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DESCRIPCIÓN

Métodos y composiciones para desulfuración de composiciones

Campo de la invención5

Los métodos y composiciones desvelados en este documento se refieren a la desulfuración de una composición que 
comprende azufre, tal como, por ejemplo, petróleo.

Antecedentes de la invención10

Las estrictas regulaciones ambientales se dirigen cada vez más a la reducción de los niveles permisibles de azufre 
en el petróleo y en el escape emitido tras quemar productos derivados del petróleo (por ejemplo, combustibles). 
Aunque no existe un consenso único de la cantidad de azufre permisible en el petróleo a nivel mundial, existen 
regulaciones gubernamentales obligatorias en todos los países. Por ejemplo, en Europa, el estándar de 15
combustibles Euro V permite menos o igual a 10 partes por millón de azufre en el petróleo de tráfico rodado desde 
aproximadamente 2005. El contenido permisible de azufre para diesel ultrabajo en azufre (ULSD) utilizado en 
Estados Unidos desde septiembre de 2007, es menor o igual a 15 partes por millón, que es mucho menor que el 
estándar anterior de tráfico rodado de Estados Unidos para diesel con bajo contenido de azufre (LSD menor o igual 
a 500 partes por millón). En India, el contenido de azufre en el diésel utilizado anteriormente era menor o igual a 350 20
partes por millón, y desde el 1 de abril de 2010, las regulaciones indias se refieren al uso de ULSD con menos o 
igual a 15 partes por millón de azufre.

La razón principal para dirigirse al bajo contenido de azufre en el petróleo es frenar la contaminación ambiental. 
Alternativamente, los métodos para minimizar la contaminación mediante el tratamiento de las emisiones dan como 25
resultado un aumento de los costes. El azufre adicional puede envenenar y reducir la vida útil de los catalizadores 
utilizados en los convertidores catalíticos de los automóviles que se utilizan para limpiar las emisiones de escape. 
Aunque ULSD es el combustible preferente hoy en día, ULSD tiene generalmente un contenido de energía menor 
debido al procesamiento pesado requerido para eliminar grandes cantidades de azufre, que conduce a una menor 
economía de combustible y mayores costes de combustible.30

El aceite de alimentación de negro carbón (CBFO) es una materia prima primaria en la fabricación de negro carbón. 
CBFO puede adquirirse de refinerías de petróleo o destiladores de alquitrán de hulla o unidades de craqueo de 
etileno. Uno de los principales problemas que enfrenta la mayoría de CBFO es el alto contenido de azufre. Este 
azufre conduce a graves problemas ambientales debido a emisiones de SO2 durante la fabricación de negro carbón. 35
Además, conduce a la corrosión de los equipos de fabricación y escape. Otro inconveniente importante es que 
pueden permanecer cantidades importantes de azufre del CBFO en el polvo final de negro carbón como 
contaminante. Por tanto, existe la necesidad de desarrollar un proceso comercialmente viable adecuado para la 
eliminación de "S" del CBFO.

40
Diversos métodos y composiciones útiles para la desulfuración de composiciones que comprenden azufre, tales 
como, por ejemplo, petróleo, se han explorado y aún se están explorando con la creciente severidad exigida por los 
gobiernos en la cantidad de azufre permitida en el petróleo y los gases de escape emitidos.

La patente de Estados Unidos 7.038.090 B1 desvela un proceso de oxidación de azufre de una composición que 45
contiene hidrocarburos en presencia de un catalizador de metal de transición y oxígeno.

Por tanto, existe la necesidad de un proceso mejorado y rentable para la desulfuración del petróleo.

En el presente documento se proporcionan métodos y composiciones útiles para la desulfuración de composiciones 50
que comprenden azufre, tales como, por ejemplo, petróleo.

Sumario de la invención

De conformidad con el(los) fin(es) de la invención, según se realiza y se describe en general en el presente 55
documento, la invención, en un aspecto, se refiere a un método para reducir la cantidad de azufre en una 
composición poniendo en contacto la composición con un agente de oxidación y un catalizador de oxidación.

En este documento se divulga una composición que comprende un agente de oxidación y un catalizador de 
oxidación, en donde el catalizador de oxidación tiene la fórmula M1

1-xM3
xM

2O3, en donde M1 es un elemento de tierras 60
raras, en donde M2 es un metal de transición, en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80. En una 
realización, el catalizador de oxidación está impregnado con un ácido, tal como, ácido sulfúrico.

También se divulga en este documento un método para reducir la cantidad de azufre en una composición que 
comprende azufre, comprendiendo el método las etapas de: (a) proporcionar una composición que comprende 65
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azufre; y (b) poner en contacto la composición que comprende azufre con un agente de oxidación y un catalizador de 
oxidación, en donde el catalizador de oxidación tiene la fórmula M11-xSrxM2O3, en donde M1 es un elemento de 
tierras raras, en donde M2 es un elemento de metal de transición, y en donde x es de 0,01 a 0,80, reduciendo de ese 
modo la cantidad de azufre en la composición que comprende azufre. En una realización, el catalizador de oxidación 
está impregnado con un ácido, tal como, ácido sulfúrico.5

Mientras que los aspectos de la presente invención se pueden describir y reivindicar en una clase estatutaria 
particular, tal como la clase estatutaria del sistema, se hace únicamente por conveniencia y un experto en la materia 
comprenderá que cada aspecto de la presente invención se puede describir y reivindicar en una clase estatutaria. A 
menos que se indique expresamente lo contrario, no se pretende de ninguna manera que ningún método o aspecto 10
expuesto en el presente documento se interprete como requiriendo que sus etapas se realicen en un orden 
específico. Por consiguiente, cuando un método reivindicado no indique específicamente en las reivindicaciones o 
descripciones que las etapas deben limitarse a un orden específico, no se pretende de ninguna manera que se 
infiera un orden, en ningún caso. Esto se mantiene para cualquier posible base no expresa para su interpretación, 
incluidos los temas de lógica con respecto a la organización de las etapas o del flujo operacional, el significado llano 15
derivado de la organización gramatical o la puntuación, o el número o tipo de aspectos descritos en la memoria 
descriptiva.

