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§ PETITORIO ¥
Industria y Comercio SUPER | 'l‘UL_IJ Il'_; J.JU_J P ;U\l;' ol
SUPERINTENDENCIA 9604- -00
Fecha: 2009 07 Oﬁ 16:43:17 Dap ?070 NUEC‘REACION[

Tra. 11 PATENTEIVI
Act. 4|1 FRESENTACION

Fve: 378 FASENACIONALI
Folins: 78

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
Capitulo 1. D Capitulo 1.
Nombre: W.R. GRACE & CO. -CONN.
Sociedad constituida y existente bajo las
leyes del Estado de Connecticut, Estados
SOLI?;I;\NTE Unidos de América. IDENTIFICACION
Direccion: 7500 Grace Drive, C.C. D NIT D
Columbia, CE. O oo [
Maryland 21044,
Estados Unidos de América Cual
Numero
Domicilio: Columbia,
Maryland,
Estados Unidos de América
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccién: Carrera 42. No. 72-35 CC. NIT ]
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| >11 86 50 CE. [ oo [l
O APODERADO E-mail: clientes@cavelier.com Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.929
1. Wu Cheng CHENG 2. Kevin John SUTOVICH
@ 10308 Paddington Ct., 3991 Terrace Drive,
Ellicott City, Hampstead,
INVEN E Maryland 21042, Maryland 21074,
(17'2)R (ES) Estados Unidos de América Estados Unidos de América
3. Ruizhong HU 4. Ranjit KUMAR
1758 Oakdale Dr., 6412 Tara Place,
Cooksville, Clarksville,
Maryland 21723, Maryland 21029,
Estados Unidos de América Estados Unidos de América
5. Xinjin ZHAO
1731 Cattail Meadows Drive,
Woodbine,
Maryland 21797,

Estados Unidos de América

PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/US2007/024335
Publicacién Internacional No. WO 2008/073221 A1

©

Fecha: 21 de noviembre de 2007
Fecha: 19 de junio de 2008

Titulo (54)

O

COMPOSICIONES DE CATALIZADOR DE CRAQUEO CATALITICO QUE TIENEN

CONVERSION MEJORADA DE FONDOS

@ Clasificacion Internacional (51) BO1J 029/006
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Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
sixl Nold us 7 de diciembre de 2006 60/873.467

Comprobante de pago No.: 09-41,986 Fecha: 8 de Junio de 2009
Comprobante de pago No.: 09-41,987 Fecha: 8 de junio de 2009

Comprobante de pago No.: 09-47,120 Fecha: 26 de junio de 2009
Comprobante de pago No.: 09-47,121 Fecha: 26 de junio de 2009

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 540.000.00.

Comprobante de pago por 14 reivindicaciones adicionales después de la decimoquinta
reivindicacion por $350.000.00.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

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

Declaraciones.

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

Traduccién 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 autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.
Arte final 12x12

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

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. Publicacién Internacional WO 2008/073221 A1

Descripcidn:
Paginas 16 en el idioma original
Paginas 24 en espariol
Reivindicaciones: Numero (s) 29

Figuras: Numero (s) 4

2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

3. Extracto de publicacion.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL



oo o

The State of Maryland

Office of the Secretary of State

Apostille

(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country: United States of America
This public document

2. has been signed by Suzanne Mensh
3. acting in the capacity of Clerk of the Circuit Court for Baltimore County

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

Certified
5. at Annapolis, Maryland
6. the 9th day of October, 2002
7. by The Secretary of State of Maryland
3. =
10.

TWl

Secretary of State

No. 86826




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

xgwm /P

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

o

Uli JUN. 2009
INFERO A
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Representacién y Poder con autenticacién notarial y Apostille
para patentes, modelos de utilidad, disedios industriales,
marcas de fibrica, nombres comerciales, enseiias, nombres
de dominio, lemas comerciales, licencias.

Representation and  Power-of-Attorney  with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial names, trade
emblems, domain names, slogans, licenses.

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

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

W. R. GRACE & CO.~-CONN.

domiciliado (s) en/or

7500 Grace Drive,

Columbia, Maryland 21044, U.S.A.

p@lkc! presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
ZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
5 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la Carrera 4a
N° 72-35, Bogots, Colombia, en obedecimiento a lo dispuesto en el
paragrafo 1o del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero como
principal y los demés como suplentes, en su orden, como mis (nuestros)
representantes cn todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para recibir notificaciones y mnombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales. El primer representante suplente reemplazara al principal
en caso de ausencia o impedimento temporal o definitivo de aquél. La
misma regla sc aplicard cuando el segundo representante suplente haya
de reemplazar al primero, o el tercero al segundo. En tales casos, el
representante principal, o el primero, o segundo suplente, en su caso, 0
ambos, declararan su intencién de no ejercer la representacion mediante
declaracion autenticada por Notario Piblico en Colombia, o por Notario
u otro Funcionario Piiblico, o Cénsul de Colombia, en el extranjero; y si
se tratare de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
nogilados faltare definitivamente, el siguiente tomara su lugar. Cuando
'la auscncia o impedimento del representante principal, o de su
ro o secgundo suplentes, en su caso, podran ejercer la
representacién, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
¢l solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio de la
representacion por el primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Ademas, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la proteccidn 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 cualesquicra entidades o

1as del orden

ces

personas, cjerzan O no jurisdiccion, espeialincnic anic
administrativo, contcncioso- administrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes
asuntos: a) Obtencién de patentes de invencién, modelos de utilidad y
registro de marcas de fbrica, colectivas,

lemas comerciales, nombres comerciales,

discfios industriales; el

defensivas, de servicio,
enseflas, nombres de dominio, variedades vegetales y denominaciones de
origen; su renovacién, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos derechos;
b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacidn 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 the
Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 and GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4a N°
72 35, Bogots, Colombia, the first as principal and the others as
alternates, in the order of their appointment, as our representatives for all
industrial property matters with faculty to receive notifications and to
appoint attomneys in and out of Court. The first alternate shall replace the
principal in case of his absence or of temporal or definitive impediment.
The same rule will apply when the second alternate representative is to
replace the first one, or when the third is to replace the first or second
-alternates in their turn, or both of them, second. In such cases, the
principal representative, or the first or second alternates in their turn, or
both of them, shall state their intention not to act as representatives
through a declaration given before a Notary Public in Colombia, or before
a Notary or another Public Official or a Colombian Consul abroad; and in
case of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If any of the
appointees were to be definitely absent, the following alternate shall take
his placc. When the absence or impediment of the principal
representative, or of the first or second alternate in their turn ceases, the
representation can be taken again in their sequence, by the principal, the
first or second alternate depending on case, and the.mere fact or its
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 named
attorneys at law so that they may obtain the protection of my (our)
industrial property and against the unfair competition, for which purpose I
(we) authorize the said. attorneys to represent me (us) before any
authorities or persons, with or without juﬁsdiction, specially those
administrative, administrative contentious«and judicial, as well as before
Arbitration  Court, ‘in all matters concerning the following: a)
Obtainment of patents, utility models and industrial designs; the
registration of trademarls, gollective, defensive and service marks,
slogans,
varieties and deno:
name or domicile, Vi3
of use of the above }
the consumer, op
cancellation, nullity i
mandamus, the prot

commercial

and administrative B




estos derechos; acciones y procesos que promovamos o se nos
promuevan. Y para que en todos los asuntos arriba determinados, puedan
sustituir* este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

Dado y firmado hoy/Given and signed this

¥
instituted by me (us} or against me (us). And that in all the above malic s,
they may substitute this Power of Attorney, compromise,,coscitiate, admit
the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acis done Ly
representatives without a power of attorney.

October 3, 2002

enfin_Columibia, Maryland USA

N >

por/b 2. gt
Pl

Assistant Secretary

I

Firma W. R. Grace & Co.-Conn.

Signature

e G DF - DOGOTAC

oFs

AN LA

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

A ios g dias del mes de f/CJY\lQOk'&

de 200

AT L

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

On this 3rd day Of Octobery

2002 before me, a Notary Public or Attcsiing Official of __
Baltimore County, Maryland

mcné eron) personalmcnte ,Y({ 1

personally appeared Robert A. Maggio

a quxen(es) AOﬁ 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 Piblico o Funcionario Autorizado --Notary Public or Attesting Oficial

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Hoy ") de( X J(U(’}UL de 2002

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. L
' Kimberly A. Sauier, Notary Public

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

On this 3 dqayor ()T OB 2003
ROBIAE A MA QGO

quien(es) conozco pcrsonalm&ittﬂ y que firma(n) este
documento en representacion de la Sociedad/compafiia

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

1. Que he visto los sxguxcntes documentos:*
M sz\ (L& Q C&G Cony

Connect: cu{*, 18 hov -,

2. Que dichos documentos prueban lo siguiente:

Feis

1§77

2.1. Que _W. R. GRACE & CO.-CONN.

I certify:

1. ThatI have seen the following documents:*

W L NE € LNeoNP.

Connect cot, INov. 1€, 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. ue el domicilio de dicha Sociedad/Compaiiia es

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

15 Grace Drive,
bia, Marvland 21044, E,U.A.

Columbia, Maryland 21044, U.S.A.

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

2.4. Que el(los) Sr.(Sres.) %(3‘0@7%74 f/naji)}?b

2.3. That the purpose or purposes for which the present Power
of Attorney is granted are compnse within the corporatlon

purposes  set
Corporation/Company.

2.4. That Mr.(Messrs.)

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

Ciudad G’L{ & K‘,\
Estado ”YY\O\\&/{ (/LL()

Hoy ) (\ID bt&b‘g&

de ZOQ'_

* Los documentos deben identificarse con fecha y origen

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEQ1-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)

is(are) authorized to grant

Notario Publico o Funcionario Autorizado -- Notary Public or Attesting Oficial T/M

',;"351;\'\_ KIMBERLY A. SAUTEH
AR TG f\; Notary Public
2008p)

BaltumoreCo MD
B&ﬁllug 1,




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

L. COUNMTY: ittt esreneeessesrasies e ssa s e sees
 This public document
hasbeen signed by .......ovoviviiiiiiiiiiiiiii e
3. actinginthe capacity of .........oviiviiiiiiiieiieeieieeieieennan,
bears the seal/stamp of .........cccooiiiiiiiiiiiiiir e,

- Certified

...........................................................................

)\ PO

© o NG
o
<

...................................................................

LS N
e e LREU DE 3000
A AE ATOTUCOPW CONCIOE

BOGOTAD.CY

TENIDD.
\ DE COLOMBIA

N, 2009

-© CAYELIER 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, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de. Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacidén se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de Representacidén 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 Representacidén 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
se autentica la firma del Sefior Robertidi

documento.

Firma Ilegib

Kimberly A. Sauter, Notario Pablico

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifica 1la firma

anterior del Sefior Robert A. Maggio en re resentac1on de la compafiia

s
&5 F VARGAS
TRADUCTO'R E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPAROI
RES OOO DE ENERO 4 DE 1999 1

T e e N A L LR Yok S R Y



W!. R. GRACE. & CO.-CONN. y se certifica que 1la anterior es una
cOmpaﬁia 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 PUblico o Funcionario Autorizado Firma Ilegible
! Sello: KIMBERLY A. SAUTER

Notario Piblico
Condado de Baltimore, MD.

Mi Comisidn vence el 1 de Agosto de 2004

[ }
"o LLY P I
Q)

: (] Estado de Maryland, Ciudad de Baltimore, a saber:
'] m

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 Notfrig @ _parfir

del 07/31/2002. En Testimonio de lo cual,

sello del Tribunal al presente hoy 9 de octu

L) ¢,
& %
Firma Ilegible o .
Secretario del Tribunal de Circuito para el Condado de Baltimore, Maryland 9‘ :
0' .ﬁ
00 o°
O part
SELLO FACSIMILAR *—*:>;w) e
DIEGTF. VARS"/’V’: Z

~ TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
El Estado de Maryland ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL

RES. 0CO1 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTRC 1A



Oficina del Secretario de Estado

Apostilla

(Convention de La Haye du 5 Octubre 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento piblico
2. ha sido firmado por SuzannevMensh
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

e

Certificado:
5. en Annapolis, Maryland
D o
A =
6. el 9 de Octubre de 2002 oL W
#oop B
7. por el Secretario de Estado de Maryland ' '
8. Sello:
0\\\P“ Q@) 10. Firma:
< 1@
o °
& o Firma ilegible
w m
_ o _ m
: o, 2 Secretario de Estado
>, N . e
() (] -
() o

» »
LZT O\

No. 86826

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

oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-4317/WPCL002G/COLO 06032-708-002-8 S ' e _
; g A oo d
m%d F.VARGAS Z.

