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TITLE

This application eclaims priority to U 8 Provisional
Application No 60/182,022, filed February 11, 2000 and
herein incorporated by reference in its entirety

Fiald of the Invention

The invention relates to hydrocarbon refining, and more

particularly to a process for removing sulfur compounds
from gagoiine

Description of the Related Art

The major source of gasocline sulfur (up to 98%) is from
the gasoline produced from fluid catalytic cracking
(FCC), vhich comprises 30 to 70% of the gasolins pool
One of the most effective ways to remove the sulfur
from gasoline-ig te hydrotreat the-FCC gasoline- ---
However, this stream contains significant amounts of

L%
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olefinic compounds, and hydrotreating these compounds
substantially reduces the octane rating of the blended
gasoline

The typical curremt approach is to fractiomate the FCC
gasoline into a light fraction containing non-thiophene
type sulfur compounds and hydrocarbons bolling below
the boiling point of thiophene (84° C), and a heavy
fraction containing all the thiophene-type sulfur
compounds and heavier hydrocarbons The light fraction
is then treated in a caustic washing unit (such as a
Nerox unit) to remove the non-thiophene type of
sulfurs The haavy fraction is fed to a
hydrodegulfurigation (HDS) unit to eliminate the
thiophene type of sulfurs All olefins which have

boiling points highsr than thiophans ars subject to EDS
treatment, resulting in a reduction of octane rating

U 8 Patent Humber 4,053,369 disclosas a two-liquid
phase extractive distillation process for the
separation of aromatics and non-aromatics which
extracts sulfur compounds in the process Eowever, the
disclosure of the above patent is limited to extractive
distillation operated with 2 liquid phases in the
extractize distillation columm

This invention is related to the incorporation of em
extractive process into refining processes to
sjimultaneously extract sulfur compounds and reject
olefinic compounds in the hydrocarbon streams
Particularly preferred streams for-use with the -- - -
invention are derived from, for example, a coker
naphtha scurce, a thermal steam cracked source or a

i
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fluid catalytic cracker (FCC) unit Gasolline from a
FCC unit is particularxly preferred for use with the
invention

According to tha invention, only the extract stream
with the sulfur concentrates is hydrodesulfurized with
a conventional or improved HDE (hydrodesulfuxization)
unit Io this way, thes octane rating of the
desulfurized FCC gasoline can be preserved, since the
olefinic compounds with higher octane rating are
rejected by the extractive process from the stream,
which is treated in the HDS unit

A process to remove sulfur compounds from a gasoline
stream containing olefins and sulfur compounds
according to the invention comprises subjecting a
gasoline stream to an axtractive process to concentrate
the sulfur compounds in an extract stream and reject
olefing to a raffinate stream, and subjecting only said
extract stream to hydrodesulfurization to remove sulfur

compounds

In particularly preferred embodiments the process
according to the invention comprises an extractive
distillation process conducted in an extractive
distillation column substantially without a two-liquid

phase region

The selaction of the operating parameters of an
extractive distillation columm, including the
appropriate pressures, temperatures, reflux ratlios, and
solvents used, to avold a two-phase region is within
the skill of the ordimary artisan --
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BRTEF DESCRIPTION OF THE F1IGURES

Figure 1 depicts a process incorporating gasoline
desulfurization according to an embodiment of the
invention

Figure 2 is a process flow dlagram of a process
incorporating gasoline dessulfurization accoxrding to an
embodiment of the invention

DETAILND DESCRIPTION OF THE PREFERRED ENBODINENTS

Extractive processas within the scope of the inventiomn
include extractive distillation (ED) or liquld-liquid
extraction (LLE) A schematic diagram of one of the
embodimenta is presented in Figure 1 The full range
of the FCC gasoline is fed to an extractive process
where a proper extractive solvent or mixed solvent is
used to extract tha sulfur compounds and aromatics into
an extract stream At the same tims, olefinic,
naphthenic, and paraffinic compounds in the gasoline
stream are rejected by the solvent into a raffinate
gtream The sulfur compounds include mainly
marcaptans, sulfides, digsulfides, thiophenas,
benzothiophenes and dibenzothiophenes The extract
stream (with sulfur concentrates) is than fed to an HDS
unit for sulfur removal The desulfurized extract
stream can be recombined with the raffinate stream for
gasoline blending or routed to an aromatics recovery
unit to purify the benzene, toluene and xylenes The
preferred process 1s extractive distillation, due to
its higher efficlency for extracting all the sulfur
compounds and rejecting olefins in the FCC gasoline as -
compared with the liquid-liquid extraction process,

w4
2
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using the same solvent Since the raffinate (overhead)
stream from the ED columm contains only a minor amount
of sulfurs (mainly non-thiophene type), caustic washing
{a Merox unit) is not required This is one of the
major advantages of this technology

Another advantage of this invention is that the extract
stream from the process contains 60 to 90 %
aromatics This stream can optionally be fed to the
second-stage hydrotreater and aromatic extraction unit
of an ethylene plant, or, after hydrodesulfurizationm,
to a reformate extraction unit to recover benzene or
full-range aromatics

Referring to a generalized embodiment depicted
schematically in Figuxe 1, heavy gas o1l feed 2 and
residue flasher tops 4 are fed to fluid catalytic
cracking unit 6 A line 8 from the fluid catalytic
cracking unit 6 feeds catalytic cracker fractionatoxr 9
The light product of the catalytic cracker
fractionator, including catalytic cracker gas 10, may
be removed from the top, and heavy cycle oll 12,
removed at the bottom, other fractioms, such as light
cycle oll 14 and heavy gas oil 16, may be removed for
further processing and/or recycling Light naphtha
fraction 18 is fed to an extractive process unit 20
(for example a liquid-ligquid extraction or extractive
diptillation columm) while heavy naphtha fraction 21 is
fed to the hydro-treating unit 28 Extractive unit 20
produces desulfurized light naphtha raffinate stream 22
and a bottom extract stream 24 containing sulfur
compounds and aromaticse An optional benzene or
benzene concentrate stream may- be taken at 26

Pursuant to the invention, only the bottom extract
stream 24 from the extractive process unit 20 is

6\
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treated in hydro-treating unit 28 Depulfurized light
naphtha gasoline raffinate stream 22 of the extractive
unit 20 and desulfurized heavy naphtha 32 from the
hydrotreating unit 28 may be combined to wmake product
stream 34 Hydrogen is added to the hydrotreating unit
28 Besides desulfurized hsavy naphtha 32,
hydrotreating unit 28 produces lights 38 and hydrogen
sulfide (H,8) 40 which may be further treated in a Claus
unit (not shown) Fractionator 9 is sometimes referxed
to herein as a “prefractionator columm * The light
fraction fed to the extractive process 20 from the
prefractiocnator column is sometimes referred to herein
as an “overhead stream,” and a heavy fraction forwarded
to the hydrotreating unit is acmetimes referred to as a
*bottom stream ~

Contrary to the suggestion contained in U 8 Patent
Number 4,053,369, the inventors herein have found that
a two-liquid phase region should preferably be avolded
in the extractive distillation according to the
invention, since it reduces the solvent performance in
the ED column

To illustrate this point, experiments were carried out
in a one-atage unit, where antisolvent (water) was
added to the solvent (sulfolane) to ensure or expand a
second liquid phase in the mixture Three portions of
ED solvent were mixed in the unit with one portion
of feed liquid containing 34 4 wt% of n-hexane, 32 9
wt¥ of l-hexene, 32 4 wt% benzene, and 0 21 wtk
thiophene The mixture was heated up to its boiling
point at a pressure of approximately 645 mm Hg under
total reflux The equilibrium vapor phases are
sumnarized in Table 1

~%-
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Table 1
Compogition No Solvent Sulfolane Sulfolans 45%
Hater
n-hexane s 1 45 1 44 8
l-hexane 37 9 43 0 42 §
benzene a5 8 11 9 13 5
thiophens o 17 0 06 0 08

From Table 1, sulfolane with 5% water (an example of an
axpanded two-liquid phase extractive distillation)
shows higher vapor composition of benzene and thiocphene
and lower vapor composition of l-hexene than were
obtained with sulfolane alone as tha solvent This
demonstrates that the presence of a two-liquid phase
region in the unit causes the solvent to extract
less thiophene and more i1-hexens In other words, less
sulfur-containing compound is extracted, and less
olefin is rejected using a two-liquid phase system

The two liquid phase solvent also extracted less
benzena (aromatics) Therefore, two-liquid phases in
the unit produced no benefit in terms of sulfur
extraction and olefin rejection at all 1In fact, it
sbould be avoided or minimized in this application

The inventors herein used data previously published

(F M Lee, Ind Eng Chem Process Dos Dev , Vol a5,
No 4, 1986, pp 949-57, incorporated herein by
reference in its entirety) to show that the presance of
a two-liquid phase region has a negative impact on ED
performance in desulfurization of gasoline

Two solvents wers chosen for the comparison di-n-
propyl sulfone (DPS} which has high solubility for
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hydrocarbons and forms a single-liquid phase at the
solvent-to-feed ratios (8/F) from 2 0 to 8 0, and
sulfolane (SULF) which has lower solubility for
hydrocarbons and tends to form two liquid phases at low
8/F Some of the experimental data from a one-stage ED

unit are presented in Tables 2 and 3

Hotes 1

4
4

Table 2
a-Gdn At dn
g, rt%) yup, (wke)
50 22 57 03
50 45 72 57
50 23 67 55
50 45 74 33
50 45 73 80
50 45 78 18
50 38 75 a2

NwR
NR N M Rl E!E

3
4

84
77

Hydrocarbon feed was an n-heptane and

toluene mixture

Both DPF and SULF solveants contained 4 0
wt¥ water
a is the relative wvolatility of n-heptane
over toluens, a = (¥Y,X,)/(Y,X,) where Y, and
Y, are the vapor composition of the
components 1 and 2, respectively, X, and
X, are the liquid compositions
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Table 3
Solvenk B aGinlia, zn-Cinvap, & Lig. FPhopon
Juth) Jwtw)
DPS 0 10 49 58 23 318 1
BULF 0 30 45 72 64 6§ 06 1
DPS 20 30 49 56 18 2 92 1
SULF 20 30 45 72 85 6 13 1
DPS 4 0 30 49 58 55 3 a2 1
SULF 4 0 30 45 72 90 6 14 1

Notes 8/F =80

H,O is the wt% of water in the solvent

Hydrocarbon feed was an n-heptane and

toluena mixture

4 o is the relative volatility of n-heptane
over toluene, a = (Y,X,)/(Y,X,) where ¥, and
Y, are the vapor composition of the
components 1 and 2, respectively, X, and
X, are the liquid compositions

(N

As shown in Table 2, DPE demonstrated a bettex
performance (highar o values) than SULF under the same
experimental conditions, where the mixture with SULF
had two-liquid phase (at 8/F = 2 0 to 4 0) due to lower
solubility of SULF than DPS However, the data in
Table 3 showed that SULF has much higher selectivity
than DPS when both solverts were under single-liquid
phase condition at a high B8/F (8/F = 8 0) These data
clearly indicate that two-liquid phase operation is

the performance of the process, and should be avoided
vhenever possible

Based on the above experimental demonstratlion, we
prefer to select solvents, which will provide
single~liquid phase in the ED columm of for extracting
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sulfur and rejecting olefins in the FCC gasoline

Also, the boliling point of the ED sclvents should be
high enough to be recovered in the solvent stripper and
not to contaminate the extracted products The non-
limiting solvent examples include sulfolane, 3-
methylsulfolane, 2,4-diwethylsulfolane, 3-
ethylsulfolane, K-methyl pyrrolidone, 2-pyrrolidone, N-
ethyl pyrrolidons, H-propyl pyrrolidone, N-formyl
morpholine, dimethylsulfone, diethylsulfone,
methylethylsulfona, dipropylsulfone, dibutylsulfone,
tetraethylene glycol, triethylene glycol, dimethylens
glycol, ethylene glycol, ethylene carbonate, propylena
carbonate, and mixtures thereof The presently
preferred solvents are sulfolane, 3-methylsuifolans, N-
formyl wmorpholine, 2-pyrrolidone, dipropylsulfone,
tetraethylene glyecol, and mixtures thereof

In the process according to an embodiment of the
invention, the extractive distillation solvent includes
a co-solvent For example, a preferred solvent
comprises sulfolane with 3-methylsulfolane, N-formyl
morpholine, 2-pyrrolidone, dipropylsulfome,
tetrasthylens glycol, water, heavy sulfur residuals
from FCC gasoline, or mixtures thareof as a co-solvent

FCC gasoline contains many different types of sulfur
species, including, without limitation, wercaptans,
sulfides, disulfides, thiophenes, and benzothiophenes
The heavy sulfur species, mainly benzothiophenes, have
been shown previocusly to enhance the solvent
selectivity See, for example, FM Lee & D M Cooumbs,
Ind Eng Chem Res , Vol 27, No 1, 1988, pp 118-23,
incorporated herein by reference. - -~
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An experiment was conducted in a one-stage ED unit
using sulfolane and sulfolane containing heavy residual
sulfurs from FCC gasoline as the solvents The
hydrocarbon feed was 30 wtk n-heptane and 70 wt¥
toluene at a 8/F of 3 0 BSome of the experimental dats
are presented in Table 4

Table 4

Wty HO0 a=C.ln Tolunlene 1B VARDOD
Aolvent Svstem in Solvent Yapor, (wth) Juts), .
Bulfolane 1 0 64 7 35 3 4 27

20 64 5 35 § 4 24

30 64 0 36 0 4 15

4 0 62 6 37 4 3 9
Sufolane 10 65 9 341 4 51
with Heavy 2 0 65 2 4 8 4 37
Residual a0 65 0 35 0 4 33
Sulfurs 4 0 64 2 35 8 4 18

Based on the a values (solvent selectivity) in Table 4,
it is obvious that the heavy residual sulfur compounds
improved the performance of sulfolane solvent in the
unit Thus, an aspect of the invention is the
inclusion of heavy residual sulfur compounds in the
extractive distillation solvent to improve selectivity

Since the heavier sulfur species, such as
benzothiophene have astronger bonding with the
solvents than hydrocarbons having similar boiling
points, these heavier species tand to stay in the lean
ED solvent after the hydrocarbons are stripped from the
solvent This makes it easier to control the amount of
sulfur in the lean ED solvent by adjusting the
operating conditions of the solvent stripper To prove
this point, we mixed 1 7 wt% benzothiophene and 98 3
wt¥ sulfolane in a one-stage ED unit and heated the

>
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mixture to 180° C under 370 mm Hg preasure {anticipated
solvent stripper temperature) Benkothiophene
concentration dropped to 1 17 wtt after 85 uminutes, to
1 10 wts after 146 wminutes, and to 0 82 wt% after 326
minutes Heavier sulfur compounds will have even
stronger bonding with the solvent than banzothiophene

To pravent accumulation of heavy sulfuxs and
hydrocarbons in the lean solvent, a alip stream of the
lean solvent is water-extracted to remove the solvent,
leaving heavy sulfurs and hydrocarbons behind To
demonstrate this concept, a one-stage extraction test
wvas pearformed by contacting one portion of the mixture
containing 84% sulfolanes and 16% banzothiophens with 20
portions of water at S0° ¢ After a one-stage
extraction, the agueous phase contained 99% sulfolane
(the solvent) and 1% benzothiophene, while the organic
phase contained 6% sulfolane and 54% benzothiophene

We expect the components can be complately separated
using a fev more extraction stages The inventors have
aleo found that both heavy sulfurs and hydrocarbons are
insoluble in water even after 6-stage water extraction
The agueous phase can be recycled to the solvent
stripper to recover the solvent and provide a small
amount of stripping steam

The following examples demonstrate the effectiveness of
the inventive ED process for extracting the sulfur
components and rejecting olefin components in the FCC
gasolina
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EXANPLES

Example 1

The experiment was conducted in a one-stage unit

In this study, we used benzene (B), l1-hexene (1-H),
n-hexane (n-H), thiophene (TH), methyl propanethiol
(MP), and ethylmethyl sulfide (EMS), to represent,
respectively, arcmatics, olefins, paraffing,
thiophenss, mercaptans, and sulfides The mixture was
fed to the ED umnit and heated to its bubble point under
total reflux After the wvapor and liquid egquilibrium
was achieved, samples were withdrawn from both the
liquid and vapor phases for analysis Then, sulfolane
was added to the mixture in the ED unit at a solvent-
to-feed ratio (8/F) of 3 0 and the new mixture was
heated to the bubble point again before sampling The
experimental results are summarized in Table 5

Table 5
Overhead (Raffinate) Compositicn of the ED Unit
Eydrocarbon fead 32 53 wth bensane(R), 38 53 wté n-haxane {n-H),
conpositions: 28 60 wth 1-haxens (1-H) O 083 wt¥ mathyl
propansthiol (NP}, 0 110 wth athyl methyl sulfids
(Em5), and @ 073 wt¥ thiophana (TH)
Solventy Sulfolane
Presgsure1 640 um Ng
Temparaturei sa1*¢c
Counopition (wth) 8r B A=K il W -]
No Holwvent 0 26 91 39 80 33 05 O 058 0133 0 059
Sulfolans 30 1207 5002 237 7T O 044 o081 0 02}
(8/¥ = 3 0)/Eo 045 125 114 a7 061 0139
Solvent

