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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL £ Mouo2end

SOLICITUD DE: —
Xl patente de Invenmon [1 Patente de Modelo de Utilidad.
/‘-‘"‘———_—-;
X Tapitulo I. -tcfﬂa=':‘(:a o Y &-eaptmiot
Nombre: W.R. GRACE & CO. -CONN.
sociedad constituida y existente bajo las
leyes del Estado de Connecticut, Estados
SOL'%'I;\NTE Unidos de América. IDENTIFICACION
Direccion: 7500 Grace Drive, C.C. D NIT L—'I
Columbia, C.E. (] Otro ]
Maryland 21044,
Estados Unidos de América Cual
Ndmero
Domicilio: Columbia,
Maryland, 24044
Estados Unidos de América
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 42. No. 72-35 C.C. NIT E]
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| 21186 50 CE. ] Otro ]
O APODERADO | 2%
E-mail: clientes@cavelier.com Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.929
1. Ranjit KUMAR -
6412 Tara Place,
Clarksville,
INVENTOR (ES) Maryland 21029,
(72) Estados Unidos de América
PCT (86)

Solicitud Internacional No. PCT/US2007/013664 Fecha: 11 de junio de 2007
Publicacion Internacional No. WO 2008/005155 A3 Fecha: 10 de enero de 2008

Titulo (54)
@ CATALIZADORES UNIDOS A SULFATO DE ALUMINIO

@ Clasificacion Internacional (51) BO1J 021/004

‘ Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
sIXl Noll us 6 de julio de 2006 60/818,829
Comprobante de pago No.: 09-3,091 Fecha: 14 de enero de 2009
Comprobante de pago No.: 09-534 Fecha: 6 de enero de 2009
Comprobante de pago No.: 09-6,414 Fecha: 26 de enero de 2009

Comprobante de pago No.: 09-6,413 Fecha: 26 de enero de 2009
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 50 .000.00.

Comprobante de pago por 23. reivindicaciones adicionale por $575.000.00.
Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

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

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia 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, documento que acredite la licencia o autorizaciéon de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biologico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular 0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta solicitud. -

Otros: VER HOJA DE DOCUM_ENTOS ANEXOS
FIGURA CARACTERISTICA

@BI O00 0000 REOOH [EIEIZI@

@ Solicito la concesién de la patente,

NOMBRE: EMILIO FERRERO

FIRMA : ) ' ﬁ—""‘—‘H’AD -_—
C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929

SCT
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. X] Publicacién Internacional WO 2008/005155 A3
Descripcion:
Paginas 22 en el idioma original
Paginas 41 en espaniol
Reivindicaciones: Nimero (s) 38

Figuras: Numero (s)
2. X Forma PCT/ISA/210. Informe de Bisqueda Internacional.

3. Extracto de publicacion.

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

Office of the Secretary of State

Apostille

(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

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

bears the seal/stamp of the Circuit Court for Baltimore County

1.  Country: United States of America
~This public document
2. hasbeen signed by Suzanne Mensh
3.
4.
5.  at Annapolis, Maryland
6. the 9th day of October, 2002
7. by The Secretary of State of Maryland
8.
No. 86326

10. Signature
v/

SN
Secretary of State

M \-—r«"’.‘B
e R BOGOTA
nmsto,.?i. i




State of Maryland, Baltimore County, to-wit:

I, Suzanne C.Mensh , Clerk of the 'Circuit Court for Baltimore County, Maryland, a court of record,

do hereby certify that KIMBERLY A. SAUTER
was a commissioned/appointed and qualified a Notary Public commencing on 07/31/2002 In Testimony
Whereof, | have hereunto set my hand and affixed the seal of the Court this 9th  day of October . 2002

Aw% ' ij/

s,
'

Clerk of the Circuit Court F#altimore County, Maryland/y/{

7
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EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N* 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

Representacién y Poder con autenticacién notarial y Apostille
para patentes, modelos de utilidad, disedos industriales
marcas de fibrica, nombres comerciales, enseiias, nombre:
dé dominio, lemas comerciales, licencias.

Representation  and
authentication and Apostille for patents, utility models.
industrial designs, trademarks, commercial names, ' trade
emblems, domain names, slogans, licenses.

Power-of-Attorney  with  notaria

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned

W. R. GRACE & CO.-CONN,

7500 Grace Drive,

domiciliado (s) en/or

Columbia, Maryland 21044, U.S.A.

por ¢l presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la Carrera 4a
N° 72-35, Bogots, Colombia, en obedecimiento a lo dispuesto en el
paragrafo 1o dcl Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero como
principal y los demas como suplentes, en su orden, como mis (nuestros)
representantes cn todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales. El primer representante suplente reemplazaré al principal
en caso de ausencia o impedimento temporal o definitivo de aquél. La
misma regla se aplicard cuando el segundo representante suplente haya
de reemplazar al primero, o el tercero al segundo. En tales casos, ¢l
representante principal, o el primero, o segundo suplente, en su caso, o
ambos, declarardn su intencién de no ejercer la representacion mediante
declaracion autenticada por Notario Publico en Colombia, o por Notario
u otro Funcionario Piblico, o Cénsul de Colombia, en el extranjero; y si
sc tratare de impedimento, con ¢l certificado respectivo. Si alguno de los
nombrados faltare definitivamente, el siguiente tomaré su lugar. Cuando
cesare la ausencia o impedimento del representante principal, o de su
primero o segundo suplentes, en su caso, podrin ecjercer la
representacién, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
¢l solo hecho de ¢jercerla, cesando en ese momento el ejercicio de la
representacion por ¢l primero, segundo o tercer suplente en su caso.

Ademas, conficro (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo (amos) a los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ¢jerzan o no jurisdiccion, especiaimenie antc las de! orden
administrativo, contencioso- administrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, c¢n todo lo concerniente a los siguientes
asuntos: a) Obtencién de patentes de invencién, modelos de utilidad y
diseflos industriales; el registro de marcas de fibrica, colectivas,
defensivas, dc servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
enscilas, nombres de dominio, variedades vegcfales y denominaciones de
origen; su renovacién, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de ésos derechos;
b) Las acciones de competencia desleal, proteccién del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesién de licencias, la tutela, la
proteccién de secretos industriales. v en gencral los juicios civiles,
penales, administrativos o contencioso administrativos relacionados con

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO!-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)

in due compliance with the terms of paragraph Ist. of article 543 of th
Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 3192¢
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tp:
23555 and GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4a N
72 35, Bogota, Colombia, the first as principal and the others ¢
alternates, in the order of their appointment, as our representatives for a
industrial property matters with faculty to receive notifications and t
appoint attorneys in and out of Court. The first alternate shall replace th
principal in case of his absence or of temporal or definitive impedimen
The same rule will apply when the second alternate representative is t
replace the first one, or when the third is to replace the first or secon

-alternates in their tumn, or both of them, second. In such cases, th

principal representative, or the first or second alternates in their turn, o
both of them, shall state their intention not to act as represcntative
through a declaration given before a Notary Public in Colombia, or befor
a Notary or another Public Official or a Colombian Consul abroad; and i
case of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If any of th
appointees were to be definitely absent, the following aiternate shall tak
his place. When the absence or impediment of the princips
representative, or of the first or second alternate in their turn ceases, th
representation can be taken again in their sequence, by the principal, th
first or second alternate depending on case, and the. mere fact or it
exercise will suffice. The exercise of the representation by the first,
second or third alternates in their turn shall end at such time. In addition
we grant a Power of Attorney in favor of the above name
attorneys at law so that they may obtain the protection of my (our
industrial property and against the unfair competition, for which purpose
(we) authorize the said attomeys to rcprescnt me.. Susa fgre an

authorities or persons, fg0 )0 : = thost
y w o efore

administrative, administipitn:

Arbitration  Court, i ; TieeT a
Obtainment of patents, odzl% NE ing00Bal ARE Q the
registration of tradem ectlve ,,dctms il jarks,
slogans, commercial n O eta

varieties and dcnominatio HBIRAN f : .'.'ge of
name or domicile, volunta eflation; and thc regnsrratlon of licenses
of use of the above rights; b) Actions of unfair competition, protection to
the consumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protection of trade secrets. and in general the civil, penal,
and administrative suits relating to those rights; actions and suits
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estos derechos; acciones y procesos que promovamos O se nos instituted by me (us) or against me (us). And that in an'the_ab"ove ;nar&s- ‘
promuevan. Y para que en todos los asuntos arriba determinados, puedan they may substitute this Power of Attorney, compromisc,fconci!,iatq, admit
sustituir ' este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acis done by

proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de representatives without a power of attorney. .
agentes oficiosos.

4

Dado y firmado hoy/Given and signed this October 3, 2002

en/in_Co Marvland USA

A=y A

==

Assistant Secretary

Firma W, R. Grace & Co.-Conn. Signature'

0TOCOH

SR ELLO UE S HE: TENIDD
vay, T ST : : DL
;}:.?}'f"

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO1-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)



‘ Certifico:

+ CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)

."J

A los :,g dias del mes de C(W

de 200 te mi, Notar ublxc o Fxcﬁona{m [i) iza
de M B

Mﬁ)}lm PdIEr

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL) }/

On this 3rd day of October

2002 _before me, a Notary Public or Attcsuing Official of
Baltimore County, Maryland
personally appeared Robert A. Maggio

a 'quien(cs)@oﬂ fe de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y quien(es)

tiene(n) capacidad legal para otorgarlo

Notario Publico o Funcionario Autorizado --Notary Public or Attesting Oficial

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Hoy "D de (f} J(UQ'LQ de 200
TSR Tlaooan

to me known, and known to me to be the person{s) who
executed that foregoing document, and who has(have) legal

capacity to execute it. :
‘ Kimberly A. Sauker, Notary Publ.

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)
On this \5 day of ()C/'f'ODKA 200&

TEOBIAEA_MAQOLD

quien(es) conozco personalmddid] y que firma(n) este
documento en representacion de la Sociedad/compaiiia
denominada _W. R, GRACE & CO.-CONN.

who(m) I know personally and who(m) 51gned this document as
representative(s) of the Corporation/Company named
W. R, GRACE & CO.-CONN.

1. Que he visto los sxgulcntes documentos:*

wtkw o doCondeis

Connecticot, 18 oy, 1899

2.  Que dichos documentos prueban lo siguiente:

2.1. Que _ W. R. GRACE & CO.-CONN,

N CLNE

I certify:

1. ThatI have seen the following documents:*

% LNcoNP.
Conneck cot, NN, 1%, | §99
2. That the above documents duly prove the following:

W. R. GRACE & CO.-CONN,

2.1. That

es una Sociedad/Compaiiia legalmente constituida y existente
de acuerdo con las leyes del _Estado de Connecticut,
Estados Unidos de América

is a Corporation/Company legally constituted and in existence
in accordance with the laws_of State of Connecticut,
United States of America

2.2. Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaiiia es

2.2. That the domicile of said Corporation/Company is
7500 Grace Drive,

Columbia, Maryland 21044, E.U.A.

_ . 1500 Grace Drive,

2.3. Que el objeto u objetos para los cuales se otorga el presente
poder estin comprendidos dentro del objeto social de la
mencionada Sociedad/Compaiiia.

2.4. Que el(los) Sr.(Sres.) %(’3(007’(74 mag%hho

Corporation/Company.

Columbia, Maryland 21044, U,.S.A.

2.3. That the purpose or purposes for which the present Power
of Attorney is granted are comprised within the corporation
purposes set forth in the charter of the mentioned

2.4. That Mr.(Messrs.) X

estd(n) autorizado(s) para otorgar el presente Poder.

Ciudad G"L( W\& @\
Bsado YNOYY ou&_
Hoy 9 (\ID b(:bgtﬁ

de 20@r

* Los documentos deben identificarse con fecha y origen

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEOI-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)

is(are) authorized to gra

City

State




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
L COUNtIY: e
 This public document
hasbeen signed by .......cocooviiiiiiiii
3. acting in the capacity of ............ccoeevvenviieineeiieieieneeinnn.,
bears the seal/stamp of ............cocvvviiviiiiiiiie e,
- Certified
5. At 6.the ...oovvviiiiiiiiiniinn,
T DY i e
B N e
9.  Seal/stamp 10. Signature

‘© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO1-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)
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TRADUCCION OFICIAL No. 09.04/03 realizada por Diego Vargas, Traductor

dficiai, Resolucidén No. 0001 de 1999 del Ministerio de: Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

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

Carrera 4 No. 72-35, Bogotd, Colombia.

Dado y firmado hoy 3 de octubre de 2002

en _Columbia, Maryland, Estados Unidos de América

por Firma Ilegible
Subsecretario
Firma W. R. Grace & Co.-Conn. Firma

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO) del 3 de octubre de 2002 en donde

documento.

Firma Ilegible

Kimberly A. Sauter,

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifica la firma

anterior del Sefior Robert A. Maggio en re resenta01on de la compafiia

TEGEF.A VAﬁGAf‘ -
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOI
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1990 1



-

" w. R. GRACE. & CO.-CONN. y se certifica que la anterior es una

c'ompai"'l'ia legalmente constituida y existente de conformidad con las
leyes del Estado de Connecticut, Estados Unidos de América, y que
estd domiciliada en el 7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044,
Estados Unidos de América. Adicionalmente se certifica que el Sefior
Robert A. Maggio estd autorizado para otorgar el presente Poder.

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

2002.

Notario Piblico o Funcionario Autorizado Firma Ilegible

Sello: KIMBERLY A. SAUTER

Notario Pablico
Condado de Baltimore, MD.

Mi Comisién vence el 1 de Agosto de 2004

: ‘% Estado de Maryland, Ciudad de Baltimore, a saber:
('} [ ]

Yanyan®
Yo, Suzanne C. Mensh, Secretario del Tribunal de Circuito para el
Condado de Baltimore, Maryland, un tribunal de registro, por el
presente certifico que KIMBERLY A. SAUTER

fue comisionado/nombrado y calificado como Notarlo Publlco a partlr

4

0l no'nwA sam\‘m ’clacum O aoeorA':}

Firma Ilegible

Secretario del Tribunal de Circuito para el Condado de Baltimore, Maryland

SELLO FACSIMITAR \—D/’ OF/Z\/ A ‘7/ Se

RG’A

' TRADUCTOR E INTERPRETE QFICIAL
El Estado de Maryland ESPANOL - INGLES - INGLES - ESPANIOL

RES. 0001 DE ENERQ 4 DE 1999
MINISTERIO .DE J1STRCIA

o



' Oficina del Secretario de Estado
% .
Apostilla
(Convention de La Haye du 5 Octubre 1961)
1. Pais: Estados Unidos @e América
Este documento piblico
2. ha sido firmado por Suzanne Mensh .
3. actuando en calidad de Secretario del Tribunal de Circuito para
el Condado de Baltimore
4, lleva el sello/estampilla del Tribunal de Circuito para el
Condado de Baltimore
Certificado:
5. en Annapolis, Maryland
G
~n = :;"‘
6. el 9 de Octubre de 2002 A SR
b . s
o L on B
7. por el Secretario de Estado de Maryland o U
8 Sello
DELSEc
0\‘\F Q@) 10. Firma:
<& ".p
0 o
3 o Firma ilegible
w m
(=) m
o, 2 Secretario de Estado
p g »
% o 5 couo"rromm SEXTALDEL: t:mcuw DEBOGOTAT
. . ?cnwwmmmmmm ) \ ;
MARYLAN®
‘;:\
£y
No. 86826

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

oficina para su confrontacién.