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO. DE JUSTICIA
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008/073221 A1 |0 00 0 0 O O

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organization (%

International Bureau

(43) International Publication Date
19 June 2008 (19.06.2008)

R
j,

[mﬂm\}x\ )
%

OO SO

(10) International Publication Number

WO 2008/073221 Al

(51) International Patent Classification:
B01] 29/06 (2006.01)

(21) International Application Number:
PCT/US2007/024335

(22) International Filing Date:
21 November 2007 (21.11.2007)

(25) Filing Language: English

(26) Publication Language: English

(30) Priority Data:
60/873,467 7 December 2006 (07.12.2006) US

(71) Applicant (for all designated States except US): W. R.
GRACE & CO. - CONN. [US/US]; 7500 Grace Drive,
Columbia, Maryland 21044 (US).

(72) Inventors; and

(75) Inventors/Applicants (for US only): CHENG, Wu
Cheng [US/US]; 10308 Paddington Ct., Ellicott City,
Maryland 21042 (US). SUTOVICH, Kevin John
[US/UST; 3991 Terrace Drive, Hampstead, Maryland
21074 (US). HU, Ruizhong [US/US]; 1758 Oakdale Dr.,
Cooksville, Maryland 21723 (US). KUMAR, Ranjit
[US/US]; 6412 Tara Place, Clarksville, Maryland 21029
(US). ZHAO, Xinjin [US/US]; 1731 Cattail ‘Meadows
Drive, Woodbine, Maryland 21797 (US).

(74) Agent: ARTALE, Beverly J.; W. R. Grace & Co. - Conn.,
7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044 (US).

(81) 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,
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CATALYTIC CRACKING CATALYST COMPOSITIONS
HAVING IMPROVED BOTTOMS CONVERSION

FIELD OF THE INVENTION

[0001]  The present invention relates to novel catalytic cracking catalysts having a

high matrix surface area, the process of preparing the catalysts, and the process of

using the catalysts to improve bottoms conversion during a catalytic cracking process.

BACKGROUND OF THE INVENTION
[0002] Catalytic cracking is a petroleum refining process that is applied

commercially on a very large scale. A majority of the refinery petroleum products are
produced using the fluid catalytic cracking (FCC) process. An FCC process typically
involves the cracking of heavy hydrocarbon feedstocks to lighter products by
contacting the feedstock in a cyclic catalyst recirculation cracking process with a
circulating fluidizable catalytic cracking catalyst inventory consisting of particles
having a mean particle size ranging from about 50 to about 150 um, preferably from
about 50 to about 100 pum.

[0003] The catalytic cracking occurs when relatively high molecular weight
hydrocarbon feedstocks are converted into lighter products by reactions taking place
at elevated temperature in the presence of a catalyst, with the majority of the
conversion or cracking occurring in the vapor phase. The feedstock is converted into
gasoline, distillate and other liquid cracking products as well as lighter gaseous
vaporous cracking products of four or less carbon atoms per molecule. The vapor
partly consists of olefins and partly of saturated hydrocarbons. The vapor also
contains bottoms with coke being deposited on the catalyst. It is desirable to produce
the lowest bottoms at a constant coke level.

[0004] FCC catalysts normally consist of a range of extremely small spherical
particles. Commercial grades normally have average particle sizes ranging from
about 50 to 150 pm, preferably from about 50 to about 100 um. The cracking
catalysts are comprised of a number of components, each of which is designed to
enhance the overall performance of the catalyst. Some of the components influence
activity and selectivity while others affect the integrity and retention properties of the
catalyst particles. FCC catalysts are generally composed of zeolite, active matrix,
clay and binder with all of the components incorporated into a single p‘article or are

comprised of blends of individual particles having different functions.
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[0005] Bottoms upgrading capability is an important characteristic of an FCC
catalyst. Improved bottoms conversion can significantly improve the economics of an
FCC process by converting more of the undesired heavy products into more desirable
products such as light cycle oil, gasoline and olefins. Conventional wisdom has
suggested that as matrix surface area increases in a cracking catalyst, the yield of
bottoms decreases.

[0006] One attempt to increase catalytic matrix surface area has been to control
alumina distribution within an alumina sol based cracking catalyst. For example,
aluminum sol based FCC catalysts typically consist of a zeolite (e.g. faujasite zeolite),
one or more matrix aluminas and/or silica-aluminas, clay (e.g. kaolin clay) bound
with an aluminum chlorhydrol binder. The catalysts are typically prepared by spray
drying an aqueous slurry of the zeolite, clay and alumina chlorhydrol. The sprayed
dried catalyst particles are thereafter calcined typically at a temperature of about
595°C and, optionally, ion exchanged to remove undesirable impurities;

[0007] To increase matrix surface area, however, the sprayed catalyst particles
have been calcined at a milder calcination temperature, e.g. about 400°C. The
calcined catalyst particles were then re-slurried with an aqueous based solution at a
PH of about 7 to re-dissolve alumina from the binder system and re-precipitate
alumina on the surface of the zeolite containing catalyst particles. While this process
can generate an increase in matrix surface area on the surface of the final catalyst, the
process has undesirable limitations. A major limitation of this process has been the
proportional relationship between the increase in matrix surface area generated and
the amount of zeolite in the catalyst system. That is, an increase in the matrix surface
area requires a proportional increase in the amount of zeolite in the catalyst system.
An increase in zeolite content, however, may not be desirable when attempting to
maximize LCO yield and can thereby limit the range of application of the catalyst.
[0008] In addition to increased bottoms conversion, it is also important to avoid or
minimize the output of coke during an FCC process. Consequently, there exists a
need in the refining industry to provide catalysts that minimize coke formation while
simultaneously enhancing bottoms cracking performance during a catalytic cracking

process.
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SUMMARY OF THE INVENTION

[0009]  The present invention is directed to alumina sol based catalytic cracking

catalysts having a high matrix surface area. The catalytic cracking catalyst
compositions of the invention are useful to increase bottoms conversion at constant
coke formation during a catalytic cracking process as compared to bottoms
conversion obtainable using conventional alumina sol based zeolitic catalytic cracking
catalysts.

[0010]  The present invention also provides a process of preparing the high matrix
surface area catalytic cracking catalysts of the invention. Advantageously, the
process of the invention allows for the independent control of matrix surface area
generation apart from zeolite content and catalytic cracking activity. The invention
process decouples these two parameters by introducing a high surface area inorganic
oxide component having low cracking activity into the catalysts, in addition to the
zeolite and aluminum chlorhydrol binder component typically comprising
conventional alumina sol based cracking catalysts. The introduction of the high
surface area, low cracking active component permits the generation of a high matrix
surface area while minimizing or avoiding an undesirable increase in cracking
activity, typically associated with a high zeolite content.

[0011] In accordance with the present invention, the catalyst composition
comprises a particulate composition comprising at least one zeolite cracking
component having a negative surface charge at a pH of about 7, at least one siliceous
metal oxide having a negative surface charge at a pH of about 7 and a binder system
comprising precipitated alumina. The catalyst composition has a matrix surface area
of greater than 80 m%g. In a preferred embodiment of the invention, the catalyst
composition of the invention has a zeolite to siliceous metal oxide ratio of about 2.
[0012] In accordance with the process of the present invention, the catalyst
compositions are prepared by a process comprising spray drying an aqueous slurry
comprising a zeolite component Having catalytic cracking activity and having a
negative surface charge at a pH of about 7, a siliceous metal oxide having a negative
surface charge at a pH of about 7 and an amount of aluminum chlorhydrol sufficient
to provide catalyst particles having a DI of less than 50. The spray-dried catalyst

particles are calcined, preferably at a temperature of about 400°C. The calcined
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catalyst particles are thereafter re-slurried in an aqueous base at a pH of about 7, to
precipitate alumina uniformly throughout the final catalytic composition.' |
[0013]  Accordingly, it is an advantage of the present invention to provide high
matrix surface area catalyst compositions that are useful to improve bottoms
conversion during a catalytic cracking process. |
[0014] It is also an advantage of the present invention to provide high matrix
surface area catalyst compositions that improve bottoms conversion during a catalytic
cracking process at constant coke formation.

[0015]  Another advantage of the present invention is to provide high matrix
surface area FCC catalyst compositions having low zeolite content.
[0016] It is further an advantage of the present invention to provide a process for
the preparation of a high matrix surface area cracking catalyst, which catalyst is useful
to improve bottoms conversion at constant coke formation during a catalytic cracking
process.
[0017]  Another advantage of the present invention is to provide a process of
controlling surface area generation independent of zeolite content and cracking
activity during the preparation of a high matrix surface area, alumina sol based FCC
catalyst composition.
[0018] It is yet another advantage of the present invention to provide improved
FCC processes using compositions and processes in accordance with the present
invention.
[0019] = These and other aspects of the present invention are described in further

details below.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

[0020] FIG. 1 is a graphical representation of the zeta potential of a substance as a

function of pH.

[0021]  FIG. 2 is a graphic representation of the catalyst tb oil ratio versus the
weight percentage of conversion, with conversion defined as 100% minus the wt-% of
liquid products that boil over 221°C.

[0022] FIG. 3 is a graphic representation of weight percentage of bottoms yield

versus the weight percentage of conversion.
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[0023] FIG. 4 is a graphic representation of the weight percentage of coke yield

versus the weight percentage of bottoms yield.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

[0024] The present invention encompasses the discovery that the inclusion of an

added siliceous component in certain catalytic cracking catalyst compositions, in
particularly alumina sol based FCC catalyst compositions, is very effective to prepare
catalyst compositions having increased matrix surface area without the need to
proportionally increase the zeolite content of the catalyst. The compositions exhibit
improved bottoms conversion during a catalytic cracking process at a constant
formation of coke when compared to the bottoms conversion typically achieved using
conventional catalytic cracking catalyst compositions during a catalytic cracking
process.

[0025] Catalyst compositions of the invention typically comprise particulate
compositions comprising at least one zeolite component having catalytic cracking
activity under catalytic cracking conditions and having a negative surface charge at a
pH of about 7; at least one siliceous inorganic oxide component having a negative
surface charge at a pH of about 7 and precipitated alumina. Particulate catalyst
compositions of the invention typically have a matrix surface area of greater than 60
m?/g, preferably greater than 80 m%g. Preferably, the catalyst compositions of the
invention have a zeolite to siliceous metal oxide ratio of about 0.5.

[0026] 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, and which has a negative surface charge
at a pH of about 7. Typically the zeolitic component is a synthetic faujasite zeolite
such as USY or REUSY. It is also contemplated that the zeolites may be partially ion
exchanged to lower the soda level thereof prior to incorporation in the catalyst. It is
also contemplated that the zeolite component may comprise a mixture of zeolites such

as synthetic faujasite in combination with mordenite and the ZSM type zeolites.

* Generally, the zeolite cracking components comprises from about 5 to about 60 wt %

of the cracking catalyst. Preferably the zeolitic cracking components comprises from
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about 10 to about 50 wt %, most preferably, from about 20 to about 45 wt %, of the
catalyst composition.

[0027]  The siliceous metal oxide component used in the invention composition
may be any siliceous metal oxide having a negative surface charge at a pH of about 7.
Preferably, the siliceous metal oxide is a precipitated silica or a silica gel. Other
siliceous metal oxide materials useful in the invention include, but are not limited to,
colloidal silica, zeolitic silicas such as beta, mordenite, chabasite, ferriette and the
like, and mesoporous silica materials such as MCM-41 or MCM-22. Typically, the
catalyst compositions of the invention comprise at least about 5 wt % of the siliceous
metal oxide component. Preferably, catalysts of the invention comprise from about 5
to about 40 wt %, most preferably from about 10 to about 25 wt %, of the siliceous
metal oxide component.

{0028]  In one embodiment of the invention, the catalyst compositions comprise a
zeolite: siliceous metal oxide ratio of about 0.5. In a preferred embodiment of the
invention, the catalyst composition of the invention has a zeolite: siliceous metal
oxide ratio ranging from about 0.1 to about 10, and more preferably, from about 0.2 to
about 5.0. In an even more preferred embodiment of the invention, the catalyst
composition of the invention has a zeolite: siliceous metal oxide ratio ranging from
about 0.25 to about 4 and most preferably, from about 0.5 to about 2.

