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DESCRIPCION
Procedimiento para la formacién de un agente y su uso en desulfuracion.

La presente invencion se refiere a articulos porosos y, especificamente, a articulos porosos con una macroporosidad
controlada, que se pueden utilizar para eliminar especies no deseadas o requeridas de diluyentes o flujos de
proceso.

Se sabe que los diluyentes o flujos de proceso pueden contener tanto especies no deseadas como requeridas que
se tienen que eliminar del diluyente o flujo de proceso. Por ejemplo, el gas natural puede contener compuestos de
mercurio y/o arsénico y, a menudo, resulta necesario provocar la desulfuracion del gas y/o los flujos de liquido.

El documento WO 98/17374 (cuya exposicion completa se incorpora en el presente documento por referencia) da a
conocer un agente de desulfuracién que comprende por lo menos un compuesto de manganeso y por lo menos un
compuesto de hierro. El agente puede presentar la forma de particulas conformadas que pueden ser porosas con un
volumen de poros entre 0,1 y 0,6 ml/g. Se pueden prever materiales de sorcién, como compuestos de cobre y/o
compuestos de cinc, en la superficie o en el interior de los poros del agente o en la fase libre.

Un objetivo de la presente invenciéon es proporcionar un articulo poroso que presente una macroporosidad
controlada y al que se le puedan aplicar o cargar absorbentes y/o especies cataliticas para el procesado de
diluyentes o flujos de proceso.

Se ha observado que controlando la macroporosidad en este contexto, se mejora la efectividad de dichos articulos
porosos.

El documento W02006/027593 se refiere a portadores cataliticos y a portadores cataliticos que llevan catalizadores.
Sin embargo, no da a conocer la mezcla de por lo menos un compuesto de manganeso, por lo menos un compuesto
de cobre y particulas de formacion de poro para formar un agente.

El documento W02007/033083 se refiere a materiales y sistemas para la eliminacion de DMSO o compuestos
relacionados. Sin embargo, no da a conocer la mezcla de por lo menos un compuesto de manganeso, por Io menos
un compuesto de cobre y particulas de formacion de poro para formar un agente.

De acuerdo con un primer aspecto de la invencién, se prevé un procedimiento para formar un agente para eliminar o
separar una especie de un diluyente o flujo de proceso, comprendiendo el procedimiento el mezclado para formar
una mezcla:

e porlo menos un compuesto de manganeso
e por lo menos un compuesto de cobre; y
* tratamiento térmico de la mezcla;

caracterizado por que el procedimiento también comprende la adicién de particulas de formacion de poro a la
mezcla y donde el agente no comprende un compuesto de hierro.

Preferentemente, la razén de por lo menos un compuesto de manganeso con respecto al por lo menos un
compuesto de cobre se encuentra entre 8:1 y 1:8 en peso.

La inclusion de compuestos de cobre resulta beneficiosa debido a que recuperara concentraciones inferiores de
compuestos de sulfuro, asi como de arsénico.

Preferentemente, el procedimiento también comprende el mezclado de por lo menos un compuesto de cinc.

Preferentemente, la razén del compuesto de manganeso con respecto al por lo menos un compuesto de cinc se
encuentra entre 8:1y 1:8 en peso.

Se pueden prever compuestos de cobre en un rango entre 3:1 y 1:3 (Cu:Mn) y compuestos de cinc en el rango ente
3:1y 1:3 (Zn:Mn).

El agente, por ejemplo el agente de desulfuracion, puede presentar la forma de un extruido o granulado,
dependiendo del uso deseado. La forma del agente se determinara teniendo en cuenta la cantidad de liquido
mezclado con los componentes y el proceso de formacion utilizado.

