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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

Suministrar un proceso para extraer compuestos de azufre de una corriente de

hidrocarburos. En una realizacibn preferida, el proceso incluye 1a destilacidn
por extraccidn de una corriente de gasolina proveniente de una unidad de

craqueo catalitico fluido para rechazar olefinas hacia una corriente de

refinado, v simultineamente extraer los compuestos de azufre a una corriente de
extractos.
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PROCESO PARA EXTRAER COMPUESTOS DE AZUFRE DE LA GASOLINA
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
En esta solicitud se reivindica priorided respacto a la Solicitud provisional
estadounidense No. 60/182.022 radicada el 11 de febrero del afio 2000, y la cual se

incorpora a la presente en su totalidad por referencia.

Campo de ia Invencién

La invenclon se refiere a la refinacion de hidrocarburos, y més en particular, a un

proceso para exiraer compuestos de azufre de la gasolina.
Descripcién de la técnica asoclada

La principal fuente de azufre en la gasolina (hasta el 98 %) se deriva de la gasolina

producida del craqueo catalitico fluido (FCC), que comprende _entré el 30y el 70 % de

iy,

it
o
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las existencias de gasclina, Una de las formas més eficaces de extraer sl azufre de la
gasolina es hidrotratar |a gasolina de! craques FCC. Sin embargo, esta comiente
contiena cantidades significatives de compuestos oleflnicos, y el hidrotratamlento de

estos compueastos raduce sustanciaimente el grado de octano da la gasalina mezclada,

El enfoque caracteristico actual consiste en fracclonar la gasolina del craqueo FCC en
una fraccién liviana que contenga compuestos de azufre que no tengan tiofeno e
hidrocarburos con puntos de ebullicién por debajo del punta de sbullicién del tiofenc
(84°C), y en una fraccién pesada que contenga todos los compuestos de azufre con
tiofeno y les hidrocarburos més pesados. Enseguida, ia fraccion liviana es tratada en
una unidad de lavado cédustico (como una unidad Merox) para exiraer los anufres sin
ticfeno. La fraccién pesada se alimenta a una unidad ds hidrodesulfuracién (HDS) para
eliminar los azufres con tlofenc. Todas las olefinas que tengan puntos de ebullicion
mds aitos que el tiofeno son sometidas a ratamlento de hidrodesulfuracién, dando

como resultado una reduccién en el grado de octano.

La Patente estadounidense No. 4.053.358 revela un proceso de destilacién por
extraccion de dos fases liquidas para la separacién de aromédticos y no aromaticos que
en el proceso extrae los compuestos de azufre. Sin embargo, lo que revela la antaerior
patente se limita a la destllacién por extraccién operada con dos fases liquidas en ia
columna de destilacion por extraccion.
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RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencién estd relacionada con la Incorporacion de un proceso extractivo en los
procesos de refiner(a para simultdneamenté extraer los compuestos de azufre y
rechazear los compuestos olefinicos en |as corrientas de hidrocarburos. Las comrientes
de preferencia eaﬁedal para uso con ja invencidn se derivan, por ejemplo, de una
fuente de nafta de una coquificadora, una fuente de craqueo térmico por vapor o una
unidad de craqueo calalltico fiuido (ch). -Para uso con |la invencién se prefiere sobre

_ todo gasofina proveniente de una unidad de craqueoc catalltico fluido.

Segun la invencidn, Unicamente la corriente de extractos con los concentrados de
azufre es hig:lrodosulfumda en unaunidad hidrodesulfuradora {HDS) convencional o
mejorada. De este modo, se puede conservar el grado de octano de la gasolina FCC
desuifurada, ya que los compuestos oleflnicos con 'grado de octano més alto son
rechazados ds la corriente por el proceso extractivo. La corrlente se trata en la unidad
hidrodesulfuradora.

Segtin la Invencldn, un proceso para extraer compuestos de azufre de una corriente de
gasalina qus contenga olefinas y compuestos de azufre consiste en someter la
corriente de gasolina a un proceso axtractivo para concentrar [os compuestos de azufre
en una corriente de extractos y rechazar ias oleflnas hacla una corriente de refinado, y
someter a hidrodesulfuracién dnicaments dicha corriente de extractos con el fin de

extraer ios compuestos de azufre.
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"En las reallzaciones especiaimente preferidas, el proceso segun |a invencién
comprande un proceso de destilacién por extraccién en una columna de destilacién por

extraccion, la cual practicamente carece de una regién de dos fases liquidas.

La seleccién de los pardémetros de operacién de una columna de destilacidn por
extraccion, incluidas las presiones, temperaturas, relaciones de reflujo debidas y los
solventes indicados que se utilicen, con el fin de evitar una reglén de doa fases queda

dentro de las capacidades del artesano comun.
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

En la Figura 1 se aprecia un proceso que incorpora la desulfuracién de la gasolina de

acuerdo con una realizacién de la Invencién.