[0029] The precipitated alumina component comprising the catalyst of the
invention is formed in situ by precipitating alumina from a binder system formed
from aluminum chlorhydrol during preparation of the catalyst.  Aluminum
chlorhydrol used in the practice of the present invention is readily available from
commercial sources and typically possesses the formula Al,(OH);Cl. The aluminum
chlorhydrol is frequently referred to in the art as polymeric cationic hydroxy
aluminum complexes or basic aluminum chlorhydroxides which are polymers formed
from a monomeric precursor. For the purpose of the present application, the binder
component will be referred to as aluminum chlorhydrol. The preparation of the
aluminum chlorhydrol solution is typically disclosed in U.S. Pat. No. 2,196,016,
Canadian Pat. No. 967,136, and in U.S. Pat. No. 4,176,090. Typically, preparation of
aluminum chlorhydrol involves reacting aluminum metal and hydrochloric acid in

amounts that will produce a composition having the formula indicated above.
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Furthermore, the aluminum chlorhydrol may be obtained using various sources of
aluminum such as alumina (Al,03), clay and/or mixtures of alumina and/or clay with
aluminum metal.

[0030]  Typically, catalyst compositions in accordance with the present invention
comprise an amount of precipitated alumina sufficient to bind the catalyst particle and
form particles having a Davison Attrition Index (DI) of less than 50. Preferably, the
amount of precipitated alumina ranges from about 5% to about 50 % of the catalyst
composition. Most preferably, the amount of precipitated alumina ranges from about
15 % to about 25 % of the catalyst composition.

[0031]  The invention catalyst may optionally include clay. While kaolin is the
preferred clay component, it is also contemplated that other clays, such as modified
kaolin (e.g. metakaolin) may be optionally included in the invention catalyst. When
used, the clay component will typically comprise from about 0 to about 70 wt %,
preferably about 10 to about 50 wt % of the catalyst composition.

{0032]  Optionally, catalyst compositions of the invention may also comprise at
least one or more matrix material. Suitable matrix materials include alumina, silica-
alumina, and the like. The matrix material may be present in the invention catalyst in
an amount ranging from about 5 to about 30 wt %, preferably about 10 to about 20 wt
%. ‘

[0033] Catalyst compositions of the invention have a high matrix area, that is, the
catalyst compositions have a mesoporous surface area of greater than 60 m?%g,
preferably greater than 80 m?g. For purposes of this invention the term
“mesoporous” is used herein to indicate a material having pores with diameters in the
approximate range of about 0.003 to about 0.01 um.

[0034]  The particle size and attrition properties of the invention catalyst affect
fluidization properties in the catalytic cracking unit and determine how well the
catalyst is retained in the commercial unit, especially in an FCC unit. The catalyst
composition of the invention typically has a mean particle size of about 45 to about
200 pm, more preferably from about 50 to about 150 um. Catalyst particles in
accordance with the present invention have good attrition properties as indicated by a

DI of less than 50, more preferably less than 20 and most preferably less than 15.
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[0035]  Generally, catalyst compositions of the invention are prepared by forming

an aqueous slurry which comprises about 5 to about 50 wt % of aluminum

chlorhydrol, preferably about 15 to about 25 wt % of aluminum chlorhydrol,

expressed as Al O3, about 5 to about 60 wt % of zeolite component, about 5 to about
60 wt % of the siliceous inorganic oxide component, and optionally, from about 0 to
about 70 wt % of clay. The aqueous slurry is milled to obtain a homogeneous or
substantially homogeneous slurry, i.e. a slurry wherein all the solid components of the
slurry have an average particle size of less than 10 um. Alternatively, the components
forming the slurry are milled prior to forming the slurry. The aqueous slurry is
thereafter mixed to obtain a homogeneous or substantially homogeneous aqueous
slurry. |

[0036] The aqueous slurry is thereafter subjected to a spraying step' wherein the
slurry is spray dried using conventional spray drying techniques. During the spray
drying step, the slurry is converted into solid catalyst particles that comprise zeolite
and the siliceous metal oxide component bound by an aluminum chlorhydrol binder.
The spray dried catalyst particles typically have an average particle size on the order
of about 60 to about 150 um. |
[0037]  Following spray drying, the catalyst particles are calcined at temperatures
ranging from about 370°C to about 690°C for a period of about 15 minutes to about
1.5 hours. Preferably, the catalyst particles are calcined at a temperature of about
400°C for about forty-five minutes. During the calcination step, the aluminum
chlorhydrol binder is converted to an alumina binder.
[0038]  Subsequent to calcination, the catalyst particles are re-slurried in an
aqueous base solution to precipitate alumina uniformly throughout the catalyst
particles. The aqueous base solution comprises a sufficient amount of a base to
maintain a pH of about 7 in the aqueous base slurry during the re-slurry step. Suitable
bases include but are not limited to sodium hydroxide, ammonium hydroxide,
potassium hydroxide, tetramethylammonium hydroxide and the like. Preferably, the
base is ammonium hydroxide. The temperature during the re-slurry step ranges from
about 5 °C to about 90°C (preferably the temperature is maintained at about 75°C) for

about 1 minute to about 2 hours.
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[0039] Formation of catalyst particles in accordance with the present invention is
accomplished by a “heterocoagulation” process. That is, use is made of the attracting
force between the precipitated alumina particles and the zeolite and siliceous
inorganic oxide particles comprising the catalyst particles. This attraction force is
‘caused by the charge difference resulting from the differences in the isoelectric point
of the negatively charged zeolite and siliceous inorganic oxide components of the
catalyst particles and the positively charged alumina particles comprising the matrix.
The invention process results in a high quality, high surface area, precipitated alumina
distributed uniformly or substantially uniformly throughout the catalyst particles.
[0040] The catalyst particles are thereafter optionally ion exchanged and/or
washed, preferably with water, to remove excess alkali metal oxide and any other
soluble impurities. The washed catalyst particles are separated from the slurry by
conventional techniques, e.g. filtration, and dried at about 100 °C to about 200°C to
form a free flowing powder.

[0041]  The primary components of catalyst compositions of the present invention
comprise zeolite, a siliceous metal oxide component, precipitated alumina and
optionally, clay and matrix materials, i.¢. alumina, silica, and silica-alumina.

[0042] It is further within the scope of the present invention that catalyst
compositions of the invention may be used in combination with other additives
conventionally used in catalytic cracking process, in particulary FCC processes, ¢.g.
SOx reduction additives, NOy reduction additives, gasoline sulfur reduction additives,
CO combustion promoters, additives for the production of light olefins, and the like.
[0043]  For purposes of this invention, the phrase “catalytic cracking conditions” is
used herein to indicate the conditions of a typical catalytic cracking process, which is
almost invariably an FCC process, wherein a circulating inveptory of cracking
catalyst is contacted with a heavy hydrocarbon feedstock at elevated temperature to
convert the feedstocks into lower molecular weight compounds.

[0044]  The term “catalytic cracking activity” is used herein to indicate the ability
of a compound to catalyze the conversion of hydrocarbons to lower molecular weight
compounds under catalytic cracking conditions.

[0045]  Cracking catalyst compositions of the invention are especially useful in

conventional FCC processes or other catalytic cracking processes where hydrocarbon
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feedstocks are cracked into lower molecular weight compounds. Somewhat briefly,
the FCC process involves the cracking of heavy hydrocarbon feedstocks to lighter
products by contact of the feedstock in a cyclic catalyst recirculation cracking process
with a circulating fluidizable catalytic cracking catalyst inventory consisting of
particles having a size ranging from about 50 to about 150 um, preferably from about
50 to about 100 um. The catalytic cracking of these relatively high molecular weight
hydrocarbon feedstocks result in the production of a hydrocarbon product of lower
molecular weight. The significant steps in the cyclic FCC process are:

@) the feed is catalytically cracked in a 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;

(i)  the effluent is discharged and separated, normélly in one or more
cyclones, into a vapor phase rich in cracked product and a solids rich
phase comprising the spént catalyst;

(iii)  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 frqm the catalyst, after which the stripped catalyst is
oxidatively regenerated in a catalyst regeneration zone to produce hot,
regenerated catalyst, which is then recycled to the cracking zone for
cracking further quantities of feed.

[0046] Typical FCC processes are conducted at reaction temperatures of about
480°C to about 600°C with catalyst regeneration temperatures of about 600°C to
about 800°C. As it is well known in the art, the catalyst regeneration zone may
consist of a single or multiple reactor vessels. The compositions of the invention may
be used in FCC processing of any typical hydrocarbon feedstock. The amount of the

composition of the invention used may vary depending on the specific FCC process.

Preferably, the amount of the compositions used is an amount sufficient to increase

bottoms conversion at constant coke formation during a FCC process. Typically, the
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amount of the composition used is at least 0.01 wt %, preferably from about 0.01 to
about 50 wt %, most preferably from about 0.1 to about 20 wt % of the cracking
catalyst inventory.

[0047]  Cracking catalyst compositions of the invention may be added to the
circulating FCC catalyst inventory while the cracking process is underway or they
may be present in the inventory at the start-up of the FCC operation. Alternatively,
the catalyst particles may be added directly to the cracking zone, to the regeneration
zone of the FCC cracking apparatus, or at any other suitable point in the FCC process.
[0048] It is also within the scope of the invention to use the cracking catalyst
compositions of the invention alone or in combination with other conventional FCC
catalysts include, for example, zeolite based catalysts with a faujasite cracking
component as described in_ the seminal review by Venuto and Habib, Fluid Catalytic
Cracking with Zeolite Catalysts, Marcel Dekker, New York 1979, ISBN 0-8247-
6870-1 as well as in numerous other sources such as Sadeghbeigi, Fluid Catalytic
Cracking Handbook, Gulf Publ. Co. Houston, 1995, ISBN 0-88415-290-1, Typically,
the FCC catalysts consist of a binder, usually silica, alumina, or silica alumina, a Y
type zeolite acid site active component, one or more matrix aluminas and/or silica
aluminas, and clays, such as kaolin clay. The Y zeolite may be present in one or more
forms and may have been ultra stabilized and/or treated with stabilizing cations such
as any of the rare earths.

[0049] The catalyst of the invention may be used to crack any typical
hydrocarbon feedstocks, including but not limited to, hydrotreated vacuum gas oils
and non-hydrotreated vacuum gas oils. Cracking catalyst compositions of the
invention are especially useful for cracking hydrocarbon feedstocks containing heavy
resid petroleum feeds with typically higher boiling point distribution and higher
Conradson carbon content as compared to typical gas oils.

[0050] Compositions of the invention are useful to increase bottoms conversion at
constant coke formation during a catalytic cracking process as compared to bottom
conversions obtainable by conventional alumina sol based zeolitic catalytic cracking
catalysts. Very significant increase in bottoms conversion during catalytic cracking
can be achieved using thebcatalyst compositions of the invention, in some cases up to

about 50% relative to using a conventional alumina sol based cracking catalyst, at
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constant coke formation. However, as will be understood by one skilled in the arts,
the extent of bottoms reduction may depend on such factors as reactor temperature,
catalyst to oil ratio and feedstock type. The current invention allows for control of
matrix surface area in the catalyst of the invention independent of zeolite amount.
Consequently, lower zeolite levels may be utilized in the catalysts while increasing
matrix surface area. Advantageously, the catalytic cracking catalyst compositions of
the invention accomplish an increase in bottoms conversion without an increase in
catalytic activity due to an undesirable increase in the zeolite content of the catalyst.
[0051] To further illustrate the present invention and the advantages thereof, the
following 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.

[0052] Al parts and percentages in the examples as well as the remainder of the
specification that refers to solid compositions or concentrations are by weight unless
otherwise specified. However, all parts and percentages in the examples as well as
the remainder of the specification referring to gas compositions are molar or by
volume unless otherwise specified.

[0053]  Further, any range of numbers recited in the specification or claims, such as
that representing a particular set of properties, units of measure, conditions, physical
states or percentages, is intended to literally incorporate expressly herein by reference
or otherwise, any number falling within such range, including any subset of numbers

within any range so recited.

EXAMPLES

EXAMPLE 1
[0054] A catalyst composition comprising 20-wt % zeolite, 35-wt % added silica
and precipitated alumina was prepared as follows: 3509 g of an ultra-stable Y zeolite
were mixed with 6522 g of aluminum chlorhydrol and 1000 g of deionized water.
1412 g of Natka clay and 2234 g of precipitated silica (SA = 181 m%g) were mixed
into this solution. The mixture was then milled and spray dried. The spray-dried

material was then calcined for 40 minutes at 400°C.
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[0055]  1800-2000 ml of deionized water was stirred at 65°C. 10-15 ml of 28-30%
ammonium hydroxide was added to this water to increase the pH to 8.5-9.0. 400-600
g of the calcined material was then added to the mixture. Ammonium hydroxide was
added to maintain a pH of about 7. Once the pH was stabilized at a pH of about 7 it
was stirred for an additional 10 minutes. The catalyst was then filtered through a
Buchner funnel using a vacuum. The catalyst was rinsed three times with 500 ml of
80 to 85°C deionized water at a pH of about 7. The catalyst was then dried at 120°C.