Preferentemente, las particulas de formacién de poro son particulas termoplasticas.
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El uso de esferas termoplasticas otorga a los extruidos ceramicos y tratados con temperatura adecuada
posteriormente la porosidad y el tamafio de poro preseleccionados. Debido a la naturaleza hidréfila de las esferas,
dichos vacios se pueden interconectar con tamafios de ventana de hasta el 30% de los diametros de las esferas.
Preferentemente, las esferas termoplasticas constituyen aproximadamente entre el 5% y el 95% del volumen total de
la pasta, preferentemente, entre el 10% y el 30%. Las esferas adecuadas se comercializan bajo el nombre registrado
EXPANCEL.

Cuando el agente es un extruido, se pueden incluir agentes diferentes adicionales en la pasta para dar a los
extruidos tratados con temperatura adecuada una porosidad y una estructura de poro afadida. Estos agentes
adicionales o de formacion de poro diferente se pueden categorizar en tres grupos:

* Formadores de poro estructural macroscépico.
*  Modificadores de estructura de poro microscépico, y
« Formadores de poro adicional.

Los formadores de poro estructural macroscépico se refieren a los aditivos que proporcionaran una estructura
acanalada en los extruidos tratados con temperatura adecuada.

El tamafio del montante de esta estructura de canal se encontrard en el rango milimétrico entre 0,5 y 10, mas
preferentemente entre 1 y 6 mm. Estos formadores de poro estructural macroscopico se pueden seleccionar a partir
de materiales esféricos, como perlas de poliestireno expandidas, fibras con una razén de tamafio entre 1 y 5
realizadas a partir de polimeros o materiales naturales y formas tridimensionales concebidas especialmente como
piezas de espuma de poliuretano reticulado y patrones espaciales de termoplastico moldeado por inyeccion.

Los modificadores de estructura de poro microscépico se refieren a los aditivos que proporcionaran una modificacion
morfolégica de los poros existentes formados por otros agentes, es decir, esferas termoplasticas. La funcion mas
importante de la modificacion es incrementar el area de superficie especifica de los extruidos en el nivel
microscopico, afiadiendo poros finos adicionales en el sistema. El tamafio de poro formado para este objetivo se
encuentra en el rango submicrométrico entre 1 y 100 nm y, mas preferentemente entre 50 y 800 nm. Estos
modificadores de poro estructural microscopico se pueden seleccionar entre materiales esféricos como
suspensiones de latex, productos quimicos que producen gas a temperaturas elevadas, como hidréxido de aluminio,
carbonato de calcio y carbonato de magnesio. Los formadores de poro adicionales pueden ser materiales organicos
naturales, como cascara de almendra, hueso de oliva, cascara de coco y similares. Los materiales resultan
relativamente mas baratos que las esferas termoplasticas y emiten menos emisiones peligrosas para el
medioambiente durante la ignicion.

Preferentemente, el por lo menos un compuesto de manganeso se selecciona entre el éxido, el hidréxido y/o el
carbonato (por ejemplo, hidréxicarbonato).

El por lo menos un compuesto de cobre o cinc se puede seleccionar entre el 6xido, el hidréxido y/o el carbonato (por
ejemplo hidréxicarbonato).

Los compuestos se pueden utilizar como los Unicos componentes o se puede incluir un promotor como un
compuesto de un elemento seleccionado entre los grupos 1A, 1B, VA y VIII de la tabla periddica, por ejemplo uno o
mas entre hidréxido de potasio, hidréxido de niquel e hidréxido de sodio. Preferentemente, la concentraciéon del
promotor se encuentra en la gama entre el 0% y el 10%.

También se pueden prever aglutinantes, por ejemplo cemento, aluminio, arcillas, silicatos, aglutinantes organicos,
etc.

En particular, los aglutinantes pueden ser cualquier sustancia adecuada para el objetivo de otorgar una resistencia
en verde elevada de los granulados o extruidos una vez que se haya retirado el medio liquido. Algunos ejemplos de
aglutinantes organicos incluyen alcohol de polivinilo, acetato de polivinilo, glicol de polietileno, polisacaridos,
derivados de celulosa, agar, almidones, harinas y gelatinas; otros aglutinantes inorganicos incluyen caolin, silice
coloidal y alumina coloidal e hidroxidos de aluminio fino.