Descripción detallada
20

La presente invención se puede entender más rápidamente con referencia a la siguiente descripción detallada de la 
invención y los Ejemplos incluidos en la misma.

Debe entenderse que la terminología usada en este documento tiene el fin de describir solamente aspectos 
particulares y no pretende ser limitante. Aunque puede usarse cualquier método y material similar o equivalente a los 25
descritos en este documento en la práctica o ensayo de la presente invención, a continuación, se describen métodos 
y materiales.

Todas las publicaciones mencionadas en el presente documento divulgan y describen los métodos y/o materiales en 
relación con los cuales se citan las publicaciones. Las publicaciones discutidas en el presente documento se 30
proporcionan únicamente para su divulgación antes de la fecha de presentación de la presente solicitud. No ha de 
interpretarse que nada en el presente documento constituya una admisión de que la presente invención no tenga 
derecho a anteponer dicha publicación por virtud de una invención anterior. Además, las fechas de publicación 
proporcionadas en el presente documento pueden ser distintas de las fechas de publicación reales, que pueden 
requerir una confirmación independiente.35

1. Definiciones

Como se usa en este documento, la nomenclatura para los compuestos, incluidos los compuestos orgánicos, se 
puede dar usando los nombres comunes, recomendaciones de la IUPAC, IUBMB o CAS para la nomenclatura.40

Como se usa en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, las formas en singular "un", "una" y "el" o 
"la" incluyen los referentes en plural salvo que el contexto indique claramente otra cosa. Por tanto, por ejemplo, la 
referencia a "un agente de oxidación", incluye mezclas de dos o más de tales agentes de oxidación.

45
Los intervalos se pueden expresar como desde "aproximadamente" un valor particular y /o hasta "aproximadamente" 
otro valor particular. Cuando se expresa dicho intervalo, un aspecto adicional incluye desde un valor particular y/o 
hasta el otro valor particular. De forma similar, cuando los valores se expresan como aproximaciones, mediante el 
uso del antecedente "aproximadamente", se entenderá que el valor particular forma un aspecto adicional. Se 
entenderá adicionalmente que los puntos finales de cada uno de los intervalos son significativos tanto en relación 50
con el otro punto final como independientemente del otro punto final. Se entiende también que en el presente 
documento se divulga un número de valores y que cada valor se divulga también en el presente documento como 
"aproximadamente" este valor particular además del valor mismo. Por ejemplo, si se divulga el valor "10", entonces 
se divulga también "aproximadamente 10". Se entiende también que cada unidad entre dos unidades particulares se 
divulgan también. Por ejemplo, si se divulgan 10 y 15, entonces 11, 12, 13 y 14 se divulgan también.55

Las referencias en la memoria descriptiva y las reivindicaciones finales a partes en peso de un elemento o 
componente en particular en una composición representan la relación de peso entre el elemento o componente y 
cualquier otros elementos o componentes en la composición o artículo para los que se expresa una parte en peso. 
Por tanto, en un compuesto que contiene 2 partes en peso del componente X y 5 partes en peso del componente Y, 60
X e Y están presentes en una relación en peso de 2:5, y están presentes en dicha relación independientemente de si 
los componentes adicionales están contenidos en el compuesto.

Como se usa en este documento, los términos "opcional" u "opcionalmente" significan que el evento o circunstancia 
descritos posteriormente se pueden producir o no, y que la descripción incluye casos en los que dicho evento o 65
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circunstancia se produce y casos en los que no.

Como se usa en este documento el término "petróleo" se refiere a petróleo y productos derivados del petróleo. En 
diversas realizaciones, el petróleo puede incluir, sin limitación, productos seleccionados del grupo que consiste en 
petróleo crudo, asfalto, alquitrán, petróleo refinado, productos destilados de petróleo como diesel, gasolina, 5
queroseno, materia prima de negro carbón, aceite de alimentación de negro carbón, etc., y mezclas sintéticas 
formadas usando destilados de petróleo. Como se usa en este documento el término "azufre" ("sulphur", como se 
escribe en inglés del Reino Unido) se puede escribir alternativamente como "azufre" ("sulfur", como se escribe en 
inglés americano). En una realización, el petróleo puede ser materia prima de negro carbón. La materia prima de 
negro carbón se conoce por el experto en la materia y generalmente se considera que es C12 y componentes 10
superiores ricos en naftaleno, metilindenos, antraceno, fluoreno, y otros componentes poliaromáticos. En otra 
realización, una materia prima de negro carbón puede comprender diversos aceites carboquímicos y/o 
petroquímicos, por ejemplo, que tienen un alto contenido de hidrocarburos aromáticos y/o que contienen una 
pluralidad de anillos condensados. En una realización, la materia prima de negro carbón se origina en el craqueo a 
alta temperatura de fracciones de petróleo. En otra realización, el petróleo puede ser aceite residual. "Aceite 15
residual", como se usa en este documento, se refiere a aceites petroquímicos resultantes de procesos de craqueo 
catalítico, por ejemplo, aceites de decantación de craqueo catalítico, o de la producción de olefinas en unidades de 
craqueo con vapor usando nafta o gasóleo como materia prima.