DVZ/ID 4317/WPCL002G/COLO 06032-708-002-8
f G s 2:
Gd F. VARG

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organization [#
' International Bureau &

(43) International Publication Date
10 January 2008 (10.01.2008)

7)1 000 00 000 O A O A

(10) International Publication Number

WO 2008/005155 A3

(51) International Patent Classification:

B01] 21/04 (2006.01) BO01]J 37/00 (2006.01)
B61]J 29/08 (2006.01) C10G 11/04 (2006.01)
B61]J 29/18 (2006.01) CI0G 11/65 (2006.01)
B61]J 29/40 (2006.01) CI10G 11/18 (2006.01)

B01J 29/70 (2006.01)

(21) International Application Number:

PCT/US2007/013664

(22) International Filing Date:

(25) Filing Language: English
(26) Publication Language: English
(30) Priority Data:

60/818,829 6 July 2006 (06.07.2006) US

(71) Applicant (for all designated States except US): W.R.
GRACE & CO. - CONN. [US/US]; 7500 Grace Drive,

Columbia, Maryland 21044 (US).

(72) Inventor; and
(75) Inventor/Applicant (for US only):

Uus).

(74) Agent: ARTALE, Beverly, J.; WR. GRACE & CO. -
CONN., 7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044

(Us).

11 June 2007 (11.06.2007)

KUMAR, Ranjit
[US/US]; 6412 Tara Place, Clarksville, Maryland 21029

(81)

(84)

Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of national protection available): AE, AG, AL, AM,
AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CR, CU, CZ,DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG,
EY(BK'GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, IR, HU, ID, TL,
IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LLA, LC, LK,
LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW,
MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL,
PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG, 8K, SL, SM, SV, SY,
TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
ZM, ZW.

Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of regional protection available); ARTPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
European (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI,
FR, GB, GR,HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, M1, NL, PL,,
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Declaration under Rule 4.17:

as to the applicant’s entitlement to claim the priority of the
earlier application (Rule 4.17(iii))

Published:

(88)

with international search report

before the expiration of the time limit for amending the
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ALUMINUM SULFATE BOUND CATALYSTS .

FIELD OF THE INVENTION
[0001] The present invention relates to novel compositions bound by an alumina
binder obtained from aluminum sulfate, the process of preparing the composmons and

the process of using the compositions.

B:ACKGROUND OF THE INVENTION

[0002] - Particulate inorganic compositions are useful as catalysts and - catalyst
supports, and generally comprise small microspherodial particles of morgamc metal
oXides ‘bound with a suitable binder. For example, a hydrocarbon conversion
catalyst, e.g. fluid Eatalytic cracking (FCC) catalyst, typically comprises crystalline
zeolite particles, and optlonally clay particles and matrix materials (eg alumma
silica and silica-alumina particles), bound by a binder. Suitable binders have mc]udcd-
sxhca. alumina, silica-alumina, hydrogel, silica sol and alumina sol binder.

[0003] Particulate catalyst compositions have been described and disclosed in
various patents. U.S. Patent Nos. 3,957,689 and 5,135,756 disclose & sol based FCC
catalyst comprising particles of zeolite, alumina, clay and .a silica sol binder. ‘
[0(i04] " U.S. Patent No's.. 4,086,1‘87 and 4,206,085 disclose particulate catalyst
compositions containing silica, alurr;in'é and clay components wherein the aluxﬁina has
been peptized with an acid.

[00'05] U.S. Patent No. 4,458,023 discloses zeolite containing particulate cataiysts
prepared from zeolite, an aluminum chlorohydrol binder, and optionally, blaj'.

[OODG] U.S. Patents 4,480,047 and 4,219,406 discloses paruculate catalyst
compositions bound with a silica alumma hydrogel binder system.

[0007] Catalyst manufacturers are continuously seeking methods to lower the costs
of producing catalysts by lowering the cost of raw materials. Consequently, there
_exists a need for efficient and economical compositions and' procesées for the
production of particulate inorganic metal oxide compositions which are useful as

catalyst and/or catalyst support compositions.

SUMMARY OF THE INVENTION

[0008] The present invention is directed to economical particulate compositions

whiél_] comprise a plurality of inorganic metal oxide particles bound with an alumina

{S;QL.
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'bmder formed from aluminum sulfate In a preferred embodiment of the invention,
R pamculate catalyst - composmons, in particularly ﬂuxd catalytxc cracking ‘catalyst
composmons, are ‘provided. Compositions of the mvennon are economical 'and
possess sufﬁc:ent aftrition properties to be suitable for use as catalysts and/or catalyst
ISQPPOITS- :

[6009] In accordance with the invention, the particulate compositions compnse a
plurahty of inorgariic metal oxide pamcles and a sufficient amount of alummum .
sulfate to provide an dlumina binder which functions to bind the morgamc metal
Odee particles and form a pamculete composition. The particulate compositions are
thereafter treated to remove all or substantially all sulfate ions and provide'a binder
p_rimarily comprised of alumina obtained from aluminum solfate
{0010]  Particulate composmons of the invention are preferably useful as catalyst
coinpositxons In a more preferred embodiment of the mventmn the particulate
composmons are ﬂu1d catalytic ‘cracking (FCC) catalyst composmons which
generally comprise particles of zeolite, clay, and optionally matrix ‘materials, bound
with an alumina binder formed from aluminum sulfate. Advantageously, FCC
cat.alyst compositions of the invention exhibit increased bottom cracking and
decreased coke production during an FCC process as compared to an FCC catalyst
comprising an alumina binder obtained from -conventional sources e.g. aluminum
chorohydrol. '

[0011] The particulate compositions are generally prepared by spraying an
aqueous slurry comprising a plufality of inorganic metal oxide particles and a
sufficient amount of aluminum sulfate to bind the inorganic metal oxide particles and
form a inorganic metal oxide particulate material. Thereafter, the particulate
composition is re-slurried in an aqueous base to remove all or substantially all sulfate
jons thereby forming an alumina containing binder .

[0012]  Accordingly, it is an advantage of the present invention to provide
economical particulate inorganic metal oxide compositions bound with a binder
obtained from aluminum sulfate.

[0013] 1t is also an advamage of the present invention to provide economical

catalyst compositions bound with an alumina binder obtained from aluminum sulfate.
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[6'014] It is another advantage of the present invention to provide economical fluid
catalytic cracking catalyst compositions’ having good attrition properties ‘under
cdtalync crackmg conditions.

[0015] It is another advantage to provide flyid catalytic cracking catalyst
composmons havmg increased bottoms cracking’ and decreased coke production
urider catalytic cracking condltlons

[0016] It is a further advantage of the present mvennon to provide a process of
preparing particulate inorganic metal oxide compositions bound with a binder
: i)re_:pared from aluminum sulfate.

[0017) Itis a f\iljther advantage of the present invention to provide a process of
preparing economical particulaté inorganic metal oxide catalyst coinpésitions
employmg an alumina binder obtamed from aluminum sulfate.

[0018]  Another advantage of the present invention is to provide a process of
pre;lparing economical fluid catalytic cracking catalyst compositions which exhibit
good attrition properties, increased bottoms cracking and decreased coke production
during an FCC process.

{00191 It is also an adv'arﬁage of the present invention to provide improved FCC
processes using compositions and procésses in accordance with the present .inv.emion.
[0020]) These and other aspects of the present invention are described in further

details below.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

[0021] Particulate compositions of the invention generally comprise a plurality of

inorganic metal oxide particles and an alumina binder obtained from aluminum
sulfate. Unexpectedly, the use of low cost aluminum sulfate as a binder source
provides particulate inorganic metal oxide compositions having attrition properties
sufficient to be useful catalysts or catalyst supports.

[0022] The particulate compositions of the invention are generally prepared by
forming an aqueous slurry containing a plurality of inorganic mietal oxide particles
and ‘aluminum sulfate. The slurry may be formed by mixing the inorganic metal
oxide particles directly into an aqueous solution of aluminum suifate or by pre-

forming a separate aqueous slurry of inorganic metal oxide particles and an aqueous
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‘'solution of aluminum su}fate and 'thereafter mixing the slurries to form the aqueous
shury containhlg' the inofga}nic metal oxide particles and aluminum sulfate.

[d023] OptionaIly, the aqueous slurry is. milled to obtain a homogeneous or
substantlally homogeneous slurry and to ensure that all solid components of the slurry
'have an average pamcle size of less than about 20 microns. Alternatively, the
components of the slurry may be milled prior to forming the slurry.

[0024] Thereafter, the aqueous morgamc metal oxide and aluminum sulfate
contammg slurry is subjected to spray drying using conventional spray drying
techmques ‘During spray drymg, the slurry is converted to a composite inorganic
metal oxide pamculate composmon which comprise a plurality of. inorganic metal
oXxde particles bound with aluminum sulfate. The spray dned composition typically
has an average particle size on the order of about 40 to about 150 microns.

[0025] Followmg spray drying, the pamculate composmons are optlonally
calcmed Generally, the particulate compositions are calcined at temperatures ranging
from about 150°C to about 600°C for a period of about 2 hours to about 10 minutes.

\
[0026]  Prior to or subsequent to calcination, the inorganic metal oxide particulate

compositions may be treated to remove all or substantially all sulfate ions. For

purposes of this invention, the term “substantially all” as it relates to the removal of
sulfate ions in the present invention, is used herein to indicate removing sulfate jons
from the partic':u‘late compositions to the extent that less than 10 wt %, preferably less
than 6 wt % and roore_ preferably, less than 4 wt %, sulfate ions remains in the final
paiticulate compositions. Removal of sulfate ions may be accomplished by re-
slurrying the inaniculate compositions in an aqueous solution containing a base, e.g.
amimonium hydroxide, sodium hydroxide, potassium hydroxide and mixtures: thereof,
in an amount sufficient to maintain a pH of about 7 to about 13, preferably about 7.5
to :about 11, in the aqueous solution. Removal of sulfate ions provides a binder
comprising alumina obtained from aluminum sulfate.

[00:27] The temperatore during the re-slurry process typically ranges' from about
1°C to about 100°C. Preferably, the terﬂperature is maintained at about 4°C to about
75°C for about 1 minute to about 3 hours.

[0028]  The resulting particulate composition may thereafter be treated to remove

any residual alkali metal ion by ion exchange and/or subsequent washing steps. The

/.\g'



WO 2008/005155 PCT/US2007/013664

ion exchange step is typically conducted using water and/or agueous ammonium sait

solutlons such as ammonium su]fate solution, and/or solutions of polyvalent metals

such as rare earth ch]onde soluuons Typically, these ion exchange solutions contain

from about 0.1 to about 30 weight percent dissolved salts. Frequently, it is found that

multlple exchanges are beneficijal to achieve the desired degree of alkah metal oxide

removal. Typically the exchanges are conducted at temperatures on the order of from
about 50° to about 100°C.

[0b29] Subsequent to ion ‘exchanging, the catalyst components are washed,

iypically with water, to lower the soluble impurity level to a desirable level. '

[0030]  Subsequent to ion exchange and/or washing, the particulate compositions

are dried, typically at temperatures rangmg from about 100°C to about 200°C to lower
thé moisture content thereof to a desirable level, typically below about 30 percent by.
weight.

[0(:)31] Aluminum sulfate used in the practice of the present invention is any
alurhinum sulfate readily available from commercial sources and typically possess the
formula, Al(SOs)s. Aqueous aluminum sulfate solutions useful in the present
-mvermon may be prepared by dlssolvmg solid aluminum sulfate in water. Typlcally,

the aluminum sulfate solutions will contain from about 4 to about 9 wt %o alumina.

Particulate compositions of the invention are bound with alumina obtained from
alu:rninum sulfate by removal of all or substantially all sulfate ions. Typically, the
particulate compositions of the invention comprise at least 5 wt % alumina obtained

from aluminum sulfate. In a preferred embodiment of the invention, -particulaté

corr:lpositions of the invention comprise from about 5 to about 25 wt % alumina from -

aluminum sulfate. In an even more preferred embodiment of the invention,
particulate compositions of the invention comprise from about 6 to about 18 wt %
alumina from aluminum sulfate. In a most preferred embodiment of the invention,
particulate compositions of the invention comprises from about 7 to about 15 wt %
alux;lina from aluminum sulfate. ' .

[0032]) Inorganic metal oxide materials useful 1o prepare the compositions of the
pres:,ent invention may be any inorganic metal oxide materials having the sufficient
properties and stability depending upon the intended use of the final composition. In

general, snitable inorganic metal oxide materials include those selected from the

=
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group consisting of silica, alumina, silica-alumina, oxides of transition metals selected
from Groups 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 according to the New Notations of the
Periodic Table, oxides of rare earths, oxides of alkaline earth metals and mixtures
thereof. Preferred transition metal ‘oxides include, but are not limted to, oxides of
u‘on, zinc, vanadium and mixtures thereof. Preferred oxides of rare earths mclude, but
are not limited to, ceria, yttria, lanthana, praesodemia, neodimia and mixtures thereof.’

Preferred oxides of alkaline earth include, but are not limited to, oxides of .calcium,

magnesium and mixtures thereof. As will be understood by one skilled in the arts, the

amount of a given inorganic metal oxide material used to prepare the compositions of
the invention will vary depcndmg upon the intended use of the final composition.
When the compositions of the invention are used as a catalytic cracking catalyst, the
inorganic metal oxide materlal may comprise a zeolite as described hereinbelow.
[0033]  As will be understood by one skilled in the arts, metal oxide compositions
in accordance with the invention will have varying particle sizes depending on.the
intended use. Typically, however, the metal oxide compositions of the invention will
have an average particle size ranging from about 40 to about 150 microns, preferably
ﬁoh about 60 to about 120 microns,

[0034) Advantageously, metal oxide compositions of the invention ex}_)ibit a good
degree of attrition resistance. Typically, compositions in accordance with the
invention have a Davison Attrition Index (DI) of less than 30, preferably less than 20.
[0035]  Particulate compositions in accordance with the invention may be useful in
various applications, in particularly as catalysts and/or catalyst supports. In a
preferred embodiment particulate compositions of the invention. are useful as a
catalytic cracking catalyst. In a more preferred embodiment, inorganic metal oxide

compositions of the invention are useful as fluid catalytic cracking catalysts.

. [0036] When used as a catalytic cracking catalyst, particulate compositions of the

invention will typically comprise a zeolite, alumina binder obtained from aluminum
sulfate and optionally clay and matrix materials. )

[0037] The zeolite component useful in the invention composition may be any
zeolite which has catalytic cracking activity under catalytic cracking conditions, in
particular, fluid catalytic cracking conditions. Typically the zeolitic component is a

synthetic faujasite zeolite such as sodium type Y zeolite (NaY) that contains from
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about 10 to about 15 percent by weight Na;O. Alternatively, the faujasite zeolite may

" bea USY or REUSY f.'auj.asite zeolite. It is contemplated within the scope of the

present invention that the zeolite component may be hydrothermally or thermally
treated before ir;corporation into the catalyst. It is also contemplated that the zeolites
maS' be partially jon eichaﬁged to lower the soda level thereof prior to incorporation
in the catalyst. Typically, t'he zeolite component may comprise a partially ammonium
exclhanged type Y zeolite NH;NaY which will contain in excess of 0.5, percent and
more frequently from about 3 to about 6 percent by weight Na,O. Furthermore, the
zeolite may be partlally exchanged w:th polyvalent metal ions such as rare earth metal
ions, calcium and magnesium. The zeolite may be exchanged before and/or after
thermal and hydrothermal treatment. The' zeolite may also be exchanged with a
combination of metal and ammonium and/or acid ions. It is also contemplated that
the zeolite compoxient may comprise a mixture of zeolites such as synthetic faujasite
in combination with mordenite, Beta zeolites and ZSM type zeolites. Generally, the
zeoiite cracking components comprises from about 5 to about 80 wt % of the cracking
catalyst. Preferably the zeolitic cracking components comprises from about 10 to
about 70-wt %, most preferably, from about 20 wt% to about 65 wt %, ;)f the catalyst
composition.