En otra forma de realizacion, el aglutinante puede ser un monémero polimerizable que, al afiadir el catalizador y el
iniciador adecuados, polimeriza para dar lugar a la estructura del producto conformado. Se prefiere un aglutinante
hidréfilo y uno que se pueda deshidratar de forma reversible, de manera que se pueda dispersar una especie activa
en el mondémero que, después de la polimerizacion y la deshidratacion, mantenga las especies activas en una forma
dispersa y pueda evitar la reacciéon con, por ejemplo, oxigeno, dioxido de carbono, etc. mediante recubrimiento de
polimero y que en la rehidratacion retornen las especies activas a disposicion de la reaccion.

El monomero polimerizable también se puede afadir a un cuerpo poroso preformado con la Unica funcion de

mantener las dispersiones de especies activas en el recubrimiento de polimero en la superficie y en los poros de la
preforma. En la deshidratacién, a una temperatura por debajo de la que la deshidratacién es un proceso reversible,
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el polimero mantiene la dispersion de las especies activas en un entorno controlado. En la deshidratacion, las
especies activas quedan disponibles para la reaccién/absorcion. De forma alternativa, el polimero se calienta por
encima de la temperatura para la hidratacion reversible hasta una temperatura a la que el polimero queda parcial o
completamente carbonizado, de manera que queden expuestas las especies activas.

Preferentemente, las particulas termoplasticas son esferas que pueden ser solidas, huecas o pueden estar formadas
con microporosidad, siendo las preferidas las esferas termoplasticas huecas. En el caso de esferas termoplasticas
de espuma, la razén de expansién (tamafio después de la expansion dividido por el tamafio anterior a la expansion)
deberia oscilar entre 10 y 40, preferentemente entre 20 y 30. Para reducir el riesgo de contaminacién quimica de los
productos, la composicion de las esferas termoplasticas, preferentemente, deberia estar libre de metales alcalinos,
fosforosos, calcio, magnesio, cloro, azufre, silicio y otros iones metalicos. Desde el punto de vista medioambiental, la
composicion quimica de las esferas termoplasticas, preferentemente, deberia estar libre de amoniaco, azufre y otros
grupos amino que contengan nitrégeno.

Tanto las particulas que intervienen, por ejemplo las esferas termoplasticas, (como otros agentes) se pueden tratar
mediante una solucién para recubrir un/os producto/s quimico/s activo/s en su superficie, para modificar localmente
la composiciéon quimica o mineralégica de los extruidos porosos tratados con temperatura adecuada. Se puede/n
recubrir de manera uniforme mediante un material catalitico activo o su precursor por ejemplo sal, en la superficie
del relleno y, posteriormente, se puede/n transferir en la superficie interior de los poros. De esta manera, se obtienen
un ahorro de costes significativo y una deposiciéon catalitica mas uniforme en comparaciéon con las técnicas
tradicionales. Se pueden incorporar en la solucion otros materiales activos, como semillas de cristal, modificadores
de crecimiento de grano, productos quimicos y particulas ceramicas finas de las mismas composiciones o diferentes
gue el polvo ceramico matriz, bien de forma separada o en varias combinaciones. Estos tratamientos de solucién
tendran como resultado una superficie fina completa o parcialmente cristalizada alrededor de los poros, por ejemplo
silicato amorfo; unos tamafios mas finos 0 mas gruesos en la capa superficial de los poros, por ejemplo, espumas
ceramicas abrasivas y componentes dieléctricos especiales; asi como un recubrimiento superficial fino de varias
composiciones quimicas y fases minerales, por ejemplo espumas resistentes a la alta corrosion.