[0056]  The resulting catalyst had a matrix surface area of 148 mZ/g, a zeolite

surface area of 138 m%g, and a zeolite to silica ratio of 0.57.

EXAMPLE 2

[0057] A catalyst composition comprising 20-wt % zeolite, 35-wt % added silica
and precipitated alumina was prepared as follows: 3509 g of an ultra-stable Y zeolite
were mixed with 6522 g of aluminum chlorhydrol and 1000 g of deionized water.
1412 g of Natka clay and 2222 g of precipitated silica (SA = 130 m?/g) were mixed
into this solution. The mixture was then milled and spray dried. The spray-dried
material was then calcined for 40 minutes at 400°C.

[0058]  1800-2000 ml of deionized water was stirred at 65°C. 10-15 m] of 28-30%
ammonium hydroxide was added to this water to increase the pH to 8.5-9.0. 400-600
g of the calcined material was then added to the mixture. Ammonium hydroxide was
added to maintain a pH of about 7. Once the pH was stabilized at a pH of about 7 it
was stirred for an additional 10 minutes. The catalyst was then filtered through a
Buchner funnel using vacuum. The catalyst was rinsed 3 times with 500 m1 of 80 to
85°C deionized water at a pH of about 7. The catalyst was then dried at 120°C.

[0059] The resulting catalyst had a matrix surface area of 139 m%/g, a zeolite

surface area of 138 mz/g, and a zeolite to silica ratio of 0.57.

EXAMPLE 3
[0060] A catalyst composition comprising 20-wt % zeolite, 35-wt % silica and
precipitated alumina was prepared as follows. - 3509 g of an ultrg-stable Y zeolite
were mixed with 6522 g of aluminum chlorhydrol and 1000 g of deionized water.
1412 g of Natka clay and 2211 g of colloidal silica gel (Syloid 244 obtained from
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.Grace Davison) were mixed into this solution. The mixture was then milled and spray
dried. The spray-dried material was then calcined for 40 minutes at 400°C.
[0061]  1800-2000 ml of deionized water was stirred at 65°C. 10-15 m! of 28-30%
ammonium hydroxide was added to this water to increase the pH to 8.5-9.0. 400-600
g of the calcined material was then added to the mixture. Ammonium hydroxide was
added to maintain a pH of about 7. Once the pH was stabilized at a pH of about 7 it
was stirred for an additional 10 minutes. The catalyst was then filtered through a
Buchner funnel using vacuum. The catalyst was rinsed 3 times with 500 m! of 80 to
85°C deionized water at a pH of about 7. The catalyst was then dried at 120°C.
[0062] The resulting catalyst had a matrix surface area of 182 m%/g, a zeolite

surface area of 133_ mz/g, and a zeolite to silica ratio 0f 0.57.

EXAMPLE 4
[0063]  The catalytic cracking activity of a catalyst prepared as described in each of

Examples 1-3 above were evaluated and compared to a commercially available

cracking catalyst, Orion ULC 7698 (base catalyst), currently being sold by Grace
Davison, a division of W.R. Grace & Co.-Conn. in Columbia, Maryland. This
catalyst has an MSA of 46m%gm and a ZSA of 219 m%gm. The catalysts were
steamed in a fluidized bed for 4 hours at 816°C with 100% steam and used to crack a
hydrotreated gas oil (properties of the feed are displayed in Table 1) in a Davison
Circulating Riser (“DCR”), which is designed to simulate the conditions of a
conventional FCC unit. The description and operation of the DCR has been published
in the following papers: G. W. Young, G. D. Weatherbee, and S. W. Davey,
“Simulating Commercial FCCU Yields With The Davison Circulating Riser (DCR)
Pilot Plant Unit”, National Petroleum Refiners Association (NPRA) Paper AM88-52;
G. W. Young, “Realistic Assessment of FCC Catalyst Performance in the
Laboratory,” in Fluid Catalytic Cracking: Science and Technology, J. S. Magee and
M. M. Mitchell, Jr. Eds. Studies in Surface Science and Catalysis Volume 76, P. 257,
Elsevier Science Publishers B. V., Amsterdam 1993, ISBN 0-444-89037-8.

[0064]  The resuits are recorded.in Figures 2 through 4 below.
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[0065]  Figure 1 shows that the surface charge on a zeolite and on precipitated
silica is negative at a pH of 7, whereas the surface charge on aluminum chlorhydrol is
positive at pH of about 7.

[0066] Figure 2 shows that the base catalyst had the most activity or lowest
catalyst to oil ratio at a given conversion. Figure 3 shows that catalyst compositions
prepared in Examples 1-3 all have much lower bottoms yields at a constant
conversion than the base catalyst. Figure 4 shows that the catalysts prepared in
accordance with Examples 1-3 have lower bottoms yields at a constant coke level

when compared to the base catalyst.

15
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Table 1
Feed Properties

Property Value

API Gravity @60 °F 23.5

Specific Gravity @60 °F 0.9132

Sulfur, wt.% 0.035

Total Nitrogen, wt.% 0.12

Basic Nitrogen, wt.% 0.0462

Conradson Carbon, wt.% 0.03

Ni, ppm 0.5

V, ppm 0

Fe, ppm 4.6

Na, ppm 0

Cu, ppm 0.1

K Factor 11.5

Refractive Index 1.50245

Average Molecular Weight 332

% Paraffinic Ring Carbons, Cp 47.2

% Naphthenic Ring Carbons, Cn 372

% Aromatic Ring Carbons, Ca 15.6

16
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What is claimed is:

1. A catalytic cracking catalyst comprising a zeolite having catalytic cracking
activity under catalytic cracking conditions and having a negative surface charge at a
pH of about 7, a siliceous metal oxide having a negative surface charge at a pH of
about 7 and precipitated alumina, wherein the catalyst composition comprises a

mesoporous surface area of greater than 60 m%/g.

2. The catalyst of claim 1 wherein the zeolite is a faujasite zeolite.

3. The catalyst of claim 1 wherein the siliceous metal oxide is selected from the
group consisting of a precipitated silica, a silica gel, a zeolitic silica, a mesoporous

silicia and mixtures thereof.

4. The catalyst of claim 3 wherein the siliceous metal oxide is a precipitated

silica or a silica gel.

5. The catalyst of claim 1 wherein the mesopore surface area is greater than 80
m?*/g.
6. The catalyst of claim 1 wherein the amount of zeolite present in the catalyst

ranges from about 5 to about 60 wt % of the cracking catalyst.

7. The catalyst of claim 6 wherein the amount of zeolite present in the catalyst

ranges from about 10 to about 50 wt % of the catalyst composition.

8. The catalyst of claim 1 wherein the amount of the siliceous metal oxide

present in the catalyst is at least about 5 wt % of the catalyst composition.
9. The catalyst of claim 8 wherein the amount of the siliceous metal oxide

present in the catalyst ranges from about S to about 40 wt % of the catalyst

" composition.

17
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10.  The catalyst of claim 1 wherein the amount of precipitated alumina present in

the catalyst ranges from about 5 to about 50 wt % of the catalyst composition.

I1.  The catalyst of claim 1 wherein the zeolite: siliceous metal oxide ratio in the

catalyst composition is about 0.5.

12. The catalyst of claim 11 wherein the zeolite: siliceous metal oxide ratio in the

catalyst composition ranges from about 0.1 to about 10.

13.  The catalyst of claim 12 wherein the zeolite: siliceous metal oxide ratio in the

catalyst composition ranges from about 0.2 to about 5.0.

14, The catalyst of claim 13 wherein the zeolite to siliceous metal oxide ratio in

the catalyst composition ranges from about 0.25 to about 4.

15.  The catalyst of claim 14 wherein the zeolite to siliceous metal oxide ratio in

the catalyst composition ranges from about 0.5 to about 2.0.
16.  The catalyst of claim 1 the catalyst further comprises clay.

17. A method of forming a catalytic cracking catalyst having a high métrix surface
area, said method comprising

a. forming an aqueous slurry comprising at least one zeolite particle
having catalytic cracking activity under catalytic cracking conditions and a
negative surface charge at a pH of about 7, at least one siliceous metal oxide
having a negative surface change at a pH of about 7 and aluminum
chlorhydrol;

b. milling the slurry;

c. spraying the milled slurry to formed catalyst particles;

d. calcining the spray-dried catalyst particles at a temperature and for

a time sufficient to remove volatiles;

18
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e. re-slurrying the calcined catalyst particles in an aqueous base
solution at a pH of about 7 for a time and at a temperature sufficient to
precipitate alumina throughout the catalyst particles; and

f. removing the catalyst particies.

18.  The method of claim 17 wherein the aqueous slurry comprises zeolite particles
in an amount sufficient to provide from about 5 to about 60 wt % zeolite in the final

catalyst composition.
19.  The method of claim 17 wherein the zeolite particle is a faujasite zeolite.

20.  The method of claim 17 wherein the aqueous slurry comprises the siliceous
metal oxide in an amount sufficient to provide at least 5 wt % of siliceous metal oxide

in the final catalyst composition.

21. The method of claim 17 wherein the siliceous metal oxide is selected from the
group consisting of a precipitated silica, a silica gel, a zeolitic silica, a mesoporous

silicia and mixtures thereof.

22, The method of claim 17 wherein the siliceous metal oxide is precipitated silica

or a silica gel.
23.  The method of claim 17 wherein aluminum chlorhydrol is present in the slurry
in an amount sufficient to provide at about 5 to about 50 wt % precipitated alumina in

the final catalyst composition.

24.  The method of claim 17 wherein the calcined catalyst particles are re-slurried

at a temperature ranging from about 5 °C to 90 °C for about 1 minute to about 2 hours.

25.  The method of claim 17 wherein the base used to prepare the aqueous base

solution of the re-slurry step is selected from the group consisting of sodium

19
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hydroxide, .ammonium hydroxide, potassium hydroxide, tetramethylammonium

hydroxide and mixtures thereof.

26. A method of catalytic cracking a hydrocarbon feedstock into lower molecular
weight components, said method comprising contacting a hydrocarbon feedstock with
a cracking catalyst at elevated temperature whereby lower molecular weight
hydrocarbon components are formed, said cracking catalyst comprising (a) the

composition of claim 1, 3, 11 or 16.

27.  The process of claim 26 wherein the cracking catalyst further comprises

faujasite zeolite.
28.  The process of claim 27 wherein the zeolite is a Y type zeolite.
29.  The method of Claim 26 further comprising recovering the cracking catalyst

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

regenerate said catalyst.

20
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COMPOSICIONES DE CATALIZADOR DE CRAQUEO CATALITICO QUE

TIENEN CONVERSION MEJORADA DE FONDOS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidn se relaciona con un catalizador de craqueo catalitico
novedoso que tiene una alta area de superficie de matriz, el proceso para preparar
el catalizador, y el proceso para utilizar el catalizador para mejorar la conversion

de fondos durante un proceso de craqueo catalitico.

ANTECEDENTE DE LA INVENCION

El craqueo catalitico es un proceso de refinamiento de petrdleo que se
aplica comercialmente a una escala muy grande. La mayoria de productos de
petréleo de las refinerias se producen utilizando el proceso de craqueo catalitico

fluido (FCC). Un proceso FCC involucra tipicamente el craqueo de materias

primas de hidrocarburo pesadas en productos mas livianos al poner en contacto la |

materia prima en un proceso de craqueo de recirculacion catalitico ciclico con un
catalizador de craqueo catalitico fluidizable circulante de la invencién que consiste
de particulas que tienen un tamario de particula medio de aproximadamente 50 a

aproximadamente 150 pm, preferiblemente de aproximadamente 50 a

aproximadamente 100 um.

El craqueo catalitico ocurre cuando la materia prima de hidrocarburo de
relativamente alto peso molecular se convierte en productos mas livianos
mediante reacciones que tienen lugar a temperatura elevada en la presencia de un

catalizador, con la mayoria de la conversién o craqueo que ocurre en la fase de
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vapor. La materia prima se convierte en gasolina, destilado y otros productos de
craqueo liquidos asi como también productos de cragueo vaporosos gaseosos
mas livianos de cuatro o menos atomos de carbono por molécula. El vapor
consiste parcialmente de olefinas y parciaimente de hidrocarburos saturados. El
vapor también contiene fondos con coque que se depositan sobre el catalizador.

Es deseable producir los fondos mas bajos en un nivel de coque constante.