The compositions shown in tha Table 5 are the overhead
(raffinate) compositions, so the lower the value, the
better the solvent extraction The values of the

A
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concentrations of all the sulfur specles at 8/¥ of 3 0
are significantly lower than the values obtained under
the “no-solvent” condition To express the affinity of
the solvent for the sulfur species guantitatively, the
ratio of the respective concentration values at 8/F of
3 0 to the corresponding values at no solvent is glven
in the bottom row of Table 5 As shown in Table 5,
these ratlos for the sulfur-containing compounds are
all well below 1 00, which means the solvent extracts
all types of sulfur species in the ED unit Therefore,
we rank the affinity of the solvent to the sulfur
compounds in tha following sequence Thiophene (0 39)
> Ethyl methyl sulfide (0 61) > Methyl propanethiol

(0 76)

Thus all types of sulfur compounds can be completely
extracted to tha bottoms of an colum with
reasonable theoretical stages Of course, a certain
amount of sulfur is allowed in the overhead stream f£xrom
the column for gasoline blending without the
treatment of caustic washing

For l-hexene as well as n-hexane, the ratios were both
significantly greater than 1 00, which indicates that
the solvent enhances the rejection of both compounds
coupared to the distillation without solvent

Example 2

Actual FCC gasoline was used as the feedstock for this
example The composition of the FCC gasoline is given
in Table 6
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Coxponent, i |
Paraffins 4 B4
Isopaxuffine 30 40
Olefins 26 95
¥Naphthenes 11 75
Aromatica 24 &2
Unknown 1217
]
Light mulfur gases 5
Thiols 59
Sultides [ ]
Thiophanen ({1
Tatrabydrothiophonss 70
bansothiophanas 216
Dikydrobensothiophenss 12
Disulfides 1
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Table 6
Simulated Distillation - D3RR7
s-off IBP 14" c
[ 39 &
10 53 5
15 56 9
20 621
25 69 4
30 T2 2
35 78 6
40 a5 7
'3 90 4
S0 ”» 6
55 105 &
40 111 4
&3 114 8
70 124 9
75 137 4
"0 138 7
es 145 7
20 162 2
95 101 3
ey 220 §

The FCC gasoline with the propertiea shown in Table 6

wvas fed to a one-stage unit along with sulfolane

containing 0 5 wt% water as the solvent at a 8/F of
30 The unit was then heated to the boiling point (70°
C)} under 638 mm Eg pressure in total reflux After the
vapor-liquid equilibrium was achieved, both vapor and

liquid phases were sampled for analysis

the analysis are summarized in Table 7

iz
(ppm) {vol &)

Feed 23 5§ 52
Raffinate a4 6 97
Raffinate/ o 09 1 a6
Fasd

Table 7

Iso-

{vol &)
30 10

42 17
140

Qlefins
(val %)  (vol %)

a3 99 11 43
43 M 5 41
1 47 0 47

Rasults of

Axopatica
{vol %)

22 97
151
0 07

As shown in Table 7, with a 3 0 solvent-to-feed ratio, more
than 90 ¥ of the sulfur was extracted by the solvent (from
923 ppm in the feed to 84 ppm in the raffinate) in a one-
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stage ED unit The solvent simultaneously rejected olefins,
as well as paraffins and iscparaffins, to the raffinate
stream As expected, aromatics were substantially extracted
by the solvent

Example 3

An process similation and design were carried out
according to the following conditions

ED solvent Bulfolane
Co-golvent Nater 0 1-1 0 wth
Bolvent to Feed ratio 3 3-3 7 (wt )
Extractive Distillation column

- Top pressure 15 -17Kg/ow?
- Theoretical stages 30 - a5
- Reflux ratio 02-05

- Bolvent Racovery Columm
- Top Pressure 03 -0 7 Kg/cm2
- Theoretical stages 18 - 22
- Reflux ratio 03 -05

- Stripping Bteam/HC 01 -04 (wt)

The process flow diagram is shown in Figure 2 FCC gasoline
with the composition given in Table 6 is preheated in E-201
and fed into the middle part of the colump C-201 Lean
solvent cooled in E-202 is fed to the top of the colunn In
a vapor-liquid operation, the solvent will extract the
sulfur compounds into ths bottoms of the columm along with
the aromatic compoments, while rejecting the olefins and
saturates into the overhead as raffinate The colummn
overhead vapor i1s condensed in E-203 and a portion of this
stream ig recycled back to the-column as-reflux, with the
remaining raffinate sent to gasoline blending tank The
raffinate contains most of the olefins and only trace amount
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of sulfur compounds (caustic treatment is not necessary)
Columm C-201 will be reboilled with E-204 and will be
operated under a slightly positive overhead pressure

Rich solvent contalning solvent, aromatics and sulfur
compounds will be withdrawn from the bottom of C-201 and fed
to the solvent recovery columm C-202 The hydrocarbon will
be separated from the solvent producing a lean solvent in
the bottom of the column for recycling to ED column C-201
The C-202 column will be operated under moderate vacuum
conditions to minimize the bottom temperature of the column
Furthermore, stripping steam originating from the system
water balance and inventory will be injected into the base
of the column to asslat in the stripping operation Tha
column overhead vapor will be condensed in E-206 and a part
of this will be used as reflux while the rest, the extract
product will be directed to a HDS unit to produce
desulfurized gasoline

Water collected in the overhead of Column C-201 and Columm
C-202 will be removed from D-201 and D-202 and sent to the
water wash colummn (with only a few trays), C-204 A small
part of tha lean solvent from the bottom of C-202 will be
sent to C-204 to contact with water comnter-currently to
extract the solvent components, leaving the heavy
hydrocarbon and sulfur compcnents in the raffinate phase to
be purged periodically from the top of C-204 The extract
phase containing water and a small amount of solvent
components, will be pumped from the bottom of C-204
Normally, this stream will be recycled to the bottom of
C-202 to generate stripping steam W¥hen necessary, a small
portion of the stream will be fed to a small solvent
regenarator, G-203, through heat exchanger,-E-309 -Tha -
Bolvent components are stripped in C-203 under proper vacuum
and temperature, and are recycled to the bottom of C-202

(22

3
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The heavy solvent residuals will be purged periodically from
the bottom of C-203

Lean solvent from solvent recovery column will be sent to a
series of heat exchangers to recover heat before being sent
to the extractive distillation columm

Optionally, tha operating conditions of Columm C-202, such
as column pressure, reboller temperature, and amount of
steam stripping can be adjusted to allow certain amount of
heavy sulfurs to stay in the lean gsolvent Heavy sulfurs in
the lean solvent should enhance the lean solvent performance
in Columm C-201

The results of the process simulation shown in Figure 2
based on the above conditions are summarized in Table 8

Table 8
Ino-
mlfux Maffins paxaffine Olsfina Eaphihones
(wte) {wtn) {wty) {wtt) {wt) (wtd)
Feeod 009 5 17 28 B4 a8 3s 11 82 a6 02
{100%)
Raffinate 9 01 5 92 42 0} 42 41 959 0 02
(€48}
Extruct 0 24 6 13 0 B4 ar 16 3 mmn
{I6%)
¥ Extyacted 2 0 42 68¥ 1 06 35 49 &4* 100 O

. :ﬁg:fr % axtracted dus to significantly highsr bolling fractions in the

The simzlation results shown in Table 8 confirm that the
process extracts more than 96% of sulfur compounds and
nearly all the aromatics, and rejects up to 99% olefins
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We claim

stream containing olefins and sulfur compounds
coumprising subjecting a gasoline stream to an
extractive process to concentrate the sulfur compounds
in an extract stream and reject olefins to a raffinate
stream, and subjecting only sald extract stream to
hydrodesulfurization to rewove sulfur compounds

A process to remove sulfur compounds from a gasoline [

The process accorxding to Claim 1 wherein sald gasolioe
stream compriges single and mlti-ring aromatics,
single and multi-ring naphthenes, olefins, paraffins,
thiophanes, benzothiophanes, sulfides, disulfides,
thiols, tetrahydrothiophenes, and
dihydrobenzothiophenes, having boiling points ranging
from about 50 to about 350" C

A process according to claim 1, wherein said
extractive process comprises an extractive
distillation with an extraction distillation solvent

A process according to claim 3, further comprising
conducting said extractive distillatiom in an
extraction distillation column substantially without a
two-phase region

A process accorxding to claim 3, further comprising
conducting sald extractive distillation in an
extraction distillation columm and operating said
column with a solvent, reflux ratlo, and columm
pressure such that a two-liquid phase region in said
extractive distillation process is minimized
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A process according to Claim 2, wherein the bolling
points range between about 50 °C and about 220° C, and
further comprising a prefractionation column to remove
banzothiophenes and high molecular weight sulfur
compounds from said gasoline stream

A process according to claim 6, further comprising
feeding an overhesad stream from sald prefractiocoatiom
colunm to sald extractive distillation process and
feeding a bottom stream from said prefractionation
colunm to a hydrodesulfurization process

A process according to claim 3 wherein the extractive
distillation solvent is selected f£rom the group
consisting of sulfolane, 3-methylsulfolane, 2,4-
dimethylsulfolane, 3-ethylsulfolane, H-methyl
pyrrolidone, 2-pyrrolidone, N-ethyl pyrrolidona, N-
propyl pyrrolidone, N-formyl morpholine,
dimathylsulfona, diethylsulfone, methylethylsulfone,
dipropylsulfona, dibutylsulfona, tetraethylene glycol,
triethylene glycol, dimethylenea glycol, ethylens
glycol, ethylene carbonate, propylena carbcnate, and
mixtures thereof.

The process according to claim 8, wherein the
extractive distillation solvent comprises sulfolane
with 3-methylsulfolane, M-formyl maxrpholina, 2-
Pyrrolidone, dipropylsulfone, tetraethylens glycol,
water, heavy sulfur residuals from FCC gasoline, or
mixtures thereof as a co-solvent

The method according to Claim 9 wherein ths extraction
diatiXiation solivent 1s stripped, and heavy sulfur
residuals remain in a lean fraction of said solvent

A TERHR A W % -
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after stripping, in an amount effective to enhance the
solvent salectivity

The process of claim 10, further comprising extracting &\
a sllp stream of said lean solvent with water to
prevent a build up of said heavy sulfur residuals

The process according to claim 1, further comprising
combining the extract stream with the raffinate stream
after sald step of subjecting sald extract stream to
hydrodesulfurization

The process according to claim 1 further comprising
feeding a stream resulting from saild extractive
process to an aromatic purification unit or a
reformate purification unit to produce benzene or
full-range aromatics

The process according to claim 13, wvherein said
aromatic purification unit is part of an ethylena
plant

The process according to claim 1, wherein said
gagoline stream 1s provided from a fluid catalytic
cracking reactor

The process according to claim 15, vhexrein the
raffinate stream is recycled to the fluid catalytic
cracking reactor

The process according to claim 15 wherein said
raffinate straam is fed to a unit that converts the
olefins -into -lower molecular weight olefins - - -
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18 The process according to claim 17, wherein said unit
converts the olefins in sald raffinate stream to C,-C,
olefinse

5 19 The process according to claim 1 wherein the gasoline
stream is derived from a fluld catalytic cracking unit,
a coker naphtha sourcea, or a thermal steam cracked
source

10 FY MAIN 114092v1
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ABSTRACT

A procesa for the removal of sulfur compounds from a
hydrocarbon stream is disclosed 1In a preferred embodiment,
the process includes extractive distillation of a gasoline
stream from a fluid catalytic cracker to reject olefins to a
raffinate stream and simltaneously extract sulfur compounds
to an extract stream

NY_MAN 1HORE v 1
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TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de la Sohcitud de
Patente de los Estados Umdos No 09/686,889 relacionada con

PROCESO PARA EXTRAER COMPUESTOS DE AZUFRE DE LA
GASOLINA

ANEXOS La Solicttud de Patente de los Estados Umdos Sene No 09/
686,889 arriba mencionada, Declaracién y Poder, Solicitud de Patente,
Certfficacién del Comusionado de Patentes y Marcas de los Estados
Umdos de América

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
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Oficma de Patentes y Marcas de los Estados Umdos
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REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111

NUMEROQO DE SOLICITUD 09/686,889
FECHA DE PRESENTACION Octubre 12, 2000

Por autonzacién del

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
M.Lee (Firmado)
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Funcionano de Certificaciones
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PROCESO PARA EXTRAER COMPUESTOS DE AZUFRE DE LA
GASOLINA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta solicitud rervindica priondad de la Sohcitud provisional US
No 60/182,022, presentada el 11 de Febrero, 2000, y la cual se mcorpora
aqui en su totahdad a modo de referencia.

Campo de la Invencién

La mvencién se relaciona con 1a refinacién de lidrocarburos, y més
particularmente, a un proceso para extraer compuestos de azufre de la
gasolna

Descnipci6n del Arte Relacionado

La prncipal fuente de azufre en la gasolina (hasta el 98 %) se
deniva de Ia gasolma producida de 1a fractura catalftica de fimdo (FCC),
que comprende entre ¢l 30 y el 70 % de las existencias de gasolma Una
de las formas més eficaces de extraer ¢l azufre de Ia gasolna es tratar
ndrdulhicamente 1a gasohna de la fractura FCC S embargo, esta
comente contiene cantidades significativas de compuestos olefinicos, y el
tratamiento hidrdubco de estos compuestos reduce sustancialmente el
grado de octano de la gasolina mezclada.

El enfoque caracteristico actual consiste en fraccionar la gasolna de
la fractura FCC en una fraccidon hviana que comtengs compuestos de
azufre que no tengan tiofeno e mdrocarburos con puntos de ebullicién por
debajo del punto de ebulliciém del tiofeno (84°C), y en una fraccién
pesada que contenga todos los compuestos de azufre con tiofeno y los
hdrocarburos més pesados Ensegumda, la fraccion liviana es tratada en
una umdad de lavado cdustico (como una umdad Merox) pama extraer los
azufres sm tiofeno La fraccién pesada so alimenta a una umdad de ludro
desulfuracién (HDS) para elmmar los azufres con tiofeno Todas las
olefinas que tengan puntos de ebulhcién més altos que el tiofeno son
sometidas a tratamiento de hidro desulfuracién, dando como resultado una
reduccién en el grado de octano

La Patente US No 4,053,369 divulga un proceso de destilacién por
extraccién de dos fases liqudas para la separacin de aroméficos y no
arométicos que en el proceso oxirae los compuestos de azufre Sm
embargo, lo que revela la antenor patente se hnufa a la destilacién por

A
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extraccin operada con dos fases liquudas en Ia columna de destilacién por
extraccién

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta mnvencién esté relacionada con la mcorporacién de un proceso
exiractivo en los procesos de refineria para simulténeamente extraer los
compuestos de azufre y rechazar los compuestos olefimcos en las
comentes de ldrocarburos Las comnentes de preferencia especial para
uso con la mvencién se denvan, por ejemplo, de una fuente de nafia de
produccién de coque, una fuente de fractura térmica por vapor o una
unidad de fractura catalitica de flmdo (FCC) Para uso con la mvencién se

prefiere sobretodo gasohna provemente de una umdad de fractura
catalitica de fludo

De acuerdo con la mvencién, tmcamente la comente de extractos
con los concentrados de azufre es ludro desulfurada en una unidad hidro
desulfuradora (HDS) convencional o mejorada. De este modo, se puede
conservar el grado de octano de la gasolna FCC desulfurada, ya que los
compuestas olefimicos con grado de octano més alto son rechazados de la
comente por el proceso extractivo La comente se trata en la umdad hidro
desulfuradora

De acuerdo con la mmvencién, un proceso para extraer compuestos
de azufre de una corniente de gasolma que contenga olefinas y compuestos
de azifre consiste en someter la comente de gasolma a un proceso
extractivo para concenirar los compuestos de azufre en una cornente de
extractos y rechazar las olefinas hacta una comente de refinado, y someter
a lndro desulfuracién imcamente dicha cornente de extractos con el fin de
extraer los compuestas de azufre

En Ias modahidades especialmente prefendas, el proceso segim la
mvencién comprende un proceso de destilacién por exiraccién en una
columna de destilacién por extraccién, la cual pricticamente carece de una
region de dos fases liqurdas

La seleccin de los pardmetros de operacién de una columna de
destilacién por extraccién, mclmdas presiones, temperaturas, relaciones de
reflyjo debidas y los solventes indicados que se utilicen, con el fin de
evitar una rep6n de dos fases queda dentro de las capacidades del
artesano comun

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Ao
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La Figura 1 ilustra un proceso que mcorpora la desulfuracién de 1a
gasolina de acuerdo con una modahdad de la mvencién.