La Figura 2 es un flujograma de un proceso que Incorpora la desulfuracién de la

gasolina de acuerdo con una realizaci6n de la invencién.
DESCRIPCION DETALLADA DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS
Los procesos extractivos dentro del alcance de la invenclén, incluyen la destilacién por

extraccién o la extraccién liquido-iquido. La Figura 1 representa un diagrama

esquemético de una de lasrealizaclones. La gama completa de la gasolina FCC es
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alimentada a un procesc extractivo donde se utlliza el solvente extractivo debldo o un
solvente mezclado para extraer los compuestos de azufre y los arométicos, pasdndolos
& una corriente de extractos. Al-mismo tlempo, los compuestos oleflnicoa, nafténicos y
parafinicos en |a coriente de gasolina son rechazados por el solyente y enviados a una
corriente de refinado. Los compuestos de azufre Incluyen principaimente,
mercaptanos, sulfuros, dlsutl‘ul"os. tiofenos, benzotiofencs y dibenzotiofencs. A
conlinuacion la corriente de sxtractos (con concentrados de azufre) se alimenta a una
unidad de hidrodesulfuracidn para la extraccién del-azufre. La cormriente de extractos
desulfurada puede ser recombinada con la corriente de refinado para crear la mezcia
de gasolina o dirigida a una unidad de recupseracién de arométicos para efectos de
purificar el benceno, el tolueno y los.xilenos. El procese preferido es la destilacién por
extraccidn debido a su mayor eficlencia para extraer todos los compuestos de azufre y
para rechezar |as oléfinas en la gasolina FCC, en comparacion con el proceso de
extraccion liquido-liquido, utilizando el mismo solvente. Debido a que la corrienta de
refinado (la suparit::r) de la columna de destilacién por extraccién contiene sélo una
cantidad menor de azufres (principaimente del tipo sin tiofeno), no se requiere su
lavado céustico {en una unidad Merox). Esta es una de las principales ventajas de esta

tecnologla.

Otra ventaja de esta Invenclon es que la cofriente de extractos del proceso de
destilacién por extraccién contlene entre un 60 y un 90 % de aromaticos. Esta corriente
puede ser alimentada de manera opcional al hidrotratador de segunda etapay a la

" unidad de extraccién de arométicos de una planta de etlleno, o, luago de la
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hidrodesulfuracién, a una unidad de extraccién de reformados para recuperar el

benceno o la gama completa de arométicos.

Haclendo referencia a una realizacién general cuyo esquema se gpracia en la Figura 1,
la slimentacién de gasdleo pesado 2 y los residuos.de destiiados sin refinar 4 se
alimentan a una unidad de craqueo catalltico fluido 6. Una linea 8 de la unidad de
craqueo catalftico 6 alimenta el fraccionador de craqueo catalitico 8. El producte liviano
del fraccionador de craqueo catalitico, inclulde el gas de craqueo catallilco 10, puade
ser extraldo por arriba y el petrdleo de ciclo pesado 12, puede ser extraldo por abaijo;
otras fracciones, tales como el petréleo de ciclo liviano 14 y el gasdleo pesado 16
pueden ser extraldos para procesamiento futuro y/o reciclaje. La fraccién liviana de
nafia 18 es alimentada a una unidad de proceso extractivo 20 (por ejemplo, una
columna de extraccién liquido-liquido o una columna de destilacién por extraccion)
mientras que la fraccion pesada de nafta 21 se alimenta a la unidad de hidrotratamianto
28. La unlded extractiva 20 produce una corrlente de refinado.de nafta liviano
desulfurado 22 y una comiente de extractos de fondos 24 que contiene compuestos de
azufre y arométicos. En el 26 se puede tomar una corriente opcional de benceno o de
concentrado de benceno. Conforme a la invencién, Gnicamente |a corrienta de
extractos de fondos 24 de la unidad del proceso extractivo 20 es tralada en |a unidad
de hidrotratamiento 28. La corriente de refinado de gasolina de nafta liviana

. desulfurada 22 proveniente de la unidad extractiva 20 y la nafta pesada desulfurada 32
provenients de la unidad de hidrotratamiento 28 se pueden combinar para crear la

corriente de producto 34. Se le agrega I'ildrégano a la unidad de hidrotratamiento 28.
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Aparte del nafta pesado desulfurado 32, la unidad de hidrotratamiento 28 produce
livianos 38 y sulfuro de hidrogeno (H28) 40 que se pueden tratar posteriorme_nto an una
unidad Claus {no se aprecia). En esate contexto, a veces sa le llama al fracclonador 9
"columna prefracci.onadora'. A veces en este contexto ge hace rpferencia a la fraccion
liviana alimentada al proceso extractivo 20 desde la eolﬁmna prefraccionadora como
"corriente de salida superior”, y a la fraccién pesada enviada a la unidad de

hidrotratamiento a vaces se le denomina "cormriente de fondos®.

Al contrario de lo que sugiere la Patente estadounidense No. 4.053.369, los presentes
inventores han descubierio que en la destilacidn por extracclon segin la invencidn,
debe evitarse en lo posible una reglén de dos fases liquidas debido a que ello reduce e!

rendimiento del solvente en la columna de destllacién por extraccion.

