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DESCRIPCION
Preparacién de un sélido a base de éxido de cinc utilizable para la purificaciéon de un gas o de un liquido

La presente invencién se refiere al campo de las masas de captacion o absorbentes y del mismo modo al de la
purificacién de efluentes gaseosos y liquidos tales como cargas de hidrocarburos liquidos, gases naturales, gases
de sintesis que contienen, entre otros, impurezas de azufre tales como H2S, COS, y/o CS2, o impurezas
halogenadas tales como HCI. Como consecuencia del texto, y con fines de simplificacion, las expresiones masa de
captacioén, adsorbente o sélido se usan para denominar de forma indistinta a dicho material.

De forma mas precisa, la invencion tiene como objeto un método de preparacién en varias etapas de una masa de
captacién a base de ZnO. El solido obtenido se presenta en forma de particulas extruidas que contienen al menos
ZnO asi como al menos un aglutinante. Gracias al modo de preparacién de acuerdo con la invencién, los solidos
obtenidos presentan propiedades de resistencia mecanica muy buenas, adaptadas para una aplicacién en lecho fijo,
asi como capacidades mejoradas de absorcion en azufre y en HCI.

Técnica anterior

Los gases de sintesis se pueden obtener de forma clasica por transformacion del gas natural, del carbdn, de
residuos de hidrocarburos pesados o de la biomasa mediante procesos tales como reformado con vapor, reformado
autotérmico, u oxidacion parcial, o incluso por descomposicién de metanol. Los gases de sintesis se pueden obtener
del mismo modo por gasificacion de mezclas de biomasa y/o carbén y/o residuos de petréleo (gases de sintesis
obtenidos por "co-procesamiento” de acuerdo con la terminologia anglosajona).

Por lo general se trata de mezclas que comprenden monéxido de carbono, hidrogeno, vapor de agua y diéxido de
carbono. En funcién del tipo de carga a partir de la que se obtienen, los gases de sintesis presentan cantidades
variables de impurezas tales como por ejemplo compuestos de azufre tales como H2S, COS y/o CS2, asi como
halégenos tales como cloro en forma de HCI.

Las impurezas de azufre asi como el HCI presentes en los gases de sintesis no purificados pueden causar una
corrosion acelerada de las instalaciones en las que se usan, tales como por ejemplo las turbinas de gas en las
unidades de cogeneracion de gas de sintesis y de electricidad (IGCC o "Gasificacion Integrada en Ciclo Combinado”
de acuerdo con la terminologia anglosajona). Por otra parte, los gases que provienen de una instalacion de
cogeneracion deben responder del mismo modo a especificaciones bien particulares, ligadas a las exigencias de los
métodos colocados corriente abajo. Los compuestos de azufre asi como los halogenados son componentes que se
encuentran a menudo y que es necesario eliminar deforme.

Del mismo modo, estas impurezas son propensas a envenenar los catalizadores que se usan por ejemplo los
procesos de sintesis de Fischer-Tropsch o en los procesos de sintesis quimica tales como los procesos de sintesis
de metanol, o incluso a atenuar los rendimientos de los materiales usados en las pilas de combustible.

Por lo tanto, las exigencias en términos de pieza de los gases son muy severas. Por lo tanto, se trata de eliminar
estas impurezas de azufre y de halégenos, ademas de otros tipos de impurezas que es conveniente eliminar del
mismo modo, con el fin de que el gas no presente mas que contenidos residuales. Ciertas aplicaciones, tales como
por ejemplo la sintesis de Fischer-Tropsch, requieren contenidos generalmente inferiores a 10 ppb en peso para
cada componente.

El H2S presente en los gases naturales, en ocasiones de hasta un 20 % en volumen, por lo general se elimina con la
ayuda de procesos de tipo Claus. A después de este tratamiento, por lo general permanece en el gas natural en el
que contenidos de H2S pueden no ser despreciables de acuerdo con la aplicacion prevista (reformado del gas
natural para la produccion de hidrégeno o gas de sintesis, por ejemplo).

Las cargas liquidas tales como los hidrocarburos usados por ejemplo como carga de las unidades de reformado
catalitico, unidades de isomerizacion, o unidades de generacién contienen impurezas de azufre tales como H2S asi
como COS y CS: que se trata de eliminar con el fin de proteger los catalizadores usados en las unidades en las que
se usan. Las limitaciones ambientales requieren del mismo modo la eliminacién de estas impurezas.

El HCI forma parte del mismo modo de las impurezas presentes en las naftas y en los gases que provienen de las
unidades de reformado, en ocasiones hasta 20 ppm en peso.

El uso de sdlido tal como un adsorbente 0 una masa de captacién es una de las técnicas usadas normalmente para
la purificacion de gases o liquidos. De acuerdo con esta técnica, en el caso de los compuestos de azufre las
impurezas a eliminar interactian de forma quimica con los 6xidos metalicos contenidos en la masa de captacion
para formar un sulfuro. Entre los sélidos usados como base de captacion figuran, por ejemplo, éxidos a base de
cobre, cinc, magnesio, y errd6 0 manganeso. La alimina y la silice se pueden usar como soporte o como aglutinante.

El documento de patente francesa FR 2 295 782 B1 tiene como objeto una masa sélida utilizable para la absorcion
de sulfuro de hidrégeno (H2=S) y cuando proceda, sulfuro y oxisulfuro de carbono (CSz, COS), conteniendo dicha
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masa de un 20 a un 85 % en peso de 6xido de cinc, calculado como ZnO, de un 0,9 a un 50 % de alimina, calculado
como Al203, y de un 2 a un 45 % de 6xido de metal del grupo IlA, calculado como 6xido. Esta se prepara por mezcla
de un compuesto de cinc, al menos un compuesto de aluminio y al menos un compuesto de metal del grupo IIA,
preferentemente un compuesto de calcio. La masa sdlida que se describe en este documento de patente presenta
una resistencia mecanica suficiente para contenidos de ZnO que van hasta un 80 % en peso; mas alla de este
contenido, la resistencia mecanica se convierte en demasiado baja y no permite un uso en lecho fijo.

El documento de patente de Estados Unidos N° 4 071 609 describe un método de preparacion de una masa de
captacién formada exclusivamente por ZnO. Las particulas que forman la masa se obtienen por granulacion a partir
de un polvo de 6xido de cinc y agua, sin adicion de aglutinante, conduciendo la granulacion a la formacién de
aglomerados de ZnO que a continuacién se convierten en carbonato de cinc basico para el tratamiento en flujo de
CO:z. El carbonato formado de este modo se descompone por Ultimo mediante un tratamiento térmico al aire, a una
temperatura comprendida entre 200 y 500 °C, para conducir a la formacién de ZnO, permitiendo el tratamiento
térmico transmitir a las particulas el aumento de una superficie especifica y una resistencia mecanica.