La Figura 2 es un diagrama de flujo de un proceso que mcorpora la
desulfuracién de 1a gasolna de acuerdo con una modahdad de la
invencion

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES
PREFERIDAS

Los procesos exiractivos dentro del alcance de la mvencidn,
mncluyen la destilacaén por extraccién o la extracei6n Hqudo - Hqmdo La
Figura 1 representa un chagrama esquemstico de una de las modahdades
La gama completa de la gasolina FCC es almentada a un proceso
extracivo donde se utihza el solvente extractivo debido o un solvente
mezclado para extraer los compuestos de azufre y los aromsticos,
paséndolos a una comente de extractos Al musmo tiempo, los compuestos
olefinicos, naftémcos y parafinicos en la comente de gasolina son
rechazados por el solvente y enviados a una comente de refinado Los
compuestos de azufre incluyen principalmente, mercaptanos, sulfuros,
disulfuros, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos A contwuacién la
comente de extractos (con concentrados de azufre) se ahmenta a una
umdad de ndro desulfuracién para la extracci6n del azufre La cornente
de extractos desulfurada puede ser combinada con 1a comnente de refinado
para crear la mezcla de gasolna o dingida a una umdad de recuperacién
de aromdticos para efectos de punficar el benceno, ¢l tolueno y los
xilenos El proceso prefenido es 1a destilacidn por extraccién debido a su
mayor efictencia para extraer todos los compuestos de azufre y para
rechazar las olefinas en la gasohna FCC, en comparacién con el proceso
de extraccién hquudo - iqudo, utihzando el msmo solvente Debido a que
Ia cormente de refinado (la supetior) de la columna de destilacién por
extracci6n contiene s6lo una cantidad menor de azufres (principalmente
del tipo sm tiofeno), no se requiere su lavedo céustico (en una umdad
Merox) Esta es una de las pnncipales ventasas de esta tecnologia

Otra ventgja de esta mvencion es que la corriente de extractos del
proceso de destilacién por extraccidn contiene entre un 60 y un 90 % de
aromiticos Esta comente puede ser ahmentada de manera opcional al
hidro tratador de segunda etapa y a 1a umdad de extraccidn de arométicos
de una planta de etileno, o, luego de 1a hadro desulfuracién, a una umdad
de extraccibn de reformados para recuperar el benceno o la gama
completa de arométicos
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Haciendo referencia a una modalidad general cuyo esquema se
aprecia en la Figura 1, la ahmentacién de gaséleo pesado 2 y los residuos
de destilados s refinar 4 se alimentan a una umdad de la fractura
catalitica de flmdo 6 Una linea 8 de 1a umdad de fractura catalftica 6
almenta el fraccionador de fractura catalitica 9 El producto hviano del
fraccionador de fractura catalitica, mclndo el gas de fractura catalitica 10,
puede ser extraido por arriba y el petréleo de ciclo pesado 12, puede ser
extraido por abajo, otras fracciones, tales como el petréleo de ciclo
Iviano 14 y el gaséleo pesado 16 pueden ser extraidos para procesamiento
futuro y/o reciclaje La fraccién liviana de nafta 18 es alimentada a una
unidad de proceso extractivo 20 (por ejemplo, una columna de extraccién
ligmdo - liqudo o una columna de destilacién por extraccién) muentras
que la fracci6n pesada de nafta 21 se ahmenta a Ia umdad de hudro
tratamiento 28 La umdad extractiva 20 produce una comente de refinado
de nafie liviano desulfurado 22 y una comente de extractos de fondos 24
que contiene compuestos de azufre y aromaficos En el 26 se puede tomar
una comente opcional de benceno o de concentrado de benceno
Conforme a la mvencién, Gmcamente la corriente de extractos de fondos
24 de la umdad del proceso extractivo 20 es tratada en la umdad de ndro
tratamiento 28 La comente de refinado de gasolna de nafta lhiviana
desulfurada 22 provemente de la umdad extractiva 20 y la nafir pesada
desulfurada 32 provemente de la umdad de hidro tratamento 28 se pueden
combmar para crear la cornente de producto 34 Se le agrega lhudrégeno a
la vindad de ludro tratammento 28

Aparte del nafta pesado desulfurado 32, la uvmdad de hdro
tratarmento 28 produce hvianos 38 y sulfuro de ludrégeno (H,S) 40 que se
pueden tratar posteriormente en una umdad Claus (no se aprecia) En este
contexto, a veces se le llama al fraccionador 9 “columna de fraccionado
previo” A veces en este contexto se hace referencia a 1a fraccién hviana
alimentada al proceso extractvo 20 desde la columna de fraccionado
previo como “comente de salida superior”, y a 1a fraccién pesada enviada
a la umdad de ludro tratamiento a veces se le denomma “comente de
fondos”

Al contrano de lo que sugiere la Patente US No 4,053,369, los
presentes mventores han descubierto que en la destilacién por extraccitn
segin 1a mmvenciém, debe evitarse en lo posible una regi6n de dos fases
liqudas debido a que ello reduce el rendumento del solvente en la
columna de destilaci6n por extraccion

Para 1lustrar lo antenior se lucieron experimentos en una umdad de
destilacién por extraccién de una etapa, donde al solvente (sulfolano) se le

agregd ant1 solvente (agua) con el fin de garantizar amplar una segunda
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fase liquda en Ia mezcla En la umdad de destilacidn por extraccién se
mezclaron tres partes de solvente para la destilacién por extraccién con
una parte de liqudo de ahmentacién que contenia 34,4 % por peso de n-
hexano, 32,9 %. por peso de 1-hexeno, 32,4 % por peso de benceno, y 0,
21 % por peso de tiofeno La mezcla se calent6 a su punto de ebullicién a
una presién de alrededor de 645 mm Hg bajo reflujo total En la Tabla 1
se presenta un resumen de las fases de vapor de equlibno

Tabla 1
Composicién Sm solvente Sulfolano Sulfolano +5 %
de agua
n-hexano 36,1 45,1 44.8
1-hexano 37,9 43,0 42,5
benceno 258 11,9 13,5
tiofeno 0,17 0,06 0,08

En la Tabla 1, el sulfolano con 5§ % de agua (un ejemplo de
destilacidén por extraccién amphada de dos fases lquidas) mmestra una
mayor composicidn de vapor con benceno y tiofeno, y una composicién
mais beja de vapor con 1-hexano que la que se obtuvo usando sélo
sulfolano de solvente Esto demuestra que la presencia de una regién de
dos fase liqudas en 1a umdad 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 liquudas, se extrae menos compuesto que contenga
azufre y se rechaza menos olefina El solvente en el proceso de dos fases
liquidas también extrajo menos benceno (arométicos) Por consiguiente,
las dos fases liqmdas en la umdad de destlacién por extraccién no
produjeron nmgin beneficio en térmmos de extraccién de azufre y rechazo
de olefinas De hecho, en esta aphoaciin éstas se debe evrtar o reducirio

Los presentes mventores ufihzaron mformacién anteriormente
publicada (FM Lee, Ind Eng Chem Process Dos Dev, Vol 25, No
4, 1986, piginas 949 a 57, que se mcorporan por referencia en su
totalidad en este contexto) para demostrar que la presencia de una regién
de dos fases liqudas tene un mpacto negatrvo en el rendmmento de la
destilacién por extraccién en la desulfuracién de la gasohna.

Para realizar la comparacion se¢ escogieron dos solventes di-n-
propil sulfona (DPS) que tiene alta solubithdad para ludrocarburos y forma
una sola fase liquida en las relaciones de solvente a ahimentacién (S/A) de
2,0 a 8,0, y sulfolana (SULF) que tiene una solubihdad mds baja para
lidrocarburos y tiende a formar dos fases liqmdas en una relacién S/A
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En las Tablas 2 y 3 se presentan algunos de los datos

expenmmentales de una umdad ED de una etapa.

Tabla 2
Solvente S/A n-Cren n-C; a Fases
lig (% pesos vap (% peso) liquidas

(s solvente) 0 50,22 57,03 1,32 1
DPS 20 50,45 72,57 2,60 1
SULF 2,0 50,23 67,55 2,06 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 3,52 1
SULF 4,0 50,38 75,22 2,99 2
Notas 1 La ahmentacién de hdrocarburos fue uma mezcla de n-

heptano y tolueno

2  Ambos solventes DPF y SULF contenian 4,0 % por peso de

agua.

3 o es la wiatihdad relativa de n-heptano sobre tolueno, o =

(Y1 X3)/(Y2X;) donde Y; y Yz son la composicién de vapor de los

componentes 1 y 2, respechvamente, X; y X; son las

composiciones lqudas

Tabla 3
Solvente H,O n-C, n-Cren ] Fases
lig (% pesos vap (% peso) liqmdas

DPS 0 30,49 58,23 3,18 1
SULF 0 30,45 72,64 6,06 1
UPS 2,0 30,49 56,18 2,92 1
SULF 2,0 30,45 72,85 6,13 1
UPS 4,0 30,49 58,55 3,22 1
SULF 4,0 30,45 72,90 6,14 1
Notas 1 S/A=80

2 H;0 es el % por peso de agua en el solvente

3 La ahmentacin de hidrocarburos fue una mezcla de -

heptano y tolueno
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4 « es la volanhdad relativa de n-heptano sobre tolueno, a =
(Y1X3)/(Y2X:) donde Y) y Y2 son la composicién de vapor
de los componentes 1 y 2, respectivamente, X; y Xa, son las
composiciones liqudas

Tal como se aprecia en la Tabla 2, el DPS demostré un mejor
rendimento (valores o mds altos) que el SULF bajo las nusmas
condiciones de prueba, donde la mezcla con SULF tuvo dos fases hqndas
(con una relacién S/A = 2,0 & 4,0) debudo a la solubithdad més baja del
SULF que del DPS Sm embargo, en Ia Tabla 3 se aprecia que el SULF
tiene una selectividad mucho mds alta que el DPS cuando ambos solventes
se encuentran bajo Ia condicién de uns sola fase Hquida con una relacién
S/A alta (S/A = 8,0) Estos datos mdican claramente que la operacién de
dos fases liqmdas es perjudicial para la selectividad de los solventes para
1a destilacién por extraccién y para el rendimento del proceso y que debe
evitarse en la posible

Con base en la antenor demostracién expenmental, prefermmos
seleccionar solventes para la destilacién por extraccién que dén una sola
fase liquda en la columna de destilacién por extraccién tanto para extraer
el azufre como para rechazar olefinas en la gasohna provemente del FCC
También, el punto de ebullicién de los solventes de la destilacién por
extraccién debe ser lo suficientemente alto como para que sean
recuperados en el rectificador de solventes de manera que no contammen
los productos extraidos Los ejemplos de solventes no lmutantes incluyen
sulfolano, 3-metilsulfolano, 2,4~dimetilsulfolano, 3-etilsulfolano, N-metil
prrohdona, 2-purohdona, N-etii purohdona, N-propil piurohdona, N-
forml morfolna, dmetisulfona, dietitsulfona, metletlsulfona,
dipropilsulfona, dibutilsulfona, ghcol de tetraetileno, glicol de trietileno,
glcol de dimetileno, ghcol de etifeno, carbonato de etileno, carbonato de
propileno y mezclas de estos Los solventes prefendos en este contexto
son sulfolano, 3-metisulfolano, N-formil meorfohna, 2-prrolidona,
dipropilsulfona, glicol de tetractileno y sus mezclas

En el proceso, segiin una modalidad de 1a invencidn, el solvents de
destilacién por extraccibn mcluye un co-solvente Por ¢jemplo, um
solvente prefendo comprende sulfolano con 3-metilsulfolano, N-formil
morfolina, 2-purohdona, dipropilsulfona, ghcol de tfetractileno, agua,
remduos de azufres pesados de la gasolna de FCC o mezclas de estos
como co-solvente

La gasolina de FCC contiene muchos tipos diferentes de especies
de azufre, mcludos, sin hmitacién los mercaptanos, los sulfuros, los
disulfuros, los tiofenos y los benzotiofenos Las especies de azufre



pesado, principalmente los benzotiofenos, han demostrado previamente
que mejoran la selectividad del solvente Ver por ejemplo, FM Lee &
DM. Coombs, Ind Eng Chem Res, Vol 27, No 1, 1988, pigs 118 a
23, cuyo contemdo se mcorpora a la presente por referencia.

Se realzd un expermento en una umdad de destilacion por
extraccién de una etapa usando como solventes sulfolano y sulfolano con
azufres residuales pesados de la gasolma del fractura FCC La
ahmentacidn de ladrocarburos fue del 30 % por peso de n-heptano y del
70 % por peso de tolueno a una relacién S/A de 3,0 La Tabla 4 presenta
algunos de los datos del expermmento

Tabia 4

Sistema de %porpesoH;O0 n-Cjen Tolueno en vapor
solvente solvente vapor (% peso) % peso 1
Sulfolano 1,0 64,7 35,3 427

2,0 64,5 35,5 424

3,0 64,0 36,0 415

4,0 62,6 37,4 391
Sulfolano 1,0 65,9 34,1 451
con Azufres 2,0 65,2 34,8 437
Residuales 3,0 65,0 35,0 4133
Pesados 4,0 64,2 358 418

Con base en los valores o, (selectividad del solvente) en 1a Tabla 4,
es evidente que los compuestos de azufre residual pesado mejoraron el
rencimmento del solvente sulfolano en 1a umdad de destdacién extractiva.
Por consigmente, un aspecto de la mvencién es la mclusién de compuestos
de azufre residual pesado en el solvente de la destilacadn por extraccidn
con el objeto dé mejorar la selectividad

Debido a que las especies de azufre més pesadas, como
benzotiofeno, tienen un enlace mds fuerte con los solventes de la
destilaciém por extraccién que los hudrocarburos con puntos de ebullicién
seme)antes, estas especies mdés pesadas tienden a permanecer em el
solvente pobre de la destilacibn por extracciom una vez que los
hdrocarburos hayan sido separados del solvente Esto facilita controlar 1a
cantidad de azufre en el solvente de la destilaciéon por extraccidén pobre
mediante el ajuste de las condiciones de operaciém del rectificador de
solventes Para comprobar esto, se mezolan 1,7 % por peso de
benzotiofeno y 98,3 % por peso de sulfolano en una umdad de destilacién
por extraccidon de una etapa y calentamos 1a mezcla a 180°C bajo una
presién de 370 mm Hg (temperatura prevista del rectificador de solvente)
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Para los 85 mmnutos, 1a concentracién de benzotiofeno habia caido a 1,17
% por peso, a 1,10 % por peso a los 146 mnutos, y a 0,82 % por peso

luego de 326 mmutos Los compuestos de azufre mas pesados tendrén un
enlace aiin méis fuerte con el solvente que el benzotiofeno

Con el fin de prevenir la acomulacién de azufres ¢ ludrocarburos
pesados en el solvente pobre, se extrae con agua una cornente de entrada
del solvente pobre para extraer el solvente, dejando atrds los
hidrocarburos y los azufres pesados Para demostrar este concepto, se
realiz6 una prucba de extraccidn de una etapa, mediante ¢l contacto de
una parte de la mezcla que contenia un 84 % de sulfolano y un 16 % de
benzotiofeno con 20 partes de agua a una temperatura de 50°C Luego de
una extraccion de una etapa, 1a fase acuosa contenia un 99 % de sulfolano
(el solvente) y un 1 % de benzotiofeno, mientras que la fase orgénica
contenia un 6 % de sulfolano y un 94 % de benzotiofeno Prevemos que
los componentes puedan ser separedos completamente utthzando unas
pocas etapas mis de extraccion Los mventores también han descubierto
que tanto los hidrocarburos como los azufres pesados son msolubles en
agua, ain luego de una extraccién con agua de 6 etapas La fase acuosa
puede ser reciclada en el rectificador de solventes con ¢l fin de recuperar
el solvente y obtener una cantidad pequefia de vapor de rectificacién

Los sigmentes ejemplos demuestran la eficacia del proceso de
destilacién por extraccién de la mvencién para extraer compuestas de
azufre y rechazar componentes de olefinas de la gasolma producida por la
fractura catalitica de flmdo

EJEMPLOS

Ejemplo 1

El expenmento se efectué en wna umdad de destilacién por
extraccién de una etapa En este estudio utilizamos benzeno (B), 1-hexeno
(1-H), n-hexano (n-H), tiofeno (TH), propanetiol de metilo (MP) y sulfuro
de etilmetilo (EMS) para representar, respectivamente, los aromiticos, las
olefinas, las parafinas, los tiofenos, los mercaptanos y los sulfuros La
mezcla se ahmentd a 1a umidad de destilacién por extraccién y se calentd a
su punto de burbujeo bajo reflyyo total Después de que se lograra el
equilibnio de vapor y iqudo, se tomaron muestras de las fases liqudas y
gaseosas para someterias a andhmis Ensegwida, se agrego sulfolano a la
mezcla en la umdad de destilacién por extracciém a uma relacién de
solvente a alimentacién (S/A) de 3,0 y la nueva mezcla se volvi6 a
calentar al punto de burbujeo antes de tomar muestras En la Tabla 5 se
presenta un resumen de los resultados del expenmento
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Tabla §