Para ilustrar !o antsrior se hicleron experimentos en una unidad de destilacién por
extraccién de una etapa, donde al sc;lvenla (suffolano) se le agregd antisolvents (agua)
con el fin de garantizar o ampliar una segunda fase jiquida en ia mezcla. En la unidad
de destilacién por extraccién se mezclaron tres partes de solvente para la destilacién
por extraccién con una parte de liquido de allmentacién que contenia 34,4 % por peso
de n-hexano, 32,8 %. por peso de t-hexeno, 32,4 % por peso de benceno, y 0,21 % por
peso de ticfeno. La mezcla se calentd a su punto de ebuilicién a una presién de
aproximadamente 645 mm Hg bajo reflujo total. En la Tabla 1 se presenta un resumen

de las fasas da vapor de aqﬁlllbrio.
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Tabla 1
Composicién  Sinsolvents  Sulfolano Suifolano +5 %
de agua
n-hexano 38,1 45,1 448
1-hexano 37,9 43,0 42_.5 .
bsnceno 258 11,9 13,5
tiofeno 0,17 0,06 0,08

En la Tabla 1, el aulfolano con 5 % de agua (un ejemplo de destilacién por extraccién
ampliada de dos fases liquidas) mueatra una mayor. composicién de vapor con benceno
y tiofeno, y una composicién més baja de vapor con 1-hexano que la que se obtuvo
usando sdlo sulfolano de solvente. Esto demuestra que la presencia de una regién de
dos fase llquidas en ia unidad de destilacién por extraccién hace que el solvente
extraiga menos tiofeno y més 1-hexano. En otras palabras, al usar un sistema de dos
fases llquidas, se exiras menos compuesto que _contenga azufre y se rechaza menos
olefina. El solvente en 191 proce.so de dos fases liquidas tamblén extrajo menos
benceno (arométicos). Por consigulente, las dos fases liquidas en la unidad de
destilacién por extraccién no produjeron ningn beneficio en términos de extraccién de
m y rechazo de olefinas. De hecho, en esta aplicacién éstas se debe evitar o

reducir al minimo.

Los presentes inventores utllizaron informacioén publicada anterlormente (F.M. Lee, /nd.

Eng. Chem. Procass Dos. Dev., Vol. 25, No. 4, 1986, pags. 0498 a 57, que se incorporan
por referancia en su totalldad en este contexto) para demostrar que la presencia de una
regién de dos fases liquidas tlene un impacto negativo en el rendimiento de la

destilacion por extraccién en la desulfurécidn de la gasolina.
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Para realizar la comparacion se escogleron dos solventes: di-n-propil sulfona (DPS)
que tiene altao solubliidad para hidrocarburos y forma una sola fase liquida en las
relaciones de solvente a alimentacion (S/A) de 2,0 a 8,0; y sulfolana (SULF) que tiene
una solubllidad més baja para hidrocarburos y fiende a formar dos fases liquidas en
una refacién S/A baja. En ias Tablas 2 y 3 se presentan algunos de los datos
experimentales de una unidad ED de una etapa.

Tabla 2

Solvente SIA n-Cren n-Cy en o Fases

lfa, (% pego) vap. (% peso) Hguidas
(sin solvente) 0 50,22 57,03 1,32 1
DPS 2,0 50,45 72,57 2,60 1
SULF 20 50,23 67,55 206 - 2
DPS 3,0 50,45 74,33 2,84 1
SULF 3.0 50,45 73,80 2,77 2
DPS 4.0 50,45 78,18 3,62 1
SULF 4.0 50,38 75,22 2,99 2

Notas: 1. La alimentacién de hidrocarburos fue una mezcia de n-heptano y tolueno.
2. Ambos .solventes DPF y SULF contenian 4,0 % por peso de agua.
3 a es la volatilidad relativa de n-heptano sobre tolueno; a = (Y1 X2)/(Y2X1)
donde Y, y Y2 son la compaosicién de vapor de los componentes 1y 2,

respoctivarﬁente: Xy yIX3 son las éomposidones liquidas.
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DPS 0
SULF (4]
. UPS 20
. SULF 2,0
UPS 4.0
SULF 40
Notas: 1. SIA=80

TRANSLATION ACES, INC.

=10 -

Tabla 3

{%peso) (% peso)

30,40
30,45

30,49
30,45

30.49
30,45

58,23
72,64

56,18

72,85

58,55
72,80

- FITZPATRICK NY Qo1

3,18
6,06

2,92
6,13

3,22
6,14

2. Hz0 es el % por peso de agua en el solvente,

Fases

-t wh

3. La alimentacién-de hidrocarburos fue una mezcla de n-heptano y

tolueno.

4. a os |la volatiiidad relativa de n-heptano sobre tolueno; a = (Y X2)/(Y2X1)

donda Y, y Y2 son |a composicién de vapor de los componentes 1y 2,

respectivamente; X, y Xz, son las composiciones llquidas.

Tal como se aprecia en la Tabla 2, el DPS demostré un mejor rendimiento (vaiores a

més altos) 'qua el SULF bajo las mismas condiclones de prueba, donde la mezcia con

SULF tuve dos fases liquidas (con una relacién S/A = 2,0 a 4,0) debido a !a solubilidad

mds baja del SULF que def DPS. Sin embargo, en la Tabla 3 se aprecia que el SULF

tiene una selectividad mucho més alta que et DPS cuando ambos solventes se

encuentran bejo la condicién de una sola fase quulda con una relacién S/A alta (S/A =
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8,0). Estos datos indican claramente que la operacién de dos fases-liquidas es
perjudicial para |a selectividad de los solventes para la destliacidn por extraccion y para
el rendimiento del proceso y que debe sevitarse en lo posible.

