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DESCRIPCION
Hidrodesulfuracién de multiples etapas de corrientes de nafta craqueadas con fraccionamiento entre etapas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la hidrodesulfuracion selectiva de corrientes de naftas
olefinicas que contienen una cantidad sustancial de azufre unido organicamente (“organoazufre”) y olefinas. La
corriente de naftas olefinicas se hidrodesulfura selectivamente en una primera etapa de eliminacion del azufre, y la
corriente de producto resultante, que contiene sulfuro de hidrégeno y organoazufre residual, se fracciona a una
temperatura que produce una fraccion ligera que contiene menos de alrededor de 100 ppm en peso de azufre unido
organicamente, y una fraccion pesada que contiene mas de alrededor de 100 ppm en peso de azufre unido
organicamente. A la fraccion ligera se le extrae al menos una porcion de su sulfuro de hidrogeno y se puede
recuperar y conducir lejos del procedimiento para, por ejemplo, almacenamiento, procesamiento posterior, o
mezclamiento con gasolinas. La fraccion pesada se hace pasar a una segunda etapa de eliminacion de azufre, en la
que se elimina al menos una porcién de cualquier azufre unido organicamente que quede.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se espera que las normativas de los niveles de azufre de las gasolinas de motores den como resultado la necesidad
de producir gasolina de motor (mogas) con menos de 50 ppm en peso de azufre hacia el afio 2004, y quizas niveles
por debajo de 10 ppm en peso en afios posteriores. En general, esto requerira una desulfuracion profunda de naftas
craqueadas cataliticamente (“naftas cat”). Las naftas cat resultan de operaciones de craqueo, y contienen
tipicamente cantidades sustanciales tanto de azufre como de olefinas. La desulfuracién profunda de la nafta cat
requiere tecnologia mejorada para reducir los niveles de azufre sin perder octano que acompafia a la saturacion
indeseable de olefinas.

La hidrodesulfuracion es un procedimiento de hidrotratamiento empleado para eliminar azufre de hidrocarburos. La
eliminacién de organoazufre de la alimentacién mediante conversion en sulfuro de hidrogeno se logra tipicamente
mediante reaccidon con hidrégeno sobre catalizadores soportados y no soportados azufrados de metales nobles,
especialmente aquellos de Co/Mo y Ni/Mo. Pueden ser necesarias temperaturas y presiones duras para satisfacer
las especificaciones de calidad del producto, o para suministrar una corriente desulfurada a un procedimiento
subsiguiente sensible al azufre.

Las naftas olefinicas, tales como naftas craqueadas y naftas de coquizador, contienen tipicamente mas de alrededor
de 20% en peso de olefinas. Al menos una porcion de las olefinas se hidrogena durante la operacion de
hidrodesulfuracién. Puesto que las olefinas son componentes con octano elevado, para el uso de combustibles en
algunos motores es deseable retener las olefinas en lugar de hidrogenarlas hasta compuestos saturados, que
tipicamente tienen menor octanaje. Los catalizadores de la hidrodesulfuracion recientes convencionales tienen
actividad tanto de hidrogenacion como de desulfuracion. La hidrodesulfuracion de naftas craqueadas usando
catalizadores de desulfuracion de naftas convencionales en procedimientos de arranque convencionales y en
condiciones convencionales requeridas para la eliminacion del azufre conduce tipicamente a una pérdida
significativa de olefinas a través de la hidrogenacion. Esto da como resultado un producto combustible de menor
grado que necesita un refinado adicional, tal como isomerizacidon, mezclamiento, etc., para producir combustibles de
mayor octanaje. Por supuesto, esto afiade significativamente costes de produccion.

La hidrodesulfuracion selectiva, es decir, la hidrodesulfuracion de una corriente con catalizadores selectivos,
condiciones del procedimiento selectivas, o ambos, se puede emplear para eliminar el organoazufre a la vez que se
minimiza la hidrogenaciéon de olefinas y la reducciéon del octanaje. Por ejemplo, el procedimiento SCANfining de
ExxonMobil Corporation desulfura selectivamente naftas cat con poca o ninguna pérdida del numero de octano. Las
patentes U.S. n® 5.985.136, 6.013.598 y 6.126.814 describen diversos aspectos de SCANfining. Otros ejemplos son
los documentos US4.140.626 y US6.303.020. Aunque se han desarrollado procedimientos de hidrodesulfuracion
selectivos para evitar la saturacion significativa de olefinas y la pérdida del octano, el H,S liberado en el
procedimiento puede reaccionar con las olefinas retenidas para formar azufre mercaptanico mediante reversion.
Tales mercaptanos se denominan a menudo como mercaptanos “recombinantes” o de “reversion”.