Composicién de sahda supenior (Refinados) de la umdad de destilacién
por extraccion

Composiciones de 32,53 % por peso de benceno (B), 38,52 % por
peso de n-hexano (n-H), 28,68 % por peso de 1-
hexeno (1-H), 0,083 % por peso de propanetiol

adrocarburos de metilo (MP), 0,110 % por peso sulfuro de
etiimetilo (EMS) y 0,073 % por pese de tiofeno
(TH)

Solvente Sulfolano

Presi6n 640 mm Hg

Temperatura 62111C

Compomcién (%Peso) S/A B n-H 1-H MP EMS TH

Sin solvente 0 2691 13980 33,05 0,058 0,133 0059

Sulfolano 30 1207 5002 37,77 0044 0081 0023

(S/A=3,0/Sm 045 1,26 1,14 0,76 061 039

solvente

Las composiciones que se aprecian en la Tabla 5 son Ias
composiciones de salida supenor (refinados), de modo que cuanto més
bajo sea el valor, mejor serd la extracoi6n del solvente Los valores de las
conceniraciones de todas las especies de azufre a una relacién S/A de 3,0
son signficativamente més bajos que los valores que se obtuwvieron bajo 1a
condscién “sin solvente” En el Gittmo renglén de 1a Tabla 5 se presenta la
relacién entre los valores do concentracién respectivos a una relacion S/A
de 3,0 y los valores correspondientes sm solvente, con el fin de expresar
de manera cuantitative la afimdad del solvente para las especies de
azufre Tal como se aprecia en Ia Tabla 5, estas relaciones para los
compuestos que conhenen azufre estén todas muy por debajo de 1,00, lo
qus significa que el solvente oxtrae todo tipo de especies de azufre en Ia
umdad de destilacién por extraccién. Por lo tanto, clasificamos 1a afimdad
del solvente frente a los compuestos de azufre en la sigwente secuencia.
tiofeno (0,39) > sulfuro de etilmetilo (0,61) > propanetiol de metilo (0,76)

De este modo, todos los tipos de compuestos de azufre pueden ser
extraidos completamente hasta el fondo de una columna de destilacion por
extraccidn con etapas teéricas razonables Por supuesto, se permite una
cierta cantidad de azufre en la cornente de salida supenor de la columna
de destlacion por exiraccién para ¢l mezclado de gasolima s el
tratamento de lavado céunstico
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Para 1-hexeno al igual que n-hexano, las relaciones fueron
sigmificativamente mayores que 1,00, lo cual mdica que el solvente

aumenta el rechazo de ambos compuestos en comparacién con la
destilacién sm solvente

Ejemplo 2

Para este gjemplo utihizamos gasolina real provemente del craqueo
FCC como matenal de ahmentactén. En la Tabla 6 se presenta la
composicidn de 1a gasolna del craqueo FCC

Tabla 6
Qmmm %_m Destilacién srmulada - D2887
% de no IBP 21 4°C
lsopanﬁnns 3048 5 39,6
Olefinas 2695 10 53,5
Naftenos 1175 15 56,9
Aromificos 24 62 20 62,1
Desconocido 137 25 69,4
30 72,2
PPM 35 78,6
40 85,7
Gases de azufre liviano 5 45 90,4
Tioles 59 50 98.6
Sulfuros 8 55 105,6
Tifenos 584 60 1114
Tetralmdrotiofenos 70 65 114,8
Benzotiofenos 216 70 1249
Dilmdrobenzotiofenos 12 75 1374
Drsulfuros 1 80 139,7
85 145,7
90 163,2
95 1813
FBP 220,6

La gasolmna de fractura FCC que se mndica en la Tabla 6 se ahmentd
a una umdad de destilaciéon por extraccién de una etapa junto con
sulfolano que contenia 0,5 % por peso de agua como el solvente de la
destilacién por extraccién a una relacién S/A de 3,0 Ensegwuda, la umdad
se calent6 al punto de ebullicién (70°C) a una presién de 638 mm Hg en
reflyjo total Una vez que se logrd el equilibrio entre el vapor y el liqudo,
se tomaron muestras de ambas fases pam efectos de andhisis En la Tabla
7 se presenta un resumen de] anshsig

A\
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Azfte Parafings Parafinas Olofinas Naftenos Aromiticos

Tabla 7
Tso-
(Ppm) (vol%) (vol %)
Ahmentscién 923 5,52 30,10
Refinedo 84 6,97 42,17
Refinad/ 0,09 1,26 1,40

Alimentacién

(vol %) (vol %)
29,99
4394 541 1,51
147 047 0,07

(val %) y‘\"l\

1,42 2297

Tal como se aprecia en la Tabla 7, con una relacién solvente a
almmentaci6n de 3,0, se extrajo mis del 90 % del azufre con el solvente
(de 923 ppm en la ahmentacién a 84 ppm en el refinado) en una umdad de
destlacion por extraccion de una etapa. El solvente rechazd
sumultineaments las olefinas hacia la comnente de refinado, al igual que
parafinas e isoparafinas Tal como se espersba, los aromiticos fueron

extrafdos sustancialmente por el solvente

Ejemplo 3

Se llev6 a cabo una simulacién y disefio del proceso de destilacion
por extracciém de acuerdo con las siguientes condiciones

- Solvente de destilacién por extracoi6n Sulfolano

- Co-solvente Agua. 0,1 a 1,0 de % por peso
- Relacién solvente a alimentacion. 3,3 33,7 (peso)
- Columna de destilacién por extracci6n

- Presion superficial 1,5 a 1,7 kg/em?
- Etapas tedricas 30a35

- Relacion de reflujo 0,2a0,5

- Columna de recuperacién de solventes

- Presi6m superficial 0,3 a 0,7 kg/cm?
- Etapas te6ricas 18a22

- Relacién de refluyo 03a0,5
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- Comente de rectificacién/HC 0,1 a 0,4 (peso)

En la Figura 2 se aprecia el diagrama de flyjo del proceso La
gasolma de 1a fractura FCC con la composicién que se detalla en la Tabla
6 se calienta previamente en E-201 y se almenta a la parte media de la
columna de destilacaén por extraccién C-201 El solvente pobre enfriado
en E-202 se alimenta a la parte superior de la columna. En una operacién
vapor - liqudo, el solvente extraerd los compuestas de azufre hacia los
fondos de Iz columna junto con los componentes aromsticos, al tilempo
que rechaza las olefinas y los saturados en la sahda supenor como
refinado El vapor de sahda superior de la columna se condensa en E-203
y una porcién de esta comente se recicla de regreso a la columna a
manera de reflujo mientras que el resto del producto refinado se envia al
tanque de mezclado de 1a gasolma El refinado contiene la mayor parte de
las olefinas y sélo trazas de compuestos de azufre (no se requere
tratarmento cdustico) La colunma C-201 se volverd a llevar a la ebullicién
con E-204 y se tratard bajo una presién superior hgeramente positiva.

El solvente nco que contiene solvente, arométicos y compuestos de
azufre se retirard del fondo de la columma C-201 y se alunentari a la
columna de recuperacién de solventes C-202 El ludrocarburo se separaréd
del solvente 10 que produce un solvente pobre en el fondo de la columna
para ser reciclado a la columna ED C-201 La columna C-202 se manejara
bajo condiciones de vacio moderadas con el fin de reducir al mimmo la
temperatura del fondo de la columna. Ademés, el vapor de rechficacién
que se ongma del remanente ¢ mventano del agua del sistema se myectard
a la base de la columna para ayudar a la rectificacion. El vapor de 1a sahda
superior de la columna se condensard en E-206 y una parte de éste se
utilizaré como reflujo, mentras que el resto, el producto extraido, se dinge
a una umdad de hudro desulfuracién para productr gasolina desulfurada

El agua recogida en la sahda supenor 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
solvente pobre del fondo de la columna C-202 es enviaré a la columna C-
204 para que entre en contacto con el agua a contracornente y de este
modo extraiga los componentes del solvente, dejando los componentes
pesados de los lndrocarburos y azufre en la fase de refinado que serdn
purgados peniddicamente desde la parte supenor de 1a columna C-204 La
fase de extracto que contiene agua y una pequefia canhdad de los
componentes del solvente se bombeard desde el fondo de la columna C-
204 Normalmente, esta comente se recicla al fondo de la columna C-202
para generar vapor de rectificacion Cuando sea necesario, se alimentard

una pequefia porcidn de la comente a un pequefio regenerador de

o
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solventes, C-203, a través del termo permutador E-209 Los componentes
del solvente se separan 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 purgarin de manera penddica desde el fondo de C-203

El solvente pobre provemente de la columma de recuperacién de
solventes se enviard a una serie de termo permutadores para recuperar
calor antes de que se envie a la columna de destilaci6n por extraccién

Opcionalmente, las condiciones de operacién de la columma C-202,
tal como presién en 1a columna, temperatura del hervidor y cantidad de
rectificacién 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 solvente pobre deben mejorar el rendmmento del
solvente pobre en la columna C-201

En la Tabla 8 se presenta un resumen de los resultados de Ia
simulacién del proceso que se aprecia la Figura 2, con base en las
condiciones mndicadas arriba

Tabla 8
Iso-
Azufre Parafings Parafinas Olefinas N-eftenos Arométicos

(%opeso) (Yepeso) (Yepeso) (% peso) (%epeso) (% peso)

Alment 0,09 5,17 28,54 2535 11,82 26,02
(100%)

Refioado 0,01 5,92 42,03 4243 959 0,02
(64%)

Extracto 0,24 6,13 0,84 276 163 B
(36%)

% extraido 96,0 42,68* 1,06 3,5 49,64*  100,0

* Se extrajo un porcentaje mas alto debido a las fracciones de
ebulhcién sigmficativamente miés altas en la alimentacién.

Los resultados de 1a simulacién que se aprecian en la Tabla 8
confirman que el proceso de destilacién por extraccién extrae més del 96
% de los compuestos de azufre y casi todos los aromsificos, y rechaza
hasta el 99 % de las olefinas

¥
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REIVINDICACIONES

1 Un proceso para extraer compuestos de azufre de una
comente de gasolma que contenga olefnas y compuestos de azufre, que
consiste en someter una corriente de gasohina a un proceso de extraccién
con el fin de concentrar los compuestos de azufre en la comente de
extractos y rechazar las olefinas hacia una cornente de refinado, y someter
tmcamente dicha comente de extractos a hidro desulfuracién con el fin de
extraer los compuestos de azufre

2 El proceso de 1a Rervindicacién 1, donde dicha cormnente de
gasolma comprende arométicos de uno y de miltiples amllos y olefinas,
parafinas, tiofenos, benzotiofenos, sulfuros, disulfuros, toles,
tothidrotiofenos, diludrobenzotiafenos y naftenos de wmo y de miltiples
anmllos, con puntos de ebulicibn que varian emtre 50 y 250°C
sproximadamente

3 El proceso de la Reivindicacién 1, donde dicho proceso

exiractivo comprende una destlacién por extraccién con un solvente de
destilaci6n por extraccién

4  El proceso de la Revindicacién 3, que ademés consiste en
hacer dicha destilacién por extraccién en una columna de destilacion por
extraccidn sustanciaimente sm una regiém biféisica

5 El proceso de la Reivindicacién 3, que ademss consiste en
hacer dicha destilacién por extraccién en una columna de destilacién por
extraccidn y el manejo de dicha columna con un solvente, relacién de
reflujo y presién de columma de modo que se reduzca al minimo la regiém
de dos fases liqudas en dicho proceso de destilacién por extraccién

6 El proceso de 1a Revindicacién 2, donde los puntos de
ebulhicién fluctian entre aproximadamente 50°C y 220°C, y que ademss
comprende una columna de fraccionamento previo para extraer
benzotiofenos y compuestos de azufre de peso molecular alta de dicha
corriente de gasolma.

7 El proceso de 1z Reivindicacién 6, que ademds consiste en
abmentar wma comente superior provemente de dicha columna de
fraccionamento previo a dicho proceso de destilaciéon por extraccién y
almentar yna comente infenor desde dicha colunma de fraccionamiento
previo hacia un proceso de hidro desulfuracién

P



r

8 El proceso segim la Rervindicacién 3, donde el solvente de
destilacidn por extraccién es seleccionado del grupo compuesto por
sulfolano, 3-metilsulfolano, 2,4-dmmetilsulfolano, 3-etilsulfolano, N-metil
purolidona, 2-prrohdona, N-ctil purahidona, N-propil pirrolidona, N-
formil morfaling, dmetilsulfons, dietisulfona, metiletilsulfona,
dipropilsuifona, dibutilsulfona, ghcol de tetraetileno, glicol de tnetfeno,
glicol de dimetiteno, gheol de etileno, carbonato de etileno, carbonato de
propileno y sus mezclas

9  El proceso de la Reivindicacién 8, donde el solvente de
destilacién por extraccién comprende sulfolano con 3-metilsulfolano, N-
formil morfotna, 2-pirrohdona, dipropilsulfona, ghicol de tetraetileno,
agua, residuos de azufre pesado de gasolna del craqueo FCC, o mezclas
de estos como co-solvente

10 E! método de la Rervinchcacion 9, donde el solvente de
destilacién por extraccién es rectificado y las residuos de azufre pesado
permanecen en una fraccién pobre de dicho solvente después de su
rectificacién, en una cantidad efectiva para que mejore la selectividad del
solvente

11  El proceso de la Reivindicacién 10, que ademds consiste en
extraer con agua una comente de liqudo de dicho solvente pobre para
prevenr la formacién de dichos residuos de azufre pesado

12  El proceso de 1a Reivindicacién 1, que ademds conmste en
combinar 1a corniente de extractos con la comente de refinado después de
dicho paso de someter dicha comente de extractos a udro desulfuracién.

13 El proceso de la Retvindicacién 1, que ademds consiste en
ahmentar una comente que resulte de dicho proceso de extraccién hacia
una umdad de punficacién aromdtics o a una umdad de punficacién de
reformado para producer benceno o la gama completa de arométicos

14  El proceso de la Rervindicacién 13, donde dicha umdad de
punficaciém aromética forma parte de una planta de etileno

15  El proceso de la Rervmdhicacién 1, donde dicha cornente de
gasolina proviene de un reactor de fractura catalftica de flmdo

16 El proceso de la Rervindicacién 15, donde Ia comente de
refinado es reciclada al reactor de fractura catalitica de flmdo
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17  El proceso de 1a Reivindicacién 15, donde dicha cormente de
refinado es almentada a una unidad que convierte las olefinas en olefinas
de peso molecular més bajo

18 El proceso de la Reivindicacién 17, donde dicha umdad
convierte las olefinas en dicha cornente de refinado en olefinas C,-Cg

19 El proceso de Ia Rervindicacién 1, donde la cornente de
gasolina se deniva de una umdad de fractura catalitica de flmdo, una fuente
nafta de produccién de coque, o una fuente de fractura por vapor térmico

EXTRACTO

Se divulga un proceso para extraer compuestos de azufre de una
comente de mdrocarburos En una modahdad prefenida, el proceso incluye
la destilacién por extraccidn de una comente de gasolina proveniente de
una umdad de fractura catalftica de flmdo para rechazar olefinas hacia una
cornente de refinado, y simuiténeamente extraer los compuestos de azufre
a una commente de extractos

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 11 DE FEBRERO, 2001

A
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PROCESS OF REMOVING SULFUR COMPOUNDS FROM GASOLINE

BACRKGROUND OF THE INVENTION

Fiaeld of tha Invemtion

The invention relates to hydrocarbon refining, and more
particularly to a process for removing sulfur compounds
from gasoline

Dascription of the Related Art

The major source of gasoline sulfur (up to 98%) i1s from
the gasoline produced from fluid catalytic cracking
(FPCC), which comprises 30 to 704 of the gasoline pool
One of the most effective ways to remove the sulfur from
gasoline 18 to hydrotreat the FCC gasoline However,
this stream contains significant amounts of clefinic
compounds, and hydrotreating these compounds
substantially reduces the octane rating of the blended
gasoline
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The typical current approach 18 to fractionate the FCC
gasoline i1nto a light fraction containing non-thiophene
type sulfur compounds and hydrocarbons boiling below the
boiling point of thiophene (84° C), and a heavy fraction
containing all the thiophene-type sulfur compounds and
heavier hydrocarbona The light fraction 18 then
treated in a caustic washing unit (such as Merox unit)
to remove the non-thiophene type of sulfurs The heavy
fraction 18 fed to a hydrodesulfurization (HDS) unit to
eliminate the thiophena type of sulfurs All olefains
which have boiling points higher than thiophene are
subject to HDS treatment, resulting in a reduction of
octane rating

U S Patent Number 4,053,369 suggests thar a two-liquid
phase extractive distillation process can extract sulfur
compounds and reject olefins in FCC gasoline However,
the disclosure of the above patent 18 limited to
extractive distillation operated with 2 liquid phaases in
the extractive distillation column