El término "desulfuración" se refiere a la reducción y/o eliminación de azufre y/o una especie que contiene azufre en20
una composición.

La expresión "elemento de tierras raras" se entiende por el experto en la materia e incluye, pero sin limitación, 
lantano (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr), samario (Sm), gadolinio (Gd), itrio (Y), neodimio (Nd), europio (Eu), terbio 
(Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio (Yb), escandio (Sc), prometio (Pm), y lutecio (Lu).25

Las expresiones "metal de transición" y "elemento de transición" se usan indistintamente en este documento y se 
entienden por el experto en la materia e incluyen, pero sin limitación, hierro (Fe), cobalto (Co), níquel (Ni), cobre 
(Cu), escandio (Sc), titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr), manganeso (Mn), zinc (Zn), itrio (Y), circonio (Zr), niobio 
(Nb), molibdeno (Mo), tecnecio (Tc), rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), plata (Ag), cadmio (Cd), hafnio (Hf), 30
tantalio (Ta), tungsteno (W), renio (Re), osmio (Os), iridio (Ir), platino (Pt), mercurio (Hg), y oro (Au).

2. Métodos y composiciones

Los métodos y composiciones desvelados en este documento son útiles para reducir la cantidad de azufre en una 35
composición que comprende azufre.

Las realizaciones de los métodos desvelados en este documento proporcionan un proceso mejorado para la 
desulfuración de composiciones que comprenden azufre, tales como, petróleo. Se conoce que el petróleo crudo se 
desulfura basándose en la oxidación de las especies de azufre por un agente oxidante adecuado en presencia de 40
catalizadores de oxidación adecuados. Como se mencionó anteriormente, con la creciente rigurosidad en la cantidad 
permitida de azufre según los mandatos gubernamentales en varios países se están explorando continuamente 
métodos mejorados eficientes y rentables para la retirada de azufre, particularmente la retirada de azufre orgánico, 
del petróleo. Por consiguiente, en una realización, se proporciona un proceso para la desulfuración de 
composiciones que comprenden azufre, tales como, petróleo.45

Ventajosamente, se ha descubierto que los catalizadores empleados en este documento para el proceso de 
desulfuración pueden funcionar a temperaturas relativamente bajas, es decir, a una temperatura en el intervalo de 
aproximadamente 20 °C a 150 °C. Además, los catalizadores empleados en este documento pueden, en una 
realización, ser capaces de lograr una reducción mayor que igual a aproximadamente 97% de la cantidad de azufre 50
en productos derivados del petróleo, por ejemplo, diesel, gasolina, etc. y mayor que aproximadamente 50% de la 
cantidad de azufre en las fracciones de petróleo crudo que queda después de la destilación de varios productos de 
petróleo.

Los métodos desvelados implican el uso de un sistema catalítico que puede aumentar la eficacia de agentes 55
oxidantes tales como peróxido de hidrógeno en la retirada de azufre de diversas composiciones. Los métodos y 
composiciones desvelados tienen una alta eficacia para la retirada de azufre de líquidos tales como aceites de 
petróleo, debido a la alta eficacia del sistema catalítico.

En una realización, el método desvelado es un método para desulfuración de petróleo.60

En este documento se desvela una composición que comprende un agente de oxidación y un catalizador de 
oxidación, en donde el catalizador de oxidación tiene la fórmula M1

1-xM3
xM2O3, en donde M1 es un elemento de 

tierras raras, en donde M2 es un metal de transición, en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80. En 
una realización, el catalizador de oxidación está impregnado con un ácido, tal como, ácido sulfúrico.65
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También se desvela en este documento un método para reducir la cantidad de azufre en una composición que 
comprende azufre, comprendiendo el método las etapas de: (a) proporcionar una composición que comprende 
azufre; y (b) poner en contacto la composición que comprende azufre con un agente de oxidación y un catalizador de 
oxidación, en donde el catalizador de oxidación tiene la fórmula M1

1-xM3
xM2O3, en donde M1 es un elemento de 5

tierras raras, en donde M2 es un metal de transición, en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80, 
reduciendo de ese modo la cantidad de azufre en la composición que comprende azufre. En una realización, el 
catalizador de oxidación está impregnado con un ácido, tal como, ácido sulfúrico.

También se desvela en este documento un método de desulfuración de petróleo, comprendiendo el método poner en 10
contacto una corriente de alimentación de petróleo con un catalizador de oxidación en presencia de un agente 
oxidante, en donde el catalizador de oxidación tiene la fórmula M1

1-xM3
xM2O3, en donde M1 es un elemento de tierras 

raras, en donde M2 es un metal de transición, en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80. En una 
realización, el catalizador de oxidación está impregnado con un ácido, tal como, ácido sulfúrico.

15
En una realización, la etapa de proporcionar una composición que comprende azufre comprende proporcionar una 
corriente de alimentación de una composición que comprende azufre.

En una realización, la composición que comprende azufre comprende petróleo, por ejemplo, la composición que 
comprende azufre puede ser petróleo. En una realización, el petróleo puede ser productos destilados de petróleo o 20
mezclas sintéticas formadas usando destilados de petróleo. Ejemplos no limitativos de productos destilados de 
petróleo incluyen diesel, gasolina, y queroseno. En un ejemplo, el petróleo puede ser diesel o gasolina. En otra 
realización, el petróleo puede ser petróleo crudo, asfalto, alquitrán, o petróleo refinado.