Ademas, los documentos de patente francesa FR 2 718 658 B1 y de Estados Unidos US 5 866 503, describen
pastillas de absorbente que comprenden una mezcla de un éxido metalico reactivo que puede ser éxido de cinc, un
6xido metdlico inerte de un diluyente, una silice de superficie especifica elevada y un aglutinante. El contenido de
6xido de cinc de las pastillas esta comprendido por lo general entre un 30 % en peso y un 60 0 un 65 % en peso.
Ademas, estas masas de captacion se usan en forma de pastillas a una temperatura de desulfuracion minima de
426 °C para el documento de patente francesa, y de 315 °C para el documento de patente americana.

Con respecto a la deshalogenacién (eliminacion de los compuestos halogenados) en general, de forma clasica, se
pueden usar masas de captacion tales como sélidos a base de dolomita, zeolitas, alimina es bésicas o tratadas con
metales alcalinos, o bien incluso 6xidos de cinc. El uso de aliminas tratadas, por ejemplo con metales alcalinos,
alcalinotérreos, tierras raras, y/o metales de transicién, es lo méas corriente para purificar bases.

El documento de Patente de Estados Unidos N° US 4 088 736 divulga un método de preparacion de un sélido que
comprende ZnO y alimina y 6xidos de metales del grupo IIA. Sin embargo, el documento de patente no divulga que
la presion de extrusion de la pasta estd comprendida entre 3 y 10 MPa, ni la presencia de un agente basico como
agente que peptizante. De hecho, el nitrato de calcio usado en la solucion de peptizante del ejemplo E de dicho
documento de patente es acido cuando se colocan solucién tal como es el caso en el ejemplo E. Ademas, el agente
de nitrato de cromo hace que esta solucidon sea todavia mas acida. Ademas, el documento de patente de Estados
Unidos US 4 088 736 no describe el uso de dicho sélido para tratar gases halogenados.

Resumen de la invencidn:

El proceso de preparacién de acuerdo con la invencion permite obtener sélidos a base de ZnO que se pueden usar
para la desulfuracion y/o la eliminacion de compuestos halogenados de cargas gaseosas y liquidas. En particular,
los sélidos obtenidos de acuerdo con dicho proceso presentan propiedades de resistencia mecanica elevadas, y
esto mismo en el caso de los solidos para los que el contenido de ZnO es superior a un 85 % en peso.

Por lo tanto, se puede usar un solo método cualquiera que sea el contenido de ZnO, lo que permitié tener sélidos
que presentan una buena resistencia mecanica y que por lo tanto se pueden utilizar en lecho fijo.

El método de acuerdo con la invencién comprende al menos las etapas de acuerdo con la reivindicacién 1.

Dicho proceso de preparacion permite obtener sélidos que presentan aumento de las capacidades de azufre, que se
pueden usar de forma ventajosa para desulfurar cualquier carga gaseosa o liquida que contiene H2S. Ademas, estos
permiten eliminar el COS y/o el CSz presentes en ocasiones. Los sélidos obtenidos de acuerdo con dicho proceso
cuyo contenido de ZnO es superior a un 85 % en pesos se adaptan particularmente a este uso.

En particular, el sélido obtenido se puede usar para purificar por ejemplo pases naturales, gases de sintesis usados
en los procesos de sintesis quimica, los procesos de sintesis de Fischer-Tropsch, las unidades de cogeneracion, asi
como hidrocarburos liquidos.

Otra ventaja del sélido de acuerdo con la invencién es que presenta una capacidad de sulfuraciéon elevada desde
150 °C, y de este modo permite purificar un gas de sintesis de manera muy exhaustiva en condiciones ventajosas,
casi idénticas en términos de presion, temperatura y caudal a los usados en la unidad de Fischer-Tropsch colocara
corriente abajo. Ademas, el sélido preparado de este modo se puede regenerar en ocasiones después de su uso.

Ademas, el método de acuerdo con la invencion permite obtener solidos que presentan una capacidad de
eliminacion de los compuestos halogenados (por ejemplo, capacidades de descloracion) mejorada desde las
temperaturas bajas, es decir, a partir de 20 °C, y por lo tanto permiten purificar un gas o un liquido en condiciones
representativas de un gas o de un liquido en la salida de una columna de estabilizacion de un reformador catalitico.
En este caso figurado, se puede usar de forma ventajosa un soélido que posee un contenido de ZnO comprendido
entre un 30 % en peso y un 95 % en peso, preferentemente entre un 40 % en peso y un 90 % en peso.
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Descripcidon detallada

La invencion tiene como objeto un proceso de preparacion de un sélido a base de éxido de cinc que permite eliminar
impurezas de azufre y alojen hadas de un gas, que comprende las etapas siguientes:

a) mezcla previa de los polvos que comprenden al menos un polvo de ZnO y al menos un aglutinante,
b) amasado de una pasta obtenida por:

i. puesta en contacto de los polvos mezclados previamente, y de una soluciéon que contiene un agente
peptizante, lo que conduce a la obtencién de una pasta (peptizacion),
ii. amasado de la pasta,

c) extrusion de la pasta obtenida en la etapa b) a una presion comprendida entre 3y 10 MPa,

d) secado de las sustancias extruidas obtenidas en la etapa c) a una temperatura comprendida entre 70 y 160 °C
con una duracién comprendida entre 1y 24 horas,

e) calcinacion de las sustancias extruidas secadas a una temperatura comprendida entre 200 y 800 °C con una
duracién variable entre 1y 6 horas, en un flujo gaseoso que comprende oxigeno.

Dicho solido a base de 6xido de cinc se presenta en forma de particulas extruidas que comprende al menos:

- de un 30 % en peso a un 98 % en peso, preferentemente de un 40 % en peso a un 97 % en peso, de manera
mas preferente entre un 60 % en peso y un 95 % en peso, y de manera muy preferente entre un 85 % en peso y
un 95 % en peso de ZnO,

- de un 1% en peso a un 70 %, preferentemente de un 3 % en peso a un 60 % en peso, de manera mas
preferente de un 5 % en peso a un 40 % en peso, y de manera muy preferente de un 5 % en peso a un 15 % en
peso de un aglutinante.

Estos contenidos en % en peso se expresan con relacion al peso total del sélido preparado por medio del método de
acuerdo con la invencion.

El método de preparacion del solido de acuerdo con la invencion permite obtener solidos cuya resistencia mecénica
metida con el ensayo de aplastamiento grano a grano (EGG) es superior o igual a 0,9 daN.mm-! cualquiera que sea
el contenido de ZnO usado.

Ademas, los solidos obtenidos presentan rendimientos de desulfuracion mejorados en comparacién con el
tratamiento de los gases y los liquidos que contienen los compuestos H2S, COS y CSa.