SUMMARY OF THE INVENTION

This invention is related to the incorporation of an
extractive process into refining procesaes to
simultaneocusly extract sulfur compounds and reject
olefinic compounds in the hydrocarbon streama
Particularly preferred streams for use with the
invention are derived from, for example, coker naptha
sourcee, a thermal steam cracked source or a fluid
catalytic cracker (FCC}) umit Gasoline from a FCC unit
18 particularly preferred for use with the invention

According to the invention, only the extract stream with
the sulfur concentrates is hydrodesulfurized with a
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conventional or improved HDS (hydrodesulfurization)
unit In thas way, the octane rating of the
desulfurized PCC gasoline can be preserved, since the
olefinic compounde with higher octane rating are
rejected by the extractive process from the stream,
which 18 treated in the HDS unit

A process to remove sulfur compourdds from a gasoline
stream containipng olefins and sulfur compounde according
to the invention compripes subjecting a gascline atream
to an extractive pr;EEBs to concentrate the sulfur
compounds in an extract stream and reject olefins to a
raffinate stream, and subjecting only said extract
stream to hydrodesulfurization to remove sulfur
compounds

In particularly preferred embodiments the process
according to the invention comprises an extractive
dastlllation process conducted in an extractive
distillation column substantially without a two-liquid

phase regaion

The selection of the operating parameters of an
extractive distillation columm, including the
appropriate pressures, temperatures, reflux ratios, and
solvents used, two avoid a two-phase region i1s within
the skill of the ordinary artisan

BRIEF DESCRIPTION OF THE FIGURES

Figure 1 depicts a process incorporating gasoline
desulfurization according to an embodiment of the
invention

TR
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Figure 2 is a process flow diagram of a process
incorporating gasoline desulfurization according to an
embodiment of the invention \\\

DETAILED DESCRIPTION OF THE PREFERRED EMBODIMENTS \B

Extractive processes within the scope of the invention
include extractive distillation (ED) and liquid-liquaid
extraction (LLE) A schematic diagram of one of the
embodiments is presented in Figure 1 The full range of
the FCC gasoline 1s fed to an extractaive process where a
proper extractive solvent or mixed solvent is used to
extract the sulfur compounds and aromatics ainto an
extract stream At the same time, olefinic, naphthenic,
and paraffinic compounds in the gasoline stream are
rejected by the solvent into a raffinate stream The
sulfur compounds include mainly mercaptans, sulfides,
disulfides, thiophenes, benzothiophenes and
dibenzothiophenes The extract stream (with sulfur
concentrates) 1s then fed to an HNS unit for sulfur
removal The desulfurized extract stream can be
recombined wath the raffinate stream for gasoline
blending or routed to an aromatics recovery unit to
purify the benzene, tolulene and xylenes The preferred
process 1s extractive distillation, due to its hagher
efficiency for extracting all the sulfur compounds and
rejecting olefins in the FCC gasoline as compared with
the liquid-liquid extraction process, using the same
solvent Since the raffinate (overhead) stream from the
ED column contains only a minor amount of sulfurs
{(mainly non-thiophene type), caustic washing (a Merox
unit) 1s not required This 18 one of the major
advantages of this technology
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Another advantage of this invention i1s that the extract
stream from the ED process contains 60 to 50 &
aromatics This stream can optiocnally be fed to the
second-stage hydrotreater and aromatic extraction unit

5 of an ethylene plant, or, after hydrodesulfurization, to
a reformate extraction unit to recover benzene or full-

range aromatice

_.Contrary to the asuggestion contained in U § Patent

10 Number 4,053,369, the inventors herein have found that a
i twd:}iquld phase region should preferably be avoided in
13 the extractive distillation according to the invention,
i; since it reduces the solvent performance in the ED
I column
;: 15
iy To 1llustrate this point, experiments were carried out
;E in a one-stage ED unit, where antisclvent (water) was
ig added to the solvent (sulfolane) to ensure or expand a
i, second liquid phase in the mixture Three portions of
:; 20 ED solvent were mixed in the ED unit with one portion of

feed liquid containing 34 4 wt¥ of n-hexane, 32 9 wt¥ of
l-hexene, 32 4 wt% benzene, and ¢ 21 wth thiophene The
mixture was heated up to i1ts boiling point at a pressure
of approximately 645 mmHg under total reflux The

25 equilibrium vapor phases are summarized in Table 1



in
td

13
'
|a
| &
|
13

10

15

20

25

30

-6-
Table 1
Compoaitiop No Solvent Sulfolane Sulfolane +5%
Hater
n-hexane 36 1 45 1 44 B
1-hexame 37 9 43 0 42 5
benzene 25 8 11 5 13 5
thiophene 0 17 0 06 0 08

From Table 1, sulfolane with 5% water (an example of an
expanded two-liquid phase extractive distillation) shows
higher vapor composition of benzene and thiophene and
lower vapor composition of l-hexene than were obtained
with sulfolane alone as the solvent This demonstrates
that the presence of a two-liguid phase region in the ED
unit causes the solvent to extract less thiophene and
more l-haxene In other words, less sulfur-containing
compound is extracted, and less olefin 1s rejected using
a two-liquid phase system The two ligquid phase solvent
also extracted less benzene (aromatics) Therefore,
two-liquid phases in the ED unit produced nc benefit in
terms of sulfur extraction and olefin rejection at all
In fact, it reduces the solvent performance in th:s
application

The inventors herein used data previously published
(FM Lee, Ind Eng Chem Process Dos Dev , Vol 25,
No 4, 1986, pp 949-57) to show that the presence of a
two-liquid phase region has a negative impact on ED
performance in desulfurization of gasoline

Two solvents were chosen for the comparison di-n-
propyl sulfone (DPS) which has high solubility for
hydrocarbons and forms a single-liquid phase at the
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solvent-to-feed ratios (S/F) from 2 0 to 8 0, and
sulfolane (SULF) which has lower solubility for
hydrocarbong and tends to form two-liquid phase at low
S/F Some of the experimental data from a one-stage ED
unit are presented in Tables 2 and 3

Table 2
Solvent 8/F p=Giao n-C, in a Lig
dig (wr%) wvap. (wth) Phages
{no solvent) 0 50 22 57 03 132 1
DPS 2 0 50 45 72 57 260 1
SULF 20 50 23 67 55 2 06 2
DPS 30 50 45 74 33 2 84 1
SULF 3 0 50 45 73 B0 2 77 2
DPSs 4 0 50 45 78 148 352 1
SULF 4 0 50 38 75 22 2 99 2

Notes 1 Hydrocarbon feed was an n-heptane and

toluene mixture

2 Both DPF and SULF sclvents contained 4 0
wt% water

3 «a 18 the relative voltatility of n-heptane
over toluene, a = (Y,X,)/(Y,X,) where ¥, and
Y, are the vapor composition of the
components 1 and 2, respectively, X, and
X, are the liquid compositions
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Table 3
dcivent  HQ p-Gin lig g-C ipwvap. g Lig Phagen
{wth) Swth)

DPS 0 30 49 58 23 3 1B 1l
SULF 0 30 45 72 64 & 06 1
DPS 2 0 230 49 56 18 2 92 1l
SULF 2 0 30 45 72 85 6 13 1

30

30
DPS 4 0 30 489 58 55 3 22 1
SULF 4 0 30 45 732 90 6 14 1
Notes 1 S/F=80

2 H,0 is the wtk of water in the solvent

3 Hydrocarbon feed was an n-heptane and

toluene mixture

4 Both DPF and SULF solvents contained 4 0
wch water

5 o 1s the relative voltatil:ty of n-heptane
over toluene, a = (Y X,)/(¥.,X,) where ¥, and
Y, are the vapor composition of the
components 1 and 2, respectively, X, and
X, are the licuid composit.ons

As shown in Table 2, DPS demonstrated a better
performance (higher o values) than SULF under the same
experimental conditions, where the mixture with SULF had
two-liquid phase (at S/F = 2 0 to &4 0) due to lower
solubility of SULF than DPS However, the data in Table
3 showed that SULF has much higher selectivity than DPS
when both solvents were under single-liquid phase
condition at a high S/F (8/F = 8 0) Tnese data clearly
indicate that two-liquid phase operation 1s detrimental
to the selectivaity of the ED solvents and the
performance of the process, and should be avoided
whanever possible

&
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Based on the above experimental demonstration, we prefer
to select ED solvents, which will provide single-liquad
phase in the ED column of for extracting sulfur and
rejecting olefins in the FCC gasoline Also, the
boiling point of the ED solvents should be haigh enough
to be recovered in the solvent stripper and not to
contaminate the extracted products The non-limiting
solvent examples include sulfolane, 3-methylsulfolane,
2,4-dimethylsulfolane, 3-ethylsulfolane, N-methyl
pyrrolidone, 2-pyrrolidone, N-ethyl pyrrolidone, N-
propyl pyrrolidone, N-formyl morpholine,
dimethylsulfone, diethylsulfone, methylethylsulfone,
dipropylsulfone, dibutylsulfone, tetraethylene glycol,
triethylene glycol, dimethylene glycol, ethylene glycol,
ethylene carbonate, propylene carbonate, and mixtures
thereof The presently preferred solvents are
solfolane, 3-methylsulfolane, N-formyl morpholine, 2-
pyrrolidone, dipropylsulfone, tetraethylene glycol, and
mixtures thereof

In the process according to an embodiment of the
invention, the extractive distillation solvent includes
a co-solvent For example, a preferred solvent
comprises sulfolane with 3-methylsulfolane, N-formyl
morpholine, 2-pyrrolidone, dipropylsulfone,
tetraethylene glyccl, water, heavy sulfur residuals from
FCC gasoline, or mixtures thereof as a co-solvent

FCC gasoline contains many different types of sulfur
epecles, including, without limitation, mercaptans,
sulfides, disulfides, thiophenes, and benzothiophenes
The heavy sulfur species, mainly benzothiophenes, have
been shown previocusly to enhance the solvent
selectivity See, for example, FM Lee & DM Coombs,
Ind Bng Chem Res , Vol 27, No 1, 1988, pp 118-23
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An experiment was conducted in a one-stage ED unit usaing
sulfolane and sulfolane containing heavy residul sulfurs
from FCC gasoline as the solvents The hydrocarbon feed
was 30 wt¥ n-heptane and 70 wt% toluene at a S/F of 31 0
Some of the experimental data are presented in Table 4

Table 4

Wcs H0 n-CJin Ioluleps ip vapor
Solvent Byptem in Solvept Yapor, (wtd) Sorth) [
Sulfolane 10 64 7 35 3 4 27

20 64 5 35 5 4 24

30 64 0 36 0 4 15

4 0O 62 &6 37 4 3 91
Sufolane 10 65 9 34 1 4 51
with Heavy 2 0 65 2 34 8 4 37
Residual 30 65 0 35 0 4 33
Sulfurs 4 0 €4 2 35 8 4 18

Based on the a values (solvent selectivaty) in Table 4,
1t 18 obvious that the heavy residual sulfur compounds
improved the performance of sulfolane solvent in the ED
unit Thus, an aspect of the invention i1s the inclusion
of heavy residual sulfur compounds in the extractive
distillation solvent to improve selectivity

Since the heavier sulfur species, such as benzothiophene
have stronger bonding with the ED solvents than
hydrocarbons having similar boiling points, these
heavier species tend to stay in the lean ED solvent
after the hydrocarbone are stripped from the solvent
This makes it easier to control the amount of sulfur in
the lean ED solvent by adjusting the operating
conditiona of the solvent stripper To prove this
point, we mixed 1 7 wt¥ benzothiophene and 98 3 wth
sulfolane in a one-stage ED unit and heated the mixture
to 180° C under 370 mmHg pressure (anticipated solvent
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stripper temperature) Benzothiophene concentration
dropped to 1 17 wt% after 85 minutes, to 1 10 wt$ after
146 minutes, and to 0 82 wth¥ after 3256 manutes Heavier
sul fur compounds will have even stronger bonding with
the solvent than benzothiophene

To prevent accumulation of heavy sulfurs and
hydrocarbons in the lean solvent, a alip stream of the
lean solvent is water-extracted to remove the solvent,
leaving heavy sulfurs and hydrocarbons behind To
demonatrate this concept, a one-stage extraction test
was performed by contacting one portion of the mixture
containing 84% sulfolane and 16% benzothiophene with 20
poxrtions of water at 50° C After a one-stage
extraction, the agqueous phase contained 99% sulfolane
(the solvent) and 1% benzothiophene, while the orgamic
phase contailned 6% sulfolane and 94% benzothicphene We
expect the components can be completely separated using
a few more extraction stages The inventors have also
found that both heavy sulfurs and hydrocarbons are
insoluble 1n water even after 6-stage water extraction
The aquesous phase cdan be recycled to the solvent
stripper to recover the solvent and provide a small
amount of stripping steam

The following examples demonstrate the effectiveness of
the inventive ED process for extracting the sulfur
components and rejecting olefin components in the FCC
gasoline
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EXAMPLES
Example 1

The experiment was conducted in a one-atage ED umit In
this study, we used benzene (B}, l-hexene (1-H),
n-hexane (n-H), thiophene (TH), methyl propanethiol
(MP), and ethylmethyl sulfide (EMS), to represent,
respectively, aromatics, olefins, paraffins, thiophenes,
mercaptans, and sulfides The mixture was fed to the ED
unit and heated to 1ts bubble point under total reflux
After the vapor and liguid equilibrium was achieved,
samples were withdrawn from both the ligquid and vapor
phases for analysis Then, sulfolane was added to the
mixture in the ED unit at a solvent-to-feed ratio (S/F)
of 3 0 and the new mixture was heated to the bubble
point again before samnling The experimental results
are summarized in Table S

Table 5
Overhead (Raffinate) Composition of the ED Unit
Hydrocarbon feed 32 53 wt% benzena{B) 38 52 wt% n-hexane (n-H)
compositions 20 68 wt% l-hexans (1-B) 0 003 wt¥ methyl

propanethio. (MP), 0 110 wt% ethyl methyl sulfide
(EMB) and 0 073 wt¥ thiophene (TH)

Solvent Sulfolans

Prassure 640 mumlig

Temparature 62 1° C

Comgogition (wts) 8 & acH 1-H MR By m
No Solvent ] 26 91 39 8c 33 05 © 058 0 133 0 0SS
Sulfolans 10 1207 5002 31777 O 044 0 0OB1 0 023
(8/F = 3 0)/Ro 045 126 114 076 o061 039
Solvent

The compositions shown in the Table S5 are the overhead
(raffinate) compositions so the lower the value, the
better the solvent extraction The values of the

’(2;\\
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concentrations of all the sulfur species at S/F of 3 0
are significantly lower the the values obtained under
the "no-solvent” condition To express the affimity of
the solvent for the sulfur species quantitatively, the
ratio of the respective concentration values at S§/F of

3 0 to the corresponding values at no solvent 18 given
in the bottom row of Table 5 Aas shown in Table 5,
these ratios for the sulfur-containing compounds are all
well below 1 00, which means the solvent extracts all
types of sulfur species in the ED unit  Therefore, we
rank the affinity of the solvent to the sulfur compounds
in the following sequence Thiophene (0 39) > Ethyl
methyl sulfide (0 61) > Methyl propanethiol (0 76)

Thus all typea of sulfur compounds can be completely
extracted to the bottoms of a ED column with reasonable
theoretical stages Of course, a certain amount of
sulfur is allowed in the overhead stream from the ED
column for gasoline blending without the treatment of
caustic washing

For l-hexene as well as n-hexane, the ratios were both
significantly greater than 1 00, whach indicatea that
the solvent enhances the rejection of both compounds
comparing to the distillation without solvent

Example 2
Actual FCC gasoline was used as the feedstock for this

example The composition of the FCC gasoline i1s given
in Table &
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Component

Paraffins

Isoparaffins
Olefine
Naphthenes
Aromatica
Unknown

Light sulfur gases
Thiols

Sulfidex

Thiophenes
Tetrahydrothiophene

]
banzothiophenes
Dihydrobanzothiocphe

nas
Disu)lfides

30 48
30 a8
11 75
24 62
1137

584

216
12
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Table 6
Simulated Disti)llat - 102887
S-off IBP 214" €
5 39 6
10 $3 8
15 56 9
a0 62 1
s 69 &
30 72 2
as 74 6
40 85 7
45 5 4
50 %8 6
55 56
&0 111 4
65 114 8
70 124 9
75 137 4
[ 1] 139 7
L3 145 7
20 263 2
95 -1 3
PEP 220 6

The FCC gasoline with the properties shown in Table 6
was fed to a one-stage ED unit along with sulfolane

containing 0 5 wt% water as the ED solvent at a S/F of
3 0 The unit was then heated to the boiling point (70°
C) under 638 mmig pressure in total reflux After the
vapor-liquid equilibrium was achieved, both vapor and

liquid phases were sampled for analysis

analysis are summarized in Table 7

(ppm)
Fead 923
Raffinate B4
Raffinace/ o 09

Fead

{vol %)