En una realización, el agente de oxidación puede comprender H2O2, NO2, N2O3, N2O4, ácido acético, hidroperóxido 25
de terc-butilo (TBHP), ácido fórmico, ácido sulfúrico, ácido nítrico, O2, aire, u ozono, o una combinación de los 
mismos. Por ejemplo, el agente de oxidación puede comprender H2O2, NO2, N2O3, N2O4, ácido acético, 
hidroperóxido de terc-butilo (TBHP), ácido fórmico, ácido sulfúrico, o ácido nítrico, o una combinación de los mismos. 
En otro ejemplo, el agente de oxidación puede comprender H2O2, NO2, N2O3, N2O4, ácido acético o hidroperóxido de 
terc-butilo, o una combinación de los mismos. En otro ejemplo más, el agente de oxidación puede comprender H2O2.30

En una realización, el catalizador de oxidación tiene la fórmula M1
1-xSrxM2O3, en donde M1 es un elemento de tierras 

raras, en donde M2 es un metal de transición, y en donde x es de 0,01 a 0,80.

En una realización, M1 es un elemento de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en lantano (La), cerio 35
(Ce), praseodimio (Pr), samario (Sm), gadolinio (Gd), itrio (Y), neodimio (Nd), europio (Eu), terbio (Tb), disprosio 
(Dy), holmio (Ho), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio (Yb), escandio (Sc), y lutecio (Lu). En otro ejemplo, M1 es un elemento 
de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en La, Y, Yb, Nd, Ce, y Tb. En otro ejemplo más, M1 es un 
elemento de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en La, Pr, Gd, Sm, Nd, y Ce. En otro ejemplo más, M1

es el elemento de tierras raras La.40

En una realización, M2 es un metal de transición seleccionado del grupo que consiste en hierro (Fe), cobalto (Co), 
níquel (Ni), cobre (Cu), escandio (Sc), titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr), manganeso (Mn), zinc (Zn), itrio (Y), 
circonio (Zr), niobio (Nb), molibdeno (Mo), tecnecio (Tc), rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), plata (Ag), cadmio 
(Cd), hafnio (Hf), tantalio (Ta), tungsteno (W), renio (Re), osmio (Os), iridio (Ir), platino (Pt), mercurio (Hg), y oro (Au). 45
Por ejemplo, M2 puede ser un metal de transición seleccionado del grupo que consiste en Fe, Ru, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, 
y Mo. En otro ejemplo, M2 es un metal de transición seleccionado del grupo que consiste en Fe, Mn, Ni, Co, Mo, y 
Cu. En otro ejemplo, M2 es el metal de transición Fe.

En una realización, M3 es Ca. En otra realización, M3 es Sr.50

En una realización, M1
1-xM3

xM2O3 es M1
1-xSrxM2O3.

En una realización, M1 es un elemento de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en La, Pr, Gd, Sm, Nd, y 
Ce; M2 es un metal de transición seleccionado del grupo que consiste en Fe, Mn, Ni, Co, Mo, y Cu; y M3 es Sr o Ca. 55
En un ejemplo, M1 es un elemento de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en La, Pr, Gd, Sm, Nd, y Ce; 
M2 es un metal de transición seleccionado del grupo que consiste en Fe, Mn, Ni, Co, Mo, y Cu; y M3 es Sr. En otro 
ejemplo, M1 es el elemento de tierras raras La; M2 es el metal de transición Fe; y M3 es Sr.

En una realización, en la fórmula M1
1-xM3

xM2O3, x puede ser de 0,01 a 0,80. Por ejemplo, x puede ser de 0,10 a 0,50. 60
En otro ejemplo, x puede ser de 0,10 a 0,30. En otro ejemplo más, x puede ser de 0,15 a 0,25. Si x es 0,20, 
entonces M1

1-xM3
xM2O3 tiene la fórmula M1

0,80M3
0,20M2O3. Por tanto, la fórmula M1

1-xM3
xM2O3 puede ser en un 

ejemplo La0,80Sr0,20FeO3.

En un aspecto, el catalizador de oxidación se impregna con solución de ácido sulfúrico.65
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En una realización, el catalizador de oxidación está en forma nanocristalina. Por tanto, la fórmula M1
1-xM3

xM2O3

puede estar en forma nanocristalina. En otra realización, el catalizador de oxidación puede estar en forma de sal. En 
otra realización más, la forma nanocristalina del catalizador de oxidación puede ser una forma de sal del catalizador 
de oxidación. Por ejemplo, el catalizador de oxidación puede impregnarse con una solución que comprende ácido 5
sulfúrico, que forma la sal de ácido sulfúrico nanocristalina de M1

1-xM3
xM2O3. Por tanto, en un ejemplo, el catalizador 

de oxidación puede impregnarse con una solución que comprende un ácido, tal como ácido sulfúrico. En una 
realización, la forma nanocristalina del catalizador de oxidación tiene un tamaño medio de aproximadamente 5 nm a 
aproximadamente 100 nm, tal como por ejemplo, de aproximadamente 5 nm a aproximadamente 80 nm; de 
aproximadamente 5 nm a aproximadamente 50 nm; de aproximadamente 25 nm a aproximadamente 100 nm; o 10
aproximadamente 50 nm a aproximadamente 100 nm.

En una realización, el catalizador de oxidación está presente en un disolvente orgánico. Ejemplos no limitantes de 
solventes orgánicos incluyen, alcanos, por ejemplo, pentano, hexano, heptanos, y octano. En otro ejemplo, el 
disolvente puede ser arilos, cicloalcanos, cicloalquenos, alquenos, y similares, por ejemplo tolueno, y xileno.15

En una realización, poner en contacto la composición que comprende azufre con un agente de oxidación y un 
catalizador de oxidación puede ocurrir a una temperatura de 20 °C a 150 °C, tal como de 60 °C a 150 °C.