En particular, dichos sélidos presentan una capacidad de azufre antes de la perforacién, medida con un ensayo de
perforacion realizado con un gas formado por un 0,9 % de H2S en el hidrogeno, a una temperatura de 200 °C, a
presidon atmosférica, con una velocidad volumétrica por hora de 2600 h', superior a 0,06 gramos de azufre por
gramo de sdlido, incluso a 0,08 o incluso 0,10 gramos de azufre por gramo de soélido, y de forma ventajosa superior
a 0,12 gramos de azufre por gramo de sélido.

Ademas, los solidos preparados por medio del método de acuerdo con la invencién presentan aumento de los
rendimientos de eliminacion de compuestos halogenados, en particular en lo que respecta al tratamiento de los
gases y los liquidos que contienen cloruro de hidrégeno o acido clorhidrico (HCI). En particular, dichos solidos
presentan una capacidad de cloro, medida del mismo modo con un ensayo de perforacion con un gas formado por
500 ppm en volumen de H20 y 500 ppm en volumen de HCI en nitrégeno, a una temperatura de 30 °C, a presién
atmosférica, con una velocidad volumétrica por hora (VVH) de 1600 h', superior a 0,08 g de cloro por gramo de
sélido, incluso a 0,10 g de cloro por gramo de sélido, ademas incluso superior a 0,20 g de cloro por gramo de sélido,
y de forma ventajosa superior a 0,25 g de cloro por gramo de sdélido.

Con respecto al uso del solido preparado por medio del método de acuerdo con la invencion en un proceso de
desulfuracion, el contenido de ZnO de dicho sélido estd comprendido preferentemente entre un 60 % en peso y un
95 % en peso, y de manera muy preferente entre un 85 % en peso y un 95 % en peso de ZnO.

Con respecto al uso del solido preparado por medio del método de acuerdo con la invencion en un proceso de
deshalogenacién, el contenido de ZnO de dicho sdlido esta comprendido preferentemente entre un 30 % en peso y
un 98 % en peso, de manera mas preferente entre un 40 % en peso y un 80 % en peso, de manera mas preferente
entre un 50 % en peso y un 70 % en peso de ZnO.

Fuente de ZnO:

Las fuentes de ZnO disponibles en el mercado se obtienen generalmente de dos grandes métodos industriales de
fabricacién de 6xido de cinc: el método indirecto 0 método francés y el método directo o americano.
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De forma inicialmente preferente, el método francés consiste, en la base, en un calentamiento del cinc a una
temperatura proxima a su punto de ebullicién. Los vapores generados de este modo se oxidan por combustion en el
aire. La flor de cinc se aspira con ventiladores y se envia a grandes camaras en las que las particulas se encuentran
clasificadas gracias a particiones en funciéon de su tamafo. Este método conduce a productos de una pureza muy
elevada cuya calidad no depende mas que de la pureza inicial del metal.

El origen del método directo se remonta a 1852 (The New Jersey Zinc Company). En este caso, la materia prima es
el mineral de cinc, es decir, a menudo sulfuros, carbonato silicatos de cinc. Este mineral, mezclado con carbono se
carga en un horno en el que circula una corriente de aire. El calor que proviene de la combustion del carbén permite
la reducciéon del mineral y la volatilizacion del cinc. Estos vapores se oxidan a continuacién con el anhidrido
carbonico del oxigeno enviado en exceso. Al igual que para el método francés, los humos de éxido se aspiran y se
conducen a grandes zonas para recuperar particulas clasificadas por tamafo. Sin embargo, aunque este método es
mas econdémico, conduce a un 6xido de cinc menos puro.

En la bibliografia se describen otros numerosos métodos de preparaciéon: por ejemplo, por deshidratacién de
hidroxido de cinc obtenido por precipitacion, por descomposicién de diferentes precursores del cinc, tanto si se
obtienen en el mercado como si se obtienen por una precipitacién preliminar.

Los éxidos de cinc disponibles en el mercado se pueden usan en la fabricacion del sélido o de la masa de captacion
de acuerdo con la invencién. Los polvos de éxido de cinc usados para la fabricacion del sélido de acuerdo con la
invencion presentan habitualmente una superficie especifica (determinada por adsorcién-desorcion de nitrégeno)
comprendida entre 10 y 80 m?/g aproximadamente, lo mas a menudo entre 30 y 60 m?/g.

Aglutinante:

Durante la fabricacion del solido de acuerdo con la invencion, el polvo de ZnO se asocia a al menos un aglutinante
con el fin de permitir la conformacion de dicho sélido y de transmitirle una buena resistencia mecanica.

La proporcion de aglutinante obtenidas durante la fabricacion es inferior o igual a un 60 % en peso (expresado sobre
la base de la materia seca total), y depende de la aplicacién objetivo, preferentemente inferior o igual a un 5 % en
peso.

Con respecto a la aplicacion del sélido de acuerdo con la presente invencion en un proceso de desulfuracion, el
contenido de aglutinante de las particulas estd comprendido preferentemente entre un 1 % en peso y un 15 % en
peso.

Con respecto a la aplicacion la aplicacion del sélido de acuerdo con la presente invenciéon en un proceso de
deshalogenacién, el contenido de aglutinante de las particulas esta comprendido preferentemente entre un 20 y un
60 % en peso y de manera incluso mas preferente, el mismo esta comprendido entre un 30 y un 50 % en peso.

El solido de acuerdo con la invencién comprende al menos un aglutinante. Se podran usar los aglutinantes bien
conocidos por el experto en la materia; de forma ventajosa, por ejemplo, se elige entre una alimina o un precursor
de alumina, que es preferentemente boehmita, silice, o una arcilla tal como por ejemplo una caolinita, una
montmorillonita, una bentonita 0 una esmectita. Es totalmente posible combinar un aglutinante de tipo "alimina" y un
aglutinante de tipo "arcilla". De acuerdo con un modo preferente de fabricacion del sélido de acuerdo con la
invencion, el aglutinante es una arcilla de tipo caolinita, por ejemplo la arcilla de Provins.

Método de preparacion:

El sélido preparado por medio del método de acuerdo con la invencién se obtiene poniendo en contacto al menos un
polvo de ZnO, un aglutinante y una solucién que contiene un agente peptizante de acuerdo con un método en
particular.

La invencién se refiere por lo tanto a un método de preparacién de un solido que comprende ZnO y un aglutinante,
en el que dicho método comprende las etapas siguientes:

a) mezcla previa de los polvos que comprenden al menos un polvo de ZnO y al menos un aglutinante,
b) amasado de una pasta obtenida por:

i. puesta en contacto de los polvos mezclados previamente, y de una soluciéon que contiene un agente
peptizante, o que conduce a la obtencién de una pasta (peptizacién),
ii. amasado de la pasta,

c) extrusion de la pasta obtenida en la etapa b) a una presion comprendida entre 3y 10 MPa,

d) secado de las sustancias extruidas obtenidas en la etapa b) a una temperatura comprendida entre 70 y 160 °C
con una duracién comprendida entre 1y 24 horas,

e) calcinacion de las sustancias extruidas secadas a una temperatura comprendida entre 200 y 800 °C con una
duracién variable entre 1y 6 horas, en un flujo gaseoso que comprende oxigeno.
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Descripcion de la etapa a:

La etapa a consiste en una mezcla de polvos, preferentemente en seco, por ejemplo en una amasadora o en otro
tipo de mercado. Esta etapa, realizada preferentemente sin adicién de liquido, permite obtener una mezcla
homogénea de los componentes pulverulentos.