Con base en ia anterior demostracién expsrimental, praferlrhos seleccionar solventes
para la destilacion por extraccion que dén una sola fase liquida en la columna de
destilacion por extraccién tanto para extraer el azufre como para rechazar olefinas en la
gasolina provenlents del FCC. Tamblén, el punio de ebullicién de los solventes de Ia
destilacién por extracclén debe ser lo suficientemente alto como para que sean
recuperados en el rectificador de solventes de manera que no contaminen los
productos extraldos. Los ejemplos de splvantos no {imitantes incluyen: sulfolano, 3-
metilsulfolano, 2,4-dimetiisulfolanc, 3-etlisulfolano, N-metil pinolidona, 2-pirrolidona, N-
etil pirrolidona, N-propll pirrolidona, N-formii morfolina, dimetilsulfona, dietilsulfona,
metlletiisulfona, dipropilsulfona, dibutilsulfona, glicol de tetrastileno, glicol de tristileno,
glicol de dimetileno, glicol de etileno, carbonato de stlleno, carbonato de propileno y
mezclas de estos. Los solventes preferidos en este contexto son sulfolano, 3-
metilsulfolano, N-formii morfolina, 2-pirrolidona, dipropiisulfona, glicol de tetrastileno y

mezclas de estos.

En el proceso, seglin una realizaclén de la Invencién, el solvente de destilacién por
extraccién incluye un cosolvente. Por ejemplo, un saolvents preferido comprende
sulfolano con 3-metilshlfolano, N-formil morfolina, 2-pirrolidona, dipropilsuifona, glicol de
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tetraetileno, agua, residuos de azufres pesados de la gasolina de FCC o mezclas de
estos como cosolvente.

La gasolina de FCC contiene muchos tipos diferentes de especies de azufre, incluidos,
sin limitaclon: los mercaptanos, los sulfuros, ios disulfuros, los tiofencs y ios
benzoticfenos. Las especies de azufre pesado, principaimente los benzotlofenos'. han
demostrado praviamente que mejoran ia selacﬂv{dad del solventa. Ver por ejemplo,
F.M. Lee & D.M. Coombs, Ind. Eng. Chem. Res., Vol. 27, No. 1, 1988, pédgs. 118 a 23,
cuyo contenido se incorpora a la presente por referencia

ée reallzé un experimento en una unidad da destllacién por extraccién de una etapa
usando como solventes sulfolano y s-ulfolano con azufres residuales pesados de la
gasolina del craqueo FCC. La alimentacién de hidrocarburos fue del 30 % por peso de
n-heptano y del 70 % por peso .de tolueno a una relacion S/A de 3,0. La Tabla 4

presenta algunos de los datos del experimento.

. Tabla 4 .
Sistema de % por peso H20 n-C7 en Tolueno en vapor
solvente en solvente yapor, (% peso) % peso o
Sulfolano 1,0 64,7 35,3 427

2,0 64,5 35,5 4,24
3,0 64,0 36,0 4,15
40 62,6 374 3,91
Sulfolano 1.0 65,9 34,1 4,51
con Azufres 2,0 65,2 34,8 4,37
Residuales - 3,0 65,0 35,0 4.33

Pesados 4,0 64,2 35,8 - 4,18
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Con base en |os valores a (selectividad del salvente) en la Tabla 4, es evidente que los
compuaestos de azufre residual pesado mejoraron el rendimiento del solvente sulfolano
en |a unidad de destliacién extractiva. Por consiguients, un aspe‘cto de la invencién es
la inclusién de compuestos de azufre residual pesado en el solvente de la destilacién

por extracclén con el objeto de mejorar la selectividad.

Debido a que las especies de azufre més pesadas, como el beniotlofeno. tienen un
enlace més fuerte con los solventes de la destilacién por extraccién que los
hidrocarburos conpuntos de ebullicidn semejantes, estas especies més pesadas
tilsnden a permanecer on el solvents pobre de !a destilacién por extraccidn una vaz que
los hidrocarburos hayan sido separados del solvente. Esto facilita controlar la cantidad
de azufre en el solvente de la destilacién por extraccidn pobre mediante el ajuste de las
condiciones de operacion del rectificador de solventes. Para comprobar esto,
mezclamos 1,7 % por peso de benzotiofeno y 98,3 % por peso de sulfolano en una
unidad de destilacién por extracd_én de una etapa y calentamos la mezcla a 180°C bajo
una presién de 370 mm Hg (temperatura pravista del rectificador de solvents). Para los
85 minutos, la concentracién de benzotiofeno habla caldo a 1,17 % por peso,a 1,10 %
por pasc a los 148 minutos, y a 0,82 % por peso luego de 326 minutos. Los

compuestos de azufre més pesados tendrén un enlace aun mas fuerte con el solvente
que el benzotiofeno.
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Con el fin de prevenir la acumulacién de azufres e hidrocarburos pesados en el
solvente pobre, se extrae con agua una corriente de entrada del solvente pobre para
extraer el solvents, dejando atrés los hidrocarburos y los azufres pesados. Para
demostrar aste concepto, se realizé una prueba de extraccién de una etapa, mediante
el contacto de una parte de Ia mezcla que contenia un 84 % de sulfolanc yun 16 % de
benzotiofenc con 20 partes de ague a una temperatura de 50°C. Luego de una
extraccién de una etapa, la fase acuosa contenla un 99 % de sulfolano (el solvents) y
un 1 % de benzotlofeno, mientras que la fase orgédnica contenfa un 6 % de sulfolano y
un 94 % de benzoiiofeno. Prevemos que los componentes puedan ser separados
completamente utillzando unas pocas etapas més de extraccién. Los inventores
también han descubierto que tanto los hidrocarburos como los azufres pesados son
insolubles en agua, atin luego de una extraccién con agua de 6 étapas. La fase acucsa.
puede ser reciclada en el r'ectlﬂcadnr de solventes con el fin de recuperar el solvente y
obtener una cantidad pequefia de vapor de rectificacion.