En una realización, poner en contacto la composición que comprende azufre con un agente de oxidación y un 20
catalizador de oxidación puede ocurrir durante al menos 15 minutos, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 180 min, 240 
min, o 300 min.

En otras realizaciones, el orden de contacto puede variar y comprender cualquier orden adecuado para un producto 
deseado. En una realización, una composición que contiene azufre puede ponerse en contacto primero con un 25
catalizador de oxidación y luego con un agente de oxidación. En otra realización, una composición que contiene 
azufre puede ponerse en contacto primero con un agente de oxidación y luego con un catalizador de oxidación. En 
otra realización, una composición que contiene azufre puede ponerse en contacto simultáneamente o 
sustancialmente simultáneamente con un catalizador de oxidación y un agente de oxidación.

30
En una realización, la cantidad de agente oxidante puede ser de aproximadamente 5% a aproximadamente 300% en 
volumen por volumen de la composición que comprende azufre. Por ejemplo, la cantidad de agente oxidante puede 
ser de aproximadamente 5% a aproximadamente 100% en volumen por volumen de la composición que comprende 
azufre. En otro ejemplo, la cantidad de agente oxidante puede ser de aproximadamente 20% a aproximadamente 
80% en volumen por volumen de la composición que comprende azufre. En una realización, una cantidad de 35
catalizador de oxidación empleado basado en el uso de peróxido de hidrógeno (H2O2) como agente oxidante está en 
un intervalo de aproximadamente 1% a aproximadamente 50% en volumen por volumen en aceite o petróleo.

En una realización, el catalizador de oxidación puede estar presente en una cantidad de disolvente en un intervalo 
de aproximadamente 1% a aproximadamente 60% en peso en volumen. En una realización, cuando el catalizador de 40
oxidación es un compuesto nanocristalino de fórmula M1

1-xM3
xM2O3, la reacción de oxidación puede realizarse en 

una cantidad de disolvente en un intervalo de aproximadamente 1% a aproximadamente 60% volumen por volumen. 
En una realización, cuando el catalizador de oxidación de fórmula M1

1-xM3
xM2O3 está impregnado con solución de 

ácido sulfúrico, la reacción de oxidación puede realizarse en una cantidad de disolvente en un intervalo de 
aproximadamente 1% a aproximadamente 60% peso por volumen.45

En una realización, los métodos desvelados en este documento pueden reducir la cantidad de azufre presente en la 
composición en al menos 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 85%, 90%, 95%, 97%, 98%, 99% o 99,5%. En una 
realización, los métodos desvelados en este documento pueden reducir la cantidad de azufre en la composición en 
al menos 97%, 98%, 99%, o 99,5%, en donde la composición que comprende azufre comprende n-octano y tiofeno. 50
En un ejemplo, los métodos desvelados en este documento pueden reducir la cantidad de azufre en la composición 
en al menos 85%, 90%, 95%, 97%, 98%, 99%, o 99,5%, en donde la composición que comprende azufre comprende 
productos de petróleo destilados. En otro ejemplo, los métodos desvelados en este documento pueden reducir la 
cantidad de azufre en la composición en al menos 50%, 60%, 70%, u 80%, en donde la composición que comprende 
azufre comprende petróleo crudo. Por ejemplo, los métodos desvelados pueden reducir el contenido inicial de azufre 55
en la composición de aproximadamente 20.000 ppm a aproximadamente 70 ppm cuando la composición comprende 
n-octano y tiofeno.

En una realización, la composición desvelada en este documento puede comprender además un disolvente. 
Ejemplos no limitantes de solventes orgánicos incluyen, alcanos, por ejemplo, pentano, hexano, heptanos, y octano. 60
En otro ejemplo, el disolvente puede ser arilos, cicloalcanos, cicloalquenos, alquenos, y similares, por ejemplo 
tolueno, y xileno.

Al emplear los métodos desvelados en este documento, un método mejorado, eficaz y rentable para la desulfuración 
del petróleo puede hacerse posible a temperaturas de reacción más bajas y a partir de materiales de partida que 65
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tienen una concentración relativamente alta de azufre.

En una realización, el catalizador de oxidación puede ser una forma nanocristalina de la sal de ácido sulfúrico del 
compuesto de fórmula M1

1-xM3
xM2O3. En una realización, cuando el catalizador de oxidación puede ser una sal de 

ácido sulfúrico del compuesto de fórmula M1
1-xM3

xM2O3, el catalizador de oxidación puede tener un tamaño de 5
cristalita en un intervalo de 5 nm a aproximadamente 100 nm. En una realización, una cantidad de catalizador de 
oxidación en forma nanocristalina empleada basada en el uso de peróxido de hidrógeno (H2O2) como agente 
oxidante en un intervalo de aproximadamente 1% a aproximadamente 50% en volumen por volumen en aceite o 
petróleo.

10
Los métodos adecuados para sintetizar los catalizadores usados en este documento incluyen, pero sin limitación, 
métodos seleccionados del grupo que consiste en combustión de gel, citrato-nitrato, método solgel, hidrotérmico, 
sonoquímico etc. En una realización, el catalizador de oxidación sintetizado usando los métodos mencionados en 
este documento puede ser un compuesto nanocristalino. En una realización, el catalizador de oxidación se sulfona 
adicionalmente por tratamiento con ácido sulfúrico. En una realización, la forma nanocristalina en el tratamiento con 15
ácido sulfúrico produce un catalizador de oxidación nanocristalino sulfonado.