[0038])  Catalytic cracking catalysts in accofdance with the present invention may
optionally include clay. While kaolin is the preferred clay component, it is also
contemplated that other clays, such as pillard clays and/or modified kaolin (e.g.
metakaolin), may be optionally included in the invention. catalyst. When used, the
cla); compone‘nt‘ will typically comprise up to about 75 wt %, preferably a'bouf 10 to
about 65 wt %, of the catalyst composition.

[0039] Catalytic cracking catalyst compositions of the invention may also

optionally comprise at least one or more matrix material. Suitable matrix materials

optionally present in the catalyst of the invention include alumina, silica, silica- .

alumina, and oxides of rare earth metals and transition metals. The matrix material
may be present in the invention catalyst. in an amount of up to about 60, preferably
about 5 to about 40 wt % of the catalyst composition.

[0040] The particle size and attrition properties of the cracking cafalyst affect

fluidization properties in the catalytic cracking unit and determine how well the

7
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catalyst is retained in the commercial unit, especially in an FCC unit. - When used as a
catalytlc crackmg catalyst, composmons of the invention will typlcally have a mean
particle size of about 40 to about 150 pm, more preferably from about 60.to about 120
pum. Compositions of 1he invention have good attrition properties, as measured by the
Davison Attrition Index (DD). .Typical'l'y, compositions of the invention have a DI
vallue of less that 30, more preferaoly !eés than 25 and mosi preferably loss fhaxi.20.

{0041] - Catalytic cracking catalyst compositions in accordance with the present

in\:zention are formed from an aqueous slurry which comprises aluminum sulfate in an

anflount sufficient to provide at least 5 wt %, preferably from about 5 to about 25 wt
%; most p‘referably' from about 7 to 15 wt %, alumina obtained from aluminum sulfate
in:the final catalytic cracking oéfalyst composition, abott 5 to about 80 parts b:y
wéight of a zeolite component, and optionally, from about 0 to about 80 wt % of 'cléy
anél matrix materials. The ac'lueous slurry is milled to obtain a homogeneous -or:
substantially homogeneous slurry and to ensure that all the solid'components of -the'

sltifry'have an average particle size of less than 20 microns. Alternatively, the

' components forming the slurry are milled prior to forming the slufry to provide solids

having an average particle size of less than 20 microns within the slusry. The shurry is
thereafter mixed to obtain a homogeneous or substannally hornogeneous agueous
slarry.

[0042] The aqueous slurry is thereafter.subjected to a spraying step wherein the
slu'rry is spray dried using conventional spray drying techniques. Du\‘in.g' the spray
drying step, the slurry is converted to a particulate solid composition that comprise
zeolite bound by aluminum sulfate. The spray dried catalyst particles typically have
an average particle size on the order of about 40 to about 150 microns.

[0043] Following spray drying, the catalyst particles are calcined at temperatures
ranging from about 150°C to about 600°C for a period of about 2 hours to about 10
minutes. Preferably, the catalyst particles are calcined at a temperature ranging from
about 250°C to about 450°C for about forty minutes. _

[0044] Subsequent to calcination, the catalyst particles are re-slurried in an
aqueous base solution to remove all or substantially all sulfate ions and form a binder
coniprising alumina throughout the catalyst particles. The aqueous base solution

comiprises water and a base, e.g. ammonium hydroxide, sodium hydroxide, potassium

8
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hydroxide and rmixtures thereof, in an amount sufficient to maintain' a pH of about 7 to
about 13, preferably abbht_ 7.5 to about 11, during the re-slurry step. The temperature
during the re-slurry step ranges from about 1°C to about 100°C; preferably the
temperature is maintained from about 4°C to about 75°C, for about 1 minute to about
3 hours. ,

[0045] The catalyst pai-ticles may thereafter be optionally ion exchanged and/or
washed, preferably  with water, to remove exces's‘alkal‘i metal oxide and any other
soluble impurities. The washed catalys't'particles' are_separated from the slurry by.
:or;véntiona’l techniques, e.g. 'ﬁitraiiéﬁ, and dried to lower the moisture content of the
particles to a desired level, typically at temperatm;efs ranging from about 100°C to
300°C". o '

f0046] The primary components of FCC catalyst compositions in accordance with
the present invention comprise zeolite, matrix materials and optionally, clay and
matrix materials, i.e. alumina, silica, and silica-alufnina. If is' further within the scope
éf the present invention that catalyst compositions of the invention may be used in
combination with other additives conventionally used in a catalytic cracking process,
e.g. SO, reduction additjves, NO, reduction additives, gasoline sﬁlfur reduction’
additives, CO combustion promoters, additives for the production of light olefins, and
the like. ‘ '
[0047] Craéking catalyst compositions of the invention are especially useful under
catalytic cracking‘conditions to convert hydrocarbon feedstocks into lower molecular
weight compounds. For putpoées' of this invention, the phrase “catalytic cracking
conditions” is used herein to indicate the conditions of a typical catalytic cracking -
process which involves circulating an inventory of cracking caialyst in a catalytic
cracking process, which presently is almost invariably the FCC process. For
convenience, the invention will be described with reference to the FCC process
although the present cracking process could be used in the older moving bed type
(TCC) cracking process with appropriate adjustments in particle size to suit the
requirements of the process. Apart from the addition of the catalyst composition of
the linvention to or as the éatalyst inventory, the manner of operating the process will
remain unchanged. Thus, in combination with the catalyst compositions of the

invention, conventional FCC catalysts may be used, for example, zeolite based

9
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catalysts with a faujasite cracking component as described in the seminal review: by
Venuto and Habib, Fluid Caralync Crackmg with Zeolite Catalysts, Marce] Dekker,
New York 1979, ISBN 0-8247-6870-1 as well as in numerous other sources such as
Sadeghbengl, Fluid Catalync Cracking .Handbook, _Gulf Publ. Co. Houston, 1995,
ISBN 0-88415- 290 1. Typically, the FCC catalysts consist of a binder, usually silica,
alumma or silica alumina, a2 Y typc ac:dlc zeolitic active component, one or more
mamx alummas and/or silica alummas, and fillers such as kaolin clay. ‘The Y zeolite
may be present in one or more forms and may have been ultra-stabilized and/or
.t_re:ated with stabilizing cations suclr as any of the rare earths.

[0048) The term * ‘catalytic cracking activity” is used herein to indicate the ability
to catalyze the conversion of hydrocarbons to lower molecular weight compounds
under catalytic cracking conditions.

[0049] Somewhat briefly, .the FCC process involves the cracking ot heavy
hydrocarbon foedstocks to lighter products by contact of the feedstock m a cyclic.
catalyst recirculation cracking process with a circulating fluidizable catalytic cracking
catalyst inventory consisting of particles having a sxze ranging from about 20 to about
150 um. The catalytic cracking of these relanvely high molecular . weight
hydrocarbon feedstocks result in the i)roduction of a hydrocarbon product of lower
molecular weight. The significant steps in the cyclic FCC process are:

6)] the feed is catalytically cracked ina catalytic cracking zone, normally a
riser cracking zone, operating at catalytic cracking conditions by
contacting feed with a source of hot, regenerated cracking catalyst to
produce an effluent comprising cracked products and spent catalyst
containing coke and strippable hydrocarbons;

(ii) the effluent is discharged and ‘separated, normally in one or more
cyclones, into a vapor phase rich in cracked product and a solids-rich
phase comprising the spent catalyst;

(ili) ‘'the vapor phase is removed as product and fractionated in the FCC
main column and its associated side columns to form gas and liquid
cracking products including gasoline;

(iv)  the spent catalyst is stripped, usually with steam, to remove occluded

hydrocarbons from the catalyst, after which the stripped catalyst is

10
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0x1datwely negenerated in a catalyst regeneration zone to produce hot,
regenerated catalyst which is then recycled to the cracking zone for

cracking further quantities of feed.

[0050] Typical FCC processes are conducted at reaction temperatures of 480°C to

600°C with catalyst regeneranon temperatures of 600°C to 800°C, As it is well
known in the art, the catalyst regeneration zone may consist of a single or multiple
reactor vessels. The' composmons of the mvennon may be used in FCC processing of
any typical hydrocarbon, feedstock As will be understood by one skilled in the arts,
the useful amount of the mventxon cata]yst compositions will vary depending on the
specific FCC process. Typlcal]y, the amount-of the composmons used is at least 0.1
wt %, preferably from about 0.1 to about 10 wt %, most preferably from about 0.5 to
100 wt % of the crackmg catalyst inventory. )
[0051] Cracklng catalyst compositions of the ir.wenticn. may be added to the
circulating FCC catal‘yst inventory while the cracfciﬁg,process is underway or they
may be present in the inventory at the start-up of the FCC operatien. The catalyst
compositions may be added directly to the cracking zone or to the regeneration zone
of the FCC cracking apparatus, or at any other suitable point in the FCC process. As
will be understood by one skilled in the arts, the amount of catalyst used in the
cracking process will vary from unit to un.it depending on such factors as the
feedstock to be cracked, operating conditions of the FCCU and desired output.
Typically, the amount of catalyst used will range from about 1 gm to about 30'gms for
every lgm of feed. The catalyst ef the invention may be used to crack any typical
hydrocarbon feedstock. Cracking catalyst compositions of the invention are
particularly useful for cracking light to heavy petroleum feedstocks. Advantageously,
FCC catalyst compositions of the invention exhibit increased bottom cracking and
decreased coke production during an FCC process as compared to catalyst
compositions containing an alumina binder obtained from conventional sources, e.g.
aluminum chlorohydrol. ‘

[0052] To further illustrate the present invention and the advantages thereof, the
folldwing specific examples are given. The examples are given as specific
illustrations of the claimed invention. It should be understood, however, that the

invention is not limited to the specific details set forth in the examples.
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[0053] All parts and percentagés in the examples as well as the remainder of the

spemﬁcauon that refers to composmons or concentranons are by weight unless

otherwise spec1fied
[0054] Further, any range of numbers recited in the spec:ﬁcatxon or claims, such as
that representmg a particular set of- ‘properties, units ‘of measure, condmons _physical

states or percentages, is intended to hterally incorporate expressly herem by reference

or otherwise, any number fallmg w1thm such range, mcludmg any. subset of numbers -

within anv range so recited.
EXAMPLES

- ' EXAMPLE 1

[0055] 6750 gms (dry'basis)‘ of the USY powaer was slurried in the 20833 gms of
an'aqueous aluminum sulfate solution prepared to contain 7.2 wt % alumina. Then
67§Q gms (dry basis) of kaolin clay was.added to the slurry. To this slurry, 6000 gms
of water was added. The shury was then milled. The pH of the m’illed shurry was 3.2:
The milled slurry was spray dried. 400 gms of the spray dried material was lab muffle
calcined at 371°C for 40 minutes.

[0056] 1080 gms of water and 120 gms of the aqua ammonia (ammonium
hyéroxide solution containing 28-30 wt % NH3) were mixed and cooled, using ice
bath, to 5°C. To this cooled ammonia solution the calcined catalyst was added and
slurried for 10 minutes. The pH and temperature after the 10 minutes were. 9 and
29°C, respectively. The slurry was then filtered and rinsed with 75°C witer. The
material was then exchanged with rare earths, using the rare earths chloride solution at
a pII-I of 4.9 and at temperature of 75°C. Finally, it was filtered, hot water rinsed, and

oven dried. Properties of the resulting material are recorded in Table 1 .belbw.

, EXAMPLE 2
[0057] 6750 gms (dry basis) of the USY powder was slurried in the 20833 gms of
an aqueous aluminum sulfate solution prepared to contain 7.2 wt % alumina. Next,

1500gms (dry basis) of boehmite alumina was added. . Then 5250 gms. (dry basis) of
I .
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'kac:)_lin clay was added ‘to the slurry. To this slurry, 4000 gms of ‘water was added.

Thie slurry was their milled. The pH of the milled slurry was 3.2. The milled ‘slurry
was spray dried.'

[0058] 400 éms of the spray dried material was lab muffle calcined at 371°C for 40
minutes.

[0059] 1080 gms of water and 120 gms of the aqua ammonia were mixed and
cooled using ice bath, to 5°C. To this cooled ammonia water the caltined catalyst was
added and slurried for 10 minutes. The pH and temperature after thé 10 minutes were
8.8.and 30°C, respectxvely The slurry was then filtered and rinsed with 75°C water.
The material was then exchanged with rare earths, using the rare earths chloride
solution at a pH of 4.9 and a temperature of 75°C. Finall'y, it was filtered, hot water
rinsed, and oven dried. Properties of the resulting material are recorded in Table 1

below.

EXAMPLE 3
[0060] 5250gms (dry basis) of the USY powder was slurried in the 16667 gms. of
the aluminum sulfate solution prepared to contain 7.2 wt % alumina: Tilen 8550 gms.
(dry basis) of kaolin clay was added to the slurry. To this slurry, 10000 gms of water
was-added. The slurry was then milled. The pH of the milled slurry was 3.4. The
milled slurry was spray dried. )
[0061] 400 gms of the spray dried material was lab muffle calcined at 371°C for 40
minutes. ' .
[0062] 1160 gms of water and 100 gms of the aqua ammonia were mixed and
cooled, using ice bath, to 5°C.” To this cooled ammonia water the calcined catalyst
was added, and slurried for 10 minutes. The pH and temperature after the 10 minutes
were 8.6 and 25°C, respectively. The slurry was then filtered and rinsed with 75°C
water. The material was then exchanged with rare earths, using the rare earths
chloride solution at a pH of 4.9 and a temperature of 75°C. Finally, it was filtered, hot
water rinsed, and oven dried. Properties of the resulting material are recorded in
Table 1 below. '
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EXAMPLE 4

[0063] 5250 gms (dry basxs) of the USY powder was slurried in the 16667 gms. of
the a]umlnum sulfate solunon prepared to contain 7. 2wt % alumina. Next, 1500gms

(dry basis) of boehmne alumina was added. Then 8550 gms. (dry basis) of kaolin
clay was added to the slurry. To this slurry, 5000 gms of water was added: The
slirry was then milled. The pH of thc milled slurry was 3.2. The milled slurry was
spray dried. :

[0064] 400 gms of the spray dried material was lab muffle calcined at 371°C for 40
.minutes.

[0065] 1080 gms of water and 120 gms of the aqua ammonia were mixed and
cooled, using ice bath, to 5°C. To this cooled ammoma water the calcined catalyst
_was added, and slurried for 10 minutes. The pH and temperature after the 10 mmutes
were 8.8 and 25°C, respectively. The slurry was then filtered and rinsed with 75°C
water. The material was_ then exchanged with rare earths, using the rare earths
chloride solution at a pH of 4.9 and a temperature of 75°C. Finally, it'was filtered, hot
water rinsed, and oven dried. Properties of the resulting material are recorded in
-Table 1 below.

EXAMPLE 5

{00I66] 3750 gms (dry basis) of the USY powder was slurried in the 12500 -gms. of
the aluminum sulfate solution prepared to contain 7.2 wt % alumina. N'éx't,' 3750gms
(dry basis) of boehmite alumina was added. To this slurry, 17246 gms of water was
added. Then 6600 gms. (dry basis) of kaolin clay was added to the slurry. The slurry
was then milled. The pH of the milled slurry was 3.5. The milled slurry was spray
dried. C

. [00l,67] 400 gms of the spray dried material was lab muffle calcined at 571°C for 40
minutes. '
[0068] 1100 gms of water and 100 gms of the aqua ammonia were mixed and
cooled, using ice bath, to 5°C. To this cooled ammonia water, the calcined catalyst
was, added, and slurried for 10 minutes. The pH and temperature after the 10 minutes
were 9.7 and 17°C, respectively. The slurry was then filtered and rinsed with 75°C

water. The material was then exchanged with rare earths, using the rare -earths

14
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'chlorlde solution at a pH of 4.9 and a temperature of 75°C. Finally, it was filtered, hot
water rinsed, and oven dned Propemes of the resultmg material are recorded in
Table 1 below.