Descripcion de la etapa b:

La etapa b consiste en la puesta en contacto de los polvos mezclados previamente durante la etapa a con una
solucién que contiene un agente peptizante. Esta etapa, que permite la obtencién de una pasta, tiene como objetivo
la peptizacion de los componentes. La etapa b, que comprende una peptizacién, se puede realizar de acuerdo con
dos variantes de la presente invencién, que se diferencian en la constitucién de la soluciéon obtenida durante dicha
etapa.

De acuerdo con la invencion, la peptizacién se obtiene con la ayuda de una solucidon que contiene un agente
peptizante basico con el fin de permitir:

- la dispersion de los componentes, el ZnO y el o los aglutinante(s),
- unadisolucién parcial de los componentes,
- una disminucion consiguiente del tamano de los cristales de ZnO presentes en el sélido.

Preferentemente, esta primera variante se realiza en ausencia de agente dopante. Por agente dopante, se entiende
un elemento mineral susceptible de adsorberse sobre la superficie de las particulas de ZnO y/o de incorporarse en la
estructura cristalina del ZnO.

Bajo la accién de la solucién acuosa que contiene el agente peptizante basico, se ven favorecidos los fenébmenos de
dispersion y de disolucion de las particulas de aglutinante y de ZnO que se producen durante la etapa de amasado
por puesta en contacto de los diferentes componentes. Sin desear queda ligado de manera restrictiva a teoria
alguna, sin embargo es posible plantear la hipoétesis de que una mejor dispersion tanto del ZnO como de las
particulas de aglutinante va en el sentido de la mejora de la resistencia mecanica obtenida en ultima instancia con
dicho método de preparacion.

Ademas, es particularmente ventajoso el uso de un agente peptizante basico durante la preparaciéon de solidos que
contienen ZnO usados para la desulfuracion de cargas gaseosas o liquidas. De hecho, se ha encontrado que el uso
de un agente peptizante basico para la elaboracion de sélido de acuerdo con esta solicitud permite obtener un
aumento sustancial de las capacidades de azufre de los solidos usados para la desulfuracion, con respecto a los
solidos de la técnica anterior.

En el contexto de la invencién, la peptizacion se obtiene con la ayuda de una solucién acuosa basica que contiene
una base inorganica tal como sosa, potasa, amoniaco. De acuerdo con un modo de preparacion ventajoso, la base
inorganica es la sosa.

En este caso, el pH de la solucién usada (medir la temperatura ambiente) es superior a 8, preferentemente la 10, de
manera incluso preferente superior a 12. Estos valores de pH se obtienen generalmente teniendo en cuenta una
relacion de cantidad de base / cantidad de ZnO comprendida entre un 1 y un 10 % en peso, preferentemente
comprendida entre un 2 y un 8 % en peso.

De acuerdo con una segunda variante del método de preparacién de acuerdo con la invencion, la peptizacion se
obtiene de forma ventajosa con la ayuda de una solucién que contiene un agente peptizante basico y al menos un
agente dopante.

Por agente dopante, se entiende un elemento mineral susceptible de adsorberse sobre la superficie de las particulas

de ZnO y/o de incorporarse en la estructura cristalina del ZnO. Los agentes dopantes pueden ser, por ejemplo, iones

alcalinos o alcalinotérreos, o pueden pertenecer a la serie de los metales de transicién. De forma preferente, el

agente dopante es un i6n alcalino o alcalinotérreo y de manera muy preferente, el agente dopante es el i6n sodio

Na*.

En el contexto de la invencion, la peptizacion se realiza de forma ventajosa con el fin de permitir:

- la dispersion de los componentes, el ZnO y el o los aglutinante(s),

- unadisolucién parcial de los componentes,

- un dopaje del material activo, en el caso del 6xido de cinc de acuerdo con la presente invencién, en comparacion
con la absorcién de los compuestos de azufre y halogenados.

De forma clasica y de acuerdo con la técnica anterior, un agente peptizante solo se usa durante la conformacion de
la masa. En el contexto de la invencion, la peptizacion se realiza preferentemente con la ayuda de una solucion

6
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acuosa que contiene conjuntamente un agente peptizante y de un compuesto que contiene un elemento mineral
dopante o bien con la ayuda de un compuesto que presenta el doble efecto de agente dopante/peptizante. De
acuerdo con un modo ventajoso de preparacion, la sosa actla, debido a su composicion, a la vez tanto como agente
peptizante y como agente dopante ya que el elemento Na* se proporciona entonces por el agente peptizante de
sosa en el sistema. Esto es lo mismo para las fases minerales que permiten los mismos efectos.

Gracias a la accién combinada del agente peptizante y del dopante, se ven favorecidos los fenédmenos de dispersion
y de disolucién de las particulas de aglutinante y de ZnO que funcionan durante la etapa de amasado por puesta en
contacto de los diferentes componentes. Sin desear queda ligado de manera restrictiva a teoria alguna, sin embargo
es posible plantear la hipdtesis de que una mejor dispersion tanto del ZnO como de las particulas de aglutinante va
en el sentido de la mejora de la resistencia mecanica y de las capacidades del azufre y del cloro de las particulas
obtenidas en ultima instancia con dicho método de preparacién y que constituye la masa de captacion de acuerdo
con la invencién.

Por lo general, el elemento mineral dopante se introduce en la solucién acuosa usada para la dispersién y la
peptizacién de los componentes ZnO y aglutinante(s) durante el amasado. El contenido de elemento mineral
dopante introducirlo en el seno de las particulas finales por lo general estd comprendido entre un 0,1 y un 10 % en
peso con respecto a la masa seca de ZnO usada, preferentemente entre un 0,5 y un 6 % en peso.

La peptizacién se realiza el medio basico, con la ayuda de una soluciéon que contiene una base inorganica elegida
entre sosa, potasa, amoniaco.

De acuerdo con la invencion, la peptizaciéon se realiza usando una soluciéon acuosa basica. El pH de la solucién
(medir la temperatura ambiente) es superior a 8, preferentemente a 10, de manera incluso preferente superior a 12.
Estos valores de pH se obtienen generalmente teniendo en cuenta una relacion de cantidad de base / cantidad de
ZnO comprendida entre un 1 y un 8 % en peso, preferentemente comprendida entre un 2 y un 8 % en peso.

La cantidad de solucién liquida usada se ajustan con el fin de obtener, después de la peptizacion y sea cual sea la
variante realizada, una pasta que no fluye pero que tampoco es demasiado seca con el fin de permitir la extrusion
durante la etapa c en estas condiciones apropiadas de presién bien conocidas por el experto en la materia y que
dependen del equipo de extrusion usado. Por lo general, la presion de extrusion es superior a 1 MPa, y esta
comprendida preferentemente entre 3 MPa y 10 MPa.