El agente, por ejemplo, agente de desulfuracion, puede comprender particulas conformadas. Dichas particulas se
pueden presentar en una variedad de formas y tamafios, preferentemente como esferas; extruidos, granulos,
tabletas o similares. El material conformado puede requerir la exposicion a temperaturas elevadas para conseguir la
resistencia optima a la adhesion.

El uso de esferas termoplasticas resulta particularmente ventajoso en la preparacion de catalizados y absorbentes
en estos extruidos pequefios, se pueden formar granulos, anillos y cilindros de un modo sencillo utilizando técnicas
de granulacion o de extruido a baja presién y tras la calcinacion del producto conformado, las esferas termoplasticas
se descomponen para formar macroporos en el conjunto de la porosidad. Mientras mayor sea la adicion de las
esferas termoplasticas a la mezcla original mayor sera el nivel de macroporosidad. Esto presenta beneficios
significativos en la utilizacion de especies absorbentes/cataliticas activas sobre las superficies de poro internas del
cuerpo conformado.

La técnica se puede aplicar a cataliticos y absorbentes en los que la fase libre se basa en 6xidos metalicos,
hidréxidos, carbonatos, etc., particularmente para su uso en procesos de purificacion como desulfuracién de
hidrocarburos, eliminacién de halogenuro de gases y liquidos, eliminacién de compuestos de mercurio y de arsénico
del gas natural, etc.

La macroporosidad se puede utilizar para la infiltracion, parcial o completa, mediante especies metdlicas en la forma
de aleaciones, como plata. Se puede utilizar un cuerpo poroso infiltrado de plata para la eliminaciéon de mercurio de
flujos gaseosos, mediante la formacion de una amalgama con la plata. En otra forma de realizacion, el cuerpo
conformado se somete a temperaturas a las que las esferas termoplasticas experimentan una deshidratacion
reversible. Esto presenta potencial en reacciones como la hidrélisis de COS o captadores de oxigeno, donde el
gas/liquido que se va a purificar esta saturado de agua y el proceso de purificacién requiere la presencia de agua
liquida para que tenga lugar el proceso.

Se pueden utilizar las especies en un lecho fijo, un lecho fluido o un lecho en movimiento. La seleccion del sistema
reactor dependera de los requisitos generados y de la naturaleza del flujo de gas, por ejemplo suministro acido. Los
tamafos de particula entre 3 mm y 6 mm resultan particularmente Utiles en un lecho fijo. En un lecho fluido, el
tamano de particula preferentemente oscila entre 20 um y 120 um, con mayor preferencia entre 30 um y 100 pum.

Para el lecho en movimiento, el tamafio de particula preferentemente oscila entre 120 um y 600 um, con mayor
preferencia entre 200 pm y 500 pm.

El procedimiento segun la invencion se puede mejorar mediante la incorporacion de materiales con propiedades de
sorcion. Dichos materiales se pueden afiadir de acuerdo con la forma fisica del agente de desulfuracién. Se pueden
afiadir en la superficie 0 en los poros de un agente de desulfurizacion poroso o en la fase libre. Dichos materiales
pueden ser activos cataliticamente. Los materiales (que se pueden incluir bien de forma individual o combinados)
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preferentemente son oxidos, carbonatos, silicatos, fosfatos de metales lcali, tierras alcalinas, tierras raras, Zn, Co,
Ni Mo, Cr, Cu, Ti Zr, Si Al y metales preciosos. Los materiales se pueden incorporar en el material de la invencion
mediante técnicas de impregnacion, deposicion, coformado y precipitado bien conocidas por los expertos en la
técnica de la preparacion de catalizados. El contenido de los materiales de sorcidon puede oscilar entre el 0% vy el
40% aproximadamente, preferentemente entre el 2% y el 20% en peso.