Los catalizadores FCC consisten normaimente de un rango de particulas
esféricas extremadamente pequerios. Los grados comerciales normalmente tienen
tamarios de particulas promedio de varian de aproximadamente 50 a 150 pm,
preferiblemente de aproximadamente 50 a aproximadamente 100 um. el
catalizador de craqueo estd comprendido de un nimero de componentes, cada
uno de los cuales se disefia para mejorar el desempefio general del catalizado.
Algunos de los componentes influencian la actividad y selectividad mientras que
otros afectan las propiedades de retencion e integridad de las particulas de
catalizador. Los catalizadores FCC estan compuestos generalmente de zeolita,
matriz activa, arcilla y aglutinante con todos los componentes incorporados en una
Unica particula o estan comprendidos de mezclas de particulas individuales que

tienen diferentes funciones.

La capacidad de repotencializacion de los fondos es una caracteristica
importante de un catalizador FCC. La conversion de fondos mejorada puede
mejorar significativamente la economia de un proceso FCC al convertir mas de los
productos pesados indeseados en mas productos deseables tal como petroleo de
ciclo liviano, gasolina y olefinas. La sabiduria convencional ha sugerido que el
area de superficie de matriz se incrementa en un catalizador de craqueo, el

rendimiento de los fondos se reduce.
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Ha habido un intento por incrementar el area de superficie de matriz
catalitica para controlar la distribucién de alimina dentro de un catalizador de
craqueo basado en sol alimina. Por ejemplo, los cétalizadores FCC basados en
sol aliumina consisten tipicamente de una zeolita (por ejemplo zeolita faujasita),
una o mas alimina de matriz y/o silice-aliminas, arcilla (por ejemplo arcilla de
caolin) unida con un aglomerante clorohidrolaluminio. Los catalizadores se
preparan tipicamente al secar por rociado una suspensiéon acuosa de zeolita,
arcilla, y clorohidrol alimina. Las particulas de catalizador secadas por rociado se
calcinan posteriormente tipicamente a una temperatura de aproximadamente 595°
C vy, opcionalmente, se intercambian iones para remover las impurezas

~

indeseables.

Sin embargo, Para incrementar el area de superficie de matriz, las particulas de
catalizador rociadas se han calcinado a una temperatura de calcinacion mas
suave, por ejemplo aproximadamente 400° C. Las particulas de catalizador
calcinadas se resuspenden luego con una solucién basada en acuosos a un pH de
aproximadamente 7 para redisolver la alumina del sistema aglutinante vy

reprecipitar la alimina sobre la superficie de la zeolita que contiene particulas de

catalizador. Aunque este proceso puede generar un incremento en el area de

superficie de matriz sobre la superficie del catalizador final, el proceso tiene
limitaciones indeseables. Una limitacion principal de este procesb ha sido la
relacion proporcional entre el incremento en el area de superficie de matriz
generado y la cantidad de zeolita en el sistema catalizador. Esto es, un incremento
en el area de superficie de matriz que requiere un incremento proporcional en la

cantidad de zeolita en el sistema de catalizador. Sin embargo, un incremento en el
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contenido de zeolita, puede no ser deseable cuando se intente maximizar el

rendimiento LCO y por lo tanto puede limitar el rango de aplicacién del catalizador.

En adiccion a la conversion de fondos incrementada, también es importante evitar
o minimizar la salida de coque durante el proceso FCC. Por consiguiente, subsiste
la necesidad en la industria de la refinacion de proporcionar catélizadores que
minimice la formacién de coque aunque mejoren simultaneamente el desempefio

del craqueo de fondos durante un proceso de craqueo catalitico.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion se dirige a catalizadores de craqueo cataliticos basados en
sol alimina que tienen una alta area de superficie de matriz. Las composiciones
de catalizador de craqueo catalitico de la invencion son utilices para incrementar la
conversién de fondos en la formacion de coque constante durante un proceso de
craqueo catalitico segiin se compara con la conversién de fondos que se puede
obtener utilizando catalizadores de craqueo catalitico zeoliticos basados en sol

alimina convencionales.

La presente invencion también proporciona un proceso para preparar
catalizadores de craqueo catalitico de alta area de _superficie de matriz de la
invencion. Ventajosamente, el proceso de la invenciéon permite el control
independiente de la generacion de area de superficie de matriz a parte de la
actividad de craqueo catalitico y de contenido de zeolita. El proceso de la
invencién desacopla es{os dos parametros al introducir un componente de éxido
inorganico de alta area de superficie que tiene baja actividad catalitica dentro de

los catalizadores, en adicion al componente aglutinante clorohidrol aluminio y
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zeolita que comprende tipicamente catalizadores de craqueo basados en solo
alimina convencionales. La introduccion del componente activo de craqueo bajo,
de alta area de superficie permite la generacién de una alta area de superficie de
matriz aunque minimiza o evita un incremento indeseado en la actividad de

craqueo, asociada tipicamente con un alto contenido de zeolita.

De acuerdo con la presente invencién, la composicion de catalizador
comprende un a compdsici()n particulada que comprende por lo menos un
cofnponente de craqueo de zeolita que tiene una carga de superficie negativa en
un pH de aproximadamente 7, por lo menos un 6xido de metal siliceo que tiene
una carga de superficie negativa en un pH de aproximadamente 7 y un sistema
aglutinante que comprende alimina precipitada. La composicion de catalizador
tiene un area de superficie de matriz de mas de 80 m?/g. en una modalidad
preferida de la invencién, la composicién de la invencién tiene una proporcion de

zeolita a 6xido de metal de silicio de aproximadamente 2.

De acuerdo con el proceso de la presente invencion, las composiciones de
catalizador se preparan mediante un proceso que comprende secar por rociado
una suspensién que comprende un componente de zeolita que tiene actividad de
craqueo catalitico y que tiene una carga de superfiéie negativa en un pH de
aproximadamente 7, un 6xido de metal siliceo que tiene una carga de superficie
negativa en un pH aproximadamente 7 y una cantidad de clorohidrol aluminio
suficiente para proporcionar particulas de catalizador que tiene un DI de menos de
50. Las particulas de catalizador secadas por rociado se calcinan, preferiblemente
a una temperatura de aproximadamente 400° C. Las particulas de catalizador

calcinadas se colocan en resuspensién después en una base acuosa en un pH de
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aproximadamente 7, para precipitar uniformemente la alimina a través de la

composicion catalitica final.

De acuerdo con lo anterior, es una ventaja de la presente invencion
proporcionar composiciones de catalizador de alta area de superficie de matriz
que sean Utiles para mejorar la conversién de fondos durante un proceso de
craqueo catalitico. También es una ventaja de la presente invencién proporcionar
composiciones de catalizador de alta area de superficie de matriz que mejoren la
conversion de fondos durante un proceso de craqueo catalitico en formacion de

coque constante.

Otra ventaja de la presente invencion es proporcionar composiciones de
catalizador FCC de alta area de superficie de matriz que tienen bajo contenido de

zeolita.

Es una ventaja adicional de la presente invenciéon proporcionar un proceso
para la preparacion de catalizadores de craqueo de alta area de superficie de
matriz, cuyo catalizador sea Util en mejorar la conversién de fondos en formacion

de coque constante durante un proceso de craqueo catalitico.

Otra ventaja de la presente invencién es proporcionar un proceso para
controlar la generacion de area de superficie independiente de contenido de
zeolita y de actividad de craqueo durante la preparacion de una composicion de

catalizador FCC basado en solo alimina, de alta area de superficie de matriz.

&)



15

20

25

WO 2008/073221 7 PCT/US2007/024335 %

Es alin otra ventaja de la presente invencidn proporcionar procesos FCC
mejorados utilizando composiciones y procasos de acuerdo con la presente

invencion.

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

adicional adelante.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Fig. 1 es una representacién grafica del potencial zeta de una sustancia

como una funcion del pH.

La Fig. 2 es una representaciéon grafica de la relacién catalizadora a
petréleo versus el porcentaje en peso de conversién, con la conversion definida
como 100% menos % en peso de los productos liquidos que hierve por encima de

221° C.

La Fig. 3 es una representacion grafica del porcentaje en peso del producto

de fondo versus el porcentaje en peso de conversion.

La Fig. 4 es una representacion grafica del porcentaje en peso del producto

de coque versus el porcentaje en peso de los productos de fondo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién abarca el ¢ zscubrimiento de que la inclusion de un

componentes siliceo agregado en ciertas composiciones catalizadoras de craqueo
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catalitico, particularmente composiciones ceiializadoras FCC basadas en solo
alimina, son muy efectivas en prepara composiciones catalizadoras que tienen
area de superficie de matriz incrementadal sin la necesidad de incrementar
proporcionalmente el contenido de zeolita del catalizador. Las composiciones
exhiben conversion de fondos mejorada durzinte un proceso de craqueo catalitico
en una formacion constante de coque cuancio se compara con la conversién de
fondos alcanzada tipicamente utilizando leis composiciones de catalizador de

craqueo catalitico convencionales durante ur: proceso de craqueo catalitico.

Las composiciones catalizadoras de la invencion comprende tipicamente

composiciones particuladas que comprenden por lo menos un componente de

zeolita que tiene actividad de craqueo catalitico bajo condiciones de craqueo

catalitico y que tiene una carga de superficie negativa en un pH de
aproximadamente 7; por lo menos un comgonente de 6xido inorganico siliceo que
tiene una carga de superficie negativa en un pH de aproximadamente 7 y alimina
precipitada. Las composiciones de catalizador particulado de la invencion tienen
tipicamente un area de superficie de matriz de mas de 60 m?/g, preferiblemente
mas de 80 m?/g. preferiblemente, las composiciones de catalizador de la invencién

tienen una relacién zeolita a 6xido de metal siliceo de aproximadamente 0.5.

El componente de zeolita Gtil en la composicion de la invencion puede ser
cualquier zeolita que tenga una actividad cie craqueo catalitica bajo condiciones de
craqueo catalitico, en particular condiciones de craqueo catalitico fluido, y que
tengan una carga de superficie negativa en un pH aproximadamente 7.
Tipicamente el componente zeolitico es una zeolita faujasita sintética tal como

’ K

USY o REUSY. También se contempla que las zeolitas puedan ser intercambiadas

con iones parcialmente para reducir su n:wvel de soda antes de al incorporacion en

YA
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el catalizador. También se contempla que &l componente de zeolita pueda
comprender una mezcla de zeolitas tal como faujasita sintéticas en combinacion
con mordenita y las zeolitas tipo ZSM. Generalmente, los componentes de
craqueo de zeolita comprenden de aproximacamente 5 a aproximadamente 60%
en peso de catalizador de craqueo. Preferiblemente los componentes de craqueo
zeoliticos comprende de aproxirhadamente 11} a aproximadamente 50% en peso,
mas preferiblemente, de aproximadamente 20 a aproximadamente 45% en peso,

de la composicidn de catalizador.

El componente de 6xido de metal silizeo utilizado en la composicion de la
invencién puede ser cualquier 6xido de matal siliceo que tenga una carga de
superficie negativa en un pH de aproximadzmente 7. Preferiblemente, el oxido de
metal siliceo es un siliceo precipitado o un gel silice. Otros materiales de 6xido
metal siliceo Utiles en la invencién incluyen, pero no se limitan a, silice coloidal,
silice zeoliticos tal como beta, mordenita, chabasita, ferrierita y similares, y
materiales de silice mesoporosos tal como MCM-41 O MCM-22. Tipicamente, las
composiciones de catalizador de la irvencién comprenden por lo menos
aproximadamente 5% en peso del coriponente de Oxido de metal siliceo.
Preferiblemente, el catalizador de la invenzion comprende de aproximadamente 5
a aproximadamente 40% en peso, mas praferiblemente de aproximadamente 10 a

aproximadamente 25% en peso, del componente de 6xido de metal siliceo.

En una modalidad de la invencion las composiciones de catalizador
comprenden una relacidén de zeolita: 6xido de metal siliceo de aproximadamente
0.5. En una modalidad preferida de la invencién, la composicion de catalizador de
la inven}cvién tiene una relacién de zeo'ita: 6xido de metal siliceo que varia de

aproximadamente 0.1 a aproximadarnente 10, y mas preferiblemente, de

g5
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- aproximadamente 0.2 a aproximadamerie 5.0. En aun una modalidad mas

preferida de la invencién, la composicién de catalizador de la invencion tiene una
relacion de zeolita: 6xido de metal siliceo que varia de aproximadamente 0.25
aproximadamente 4 y mas preferiblemente, de aproximadamente 0.5 a

aproximadamente 2.