La puesta en contacto de los reactivos (ZnO, aglutinante, solucion acuosa que contiene el agente peptizante y el
agente dopante) se realiza por amasado, en proceso discontinuo un proceso continuo.

Para el amasado en proceso discontinuo, el experto en la materia sabe como usar, por ejemplo, una amasadora
equipada con brazos en Z, con rodillos o con levas, pero del mismo modo se puede usar cualquier otro equipo de
amasado.

En primer lugar, los polvos (ZnO y aglutinante) se mezclan previamente antes de la introduccion de la solucion
acuosa que contiene el agente peptizante basico. Ya sea para el 6xido de cinc o para el aglutinante, sin embargo es
bastante posible realizar mezclas de varias fuentes de ZnO y/o de aglutinante de tipo alimina o arcilla.

Ademas, es posible, en el transcurso del amasado, incorporar uno o varios adyuvantes de extrusion, lo que permite
de este modo mejorar el flujo de la pasta en la matriz durante la extrusion. Estos adyuvantes, bien conocidos por el
experto en la materia, se pueden elegir, por ejemplo, entre acidos alifaticos monocarboxilicos, compuestos
aromaticos de alquilo, sales del acido sulfonico, acidos grasos, polivinil piridina, alcohol polivinilico, metilcelulosa.

Estos adyuvantes se afiaden generalmente a un contenido comprendido entre un 1 y un 20% en peso,
preferentemente comprendido entre un 2 y un 10 % en peso, sobre la base de la masa total de los componentes
introducidos en la amasadora.

La duracién del amasado esta comprendida generalmente entre 5 y 60 min, preferentemente entre 20 y 50 min. La
velocidad de rotacién de los brazos de la amasadora estd comprendida entre 10 y 75 vueltas/minuto, de forma
preferente entre 25 y 50 vueltas/minuto.

Descripcidon de la etapa c:

Después de la etapa de amasado, la hasta se extruye, por ejemplo en una extrusora de tipo pistén, de un solo
tornillo o de doble tornillo. En el caso de un modo de preparacion de forma continua, el amasado se puede acoplar
con la exclusién en un mismo equipo. De acuerdo con esta realizacion, la extrusion de la pasta amasada se puede
realizar bien por extrusién directamente en la parte final de la abrasadora continua de tipo doble tornillo por ejemplo,
o bien mediante la vinculacion de una o varias amasadas de forma discontinua con una extrusora. La geometria de
la matriz, que transmite su forma a los elementos extruidos, se puede elegir entre las matrices bien conocidas por el
experto en la materia. Por lo tanto, pueden ser por ejemplo, de forma cilindrica, trilobulada, cuadrilobulada,
acanalada o con ranuras.
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Descripcion de la etapa d:

Los elementos extruidos obtenidos se secan a continuacién a una temperatura comprendida generalmente entre 70
y 160 °C con una duracion que varia entre 1 y 24 h. El secado se puede realizar de forma ventajosa al aire o bien
preferentemente al aire himedo.

Descripcion de la etapa e:

Los elementos extruidos obtenidos se tratan a continuacion en un flujo gaseoso que comprende oxigeno, por
ejemplo se calcinan preferentemente al aire, o incluso se tratan con temperatura en presencia de una mezcla
gaseosa que comprende un gas inerte (por ejemplo nitrégeno) y oxigeno. La mezcla gaseosa usada comprende
preferentemente al menos un 5 % en volumen, incluso preferentemente al menos un 10 % en volumen de oxigeno.

La temperatura de dicho tratamiento esta comprendida por lo general entre 200 y 800 °C, preferentemente entre 300
y 600 °C con una duracion comprendida entre 1y 6 h, preferentemente entre 2y 4 h.

Después de la calcinacion, los elementos extruidos presentan un didmetro comprendido entre 1 y 5 mm, de manera
preferente entre 1,5y 3,5 mm.

Obteniendo el sélido de acuerdo con la invencién por extrusion, la forma de las particulas se aproxima a la de una
varilla cilindrica pero no se excluye que las particulas, por ejemplo, se introduzcan a continuaciéon en un equipo que
permita redondear su superficie, tal como un bisel o cualquier otro equipo que permita su esferonizacion.

Propiedades de los sélidos preparados:

En lo que respecta a sus propiedades mecanicas, éstas se determinan con el que ensayo de aplastamiento grano a
grano que se describe con el método D 4179-88a de la norma ASTM. Este consiste en medir la fuerza de rotura de
cada particula de una muestra representativa que comprende al menos 50 particulas. El resultado se pondera con la
longitud del elemento extruido.

El valor de EGG es la media de las fuerzas de rotura medidas y reducidas a la unidad de longitud del elemento
extruido (expresada en daN.mm") para el conjunto de las particulas de la muestra.

En el caso de la masa de captacion de acuerdo con la invencién, el valor de EGG es superior a 0,9 daN.mm""
(decaNewton por milimetro de longitud de elemento extruido), preferentemente superior a 1,0 daN.mm-".

La capacidad de azufre del sélido de acuerdo con la invencion se mide con un ensayo de perforacion cuyas
condiciones se describen a continuacion. El ensayo se realiza a una temperatura de 200 °C, a presién atmosférica, y
con una velocidad volumétrica por hora (VVH) de 2600 h™'. El gas usado para el ensayo contiene un 0,9 % de H2S y
50 ppm en vol. de COS en el hidrégeno. Los contenidos de Hz2S y de COS presentes en el gas a la salida del reactor,
que contiene la masa de captacion usada para el ensayo, se determinan por cromatografia en fase gaseosa.

La capacidad de azufre de los sélidos de acuerdo con la invencion se determina realizando un balance de materia.
La capacidad de sulfuracién, tal como se define de acuerdo con la presente invencion, corresponde a la cantidad de
azufre acumulado por el s6lido antes de la perforacién (es decir, al tiempo fp indicado en la figura 1 que se comenta
a continuacion), siendo esta Ultima calculada con la ayuda de la relacién siguiente:

: ‘ cs
_ E 4 _ H,S
gs =MDig 1 =

E
H,S

con:

gs: la masa de azufre captada por el sélido (en g),

DH2SE: el caudal de los compuestos de azufre que entran (en mol.min'),

Ms: la masa molar del azufre (en g.mol"),

CHzst: el contenido de compuestos de azufre del gas en la entrada,

ChzsS: el contenido de compuestos de azufre en la salida del reactor,

to: el tiempo necesario para la perforacion de los compuestos de azufre (en min) tal como se representa en la
figura 1.

En la figura 1, t es el tiempo de perforacion y t, el tiempo de fin de perforacion. La capacidad de azufre del sélido
sometido a ensayo viene dada por la relacion:
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c, =L
m

con m la masa de absorbente obtenida durante el ensayo.