Las tecnologias de eliminacion del azufre se pueden combinar a fin de optimizar los objetivos econdmicos, tales
como la minimizacién de la inversion de capital. Por ejemplo, los naftas adecuados para el mezclamiento en una
gasolina de motor (“mogas”) se pueden formar separando la nafta craqueada en diversas fracciones que son mas
adecuadas para las tecnologias individuales de eliminacion del azufre. Aunque la economia de tales sistemas puede
parecer favorable en comparacion con una Unica tecnologia de procesamiento, la complejidad global aumenta y la
produccion exitosa de mogas depende de numerosas operaciones criticas de eliminacion del azufre. Las estrategias
econdémicamente competitivas de eliminacion del azufre, que minimicen la inversion de capital y la complejidad
operacional, serian beneficiosas.

En consecuencia, existe la necesidad en la técnica de tecnologia que reducira el coste de hidrotratar naftas
craqueadas, tales como naftas cat y naftas de coquizador.
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SUMARIO DE LA INVENCION
Segun la presente invencion, se proporciona un procedimiento como se define en las reivindicaciones anejas.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En una realizacion, la materia prima comprende una o mas corrientes de refineria del intervalo de ebullicion de
naftas olefinicas, que hierven tipicamente en el intervalo de alrededor de 10°C (50°F) a alrededor de 232°C (450°F).
La expresion “corriente de naftas olefinicas”, como se usa aqui, son aquellas corrientes que tienen un contenido de
olefinas de al menos alrededor de 5% en peso. Los ejemplos no limitantes de corrientes de naftas olefinicas incluyen
nafta de la unidad de craqueo catalitico fluida (“nafta FCC”), nafta craqueada a vapor, y nafta de coquizador.
También se incluyen mezclas de naftas olefinicas con naftas no olefinicas, en tanto que la mezcla tenga un
contenido olefinico de al menos alrededor de 5% en peso.

Las corrientes de refineria de naftas olefinicas contienen generalmente no solo parafinas, naftenos, y compuestos
aromaticos, sino también compuestos insaturados, tales como olefinas de cadena abierta y ciclicas, dienos, e
hidrocarburos ciclicos con cadenas laterales olefinicas. La materia prima de nafta olefinica también contiene
tipicamente una concentracion global de olefinas que oscila tan elevada como alrededor de 60% en peso, mas
tipicamente tan elevada como alrededor de 50% en peso, y lo mas tipico de alrededor de 5% en peso a alrededor de
40% en peso. La materia prima de nafta olefinica también puede tener una concentracion de dienos hasta alrededor
de 15% en peso, mas tipicamente menor que alrededor de 5% en peso, basado en el peso total de la materia prima.
Las concentraciones elevadas de dienos son indeseables puesto que pueden dar como resultado un producto de
gasolina que tiene una estabilidad pobre y color. El contenido de azufre de la nafta olefinica oscilara generalmente
de alrededor de 300 ppm en peso a alrededor de 7000 ppm en peso, mas tipicamente de alrededor de 1000 ppm en
peso a alrededor de 6000 ppm en peso, y lo mas tipico de alrededor de 1500 a alrededor de 5000 ppm en peso. El
azufre estara presente tipicamente como organoazufre. Esto es, azufre unido organicamente presente como
compuestos de azufre tales como mercaptanos alifaticos simples, nafténicos, y aromaticos, sulfuros, di- y
polisulfuros, y similares. Otros compuestos de organoazufre incluyen la clase de compuestos de azufre
heterociclicos tales como tiofeno y sus homdlogos y analogos superiores. El nitrdgeno también estara presente, y
habitualmente oscilara de alrededor de 5 ppm en peso a alrededor de 500 ppm en peso.

Es muy deseable eliminar las impurezas de heteroatomos, tales como azufre, de las naftas olefinicas con tan poca
saturacion olefinica como sea posible. También es muy deseable convertir tantas especies de azufre organico de la
nafta en H,S con tan poca reversién mercaptanica como sea posible.