En una realización, el método comprende una corriente de alimentación que contiene tiofeno en n-octano, en donde 
la desulfuración tiene una eficacia de al menos 97%. Por ejemplo, el proceso de desulfuración llevado a cabo en una 
corriente de alimentación que contiene una alta concentración inicial de azufre mayor o igual a 15.000 partes por 20
millón puede producir un producto desulfurado que contiene menos o igual que 500 partes por millón de azufre.

En una realización, los métodos desvelados en este documento pueden reducir significativamente la cantidad de 
azufre en el petróleo que queda después de destilar cortes superiores tales como gasolina, diesel, queroseno, etc. 
Estos residuos, o aceite residual, se sabe que tienen típicamente un contenido de azufre mayor o igual que 25
aproximadamente 20.000 partes por millón. Una solución de aceite residual en n-octano en una relación de volumen 
por volumen de 50:50 correspondiente a un contenido inicial de azufre de aproximadamente 20.000 partes por millón 
puede exhibir una reducción de azufre de al menos 50% usando los métodos desvelados en este documento.

Ejemplos30

Los siguientes ejemplos se presentan para proporcionar a los expertos en la materia una divulgación completa y una 
descripción de cómo los métodos y composiciones reivindicados en este documento se hacen, realizan y evalúan, y 
están destinados a ser puramente ejemplares de los métodos y composiciones y no están destinados a limitar el 
ámbito de la invención. Se han realizado esfuerzos para asegurar la precisión con respecto a los números (por 35
ejemplo, cantidades, temperatura, etc.), pero deben tenerse en cuenta algunos errores y desviaciones. A menos que 
se indique otra cosa, las partes son partes en peso, la temperatura está en ºC o es una temperatura ambiente, y la 
presión está en o cerca de la atmosférica.

La divulgación se ilustra adicionalmente con la ayuda de los siguientes ejemplos que no deben interpretarse como 40
limitantes de la divulgación de ninguna manera.

A. Ejemplo 1

El catalizador La0,80Sr0,30FeO3 (LSF) se sintetizó utilizando el método de síntesis de combustión de gel. Por tanto, 45
óxido de lantano [La2O3 (99,99%)], nitrato de estroncio [Sr(NO3)2 (99%)] y nitrato férrico [Fe(NO3)39H2O (98%)] se 
utilizaron como materiales de partida. Primero se disolvió una cantidad estequiométrica de óxido de lantano en HNO3

diluido (50%). A esta solución, se añadieron cantidades estequiométricas de nitrato de estroncio y nitrato férrico. Por 
último, se disolvió una cantidad apropiada de ácido cítrico en agua destilada y se añadió a esta solución de nitrato. 
La solución completa se deshidrató cuidadosamente a aproximadamente 80 °C para eliminar el exceso de agua. 50
Después de la deshidratación térmica de la solución, se formó un gel viscoso. Tan pronto como se formó el gel 
viscoso, la temperatura de la placa caliente se aumentó a " 250 °C. El polvo obtenido después del autoencendido se 
calcinó a 600 °C durante 1 hora para obtener el polvo químicamente puro y cristalino.

Después de la síntesis del sistema catalizador La0,80Sr0,20FeO3 (LSF), el sistema se ensayó para la eficacia de 55
desulfuración. Se preparó una solución de alimentación de azufre simulada usando una especie que contiene azufre, 
a saber, tiofeno (99%, espectroquímico) y el solvente orgánico n-octano (99%, Merck). La solución de trabajo 
simulada se preparó disolviendo tiofeno para obtener un contenido de azufre de 20.950 ppm. Aproximadamente 20 
ml de estas soluciones de trabajo simuladas, se mezclaron con aproximadamente 1,0 g de catalizador LSF 
nanocristalino. Esta mezcla se tomó luego en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 100 ml equipado con 60
agitador magnético y condensador de reflujo. El sistema se calentó en un baño de agua con agitación continua a una 
temperatura de aproximadamente 70 °C. Después de que la mezcla alcanzara la temperatura, se añadieron gota a 
gota 60 ml de peróxido de hidrógeno (30%, Fisher Scientific) usando un embudo de adición, durante un período de 
15 min. Se permitió que la reacción continuara durante 2,5 h. Después de finalizar la reacción, todo el sistema se 
dejó enfriar y se dejó sedimentar durante otros 15 minutos para que se formaran dos capas separadas de la mezcla 65
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de reacción. Después de la oxidación las dos capas eran una capa de aceite (parte superior) y una capa acuosa 
(parte inferior). La capa de aceite de alimentación superior se filtró y se encontró que contenía un contenido de 
azufre tan bajo como 110 ppm, es decir, una desulfuración de aproximadamente 99%.

B. Ejemplo 25

El catalizador La0,80Sr0,20FeO3 (LSF) se sintetizó utilizando el método de síntesis de combustión de gel. Por tanto, 
óxido de lantano [La2O3 (99,99%)], nitrato de estroncio [Sr(NO3)2 (99%)] y nitrato férrico [Fe (NO3)3-9H2O (98%)] se 
utilizaron como materiales de partida. Primero se disolvió una cantidad estequiométrica de óxido de lantano en HNO3

diluido (50%). A esta solución, se añadieron cantidades estequiométricas de nitrato de estroncio y nitrato férrico. Por 10
último, se disolvió una cantidad apropiada de ácido cítrico en agua destilada y se añadió a esta solución de nitrato. 
La solución completa se deshidrató cuidadosamente a aproximadamente 80 °C para retirar el exceso de agua. 
Después de la deshidratación térmica de la solución, se formó un gel viscoso. Tan pronto como se formó el gel 
viscoso, la temperatura de la placa caliente se aumentó a ≈250 °C. El polvo obtenido después del autoencendido se 
calcinó a 600 °C durante 1 hora para obtener el polvo químicamente puro y cristalino.15