5 52
& 97
126

Table 7

Iso-

{vol %)

30 10 29 99
42 17 43 94
1 40 147

Olefina
(vol &)

Resulces of the

{vol &) {vol ¥)
11 42 22 97
541 151
0 47 0 07
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As shown in Table 7, with a 3 0 solvent-to-feed ratio, more
than 50 % of the sulfur was extracted by the solvent {(from
923 ppm 1n the feed to 84 ppm in the raffinate) in a one-
stage ED unit The solvent simultaneously rejected olefins,
such as paraffins and isoparaffins, to the raffinate stream
As expected, aromatics were substantially extracted by the

solvent

Example 3

An ED process simulation and design were carried out
according to the following conditions

- ED solvent Sulfolane

~ Co-solvent Water 0 1-1 0 wthk
- Solvent to Feed ratio 3 3-3 7 (wt}

- Extractive Diastillation column

- Top pressure 15 -17Kg/cm?
- Theoretical stages 18 - 22

- Reflux ratio ¢63-05

- Strippang steam/H C 01 -04 (wt)

The process flow diagram is shown in Figure 2 FCC gasoline
with the composition given in Table 6 is preheated in E-201
and fed into the middle part of the ED column C-201 Lean
aolvent cooled in E-202 18 fed to the top of the column In
a vapor-liquid operation, the solvent will extract the heavy
sulfur compounds into the bottoms of the column along with
the aromatic components, while rejecting the olefins and
non-aromatics into the overhead as raffinate The column
overhead vapor is condensed in E-203 and a portion of this
stream 18 recycled back to the column as reflux, with the
remaining raffinate sent to gasoline blending tank The
raffinate containa most of the olefins and only trace amount
of sulfur compounds (caustic treatment is not necegssary)
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Column C-201 will be reboiled wiLh E-204 and will be
operated under a slightly positive overhead pressure

Rich solvent containing solvent, aromatics and sulfur
compounds will be withdrawn from the bottom of C-201 and fed
to the solvent recovery column C-202 The hydrocarbon will
be peparated from the solvent producing a lean solvent in
the bottom of the column for recycling to ED column C-201
The C-202 column wall be operated under moderate vacuum
conditions to minimize the hotégm temperature of the column
Furthermore, stripping steam origindbaing from the system
water balance and inventory will be injected into the base
of the column to assist in the stripping operation The
column overhead vapor will be condensed in E-206 and a part
of this will be used as reflux while the rest, the extract
product will be directed to a& HDS unit to produce

desulfurizea gasoline

Water collected in the overhead of Column C-201 and Column
C-202 will be removed from D-201 and D-202 and sent to D-
204, whaich generates stripping steam used in the base of
Column C-202

A small part of lean solvent will be sent to solvent
regenerator C-203 where heavy decomposition products will be
distilled away from the solvent and purged periodically
Straipping steam from E-209 will be utilized to assist in the
separation of the heavier components, thus integrating the
solvent recovery and regeneration operations, avoiding the
use of a separate vacuum system A small part of the lean
aolvent will be continuously sent to washing system D-204
to remove heavy hydrocarbons and sulfur compounds such as
benzothiophenes ILean solvent from solvent recovery column
w1ill be sent to a series of heat exchangers to recover heat
before being sent to the extractive distillation column
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Optionally, the operating condaitions of Column C-202, such
as column pressure, reboiler temperature, and amount of
stream stripping can be adjusted to allow certain amount of
heavy sulfurs to stay in the lean solvent Heavy sulfurs in
the lean solvent should enhance the lean solvent performance
in Column C-201

The results of the process mimulation shown in Figure 2
based on the above conditions are summarized ain Table 8

Table 8
Sulfur Pappiling JIscpapeff Qlefins Maphthens
(ppm) {vol &) ias (vol &) B {vol &)
(vol W) {vol %)
Faad 923 5 52 30 10 2% 99 11 42 22 %7
{100%)
RaZfinace B4 € 97 42 17 431 94 5 €1 151
(64%)
BEaffinate/F o 09 1 26 1 40 1 47 0 47 0 07
aad
(16%)
& Extracted 956 0 42 68r 1l 06 s 49 64 100 0
» I:I.ghnr % sxtracted dus to significantly highar boxling fractions in the
aed

The simulation results shown in Table 8 confirm that the ED
process extracts more than 96 § of sulfur compounds and
nearly all the aromatice, and rejects up to 99 % olefins
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We claim

A process to remove sulfur compounds from a gasoline
stream containing olefins and sulfur compounds
comprising, subjecting a gascline stream to an
extractive process to concentrate the sulfur compounds
in an extract stream and reject olefins to a raffinate
stream, and subjecting only said extract stream to
hydrodegulfurization to remove sulfur compounds

-
The process according to Clasym 1 wherein said gasoline
stream comprises single and multi-ring aromatics,
single and multi-ring naphthenes, olefins, paraffinsa,
thiophenea, benzothiophenes, sulfides, disulfides,
thiols, tetrahydrothiophenes, and
dihydrobenzothiophenes, having boiling points ranging
from about 50 to about 250° C

A process according to claim 1, wherein said
extractive process comprises an extractive
distillation with an extraction distillation solvent

A process according to claim 3, furctner comprising
conducting said extractive distillation in an
extraction distillation column substantially without a
two-phase region

A process according to claim 3, further comprising
conducting said extractive distillation in an
extraction distillation column and operating said
column with a solvent, reflux ratio, and column
pressure such that a two-liguad phase region in saxd
extractive distillation process is minimized
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A process accordaing to Claim 2, wherein the boiling
points range between about 50 °C and about 220° C, and
further comprising a prefractiocnation column to remove
benzothiophenes and high molecular weight sulfur

compounds from said gasoline stream

A process according to claim 6, further comprising
feeding an overhead stream from said prefractionation
column to said extractive distillation process and
feeding a bottom stream from said prefractionation
column to a hydro&abulfurlzatiom process

A process according to claim 3 wherein the extractive
distillation solvent is selected from the group
cons_sting of sL_folane, 3-methylsulfolane, 2,4-
dimethylsulfolare 3-ethysulfolane, N-methyl
pyrrolidone, 2-pyrrolidone, N-ethyl pyrrolidone, N-
propyl pyrrolidone, N-formyl morpholine,
dimethylsulfone, diethylsulfone, methylethylsulfone,
dipropylsulfone, dibutylsulfone, tetraethylene glycol,
triethylene glycol, dimethylene glycol, ethylene
glycol, ethylene carbonate, propylene carbonate, and

mixtures thereof

The process according to claim 8, wherein the
extractive distillation sclvent comprises sulfolane
with 3-methylsulfolane, N-formyl morpholine, 2-
pyrrolidone, dipropylsulfone, tetraethylene glycol,
water, heavy sulfur residuals from FCC gasoline, or
mixtures thereof as a co-solvent

The method according to Claim 9 wherein the extraction
distillation solvent i1s stripped, and heavy sulfur
reasiduals remain in a lean fraction of said sclvent
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after stripping, in an amount effective to enhance the

salvent selectivity

The process of claim 10, further comprising extracting
a Blip stream of said lean solvent with water to
prevent a build up of said heavy sulfur residuale

The proceas according to claim 1, further comprising
combining the extract stream with the raffinate stream
after said step of subjecting paid extract stream to
hydrodesulfurization

The process according to claim 1 further comprising
feeding the extract stream to an aromatic purification
unit or a reformate purification urit to produce
benzene or full-range aromatics

The process according to claim 12, wherein said
aromatic purification unit is part of an ethylene
plant

The process according to claim 1, wherein said
gasoline stream 18 provided from a fluid catalytic
cracking reactor

The process according to claim 14, wherein the
raffinate stream is recycled to the fluid catalytic
cracking reactor

The process according to claim 14 wherein said
raffinate stream 18 fed to a unit that converts the

olefins into lower molecular weight olefins
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17 The process according to claim 16, wherein said unit
converts the olefins in saird raffinate stream to C,-

Cs olefains

18 The process according to claim 1 wherean the
gasoline stream is derived from a fluid catalytaic
cracking unit, a coker naphtha socurce, or a thermal

steam cracked source

WY AN v 1
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ABSTRACT

A process for the removal of sulfur compounds from a
hydrocarbon atream is disclosed 1In a preferred
embodiment, the process includes extractive distillation
of a gasoline stream from a fluid catalytic cracker to
reject olefins to a raffinate stream and simultaneously
extract sulfur compounds to an extract stream

Y MAADN 50901 v 1
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TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de Ia Sohcitud de
Patente de los Estados Umdos No 60/182,022 relacionada con

PROCESO PARA EXTRAER COMPUESTOS DE AZUFRE DE LA
GASOLINA

ANEXOS La Solicitud de Patente de los Estados Umdos Serie No 60/
182,022 arriba mencionada, Declaracion y Poder, Solicitud de Patente,
Certrtficaciém del Comsionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos de Aménca.

-

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA

Oficma de Patentes y Marcas de los Estados Umdos
Diciembre 04, 2000

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE
ENCUENTRA UNA FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS DE
LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS
REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111

NUMERO DE SOLICITUD 60/182,022
FECHA DE PRESENTACION Febrero 11, 2000

Por autonizacién del

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
L Edelen (Firmado)

L EDELEN

Funcionano de Certificaciones

SELLO ADHERIDO

TITULO
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PROCESO PARA EXTRAER COMPUESTOS DE AZUFRE DE LA
GASOLINA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
Campo de la Invencién

La mvencién se relaciona con la refinacaén de hidrocarburos, y més
particularmente, con un proceso pama extraer compuestos de azufre de Ia
gasolma

Descripci6n del Arte Relacionado

La prmcipal fuente de azufre en la gasolna (hasta el 98 %) se
denva de 1a gasolina producida de la fractura catalitica de fimdo (FCC),
que comprende entre el 30 y el 70 % de las existencias de gasolna. Una
de las formas mis eficaces de extraer ¢l azufre de 1a gasolina es tratar
ndréulicamente la gasolna de la fractura FCC Sm embargo, esta
cornente contiene cantidades sigmficativas de compuestos olefimcos, y el
tratammento hidrdulico de estos compuestos reduce sustancialmente el
grado de octano de la gasolina mezclada

El enfoque caracteristico actual consiste en fraccionar 1a gasolma de
la fractura FCC en una fraccién hviana que contenga compuestos de
azufre que no tengan twofeno e lndrocarburos con puntos de ebullicién por
debajo del punto de ebullicién del tiofeno (84°C), y en una fraccion
pesada que contenga todos los compuestos de azufre con tiofeno y los
hidrocarburos mis pesados Enseguida, la fraccién hiviana es tratads en
una unidad de lavado céustico (como una umidad Merox) para extraer los
azufres sm tiofeno La fraccién pesada se alimenta a una umdad de udro
desulfuracién (HDS) para elmmnar los azufres con tiofeno Todas las
olefinas que tengan puntos de ebullicion més altos que el tiofeno son
sometidas a tratamiento de hidro desulfuracién, dando como resultado una
reduccién en el grado de octano

La Patente US No 4,053,369 divulga un proceso de destilacion por
extraccién de dos fases liqudas para la separacién de aromiticos y no
aromiticos que en el proceso exirae los compuestos de azufre Sm
embargo, lo que revela 1a anterior patente se hmita a la destilacién por
extraccién operada con dos fases liquidas en la columna de destilacxén por
extraccidn

RESUMEN DE LA INVENCION

&b

/5~



Esta mvencién esté relacionada con la mncorporacién de un proceso
extractivo en los procesos de refineria para simultdneamente extraer los
compuestos de azufre y rechazar los compuestos olefimicos en las
commentes de hidrocarburos Las comentes de preferencia especial para
uso con la mnvencién se denvan, por ejemplo, de una fuente de nafta de
produccién de coque, una fuente de fractura térmuca por vapor o una
umdad de fractura catalitica de fltndo (FCC) Para uso con la mvencién se

prefiere sobretodo gasolna provemente de unma umdad de fractura
catalitica de flmdo

De acuerdo con la mvencién, imicamente la comente de extractos
con los concentrados de azufre es ludro desulfurada en una umdad hdro
desulfuradora (HDS) convencional o0 mejorada De este modo, se puede
conservar el grado de octano de la gasolina FCC desulfurada, ya que los
compuestas olefimcos con grado de octano m4s alto son rechazados de la
comente por el proceso extractivo La cornente se trata en la umdad ndro
desulfuradora

De acuerdo con 1a mvencién, un proceso para extraer compuestos
de azufre de una comente de gasolma que contenga olefinas y compuestos

de azufre consiste en someter la cornente de gasolna a un proceso
extractivo para concentrar los compuestos de azufre en una comente de
extractos y rechazar las olefinas hacia una comente de refinado, y someter
a hidro desulfuraci6n imicamente dicha cornente de extractos con el fin de
extraer los compuestas de azufre

En las modahdades especialmente preferidas, el proceso segum la
mvencion comprende un proceso de destilacién por extracciin en una
columna de destrlacién por extraccién, la cual practicamente carece de una
reg6n de dos fases liqudas

La selecci6n de los parémetros de operacion de una columna de
destilacién por extraccién, inchirdas presiones, temperaturas, relaciones de
reflujo debudas y los solventes mdicados que se utihicen, con el fin de
evitar una regién de dos fases queda dentro de las capacidades del
artesano coman

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1 ilustra un proceso que mcorpora la desulfuracién de la
gasolina de acuerdo con una modahdad de la mvencién.
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La Fagura 2 es un diagrama de flujo de un proceso que mcorpora Ia
desulfuracién de Ia gasolma de acuerdo con una modahdad de la

mvencon.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES
PREFERIDAS

Los procesos extractivos dentro del alcance de la mvencidn,
mcluyen la destilacién por extraccion o la extraccién Mqudo - Hqudo La
Figura 1 representa un diagrama esquemsético de una de las modahdades
La gama completa de la gasolma FCC es alupentada a un proceso
extractivo donde se uhliza el solvente extractivo debido o un solvente
mezclado para extraer los compuestos de azufre y los aromdticos,
paséndolos a una cormiente de extractos Al mismo tiempo, los compuestos
olefinicos, naftémicos y parafimcos en la comente de gasolna son
rechazados por el solvente y enviados a una cornente de refinado Los
compuestos de szufre mcluyen principalmente, mercaptanos, sulfuros,
disulfuros, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos A contmuacién la
comente de exiractos (con concentrados de azufre) se alimenta a una
umdad de hidro desulfuracién para la extraccién del azufre La comnente
de extractos desulfurada puede ser combmnada con la comente de refinado
para crear la mezcla de gasohna o0 dingida a una umdad de recuperacién
de arométicos para efectos de punficar el benceno, el tolueno y los
xienos El proceso preferido es la destilacion por extraccién debido a su
mayor eficiencia para extraer todos los compuestos de azufre y para
rechazar las olefinas en la gasolma FCC, en comparacién con el proceso
de extraccién hquudo - liqudo, utithzando el mismo solvente Debido a que
la corniente de refinado (la superior) de 1a columna de destilaciém por
extraccién contiene sélo una cantidad menor de azufres (principalmente
del tipo sm tiofeno), no se requiere su lavado céustico (en una umdad
Merox) Esta es una de las prmcipales ventajas de esta tecnologia

Otra ventaja de esta mvencién es que 1a comente de extractos del
proceso de destilaci6n por extraccién contiene entre un 60 y un 90 % de
arométicos Esta comente puede ser alimentada de manera opcional al
hidro tratador de segunda etapa y a la umdad de extraccién de aromsficos
de una planta de etileno, 0, luego de 1a ludro desulfuracién, a una umdad
de extraccim de reformados para recuperar ¢l benceno o la gama
compieta de arométicos

Haciendo referencia a una modalidad general cuyo esquema se
aprecia en la Figura 1, la alimentacidn de gaséleo pesado 2 y los residuos
de destilados sin refinar 4 se almentan a una umdad de la fractura
catalftica de fiimdo 6 Una linea 8 de la umdad de fractura catalitica 6

&
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almenta el fraccionador de fractura catalftica 9 El producto hviano del
fraccionador de fractura catalftica, inclwdo el gas de fractura catalitica 10,
puede ser extraido por arriba y el petrdleo de ciclo pesado 12, puede ser
extraido por abajo, otras fracciones, tales como el petrdleo de ciclo
hviano 14 y el gaséleo pesado 16 pueden ser extraidos para procesamiento
futuro y/o reciclaje La fraccién hviana de nafta 18 es alimentada a una
umdad de proceso extractivo 20 (por ejemplo, una columna de extraccién
liqudo - Yiquudo o una columma de destilacién por extraccién) muentras
que la fraccion pesada de nafta 21 se alimenta a la umdad de hudro
tratammento 28 La umdad extractiva 20 produce una comente de refmado
de nafta liviano desulfurado 22 y una comnente de extractos de fondos 24
que contiene compuestos de azufre y aromdticos En el 26 se puede tomar
ma comente opcional de benceno o de concentrado de benceno
Conforme a la mvencién, unicamente la cornente de extractos de fondos
24 de 1a umdad del proceso extractivo 20 es tratada en 1a umdad de hadro
tratanmento 28 La comente de refinado de gasolma de nafita hiviana
desulfurada 22 provemente de la umdad extractiva 20 y la nafta pesada
desulfurada 32 proveniente de 1a umdad de hidro tratammento 28 se pueden

combnar para crear la comente de producto 34 Se le agrega hidrégeno a
Ia unidad de hudro tratamento 28