EXAMPLE 6

[0069] 3750gms (dry basis) of the USY powder was slurried in the 12500 gms. of
the aluminum sulfate solution prepared to contain 7.2 wt % alumina. Next, 3750gms
(dry bas1s) of boehmite alumina was added To this slurry, 17246° gms of water was
" added. Then 6600 gms. (dry basxs) of kaolin clay was added to the slurry. The slurry
was then milled. The pH of the milled slurry was 3.5. The milled. slurry was spray
dried. - ‘ | : |

[0070] 800 gms’ of water and 200' gms ‘of the aqua ammonia were mixed and
cooled, using ice bath, to 5°C. To this cooled ammonia water, the spray dried catalyst
wis added, and slurried for 10 minutes. The pH and temperdture after the 10 minutes
wete 10.3 and 18°C, respectively. The slurry-was then filtered and rinsed with 75°C
water. The material was then exchanged with rare earths, using the rare earths
chloride solution at a pH of 4.9 and a temperature of 75°C. Finally, it vx;as filtered, hot
water rinsed, and oven dried. Properties of the resulting material are recorded in
Table 1 below. '

, EXAMPLE 7

[0071] 4000gms (dry basis) of the USY powder was slurried in the 10624 gms of
water. To thls slurry 8333 gms of the aluminum sulfate solution prepared to contain
7.2 wt % alumina was added. Next, 2500gms (dry basis) of Hipal- -30 alumina (from
Southern Jonics) was added. Then 2900 gms. (dry basis) of kaolin clay was added to
the slurry. The slurry was then milled. The pH of the milled slurry was 3.6. The
milled slurry was spray dried.

[0072] 400 gms of the spray dried material was lab muffle calcined at 371°C for 40
minutes.

[0073] 1200 gms of water and 42.4 gms of the NaOH pellets were mixed at 75°C.
To this solution, the calcined catalyst was added. During the catalyst addition the 8.0-

8.5 pH was maintained, using 20% NaOH solution. The pH and temperature were

15
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maintained for 10 minutes. The slurry was then filtered and rinsed with 75°C water. -

Then it was rinsed with (NH);SO4 solution at 75°C._The cake was agdin rinsed with
7$°C water. The material was then ;axchanged with rare earths, using the rare earths
chloride solutibn ata p;H of 4.9 and a temperature of._:15°C.' Finally, it was filtered; hot
water rinsed, and oven dried. Properties of the resulting material are recorded in
Table 1 below.

EXAMPLE 8
.[0(;)74]- 4000gms (dry basis) of the USY powder was slurried in the 10575 gms of
water. To this slurry 8333 gms of ‘an aqueous aluminum sulfate solution prepared to
contain 7.2 wt % alumina was éddéd. Next, 2500gms (dry basis) of Hipal-40 alumina
(from Southeren Ionics) Was added. Then 2900 gms. (dry basis) of kaolin clqy was
added to the slurry. The slurry .was then milled. The pH of the milled slurry was 3.6.
The milled slurry was spray dried. )
[0075] 400 gms of the spray dried material was lab muffle calcined at 371°C for .40
minutes. _ . '
[0676] 1200 gms of wa’tér and 42.4 gms of the NaOH pellets were mixed at 75°C.
To 'this solution, the calcined catalyst was added. During the catalyst addition the 8.0-
8.5 pH was maintained, using 20% NaOH solution. The pﬁ and temperature were
maintained for 10 minutes. The slurry was then filtered and rinsed with 75°C water.
Then it was rinsed with (NH,),SO, solution at 75°C. The cake was again rinsed with
75°C water. The material was then exchanged with rare earths, using the rare. earths
chloride solution at pH of 4.9 and a temperature of 75°C. Finally, it was filiered, hot
water rinsed, and oven dried. Properties of the resulting material are recorded in
Table 1 below. '
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EXANIPLE 9
[0077] Samples from Examples 1- 6 above were déactivated in a fluidized bed for 4

hours at 815°C in 100% steam environment. Samples from Examples 7 and 8 were ‘

' deactlvated in the presence of the 2000ppm Ni and 3000ppm V, using the deactwatlon

méthod described herein below.

[0078] The samples were heateci 1 .hour at 400°F, then 3 hours at 1100°F. . After
coolmg down, the 2000 ppm Ni and 3000 ppm V. from naphthenates are impregnated
by incipient wetness. Then the sample is heated 1 hour at 400°F, then 3 hours at
1100°F. Then 100 grams of the 1mpregnated sample is charged to a quartz reactor
tube 25 1/2 inch length x 1.18-inch diameter. Under nitrogen purge, heat reactors
from room temperature to 1440°F over 2 1/2 hours and equilibrate. Start steam and.
ralse temperature to 1450°F durmg the first 5 minutes.

[0079] The samples. were steam deactivated as follows: 1450°F, 50 wt% Steam, U
psig, 20 hours with thirty cycles consisting of ten minute purge of 50 wt% nitrogen,
then a ten minute 50 wt% air stream with SO2 (4000ppm), then a ten minute purge of
50 W% nitrogen, then a ten minute 50 wt % stream of 5% propylene in N2, In the end
the reactor is cooled down by a N2 purée. .

[00'80] The deactivated catalyst samples were tested for their ability to crack a
hydrocarbon feed, using the fixed bed MAT reactor (ASTM#D- 3907—92) ata reactor
temperatm-e of 527°C and a cat to oil ratio of 4. The properties of the feed used for
the testing are shown in Table 2 below. The activity of each sample to crack the

hydrocarbon feed is shown in Table 3 below.

18
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Table 2

Feed Properties.

APl @ 60F . 22.5
- Aniline Point, of 163
" Sulfur, wt% 2.59
Total Nitrogen, wt% 0.086
Basic Nitrogen, wt% 0.034
‘Conradson Carbon, wt.% : 0.25
Ni, ppm 0.8 -
V., ppm 0.6
Fe, PPM 0.6
Na, ppm 0.6
Cu, ppm . 0.1
‘K Factor 11.46
'Specific Gravity @ 60F 0.9186
Bromine Number . 26.78
Refractive Index 1.5113
Average Molecular Weight , 345
Paraffinic Carbons Cp, wt.% 574
Naphthenic Ring Carbons Cn, wt.% 21.2
Aromatic Ring Carbons Ca, wt.% 215
Distillation, Initial Boiling Point 352F
Distillation, 5% - 531F
Distillation, 10% - 577F
Distillation, 20% 630F
Distillation, 30% 675F
Distillation, 40% 714F
Distillation, 50% 750 F
Distillation, 60% . 788 F
Distillation, 70% ‘826 F
Distillation, 80% 871 F
Distillation; 90% 925F
Distillation, 95% 963 F
Distillation, End Point 1038 F

19
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Table 3

Catalyhc Cracking Activity
Example No. - " Cracking Act:vntz

79.0 wi%
77.2 1%
78.6 wt%
76.1 wt%
79.4 wt% ‘
76.8 wt%
69.9 wt%
74.9 wt%

O N O B AW N =

Example 10
Samples of a catalyuc material prepa:ed as described in Example 2 and a aluminum
chlorohydrol bound catalyst Ultima 2056 obtained from W.R. Grace, & Co. “Conn, m

Columbna Maryland, having the properties as shown in Table 4 below were

‘dea'ctwated in a ﬂgndxzed. bed for 4 hours at 815°C in 100% steam environment.

These deactivated samples were evaluated in ACE Model AP Fluid Bed Micrqég:tivity
unit (from Kayser Technology, Inc.) at 527°C. Three runs were carried out for each
catalyst using the catalyst to oil ratio of 4, 6 and 8. The catalyst to oil ratio was varied
by ehénging the catalyst weight and keeping the feed weight constant. -The feed
weight utilized for each run was 1.5g, and the feed injection rate was 3. Og/mmute

Properties of the feed used for ACE testing are shown in Tables 4 and 5 below:

‘Table 4

Al O3 wt%: © 458
NayO wt%: 0.43
S04 wt%: 0.55
RE;O3 wt%: 3.15
APS: : 70
DI: 2
Zeolite SA: 274
Matrix SA: 54

20
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Table 5
. Feed Properties’
API @ 60°F ' '
Aniline Point, oF

. Sulfur, wt%
“Total Nitrogen, wt%

Basic Nitrogen, wt%
Conradson Carbon, wt.%

Ni, ppm

V, ppm

Fe, ppm
Na, ppm
Cu, ppm

K Factor . -

‘Specific Gravity @ 60°F

Refractive Index

Average Molecular Weight
Paraffinic Carbons Cp, wt.%
Naphthenic Ring Carbons Cn, wt.%
Aromatic Ring Carbons Ca, wt.%
Distillation, Initial Boiling Point
Distillation, 5% '
Distillation, 10%

Distillation, 20%

Distillation, 30%

Distillation, 40%

Distillation, 50%

Distillation, 60%

Distillation, 70% .

Distillation, 80%

Distillation, 90%

Distillation, 95%

Distillation, End Point

PCT/US2007/013664

25.5
196
0.396
0.12
0.05
0.68
0.4
0.2

4

0

1.2

" 11.94
0.9012
1.5026
406
" 63.6
17.4
18.9

-307°F

513°F
607°F
691°F
740°F
782°F
818°F
859°F
904°F
959°F
1034°F
1103°F
1257°F

The yields, at constant conversion, obtained from ACE testing are shawn

in Table 6 below. Catalyst samples of Example 2 exhibited enhanced performance,

i.e. lower coke product and increased bottoms cracking, as compared to yields

obtained from a conventional aluminum chlorohydrol bound cracking catalyst

composition.
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3

Table 6

Example2  Example 10

-Conversion, wt% 78 - 78

Cat-to-0Qil Ratio 6.02 6.04
Hydrogen, wt% 0.07 0.05
Ethylene, wt% . ‘0.68 0.70
Total Dry Gas, wt% - 1.88 1.89
Propane, wt% . 1.26 1.33
Propylene, wt% 5.44 535
Total C3's, wt% 6.72 6.69
n-Butane, wt% 1.18 1.27
Isobutane, wt% 5.57 5.76
Isobutene, wt% 1.57 1.45
Total Cd=, wt% 6.06 5.82
Total Cd's, wt% 12.86 12.90
Total Wet Gas, wt% 21.47 21.49
C5+ Gasoline, wt% 52.51 52.33
LCO, wt% . 17.27 17.00
Bottoms, wt% 4,73 5.00

Coke, wt% 375 . 3.92
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"What is claimed is:

1.: A particulate composition of matter which comprises a plurality of inorganic

metal oxide pamcles and alumina obtained from aluminum sulfate in an amount

"sufficient .to bind‘ the particles and form a particulate inorganic metal oxide

composition having a Davison Index of less than 30.

2. The composition of Claim 1 wherein alumina obtained from aluminum sulfate

comprises at least 5 wt % of the inorganic metal oxide composition.

3. “The -compdsition of Claim 1 wherein the inorganic metal oxide is selected

from the group consisting of silica, alumina, silica-alurmina, oxides of transition
metals selected from Groups 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 qf the New Notations of the
Petiodic Table, zeolites, oxides of rare earth metals, o.xides.of .alkaline earth metals

and mixtures thereof.

4, The composition of Claim 3 wherein the transition metals are selected from

the group consisting iron, zinc, vanadium and mixtures thereof.

s. The coniposition of Claim 3 wherein the rare earth metals are selected from
the group consisting of ceria, yttria, lanthana, praesodemia, neodimia and mixtures
thereof..

6. The composition of Claim 3 wherein the alkaline earth metals are selected

from the group consisting of calcium, magnesium and mixtures thereof.

7. The composition of Claim 1 wherem the composmon has a Davnson Attrition
Index (D1) of less than 20.
8. The composition of Claim 1 Wwherein the composition has an average particle

size'ranging from about 40 to about 150 microns.

23
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9. The composition of Claim 8 wherein the composition has an average particle
size ranging from about 60 to about 120 microns.

10.  The composition of Claim 3 wherein alumina,obtained from aluminum sulfate
is present in the composition in an amount ranging from about 5 to about 25 wt % of

the inorganic metal oxide composition.

11. A catalytic cracking catalyst composition comprising at least one zeolite
having catalytic cracking activity under catalytic cracking conditions and an amount
of alumina obtained from aluminum sulfate sufficient to bind the particles and form a

particulate catalyst composition h:}\-ving a Davison Index of less than 30.

12. The catalyst composition of Claim 11 wherein alumina obtained from

aluminum sulfate comprises at least 5 wt % of the catalyst composition

13, The catalyst composition of Claim 11 wherein the composition has a mean

particle size of about 40 to about 150 microns.

14. The catalyst composition of Claim 13 wherein the composition has a mean

particle size of about 60 to about 120 microns.
15. The catalyst composition of Claim 11 further comprising clay.

16. The catalyst composition of Claim 11 or 15 further comprising at least one

matrix material selected from the group consisting of alumina, silica, s:hca-a]umma

“oxides of transition metals selected from Groups 3, 4,5,6,17,8, 9 10, 11 12 of the

New Notations of the Periodic Table, oxides of rare earth metals, oxides of alkaline

earth metals and mixtures thereof.

17. The catalyst composition of Claim 11 wherein the at least one zeolite comprises

from about 10 to about 80 wt % of the catalyst composition.

24
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18. : The catalyst composition of Claim 17 wherein the zeolite comprises from
about 20 to about 65 wt % of the catalyst composition.

19.. The catalyst cdmposition of Claim 11 wherein the at least one zeolite is
selected from the "grdup consisting of faujasite zeolite, mordenite, Beta zeolite, a

ZSM-5 type zeolite and mixtures hereof.
20.  The catalyst composition of Claim 19 wherein the zeolite is a faujazite zeolite.

21. " The catalyst ‘compositio'n of Claim 11 or 19 wherein the zeolite is partially
exchanged with ions selected from the group consisting of rare earth metal ions, -

alkaline earth metal'ions, ammonium ions, acid ions and mixtures thereof.

22, The catalyst composition of Claim 11 wherein alumina obtained from
éh;minum sulfate is present in the composition in an amount ranging from about 5 to

about 25 wt % of the catalyst composition.

23'... A method of fonﬂing a particulate cdmpositiori of matter having a Davison
Index of less than 30, said method comprising y .

a) ‘fbrming an aqueous slurry comprising a plurality of inorganic metal
oxide particles and aluminum sulfate in an amount sufficient to provide at least 5 wt
% alumina in a final particulate iﬁoi‘ganic metal oxide composition;

b)  optionally, milling the slurry; o

<) spray drying the slurry to form inorganic metal oxide particles bound

by aluminum sulfate;

d) optionally, calcining the aluminum- sulfate bound metal oxide
particles; ' '
e) re-slurryiflg the aluminum sulfate bound inorganic metal oxide

particles in an aqueous base solution at a pH of about 7 to about 13 for a time and at a

temperature sufficient to remove all or substantially all sulfate ions; and

25
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f) recovering and drying the resulting inorganic metal oxide composition
to obtain a final inorganic metal oxide composition bound with alumina obtained from

aluminum sulfate.

24.  The method of Claim 23 wherein aluminum sulfate is present m the slurry in
an amount sufficient to provide about 5 to about 25 wt% of the alumma in the final

inorgamc metal oxide composition.

