prepared as de-
scribed above, i3 a measure of their ability to catalyze
the conversion of hydrocarbons, It is expressed herein as
the percentape conversion of a Mid-Continent gas oil
having a boiling range of 450 to 950" F. to gasoline
having an end point of 410° F, by passing vapors of the
said gas oil through the catalyst at 875° F., substantially
atmospheric pressure, and a feed rate of 3.0 volumes of
liquid oil per hour per volume of catalyst for ten min-
ute runs between regenerations,

Table 1 below summarizes data obtained on catalysts
consisting of 10 percent zeolite Y catalyst in a kaolin clay
matrix:

TABRLE 1
Example. 1 2 3 4 5
Zeolito:
Tepo....cm- - ZnHY ZnREHY ZnREOY ZuRERY REH!
Exchange S0quencs. cu.eueeiarrsosecunvnsoamansann Zn/REEN Referenca
2x EnNH; RE/Zn/NH; RENH; ZnfNH{RE catolyst
Chem. anal., wt. pereent:
Na . s L6 .94 LG 1.0 0.83
Zn . . Q.58 1.2 0.56 L4 eevernrpman
RE:D, 3.18 10,1 14.5 20,3
Frosh catalyst,! ¢atnlytic evaluation:
Convaerslon, vol. parcent 0.0 L3 72.2 7a.1 75.6
Cefres g, Vol PEreNY. ace e rena 50.0 61,2 63,1 3.0 63,1
‘Total Cy'g, vol. percent. 14.6 13.5 13.8 i3.8 16.2
rggas,wt percont. 4.9 5.2 5.1 5.8 59
Co! e,wt.perrﬂnt P 24 2.4 3.0 2.9 3.4
lﬁ iiiiare—seiscaissssssmsmss 0.0 0.08 oo .o 0. 07
Stcum ‘stablilty,} cntalytic avaluation:
Conversion, vol. percent..ccoeremmcremrcrecmcmnes 5.0 0.3 7.9 73.5 4.0
Cydreo nsoline. vol. porcent.... 51,3 5.0 624 6.8 63.9
Tatal Cy's, vol. poreent. 1.9 1L7 13.8 13.7 15,1
Ty gos, Wl DACCODE. e eeeeerm v rmsara e reran 10 4,4 5.2 57 54
Coke, wt. percent..... - 14 1.0 24 27 3.2
Hi, wt. percent. ... . 0.06 0,08 0,06 o.07 0.04
Lossin activity, percont.ce . v. - vovcmamceccacaaea 14 15 Q0 0 1
Thermal stability 4 c.ntalyttc evoluation:
Conversion, vol. pareent:
BIOTO $05h- e e mmmm e e mmmm e e e e £9,0 L1 72,2 73.1 75.6
(72 8 7. SRR 559 56.0 63,6 a1 48, 4
Loss in acﬂvlty, pemenz __________________________ 19 21 12 40 36

L Shown for compaeison.

:mhrnooow air/0 p.al.g., fouov?edbylihrflmﬂ“rIloo%steamlapslg

&5 hr.1,1 1007, stearn/100
pvEy rfs%”snaamfépsd o

monjum exchange. The subsequent calcination of the ex-
changed form converted the ammoniem form to a hydro-
gen form. In Example 18, for instance, the exchange pro-
cedure involved a calcination. Specifically, the sodium
form of zeolite Y was exchanged with a 10 percent by
weight mixed Zo—RE—NH, solution, then calcined by
the deep bed technique for 2 hours in & 1200° F. pre-
heated muffle. Thus, the abbreviation CAL refers to this
precalcination technique, After calcination, it was ex-
changed again in the same manner.

The so exchanged zeolite Y was washed and dried.
Ten weight percent, ipnited basis, of zeolite Y in ex-
changed form was mixed with 90 percent, ignited basis,
of the kaolin as a 3540 weight percent solid slurry. The
catalyst was dried and granulated to 44 Tyler mesh.

The dried composite catalysts, prior to catalytic evalua-
tion, were finished by air tempering for 10 hours at 1000°
F. and 0 ps.ig., followed by steam treating in 180 percent
steam for 14 hours at 1290° F. and 0 p.s.ig. A portion
of most catalysts was given a steam stability test which
comprised subjecting the finished catalyst to 100 percent
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%ul]owcd by 14 hr./1,200° F./100% steom/0 p.ad.g.