La invencion se refiere al descubrimiento de que los niveles inesperadamente elevados de azufre se pueden eliminar
de una corriente de nafta olefinica sin que tenga lugar saturacion olefinica o reversién mercaptanica excesiva. En
una realizacion, el procedimiento se hace funcionar en dos etapas de eliminacién del azufre. La primera etapa de
eliminacion del azufre es una etapa de hidrodesulfuracion que comienza tipicamente con una etapa de
precalentamiento de la materia prima. La materia prima se precalienta tipicamente antes de entrar en el reactor a
una temperatura de entrada seleccionada de la primera etapa de la reacciéon de desulfuracién. La materia prima se
puede poner en contacto con una corriente gaseosa que contiene hidrégeno antes, durante, y/o después del
precalentamiento. Una porcion de la corriente gaseosa que contiene hidrogeno también se puede afiadir en una
localizacion intermedia en la zona de reaccion de hidrodesulfuracion. La corriente que contiene hidrégeno puede ser
hidrégeno sustancialmente puro, o puede estar en una mezcla con otros componentes encontrados en corrientes de
hidrégeno de refinerias. Se prefiere que la corriente que contiene hidrogeno tenga poco, mas preferiblemente nada
de sulfuro de hidrégeno. para los mejores resultados, la pureza de la corriente que contiene hidrogeno deberia de
ser al menos alrededor de 50% en volumen de hidrogeno, preferiblemente al menos alrededor de 75% en volumen
de hidrégeno, y mas preferiblemente al menos alrededor de 90% en volumen de hidrégeno. Es muy preferido que la
corriente que contiene hidrégeno sea hidrégeno sustancialmente puro.

La primera etapa de eliminacion del azufre se hace funcionar preferiblemente en condiciones de hidrodesulfuraciéon
selectiva que variaran en funcion de la concentracion y tipos de especies organoazufradas de la materia prima. Por
“hidrodesulfuracion selectiva” se quiere decir que la zona de hidrodesulfuracion se hace funcionar de una manera
para lograr un nivel de eliminacién de azufre tan alto como sea posible, con un nivel de saturacion olefinica tan bajo
como sea posible. También se hace funcionar para evitar tanta reversidn mercaptanica como sea posible.
Generalmente, las condiciones de hidrodesulfuracion en las etapas primera y segunda son condiciones de
hidrodesulfuraciéon selectiva, que incluyen: temperaturas de alrededor de 232°C (450°F) a alrededor de 427°C
(800°F), preferiblemente de alrededor de 260°C (500°F) a alrededor de 355°C (671°F); presiones de alrededor de
414 a 5516 kPag (60 a 800 psig), preferiblemente de alrededor de 200 a 500 psig; caudales de alimentacion de
hidrégeno de alrededor de 178-1069 I/l (1000 a 6000 pies cubicos estandar por barril (scf/b)), preferiblemente de
alrededor de 178-534 I/ (1000 a 3000 scf/b); y velocidades espaciales horarias de liquido de alrededor de 0,5h™ a
alrededor de 15 h'1, preferiblemente de alrededor de 0,5 h™" a alrededor de 10 h'1, mas preferiblemente de alrededor
de 1 h™ aalrededor de 5h™.

Esta primera etapa de eliminacion del azufre puede comprender uno o mas reactores de lecho fijo, cada uno de los
cuales puede comprender uno o mas lechos cataliticos. Aunque se pueden usar otros tipos de lechos cataliticos, se
prefieren los lechos fijos. Tales otros tipos de lechos cataliticos incluyen lechos fluidizados, lechos turbulentos,
lechos en suspension, y lechos moviles. Se puede emplear enfriamiento entre las etapas entre los reactores, o entre
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lechos cataliticos en el mismo reactor, puesto que puede tener lugar cierta saturacion olefinica, y la saturacion
olefinica y la reaccion de desulfuracion son generalmente exotérmicas. Se puede recuperar una porcion del calor
generado durante la hidrodesulfuracion. Cuando esta opcidn de recuperacion del calor no es posible, el enfriamiento
convencional se puede llevar a cabo a través de medios de enfriamiento tales como agua o aire de enfriamiento, o
mediante el uso de una corriente de desactivacion de hidrégeno. De esta manera, se pueden mantener mas
facilmente las temperaturas 6ptimas de reaccion.