_25. The method of Claim 23 wherein the aluminum sulfate bound particles are
calcined at temperatures fanging from about 150°C to about 600°C for about 2 hours

to about 10 minutes.

26." The method of Claim 23 wherein the temperature during the re-slurry step

ranges from about 1°C to about 100°C for about 1 minute to about 3 hours.

27. A method of forming a catalytic cracking catalyst cornposmon having a
Davison Index of at least 30, said method comprising

a) forming an aqueous slurry comprising at least one zeolite'particle
having catalytic cracking activity under catalytic cracking conditions and aluminum

sulfate in an amount sufficient to provide at least 5 wt% alumina in a final catalyst

composition;
b) milling the slurry;
<) spray drying the milled slurry to farm particles;
d calcining the spray-driad particles at a temperature and for a time

sufficient to remove volan]es, '

e) re-slurrying the calcined particles in an aquequs base solutlon at a pH
of about 7 to about 13 for a time and at a temperature sufficient to remove all or
substantlally all sulfate ions; '

H recovering and drying the'resulting particles to obtain a final catalyst
composition comprising at least 5 wt % alumina obtained from aluminum

sulfate.

26
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'28.  The method of Claim 27 wherein aluminum sulfate is presént in the slurry in
- an amount significant to provide about 5 to about.25 wt % alumina obtained from

aluminum sulfate in the final catalyst composition.

n9"  The method of Claim 27 wherein the spray-dried particles are calcined at
emperatures ranging from about 150°C to about 600°C for about 2 hours to about 10

ninutes.

30.. The method of Claim 27 wherein the. temperature during the re-slurry step

-anges from about 1°C to about 100°C for about 1 minute to about 3 l}ours.

31. The method of Claim 27 wherein the at least one zeolite comprise faujasite

Leqlite.

3'?..'. The method of Claim 31 wherein the faujasite zeolite is selected from the

group consisting of Y-type zeolite, USY zeolite, REUSY zeolite, or a mixture thereof.

33. The method of Claim 32 wherein the zeolite is i)anially exchanged with ions
selected from the group consisting of rare earth. metals ions, alkaline earth metal ions,

ammonium 1ons, acid ions and mixtures thereof
34, The method of Claim 27 wherein the slurry further comprises clay.

35.  The method of Claim 27 or 34 wherein the slurry further comprises at least
one matrix matenal selected from thc group consisting of alumina, silcica, silica-
alumina, oxides of transition metals selected from Groups 3,4, 5,6, 7, 8, 9 10,11, 12
of the New Notations of the Periodic Table, ox1des of rare earth metals, oxides of

alkaline earth metals and mixtures thereof
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36. A method of catalytic cracking a hydrocarbon feedstock into lower molecular
wexght components, said method compnsmg contactmg a hydrocarbon feedstock with -
a catalytic cracking catalyst at elevated temperature whereby lower. molecular weight
hydrocarbor), components are fomeq, said cracking catalyst comprising -the

co}nposition of Claims 11, 16 or 20..

37; The method of Claim 36 further comprxsmg recovering the crackmg catalyst

from said contacting step and treating the used catalyst in a regenerauon zone to

. regenerate said catalyst.

38.  The catalyst of Claim 19 wherein the faujasite zeolite is selected fiom the
grdup consisting of Y-type zeolite, USY zeolite, REUSY zeolite, or a mixture thereof. .
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CATALIZADORES UNIDOS A SULFATO DE ALUMINIO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con composiciones novedosas unidas
por un ligador de aluminio obtenidas de sulfato de aluminio, el proceso para

preparar las composiciones y el proceso para utilizar las composiciones.

ANTECEDENTE DE LA INVENCION

Las composiciones inorganicas particuladas son utiles como catalizadores y
soportes de catalizador, y comprende generalmente particulas microesferoides
pequefias de Oxidos me metal inorganicos unidos con un ligador adecuado. Por
ejemplo, un catalizador de conversion de hidrocarburo, por ejemplo catalizador de
craqueo catalitico fluido (FCC), comprende tipicamente particulas de zeolita
cristalina, y opcionalmente particulas de arcilla y materiales de matriz (por ejemplo
particulas de alumina, silice y silice-alimina), unidas por un ligador. Los ligadores
adecuados incluyen silice, alumina, silice-alimina, hidrogel, sol silice y ligador de

sol alimina.

Se han descrito composiciones de catalizador particulado y se han descrito
en varias patentes. Las patentes 3,957,689 y 5,135,756 describen un catalizador
FCC basado en sol que comprende particulas de zeolita, alimina, arcilla y un

ligador de sol silice.

A
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La. Patente U.S Nos. 4,086,187 y 4,206,085 describe composiciones de
catalizador particulados que contienen componentes de silice, aliumina arcilla en

donde el alumina se ha peptizado con un acido.

La Patente U.S. No. 4,458,023 describe catalizadores de particulas que
contienen zeolita preparadas a partir de zeolita, un ligador de clorohidrol aluminio,

y opcionalmente, arcilla.

Las Patentes U.S. 4,480,047 y 4,219,406 describen composiciones de
catalizador particuladas unidas con un sistema ligador de hidrogel de alimina

silice.

Los fabricantes de catalizadores estan buscando continuamente métodos
para reducir los costos para producir catalizadores al reducir el costo de las
materias primas. Por consiguiente, subsiste la necesidad de composiciones

economicas Y eficientes y procesos para la produccion de composiciones de oxido

~ de metal inorganico particuladas que sean Utiles como catalizadores y/o

composiciones de soporte para catalizadores.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion se dirige a composiciones particuladas econémicas
que comprende una pluralidad de particulas de 6xido de metal inorganico unidas
con un ligador de alimina formadas a partir de sulfato de aluminio. En una
modalidad preferida de la invencion, se proporcionan composiciones de
catalizador particuladas, en particulér composiciones de catalizador de craqueo

catalitico fluido. Las composiciones de la invencién son economicas y poseen



20

25

WO 2008/005155 3 PCT/US2007/013664 /@

suficiente propiedades de desgaste para ser adecuadas para uso como

catalizadores y/o suporte de catalizador.

De acuerdo con la invencién, las composiciones particuladas comprenden
una pluralidad de particulas de 6xido de metal inorganico y una cantidad suficiente
de sulfato de aluminio para proporcionar un ligador de alimina que funciona para
unirse a las particulas de 6xido de metal inorganico y formar una composicion
particulada. Las composiciones particuladas son tratadas después para remover
todos o sustancialmente todos los iones de sulfato y proporcionar un ligador

comprendido principalmente de alumina obtenida a partir de sulfato de aluminio.

Las composiciones particuladas de la invencion son preferiblemente utiles
como composiciones catalizadoras. En una modalidad mas preferida de la
invencion, las composiciones particuladas son composiciones de catalizador de
craqueo catalitico fluido (FCC) que comprenden generalmente particulas de
Zeolita, arcilla, y opcionalmente materiales de matriz, unidas con un ligador de
alumina formadas a partir de sulfato de aluminio. Ventajosamente, las
composiciones de catalizador FCC de la invencion exhiben produccién de coque
reducida y de craqueo de fondo incrementada durante un proceso FCC
comparado con un catalizador FCC que comprende un ligador de alumina

obtenido de fuentes convencionales, por ejemplo clorohidrol aluminio.

Las composiciones de particulados se preparan generalmente al rociar una
suspension acuosa que comprende una pluralidad de particulas de 6xido de metal
inorganico y una cantidad suficiente de sulfato de aluminio para unir las particulas
de 6xido de metal inorganico y formar un material particulado de 6xido de metal

inorganico. Después, la composicion particulada se resuspende en una base

A).
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acuosa para remover todos o sustancialmente todos los iones de sulfato formando

por lo tanto un ligador que contiene alimina.

De acuerdo con lo anterior, es una ventaja de la presente invencion
proporcionar composiciones de oOxido de metal inorganico particuladas

econdémicas unidas con un ligador obtenido de sulfato de aluminio.

También es una ventaja de la presente invencidn proporcionar
composiciones de catalizador econdmicas unidas con un ligador obtenido a partir

de sulfato de aluminio.

Es otra ventaja de la presente invencion proporcionar composiciones de
catalizador de craqueo cataliticas fluidas econdémicas que tienen buenas

propiedades de desgaste bajo condiciones de craqueo catalitico.
Es otra ventaja proporcionar composiciones de catalizador de craqueo
catalitico fluidas que tienen produccion de coque reducido y craqueo de fondos

incrementados bajo condiciones de cragueo catalitico.

Es una ventaja adicional de la presente invencidn proporcionar un proceso

para preparar composiciones particuladas de éxido de metal inorganico unidas con

un ligador preparado a partir de sulfato de aluminio.

Es una ventaja adicional de la presente invencidn proporcionar un proceso
para preparar composiciones de catalizador de Oxido de metal inorganico
particuladas econdmicas que emplean un ligador de alimina obtenido a partir de

sulfato de aluminio.

A
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Otra ventaja de la presente invencién es proporcionar un proceso para preparar
composiciones de catalizador de craqueo catalitico fluido econémico que exhiben
buenas propiedades de desgaste, produccién de coque reducido y de craqueo de

fondos incrementados durante un proceso FCC.

También es una ventaja de la presente invencidn proporcionar procesos
FCC mejorados que utilizan composiciones y procesos de acuerdo con la presente

invencion.

Estos y otros aspectos de la presente invencion se describen en detalle

adicional adelante.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Las composiciones particuladas de la invencidon comprenden generalmente
una pluralidad de particulas de 6xido de metal inorganico y un ligador de alumina
obtenido a partir de sulfato de aluminio. Inesperadamente, el uso de sulfato de
aluminio de bajo costo como una fuente de ligador proporciona composiciones
particuladas de oOxido de metal inorganico que tiene propiedades de desgaste

suficientes para ser catalizadores utiles o soporte de catalizador.

Las composiciones particuladas de la invencidon se preparan generalmente
al formar una suspensiéon acuosa que contiene una pluralidad de particulas de
oxido de metal inorganico y sulfato de aluminio. La suspensién se puede formar al
mezclar las particulas de 6xido de metal inorganico directamente en una solucién

acuosa de sulfato de aluminio o al preformar una suspension acuosa separada de
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particulas de oOxido de metal inorganico y una solucion acuosa de sulfato de
aluminio y después mezclar las suspensiones para formar la suspension acuosa

que contiene las particulas de 6xido de metal inorganico y de sulfato de aluminio.

Opcionalmente, la suspension acuosa se muele para obtener una
suspension homogénea o sustancialmente homogénea y para asegurar que todos
los componentes sélidos de la suspension tienen un tamafo de particular
promedioc de menos de aproximadamente 20 micras. Alternativamente, los

componentes de la suspension se pueden moler antes de formar la suspension.

Después, la suspension que contiene sulfato de aluminio y 6xido de metal
inorganico acuoso se somete a secado por rociado utilizando técnicas de secado
por rociado convencionales. Durante el secado por rociado, la suspension se
convierte a una composicion particulada de 6xido de metal inorganico compuesta
que comprende una pluralidad de particulas de 6xido de metal inorganico unidas
con sulfato de aluminio. La composicion secada por rociado tiene tipicamente un
tamafio promedio de particula del orden de aproximadamente 40 a

aproximadamente 150 micras.

Luego del secado por rociado, las composiciones particuladas se calcinan
opcionalmente. Generalmente, las composiciones particuladas se calcinan a
temperaturas que varian de aproximadamente 150°C a aproximadamente 600°C

durante un periodo de aproximadamente 2 a aproximadamente 10 minutos.

Antes de o posterior a la calcinacién, las composiciones particuladas de
oxido de metal inorganico se pueden tratar para remover todo o sustancialmente

todos los iones de sulfato. Para los propositos de esta invencion, el término

S
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“sustancialmente todo” cuando se relaciona con la remocion de iones de sulfato en
la presente invencion, se utiliza aqui para indicar la remocion de iones de sulfato
de las composiciones particuladas al grado en que menos del 10% en peso,
preferiblemente menos del 6% y mas preferiblemente, menos del 4% en peso, de
los iones de sulfato permanece en las composiciones particuladas finales. La
remocidon de los iones de sulfato se puede lograr al resuspender las
composiciones particuladas en una solucion acuosa que contiene una base, por
ejemplo hidréxido de amonio, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio y sus
mezclas, en una cantidad suficiente para mantener un pH de aproximadamente 7
a aproximadamente 13, preferiblemente aproximada 7.5 a aproximadamente 11,
en la solucidon acuosa. La remocion de los iones de sulfato proporciona un ligador

que comprende alimina obtenida de sulfato de aluminio.

La temperatura durante el proceso de resuspension varia tipicamente de
aproximadamente 1°C a aproximadamente 100°C. Preferiblemente, la temperatura
se mantiene en aproximadamente 4°C a aproximadamente 75°C a

aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 3 horas.

La composicion de particular resultante se puede tratar después para
remover cualquier lon de metal alcali residual mediante etapas de intercambio de
guion y/o posteriores etapas de lavado. La etapa de intercambio de ion se
conduce tipicamente utilizando agua y/o soluciones de sal de amonio de acuosas,
tal como solucion de sulfato de amonio y/o soluciones de metales polivalentes, tal
como soluciones de cloruro de tierras raras. Tipicamente, estas soluciones de
intercambio de i6n contienen de aproximadamente 0.1 a aproximadamente 30%
en peso de sales disueltas. Frecuentemente, se encuentra que son benéficos

muitiples intercambios para lograr el grado deseado de remocion de Oxido de
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metal alcali. Tipicamente los intercambios se conducen en temperaturas del orden

de entre aproximadamente 50° a aproximadamente 100° C.

Posterior al intercambio de i6n, se lavan los componentes de catalizador,
tipicamente con agua, para reducir el nivel de impureza soluble a un nivel

deseado.

Posterior al intercambio de i6n y/o lavado, se secan las composiciones
particuladas, tipicamente a temperaturas que varian de aproximadamente 100° C
a aproximadamente 200° C, para reducir el contenido de humedad de este a un

nivel deseable, tipicamente por debajo de aproximadamente 30% en peso.

El sulfato de aluminio utilizado en la practica de la presente invencion es cualquier
sulfato de aluminio facilmente disponible de fuentes comerciales y tipicamente
posee la férmula, Alx(SO,)s. Las soluciones de sulfato de aluminio acuosas Utiles
en la presente invencion se pueden preparar al disolver sulfato de aluminio sélido
en agua. Tipicamente, las soluciones de sulfato de aluminio contendran de
aproximadamente 4 a aproximadamente 9% en peso de alumina. Las
composiciones particuladas de la invencién se unen con alimina obtenida de
sulfato de alurhinio mediante reducciéon de todo o sustancialmente todos los iones
de sulfato. Tipicamente, las composiciones particuladas de la invencion
comprenden por lo menos 5% en peso de alimina obtenida a partir de sulfato de
aluminio. En una modalidad preferida de la invencidn, las composiciones
particuladas de la invencibn comprenden de aproximadamente & a
aproximadamente 25% en peso de alumina de sulfato de aluminio. En aun una
modalidad mas preferida de la invencién, las composiciones particuladas de la

invencién comprenden de aproximadamente 6 a aproximadamente 18% -en peso



15

20

25

WO 2008/005155 9 PCT/US2007/013664

de alimina a partir de sulfato de aluminio. En una modalidad mas preferida de la
invencion, las composiciones particuladas de la invencién comprenden de
aproximadamente 7 a aproximadamente 15% en peso de alimina de sulfato de

aluminio.