Se pueden asociar otros reactivos con el agente de desulfuraciébn para que reaccionen con otras sustancias
presentes en el flujo que se va a tratar desde temperatura ambiente hasta 250°C aproximadamente. Uno de dichos
reactivos es un reactivo alcalino como el hidroxido metalico alcali o silicato, siendo el metal alcali preferentemente el
sodio. Dicho reactivo alcali reaccionara con halogenuros o gases fuertemente acidos presentes en el suministro
acido, como SOx, para formar halogenuro o sulfuro, respectivamente (que se pueden recuperar mas tarde). Los
reactivos se pueden impregnar en el agente de desulfuracion o incorporar en la fase libre mediante otros medios
bien conocidos para los expertos en la técnica de la preparacion de catalizados.

El agente de desulfuracion utilizado de la invencion se puede regenerar mediante su exposicién a una atmosfera
oxidante, por ejemplo aire a temperatura elevada. La presencia de vapor en la regeneracién puede resultar
beneficiosa.

En otro aspecto, el procedimiento incluye la etapa adicional de exponer el agente utilizado a oxidacion a temperatura
elevada para eliminar los compuestos de sulfuro y regenerar el agente para su reutilizacion.

El compuesto de azufre que se va a eliminar puede ser gas de sulfuro de hidrégeno o un mercaptano de peso
molecular bajo, como un mercaptano de propil. El flujo de hidrocarburo puede ser liquido o gaseoso, o ambos,
siendo algunos ejemplos el gas natural, el gas ciudad, el gas de desecho industrial, el gas de coquizacién, el gas de
carbodn, liquido o gas de planta de refineria de petréleo. También se pueden tratar los flujos efluentes de digestores
de biomasa y de procesos industriales en general.

El procedimiento se puede realizar a presiones que oscilan desde atmosférica hasta 100 atmosferas
aproximadamente, sin efectos adversos.

Se pueden mezclar las especies deseadas de conformidad con las ensefianzas de la técnica anterior, para formar
composiciones para su uso en la eliminacién de especies desde un diluyente hasta un flujo de proceso.

Se considera que se puede mejorar la efectividad de dichas especies mediante el uso de particulas de formacion de
poro que proporcionan niveles elevados de macroporosidad controlada.

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencién, una mezcla para formar un agente para eliminar o separar una
especie de un diluyente o un flujo de proceso se caracteriza por que la mezcla consiste en:

«  por lo menos un compuesto de manganeso;

e por lo menos un compuesto de cobre;

e particulas de formacion de poro.
Preferentemente, la mezcla adicionalmente comprende por lo menos un compuesto de cinc.
Con el fin de que la invencion se comprenda mejor, se hace referencia a los ejemplos adjuntos.

Ejemplo 1

Se mezcld la composicion siguiente

MnO; 4 (partes en peso)
ZnCO3 3

CuCO3 2

Esferas termoplasticas 0,1

Aglutinante 0,6

Agua 2,6

La mezcla resultante se extruyé a una presion baja (<0,4MPa). El extruido resultante se conformé y se traté a
temperatura adecuada para proporcionar particulas de un agente con un didmetro de 3 mm, un volumen de poro de
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entre 0,4 y 0,5 ml/g y un area de superficie >45m2/g. El material fue valido en desulfuracion a temperatura baja de
aditivos de hidrocarburos gaseosos y liquidos.

Ejemplo 2

Se mezcld la composicion siguiente

MnO; 2 (partes en peso)
ZnCO3 3

CuCO3 4

Esferas termoplasticas 0,1

Aglutinante 0,6

Agua 2,6

La mezcla resultante se extruyo, se conformd y se traté a temperatura adecuada para proporcionar particulas de un
agente con un diametro de 3 mm, un volumen de poro de entre 0,45 y 0,5 ml/g y un area de superficie >45m2/g.

El material se utilizé para la desulfuracion a baja temperatura de materias primas de hidrocarburos gaseosos y
liquidos.

La Figura 1 proporciona una comparacién del volumen de intrusién del material del ejemplo 1 (linea A) y del ejemplo
2 (linea B).