En una realizacién, en la primera etapa de eliminacién del azufre se emplea una cantidad cataliticamente eficaz de
uno o mas catalizadores de hidrotratamiento. Los catalizadores de hidrotratamiento adecuados pueden ser
convencionales, e incluyen aquellos que comprenden al menos un metal del Grupo VIlI, preferiblemente Co y Ni,
mas preferiblemente Co y/o Ni, y lo mas preferible Co; y al menos un metal del Grupo VI, preferiblemente Mo y/o W,
mas preferiblemente Mo, sobre un material soporte de superficie especifica elevada, preferiblemente alimina. Otros
catalizadores de hidrotratamiento adecuados incluyen catalizadores zeoliticos, asi como catalizadores que contienen
metales nobles, en los que el metal noble se selecciona de Pd y Pt. Esta dentro del alcance de la presente invencion
que se pueda usar mas de un tipo de catalizador de hidrotratamiento en el mismo lecho o en una disposiciéon de
lechos apilados. El metal del Grupo VIl esta presente tipicamente en una cantidad que oscila de alrededor de 0,1 a
10% en peso, preferiblemente de alrededor de 1 a 5% en peso. El metal del Grupo VI estara presente tipicamente
en una cantidad que oscila de alrededor de 1 a 20% en peso, preferiblemente de alrededor de 2 a 10% en peso, y
mas preferiblemente de alrededor de 2 a 5% en peso. Todos los porcentajes en peso de los metales estan basados
en catalizador. Por “basados en catalizador” se quiere decir que los porcentajes se basan en el peso total del
catalizador. Por ejemplo, si el catalizador tuviese un peso de 100 g, entonces 20% en peso de metal del Grupo VI
significaria que habria sobre el soporte 20 g de metal del Grupo VIII.

Preferiblemente, al menos un catalizador en la primera etapa de eliminacion del azufre tiene las siguientes
propiedades: (a) una concentracion de MoO3 de alrededor de 1 a 10% en peso, preferiblemente alrededor de 2 a 8%
en peso, y mas preferiblemente alrededor de 4 a 6% en peso, basado en el peso total del catalizador; (b) una
concentracion de CoO de alrededor de 0,1 a 5% en peso, preferiblemente alrededor de 0,5 a 4% en peso, y mas
preferiblemente alrededor de 1 a 3% en peso, también basado en el peso total del catalizador; (c) una relacion
atomica Co/Mo de alrededor de 0,1 a alrededor de 1,0, preferiblemente de alrededor de 0,20 a alrededor de 0,80,
mas preferiblemente de alrededor de 0,25 a alrededor de 0,72; (d) un diametro de poros de la mediana de alrededor
de 60A a alrededor de 200A, preferiblemente de alrededor de 75A a alrededor de 175A, y mas preferlblemente de
alrededor de 80A a alrededor de 150A (e) una concentracion superficial de M003 de alrededor de 0,5 X, 10" a
alrededor de 3 x 10* g. MoOs/m?, preferlblemente alrededor de 0,75 x 10* a alrededor de 2,5 x 10, mas
preferiblemente de alrededor de 1 x 10 a alrededor de 2 x 10; y (f) un diametro promedio de tamafio de partlculas
menor que 2,0 mm, preferiblemente menor que alrededor de 1, 6 mm, mas preferiblemente menor que alrededor de
1,4 mm, y lo mas preferible tan pequefio como sea practico para la unidad del procedimiento de hidrodesulfuracion
comercial. Los catalizadores mas preferidos también tendran un grado elevado de area del plano del borde de
sulfuro metalico segun se mide mediante el ensayo de quimisorcion de oxigeno descrito en “Structure and Properties
of Molybdenum Sulfide: Correlation of O, Chemisorption with Hydrodesulfurization Activity”, S.J. Tauster et al.,
Journal of Catalysis 63, p. 515-519 (1980). El ensayo de quimisorcion de oxigeno implica realizar medidas del area
del plano del borde, en las que se afiaden pulsos de oxigeno a una corriente de gas portador y de este modo
atraviesan rapidamente el lecho catalitico. Por ejemplo, la quimisorcion del oxigeno sera de alrededor de 800 a
2.800, preferiblemente de alrededor de 1.000 a 2.200, y mas preferiblemente de alrededor de 1.200 a 2.000 pumoles
de oxigeno/gramos de MoOs.