Los materiales de oOxido de metal inorganicos Utiles para preparar las
composiciones de la presente invencién pueden ser cualesquier materiales de
oxido de metal inorganico que tienen las propiedades suficientes y estabilidad que
dependen del uso propuesto de la composicion final. En general, los materiales de
oxido de metal inorganico adecuados incluyen aquellos seleccionados del grupo
que consiste de silice, alumina, silice-alimina, éxidos de metales de transicion
seleccionados de los grupos 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 de acuerdo con la nueva
Notacion de la Tabla Periédica, 6xidos de tierras raras, 6xidos de metales alcalino
térreos y sus mezclas. Oxidos de metales de transicion preferidos incluyen, pero
no se limitan a, dxidos de hierro, zinc, vanadio y sus mezclas. Oxidos preferidos
de tierras raras incluyen, pero no se limitan a ceria, itria, lantana, praseodimia,
neodimia y sus mezclas. Oxidos preferidos de tierras alcalinas incluyen, pero no
se limitan a, 6xido de calcio, magnesio y sus mezclas. Como se entendera por el
experto en la técnica, la cantidad de un material de 6xido de metal inorganico dado
utilizado para preparar las composiciones de la invencion variara dependiendo del
uso propuesto de la composicion final. Cuando las composiciones de la invencion
se utilizan como un catalizador de craqueo catalitico, el material de 6xido de metal

inorganico puede comprender una zeolita como se describe adelante.

Como se entendera por aquel experto en la técnica, las composiciones de 6xido
de metal de acuerdo con la invencién tendran tamafios de particula variables que

dependen del uso propuesto. Sin embargo, tipicamente, las composiciones de
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6xido de metal de la invencion tendran un tamario de particula promedio que varia
de aproximadamente 40 a aproximadamente 150 micras, preferiblemente de

aproximadamente 60 a aproximadamente 120 micras.

Ventajosamente, las composiciones de 6xido de metal de la invencion exhiben un
buen grado de resistencia al desgaste. Tipicamente, las composiciones de
acuerdo con la invencioén tienen un indice de desgaste Davison (Dl) de menos de

30, preferiblemente menos de 20.

Las composiciones particuladas de acuerdo con la invencion pueden ser utiles en
varias aplicaciones, en particular como catalizadores y/o soportes de catalizador.
En una modalidad preferida las composiciones particuladas de la invencion son
utiles como un catalizador de craqueo catalitico. En una modalidad preferido, las
composiciones de 6xido de metal inorganico de la invencién son uatiles como

catalizadores de craqueo catalitico fluidas.

Cuando se utilizan como un catalizador de craqueo catalitico, las composiciones
particuladas de la invencién comprenderan tipicamente una zeolita, ligador de
alimina obtenido de sulfato de aluminio y opcionalmente arcilla y materiales de

matriz.

El componente de zeolita atil en la composicion de la invencién puede ser
cualquier zeolita que tiene actividad de craqueo catalitica bajo condiciones de
craqueo catalitico, en particular, condiciones de craqueo catalitico fluido.
Tipicamente el componente zeolitico es una zeolita faujasita sintética tal como
zeolita tipo Y de sodio (NaY) que contiene de aproximadamente 10 a

aproximadamente 15% en peso de NayO. Alternativamente, la zeolita faujasita
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puede ser una zeolita faujasita USY o REUSY. Se contempla dentro del alcance
de la presente invenciéon que el componentes zeolita puede ser tratado
térmicamente o hidrotérmicamente antes de la incorporacion en el catalizador.
También se contempla que las zeolitas puedan ser imparcialmente iones
intercambiados para reducir su nivel de soda antes de la incorporacion en el
catalizador. Tipicamente, el componente de zeolita puede comprender una zeolita
tipo Y parcialmente intercambiada de amonio NH4sNaY que contendra un exceso
de 0.5% y mas frecuentemente de aproximadamente 3 a aproximadamente 6% en
peso de NaoO. Adicionalmente, la zeolita se puede intercambiar parcialmente con
iones de metal polivalentes tal como iones de metales de tierras raras, calcio y

magnesio.

La zeolita se puede intercambiar antes y/o después de tratamiento térmico e
hidrotérmico. La zeolita también se puede intercambiar con una combinacion de
metal e iones de amonio y/o acido. También se contempla que el componente
zeolita pueda comprender una mezcla dé zeolitas tal como faujasita sintética en
combinacién con mordenita, zeolitas Beta y zeolitas tipo ZSM. Generalmente, los
componentes de craqueo de zeolita comprenden de aproximadamente 5 a
aproximadamente 80% en peso del catalizador de craqueo. Preferiblemente los
componentes de craqueo zeolitico comprenden de aproximadamente 10 a
aproximadamente 70%, mas preferiblemente de aproximadamente 20% a

aproximadamente 65% en peso, de la composicidén catalizadora.

Los catalizadores de craqueo catalitico de acuerdo con la presente invencion
pueden opcionalmente incluir arcilla, mientras que el caolin es el componente de
arcilla preferido, también se contempla que otras arcillas, tal como arcillas pillard

y/o caolin modificado (por ejemplo metacaolin), se puedan incluir opcionalmente
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en el catalizador de la invenciéon. Cuando se utiliza, el componente de arcilla
comprendera tipicamente de hasta aproximadamente 75% en peso,
preferiblemente aproximadamente 10 a aproximadamente 65% en peso, de la

composicion de catalizador.

Las composiciones de catalizador de craqueo catalitico de la invencidén también
pueden comprender opcionalmente por o menos uno o mas materiales de matriz.
Los materiales de matriz adecuados opcionalmente presentes en el catalizador de
la invencién in‘cluyen alumina, silice, silice-alumina, y 6xidos de metales de tierras
raras y metales de transicion. El material de matriz puede estar presente en el
catalizador de la invencién en una cantidad de hasta aproximadamente 60,
preferiblemente aproximadamente 5 a aproximadamente 40% en peso de la

composicidén de catalizador.

El tamafio de particula y las propiedades de desgaste del catalizador de craqueo
afectan las propiedades de fluidez en |la unidad de craqueo catalitico y determinan
qué también el catalizador se retiene en la unidad comercial, especialmente en
una unidad FCC. Cuando se utiliza como un catalizador de craqueo catalitico, las
composiciones de la invencion tendran tipicamente un tamafo de particula medio
de aproximadamente 40 a aproximadamente 150 um, mas preferiblemente de
aproximadamente 60 a aproximadamente 120 pm. Las composiciones de la
invencion tienen buenas propiedades de desgaste, segin se mide por el indice de
desgaste Davison (DI). Tipicamente, las composiciones de la invencidn tienen un
valor DI de menos de 30, mas preferiblemente menos de 25 y mas preferiblemente

menos de 20.
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Las composiciones de catalizador de craqueo catalitico de acuerdo con la
presente invencion se forman a partir de una suspension acuosa que comprende
sulfato de aluminio en una cantidad suficiente para proporcionar por lo menos 5%
en peso, preferiblemente de aproximadamente 5 a aproximadamente 25% en
peso, mas preferiblemente de aproximadamente 7 a 15% en peso, de alumina
obtenida a partir de sulfato de aluminio en la composicién de catalizador de
craqueo catalitico final, aproximadamente 5 a aproximadamente 80 partes por
peso de un componente de zeolita, y opcionalmente, aproximadamente 0 a
aproximadamente 80% en peso de arcilla y materiales de matriz. La suspension
acuosa se muele para obtener una suspension homogénea o sustancialmente
homogénea y para asegurar que todos los componentes sélidos de la suspension
tengan un tamafio de particula promedio de menos de 20 micras.
Alternativamente, los componentes que forman la suspension se muelen antes de
formar la suspensién para proporcionar solidos que tienen un tamafio de particula
promedio de menos de 20 micras dentro de la suspension. La suspension se
mezcla después para obtener una suspension acudosa homogénea o

sustancialmente homogénea.

La suspensién acuosa se somete después a una etapa de rociado en donde la
suspensidn se seca por rociado utilizando técnicas de secado por rociado
convencionales. Durante la etapa de secado por rociado, la suspension se
convierte a una composicion sélida particulada que comprende zeolita unida por
sulfato de aluminio. Las particulas de catalizador secadas por rociado tienen
tipicamente un tamafio de particula promedio del orden de aproximadamente 40 a

aproximadamente 150 micras.
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Luego del secado por rociado, las particulas de catalizador de calcinan a
temperaturas que varian de aproximadamente 150° C a aproximadamente 600° C
durante un periodo de aproximadamente 2 horas a aproximadamente 10 minutos.
Preferiblemente, las particulas de catalizador se calcinan a una temperatura que
varia de aproximadamente 250° C a aproximadamente 450° C durante

aproximadamente cuarenta minutos.

Posterior a la calcinacion, las particulas de catalizador se resuspenden en una
solucion de base acuosa para remover todos o sustancialmente todos los iones de
sulfato y forma un ligador que comprende alumina a través de las particulas del
catalizador. La solucion de base acuosa comprende agua y una base, por ejemplo
hidroxido de amonio, hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, y sus mezclas, en
una cantidad suficientes para mantener un pH de aproximadamente 7 a
aproximadamente 13, preferiblemente aproximadamente 7.5 a aproximadamente
11, durante la etapa de resuspension. La temperatura durante la etapa de
resuspension varia de aproximadamente 1° C a aproximadamente 100° C;
preferiblemente la temperatura se mantiene a aproximadamente 4° C a
aproximadamente 75° C, durante aproximadamente 1 minuto a aproximadamente

3 horas.

Las particulas de catalizador pueden después ser opcionalmente iones
intercambiados y/o lavados, preferiblemente con agua, para remover el exceso de
oxido de metal alcali y cualquier otra impureza soluble. Las particulas de
catalizador lavadas se separan de la suspension mediante técnicas
convencionales, por ejemplo filtracién, y se secan para reducir el contenido de
humedad de las particulas a un nivel deseado, tipicamente a temperaturas que

varian de aproximadamente 100°C a 300°C.
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Los componentes principales de las composiciones de catalizador FCC de
acuerdo con la presente invencién comprenden zeolita, materiales de matriz y
opcionalmente, arcilla y materiales de matriz, es decir alimina, silice, y silice-
al-l'Jmina. Esta adicionalmente dentro del alcance de la presente invencion que las
composiciones de catalizador de la invencién se puedan utilizar en combinacion
con otros aditivos utilizados convencionalmente en un proceso de craqueo
catalitico, por ejemplo aditivos para reduccién de. SOy, aditivos para reduccion de
NO, aditivos para reduccion de azufre en gasolina, promotores de combustion

CO, aditivos para la produccion de olefina livianas, y similares.

Las composiciones de catalizador de craqueo de la invencion son
especialmente Utiles bajo condiciones de craqueo catalitico para convertir materia
prima de hidrocarburo en compuestos de bajo peso molecular. Para los propésitos
de esta invencion, la frase “condiciones de craqueo catalitico” se utilizan aqui para
indicar las condiciones de un proceso de craqueo catalitico tipico que involucra
hacer circular un inventario de catalizador de craqueo en un proceso de craqueo
catalitico, que actualmente es casi invariablemente el proceso FCC. Por
conveniencia, la invencidén se describira con referencia a los proceso FCC aunque
el actual proceso de craqueo se pueden utilizar en el proceso de craqueo de tipo
de lecho movil (TCC) mas antiguo con ajustes apropiados en el tamafio de
particula para adecuarse a los requerimientos del proceso. A parte de la adicion
de la composicidon de catalizador de la invencion a o como el catalizador de
inventario, la forma de operar el proceso permanecera sin cambio. Axial, en
combinacion con las composiciones de catalizador de la intencién, se pueden
utilizar catalizadores FCC convencionales, por ejemplo, catalizadores basados en

zeolita con un componente de craqueo faujasita como se describe en la revision

<
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original por Venuto and Habib, Fluid Catalytic Cracking with Zeolite Catalysts,
Marcel Dekker, New York 1979, ISBN 0-8247-6870-1 asi como también en
numerosas otras fuentes tal como Sadeghbeigi, Fluid Catalytic Cracking
Handbook, ,Gulf Publ. Co. Houston, 1995, ISBN 0-88415-290-1. Tipicamente, el
catalizador FCC consiste de un ligador, usualmente silice, alumina, o alumina
silice, un componente activo zeolitico acidico tipo Y, una o mas matrices de
alumina y/o alimina-silice, y rellenos tal como arcilla caolin. La zeolita Y puede
estar presente en una o mas formas y puede haber sido ultra estabilizado y/o

tratado con cationes estabilizantes tal como cualquiera de las tierra raras.

El término “actividad de craqueo catalitico” se utiliza aqui para indicar la
capacidad de catalizar la conversion de hidrocarburos a compuestos de bajo peso

molecular bajo condiciones de craqueo cataliticas.

Brevemente, los procesos FCC involucran el craqueo de materias primas de
hidrocarburo pesadas a productos mas livianos por contacto de la material prima
en un proceso de craqueo de recirculacion de catalizador ciclico con catalizadores
de craqueo catalitico fluidizables de la invencion que consisten de particulas que
tienen un tamario que varia de aproximadamente 20 a aproximadamente 150 ym.
El craqueo catalitico de estas materias primas de hidrocarburo de relativamente
alto peso molecular resulta en la produccion de un producto de hidrocarburo de

mas bajo peso molecular. Las etapas significativas en el FCC ciclico son:

(1) El mineral bruto se craquea cataliticamente en una zona
de craqueo catalitico, normalmente una zona de craqueo
ascendente, que opera en condiciones de craqueo catalitico al

poner en contacto el mineral bruto con una fuente de calor,
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regenerar el catalizador de craqueo para producir un efluente que
comprende productos craqueados y coque que contiene

catalizador gastado e hidrocarburos pelables.

(i) El efluente se descarga y separa normalmente en uno o
mas ciclones, dentro de una fase de vapor rica en productos
cragueados y una fase rica en soélidos que comprende el

catalizador gastado;

(iii) La fase de vapor se remueve como producto y se
fracciona en la columna principal FCC y se asocian columnas
laterales para formar gas y productos de craqueo liquido que

incluyen gasolina.

(iv) El catalizador gastado se pela, usualmente con vapor,
para remover hidrocarburos ocluidos desde el catalizador, después
el catalizador pelado se regenera oxidativamente en una zona de
regeneracion de catalizador para producir calor, el catalizador
regenerado se recicla luego a la zona de craqueo para craquear

cantidades adicionales de mineral bruto.

Los procesos FCC tipicos se conducen en temperaturas de reaccion 480°C
a 600°C con temperaturas de regeneracion de catalizador de 600°C a 800°C.’
como se conoce en la técnica, la zona de regeneracion de catalizador puede
consistir de un Unico o multiples recipientes de reactor. Las composiciones de la
invencion se pueden utilizar en procesos FCC de cualquier materia prima de

hidrocarburo tipica. Como se entendera por el experto en la técnica, la cantidad
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util de las composiciones de catalizador de la invencién variara dependiendo de
los procesos FCC especificos. Tipicamente, la cantidad de las composiciones
utilizadas es por lo menos 0.1% en peso, preferiblemente de aproximadamente 0.1
a aproximadamente 10% en peso, mas preferiblemente de aproximadamente 0.5 a

100% en peso del inventario de catalizador de craqueo.