El componente de alimina precipitado que comprende el catalizador de la
invencion se forma in situ al precipitar alGmina de un sistema aglutinante formado
de clorohidrol aluminio durante la preparacion del catalizador. El clorohidrol
aluminio utilizado en la practica de la prasente invenciéon ya esta disponible de
fuentes comerciales y posee tipicamentz la formula Alx(OH)sCl. EI clorohidrol
aluminio se denomina frecuentemente en la técnica como complejos de hidroxi
aluminio catiénicos poliméricos o clorohidréxidos de aluminio basicos que son
polimeros formados de un precursor moncmérico. Para el propésito de la presente
solicitud, el componente aglutinante se denominara como clorohidrol aluminio. La
preparacion de la solucion de clorohidrol aluminio se describe tipicamente en la
Patente Estadounidense No. 2,196,016, Patente Canadiense No. 967,136 vy
Patente Estadounidenses No 4,176,090. Tipicamente, la preparacion del
clorohidrol aluminio involucra hacer reaccionar un acido clorhidrico y v_metal de
aluminio en cantidades que produciran una composicién que tiene la formula
indicada anteriormente. Adicionalmente. Adicionalmente, el clorohidrol aluminio se
puede obtener utilizando varias fuentes de aluminio tal como alimina (Al203),

arcilla y/o mezclas de aliimina y/o arcilla con metal aluminio.

Tipicamente, las composiciones de catalizador de acuerdo con la presente
invencion comprende una cantidad de altmina precipitada suficiente para aglutinar

la particula catalizadora y formar particillas que tienen un indice de Desgaste
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Davison (DI) de menos de 50. Preferiblemente, la cantidad de alumina precipitada
varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 50% de la composicion
catalizador. Mas preferiblemente, la cantidad de alimina precipitada varia de

aproximadamente 15% a aproximadamente 25% de la composicién de catalizador.

El catalizador de la invencién puede: incluir opcionalmente arcilla. Aunque el
caolin es el componente de arcilla preferido, también se contempla que otras
arcillas, tal como caolin modificado (por ejemplo metacaolin) se puedan incluir
opcionalmente en el catalizador de la invencién. Cuando se utiliza, el componente
de arcilla comprendera tipicamente de aproximadamente 0 a aproximadamente
70% en peso preferiblemente aproximadamente 10 a aproximadamente 50% en

peso de la composicion de catalizador.

Opcionalmente, las composiciones de catalizador de la invencién también
pueden comprender por lo menos un o mias materiales de matriz. Los materiales
de matriz adecuados incluyen allimina, silice-alimina y similares. El material de
matriz puede estar presente en el catalizador de la invencién en una cantidad que
varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 30 % en péso, preferiblemente

aproximadamente 10 a aproximadamente 20% en peso.

La composicién de cataiizador de le invencion tiene una alta area de matriz,
esto es la composicion de catalizador tiens un area de superficie mesoporosa de
mas de 60 m?jg, preferiblemente mas de 80 m?/g. para propésitos de esta
invenciéon el termino “mesoporoso” se ufiliza aqui para indicar un material que
tiene poros con diametros en un rango aproximado de 0.003 a aproximadamente

0.01 pm.
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El tamario de particula y las propiedades de desgaste del catalizador de la
invencion afectan las propiedades de fluidizacién en la unidad de craqueo
catalitico y determinan qué también e catalizador se retiene en la unidad
comercial, especialmente en una unidad FCC. La composicion de catalizador de la
invencion tiene tipicamente un tamafo de particula medio de aproximadamente 45
a aproximadamente 200 um., mas pieferiblemente aproximadamente 50 a
aproximadamente 150 pm. las particulas de catalizador de acuerdo con la
presente invencion tienen buenas propiedades de desgaste como se indica por un
D! de menos de 50, mas preferiblemente menos de 20 y mas preferiblemente

menos de 15.

Generalmente, las composiciones de catalizador de la invencién se
preparan al formar una suspensién acuosa que comprende aproximadamente 5 a
aproximadamente 50% de clorohidrol de aluminio, preferiblemente
aproximadamente 15 a aproximadamentz 25% en peso de clorohidrol aluminio,
expresado como Al,O3, aproximadamente: 5 a aproximadamente 60% en peso del
componente de zeolita, aproximadamente: 5 a aproximadamente 60% en peso de
componente de éxido de silicio inorgénico, y opcionalmente, de aproximadamente
0 a aproximadamente 70% en peso de arcilla. La suspension acuosa se muele
para obtener una suspension homogénez o sustancialmente homogénea, es decir
una suspension en donde todos los componentes solidos de la suspension tienen
un tamafo de particula promedio de menos de 10 pm. alternativamente, los
componentes que forman la suspensién se muelen antes de formar la suspension.
La suspensidn acuosa se mezcla después para obtener una suspension acuosa

homogénea o sustancialmente homogénea.
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La suspension acuosa se somete daspués a una etapa de rociado en donde -

la suspension se seca por rociado utilizando técnicas de secado por rociado
convencionales. Durante la etapa de siecado por rociado, la suspension se
convierte en particulas de catalizador soélidas que comprenden zeolita y el
componente de éxido de metal siliceo unido por un aglutinante de clorohidrol
aluminio. Las particulas de catalizador secadas por rociado tienen tipicamente un
tamafio de particula promedio del orden de aproximadamente 60 a

aproximadamente 150 um.

Luego de secar por rociadé, las particulas de catalizador se calcinan a
temperaturas que varian de aproximadamente 370° C a aproximadamente 690° C
durante un periodo de aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 1.5
horas. Preferiblemente, las particulas de catalizador se calcinan a una temperatura
de aproximadamente 400° C durante aproximadamente 45 minutos. Durante la
etapa de calcinacion, e aglutinantes de clorohidrol aluminio se convierte a una

aglutinante de alumina.

Luego de la calcinacion, las particulas de catalizador se resuspenden en
una solucion base acuosa para precipitar uniformemente alimina a través de las
particulas de catalizador. La solucién de base acuosa comprende una cantidad
suficiente de una base para mantener un pH aproximadamente 7 en una
suspension de base acuosa durante la etapa de reéuspensién. Las base
adecuadas incluyen pero no se limitan a hidréxido de sodio, hidréxido de amonio,
hidroxido de potasio, hidréxido de tetramatilamonio y similares. Preferiblemente, la
base es hidréxido de amonio. La temperatura durante la etapa de resuspension

varia de aproximadamente 5° C a aproximadamente 90° C (preferiblemente la
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temperatura se mantiene en aproximadamente 75° C) durante aproximadamente 1

minuto a aproximadamente 2 horas.

La formacion de particulas de catalizador de acuerdo con la presente
invencién se logra mediante un proceso de “heterocoagulécién”. Esto es, se hace
uso de fuerza de atraccién entre las particulas de aluminio precipitadas y las
particulas de oxido inorganico de zeolita y siliceas que comprenden las particulas
de catalizador. Esta fuerza de atraccion se origina por la diferencia de carga que
resulta de las diferencias en el punto isoeléctrico de la zeolita cargada
negativamente y los componentes de 6xido inorganico siliceos de las particulas de
catalizador y las particulas de aluminio cargadas positivamente que comprende la
matriz. El proceso de la invencién resulta en una alimina precipitada de alta
superficie de area, y alta calidad, distribuida uniformemente o sustanciaimente

uniformemente a través de las particulas de catalizador.

Las particulas de catalizador intercambian iones opcionalmente después y/o
se lavan, 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
filtracion, y se secan a aproximadamente 100° C a aproximadamente 200° C para

formar un polvo que fluye libremente.

Los componentes principales de las composiciones de catalizador de la
presente invencion comprenden zeolita, un componente de 6xido de metal siliceo,
alimina precipitada y opcionalmente, arcilla y materiales de matriz, es decir

alimina, silice y silice-alimina.
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Esta adicionalmente dentro del alcance de la presente invencion que las
composiciones de catalizador de la presente invencién se pueden utilizar en
combinacién con otros aditivos utilizados convencionalmente en los procesos de
craqueo catalitico, particularmente procesos FCC, por ejemplo aditivos para
reduccion de SOy, aditivos para reduccién de NOy, aditivos para reduccién de
azufre en gasolina, promotores de la combustibn de CO, aditivos para la

produccion de olefinas livianas, y similares.

Para los propésitos de esta invencién, la frase “condiciones de craqueo
catalitico” se utiliza aqui para indicar las condiciones de un proceso de craqueo
catalitico tipico, que es casi invariablemente un proceso FCC, en donde una
composicién de la invencién circulante del catalizador de craqueo se conecta con
una materia prima de hidrocarburo pesado a temperatura elevada para convertir

las materias primas en compuestos de bajo peso molecular.

El término “actividad de craqueo catalitico” se utiliza aqui para indicar la
capacidad de un compuesto para catalizar la conversién de hidrocarburos a

compuestos de menor peso molecular bajo condiciones de craqueo catalitico.

Las composiciones catalizadoras dé craqued de la invencién son
especialmente Utiles en proceso FCC convencionales u otros procesos de craqueo
catalitico en donde la materia prima del hidrocarburo se craquea en compuestos
de menor peso molecular. En resumen, el proceso FCC involucra el craqueo de
materias primas de hidrocarburo pesado a productos mas livianos por contacto en
la materia prima en un proceso ciclico de craqueo de reciréulacién de catalizador
en un catalizador de craqueo catalitico fluidizable circulante de la invencion que

consiste de particulas que tienen un tamafo que varia de aproximadamente 50 a
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aproximadamente 150 pm, preferiblemente de aproximadamente 50 a

aproximadamente 100 um. El craqueo catalitico de estas materias primas de

hidrocarburo de relativamente alto peso moléecular resulta en la produccién de un

producto de hidrocarburo de menor peso molecular. Las etapas significativas en

los procesos FCC ciclicos son:

(if)

(i)

(iv)

La carga se craquea cataliticamente en una zona de craqueo catalitico,
normalmente una zona de craqueo ascendentes, que opera en
condiciones de craqueo catalitico al poner en contacto la carga con una
fuenté caliente de catalizador de craqueo regenerada para producir un
efluente que comprende productos craqueados y gasta coque que

contiene catalizador e hidrocarburos sin fracciones livianas.

El efluente se descarga y se para, normalmente en uno o mas ciclones,
en una fase de vapor rica en producto craqueado y una fase rica en

solidos que comprenden el catalizador gastado;

La fase de vapor se remueve como producto y se fracciona en la
columna principal FCC y se asocia en columnas laterales para formar

productos de craqueo liquido y gaseoso que incluyen gasolina;

El catalizador gastado se fracciona, usualmente con vapor, para
remover hidrocarburos ocluidos del catalizador, después de lo cual el

catalizador sin fracciones livianas se regenera de manera oxidativa en

una zona de regeneraciéon de catalizador para producir catalizador

regenerado caliente, que luego se recicla a la zona de craqueo para

craquear cantidades adicionales de carga.
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Los procesos FCC ,tipicos se conducen a temperaturas de reaccion de
aproximadamente 480° C a aproximadamente 600° C con temperaturas de
regeneracion de catalizador de aproximadamente 600° C a aproximadamente 800°
C. Como se conoce bien en la técnica, la zona de regeneracion de catalizador
puede consistir de un Unico recipiente o mudltiples recipientes de reactor. Las
composiciones de la invencién sé pueden utilizar en procesamiento FCC. De
cualquier materia prima de hidrocarburo tipica. La cantidad de la composicion de
la invencién utilizada puede variar dependiendo del proceso FCC especifico.
Preferiblemente, la cantidad de la composicién utilizada es una cantidad suficiente
para incrementar la conversion de fondos en formacién de coque constante
durante un proceso FCC. Tipicamente, la cantidad de la composicion utilizada es
por lo menos 0.01 % en peso, preferiblemente de aproximadamente 0.01 a
aproximadamente 50% en peso, mas preferiblemente aproximadamente 0.1 a

aproximadamente 20% en peso del inventario de catalizador de craqueo.

Las composiciones de catalizador de craqueo de la invencién se pueden
agregar al catalizador FCC circulante de la invencién aunque el proceso de
craqueo esta en mafcha o ellos pueden estar presentes en el inventario al
comienzo de la operacion FCC. Alternativamente, las particulas de catalizador se
pueden agregar diréctamente a la zona de craqueo, a la zona de regeneracién del

aparato de craqueo FCC, o en cualquier otro punto adecuado en el proceso FCC.