Aparte del naflta pesado desulfurado 32, la umdad de hndro
tratammento 28 produce hivianos 38 y sulfuro de lndrégeno (H2S) 40 que se
pueden tratar posteriormente en una umdad Claus (no se aprecia) En este
contexto, a veces se le llama al fraccionador 9 “colunma de fraccionado
previo” A veces en este contexto se hace referencia a la fraccién hiviana
ahmentada al proceso extractivo 20 desde la columma de fraccionado
previo como “corniente de salida superior”, y a la fraccién pesada enviada
a la umdad de hdro tratanmuento a veces se le denommna “cormnente de
fondos”

Al contrano de lo que sugiere Ia Patente US No 4,053,369, los
presentes mventores han descubierto que en la destslacién por extraccién
seglin la mvencién, debe evitarse en lo posible una regiém de dos fases
ligmdas debido a que ello reduce el rendumento del solvente en la
columna de destilacién por extraccién

Para 1lustrar lo antenor se hicieron expenmentos en una umdad de
destilacién por extraccion de una etapa, donde al solvente (sulfolano) se le
agreg6 ant1 solvente (agua) con el fin de garantizar o amphar una segunda
fase liquuda en 1a mezcla. En ]la umdad de destilacién por extraccién se
mezclaron tres partes de solvente para 1a destilacion por exiracciém con
una parte de liqudo de ahmentacién que contenia 34,4 % por peso de n-
hexano, 32,9 % por peso de 1-hexeno, 32,4 % por peso de benceno, y 0,

S
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21 % por peso de tiofeno La mezcla se calent & su punto de ebulhcién a
una presion de alrededor de 645 mm Hg bajo reflyjo total En 1a Tabla 1
se jresenta un resumen de Ias fases de vapor de equilibno

Tabla 1

Composicién Sin solvente Sulfolano Sulfolano +5 %
de agua
n-hexano 36,1 45,1 448
1-hexano 379 43.0 42,5
benceno 25,8 11,9 13,5

tiofeno 0,17 0,06 0,08

En la Tabla 1, el sulfolano con 5 % de agua (un ejemplo de
destilacién por extraccion amphada de dos fases liqmdas) muestra 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 sélo
sulfolano de solvente Esto demuestra que la presencia de una regiém de
dos fase ligmdas en la umdad de destilacién por extraccién hace que el
solvente extraiga menos tiofeno y mis 1-hexano En otras palabras, al usar
un sistema de dos fases liquidas, se extrac menos compuesto que contenga
azuffe y se rechaza menos olefina El solvente en el proceso de dos fases
liqmdas también extrajo menos benceno (aromdticos) Por consigwiente,
las dos fases liquudas en la umdad de destilacién por extraccion no
produjeron nmgim beneficio en témunos de extraccién de azufre y rechazo
de olefinas De hecho, en esta aplicacion éstas se debe evrtar o reducirlo

Los presentes mventores utiizaron. mformacién anteriormente
pubhicada (FM Lee, nd Eng Chem Process Dos Dev, Vol 25, N
4, 1986, pigmas 949 a 57, que se mcorporan por referencia en Su
totahdad en este contexto) para demostrar que la presencia de una regiém
de dos fases Hqudas tiene un 1mpecto negativo en el rendimento de la
destilacién por extraccion en la desulfuracion de 1a gasolna

Para realizar la comparacién se escogieron dos solventes di-n-
propil sulfona (DPS) que tiene alta solubilidad para hidrocarburos y forma
una sola fase liquda en las relaciones de solvente a ahmentacién (S/A) de
2,0 & 8,0, y sulfolana (SULF) que tiene una solubihdad mas baja para
ndrocarburos y tiende a formar dos fases liqudas en una relacién S/A
baja Enp las Tablas 2 y 3 se presentan algunos de los datos
experimentales de una umdad ED de una etapa

Tabla 2

d
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Solvente S/A n-Csen n-C; en o Fases
lig (% pesos vap (% peso) liqudas

(s solvente) 0 50,22 57,03 1,32 1
DPS 2,0 50,45 72,57 2,60 1
SULF 2,0 50,23 67,55 2,06 2
DPS 30 50,45 74,33 2,84 1
SULF 3,0 50,45 73,80 2,77 2
DPS 40 50,45 78,18 3,52 1
SULF 4,0 50,38 75,22 2,99 2
Notas 1 La alimentacién de ldrocarburos fue una mezcla de n-

heptano y tolueno

2  Ambos solventes DPF y SULF contenian 4,0 % por peso de

agua

3  « es la volatlhidad relativa de n-heptano sobre tolueno, a =
(Y1 Xo)/(Y2X,) donde Y, y Y, son la composicién de vapor de los
componentes 1 y 2, respechvamente, X; y X, son las

composiciones liqudas
Tabla 3
Solvente H,O0 n-C; n-C; en o Fases
lig (% pesos vap (% peso) liqudas
DPS 0 30,49 58,23 3,18 1
SULF 0 30,45 72,64 6,06 1
UPS 20 30,49 56,18 2,92 1
SULF 2,0 30,45 72,85 6,13 1
UPS 4,0 30,49 58,55 322 1
SULF 4,0 30,45 72,90 6,14 1

Notas 1 S/A=80

H:0 es el % por peso de agua en el solvente

La ahmentacion de hidrocarburos fue una mezcla de »-
heptano y tolueno

4 « es la volatthdad relativa de n-heptano sobre tolueno, a =
(Y1Xa)(Y2X;) donde Y, y Y2 son la composicién de vapor
de los componentes 1 y 2, respectivamente, X, y Xz, son las
composiciones Hquudas

w N
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Tal como se aprecia en la Tabla 2, el DPS demostr6 un mejor
renchmiento (valores o més altos) que el SULF bajo las mismas
condiciones de prueba, donde 1a mezcla con SULF tuvo dos fases Hqudas
(con una relacién S/A = 2,0 a 4,0) debido a l1a solubthdad més baja del
SULF que del DPS Sm embargo, en la Tabla 3 se aprecia que el SULF
tiene una selectividad mucho més alta que el DPS cuando ambos solventes
se encuentran bajo la condicién de una sola fase liquuda con una relacién
S/A alta (S/A = 8,0) Estos datos mdican claramente que 1a operacién de
dos fases liqudas es perjudicial para la selectividad de los solventes para
la destilacién por extracciin y para el rendimento del proceso y que debe
evitarse en ]a posible

Con base en la antenor demostracion expenmental, prefennmos
seleccionar solventes para la destilacién por extraccion que dén una sola
fase liquda en la columna de deshlacién por extraccion tanto para extraer
el azufre como para rechazar olefinas en la gasolma provemente del FCC
También, el punto de ebulhicién de los solventes de la destilacién por
extraccion debe ser lo suficentemente alto como para que sean
recuperados en el rechficador de solventes de manera que no contaminen
los productos extraidos Los ejemplos de solventes no limitantes incluyen
sulfolano, 3-metilsulfolano, 2,4-dmetilsulfolano, 3-etilsulfolano, N-metil
pirrohdona, 2-purohdona, N-etil prrohdona, N-propil pmrohdona, N-
formil morfolma, dmetlsulfona, detitsulfona, metiletisulfona,
dipropilsulfona, dibublsulfona, ghcol de tetraehileno, gilicol de trietileno,
ghcol de dimetileno, glhicol de etifeno, carbonato de etileno, carbonato de
propileno y mezclas de estos Los solventes prefendos en este contexto
son sulfolano, 3-metilsulfolano, N-foroul morfolina, 2-purohdona,
dipropilsulfona, glicol de tetrachleno y sus mezclas

En el proceso, segin una modalidad de la mvencién, el solvente de
destilacién por extraccién mcluye un co-solvente Por gjemplo, un
solvente prefendo comprende sulfolano con 3-metilsulfolano, N-forml
morfolma, 2-pirrohdona, dipropilsulfona, ghcol de tetractileno, agua,
residuos de azufres pesados de la gasolma de FCC o mezclas de estos
como co-solvente

La gasolina de FCC contiene muchos tipos diferentes de especies
de azufre, mclmdos, sin hnutacién los mercaptanos, los sulfuros, los
disulfuros, los tiofenos y los benzotiofenos Las especies de azufre
pesado, principalmente los benzotiofenos, han demostrado previamente
que mejoran la selechvidad del solvente Ver por ejemplo, FM Lee &
DM Coombs,Ind Eng Chem Res, Vol 27, No 1, 1988, pdgs 118 a
23, cuyo contemdo se mncorpora a la presente por referencia

B



Se realizd un experrmento en wna wmdad de destilacién por
extraccién de una etapa usando como solventes sulfolano y sulfolano con
azufres residuales pesados de la gasolma del fractra FCC La
ahmentacién de lndrocarburos fue del 30 % por peso de n-heptano y del
70 % por peso de tolueno a una relacién S/A de 3,0 La Tabla 4 presenta

algunos de los datos del expenmento

Tabla 4

Sistema de %porpeso O 1n-Cren Tolueno en vapor
solvente en solvente vapor (% peso) % peso a
Sulfolano 1,0 64,7 353 427

2,0 64,5 35,5 424

3,0 64,0 36,0 415

4,0 62,6 37,4 391
Sulfolano 1,0 65,9 34,1 4 51
con Azufres 2,0 65,2 34,8 437
Residuales 3,0 65,0 350 4133
Pesados 4,0 64,2 35,8 418

Con base en los valores o (selectvidad del solvente) en 1a Tabla 4,
es ecvidente que los compuestos de azufre residual pesado mejoraron el
rendimiento del solvente sulfolano en Ia umdad de destilacién extractiva,
Por consigmente, un aspecto de Ia mvencidn es la mclusién de compuestos
de azufre residual pesado en el solvente de 1a destilacién por extraccién
con el objeto dé mejorar 1a selectividad.

Debido a que las especies de azufre mds pesadas, como
benzotiofeno, tienen un enlace mas fuerte con los solventes de la
destilacién por extraccién que los hidrocarburos con puntos de ebuthicién
semejantes, estas especies més pesadas tienden a permanecer en el
solvente pobre de la destlacidn por extraccibn una vez que los
hdrocarburos hayan sido separados del solvente Esto facilita controlar la
cantidad de azufre en el solvente de la destilacién por extraccién pobre
medante ¢l ajuste de las condiciones de operaciéon del rectificador de
solventes Para comprobar esto, se mezclan 1,7 % por peso de
benzotiofeno y 98,3 % por peso de sulfolano en una unidad de destilacién
por extracci6n de una etapa y calentamos la mezcla a 180°C bajo una

presién de 370 mm Hg (temperatura prevista del rectificador de solvente)
Para los 85 minutos, Ia concentraciéon de benzotofeno habia caido a 1,17

% por peso, a 1,10 % por peso a los 146 mmutos, y a 0,82 % por peso
luego de 326 minutos Los compuestos de azufre mas pesados tendrén un

enlace afn més fuerte con el solvente que el benzotiofeno



Con el fin de prevenrr la acumulacién de azufres e hidrocarburos
pesados en el solvente pobre, se extrae con agua una cornente de entrada
del solvente pobre para extraer el solvente, dejando atrés los
hudrocarburos y los azufres pesados Para demostrar este concepto, se
realizd una prueba de extraccién de una etapa, mediante el contacto de
una parte de la mezcla que contenia un 84 % de sulfolano y un 16 % de
benzotiofeno con 20 partes de agua a una temperatura de 50°C Luego de
una extraccion de una etapa, la fase acuosa contenia un 99 % de sulfolano
(el solvente) y un 1 % de benzotiofeno, mientras que la fase orgémca
contenda un 6 % de sulfolano y un 94 % de benzotiofeno Prevemos que
los componentes puedan ser separados completamente uhhzando unas
pocas etapas mis de exiraccion Los mventores también han descubrerto
que tanto los hidrocarburos como los azufres pesados son msolubles en
agua, afn luego de una extraccion con agua de 6 etapas La fase acuosa
puede ser reciclada en el rectificador de solventes con el fin de recuperar
el solvente y obtener una cantidad pequefia de vapor de rectificacién

Los siguientes ejemplos demuestran la eficacia del proceso de
destlacién por extraccidn de la mvencién para extraer compuestas de
azufre y rechazar componentes de olefinas de la gasolina producida por la
fractura catalitica de flmdo

EJEMPLOS

Ejemplo 1

El expenmento se efectué en una umdad de destilacién por
extraccién de una etapa. En este estudio utihzamos benzeno (B), 1-hexeno
(1-H), n-hexano (n-H), tiofeno (TH), propanetiol de metilo (MP) y sulfuro
de ctlmetilo (EMS) para representar, respectivamente, los arométicos, las
olefinas, las parafinas, los tiofenos, los mercaptanos y los sulfuros La
mezcla se almentd a s umidad de destilacién por extraccién y se calentt a
su punto de burbujeo bajo reflujo total Después de que se lograra el
equilibrio de vapor y liqmdo, se tomaron muestras de las fases liqmdas y
gaseosas para someterias a andhsis Enseguida, se agregd sulfolano a la
mezcla en la umdad de deshlacion por extraccién a una relacién de
solvente a ahmentacién (S/A) de 3,0 y la nueva mezcla se volvi6 a
calentar al punto de burbujeo antes de tomar muestras En la Tabla 5 se
presenta un resumen de los resultados del expenmento

Tabla 5

Composicién de salida supenor (Refinados) de la umdad de destilacién
por extracciéon



)a(

4 &

Composiciones de 32,53 % por peso de benceno (B), 38,52 % por
peso de n-hexano (n-H), 28,68 % por peso de 1-
hexeno (1-H), 0,083 % por peso de propanetiol

drocarburos de metlo (MP), 0,110 % por peso sulfuro de
etilmetlo (EMS) y 0,073 % por pese de tiofeno
(TH)

Solvente Sulfolano

Presion. 640 mm Hg

Temperatura 62111C

Compomcin (%Peso) SSA B nH 1-H MP EMS TH

Sm solvente 0 2691 3980 3305 0058 0,133 0059

Sulfolano 3,0 12,07 50,02 37,77 0044 0081 0023

(S/A=3,0/Sm 045 126 1,14 076 061 039

solvente

Las composiciones que se aprecian en la Tabla 5 son las
composiciones de sahda supenor (refinados), de modo que cuanto mds
bajo sea el valor, mejor serd 1a extraccién del solvente Los valores de las
concentractones de todas las especies de azufre a una relacién S/A de 3,0
son significativamente mds bajos que los valores que se obtuvieron bajo la
condicién “sm solvente” En el ulttmo rengién de 1a Tabla 5 se presenta la
relacién entre los valores de concentracion respectivos a una relaciéon S/A
de 3,0 y los valores corresponcientes am solvente, con el fin de expresar
de manera cuantitativa la afimdad del solvente pama las especies 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, |
que significa que el solvente extrae todo tipo de especies de azufre en la
umdad de destilacién por extraccién Por lo tanto, clasificamos 1a afimdad
del solvente frente a los compuestos de azufre en la sigmente secuencia
tiofeno (0,39) > sulfuro de etitmetlo (0,61) > propanetiol de metilo (0,76)

De este modo, todos los tipos de compuestos de azufre pueden ser
extraidos completamente hasta el fondo de una columna de destilacién por
extraccién con etapas tednicas razonables Por supuesto, se permite una
cierta cantidad de azufre en la corriente de sahda supenor de la columma
de destilacién por extraccién para el mezclado de gasohna sm el
tratamiento de lavado céustico

Para 1-hexeno al igual que n-hexano, las relaciones fueron
significaivamente mayores que 1,00, lo cual mdica que el solvente
aumenta el rechazo de ambos compuestos en comparacién con la
destilacién sm solvente

S
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Ejemplo 2
Para este ejemplo utihzamos gasohna real provemente del craqueo t
FCC como matenial de ahmentacién En la Tabla 6 se presenta la

composicién de la gasohina del craqueo FCC

Tabla 6
M % por peso Destilacién simulada - D2887
4 84 % de no IBP 21 4°C
lsopamﬁnas 3048 5 39,6
Olefinas 26 95 10 53,5
Naftenos 1175 15 56,9
Aromiticos 24 62 20 62,1
Desconocido 137 25 69,4
30 72,2
PPM 35 78,6
40 85,7
Gases de azufre hviano § 45 90,4
Tioles 59 50 98,6
Sulfuros 8 55 105,6
Tiofenos 584 60 1114
Tetraludrotiofenos 70 65 114,8
Benzotiofenos 216 70 1249
Diludrobenzotiofenos 12 75 1374
Dasulfuros 1 80 139,7
85 145,7
90 163,2
95 1813
FBP 220,6