The catalysts contained the amounts of zinc, rare carth
and sodium reported in the table. Of particular interest
is the catalyst containing between & and 13 percent rare
carth oxide by weight and an amount of zinc less than
2.5 weight percent. Thus, attention is specifically directed
to Example 3 wherein the rare earth ogide content is 1{.1
percent and zinc was present in an amount of (.55 weight
percent. This catalyst lost no activity after the steam sta-
bility test and only 12% of its activity after the thermal
stability test. On the other hand, the reference catalyst
(Example 5), which contained much less sodium but no
zinc, lost 36% of its activity after the thermal stability
test. The effect of too low a rare carth oxide content is
shown by Examples 1 and 2 where a 15% loss in activity
was obtained after the steam stability test, The effect of
too high a rare earth oxide content is shown by Example
4 where about helf of its activity was lost after the
thermal stability test.

Data obtained on other zeolite Y catalysts exchanged
with zinc by various techniques are summarized in Tables
2 and 3 below;



TABLE 2 .

Exampla . 7. 8 9 10 S . T -2
Zeolite: Lo - - — 7

Type. serdee - Zo¥. . ZoHY - ZiRBY ; ZnREHY

sequence. . - 7 'Zn'‘ NHyZn - Zo/NH¢ - . RE{Zn = Zo/RE- Zo/RE/NH: Zu/NHJRE RE/NHZn - RE/ZyNH,
Chem, anal., wt percont: P ae T ‘ PR . : T -

nB. - . 04 078 L1 11 LS5 ! 10 10 064 0.84

20 R 105 © - L4 7.0 Lo 14 9.6 12

RE;0s, - “8.0 15 7 23 s 4.9 a2 1.2

atallinify, percent 1 7 105" 05 90 70 105 . 7 60

Fresh catalyst: ! K [

Physdcal prop . : : - P, e » P st
'Appar. bons., g./cc. @76 0.76 .78 0.77 0.77 - . 073 . 076 078 . 0,75 L e7st .o
Burfaca mfg. -89 6 75 - 70 6 7 85 68 72 65 S 2
CyCa ads., wt. percent. .o L7 17 20 - L8 Ly 17 L8 1.8 L8 18 ‘L9

Catalytic evalnation: s - . : B :

C vol. percent. 7.8 7.6 64.8 L8 - 73.3 69.1 a1 3.7 7.3 741 7.5
Cyfreo gaso., vol. percent. " 56.3 5.8 5B.0 ° .8 621 8.7 63.0 60.5 61.2 62,5 60.6
‘Total Ci's, vol. percent. 28 142 13.8 150 14.7 - 18.8¢ =138 159 - - ‘185 < 16.3 2360
Dry gas, wt. percont. - 6.3 5§ 44 57 517 . 80 - 53 [ S8 - 5.2 o B4~ 5.2
Coke, wt. percent. -~ 3.3 X7 21 - a4 2.9 22 29 3.7 2.4 3.5 ‘3.1
Hy, wt. percent. 018 . 0.2l 0.07 212 o8 0.07 Q.07 0.20 a.08 12 0.08
Suammbﬂlty‘physlcul properties: N . N . ‘ R <L :

Appar. dens., g:fee. e . (34 R X 0.8 0.79 - 078 (%] 0.78 0.78

B o area, m.4g. 9 : 60 .. 58 60 58 (] 63

CyCs ads., wt. percent. L8 18 L7 Li . ) M N L3

Catalytic evaluation: o A - .
c 'vol. percent, 5.7 54.8 . 6.1 72.8 6L8 3.6 60.3 7.8
830., vol. percent. . . BL9 48.2 59.1 622 54.9 6.3 52.8 . €2.0

Total C¢'s, vol. pereent, 2.9 L. 505 138 14.0° 1.9 B7 1.7 143

Dry gos, wt. porcent. 4.0 : A S | 47 51 42 57 44 4.9
e, Wt. percent. 2.0 18 2.4 28 " 1.8 2.7 19 2.6

2, Wt. percent. 0.18 ) 0.07 0.09 0,06 0.08 0.03 0,03 0,08

Loss in activity, percent. 13. 15 5 1 11 [] 15 []

Thermal stability,! catalytic ovaluation: .

Conyersion, vol. percant:

Beforo test. 6.8 71 ni 7.5
Ater test. 30.9 3.0 5L1 a1 56.0 414
Leoss in sctivity, percent &2 2 21 42 S

s Zeolites containing RE based on REY std.; all others based on original NaY.
1 000° ?{alr 0 ]')751|0§, followed by 14 ﬁr.ll,‘z%" F./100% st./0 p.s.i.g. .
/o St P
-