En una realizacién, en la primera etapa se emplea un catalizador soportado. Para el catalizador soportado, se puede
usar cualquier material refractario adecuado, preferiblemente materiales de soporte de 6xidos inorganicos. Los
ejemplos no limitantes de materiales de soporte adecuados incluyen: zeolitas, alimina, silice, titania, 6xido de calcio,
oxido de estroncio, 6xido de bario, carbonos, circonia, tierra de diatomeas, 6xidos de lantanidos, incluyendo 6xido de
cerio, 6xido de lantano, 6xido de neodinio, 6xido de itrio, y 6xido de praseodinio; cromia, 6xido de torio, urania,
niobia, tantala, 6xido de estafio, 6xido de cinc, y fosfato de aluminio. Se prefieren alimina, silice, y silice-alimina. Es
muy preferida la alimina. Para los catalizadores con un grado elevado de area del plano del borde de sulfuro
metdlico de la presente invencion, también se puede usar magnesia. Se ha de entender que el material de soporte
puede contener una pequefia cantidad de contaminantes, tales como Fe, sulfatos, silice, y diversos 6xidos metalicos
que pueden estar presentes durante la preparacion del material de soporte. Estos contaminantes estan presentes en
las materias primas usadas para preparar el soporte, y preferiblemente estaran presentes en cantidades menores
que alrededor de 1% en peso, basado en el peso total del soporte. Es mas preferido que el material de soporte esté
sustancialmente libre de tales contaminantes. Es una realizacidon de la presente invencién el que alrededor de 0 a
5% en peso, preferiblemente de alrededor de 0,5 a 4% en peso, y mas preferiblemente de alrededor de 1 a 3% en
peso, de un aditivo esté presente en el soporte, aditivo el cual se selecciona del grupo que consiste en fosforo y
metales u 6xidos metalicos del Grupo IA (metales alcalinos) de la Tabla Periddica de los Elementos.

La corriente de producto procedente de la primera etapa de eliminacion del azufre, que contendra tipicamente de
alrededor de 100 a 1.000 ppm en peso de azufre unido organicamente asi como sulfuro de hidrogeno que no se ha
eliminado en la primera etapa de eliminacion del azufre, se fracciona en una zona de fraccionamiento que se hace
funcionar para producir una fraccioén ligera y una fraccioén pesada. El corte del fraccionamiento tendra lugar a una
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temperatura que producira una fraccién elevada que contiene menos de alrededor de 100 ppm en peso,
preferiblemente menos de o igual a alrededor de 50 ppm en peso, de azufre unido organicamente. Esta temperatura
estara tipicamente en el intervalo de alrededor de 54°C (130°F) a 116°C (240°F), preferiblemente en el intervalo de
alrededor de 82°C (180°F) a alrededor de 99°C (210°F). En general, la fraccidon ligera contendra niveles
relativamente elevados de olefinas, ademas de los niveles relativamente bajos de azufre. Esta fraccién mas ligera
también contendra algo del sulfuro de hidrogeno que se produjo durante la hidrodesulfuracion de primera etapa
mediante la conversion de especies de azufre unido organicamente. A la fraccién mas ligera se le extrae al menos
una porcion de su sulfuro de hidrogeno, y ahora es adecuada para el mezclamiento con el conjunto de gasolinas en
la refineria. El sulfuro de hidrogeno extraido se desecha de una manera segura y medioambientalmente aceptable.
Para este fin, se puede usar cualquier agente de extracciébn que sea adecuado. Los agentes de extraccion
convencionales y las condiciones de extraccion son bien conocidos en la técnica, y los agentes de extraccion no
limitantes adecuados para uso aqui incluyen gas combustible, nitrégeno, y vapor.