La composiciones de catalizador de craqueo de la invencién se pueden
agregar al catalizador FCC circulante de la invencién mientras el proceso de
craqueo esta en curso o puede estar presente en el inventario al inicio de la
operacion FCC. Las composiciones de catalizador se pueden agregar
directamente a la zona de craqueo o a la zona de regeneracic’m del aparato de
craqueo FCC, o en cualquier otro punto adecuado en el proceso FCC. Como se
entendera por el experto en la técnica, la cantidad de catalizador utilizado en el
proceso de craqueo variara de unidad a unidad dependiendo de tales factores
como la materia prima a ser craqueada, condiciones de operacion del FCCU vy
salida deseados. Tipicamente, la cantidad de catalizador utilizado variara de
aproximadamente 1 gm a aproximadamente 30 gm para cada 1 gm de mineral
bruto. El catalizador de la invencion se puede utilizar para craquear cualquier
materia prima de hidrocarburo tipica. Craquear las composiciones del catalizador
de la invencion es particularmente Gtil para craquear materia prima de petréleos
livianos o pesados. Ventajosamente, las composiciones de catalizador de la
invencion exhiben craqueo de fondo incrementado y produccion de coque
reducido durante un proceso FCC segin se compara con las composiciones de
catalizador que contienen un ligador de alimina obtenido de fuentes

convencionales, por ejemplo clorohidrol aluminio.



20

25

WO 2008/005155 19 PCT/US2007/013664

Para ilustrar adicionalmente la presente invenciébn y sus ventajas, se
suministran los siguientes ejemplos especificos. Los ejemplos se dan como
ilustraciones especificas de la invencion reivindicada. Se debe entender, sin
embargo, que la invencién no se limita a los detalles especificos establecidos en

los ejemplos.

Todas las partes y porcentajes en los ejemplos asi como tambien lo
restante de la especificacion que se refiere a las composiciones o concentraciones

son en peso a menos que se especifique lo contrario.

Adicionalmente, cualquier rango de. numeros mencionados en la
especificacion o reivindicaciones, tal como aquel que representa un conjunto
particular de propiedades, unidades de medicién, condiciones, estados fisicos o
porcentajes, esta destinado a incorporar literalmente y expresamente aqui como
referencia o de otra forma, cualquier nimero que cae dentro de tal rango, que

incluye cualquier subconjunto de niUmeros dentro de cualquier rango mencionado.
EJEMPLOS
EJEMPLO 1

6750 gms (base seca) del polvo USY se coloca en suspension en los 20833
gms de la solucion de sulfato de aluminio acuosa preparada para contener 7.2%
en peso de alumina. Luego 6750 gms (base seca) de arcilla caolin se agrega a la
suspension. A esta suspension, se agrega 6000 gms de agua. La suspension se

mule. El pH de a suspensién molida es 3.2: la suspension molida se seca por
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rociado. 400 gms de material secado por rociado calcinado en mufla en laboratorio

a 371°C durante 40 minutos.

1080 gms de agua y 120 gms de amonio acuoso (solucion de hidroxido que
contiene 28-30% en peso de NH3) se mezclan y enfrian, utilizando bafio de hielo a
5°C. A esta solucion de amonio enfriado se agrega el catalizador calcinado, y se
suspende durante 10 minutos. El pH y la temperatura después de 10 minutos son
9y 29°C, respectivamente. La suspension se filtra luego y se enjuaga con 75°C de
agua. El material se intercambia luego con tierras raras, utilizando la solucién de
cloruro de tierras raras en un pH de 4.9 y a una temperatura de 75°C. Finalmente,
esta se filtra, se enjuaga con agua caliente y se seca al horno. Se registran las

propiedades del material resultante en la Tabla 1 adelante.

EJEMPLO 2

6750 gms (base seca) del polvo USY se coloca en suspension en 20833
gms de la solucion de sulfato de aluminio acuosa preparada para contener 7.2%
en peso de alimina. Luego, se agrega 1500 gms (base seca) de boehmita. Luego
5250 gms. (Base seca) de arcilla de caolin se agrega a la suspension. A esta
suspension, se agrega 4000 gms de agua. Luego se muele la suspension. El pH

de la suspension molida es 3.2. La suspensidon molida se seca por roceado.

Se calcina 400 gms del material secado por rociado con mufla de

laboratorio a 371° C durante 40 minutos.

Se mezclan 1080 gms de agua y 120 gms del amonio acuoso y se enfrian,

utilizando un bafo con hielo, a 5° C. A este amonio enfriado con agua se agrega el
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catalizador calcinado y se coloca en suspension durante 10 minutos. El pH y la
temperatura después de los 10 minutos es 8.8 y 30° C, respectivamente. La
suspension se filtra luego y se enjuaga con agua a 75° C. Luego el material se
intercambia con tierras raras, utilizando solucion de cloruro de tierras raras en un
pH de 4.9 y una temperatura de 75° C. Finalmente, este se filtra, se enjuaga con
agua caliente y seca al horno. Se registran las propiedades de material resultante

en la Tabla 1 adelante.
EJEMPLO 3

5250 gms (base seca) del polvo USY se colocan en suspension en los
16667 gms de solucion de sulfato de aluminio preparada para contener 7.2% en
peso de alumina. Luego 8550 gms (base seca) de arcilla de caolin se agrega a la
suspension. A esta suspension, se agrega 10000 gms de agua. La suspension se
muele luego. El pH de la suspensiéon molida es 3.4. La suspensién molida se seca

por rociado.

400 gm del material secado por rociado se calcina con mufla en laboratorio

a 371° C durante 40 minutos.

1100 gms de agua y 100 gms de amonio acuoso se mezclan y se enfrian,
utilizando un bafio con hielo, a 5° C. A este amonio enfriado con agua se agrega el
catalizador enfriado con agua, y se coloca en suspension durante 10 minutos. El
pH y la temperatura después de 10 minutos es 8.6 y 25° C, respectivamente. La
suspension se filtra luego y se enjuaga con agua a 75° C. Luego el material se
intercambia con tierras raras, utilizando solucién de cloruro de tierras raras en un

pH de 4.9 y a una temperatura de 75° C. Finalmente, esta se filtra, se enjuaga con



20

25

WO 2008/005155 22 PCT/US2007/013664

agua caliente, y se seca al horno. Las propiedades del material resultante se

registran en la tabla 1 adelante.

EJEMPLO 4

5250 gms (base seca) del polvo USY se colocan en suspension en los
16667 gms de solucién de sulfato de aluminio preparada para contener 7.2% en
peso de alumina. Luego, se agrega 1500 gms (base seca) de alumina boehmita.
Luego 8550 gms (base seca) de arcilla caolin se agrega a la suspension. A esta
suspension, se agrega 5000 gms de agua. La suspension luego se muele. El pH

de la suspension molida es 3.2. La suspensiéon molida se seca por rociado.

400 gms del material secado por rociado se calcina con mufla en laboratorio

a 371° C durante 40 minutos.

1080 gms de agua y 120 gms de amohio acuoso se mezclan y se enfrian,
utilizando un bario con hielo, a 5° C. A este amonio enfriado con agua se agrega el
catalizador calcinado, y se coloca en suspension durante 10 minutos. El pH vy la
temperatura después de 10 minutos es 8.8 y 25° C, respectivamente. La
suspension se filtra luego y se enjuaga con agua a 75° C. Luego el material se
intercambia con tierras raras, utilizando solucion de cloruro de tierras raras en un
pH de 4.9 y a una temperatura de 75° C. Finalmente, esta se filtra, se enjuaga con
agua caliente, y se seca al horno. Las propiedades del material resultante se

registran en la tabla 1 adelante.

EJEMPLO 5

G
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3750 gms (base seca) del polvo USY se colocan en suspension en los
12500 gms de solucion de sulfato de aluminio preparada para contener 7.2% en
peso de alimina. Luego, se agrega 3700 gms (base seca) de alimina boehmita. A
esta suspension, se agrega 17246 gms de agua. Luego 6600 gms (base seca) de
arcilla de caolin se agrega a la suspension. La suspension luego se muele. El pH

de la suspension molida es 3.5. La suspension molida se seca por rociado.

400 gms del material secado por rociado se calcina con mufla en laboratorio

a 371° C durante 40 minutos.

1100 gms de agua y 100 gms de amonio acuoso se mezclan y se enfrian,
utilizando un bafio con hielo, a 5° C. A este amonio enfriado con agua se agrega el
catalizador calcinado, y se coloca en suspension durante 10 minutos. El pH y la
temberatura después de 10 minutos es 9.7 y 17° C, respectivamente. La
suspension se filtra luego y se enjuaga con agua a 75° C. Luego el material se
intercambia con tierras raras, utilizando solucion de cloruro de tierras raras en un
pH de 4.9 y a una temperatura de 75° C. Finalmente, esta se filtra, se enjuaga con
agua caliente, y se seca al horno. Las propiedades del material resultante se

registran en la tabla 1 adelante.
EJEMPLO 6

3750 gms (base seca) del polvo USY se colocan en suspension en los
12500 gms de solucién de sulfato de aluminio preparada para contener 7.2% en
peso de alimina. Luego, se agrega 3750 gms (base seca) de alumina boemita. A

esta suspension, se agrega 17246 gms de agua. Luego 6600 gms (base seca) de
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arcilla de caolin se agrega a la suspension. La suspension luego se muele. El pH

de la suspensidon molida es 3.5. La suspension molida se seca por rociado.

800 gms de agua y 200 gms de amonio acuoso se mezclan y se enfrian,
utilizando un bafio con hielo, a 5° C. A este amonio enfriado con agua se agrega el
catalizador secado por rociado, y se coloca en suspensién durante 10 minutos. El
pH y la temperatura después de 10 minutos es 10.3 y 18° C, respectivamente. La
suspension se filtra luego y se enjuaga con agua a 75° C. Luego el material se
intercambia con tierras raras, utilizando solucién de cloruro de sodio de tierras
raras en un pH de 4.9 y a una temperatura de 75° C. Finalmente, esta se filtra, se
enjuaga con agua caliente, y se seca al horno. Las propiedades del material

resultante se registran en la tabla 1 adelante.

EJEMPLO 7

4000 gms (base seca) del polvo USY se colocan en suspension en los
10624 gms de agua. A esta suspension, se agrega 8333 gms de solucién de
sulfato de aluminio preparada para contener 7.2% en peso de aliumina. Luego se
agrega 2500 gms (base seca) de alumina Hipal-30 (de Southern lonics). Luego se
agrega 2900 gms (base seca) se arcilla caolin a la suspension. La suspension

luego se muele. El pH de la suspensién molida es 3.6. La suspensién molida se

seca por rociado.

400 gms del material secado por rociado se calcina con mufla en laboratorio

a 371° C durante 40 minutos.
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1200 gms de agua y 42.4 gms de glébulos NaOH se mezclan a 75° C. A
esta solucion, se agrega el catalizador calcinado. Durante la adicion del
catalizador el pH 8.0-8.5 se mantiene, utilizando 20% de solucién de NaOH. E! pH
y la temperatura se mantienen durante 10 minutos. La suspension se filtra luego y
se enjuaga con agua a 75° C. Luego esta se enjuaga con solucion (NH;).SO4 a
75° C. La torta se enjuaga de nuevo con agua a 75° C. El material se intercambia
luego con tierras raras, utilizando solucién de cloruro de tierras raras en un pH de
4.9 y a una temperatura de 75° C. Finalmente, esta se filtra, se enjuaga con agua
caliente, y se seca al horno. Las propiedades del material resultante se registran

en la Tabla 1 adelante.

EJEMPLO 8

4000 gms (base seca) del polvo USY se colocan en suspension en los
10575 gms de agua. A esta suspension, se agrega 8333 gms de solucion de
sulfato de aluminio acuoso' preparada para contener 7.2% en peso de alumina.
Luego se agrega 2500 gms (base seca) de alimina Hipal-40 (de Southern lonics).
Luego se agrega 2900 gms (base seca) se arcilla caolin a la suspension. La
suspension luego se muele. El pH de la suspension molida es 36 La suspension

molida se seca por rociado.

400 gms del material secado por rociado se calcina con mufla en laboratorio

a 371° C durante 40 minutos.

1200 gms de agua y 42.4 gms de gldbulos NaOH se mezclan a 75° C. A
esta solucion, se agrega el catalizador calcinado. Durante la adicion del

catalizador se mantiene el pH 8.0-8.5, utilizando 20% de solucién de NaOH. E! pH
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y la temperatura se mantienen durante 10 minutos. La suspension se filtra luego y
se enjuaga con agua a 75° C. Luego esta se enjuaga con solucion (NH;)2S0, a
75° C. La torta se enjuaga de nuevo con agua a 75° C. El material se intercambia
luego con tierras raras, utilizando solucién de cloruro de tierras raras en un pH de
4.9 y a una temperatura de 75° C. Finalmente, esta se filtra, se enjuaga con agua
caliente, y se seca al horno. Las propiedades del material resultante se registran

en la tabla 1 adelante.
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EJEMPLO 9

Muestras de los ejemplo 1-6 anteriores se desactivan en un lecho fluidizado
durante 4 horas a 815° C en un ambiente de 100% vapor. La muestra de los
ejemplos 7 y 8 se desactivan en la presencia de 2000 ppm Ni y 3000 ppm V,

utilizando el método de desactivacion que se describe adelante.

Las muestran se calientan 1 hora a 400° F, luego 3 horas a 1100° F.
Después de enfriamiento, los 2000 ppm de Ni y 3000 ppm de V de los naftenatos
se impregnan mediante humectacién incipiente. Luego la muestra se calienta 1
hora a 400° F, luego 3 horas a 1100° F. Luego 100 gms de la muestra impregnada
se cargan en un tubo de 25 ' pulgadas de longitud por 1.18 pulgadas de
didmetro. Bajo purga de nitrégeno, se calientan los reactores de temperatura
ambiente a 1440° F durante 2 % horras y se equilibra. El vapor de inicio y la

temperatura se elevan a 1450° F durante los primeros 5 minutos.

Las muestras son vapor desactivado como sigue: 1450° F, 50% en peso de
vapor, 0 psig, 20 horas con 30 ciclos que consisten de 10 minutos de purga de
50% en peso de nitrégeno, luego 10 minutos 50% de corriente de aire con SO;
(4000 ppm), luego una purga de 10 minutos de 50% de nitrégeno, luego una
corriente de 10 minutos de 50% en peso de 5% de propileno en Na. Al final el

reactor se enfria mediante una purga con Na.

Las muestras de catalizador desactivado se prueban por su capacidad para
craquear un mineral bruto de hidrocarburo, utilizando un reactor MAT de lecho fijo
(ASTM#D-3907-92) en una temperatura de reactor de 527° C y una proporcion de

catalizador-a-crudo de 4. La propiedad de mineral bruto utilizado para prueba se
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muestra en la tabla 2 adelante. La actividad de cada muestra para craquear el

mineral bruto de hidrocarburo se muestra en la Tabla 3 adelante.

Propiedades del Mineral Bruto

APl @ 60F

Punto de anilina

Azufre %peso

Nitrégeno Total, %peso
Nitrogeno Basico, %peso
Carboén Conradson,% peso

Ni, ppm

V, ppm

Fe, ppm

Na, ppm

Cu, ppm

Factor K

Gravedad especifica @ 60F
Numero de Bromo

fndice Refractivo

Peso Molecular Promedios
Carbonos Parafinicos Cp, %peso
Carbonos de anillo Nafténico Cn,
%peso

Carbonos de anilio Aromatico Ca,

%peso

Destilacién, punto de ebullicion Inicial

Destilacion, 5%

Destilacion, 10%
Destilacion, 20%
Destilacion, 30%
Destilacion, 40%

Destilacion, 50%

22.5
163
2.59
0.086
0.034
0.25
0.8
0.6
0.6
0.6
0.1
11.46
0.9186
26.78
1.5113
345
57.4
21.2

21.5

352 F
531 F
577 F
630 F
675 F
714 F
750 F
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Destilacion, 60%
Destilacién, 70%
Destilacién, 80%
Destilacion, 90%

Destilacién, 95%

Destilacion, punto final

30

Tabla 3

PCT/US2007/013664 2/)?