La capacidad de cloraciéon de la masa de acuerdo con la invencion se mide con un ensayo de perforacion cuyas
condiciones se describen a continuacion. El ensayo se realiza a una temperatura de 30 °C, a presion atmosférica, y
con una velocidad volumétrica por hora (VVH) de 1600 h™'. El gas usado para el ensayo esta formado por 500 ppm
de H20 y por 500 ppm de HCI en el nitrégeno. El contenido de HCI presente en el gas en la salida del reactor, el que
contiene la masa de captacién usada para el ensayo, se determina por volumetria con NaOH. La capacidad de
cloracion de las masas de captaciéon de acuerdo con la invencion se determina realizando un balance de materia. La
capacidad de cloracion, tal como se define con respecto a la presente invencién, corresponde a la cantidad de cloro
acumulado por el sélido después de la perforacion (es decir, en el tiempo s de la figura 1), determinandose la mismo
mediante el calculo de la cantidad de HCI que ha reaccionado con NaOH asi como por analisis del sélido después
de la reaccién.

La invencion también tiene como objeto el uso del sélido tal como se ha descrito anteriormente en lo que se refiere a
su composicion y su método de obtencion.

El sélido preparado por medio del método de acuerdo con la invencién se puede usar para purificar cualquier carga
gaseosa o liquida que contenga entre otros, compuestos de azufre tales como Hz2S, COS y/o CS2. Dicho sélido se
puede obtener del mismo modo con el fin de determinar el HCI presente en los efluentes liquidos o gaseosos.

El sélido se usa poniendo en contacto la carga gaseosa a tratar con dicha masa en un reactor, que puede ser bien
un reactor en el lecho fijo, o bien un reactor radial, o incluso bien un reactor en hecho fluidizado.

En el contexto de la solicitud que se refiere a la desulfuracién de carga gaseosa o liquida, las condiciones de uso de
dicho sélido son preferentemente tales que la presidén esta comprendida entre 0,1 y 25 MPa, preferentemente entre
0,1y 15 MPa, y la temperatura estd comprendida entre 100 y 450 °C.

El sélido preparado de acuerdo con la invencion se puede usar para purificar cargas gaseosas tales como por
ejemplo las obtenidas en las instalaciones de cogeneracién, en las unidades de sintesis quimica tales como las
unidades de sintesis de metanol, o de liquidos tales como los hidrocarburos usados como cargas en las unidades de
reformado catalitico, isomerizacion, o hidrégeno.

En las instalaciones de cogeneracion, el gas de sintesis se usa por lo general a una presion comprendida entre 1y
10 MPa, y a una temperatura comprendida entre 100 y 280 °C.

La sintesis de metanol por lo general se realiza en los métodos mas recientes a una presiéon comprendida entre 1 y
15 MPa, preferentemente comprendida entre 5 y 10 MPa y a una temperatura comprendida entre 150 y 300 °C,
preferentemente comprendida entre 220 y 280 °C.

En particular, el solido preparado de acuerdo con la invencién se puede usar de forma ventajosa para purificar la
carga de una unidad de sintesis de Fischer-Tropsch, usando un reactor que funciona a una presiéon comprendida por
lo general entre 0,1 y 15 MPa, preferentemente comprendida entre 1,5 y 5,0 MPa, alguna temperatura no mas a
menudo comprendida entre 150 y 400 °C, preferentemente entre 170 y 350 °C.

En el contexto de la solicitud que se refiere a la eliminacion de los compuestos halogenados (por ejemplo la
descloracién) de una carga gaseosa o liquida, las condiciones de uso de dichos sélidos son preferentemente de
modo tal que la presion esta comprendida entre 0,1 y 10 MPa, preferentemente entre 1 y 5 MPa, y la temperatura
estd comprendida entre 20 y 190 °C.

Por lo tanto, la invencion se refiere del mismo modo al uso del solido preparado por medio del método de
preparacion de acuerdo con la invencion, para desulfurar un gas o un liquido, a una sembradura comprendida entre
100 y 450 °C y una presién comprendida entre 0,1 y 25 MPa.

La invencién también se refiere al uso del sélido preparado por medio del método de preparacién de acuerdo con la
invencion, para eliminar los compuestos halogenados de la carga gaseosa o liquida, a una temperatura comprendida
entre 20 y 190 °C, y una presion comprendida entre 0,1 y 10 MPa.

Ejemplos

Ejemplos 1 y 2 (comparativos):

Las masas de captacién con referencias 1 y 2 se preparan por amasado-extrusion, de acuerdo con el modo de
operacion siguiente:
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a) mezcla previa de los polvos que comprenden el polvo de ZnO y el aglutinante en una amasadora por puesta
en rotacién de los brazos de dicha amasadora.
b) amasado de la pasta obtenida por

iii. puesta en contacto de los polvos mezclados previamente, y de la solucién que contiene acido nitrico, lo
que conduce a la obtencién de una pasta (peptizacion).
iv. amasado de la pasta en una amasadora prevista con brazos de levas, durante 30 minutos con una
velocidad de rotacion de los brazos de 25 vueltas.min'.

c) extrusion de la pasta obtenida en la etapa b) con la ayuda de una extrusora de tipo pistdn con cilindros de
3 mm de diametro, y una longitud de 5 a 10 mm a una presién variable de acuerdo con los sélidos.

d) secado al aire de los extruidos obtenidos en la etapa b) a una temperatura de 80 °C con una duracién de 15
horas.

e) calcinacion a una temperatura variable de acuerdo con los ejemplos con una duracion de 2 horas, en flujo de
aire.

La masa de captacién 3 se prepara de acuerdo con el modo de operacion siguiente:

b) etapa de amasado en la que se ponen en contacto de forma simultdnea los polvos de ZnO vy el aglutinante
introduciendo los progresivamente en la solucién de &cido nitrico, y a continuacion amasando el conjunto hasta la
obtencion de una pasta (peptizacion). A continuacién, amasado de la pasta en la amasadora provista de brazos
de levas, durante 30 minutos con una velocidad de rotacién de los brazos de 25 vueltas.min'.

c) extrusion de la pasta obtenida en la etapa b) con la ayuda de una extrusora de tipo pistdn con cilindros de
3 mm de diametro, y una longitud de 5 a 10 mm a una presion variable de acuerdo con los sélidos.

d) secado al aire de los extruidos obtenidos en la etapa b) a una temperatura de 80 °C con una duracion de
15 horas.

e) calcinacion a una temperatura variable de acuerdo con los ejemplos con una duracion de 2 horas, en flujo de
aire.

Para los ejemplos se us6 un aglutinante de tipo boehmita o arcilla, segun el caso.

La formulacién de los sélidos se proporciona las tablas 1 y 2. El contenido de ZnO es de un 70 o un 95 % en peso de
acuerdo con los sélidos. La cantidad de acido HNOs es de un 2 % en peso con respecto a la cantidad de ZnO
introducida.