La fraccion mas pesada contendra niveles relativamente elevados de azufre y niveles relativamente bajos de
olefinas. Esta fraccion mas pesada se lleva a una segunda etapa de eliminacion del azufre, que es capaz de reducir
el nivel de azufre unido organicamente de esta fraccion pesada. Los ejemplos no limitantes de procedimientos de
eliminacién del azufre que se pueden usar en esta segunda etapa de eliminacién del azufre incluyen
hidrodesulfuraciéon, adsorciéon, y extraccion. Se prefiere la hidrodesulfuracion, siendo mas preferida la
hidrodesulfuracion selectiva. Tales condiciones de hidrodesulfuracion se explicaron anteriormente. Se prefiere que la
cantidad de organoazufre en la fraccion ligera sea mayor que la cantidad de organoazufre en la corriente de
producto procedente de la segunda etapa de eliminacion del azufre, asi como que sea mayor que la cantidad de
organoazufre en una corriente compuesta tanto de la fraccion ligera como de la fraccion pesada. También se
prefiere que la corriente combinada contenga de alrededor de 5 a 50 ppm en peso de organoazufre.

En otra realizacion, la invencion se refiere a un método para regular el punto de corte en la etapa de fraccionamiento
del procedimiento de desulfuracién de la nafta. En el fraccionador, en el que la primera corriente de producto se
separa en una fraccion ligera y una fraccion pesada, el punto de corte del fraccionamiento se seleccionaria a una
temperatura que da como resultado la minimizacion del organoazufre presente en una corriente combinada que
comprende la fraccion ligera extraida y la segunda corriente de producto. El organoazufre se puede minimizar en un
intervalo de nivel de azufre diana, y el nivel de azufre diana oscilara preferiblemente de alrededor de 0 ppm a
alrededor de 50 ppm, basado en el peso de la corriente combinada. Este aspecto de la invencion es particularmente
beneficioso cuando se emplea la hidrodesulfuracion selectiva en la primera etapa, y mas particularmente cuando los
mercaptanos de reversion presentes tras la primera etapa son mercaptanos pesados, tales como mercaptanos de Cs
o Cs y superiores.

Los siguientes ejemplos se presentan para ilustrar la invencion.
Ejemplo 1 (Comparativo)

Una materia prima de nafta cat, cuyas propiedades se dan en la Tabla 1 mas abajo, se hidrodesulfurd
selectivamente en dos etapas. La primera etapa de eliminacién del azufre usé un catalizador compuesto de
alrededor de 4,3% en peso de MoOs y 1,2% en peso de CoO sobre un soporte de aliumina que tiene una superficie
especifica de alrededor de 280 m2/g y un didametro medio de poros de alrededor de 95A. La segunda etapa de
eliminacion del azufre us6 un catalizador compuesto de alrededor de 15,0% en peso de MoOs y 4,0% en peso de
CoO sobre un soporte de alimina que tiene una superficie especifica de alrededor de 260 m2/g y un diametro medio
de poros de alrededor de 80A. Las condiciones del procedimiento usadas tanto en la primera etapa como en la
segunda etapa se exponen en la Tabla 2 mas abajo.

Tabla 1

Propiedades de la alimentacion de nafta cat

Grado API 55,5
Densidad relativa, g/cc 0,757
Azufre, ppm en peso 1385
indice de bromo, cg/g 70,2

Punto de ebullicion (°F) °C

5 % en vol (141,4) 60,8
50 % en vol (209,6) 98,6
95 % en vol (354,6) 179,2
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Tabla 2

Condiciones del reactor

Condiciones de funcionamiento 12 etapa 22 etapa
LHSV, h™ 34 7,0
EIT del reactor, (°F) °C (518) 270 (515) 268
Relacion de gas de tratamiento, (SCF/B) I/l (1610) 287 (2000) 356
Pureza del gas de tratamiento, % mol. H, 100 75
Presion promedio del reactor, (psia) kPa (268) 1848 (352) 2427
Presion parcial de H a la salida del reactor, (psia) kPa (160) 1103 (166) 1145

Se analiz6 el producto de reaccion tras la primera etapa, y el producto tras la segunda etapa, y los resultados se
muestran en la Tabla 3 a continuacion.

Tabla 3

Propiedades de los productos del reactor

Producto de la primera etapa | Producto de la segunda etapa

Azufre total, ppm en peso 168 10,5

indice de bromo, cg/g 56,1 34,1

Este ejemplo muestra que la nafta cat, tras la hidrodesulfuracién, contiene 10,5 ppm en peso de azufre, y tiene un
indice de bromo de 34,1 cg/g. El indice de bromo se traduce en un contenido de olefina de alrededor de 20,0% en
peso.

Ejemplo 2

Se siguio el procedimiento del Ejemplo 1, excepto que el producto de la primera etapa se fraccioné en una fraccion
de Cs- 91°C (195°F) y una fraccion de 91-221°C (195-430°F). El producto de la primera etapa y las fracciones se
caracterizan en la Tabla 4 a continuacion.