788 F
826 F
871F
925 F
963 F
1038 F

Actividad de craqueo catalitico

Ejemplo No

0o N OO A WN -

EJEMPLO 10

Actividad de cragueo
79.0 %peso
77.2 %peso
78.6 %peso
76.1 %peso
79.4 %peso
76.8 %peso
69.9 %peso
74.9 %peso

Las muestras de un material catalitico preparado como se describe en el

ejemplo 2 y un catalizador unido a clorohidrol aluminio, Ultima 2056 obtenido de

W.R. Grace & Co. Conn. en Columbia, Maryland, que tiene las propiedades

mostradas en la Tabla 4 adelante se desactivan en un lecho fluidizado durante 4

horas a 815° C en un ambiente de 100% vapor. Estas muestras desactivadas se

evallan en una unidad ACE modelo AP Fluid Bed Microactivity (de Kayser

Technology), Inc.) a 527° C. Se llevan a cabo tres series para cada catalizador

utilizando la proporcién catalizador a crudo de 4,6 y 8. La proporcion catalizador a

crudo varia al cambiar el peso del catalizador y mantener constante el peso del

mineral bruto. El peso del mineral bruto utilizado para cada serie es 1.5 g, y la
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proporcion de inyeccion de mineral bruto es 3.0 g/minuto. Las propiedades del

mineral bruto para la prueba ACE se muestran en las tablas 4 y 5 adelante:

Tabla 4
AlL,O3; %peso: 45.8
Na,O %peso: 0.43
SO, %peso: 0.55
RE,O; %peso: _ 3.15
APS: 70
DI: 2
ZeolitaA: 274
Matrix SA: 54
Tabla 5

Propiedades del Mineral Bruto

APl @ 60F 25.5
Punto de anilina 196
Azufre %peso 0.396
Nitrégeno Total, %peso 0.12
Nitrégeno Basico, %peso 0.05
Carbén Conradson,% peso 0.68
Ni, ppm 0.4
V, ppm 0.2
Fe, ppm 4
Na, ppm 0
Cu, ppm 1.2
Factor K 11.94
Gravedad especifica @ 60F 0.9012
indice Refractivo 1.5026
Peso Molecular Promedios 406
Carbonos Parafinicos Cp, %peso 63.6
Carbonos de anillo Nafténico Cn, 17.4
%peso

Carbonos de anillo Aromatico Ca, 18.9
%peso

Destilacion, punto de ebullicion 307°F
Inicial

Destilacion, 5% 513°F
Destilacion, 10% 607°F
Destilacion, 20% 691°F
Destilacion, 30% 740°F

Destilacion, 40% 782°F

O
[
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Destilacion, 50%
Destilacion, 60%
Destilacion, 70%
Destilacion, 80%
Destilacion, 90%
Destilacion, 95%
Destilacion, punto final

32

818°F
859°F
904°F
959°F
1034°F
1103°F
1257°F

PCT/US2007/013664

Los rendimientos, en una conversion constante, obtenidos de pruebas ACE

se muestran en la Tabla 6 adelante. Las muestras de catalizador del ejemplo 2

exhiben desempeiio mejorado, es decir menor producto de coque y craqueo de

fondo incrementado, segun se compara con los rendimientos obtenidos a partir de

una composicion de catalizador de craqueo unida a clorohidrol aluminio

convencional.

Conversién, %peso
Proporcién Cat.-a-crudo
Hidrégeno, %peso
Etileno, %peso

Total Gas seco, %peso
Propano, %peso
Propileno, %peso

C3's Total, %peso
n-Butano, %peso
Isobutano, %peso
Isobuteno, %peso
C4Total =, %peso

C4's Total, %peso

Total Gas Humedo, %peso
C5+ Gasolina, %peso
LCO, %peso

Fondos, %peso

Coke, %peso

Tabla 6

Ejemplo 2

78
6.02
0.07
0.68
1.88
1.26
5.44
6.72
1.18
5.57
1.57
6.06

12.86
21.47
52.51
17.27
4.73
-3.75

Ejemplo 10

78
6.04
0.05
0.70
1.89
1.33
5.35
6.69
1.27
5.76
1.45
5.82

12.90
21.49
52.33
17.00
5.00
3.92

)
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

1. Una composicion particulada de materia que comprende una pluralidad de
particulas de oxido de metal inorganico y alimina obtenidas de sulféto de
aluminio en una cantidad suficiente para unir las particulas y formar una
composicion de 6xido de metal inorganico particulada que tiene un indice

Davison de menos de 30.

2. La composicion de la reivindicacion 1 en donde la alimina obtenida del
sulfato de aluminio comprende por lo menos 5% en peso de la composicion

de 6xido de metal inorganico.

3. L.a composicién de la reivindicacién 1 en donde el 6xido de metal inorganico
se selecciona del grupo que consiste de silice, alimina, silice-alumina,
oxidos de metales de transicion seleccionados de los grupos 3, 4, 5, 6, 7, 8,
9, 10, 11, 12 de la Nueva Notacién de la Tabla Periddica, Zeolitas, 6xidos
de metales de ti.erra ratas, oxidos de metales de tierras alcalinas y sus

mezclas.

4. La composicién de la reivindicacion 3 en donde los metales de transicion se

seleccionan del grupo que consiste de hierro, zinc, vanadio y sus mezclas.

5. La composicion de la reivindicaciéon 3 en donde los metales de tierras raras
se seleccionan del grupo que consiste de ceria, yttria, lantana,

praesodemia, neodimia y sus mezclas.
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10.

11.

la composicion de la reivindicacion 3 en donde los metales de tierras
alcalinas se seleccionan del grupo que consiste de calcio, magnesio, y sus

mezclas.

La composicion de la reivindicacion 1 en donde la composicion tiene un

indice de Desgaste Davison (DI) de menos de 20.

La composicién de la reivindicacién 1 en donde la composicion tiene un
tamafio de particula promedio que varia de aproximadamente 40 a

aproximadamente 150 micras.

La composicion de la reivindicacion 8 en donde la composicion tiene un
tamafio de particula promedio que varia de aproximadamente 60 a

aproximadamente 120 micras.

La composicién de la reivindicacion 3 en donde la alimina obtenida a partir
de sulfato de aluminio esta presente en la composicion en una cantidad que
varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 25% en peso de la

composicion de 0xido de metal inorganico.

Un composicién de catalizador de craqueo catalitico que comprende por lo
menos una zeolita que tiene actividad de craqueo catalitica bajo
condiciones de craqueo catalitico y una cantidad de alumina obtenida a
partir de sulfato de aluminio suficiente para unir las particulas y formar una
composicién de catalizador particulado que tienen un indice Davison de

menos de 30.
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12.  La composicion de catalizador de la reivindicacién 11 en donde la alitmina
obtenida a partir del sulfato de aluminio comprende por lo menos 5% en

peso de la composicién de catalizador.

13. La composicién de catalizador de la reivindicacion 11 en donde la
composicion tiene un tamafio de particula medio de aproximadamente 40 a

aproximadamente 150 micras.

14. La composicion de catalizador de la reivindicacién 13 en donde la
composicion tiene un tamario de particula medio de aproximadamente 60 a

aproximadamente 120 micras.

15. La composicion de catalizador de la reivindicacién 11 que comprende

adicionalmente arcilla.

16. La composicion de catalizador de la reivindicacién 11 o 15 que comprende
adicionalmente por lo menos un material de matriz seleccionado del grupo
que consiste de alumina, silice, silice-alimina, 6xidos de metales de
transicion seleccionados de los grupos 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 de la
Nueva Notacion de la Tabla Periddica, o6xidos de metales de tierras raras,

Oxidos de metales alcalinotérreos y sus mezclas.

17. La composicion de catalizador de la reivindicacion 11 en donde por lo
menos una zeolita comprende de aproximadamente 10 a aproximadamente

80% en peso de la composicion de catalizador.
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

La composicion de catalizador de la reivindicacién 17 en donde la zeolita
comprende de aproximadamente 20 a aproximadamente 65% en peso de la

composicion de catalizador.

La composicion de catalizador de la reivindicacion 11 en donde por lo
menos una zeolita se selecciona del grupo que consiste de zeolita faujasita,

mordenita, Beta zeolita, una zeolita del tipo ZSM-5 y sus mezclas.

La composicién de catalizador de la reivindicacion 19 en donde la zeolita es

una zeolita faujazita.

La composicién de catalizador de la reivindicaciéon 11 o 19 en donde la
zeolita se intercambia parcialmente con iones seleccionados del grupo que
consiste de iones de metales de tierras raras, iones de metales

alcalinotérreos, iones de amonio, iones de acidos y sus mezclas.

La composicion de catalizador de la reivindicaciéon 11 en donde la alumina
obtenida a partir de sulfato de aluminio esta presente en la composicion en
una cantidad que varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 25% en

peso de la composicién de catalizador.

Un método para formar una composicion particulada de materia que tiene

un indice Davison de menos 30, dicho método comprende

a) formar una suspension acuosa que comprende una pluralidad de

particulas de 6xido de metal inorganico y sulfato de aluminio en una
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cantidad suficiente para proporcional por lo menos 5% en peso de alumina

en una composicion de éxido de metal inorgéanico particulado final;
b) opcionalmente, moler la suspension;

c) secar por rociado la suspension para formar particulas de 6xido de

metal inorganico unidas por sulfato de aluminio;

d) opcionalmente, calcinar las particulas de 6xido de metal unido por

sulfato de aluminio;

e) re-suspender las particulas de 6xido de metal inorganico unidas por
sulfato de aluminio en una soluciéon de base acuosa en un pH de
aproximadamente 7 a aproximadamente 13 durante un tiempo y a una
temperatura suficiente para remover todo o sustancialmente todos los iones

sulfato; y

f) recuperar y secar la composicion de 6xido de metal inorganico
resultante para obtener una composicion de 6xido de metal inorganico final

unida con alumina obtenida a partir de sulfato de aluminio.

El método de la reivindicacion 23 en donde el sulfato de aluminio esta
presente en la suspension en una cantidad suficiente para proporcionar
aproximadamente 5 a aproximadamente 25% en peso de la alimina en la

composicion de 6xido de metal inorganico final.

PCT/US2007/013664 ﬁ
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25. El método de la reivindicacion 23 en donde las particulas unidas de sulfato
de aluminio se calcinan a temperaturas que varian de aproximadamente
150°C a aproximadamente 600°C durante aproximadamente 2 horas a

aproximadamente 10 minutos.

26. El método de la reivindicacion 23 en donde la temperatura durante la etapa
de re-suspension varia aproximadamente 1°C a aproximadamente 100°C

durante aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 3 horas.

27. Un método para formar una composicion de catalizador de craqueo
catalitico que tiene un indice Davison de por lo menos 30, dicho método

comprende

a) formar una suspensién acuosa que comprende por lo menos una
particula de zeolita que tiene actividad de craqueo catalitico bajo
condiciones de craqueo catalitico y sulfato de aluminio en una cantidad
suficiente para proporcionar por lo menos 5% en peso de alumina en una

composicion de catalizador final;
b) moler la suspension;
c) secar por rociado la suspension molida para formar particulas;

d) calcinar las particulas secadas por rociado a una temperatura y

durante un tiempo suficiente para remover volatiles;
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28.

29

30

31.

e) re-suspender las particulas calcinadas en una solucion de base
acuosa en un pH de aproximadamente 7 a aproximadamente 13 durante un
tiempo y a una temperatura suficiente para remover todo o sustancialmente

todos los iones sulfato;

f) recuperar y secar las particulas resultantes para obtener una
composicion de catalizador final que comprende por lo menos 5% de

alimina obtenida a partir de sulfato de aluminio.

El método de la reivindicaciéon 27 en donde el sulfato de aluminio esta
presente en la suspension en una cantidad significativa para proporcionar
aproximadamente 5 a aproximadamente 25% en peso de alumina obtenida

a partir de sulfato de aluminio en la composicion de catalizador final.

El método de la reivindicacion 27 en donde las particulas secadas por
rociado se calcinan  a temperaturas que varian de 150°C a
aproximadamente 600°C durante aproximadamente 2 a aproximadamente

10 minutos.

El método de la reivindicacion 27 en donde la temperatura durante la etapa
de re-suspension varia aproximadamente 1°C a aproximadamente 100°C

durante aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 3 horas.

El método de la reivindicacidon 27 en donde por lo menos una zeolita

comprende zeolita faujasita.

>
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32.

33.

34.

35.

36.

El método de la reivindicacion 31 en donde la zeolita faujasite se selecciona
del grupo que consiste de zeolita tipo Y, zeolita USY, zeolita REUSY, o sus

mezclas.

El método de la reivindicacion 32 en donde la zeolita se intercambia
parcialmente con iones seleccionados del grupo que consiste de iones de
metales de tierras raras, iones de metales alcalinotérreos, iones de amonio,

iones de acidos y sus mezclas.

El método de la reivindicacidon 27 en donde la suspension comprende

adicionalmente arcilla.

El método de la reivindicacion 27 o 34 en donde la suspensién comprende
adicionalmente por lo menos un material de matriz seleccionado del grupo
que consiste de alimina, silice, silice-alimina, éxidos de metales de
transicion seleccionados de los grupos 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 de la
Nuevas Notaciones de la Tabla Periddica, 6xidos de metales de tierras

raras, Oxidos de metales alcalinotérreos y sus mezclas.

Un método de craqueo catalitico de una materia prima de hidrocarburo en
componentes de bajo peso molecular, dicho método comprende poner en
contacto una materia prima de hidrocarburo con un catalizador de craqueo
catalitico a temperatura elevada con lo cual se forman componentes de
hidrocarburo de menor peso molecular, dicho catalizador de craqueo

comprende |la composicion de las reivindicaciones 11, 16 o 20.

g
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37.

38.

El método de la reivindicacion 36 que comprende adicionalmente recuperar
el catalizador de craqueo de dicha etapa de contacto y trata el catalizador

utilizado en una zona de regeneracion para regenerar dicho catalizador.

El catalizador de la reivindicacion 19 en donde la zeolita faujasita se
selecciona del grupo que consiste de zeolita tipo Y, zeolita USY, zeolita

REUSY, o sus mezclas.

PCT/US2007/013664 ’W

10



WO 2008/005155 42 PCT/US2007/013664 q‘\/\’;

CATALIZADORES UNIDOS A SULFATO DE ALUMINIO

RESUMEN

Se describen ligadores de alumina obtenido a partir de sulfato de aluminio, el
proceso para preparar el ligador y el proceso para utilizar el ligador para preparar
composiciones de catalizador. Se describen las composiciones de catalizador de
craqueo catalitico, particularmente, composiciones de catalizador de craqueo
catalitico fluido comprenden zeolitas, opcionalmente materiales de arcilla y matriz,

unidos por un ligador alimina obtenidos a partir de sulfato de aluminio.
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REPUBLICA DE COLLOMBIA
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Bogota,
2020

Doctor(a)

FERRERO EMILIO

Apoderado(a) y/o Representante de
W.R.GRACE & CO.-CONN.

REFERENCIA Radicacién No. 9 11546
Solicitud internacional PCT/US2007/013664
Fecha inicio fase nacional 06/02/2009
Tramite 11
Evento 379
Actuacidn 430
Oficio No.
~3780

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidén 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
finica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. El1 solicitante debe aclarar si la solicitud corresponde al capitulo I o II del
PCT por que la indicacién en el petitorio no corresponde a los documentos del
expediente, en caso necesario adjuntar los documentos gque corresponden.

2. La solicitud no contiene 1la copia del documento en gue consta la cesidén del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisidédn de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberan legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia la Regla 4.17 1ii) del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard segin indiquen
claramente una cesidén de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio. ‘

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidén 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacidén del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
considerarad abandonada y perderd su prelacidn.

Notifigquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Continua en la pdgina siguiente...
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