En este ejemplo, el catalizador sintetizado se impregnó con una solución de ácido sulfúrico (30%) durante un período 
de 24 h. El exceso de ácido se decantó y el catalizador se secó entonces en un horno a 100 °C. Además, el 
catalizador seco se calcinó a 600 °C durante 2 h, resultando en un catalizador LSF sulfonado. El catalizador LSF 
sulfonado se ensayó luego para su eficacia de desulfuración. Se preparó una solución de alimentación de azufre 20
simulada usando una especie que contiene azufre, a saber, tiofeno (99%, espectroquímico) y disolventes orgánicos 
como n-octano (99%, Merck). La solución de trabajo simulada se preparó disolviendo tiofeno para obtener un 
contenido de azufre de 20.950 ppm. Aproximadamente 20 ml de esta solución de trabajo simulada se mezclaron con 
aproximadamente 1,0 g de catalizador LSF nanocristalino. Esta mezcla se tomó luego en un matraz de fondo 
redondo de tres bocas de 100 ml equipado con agitador magnético y condensador de reflujo. El sistema se calentó 25
en un baño de agua con agitación continua a una temperatura de aproximadamente 70 °C. Después de que la 
mezcla alcanzara la temperatura, se añadieron aproximadamente 60 ml de peróxido de hidrógeno (30%, Fisher 
Scientific) gota a gota, usando un embudo de adición, durante un período de 15 min. Se permitió que la reacción 
continuara durante 2,5 h. Después de la finalización de la reacción, todo el sistema se dejó enfriar y se dejó
sedimentar durante otros 15 minutos para que se formaran dos capas separadas de la mezcla de reacción. Después 30
de la oxidación las dos capas eran una capa de aceite (parte superior) y una capa acuosa (parte inferior). la capa de 
aceite de alimentación superior se filtró y se encontró que contenía un contenido de azufre tan bajo como 70 ppm, es 
decir, una desulfuración de aproximadamente 99,5%.

C. Ejemplo 335

Para determinar el efecto del catalizador en la desulfuración, se realizó un experimento de control sin ningún 
catalizador. La solución de trabajo simulada se preparó disolviendo tiofeno para obtener un contenido de azufre de 
12.000 ppm. Luego se tomaron alrededor de 20 ml de este material simulado en un matraz de fondo redondo de tres 
bocas y 100 ml equipado con agitador magnético y condensador de reflujo. El sistema se calentó en un baño de 40
agua con agitación continua a una temperatura de aproximadamente 80 °C. Después de que la mezcla alcanzara la 
temperatura, se añadieron gota a gota 100 ml de peróxido de hidrógeno (30%, Fisher Scientific), utilizando embudo 
de adición, durante un período de 15 min. Se permitió que la reacción continuara durante 5 h. Después de la 
finalización de la reacción, todo el sistema se dejó enfriar y se dejó sedimentar durante otros 15 minutos para que se 
formaran dos capas separadas de la mezcla de reacción. Así, después de la oxidación, las dos capas eran una capa 45
de aceite (parte superior) y una capa acuosa (parte inferior). La capa de aceite de alimentación superior se filtró y se 
encontró que contenía un contenido de azufre tan alto como 11.900 ppm, es decir, una desulfuración de < 1,0%.

D. Ejemplo 4
50

Este experimento se realizó para llevar a cabo la desulfuración de aceite de alimentación de negro carbón (CBFO). 
Para este fin, se preparó una mezcla al 50% de (CBFO-iso octano) con un contenido inicial de azufre de 2,11%. Se 
mezclaron aproximadamente 30 ml de esta solución con aproximadamente 0,5 g de catalizadores LSF 
nanocristalinos. La mezcla completa se tomó luego en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 100 ml 
equipado con agitador magnético y condensador de reflujo. El sistema se calentó en un baño de agua con agitación 55
continua a una temperatura de aproximadamente 75 °C. Después de que la mezcla alcanzara la temperatura, se 
añadieron gota a gota 10 ml de peróxido de hidrógeno (30%, Fisher Scientific), utilizando embudo de adición, 
durante un período de 15 min. Se permitió que la reacción continuara durante 1 h. Después de la finalización de la 
reacción, todo el sistema se dejó enfriar y se dejó sedimentar durante otros 15 minutos para que se formaran dos 
capas separadas de la mezcla de reacción. Así, después de la oxidación, las dos capas eran una capa de aceite 60
(parte superior) y una capa acuosa (parte inferior). La capa de aceite de alimentación superior se filtró y se encontró 
que contenía un contenido de azufre tan alto como 11.900 ppm a partir de un contenido de azufre inicial de 21.100 
ppm, es decir, una desulfuración de aproximadamente 44%.