También esta dentro del alcance de la invencién utilizar las composiciones
de catalizador de craqueo de la invencidén solo o en combinacién con uno u otros
catalizadores FCC convencionales que incluyen, por ejemplo, catalizadores

basados en zeolita con un componente de craqueo faujasita como se describe en
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la revista semanal 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, ISB 0-88415-290-1. Los catalizadores
FCC consisten de un aglutinante, usualmente silice, alimina, o alimina de silice,
un componente activo de sitio acido de zeolita tipo Y, una o mas aliminas de

matriz y/o aliminas de silice, y arcillas, tal como arcilla de caolin. La zeolita Y

" puede estar presente en una o mas formas y puede haber sido ultra estabilizada

y/o tratada con cationes estabilizantes tal como cualquiera de las tierras raras.

El catalizador de la invencion se puede utilizar para craquear cualquier
materia prima de hidrocarburo tipico, que incluye pero no se limita a, gaséleo de
vacio hidrotratado y petréleo de gas de vacio no hidrotratado. Las composiciones
de catalizador de craqueo de la invencién son especialmente utiles para craquear
materias primas de hidrocarburo que contienen cargas de petrdleo pesado con
tipicamente mayor distribucién de punto de ebullicion y‘mayor contenido de carbon

Conradson segun se compara con gasoleo tipico.

Las composiciones de la invencién son utiles para iﬁcrementar la
conversion de fondos en la formaciéon de coque constante durante un proceso de
craqueo catalitico seglin se compara con las conversiones de fondo que se
pueden obtener mediante catalizadores de craqueo catalitico zeoliticos basados
en sol alimina convencional. Se puede logra incremento muy significativo en la
conversion de fondos durante el craqueo catalitico utilizando las composiciones
catalizadoras de la invencion, en algunos casos hasta el 50% con relacién al uso
de un catalizador de cragueo basado en solo alimina convencional, en formacion

de coque constante. Sin embargo, como se entendera por el experto en la técnica,
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el grado de la reduccién de fondos puede depender de tales factores como
temperatura de reactor, relacién catalizador a petréleo y tipo de materia prima. La
invencién actual permite el control del area de superficie de matriz en el
catalizador de la invencién independiente de la cantidad de zeolita. Por
consiguiente, se pueden utilizar menores niveles de zeolita en los catalizadores
aunque se incremente el area de superficie de matriz. Ventajosamente, la
composicion de catalizador de craqueo catalitico de la invencion logra un
incremento en la conversién de fondos sin un incremento en la actividad catalitica

debido a un incremento indeseable en el contenido se zeolita del catalizador.

Para ilustrar adicionalmente la presente invencion y sus ventajas, se dan los
siguientes ejemplos especificos. Los ejemplos se dan como ilustraciones
especificas de la invencién reivindicada. Se debe entender, sin embargo, que la

invencion no se limita a los detalles especificos establecidos en los ejemplo.

Todas las partes y porcentajes en los ejemplos asi como también lo
restante de la especificacion que se refiere a composiciones solidas o
concentraciones son por peso a menos que se especifique otra cosa. Sin
embargo, todas las partes y porcentajes en los ejemplos asi como también lo
restante de la especificacion que se refiere a composiciones de gas son molares o

por volumen a menos que se especifique otra cosa.

Adicionalmente, cualquier rango de numeros mencionados en la
especificacion o reivindicacién es, tal como aquel que representa un conjunto de
propiedades particular, unidades de medicién, condiciones, estados fisicos o
porcentajes, esta destinado a incorporarse literalmente y expresamente aqui como

referencia o de otra forma, cualquier nimero que cae dentro de tal rango, que
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incluye cualquier subconjunto de numeros dentro de cualquier rango asi

mencionado.
EJEMPLOS
EJEMPLO 1

Una composicién de catalizador que comprende 20% de zeolita, 35% en
peso de silice agregado y alumina precipitada se preparan como sigue: 3509 g de
zeolita Y ultra-estable se mezclan con 6522 g de clorohidrol aluminio y 1000 g de
agua desionizada. 1412 g de arcilla Natka y 2234 g de silice precipitada (SA=181
m?/g) se mezclan en esta solucién. Luego la mezcla se muele y se seca por
rociado. El material secado por rociado se calcina luego durante 40 minutos a 400°

C.

1800-2000 ml de agua desionizada se agita a 65° C. Se agrega 10-15 ml de
28-30% de hidroxido de amonio a esta agua para incrementar el pH a 8.5 -9.0.
400-600 g del material calcinado se agrega luego a la mezcla. Se agrega hidréxido
de aluminio para mantener un pH de aproximadamente 7. Una vez se estabiliza el
pH en un pH aproximadamente 7 se agita durante 10 minutos adicionales. El
catalizador luego se filtra a través de un embudo Buchner utilizando un vacio. El
catalizador se enjuaga tres veces con 500 ml de agua desioniz.ada de 80a 85°C

en un pH de aproximadamente 7. El catalizador se seca luego a 120° C.

El catalizador resultante tiene un area de superficie de matriz de 148 m2/g,
un area de superficie de zeolita de 137 m?/g, y una proporcion de zeolita a silice

de 0.57.
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EJEMPLO 2

Una composiciéon de catalizador que comprende 20% en peso de zeolita,
35% en peso de silice agregado y alimina precipitada se preparan como sigue:
3509 g de una zeolita Y ultra-estable se mezclan con 6522 g de clorohidrol
aluminio y 1000 g de agua desionizada. 1412 g de arcilla Natka y 2222 ¢ de silice
precipitada (SA=130 m?/g) se mezclan en esta solucion. Luego la mezcla se muele
y se seca por rociado. El material secado por rociado se calcina luego durante 40

minutos a 400° C.

1800-2000 mi de agua desionizada se agita a 65° C. Se agrega 10-15 ml de
28-30% de hidréxido de amonio a esta agua para incrementar el pH a 8.5 -9.0.
400-600 g del material calcinado se agrega luego a la mezcla. El hidroxido de
aluminio se agrega para mantener un pH de aproximadamente 7. Una vez se
estabiliza el pH en uh pH aproximadamente 7 se agita durante 10 minutos
adicionales. El catalizador se filtra luego a través de un embudo Buchner utilizando
un vacio. El catalizador se enjuaga tres veces con 500 ml de agua desionizada de
80 a 85° C en un pH de aproximadamente 7. El catalizador se seca luego a 120°

C.

El catalizador resultante tiene un area de superficie de matriz de 139 m%/g,
un area de superficie de zeolita de 138 m?/g, y una proporcién de zeolita a silice

de 0.57.

EJEMPLO 3
Una composicion de catalizador que comprende 20% en peso de zeolita,

35% en peso de silice agregado y alimina precipitada se preparan como sigue:
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3509 g de una zeolita Y ultra-estable se mezclan con 6522 g de cIordhidroI
aluminio y 1000 g de agua desionizada. 1412 g de arcilla Natka y 2211 g de gel de
silice coloidal (Syloid 244 obtenido de Grace Davison) se mezclan en ’esta
solucién. La mezcla se muele luego y se seca por rociado. El material secado por

rociado se calcina luego durante 40 minutos a 400° C.

1800-2000 mi de agua desionizada se agita a 65° C. Se agrega 10-15 ml de
28-30% de hidréxido de amonio a esta agua para incrementar el pH a 8.5 -9.0.

400-600 g del material calcinado se agrega luego a la mezcla. Se agrega hidréxido

de aluminio para mantener un pH de aproximadamente 7. Una vez se estabiliza el

pH en un pH aproximadamente 7 este se agita durante 10 minutos adicionales. El
catalizador se filtra luego a través de un embudo Buchner utilizando un vacio. El
catalizador se enjuaga tres veces con 500 ml de agua desionizada de 80 a 85° C

en un pH de aproximadamente 7. El catalizador se seca luego a 120° C..

El catalizador resultante tiene un area de superficie de matriz d.e 182 m2/g,
un area de superficie de zeolita de 133 m?/g, y una proporcién de zeolita a silice

de 0.57.

EJEMPLO 4

La actividad de craqueo catalitico de un catalizador preparado como se
describe en cada uno de los ejemplosb 1-3 anteriores se evalla y compara con un
catalizador de craqueo disponible comercialmente, Orion ULC 7698 (catalizador
base), actualmente vendido por Grace Davison, una divisiéon de W.R. Grace & Co.-
Conn. En Columbia, Maryland,. Este catalizador tiene un MSA de 46_m?/g y un
ZSA de 219 m?/g. el catalizador se vaporiza en un lecho fluidizado durante 4 horas

a 816°C con 100% de vapor y se utiliza para craquear un gasoéleo hidrotratado (las
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- propiedades de la carga se exhiben en la tabla 1) en un Davison Circulating Riser

(“DCR"), que seA disefia para simular las condiciones de una unidad FCC
convencional. La descripciéon y operacion del DCR se ha publicado en los
siguientes documentos: G. W. Young, G. D.Weatherbee, y S.W, Davey,
“Simulating Comercial FCCU Yields With The Davison Circulating Riser (DCR)
Pilot Plant Unit”, Asociacién de Refineria de Petréleos Nacionales (NPRA)
Documento AM 88-52; G. W. Young, “Realistic Assessment of FCC Catalyst
Performance in the _Laboratory” en Fluid Catalytic Cracking: Science .and
Technology, J.S Magee and M.M. Mitchell, Jr. Eds. Studies in Surface Science and
Catalysis Volume 76, p. 257, Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam 1993,

ISBN 0-444-890367-8.
Los resultados se registran en las Figuras 2 a 4 en adelante.

La Figura 1 muestra que la carga de superficie sobre una zeolita y sobre
silice precipitado es negativa en un pH de 7, mientras que la carga de superficie

sobre clorohidrol aluminio es positiva en pH de aproximadamente 7.

La Figura 2 muestra que el catalizador base tiene la relaciéon catalizador a
petréleo mas baja o de mas actividad en un conversion dada. La Figura 3 muestra
que las composiciones de catalizador preparado en los ejemplos 1-3 todas tienen
productos de fondo mucho menores en una conversiéon constante que el
catalizador base. La Figura 4 muestra que el catalizador preparado de acuerdo
con los ejemplo 1-3 tienen menores productos de fondo en un nivel de coque

constante cuando se compara con el catalizador base.
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Tabla 1
Propiedades de Carga

Propiedades Valor

Actividad APl @ 60°F 23.5

Gravedad Especifica @ 60°F 0.9132

Azufre, % en peso 0.035

Nitrégeno Total, % en peso 0.12

Nitrégeno Basico, % en peso 0.0462

Carbon Conradson, % en peso 0.03

Ni, ppm 0.5

V, ppm 0

Fe, ppm 4.6

Na, ppm 0

Cu, ppm 0.1

Factor K 11.5

indice de Refraccion 1.50245

Peso molecular promedio 332

% de Carbonos de anillo Parafinico, Cp | 47.2

% de Carbono de anilio Nafténico, Cn 37.2

% de Carbono de anillo Aromatico, Ca | 15.6

2,
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REIVINDICACIONES

Lo que se reivindica es:

Un catalizador de craqueo catalitico que comprende una zeolita que
tiene actividad de craqueo catalitico bajo condiciones de craqueo
catalitico y que tiene una carga de superficie negativa en un pH de

aproximadamente 7, un 6xido de metal silicico que tiene una carga de

superficie negativa en un pH de aproximadamente 7 y alumina .

precipitada, en donde la composicién de catalizador comprende un area

de superficie mesoporosa de mas de 60 m?/g.

E! catalizador de la reivindicacidon 1 en donde la zeolita es zeolita

faujasita.

El catalizador de la reivindicacién 1 en donde el éxido de metal silicico
se selecciona del grupo que consiste de un silice precipitado, un gel de

silice, una silice zeolitica, un silice mesoporoso y mezclas se estos.

El catalizador de la reivindicacion 3 en donde el éxido de metal silicico

es silice precipitada o un gel de silice.

El catalizador de la reivindicacion 1 en donde el area de superficie de

mesoporo es mayor de 80 m%/g.

El catalizador de la reivindicacion 1 en donde la cantidad de zeolita
presente en el catalizador varia de aproximadamente S5 a

aproximadamente 60 % en peso del catalizador de craqueo.
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10.

11.

12.

13.

El catalizador de la reivindicacién 6 en donde la cantidad de zeolita
presente en el catalizador varia de aproximadamente 10 a

aproximadamente 50 % en peso de la composicion de catalizador.

El catalizador de la reivindicacién 1 en donde la cantidad de 6xido de
metal silicico presente en el -catalizador es por lo menos

aproximadamente 5% en peso de la composicion de catalizador.

El catalizador de la reivindicacién 8 en donde la cantidad del éxido de
metal silicico presente en el catalizador varia de aproximadamente 5 a

aproximadamente 40% en peso de la composicién de catalizador.