La gasohna de fractura FCC que se mdica en la Tabla 6 se aliment6
2 una umdad de destilacién por extracci6n de una etapa junto com
sulfolano que contenia 0,5 % por peso de agua como el solvente de la
destilacién por extraccién a una relacion S/A de 3,0 Ensegwida, la umdad
se calent6 al punto de ebullicién (70°C) a una presion de 638 mm Hg en
refluyjo total Una vez que se logrd el equilibno entre el vapor y el liqudo,
se tomaron muestras de ambas fases para efectos de andhisis En la Tabla
7 se presenta un resumen del andhsis

Tabla 7

Iso-
Azufre Parafioas Parafinas Olefinas Naftenos Arométicos
Ppm) (wi%) (vol%) (vol%) (vol%)  (vol %)
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Almentacaén 923 5,52 30,10 29,99 11,42 22,97
Refinado 84 6,97 4217 43,94 541 1,51
Refinado/ 0,09 1,26 1,40 1,47 0,47 0,07
Alimentscién

Tal como se aprecia en la Tabla 7, con una relacién solvente a
almentacion de 3,0, se extrajo mas del 90 % del azufre con el solvente
(de 923 ppm en la ahmentacién a 84 ppm en el refinado) en una umdad de
desnlacién por extraccibm de una etapa El solvente rechazb
smmuitineamente las olefinas hacia la cornente de refinado, al 1gual que

parafinas ¢ 1soparafinas Tal como se esperaba, los arométicos fueron
extraidos sustancialmente por el solvente

Ejemplo 3

Se llevd a cabo una simulacién y disefio del proceso de destilacidn
por extraccién de acuerdo con las sigmentes condiciones

- Solvente de destilacién por extraccién Sulfolano

- Co-solvente Agua. 0,1 a 1,0 de % por peso
- Relacién solvente a alimentacién 3,3 a2 3,7 (peso)
- Columna de destilacién por extraccién

- Presi6n superficial 1,5 2 1,7 kg/fem®
- Etapas tedricas 30a35

- Relacién de reflujo 02a0,5

- Columna de recuperacién de solventes

- Presiém superficial 0,3 2 0,7 kg/cm®
- Etapas teéricas 18a22

- Relacién de reflyjo 03a0,5

- Commnente de rectificacién/HC 0,1 20,4 (peso)

En la Figura 2 se aprecia el diagrama de flyjo del proceso La
gasoling de 1a fractura FCC con la composicion que se detalla en 1a Tabla
6 se calienta previamente en E-201 y se alimenta a la parte media de la
columna de destilacién por extraccion C-201 El solvente pobre enfrtado
en E-202 se alimenta a la parte superior de la columna En una operacion
vapor - liquido, el solvente extraerd los compuestas de azufre hacia los
fondos de la columna junto con los componentes arométcos, al iempo
que rechaza las olefinas y los saturados en la salida supernior como
refinado El vapor de sahda supenor de 1a columna se condensa en E-203
y una porcién de esta camente se recicla de regreso a la columma a
manera de reflujo nuentras que el resto del producto refinado se envia al
tanque de mezclado de 1a gasolna. El refinado conhiene la mayor parte de
las olefinas y sblo trazas de compuestos de azufre (no se requere

¥



tratammento céustico) La columna C-201 se volverd a llevar a la ebulbicién
con E-~204 y se trataré bajo una presién supenor hgeramente poativa

El solvente nco que contiene solvente, arométicos y compuestos de
azufre se retirard del fondo de la columna C-201 y se alimentari a la
columna de recuperacién de solventes C-202 El lndrocarburo se separard
del solvente lo que produce un solvente pobre en el fondo de la columna
para ser reciclado a la columna ED C-201 La columna C-202 se manejara
bajo condiciones de vacio moderadas con el fin de reducir al minmmo la
temperatura del fondo de la columma Ademis, el vapor de rectificacién
que se ongma del remanente e mventano del agua del sistema se myectard
a |a base de la columna para ayudar a la rectificacién El vapor de 1a salida
supenior de la columna se condensard en E-206 y una parte de éste se
utihzard como reflujo, mientras que el resto, el producto extraido, se dmge
a una umdad de ludro desnlfuracién para producir gasolma desulfurada.

El agua recogida en la sahda supenor de las columnas C-201 y C-
202 se extraeré de D-201 y D-202 y se enviard a la columna de lavado de
agua (con slo unas pocas bandejas), C-204 Una parte reducida del
solvente pobre del fondo de la columna C-202 es enviard a la columma C-
204 para que entre en contacto con ¢l agua a contracomnente y de este
modo extraiga los componentes del solvente, dejando los componentes
pesados de los ludrocarburos y azufre en la fase de refinado que serém
purgados penddicamente desde Ia parte supenor de Ia columna C-204 La
fase de extracto que contiene agua y una pequefia cantidad de los
componentes del solvente se bombeard desde el fondo de 1a columna C-
204 Normalmente, esta corriente se recicla al fondo de 1a colunma C-202
para generar vapor de rectificacién Cuando sea necesano, se almentard
una pequefia porcion de la comente a un pequefio regenerador de
solventes, C-203, a través del termo permutador E-209 Los componentes
del solvente se separan 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 purgarén de manera penddica desde el fondo de C-203

El solvente pobre provemente de la columna de recuperacién de
solventes se enviard a una sene de termo permutadores para recuperar
calor antes de que se envie a I colummna de destilacién por extracci6n

Opcionalmente, las condiciones de operacién de la columna C-202,
tal como presion en la columna, temperatura del hervidor y cantdad de
rectificacion del vapor, se pueden ajustar con ¢l fin de dejar que certa
cantidad de azufres pesados permanezcan en el solvente pobre Los
azufres pesados en el solvente pobre deben mejorar el rendmmento del
solvente pobre en la columna C-201
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En la Tabla 8 se presenta un resumen de los resultados de la
simulacion del proceso que se aprecia la Figura 2, con base en las
condiciones indicadas arriba.

Tabla 8
Iso-
Anifre Parafinas Pamfinas Olefinas N-aftenos Arométicos

(Copeso) (% peso) (%peso) (% peso) (% peso) (% peso)

Alment 0,09 5,17 28,54 2535 1182 26,02
(100%)

Refinsdo 0,01 592 42,03 4243 959 002
(64%)

Extracto 0,24 6,13 0,84 2,76 163 73,71
(36%)

% extrmdo 96,0 42,68* 1,06 3,5 49.64*  100,0

* Se extrajo un porcentaje mis alto debido a las fracciones de
ebullicién sigmficativamente m4s altas en la almentacién

Los resultados de la simulacidn que se aprecian en la Tabla 8
confirman que el proceso de destlacién por extraccién extrae més del 96
% de los compuestos de azufre y cast todos los arométicos, y rechaza
hastael99%delasoleﬁnas

REIV]NDICACIONES

1 Un proceso para extraer compuestos de azufre de una
commente de gasolma que contenga olefinas y compuestos de azufre, que
consiste en someter una comente de gasolma a un proceso de extraccién
con el fin de comcentrar los compuestos de azufre en 1a comente de
extractos y rechazar las olefinas hacia una cornente de refinado, y someter
tmcamente dicha cornente de extractos a hidro desulfuracién con el fin de
extraer los compuestos de azufre

2 El proceso de la Rervindicacién 1, donde dicha cornente de
gasolma comprende arométicos de uno y de miltiples anillos y olefinas,
parafinas, tiofenos, benzotiofenos, sulfuros, disulfuros, toles,
totraludrotiofenos, dihidrobenzotiafenos y neftenos de uno y de miltiples
amllos, con puntos de ebulbcién que varian entre 50 y 250°C
aproximadamente

J O~
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3 El proceso de Ia Rervindicacién 1, donde dicho proceso
extractivo comprende una destlacién por extraccién con un solvente de
destilacién por extraccién

4 El proceso de la Reivincicacién 3, que ademis consiste en
hacer dicha destilacién por extraccién en una columma de destilacién por
extracciin sustancialmente smn una regién bifisica.

5  El proceso de la Revindicacién 3, que ademds consiste en
hacer dicha destilacién por extraccién en una columna de destilacién por
extraccién y el manejo de dicha columma con un solvente, relacién de
reflujo y presién de columna de modo que se reduzca al minimo 1a regién
de dos fases liqudas en dicho proceso de destilacién por extraccién

6 El proceso de la Rervindicaci6n 2, donde los puntos de
ebullici6n fluctian entre aproxmmadamente 50°C y 220°C, y que ademas
comprende una columna de fraccionamento previoc para extraer
benzotiofenos y compuestos de azufre de peso molecular alta de dicha
comente de gasolina,

7 El proceso de la Rewvmdicacién 6, que ademés consiste en
ahmentar una comente superior provemente de dicha columma de
fraccionamuento previo a dicho proceso de destilacién por extraccién y
alimentar una comente nfenior desde dicha columna de fraccionamiento
previo hacia un proceso de lmdro desulfuracién.

8  El proceso segin la Reivindicacién 3, donde el solvente de
destilacién por extraccion es seleccionado del grupo compuesto por
sulfolano, 3-metisulfolano, 2,4-cdimetilsulfolano, 3-ehlsulfolano, N-metl
purohdona, 2-purolidona, N-etil prrrahdona, N-propil parrohdona, N-
formil morfalna, dimetisulfona, detilsulfona, metletilsulfona,
dipropilsulfona, dibutilsulfona, ghcol de tetractileno, ghool de tnetifeno,
gheol de dimetiteno, glicol de etileno, carbonsato de etileno, carbonato de

propilenc y sus mezclas

9 El proceso de Ia Rervindicacién 8, donde el solvente de
destilacién por extraccién comprende sulfolano con 3-metilsulfolano, N-
formil morfotma, 2-purohdona, dipropilsulfona, ghcol de tetraetileno,
agua, residuos de azufre pesado de gasohna del craqueo FCC, o mezclas
de estos como co-solvente

10 El método de la Retvmdicacién 9, donde el solvente de
destilaci6n por extraccién es rectificado y las residuos de azufre pesado
permanecen en una fraccién pobre de dicho solvente después de su



rectificacién, en una cantidad efectiva para que mejore la selectividad del
solvente

11  El proceso de la Reivmdhicacion 10, que ademss consiste en
extraer con agua una comente de liqmdo de dicho solvente pobre para
prevenir la formacién de dichos residuos de azufre pesado

12 El proceso de la Reivindicacién 1, que ademés consiste en
almentar una comente que resulte de dicho proceso do extraccién hacia
una unidad de punficacién aromdtica o a una umdad de punficacién de
reformado para producir benceno o la gama completa de arométicos

13  El proceso de la Revindicacién 12, donde dicha umdad de
punficacién aromética forma parte de una planta de etileno

14 El proceso de la Reivindicacién 1, donde dicha corniente de
gasolina proviene de un reactor de fractura catalitica de flndo

15 El proceso de la Reivindicacion 14, donde la cornente de
refinado es reciclada al reactor de fractura catalitica de flmdo

16 El proceso de la Rervindicacién 14, donde dicha comente de
refinado es ahmentada a una umidad que convierte las olefinas en olefinas
de peso molecular més bajo

17 El proceso de la Rewvindicacién 17, donde dicha umdad
convierte las olefinas en dicha cornente de refinado en olefinas C,-Cs

18 El proceso de la Revindicacién 1, donde la comente de
gasolma se deriva de una unidad de fractura catalitica de flmdo, una fuente
nafta de produccién de coque, o una fuente de fractura por vapor térmtco

EXTRACTO

Se divulga un proceso para extraer compuestos de azufre de una
comente de mdrocarburos En una modalidad prefenda, el proceso mcluye
la destilacion por extraccién de una cornente de gasolna provemente de
una umdad de fractura catalitica de fluudo para rechazar olefinas hacia una
cornente de refinado, y ssmulténeamente extraer los compuestos de azufre
a3 una comente de extractos

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 11 DE FEBRERO, 2001
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for o
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The 5 of Texas

SSecretary of State
APOSTILLE
(Convention de La Haye du § Octobre 1961)

United States of America

KRISTINE F LOETHEN

Notary Public, State of Texas

KRISTINE F LOETHEN, Notary Public, State
of Texas, Commission Expires 02-10-03

CERTIFIED

1 Country

This public docnment

2  has been signed by

3  acting in the capacity of

4  and bears the seal/stamp of

5 at Austin, Texas

7 by the Secretary of State of Texas

Certificate No N-245132

6 on March 22,2001

10 Signature
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#ROM BRIGARD Y CRASTRD

PHONE N0 38e7em MR @7 2881 @4 @7PN P2
BRIGARD & CASTRO 6
SANTAFE DX BOGOTA - COLOMBIA \/b tﬁ
PODER POWER OF ATTORNEY
Yo (nosotros) | (W8) GTC Technoloqy Corporation
Domiclliado(s) en Domialed in.
Hiilen, Tws  Uert
Nambro{amos) a RAMIRO CASTRO DUQUE ybo Hereby appoint RAMIRO CABTRO DUQUE and/or

HECTOR GOMEZ MEJIA, de Santafé de Bogotd,
Colombia apoderados verdaderos y legaies con poder
sspocial, ampiio y suficients, pera recabar das las oficines
y autoridades colomblanas administrativas, judiclales y de
poiicia en cuaiquier insianala o recursd, Ia obiencién da
ta sigulents sclioitud de patente de invencién

Salicitud de petents Calombiena No 00 001 760
Eﬂldlm Proceso para exinaer compussios de azufre da
na

Registros de contrutos sobwe los misnos, ssf como ms
présrogas,

tramitar ¥ reglaimr contratos de Yoencia y Ilcencias de
caaieacuusrs clases intarvenir como damandavs o como

pokcia talea come meciamos y obesrvacionss a
soliciudes de patantes, diseflos inchntrisies, modeioa de
uflidad en ol ajemiaia de medidas ondelaes y sn olras
acciones o madidas similares.

A osle efecto io(s) faculto(amos) para slevar solicRudes,
formular  descripciones, enmisndas,  prolestias,
dacisraciones, oposiciones, mulidedes, spalscionss y
p:uuﬂpblihrfiwﬂnrn-duﬂylrlm
cONdedidos O on o -de conossldn; recibir ioda clase de
documanios y valores, dando e descarpo Tespectivo, ¥
sn peneral, para der ante diches auloddades todos low
pasos necesarios al efecto ndicado y tomar todas las
medidas que crayeran- conducentss &l resguanjo de mis
{nuestros Intereses), con todas las demie facultades
lsgaias necesarias.

Este poder comprends ia facultad de ratificar o conflrmar
en mi (nuestro) nombre o actundo ash como: in facuitad
de demstis, transigly, comprometar y ia de sustihuido en
todo 0 en parte y revocar sustitucionss. Asimismo
nombro(amos) & RAMIRO CASTRO DUQUE Yo

HECTOR GOMEZ MEIIA, of Santafé de Bogota
Colombla my (our ) trua and laswful sttomeys with
specisf ample and sufficlent power to obtain from the
Colomblan administretive, judicial and police offices
and authorlies, in any instance, the privilege of the
foRowing paient of invenlion:

Celarmnbien petent appilosiion No 00 091 760

Ersiled Procsas for removing sulfur compounds from
gasvline

Regilsiraiion of contracis related thereto as well as

;
|
:
j
:




FRIM BERIGARD Y CRSTRO

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Hoy de de
Persanalmanta comparecid ante m{

Socledad lsgaknents constitukia pars un perfode
duracién que ain noc ha terminado; que ol deciarents
estd autorizedo por dicha compaiila pars conferlr oste
poder que el seflo astampado por i &l pie de tal poder,
én nomixe y representacidn.de la exprasada compaiti
s ol seflo oficlal de sits y que ol -objeto para of cual
confiers esie instrumento astdh comprendido dentro
de la socedad

El suscriio Notarie hate constar que tuvo a la viste ias
prusbas de |a existencia de ia voeledad.

Estado do
oon fecha

y que quien confiare ol pesante poder e =
representants

Notarto Pablico (aefic)
CERTIFICADO NOTARIAL
PERSONA NATURAL
Hoy de de '
comparead{eron) ante mi

LEGALIZACION ANTE CONSUL COLOMBIANO
ES REQUERIDA

NOTARIAL CERTIFICA £ (CORPORATION)

Onthis | dayor of 2001
Personaily appeared me
Pinti Wang

e me known, and known to0 me 1o be the person who
signed the foregoing Instrument who being by me duly
swomn did depose and say that he (she) is the

Presidernt
14

of GTC Technology Corporation

Which is legaily constituted for & tarm not yet expired
{hat deponent 's suthorized by said Company to confer
this Power.of Aliomey’ that the saal affixed hereunta by
the deponent in the name end on behalf of sad
Corparstion s the corporate seal thereof and that the
purposs for whioh this instrument is granted is included
wthin the comporate purposs of company

The undersigned MNotary Public attests thet he hes seen
the documents that prove the exdstence of the company

Sisteof Delaware USA
Underdete of ;e 20, 1984

And that he (she) who granis the prosent power of
sttorney is ks Repressntative.
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