E. Ejemplo 565
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Este experimento se realizó para llevar a cabo la desulfuración de aceite de alimentación de negro carbón (CBFO). 
Para este propósito, se preparó una mezcla al 50% de (CBFO-iso octano) con un contenido inicial de azufre de 
2,14%. Se mezclaron aproximadamente 30 ml de esta solución con aproximadamente 0,5 g de catalizadores LSF 
nanocristalinos sulfonados. La sulfonación del catalizador se llevó a cabo por impregnación en una solución de ácido 5
sulfúrico (30%) durante un período de 24 h. El exceso de ácido se decantó y el catalizador se secó en un horno a 
100 °C. Además, el catalizador seco se calcinó a 600 °C durante 2 h, resultando en un catalizador LSF sulfonado. La 
mezcla completa se tomó luego en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 100 ml equipado con agitador 
magnético y condensador de reflujo. El sistema se calentó en un baño de agua con agitación continua a una 
temperatura de aproximadamente 65 °C. Después de que la mezcla alcanzara la temperatura, se añadieron gota a 10
gota 10 ml de peróxido de hidrógeno (30%, Fisher Scientific), utilizando embudo de adición, durante un período de 
15 min. Se permitió que la reacción continuara durante 1 h. Después de la finalización de la reacción, todo el sistema 
se dejó enfriar y se dejó sedimentar durante otros 15 minutos para que se formaran dos capas separadas de la 
mezcla de reacción. Así, después de la oxidación, las dos capas eran una capa de aceite (parte superior) y una capa 
acuosa (parte inferior). Luego se filtró la capa de aceite de alimentación superior y en este caso también se encontró 15
que tenía un contenido de azufre tan alto como 10.900 ppm a partir de un contenido de azufre inicial de 21.490 ppm, 
es decir, una desulfuración de aproximadamente 50%.

Todos estos resultados se tabulan a continuación en las Tablas 1 y 2:
20

Tabla 1

Sr. N.º
Alimentación 
simulada (ml)

Catalizador H2O2 (ml) Temp (°C) Tiempo
Contenido de 

azufre
Retirada 

de S

1. 20 LSF 60 ml. 70 2,5 h. 0,011% 99%

2. 20 LSF-sulfonado 60 ml. 70 2,5 h. 0,007% 99,5%

3. 20 Sin catalizador 100 ml. 80 5 h. 1,19% <1%

Tabla 2

Sr. N.º CBFO-Iso octano (ml) Catalizador H2O2 (ml) Temp (°C)
Tiempo 
(min.)

Contenido de 
azufre

Retirada 
de S

4. 30 LSF 10. 75 60 1,19% 44%

5. 30 LSF-sulfonado 10 65 60 1,09% 50%

Las realizaciones anteriores cumplen los objetivos generales de esta divulgación como se resumió anteriormente. 25
Sin embargo, los expertos en la materia entenderán claramente que la descripción anterior se ha realizado en 
términos de las realizaciones específicas más preferentes. Por tanto, pueden hacerse muchos otros cambios y 
modificaciones de manera clara y fácil que también son mejoras útiles y definitivamente fuera de la técnica existente 
sin apartarse del ámbito de la presente divulgación, que de hecho permanecen dentro de su ámbito general muy 
amplio, y cuya divulgación se definirá sobre la técnica existente mediante las reivindicaciones adjuntas.30
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REIVINDICACIONES

1. Un método para reducir la cantidad de azufre en una composición que comprende azufre, comprendiendo el 
método las etapas de:

5
a. proporcionar una composición que comprende azufre; en donde la composición que comprende azufre 
comprende petróleo, y
b. poner en contacto la composición que comprende azufre con un agente de oxidación y un catalizador de 
oxidación, en donde el catalizador de oxidación tiene la fórmula M1

1-xM3
xM2O3, en donde M1 es un elemento de 

tierras raras, en donde M2 es un metal de transición, en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80, en 10
donde el catalizador de oxidación es una forma nanocristalina, en donde el agente de oxidación comprende H2O2

NO2, N2O3, N2O4, ácido acético, ácido fórmico, ácido sulfúrico, ácido nítrico, O2, aire, u ozono, o una combinación 
de los mismos,

reduciendo de ese modo la cantidad de azufre en la composición que comprende azufre.15

2. El método de la reivindicación 1, en donde la composición que comprende azufre es petróleo.

3. El método de la reivindicación 1 o la reivindicación 2, en donde el agente de oxidación comprende H2O2.
20

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde el elemento de tierras raras es La, Pr, Gd, Sm, 
Nd, y Ce; pero es preferentemente La.

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde el metal de transición es Fe, Mn, Ni, Co, Mo, y 
Cu; pero es preferentemente Fe.25

6. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde M3 es Sr.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en donde x es de 0,10 a 0,50, preferentemente de 0,10 a 
0,30.30

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en donde en la etapa (b) el catalizador está presente en 
una cantidad de disolvente en un intervalo de un 1% a un 60% en peso por volumen.

9. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en donde la forma nanocristalina tiene un tamaño de 5 35
nm a 100 nm.

10. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en donde el contacto ocurre a una temperatura de 20 
°C a 150 °C.

40
11. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en donde la cantidad de agente oxidante es de un 5% 
a un 300% en volumen por volumen de la composición que comprende azufre.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en donde el catalizador de oxidación está impregnado 
con una solución que comprende ácido sulfúrico.45

13. El método de la reivindicación 12, en donde el catalizador de oxidación es una forma nanocristalina de 
M1

1-xSrxM2O3 de una sal de ácido sulfúrico.

14. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-13, en donde el catalizador de oxidación está presente en 50
un disolvente orgánico.

15. Una composición que comprende petróleo, azufre, un agente de oxidación y un catalizador de oxidación, en 
donde el catalizador de oxidación tiene la fórmula M1

1-xM3
xM2O3, en donde M1 es un elemento de tierras raras, en 

donde M2 es un elemento de metal de transición, y en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80, y en 55
donde el catalizador de oxidación está en forma nanocristalina, en donde el agente de oxidación se selecciona de 
H2O2 NO2, N2O3, N2O4, ácido acético, ácido fórmico, ácido sulfúrico, ácido nítrico, O2, aire, u ozono, o una 
combinación de los mismos.

16. La composición de la reivindicación 15, en donde M3 es Sr.60
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