Los sigulentes ejemplos demuestran la eficacla del proceso de destilacion por
extracclén de la invencion para extraer compuestos de azufre y rechazar componantes

de olefinas de la gasolina producida por craqueo catalitico fluido.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1

El experimento se efectud en una unidad de destila;-.lén por extraccion de una atapa.
En este estudio utlizamos benzeno (B), 1-hexsno (1-H), n-hexano (n-H), tiofsno (TH),
propanetiol de metilo (MP) y sulfuro de etliimetilo (EMS) para representar,
respectivamente, los arométicos, las olefinas, las parafinas, los tiofenos, los
mercaptanos y los sulfuros. La mezcia se alimentd a la unidad de destilacién por
extracclén y se calenté a su punto de burbujeo bajo refiujo total. Después de que se
lograra el squilibrio de vapor y liquido, se tomaron muestras de |as fases liquidas y
gasecsas para someterlas a andlisls. Enseguida, se agregé sulfolano_ ala mezclaenla
unidad de destilacién por extraccién a una relacién de solvents a alimsntacion {S/A) de
3,0 y la nueva mezcla se volv!é a calentar al puhto de burbujeo antes de tomar

muestras. En la Tabla 5 se presenta un resumen de los resultados del experimento.

Y
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Tabla 6
Composicién de salida superior (Refinados) de la unidad de destilacién por. extracclén

Composiciones de 32,53 % por peso de benceno (B), 38,52 % por peso de n-hexano
alimentacldn de {n-H), 28,08 % por peso de 1-haxeno (1-H), 0,083 % por pesa de
hidrocarburos: propanetiol de metilo {MP), 0,110 % por psso sulfuro de stiimatilo

: (EMS) y 0,073 % paor paso de tlafeno (TH).
Solvente: Sulfolano
Preslén: 640 mm Hg
Temperatura: 82.1*C .
Compasicién ( %oeap) S/A B o 1-H MP EMS IH
Sin solvente 0 2881 . 3880 33.05 0,058 0,133 0.050
Sulfolano 30 12,07 50,02 nmn 0,044 0,081 0.023
(S/A = 3,01/8ln 0,45 1,28 1,14 0,76 061 039
solvents

Las composiciones que se apracian en la Tabla 5 son las composiciones de salida
superior (refinados), de modo que cuanto méds bajo sea el valor, mejor seré (a
extraccién del solvente. Los vaiores de las concentraciones de todas las espacies de
azufre a una relac%bn S/A de 3,0 son significativamente mds bajos que los valores que
se abtuvisron bajo la condicién “sin solvente®. En el dGitimo rengion de la Tabla 5 se
presanta la relacién entre los valores de concentracién respectlvos a una relacion S/A
de 3,0 y los valores correspondientes sin solvente, con el fin de expresar de manera
wantitati;ra la afinidad del soivente para las espacies de azufre. Tal como se aprecia
en la Tabla 5, estas relaciones para los compuestos que contienen azufre estdn todas
muy por debajo de 1,00, lo que significa que el solvente extrae todo tipo de espscies de
azufre en la unidad de destilacién por axtraccién. Por lo tanto, clasificamos la afinidad
del solvente frente a los compuestos de azufre en la sigulente secuencia: tiofano (0,38)
> sulfuro de etiimetilo (0,61) > propanetiol de metilo (0,76).
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De este modo, todc;s los tipos de compuaestos de azufre puaden ser extraldos
completamente hasta el fondo de una columna de destllacién por extraccién con etapas
tebricas razonables. Por supuesto, se permite una cierta canﬁdag de azufre en la
comiente de sallda superior de |a columna de destilacién por extraccion para el

mezclado de gasolina sin el tratamiento de lavado caustico.

Para 1-hexeno al Igual que n-hexano, las relaciones fueron significativamente mayores
que 1,00, lo cual indica que el solvente aumenta.el rechazo de ambos compuestos en

comparacién con |a-destliacion sin solvente.
Ejemplo 2
Para ests ejemplo utilizamos gasolina real proveniente del craqueo FCC como material

de alimentacién. En la Tabla 6 se presenta la composicién de la gasoclina del craqueo
FCC.
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Componente
Parefinas
Isoparafinas
Olefinas
Naftenos
Arométicos
Desconocido

Gases de azuufre liviano
Tioles

Sulfuros

Tiofenos
Tetrahidrotiofenos
Benzotiofenos
Dihidrobenzotiofenos
Disulfuros

TRANSLATION ACES. INC.

% _por peso
4,84

30,48
26,85
11,75
24,62

1,37

59

584
70
218
12

Tabla g

-+ FITZPATRICK NY

Destllaclén simuladg — D26887

% de no IBP
5
10
15
20
25
30
a5
40
45
50
55
60
65
70

&&8&8a

FBP

21.4°C
. 396
53,5
56,9
62,1
€94
72,2
78,6
85,7
90,4
98,6
105,68
111.4
1148
124,89
1374
139,7
145,7
163,2
1813
2206

Qo1
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La gasolina del craqueo FCC que se indica en |a Tabla & se alimenté a una unidad de
destilacién por extraccién de una etapa Junto con sulfolano que contenia 0,5 % por
peso de agua como ¢l solvente de la destilacién por extraccion a una relacién S/A de
3,0. En seguida, la unidad se calentd al punto de ebullicién (70°C) a una presién de
638 mm Hg en reflujo total. Una vez que se logrd el equilibrio entre el vapor y el
liquido, se tomaron rr;uestras de ambas fases para efectos de andlisis. En la Tabla 7

se prasanta un resumen del andlisis.