El catalizador de la reivindicacién 1 en donde la cantidad de alimina
precipitada presente en el catalizador varia de aproximadamente 5 a

aproximadamente 50 %. en peso de la composicion de catalizador.

El catalizador de la reivindicacion 1 en donde la relacién zeolita: 6xido
de metal silicico en la composicibn de catalizadores es de

aproximadamente 0.5.

El catalizador de la reivindicaciéon 11 en donde Ia relacién zeolita: 6xido
de metal silicico en la composicion de catalizador varia de

aproximadamente 0.1 a aproximadamente 10.0.

El catalizador de la reivindicacién 11 en donde la proporcion 6xido de
metal silicico en la composicion de catalizador varia de

aproximadamente 2.2 a aproximadamente 5.0.
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14.

15.

16.

17.

El catalizador de la reivindicacién 13 en donde la proporcién de zeolita a
6xido de metal silicico en la composicion de catalizador varia de

aproximadamente 0.25 a aproximadamente 4.

- El catalizador de la reivindicacion 14 en donde la proporcién de zeolita a

6xido de metal silicico en la composicién de catalizador varia de

aproximadamente 0. 5 a aproximadamente 2.0.

El catalizador de la reivindicacion 1 en donde el catalizador comprende

adicionalmente arcilla.

Un método para formar un catalizador de craqueo catalitico que tiene

una alta area de superficie de matriz, dicho método comprende

a. Formar una suspensién acuosa que comprende por lo menos una
particula de zeolita que tiene actividad de craqueo catalitica bajo
condiciones de craqueo catalitico y una carga de superficie negativa
en un pH de aproximadamente 7, por lo menos un 6xido de metal
silicico que tiene un cambio de superficie negativo en un pH de

aproximadamente 7 y clorohidrol aluminio;

b. Moler la suspensién;

c. Rociar la suspensién molida para formar particulas catalizadas;
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18.

19.

20.

21.

d. Calcinar las particulas de catalizador secadas por rociado a una
temperatura y durante un tiempo suficiente para remover los

volatiles:

e. Resuspender las particulas fatalizadas calcinadas en una solucién
de base acuosa en un pH de aproximadamente 7 durante un tiempo
y a una temperatura suficiente para precipitar la alimina a través de

las particulas de catalizador; y
f. Remover las particulas de catalizador.

El método de la reivindicacion 17 en donde la suspensién acuosa
comprende particulas de zeolita en una cantidad suficiente para
proporcionar de aproximadamente 5 a aproximadamente 60% en peso

de zeolita en la composicion de catalizador final.

El método de la reivindicacién 17 en donde la particula de zeolita es una

zeolita faujasita.

El método de la reivindicaciéon 17 en donde la suspension acuosa
comprende o6xido de metal silicico en una cantidad suficiente para
proporcionar por lo menos 5% en peso de 6xido de metal silicico en la

composicion de catalizador final.

El método de la reivindicacion 17 en donde el 6xido de metal silicico se
selecciona del grupo que consiste de un silice precipitado, un gel de

silice, un silice zeolitico, un silice mesoporoso y mezclas de los mismos.

PCT/US2007/024335 @L
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22.

23.

24.

25.

26.

El método de la reivindicacion 17 en donde el oxido de metal silicico es

silice precipita o un gel de silice.

El método de la reivindicacion 17 en donde en donde el clorohidrol
aluminio esta presente en la suspension en una cantidad suficiente para
proporcionar aproximadamente 5 a aproximadamente 50% en peso de

alimina precipitada en la composicién de catalizador final.

El método de la reivindicaciéon 17 en donde de la reivindicacién 17 en
donde las particulas de catalizador calcinadas se resuspenden a una
temperatura que varia de aproximadamente 5° C a 90° C durante

aproximadamente 1 minuto a aproximada mente 2 horas.

El método de la reivindicacién 17 en donde la base utilizada para
preparar la solucion de base acuosa de la etapa de resuspension se
selecciona del grupo que consiste de hidroxido de sodio, hidréxido de
amonio, hidroxido de potasio, hidréxido de tetrametilamonio y mezclas

de los mismos.

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

comprende (a) la composicion de la reivindicacion 1, 3,11 0 6.
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27.

28.

29.

El proceso de la reivindicacion 26 en donde el catalizador de craqueo

comprende adicionalmente zeolita faujasita.

El proceso de la reivindicacion 27 en sonde la zeolita es una zeolita tipo
Y

El método de la reivindicacion 26 que comprende adicionalmente
recuperar el catalizador de craqueo de dicha etapa de poner en contacto
y tratar el catalizador utilizado en una zona de regeneracién para

regenerar dicho catalizador.
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COMPOSICIONES DE CATALIZADOR DE CRAQUEO CATALITICO QUE

TIENEN CONVERSION MEJORADA DE FONDOS

Resumen

Un catalizador de craqueo catalitico particulado que comprende una zeolita que
tiene capacidad de craqueo catalitico bajo condiciones de craqueo catalitico, se
agrega silice, se precipita la alumina y, opcionalmente arcilla. El catalizador de
craqueo catalitico tiene una alta area de superficie de matriz y es util en procesos
de craqueo catalitico, en particular, un proceso de craqueo catalitico fluido, para

mejorar la conversiéon de fondos en una formacién de torta constante.
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22) Fecha de solicitud:
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(30) Prioridad ~ (31)  Prioridad  (32)  Fecha  (33) Pais
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(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 19/06/2008
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 21/11/2007 N° publicacién: WO 2008/073221 A1
No. de solicitud PCT/US2007/024335
(54) Titulo:  COMPOSICIONES DE CATALIZADOR DE CRAQUEO CATALITICO QUE TIENEN CONVERSION MEJORADA DE

FONDOS

Reivindicacion(es):

1. Un catalizador de craqueo catalitico que comprende
una zeolita que tiene actividad de cragueo catalitico bajo
condiciones de craqueo catalitico y que tiene una carga de
superficie negativa en un pH de aproximadamente 7, un 6xido
de metal silicico que tiene una carga de superficie negativa en
un pH de aproximadamente 7 y alimina precipitada, en donde
la composicion de catalizador comprende un area de
superficie mesoporosa de méas de 60 m?/g.

2. El catalizador de la reivindicacion 1 en donde la zeolita
es zeolita faujasita.

3. El catalizador de la reivindicacion 1 en donde el 6xido
de metal silicico se selecciona del grupo que consiste de un
silice precipitado, un gel de silice, una silice zeolitica, un silice
mesoporoso y mezclas se estos.

4, El catalizador de la reivindicacion 3 en donde el éxido
de metal silicico es silice precipitada o un gel de silice.

5. El catalizador de la reivindicacion 1 en donde el area
de superficie de mesoporo es mayor de 80 m7g.

6. El catalizador de la reivindicacion 1 en donde la
cantidad de zeolita presente en el catalizador varia de
aproximadamente 5 a aproximadamente 60 % en peso del
catalizador de craqueo.

7. El catalizador de la reivindicacion 6 en donde la
cantidad de zeolita presente en el catalizador varia de
aproximadamente 10 a aproximadamente 50 % en peso de la
composicion de catalizador.

8. El catalizador de la reivindicacion 1 en donde la
cantidad de 6xido de metal silicico presente en el catalizador
es por lo menos aproximadamente 5% en peso de la
composicion de catalizador.

9. El catalizador de la reivindicacion 8 en donde la
cantidad del 6xido de metal silicico presente en el catalizador
varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 40% en
peso de la composicion de catalizador.

10. El catalizador de la reivindicacion 1 en donde la
cantidad de allimina precipitada presente en el catalizador
varia de aproximadamente 5 a aproximadamente 50 % en
peso de la composicion de catalizador.

11.  El catalizador de la reivindicacion 1 en donde la
relacion zeolita: 6xido de metal silicico en la composicion de
catalizadores es de aproximadamente 0.5.

12.  El catalizador de la reivindicacion 11 en donde Ia
relacion zeolita: oxido de metal silicico en la composicion de
catalizador varia de aproximadamente 0.1 a aproximadamente
10.0.

13.  El catalizador de la reivindicacion 11 en donde la
proporcion oxido de metal silicico en la composicion de
catalizador varia de aproximadamente 2.2 a aproximadamente
5.0.

14. El catalizador de la reivindicacion 13 en donde la
proporcion de zeolita a oxide de metal silicico en la
composicion de catalizador varia de aproximadamente 0.25 a
aproximadamente 4.

15. El catalizador de la reivindicacion 14 en donde la
proporcion de zeolita a oxido deé metal silicico en la
composicion de catalizador varia de aproximadamente 0. 5 a
aproximadamente 2.0.
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respecto de los cuales el uso de la marca pueda causar un riesgo de confusién o de
asociacion”. ,

1.2. Concegfo.

En palabras del Honorable Tribunal de Justicia de la Comunidad Andina de
Naciones, el objetivo de la causal de irregistrabilidad enunciada “es evitar que se
vulnere el derecho de un tercero al registrar signos idénticos o semejantes a los
suyos; y de esta manera garantizar la funcién principal de la marca, cual es la de
distinguir los productos o servicios de un comerciante de los de similares
caracteristicas del competidor con el propdsito de que no se genere confusién o
riesgo de asociacién entre ellos.

La confusion en materia marcaria puede obedecer a la incapacidad de un signo
para distinguir los productos o servicios que ampara, de otros que puedan inducir al
consumidor a error”’.

El Tribunal ha indicado los supuestos que pueden dar lugar al riesgo de confusion
de los signos entre si y entre los productos o servicios que cada una de ellas
ampara, identificando los siguientes: “..que exista identidad entre los signos en
disputa y también entre los productos o servicios distinguidos por ellos; o identidad
entre los signos y semejanza entre los productos o servicios; o semejanza entre los
signos e identidad entre los productos y servicios; o semejanza entre aquellos y
también semejanza entre éstos™.

Asi, para determinar el riesgo de confusién, hay que realizar el estudio de los
signos y de los productos o servicios a distinguir. Para establecer si existe 0 no
semejanza entre los signos en conflicto, es necesario realizar una comparacion del
conjunto, sin fraccionar sus elementos, desde una perspectiva fonética, grafica y
conceptual. Por su parte, el andlisis de la proteccion estard encaminado a
determinar si existe una conexion competitiva.

2. Caso concreto.

Asi, en el caso sub-exdmine, compete a esta Delegatura analizar el riesgo de
confusidn que pudiere presentarse entre el signo solicitado a registro PRODUCTOS
EL SOL EL PLACER DE LA LIMPIEZA (mixta) y la marca previamente registrada
SOL SOLE, de certificado de registro N° 325320, clase 3, vigente hasta el 27 de

noviembre de 2016, cuyo titular es la sociedad opositora, GENESIS MEDICINES
S.A. MEDIGENESIS S.A.

2.1. Analisis comparativo de los signos.

Los signos confrontados son los siguientes:

Tribunat de Justicia de la Comunidad Andina de Naciones. Interpretacion Prejudicial, Proceso N° 154-iP-2005.

2 Tribunal de Justicia de la Comunidad Andina de Naciones. Interpretacion Prejudiciat, Proceso N° 68-1P-2002,

Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pis0s 2, 5,7y 10
Sede CAN: Tr. 40A No. 38-50 PBX: 5870000
Fax: 5870284. Linea 9800-810165
Call Center 8513240. Bogotd D.C.

Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.qoy.co
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT B

[PATENTE DE INVENCION . {1 MODELO DE UTILIDAD [ |

¢ Indicacién de que se soliéité la concesion de una patente : Zﬂ?
¢ Datos de'identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud | .

¢ Descripcién de la invencién S R [ 7
# Dibujos de ser estos pertinentes - , [ /
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [
COMPLETA [ ] - . INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

4 lndicac_ién de gue se solicita el registro de DiseAo lndustrial [ ]
¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona Que presenta la solicitud [ ]
¢ Representacion grafica y fotografica™del Disefio Industrial o muestra del [ ]
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FERRERO EMILIO

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

REFERENCIA Radicacién No. 9 69604
Solicitud internacional PCT/US2007/024335
Fecha inicio fase nacional 07/07/2009
Tramite 11
Evento 378

Actuacidn ﬂ?oo 8 ] 5 1

Oficio No.

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

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesidn 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 Comisidén de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberén 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 Cooperacidén en Materia de Patentes
PCT., el alcance de 1las tales declaraciones se determinard segin indiguen
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 gque 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 reguerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacién.

Notifigquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo gquinto 1 titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA SPEDES DE VERGEL
Jefe de la dfvisidén de Nuevas Creaciones

El antexfor requerimiento fue notificado por fijacidén en lista de

fecha '1 7 JULQZUUS
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