La resistencia mecanica de los elementos extruidos se determina mediante un ensayo mecanico de tipo
aplastamiento grano a grano tal como se ha descrito anteriormente.

e Ejemplo 1 (comparativo):

Este ejemplo describe caracteristicas y rendimientos de los sélidos 1 y 2, para los que se usa un ZnO disponible en
el mercado, siendo el aglutinante una boehmita disponible en el mercado. Los contenidos en masa de ZnO de los
sélidos 1 y 2 son respectivamente de un 70 y un 95 % en peso, y los contenidos en masa de aglutinante de
boehmita respectivamente de un 30 y un 5 % en peso.

En el transcurso de la extrusién, la presién varia entre 7,7 y 9,4 MPa para el sélido 1.
En el transcurso de la extrusién, la presién varia entre 3,5 y 5,4 MPa para el sélido 2.

Los elementos extruidos se calcinan durante 2 h a 650 °C.

Tabla 1
Denominacion | indice de ZnO Aglutinante indice de HNOs | Azufre captado a t,(gS/gsélido) | EGG (daN.mm-1)
(%) (%)
solido 1 70 boehmita 2 0,052 1,0
solido 2 95 boehmita 2 0,065 0,7

El aumento del contenido de ZnO conduce a un aumento de la capacidad de absorcion de azufre, pero del mismo
modo induce un deterioro de las propiedades de resistencia mecanica de las masas de captacion de acuerdo con
este modo de operacién. La resistencia mecanica del sélido 2 es bastante débil teniendo en cuenta restricciones
unidas a un uso industrial, y ademas la capacidad de absorcién de azufre permanece pobre a pesar del contenido
elevado de ZnO.

10
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e Ejemplo 2 (comparativo):

Este ejemplo describe caracteristicas y rendimientos del sélido 3, para el que se usa un ZnO disponible en el
mercado, y el aglutinante es una arcilla de tipo caolinita. Los contenidos en masa de ZnO y de arcilla del sélido 3 son
respectivamente de un 95y de un 5 % en peso.

En el transcurso de la extrusién, la presién varia entre 3,8 y 5,6 MPa para el sélido 3.

Los elementos extruidos se calcinan durante 2 h a 500 °C.

Tabla 2
Denominacion | indice de ZnO Aglutinante indice de HNOs | Azufre captado a t,(gS/gsélido) | EGG (daN.mm-1)
(%) (%)
solido 3 95 arcilla 2 0,053 0,6

La capacidad de azufre del sélido permanece en un nivel bajo en comparacion con la de los sélidos de acuerdo con
la invencién.

Ejemplos 3 a 8 (de acuerdo con la invencién):

En los ejemplos 3 a 8, los sélidos de acuerdo con la invencion se preparan de acuerdo con el modo de operacion
siguiente:

a) mezcla previa de los polvos que comprenden el polvo de ZnO y el aglutinante en una amasadora por puesta
en rotacién de los brazos de dicha amasadora.
b) amasado de la pasta obtenida por

i. puesta en contacto de los polvos mezclados previamente, y de la solucion que contiene el agente
peptizante en ocasiones con la adicién de un compuesto inorganico, lo que conduce a la obtenciéon de una
pasta (peptizacion).

ii. amasado de la pasta en una amasadora provista de brazos con levas, durante 30 minutos con una
velocidad de rotacion de los brazos de 25 vueltas.min'.

c) extrusion de la pasta obtenida en la etapa b) con la ayuda de una extrusora de tipo pistén con cilindros de
3 mm de diametro, y una longitud de 5 a 10 mm a una presién variable de acuerdo con los sélidos.

d) secado al aire de los extruidos obtenidos en la etapa b) a una temperatura de 80 °C con una duracion de
15 horas.

e) calcinacion a una temperatura variable de acuerdo con los ejemplos con una duracion de 2 horas, en flujo de
aire.

Para los ejemplos se us6 un aglutinante de tipo boehmita o arcilla, segun el caso.

De acuerdo con los ejemplos, se usé una solucion de peptizante de naturaleza variable.

La formulacién de los sélidos 4 a 8 corresponde a un 95 % en peso de ZnO, y un 5 % en peso de aglutinante.

El sélido 9 se prepara de acuerdo con el mismo modo de operacion, siendo la cantidad de ZnO usada de un 58 % en
peso con respecto a la masa total de sélido.

La resistencia mecanica de los elementos extruidos se determina con un ensayo mecanico de tipo aplastamiento
grano a grano tal como se ha descrito anteriormente.

e Ejemplo 3 (invencién):

Este ejemplo describe las propiedades del solido 4, para el que se usé el mismo ZnO disponible en el mercado en
los ejemplos precedentes, y el aglutinante es una boehmita disponible en el mercado.

La peptizacién se realiza con la ayuda de una solucion de sosa NaOH, el indice de la base NaOH expresado con
respecto a la masa de ZnO introducida se fija en un 2 % en peso. De este modo, el contenido en masa de ién sodio
Na* es de un 1,2 % con respecto a la cantidad de ZnO introducido.

La presién de extrusion esta comprendida entre 5,0 y 8,0 MPa.

Los elementos extruidos se calcinan durante 2 h a 650 °C.

Tabla 3

Denominacion | indice de ZnO | Aglutinante | indice de NaOH indice de Na* | Azufre captado a t, |EGG
(%) (%) (%) (9S/gsolido) (daN.mm- ")

sélido 4 95 boehmita 2 1,2 0,107 1,1

11
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e Ejemplo 4 (invencién):

Este ejemplo describe las propiedades del sélido 5, para el que se usa un ZnO disponible en el mercado, y el
aglutinante es una arcilla de tipo caolinita.

La peptizacion se realiza con la ayuda de una solucién de sosa NaOH, el indice de la base NaOH expresado con
respecto a la masa de ZnO introducida se fija en un 4 % en peso. De este modo, el contenido en masa de ién sodio
Na* es de un 2,4 % con respecto a la cantidad de ZnO introducido.

En el transcurso de la extrusion, la presion varia entre 5,0 y 8,0 MPa.

Los elementos extruidos se calcinan durante 2 h a 500 °C.

Tabla 4
Denominacion | indice de ZnO | Aglutinante |indice de NaOH  |indice de Na* | Azufre captadoa t» |EGG
(%) (%) (%) (gS/gsolido) (daN.mm- )
sélido 5 95 arcilla 4 24 0,142 1,1

e Ejemplo 5 (invencién):

Este ejemplo describe las propiedades del sélido 6, para el que se usa un ZnO disponible en el mercado, y el
aglutinante es una boehmita.

La peptizacién se realiza con la ayuda de una solucion de sosa NaOH, el indice de la base NaOH expresado con
respecto a la masa de ZnO introducida se fija en un 4 % en peso. De este modo, el contenido en masa de ién sodio
Na* es de un 2,4 % con respecto a la cantidad de ZnO introducido.