Tabla 7

Azufre  Parafinas parefinas Olefinas Naflenos Aroméficos
(ppm) (vol %) {vol %) (vol %) (vol %) (vol %)

Alimentacién 923 5,52 30,10 29,89 11,42 22,97
Refinado 84 6,97 42,17 43,94 5,41 1,51
Refinado/ 0,09 1,26 1,40 1,47 0,47 0,07
Alimentacion

Tal como se eprecia en la Tabla 7, con una relacién solvente a alimentacién de 3,0, se
extrajo més del 90.% del azufre con el solvente (de 923 ppm erni la alimentacién a 84
ppm en el refinado) en una unidad de destilacién por extraccion de una etapa. El
solvente rechazé simultdneamente las olefinas hacla la corriente de refinado, &l igual
gue parafinas e isoparafinas. Tal como se esperaba, los arométicos fusron extraldos

sustanciaimente por el solvente.
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Elemplo 3

"Se llevé a cabo una simulacién y disefio del proceso de destilacién por extraccion de

acuerdo con las sigulentes condiclones:

- Solvente de destilaclén por extraccién Sﬁlfolano
- Cosolvente Agua: 0,1 a 1,0 de % por peso
- Relacién solvente a alimentacién: 3,3 a 3,7 {peso)

- Columna de destilacién por extraccion:

- Presién superficlal: 1,5 a 1,7 kg/em?
- Etapas tedricas: 30a35

- Relacién de reflujo: 02a05

-~ - Columna de recuperacién de solventes:

- Presién superficial: 0,3 a 0,7 kg/em?
- Etapas tedricas: 18 a 22

- Relacion de reflujo: 03a05

- Corriente de rectificaciorn/HC. 0,1 a 0,4 (peso)

En |a Figura 2 se aprecia el flujograma del procaeso. La gasolina del craqueo FCC con
la composicién que se detalla en la Tabla 8 se precalienta en E-201 y se alimenta a la
parte media de la columna de destllacién por exiraccién C-201. El solvente pobre
enfriado en E-202 se alimenta a la parte superior de la columna. En una operacién
vapor-iquido, el solvente extraerd los compuestos de azufre hacia los fondos de la

columna junto con los componentes arométicos, al tlempo que rechaza las olefinas y
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los saturados en |a salida superior como refinado. El vapor de salida superior de la
columna se condensa en E-203 y una porcién de esta corriente se recicla de regreso a
la columna a manera de reflujo-mientras que el rasto del producto refinado se envie al
tanque de mezclado de la gasolina. El refinado contiene la maygr parts de las olefinas
y sélo trazas de compuestos de azufre (no se requiere tratamiento cdustica). La
columna C-201 se volverd a lievar a la ebuliicién con E-204 y se trataré bajo una
presion superior ligeramente pasitiva.

El solvente rico que contiens solvents, aromaticos y compusstos de azufre se retirard
del fondo de la columna C-201 y se alimentaré a la columna de recuperacién de
solventes C-202. El hidrocarburo se separaré del solvente o que produce un solvents
pobre en el fondo de ia columna para s.er reciclado a la columna ED C-201. La
columna C-202 se manejara bajo condiciones de vacio moderadas con el fin de reducir
al minimo la temperatura del fondo da |a columna. Ademéds, el vapor de rectificacion
que se origina del remansente e inventario del agua del sistemna se inyectara a la base
de la columna para ayudar a la rectificacién. E! vapor de la salida superior de la
columna se condensaré en E-206 y una parte de éste se utilizard como reflujo, mientras
que el resto, el producto extraldo, se dirige a una unidad de hidrodesulfuracién para

producir gasolina desulfurada.

Ei agua recogida en la salida superior de las columnas C-201 y C-202 se extraerd de
D-201 y D-202 y se enviard a la columna de lavado de agua (con sélo unas pocas

bandejas), C-204. Una parte reducida del solventa pobre del fondo de la columna C-
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202 es enviard a la columna C-204 para que entre en contacto con el agua a
contracomiente y de este modo extraiga los companentes del solvente, dejanda los
componentes pesados de los hidrocarburos y azufre en la fass de refinado que serén
purgados periédicamente desde la parte superior de la columna C-204. La fase de
extracto que contiene agua y una pequefia cantidad de los componentes del solvente
ss bombeard desde el fondo de la columna C-204, Nonnalmﬁa. esta corriente se
recicla al fondo .de la columna C-202 para generar vapor de rectificacién. Cuando sea
necesario, se allmentara una pequefia porcion de la corriente a un pequefio
rggenarador de solvantes, C-203, a través del termopermutador E-209. Los
componentes del solvente se saparan en C-203 al vacio y la temperatura debidos y se
reciclan al fondo de la columna C-202. Los residuos del solvente pesado se purgarédn
de manera periédica desde el fondo de C-203.