Con el fin de mostrar la efectividad de las dos especies, se realizaron una serie de experimentos para determinar la
capacidad de las especies para eliminar azufre de un flujo de proceso de propano.

La Figura 2 proporciona una representacion esquematica del aparato utilizado, en la que el material 1 se llen6 en
dos depésitos 10, 11, estando la salida 10h salida del primer depdsito 10 conectada mediante el conducto 20 a la
entrada 11a del segundo depésito 11.

El gas que se va a tratar se dirige a la entrada 10a del primer deposito 10, a través del material 1 y, a continuacion,
de la salida 10b y el conducto 20 a la entrada 21a del segundo depésito 11, donde se desplaza a través del material
1 con anterioridad a su salida del depdsito 21 por la salida 11b, donde se analiza mediante una cromatografia de
gas.

La Figura 3 proporciona un grafico que muestra el rendimiento de los distintos materiales durante un tiempo de
contacto de 10 minutos con el diluyente de propano, donde los datos indicados por C-1, C-2 y C-3 se refieren al
material del ejemplo 1y los datos indicados por D-1, D-2 y D-3 se refieren al material del ejemplo 2.

Obviamente, se puede utilizar una cantidad de materiales diferente de manera conjunta o aislada.

Los resultados muestran que se eliminaron cantidades significativas de especies que contenian azufre.

Se considera que se mejora la efectividad de dichas especies mediante el uso de particulas de formacién de poro
que proporcionen altos niveles de macroporosidad controlada.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la formacion de un agente destinado a la eliminacién o separacién de una especie de un
diluyente o un flujo de proceso, comprendiendo el procedimiento el mezclado para formar una mezcla de:

. por lo menos un compuesto de manganeso;
. por lo menos un compuesto de cobre; y
. tratamiento térmico de la mezcla;

caracterizado por que dicho procedimiento también comprende la adicion de particulas de formacion de poro a la
mezcla y no comprendiendo el agente un compuesto de hierro.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la razén entre dicho por lo menos un compuesto de
manganeso y dicho por lo menos un compuesto de cobre esta comprendida entre 8:1 y 1:8 en peso.

3. Procedimiento segln la reivindicacion 1 o 2, que comprende asimismo el mezclado de por lo menos un
compuesto de cinc.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que la razén entre el compuesto de manganeso y dicho por lo
menos un compuesto de cinc esta comprendida entre 8:1 y 1:8 en peso.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 3 a 4, en el que la razon entre el compuesto de
manganeso y dicho por lo menos un compuesto de cobre y/o cinc estd comprendida entre 3:1y 1:3 en peso.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente se encuentra en la forma
de un extruido o granulado.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente es un agente de
desulfuracion.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las particulas de formacién de poro
son particulas termoplasticas.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las particulas de formacién de poro
son esferas termoplasticas.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que entre el 5% y el 95% del volumen total de una pasta formada
por la mezcla esta ocupado por esferas termoplasticas.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 9 o 10, en el que entre el 10% y el 30% del volumen total de una pasta
formada por la mezcla esta ocupado por esferas termoplasticas.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto de manganeso se
selecciona de entre 6xido, hidréxido y/o carbonato.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 3 o cualquiera de las reivindicaciones subordinadas a la misma, en el que
dicho por lo menos un compuesto de cobre o cinc se selecciona de entre 6xido, hidroxido y/o carbonato.

14. Uso de un agente para la desulfuracion de un proceso o flujo de diluyente, proporcionandose el agente mediante
un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

15. Mezcla para la formacion de un agente destinado a la eliminacién o la separacién de una especie de un diluyente
o flujo de proceso, caracterizada por que la mezcla comprende:

. por lo menos un compuesto de manganeso;
. por lo menos un compuesto de cobre;
. particulas de formacién de poro
no comprendiendo dicho agente un compuesto de hierro.

16. Mezcla segun la reivindicacién 15, caracterizada por que dicha mezcla comprende adicionalmente:

. por lo menos un compuesto de cinc.
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