Tabla 4

Propiedades de los cortes de producto

Producto de la Corte de C5 - 91 (195) Corte de 91 - 221 (195 -
primera etapa tras la primera etapa 430) tras la primera etapa
Azufre, ppm en peso 168 19 260
indice de bromo, cg/g 56,1 81,9 42,8

La fraccion de Cs -91°C (195°F) casi libre de azufre, una vez que se le ha extraido el sulfuro de hidrogeno, puede
pasar directamente al mezclamiento de mogas. La fraccion de 91-221°C (95-430°F) se procesa en una segunda
etapa de hidrodesulfuracion para eliminar la mayoria del azufre de este corte. Las propiedades de la fraccion final y
las propiedades de la nafta de intervalo completo se caracterizan en la Tabla 5 a continuacion.
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Tabla 5

Propiedades de la mezcla de producto de la segunda etapa y producto final

Corte de 91 — 221°C (195 - Producto total de Cs — 221°C (430°F)
430°F) tras la segunda etapa tras el hidrotratamiento
Fraccién de nafta cat, % en 58,28 100
peso
Azufre, ppm en peso 9,1 13
Indice de bromo, cg/g 27,2 48,6

En este ejemplo, la nafta de intervalo completo, tras la hidrodesulfuracién, contiene 13 ppm en peso de azufre, y
tiene un indice de bromo de 48,6 cg/g. El indice de bromo se traduce en un contenido de olefina de alrededor de
28,5% en peso.

A fin de realizar una comparacién directa entre el procedimiento convencional sin fraccionamiento entre etapas
frente al procedimiento de la presente invencién con fraccionamiento entre etapas, se usé un modelo cinético para
ajustar el caso del fraccionamiento entre etapas a un nivel de producto de 10,5 ppm en peso de azufre en las
condiciones expuestas en la Tabla 6 a continuacién con el procedimiento convencional. Los resultados ajustados se
exponen en la Tabla 7 mas abajo.

Tabla 6

Condiciones de funcionamiento usadas con el modelo cinético

Condiciones de funcionamiento 12 etapa 22 etapa
LHSV, h™ 3.4 3,1
EIT del reactor, (°F) °C (518) 270 (515) 268
Relacion de gas de tratamiento, (SCF/B) I/l (1610) 287 (2000) 356
Pureza del gas de tratamiento, % mol. H, 100 75
Presion promedio del reactor, (psia) kPa (253) 1744 (337) 2324
Presion parcial de H a la salida del reactor, (psia) kPa (160) 1103 (168) 1158
Tabla 7

Propiedades de la mezcla de producto de la segunda etapa y producto final

Corte de 91 — 221°C (195 - Corte de Cs — 221°C(430°F) tras
430°F) tras la segunda etapa el hidrotratamiento
Fraccién de nafta cat, % en peso 58,28 100
Azufre, ppm en peso 5,0 10,5
Indice de bromo, cg/g 17,4 42,7

En este ejemplo, la nafta de intervalo completo, tras la hidrodesulfuracién, contiene 10,5 ppm en peso de azufre, y
tiene un indice de bromo de 42,7 cg/g. El indice de bromo se traduce en un contenido de olefina de alrededor de
25% en peso.

Por comparacion, el Ejemplo 2 conserva alrededor de 5% en peso mas de olefinas que el Ejemplo 1 al mismo nivel
de desulfuraciéon. En base a la correlacion de octano desarrollado a partir de los datos de la planta piloto, la
conservacion de alrededor de 5% en peso de olefinas da como resultado ahorros de (RON + MON)/2 de
aproximadamente 0,7 de nimero de octano.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para hidrodesulfurar corrientes de alimentacion de nafta olefinica y retener una cantidad sustancial de
las olefinas, corriente de alimentacion la cual hierve en el intervalo de 10°C (50°F) a 232°C (450°F) y contiene
cantidades sustanciales de azufre unido organicamente y olefinas, procedimiento el cual comprende:

a) hidrodesulfurar la corriente de alimentacion en una primera etapa de eliminacion del azufre en presencia
de hidrégeno y un catalizador de hidrodesulfuracion, en condiciones de reaccién de hidrodesulfuracion que
incluyen temperaturas de 232°C (450°F) q 427°C (800°F), presiones de 414-5516 kPag (60 a 800 psig), y
velocidades de gas de tratamiento de hidrogeno de 178-1069 I/l (1000 a 6000 pies cubicos estandar por
barril), para convertir al menos 50% en peso del azufre unido organicamente en sulfuro de hidrégeno y para
producir una primera corriente de producto que contiene de 100 a 1.000 ppm en peso de azufre unido
organicamente;

b) fraccionar dicha corriente de producto en una fraccion ligera y una fracciéon pesada, en el que el punto de
corte del fraccionamiento esta a una temperatura tal que la fraccion ligera contiene menos de 100 ppm en
peso de azufre unido organicamente y algo de sulfuro de hidrégeno, y la fraccion pesada contiene el resto del
azufre unido organicamente;

c) extraer de la fraccion ligera al menos una porcion de su sulfuro de hidrégeno;
d) alejar del procedimiento la fraccion ligera extraida;

e) conducir la fracciéon pesada a una segunda etapa de eliminacion del azufre, en la que se elimina al menos
una porcion del azufre unido organicamente que queda, para producir una segunda corriente de producto.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el punto de corte es a una temperatura en la que el nivel de
azufre unido organicamente de la fraccion ligera es igual o menor que 50 ppm en peso.

3. El procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que la corriente de alimentacion de la nafta contiene de
1.000 a 6.000 ppm en peso de azufre, y hasta 60% en peso de concentracion de olefinas.

4. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador de
hidrodesulfuracién comprende al menos un metal del Grupo VIII, y al menos un metal del Grupo VI sobre un soporte
de 6xido inorganico, en el que los Grupos se seleccionan de la Tabla Periddica de los Elementos.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el soporte de 6xido inorganico se selecciona del grupo que
consiste en zeolitas, alimina, silice, titania, 6xido de calcio, 6xido de estroncio, 6xido de bario, carbonos, circonia,
tierra de diatomeas, 6xido de cerio, 6xido de lantano, 6xido de neodinio, 6xido de itrio, y 6xido de praseodinio;
cromia, oxido de torio, urania, niobia, tantala, 6xido de estafio y 6xido de cinc.

6. El procedimiento de la reivindicacion 5, en el que el metal del Grupo VIII se selecciona de Niy Co, y el metal del
Grupo VI es Mo.

7. El procedimiento de la reivindicacion 6, en el que la cantidad de metal del Grupo VIII en el catalizador de
hidrotratamiento es de alrededor de 1 a 5% en peso, y la cantidad de metal del Grupo VI es de alrededor de 1 a 15%
en peso, porcentajes en peso los cuales se basan en el peso total del catalizador.

8. El procedimiento segun las reivindicaciones 1-3, en el que el catalizador de hidrodesulfuracion comprende un
componente catalitico de Mo, un componente catalitico de Co y un componente de soporte, estando presente el
componente de Mo en una cantidad de 1 a 10% en peso calculada como MoOs3, y estando el componente de Co
presente en una cantidad de 0,1 a 5% en peso calculada como CoO, con una relaciéon atémica Co/Mo de 0,1 a 1.

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que (i) las corrientes de alimentacion
hierven en el intervalo de 10-221°C (50-430°F) y contienen de 1500-5000 ppm en peso de azufre unido
organicamente y al menos 5% en peso de olefinas; (ii) las condiciones de reaccién incluyen una presion de 414-
1034 kPag (60-150 psig) y una velocidad de gas de tratamiento de hidrogeno de 356-712 1/l (2000-4000 pies cubicos
estandar por barril); y la segunda etapa de eliminacion del azufre comprende hidrodesulfurar la fraccion pesada en
presencia de un catalizador de hidrodesulfuracion compuesto de al menos un metal del Grupo VIl y al menos un
metal del Grupo VI.

10. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende recoger la fraccion ligera
extraida y combinarla con la segunda corriente de producto para formar una corriente de producto combinada.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que el contenido del azufre unido organicamente en la fraccion
ligera extraida es mayor que el contenido de azufre unido organicamente en la segunda corriente de producto.

12. El procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que el contenido del azufre unido organicamente en la fraccion
ligera extraida es mayor que el contenido de azufre unido organicamente en la corriente de producto combinada.
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