El solvente pobre provenlente de la columna de recuperacion de solventes se enviaré a
una serie de termopermutadores para recuperar calor antes de que se envie a la

columna de destilacién por extraccién.

Opcionalmente, las condiciones de operacién de la columna C-202, tal como presién en
la columna, teimperatura del rehervidor y cantidad de rectificaclén del vapor, se pueden
ajustar con el fin de dejar que cierta cantidad de azufres pesados permanezcan en el

_ solvente pobre. Los azufres pesados en el soivente pobre deben mejorar e

rendimiento del solvente pobre en la columna C-201.
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En |a Tabla 8 se presenta un resumen de los resultados de la simulacién de! proceso

que se eprecia la Figura 2, con base en las candiclones indicadas arriba.

Tabla 8
Iso-

Azufre  Parafines parefings Qlefinas Naftenos Arométicos
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)

Aliment. 0,09 517 28,54 25,35 11,82 26,02
(100 %)

Refinado 0,01 5,92 42,03 42,43 9,59 0,02
(64 %) )

Extracto 0,24 6,13 0,84 2,76 16,3 73,74
(36 %) '

% extrafdo 96,0 42,68° . 1,08 3,5 49,64* 100,0

* Se extrajo un porcentaje més alto debido a las fracclones de ebuliclén

significativamente més altas en la alimentacion.

Los resultados de la simulacién que sa aprecian en la Tabla 8 confirman que el proceso
de destilacion por extraccién extrae més del 96 % de los compuestos de azufre y casi
todos los arométicos, y rechaza hasta el 99 % de las olefinas.
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Relvindicaciones:

1. Un proceso para extraer compuestos de azufre de una corriente de gasolina que
contenga olefinas y compuestos de azufre, que consiste en someter una corriente de
gasolina a un procesa de extraccién con el fin de concentrar los compuestos de azufre
en la comrlente de extractos y rechazar las olefinas hacla una corrients de refinado, y
someter Unicamente dicha corriente de extractos.a hidrodesulfuracién con el fin de

extraer los compuestos de axufre.

2, El proceso segun la Reivindicacion 1, en el que dicha corriente de gasolina
comprende aromaticos de uno y de muiltiples anllios y olefinas, parafinas, tiofenos,
benzotiofenocs, sulfuros, disulfuros, ticles, tétrahidrotiofencs, dihidrobenzotiofencs y
naftenos de uno y de miltiples anillos, con puntos de ebullicién que varian entre 50 y
250°C aproximadamente.

3. Un proceso sagun la Reivindicacién 1, en‘el que dicho proceso extractivo
comprende una destilacién por extraccién con un solvente de destilacién por
 extraccion.

4, Un proceso segin la Reivindicacidén 3, que ademés consiste en hacer dicha
destilacion por extraccion en una columna de destilacion por extraccién

sustanciaimente sin una regidn bifésica.
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5, Un proceso segln la Reivindicacién 3, que ademés consiste en hacer dicha
destilacién por extraccién en una columna de destilacién por extraccién y el manejo de
dicha columna con un solvente, ralacién de refiujo y presién de columna de modo que

se reduzca al minimo la regién de dos fases liquidas en dicho proceso de destilacion

por extraccién.

6. Un proceso segtin la Relvindicacién 2, en el que los puntos de ebullicién fluctiian
entre aproximadamente 50°C y 220°C, y que ademas comprende una columna de
prefracclonamiento para extraer benzotiofenos y compuestos de azufre de peso

molecular alto de dicha corrients de gasolina.

7. Un proceso segtin ia Relvindicaclén 8, que ademés consiste en alimentar una
corriente superior provaniente de dicha columna de prefraccionamiento a dicho proceso
de destilacion por extraccién y alimentar una comiente Inferior desde dicha columna de
prefracdonan.\iento hacia un proceso de hidrodesulfuracién.

8. Un proceso segun la Relvindicacidn 3, en el que el solvente de destilacidn por
extraccién es seieccionado del grupo compuesto por sulfolano, 3-metiisuifolano, 2,4-
dimetilsulfolano, 3-etiisuifolano, N-metil plrrolidona, 2-pirrolidona, N-etil pirralidona, N-
propil pirrolidona, N-formil morfalina, dimetilsulfona, dletlisulfona, metiletilsulfona,
dipropilsulfona, dibutiisulfona, glicol Qe tetrastileno, glicol de trietileno, glicol de
dimetlleno, glicol de etileno, carbonato de etileno, carbonato de proplieno y mezclas de

estos,

AN
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9. El proceso segun la Reivindicacidn 8, en el que el solvente de destilacién por
extraccién comprende sulfolano con 3-metiisulfolano, N-formil morfolina, 2-pirrolidona,
dipropilsuifona, glicol de tetraetileno, agua, residuos de azufre pesado de gasolina del

craqueo FCC, o mezcias de estos como cosolvente.

10. El método segtn la Reivindicaclén 9, en el que el solvente de destilacién por
axtraccion es rectificado y los reslducs de azufre pesado permanecen en ur.'na fracclon
pobre de dicho solvente después de su rectificacién, en una cantidad efectiva para que
meijore la selectividad del solvente.

11.  El proceso de la Relvindicacitn 10, que ademds consiste en extraer con agua
una corriente de liquido de dicho solvente pobre para prevenir la formacidn de dichos
residuos de azuire pesado.