35 hr./1,160° F.{100% 342
424 bir./1,550° /5% t.0 p.8.1.g., followed by 14 br./1,200° F'./100% st.0 p.5.1.8.
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"' "TABLE 8
Examplo....ciccissssssssssnscecncvens 15 18 17 18 3 18 1 20
Zeolite: -
b+ T ZoREHY
ZoRENT/ ZnRENHY Znf ZoNH/
3 8 ix Cal. RENH,/ . Zn/Cal) X Cal.
Competitive exchanga sequenca_. ZnRENH4 ZnRENH{ ZnRENH:# ZnRENH. RENH: RENH, ZoNHy ZoNH
Choem, annl., wt pereant: ’
Na : = 15 0.52 LG 044 1.8 1.7 1.8 0.34
Zn 0.75 Q.13 0.63 0.18 0,55 1.8 D.58 0.15
REiOy ceas 8.8 10.7 7.1 7.7 10.1 1L3 :
Crystatlinity, poreent . ..occicueeanaa 80 105 140 110 65 (1] 120 160
Frosh cotalyst:
Physicol proporties: . .
Appar. dens,, g./60.-.c 0.78 0.7 -0.78 0.79 0.78 0.78 0.T7 076
Surfaes nres, m. 1z ... 04 L 65 63 70 70 66 80
CyCy ads,, wt. percent. L6 L 20 20 1.6 LB 1.7 L7
Catalytic evaluation:
Coaoverslon, vol. parcent, ... 75.0 73.9 73.5 730 e 75,2 2.0 a1.3
Cq-free gaso,, vol. pereont. . ... 63.6 €3.1 626 62,8 63.1 3.2 50.0 53.4
Total Cu's, vol, percent, . ..... 148 4.3 14.4 14.0 13.8 156 14.6 12.1
Dry pas, wt. poreont.. 8.7 5.6 57 6.4 5.1 6.2 4.9 4.1
Cake, wit. percent... 8.0 2.0 2.8 2.5 3,0 &1 2.4 2,1
Hjy, wt. pereonta.... 0.08 0.00 .08 oot 0.07 0.09 0.03 0.07
Bteam stabillty:
Physlcal pro 082
Appar, dens., g.fc0uisini o 0,80 0.7 0.78 [ % 0.78 0.79 0.79 077
Suriace prea, mY/g. ... 40 60 ar 65 54 70 T 82
CyCs ads., wi, percent... 1.3 La Ld L7 1.8 L8 1.3 1.8
Catalytic aveluation: :
Conversion, vol. pareont 728 7.8 £4.0 706.0 7.9 73.0 5.0 5.1
Oy-fres gaso., vol. percont 63,0 62,1 6L1 €L3 B4 63.4 51.3 44.9
Tatal Cy's, vol, pereent... W2 18.5 12,4 13.6 13.8 14.0 1.9 0.9
D 5.4 52 5.2 4.9 52 6.2 4.0 3.5
2.6 25 24 2.2 2.4 2.5 L9 17
0,08 0.05 0.07 0.05 0.05 0,08 0,08 0.06
3 ] 5 ) 0 3 14 17
75.0 A5 72.9 75.2 75.2
59,9 601 1%} 6.6 629
20 .. 18 12 12 16

1 10/45/45 wt. ratio of 10 wt. porcent Zon(NOh)y/ RECI/NHICI solutions,
4 25/25/50 wt. ratio of 10 wt. percsnt Zn{N Oy RECW/NHC] solutions

In addition to Example 3 in Table 1, catalysts which con-

tain desirable amonnts of zinc and rare earth are those -

of Examples 13, 16, 17, 18 and 19, The harmful effect
of too high a zinc content on selectivity during the crack-
ing operation is demonstrated by Examples 6, 7, 9, 12
and 13. The adverse effect on steam stability caused by
insufficient rare earth is shown by Examples-1, 2, 8, 11
and 20. Examples 4, 10 and 14 illustrate the poorer ther-
mal stability resulting from too high a rare earth content.

It is to be understood that the foregoing description is
merely illusteative of preferred embodiments of the inven-
tion of which many variations may be made by those
skilled in the art within the scope of the followipg claims
without departing from the spirit thereof.

I claim:

1. A crystalline aluminosilicale Y-type zeolite, con-
taining exchanged rare carth cations in an amount cor-
responding fo between 6 and 13 weight percent calculated
as rare earth oxide and exchanged zinc in an amount
between 0.05 and 2.5 weight percent, and a hydrogen pre-
cursor or hydrogen.

40

46

50

66

2. A crystalline aluminosilicate zeolite according to
claim 1 wherein zinc is present in an amount between 0.1
and 2 weight percent,

3. A crystalline aluminosilicate zeolite according to
claim 1 composited with a porous inorganic oxide matrix
material.

4. A crystalline aluminosilicate zeolite according to
claim 1 wherein said zeolite is composited with clay, the
zeolite component of the composition being between 1
and 90 percent by weight, based on the weight of the
composition,
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