En el transcurso de la extrusion, la presion varia entre 5,3 y 6,5 MPa.

Los elementos extruidos se calcinan durante 2 h a 500 °C.

Tabla 5
Denominacion | indice de ZnO | Aglutinante | indice de NaOH indice de Na* | Azufre captado a t, |EGG
(%) (%) (%) (9S/gsolido) (daN.mm- ")
solido 6 95 boehmita 4 2,4 0,123 1,1

e Ejemplo 6 (invencién):

Este ejemplo describe las propiedades del sélido 7, para el que se usa un ZnO disponible en el mercado, y el
aglutinante es una arcilla de tipo caolinita.

La peptizacion se realiza con ayuda de una solucién bésica de amoniaco, el indice de base NH4sOH expresado con
respecto a la masa de ZnQO introducida se fija en un 2 % en peso.

En el transcurso de la extrusion, la presion varia entre 6,0 y 7,5 MPa.

Los elementos extruidos se calcinan durante 2 h a 500 °C.

Tabla 6
Denominacion | indice de ZnO (%) | Aglutinante indice de NH4OH Azufre captado a t, |EGG (daN.mm-")
(%) (gS/gsélido)
so6lido 7 95 arcilla 2 0,130 1,1

e Ejemplo 7 (comparativo):

Este ejemplo describe las propiedades del sdélido 8, para el que se usa un ZnO disponible en el mercado, y el
aglutinante es una arcilla de tipo caolinita.

La peptizacion se realiza con la ayuda de una solucién &cida de HNOs con adicion de nitrato sddico. La cantidad de
HNOs es de un 3 % en peso con respecto a la cantidad de ZnO introducido. El agente dopante es el i6n sodio Na*,
cuyo contenido introducido durante la peptizacién es de un 2 % en peso con respecto a la masa seca de ZnO.

En el transcurso de la extrusion, la presion varia entre 4,5 y 7,0 MPa.

Los elementos extruidos se calcinan durante 2 h a 500 °C.

Tabla 7
Denominacién | indice de ZnO | Aglutinante |indice de HNOs | indice de Na* | Azufre captado a t» |EGG
(%) (%) (%) (gS/gsolido) (daN.mm- ")
solido 8 95 arcilla 3 2 0,125 1,2

Estos ejemplos ilustran el alcance de la invencién sin ser en modo alguno limitantes y subrayan la contribucién del
modo de operacién de acuerdo con la invencion sobre los rendimientos de las masas de captacién. Las capacidades
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de absorcion de azufre de los sélidos de acuerdo con la invencion descritos en los ejemplos 3 a 7 son superiores a
las capacidades de los sélidos preparados de acuerdo con el modo de operacion clasico que se describen en los
ejemplos 1y 2, siempre presentando propiedades mecanicas superiores o iguales a 0,9 daN.min"' que permiten su
uso en un reactor en lecho fijo.

e Ejemplo 8 (comparativo):

Este ejemplo describe las propiedades del sélido 9 para el que se usa un ZnO disponible en el mercado, y se usaron
dos aglutinantes de boehmita y arcilla. La cantidad de boehmita usada para la conformacion del sélido aqui es de un
39 % en peso con respecto la masa total de la muestra, y el contenido de arcilla de tipo caolinita es de un 3 % en

peso.

La peptizacion se realiza con ayuda de una solucion de acido nitrico, el indice de acidez de HNOs expresado con
respecto a la masa de ZnO introducida se fija en un 1,3 % en peso.
El indice de sodio Na* introducido durante la peptizacion es de un 0,1 % con respecto a la masa de ZnO introducida.
En el transcurso de la extrusion, la presion varia entre 6,0 y 7,5 MPa.
Los elementos extruidos se calcinan durante 2 h a 700 °C.

+ arcillaal 3 %

Tabla 8
Denominacién | indice de ZnO | Aglutinantes indice de  |indice de Na* | Cloro captado a tr |EGG
(%) HNOs (%) | (%) (gCl/gsolido) (daN.mm- 1)
solido 9 58 boehmita al 39 % 2 0,1 0,26 1,3

La capacidad de cloro del solido 9 es particularmente elevada, siendo igual a 0,26 gCl/sélido lo que corresponde a

una capacidad de masa de un 26 % en las condiciones del ensayo de perforacion.
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REIVINDICACIONES

1. Método de preparacion de un sélido que comprende ZnO y un aglutinante, comprendiendo dicho método las
etapas siguientes:

a) mezcla previa de los polvos que comprenden al menos un polvo de ZnO, y al menos un aglutinante,
b) amasado de una pasta obtenida por:

i) puesta en contacto de los polvos mezclados previamente, y de una soluciéon que contiene un agente
peptizante, que conduce a la obtencion de una pasta,
i) amasado de la pasta,

c) extrusion de la pasta obtenida en la etapa b) a una presion comprendida entre 3y 10 MPa,

d) secado de las sustancias extruidas obtenidas en la etapa c) a una temperatura comprendida entre 70 y 160 °C
con una duracién comprendida entre 1y 24 horas,

e) calcinacion de las sustancias extruidas secadas a una temperatura comprendida entre 200 y 800 °C con una
duracién variable entre 1y 6 horas, en un flujo gaseoso que comprende oxigeno,

y en el que el agente peptizante obtenido en la etapa b) es un agente peptizante basico elegido entre el grupo
formado por sosa, potasa, amoniaco.

2. Método de preparacion de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en el que el aglutinante es una arcilla.

3. Método de preparacion de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, en el que la peptizacion se realiza con la ayuda de
una solucion que contiene dicho agente peptizante y al menos un agente dopante.

4. Método de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que el agente dopante se selecciona entre el grupo que consiste
en: iones alcalinos o alcalinotérreos, y metales de transicion.

5. Método de acuerdo con la reivindicacién 3, en el que el agente dopante es un ion alcalino o alcalinotérreo.

6. Método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que la peptizacion se realiza con la ayuda de una solucion
acuosa que contiene conjuntamente un agente peptizante y un compuesto que contiene un elemento mineral
dopante o bien con la ayuda de un compuesto que presenta el doble efecto de agente dopante/peptizante.

7. Método de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en el que el agente peptizante obtenido en la etapa b) es la sosa y
la relacion de la cantidad de sosa / cantidad de ZnO esta comprendida entre un 1 y un 10 % en peso.

8. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el aglutinante obtenido en la etapa a) es una
alimina o una boehmita.

9. Uso del sélido preparado por medio del método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, para desulfurar
un gas o un liquido, a una temperatura comprendida entre 100 y 450 °C y una presion comprendida entre 0,1 y
25 MPa.

10. Uso del soélido preparado por medio del método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, para eliminar

los compuestos halogenados de una carga gaseosa o liquida, a una temperatura comprendida entre 20 y 190 °C, y
una presion comprendida entre 0,1y 10 MPa.
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