12. El proceso segtin la Reivindicaclén 1, que ademés conslste en combinar la
corriente de extractos con la corrients de refinado después de dicho paso de someter
dicha comiente de extractos a hidrodesulfuracién.

13. El proceso seglin la Relvindicacién 1, que ademads consiste en alimentar una
comnriente que resuite de dicho proceso de extraccién hacla una unidad de purificacién
aromética o a una unidad de purificaclén de reformado para producir benceno o la

gama completa de arométicos.



,11/14/2000 13:14 FAX 212 280 4882 TRANSLATION ACES, INC. + FITZPATRICK NY Qoza

-n-

14. E! proceso segun la Reivindicacidén 13, en el que dicha unidad de purificacién
aromética forma parte de una pianta de etileno,
15. El proceso sadﬂn la Reivindicacién 1, en el que diche corriente de gasolina

proviene de un reactor de craqueo catalitico fluido.

18. El proceso segun la Ralvindicacién 15, en el que la corriente de refinado es
!'addada al reactor de craqueo catalitico fluido.

17.  El proceso segun la Relvindicacién 15, en el que dicha corriente de refinado es
alimentada a una unidad que convierte las olefinas en olefinas de peso molecular més

bajo.

18. El proceso segun la Relvindlcacién 17, en el que dicha unidad convierte las
olefinas en dicha comiente da refinado en olefinas Ca-Ce.

19. El proéasa segun la Relvindicaclén 1, en e! que la corrlente de gasollina se deriva
de una unidad de craqueo catalitico fluido, una fuente nafta del coquizador, o una

fuente de craqueé por vapor térmico.
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RESUMEN

Se revela un proceso para extraer compuestos de azufre de una corriente de
hidrocarburos. En una reallzaéién preferida, el proceso incluye la destilacién por
extraccién de una corriente de gasolina prqvonleﬁte de ﬁna unidaed de craqueo
catalitico fluido para rechazar olefinas hacla una corriente de refinado, y

simultdneamente extraer los compuestos de azufre a una corriente de extractos.
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1. Un proceso para extraer compuastos de azufre de una corriente de gasolina que
contenga olefinas y compuestos de azufre, que consiste en someter una corriente de
gasolina a un procesa de extraccién con el fin de concentrar los compuestos de azufre
-— en la corriente de extractos y rechazar las olefinas hacia una corrients de refinado, y
someter Unicamente dicha conlente de extractos.a hidrodesulfuracién con el fin da

extraer los compuestos de azufre.

2, El proceso segun la Relvindicacién 1, en el que dicha corriente de gasolina
comprende aromaticos de uno y de muiltiples anllios y olefines, parafinas, tiofenos,
benzotiofenos, sulfuras, disulfuros, tiolas, tetrahidratiofencs, dihidrobenzotiofencs y
naftenos de uno y de multiples anillos, con puntos de sbullicién que var{an entre 50 y

250°C aproximadamaente.

3.  Un proceso seéfm la Reivindicacién 1, enel que dicho procaso sxtractivo
comprande una destllacién por extraccldn con un solvente de destilacion por

axtraccién.

4, Un proceso sagun la Relvindicacién 3, que ademaés consiste en hacer dicha
destilacién por extraccién en una columna de destilacidn por extraccion

sustancialmente sin una regién bifésica.
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SUPERINTENDENCIA

2020

Bogota, D.C.

Doctor

RAMIRO CASTRO DUQUE

REFERENCIA: Radicacién No. 00-91760
Tréamite 002
Evento 001
Actuacién 430
Oficio No. 0883
Folios 001

Como resultado del examen de forma, reallzado con fundamento en el articulo 38 de la Decisién
4886 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

- Debe allegar el poder ctorgado al abogado que aparece en la solicitud como apoderado, con e lleno de los
requisitos axigidos en el Cédigo de Procedimiento Civil. Adicionalments, debera presentar el certificado de
existencia y representacion legal de la socledad solicitants.

- Debe allegar copia del documento en que consta la cesién del derecho a la patents otorgado por el inventor
al solicitante o a su causante (art. 26-k,Dec 486/2000). :

- El interesado debe Informar la direcclén del sollcitante, debido a que en ia sollcitud no aparece la misma.
(Art. 27-b, D 486/00).

- Debe Indicarse el lugar de conatitucién de la sociedad solicitante (Art. 27-c, D 486/00).

En cumplimiento del articulo 39 de la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se
le requiere para que dentro del término de dos {2) meses siguientes a la fecha de notificacién del
presente oficio, complete los requisitos anteriomente enunciados. En caeso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perderd su
prelacién.

Notifiquese el presents oficio conforme a lo dispuesto en el articulo 8 de la Resolucién
Reglamentaria No. 210 de ©@pnero del 2001.

CESPEDES DE VERGEL

Jofe de la Pivisidn de Nuevas Creaciones

A3 0, 2001
El anterior requerimiento fue notificado por fljacién en lista de fecha .

Se recuerds al intaresado que dabe presantar, dentro de los dacisdls messs gigulentes contades a plrll'ﬂll.fd'lld.mhdﬁl
de la soliciud cuya prioriiad se Invoca, copla da la misma ceriifioads por ba sulorkiad que la espidid y, en los casos en que haya lugar,
la traduccidn simple dal capitulo relvindicakrio, El Incumplimliento de éste plazo, acameani la pérdida de la priorkiad Invocada.
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