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DESCRIPCION
Métodos y composiciones para desulfuracion de composiciones
Campo de la invencion

Los métodos y composiciones desvelados en este documento se refieren a la desulfuracion de una composicion que
comprende azufre, tal como, por ejemplo, petréleo.

Antecedentes de la invencion

Las estrictas regulaciones ambientales se dirigen cada vez mas a la reduccion de los niveles permisibles de azufre
en el petrdleo y en el escape emitido tras quemar productos derivados del petréleo (por ejemplo, combustibles).
Aunque no existe un consenso Unico de la cantidad de azufre permisible en el petréleo a nivel mundial, existen
regulaciones gubernamentales obligatorias en todos los paises. Por ejemplo, en Europa, el estandar de
combustibles Euro V permite menos o igual a 10 partes por millén de azufre en el petréleo de trafico 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 millén, que es mucho menor que el
estandar anterior de trafico rodado de Estados Unidos para diesel con bajo contenido de azufre (LSD menor o igual
a 500 partes por millén). En India, el contenido de azufre en el diésel utilizado anteriormente era menor o igual a 350
partes por millén, 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 millén de azufre.

La razdn principal para dirigirse al bajo contenido de azufre en el petroleo es frenar la contaminacién ambiental.
Alternativamente, los métodos para minimizar la contaminacién mediante el tratamiento de las emisiones dan como
resultado un aumento de los costes. El azufre adicional puede envenenar y reducir la vida util de los catalizadores
utilizados en los convertidores cataliticos de los automdviles que se utilizan para limpiar las emisiones de escape.
Aunque ULSD es el combustible preferente hoy en dia, ULSD tiene generalmente un contenido de energia menor
debido al procesamiento pesado requerido para eliminar grandes cantidades de azufre, que conduce a una menor
economia de combustible y mayores costes de combustible.

El aceite de alimentacién de negro carbén (CBFO) es una materia prima primaria en la fabricacion de negro carbon.
CBFO puede adquirirse de refinerias de petréleo o destiladores de alquitran de hulla o unidades de craqueo de
etileno. Uno de los principales problemas que enfrenta la mayoria de CBFO es el alto contenido de azufre. Este
azufre conduce a graves problemas ambientales debido a emisiones de SO, durante la fabricacion de negro carbén.
Ademas, conduce a la corrosion de los equipos de fabricacion y escape. Otro inconveniente importante es que
pueden permanecer cantidades importantes de azufre del CBFO en el polvo final de negro carbon como
contaminante. Por tanto, existe la necesidad de desarrollar un proceso comercialmente viable adecuado para la
eliminacion de "S" del CBFO.

Diversos métodos y composiciones Utiles para la desulfuracion de composiciones que comprenden azufre, tales
como, por ejemplo, petroleo, se han explorado y aun se estan explorando con la creciente severidad exigida por los
gobiernos en la cantidad de azufre permitida en el petréleo y los gases de escape emitidos.

La patente de Estados Unidos 7.038.090 B1 desvela un proceso de oxidacion de azufre de una composicién que
contiene hidrocarburos en presencia de un catalizador de metal de transicion y oxigeno.

Por tanto, existe la necesidad de un proceso mejorado y rentable para la desulfuracion del petréleo.

En el presente documento se proporcionan métodos y composiciones Utiles para la desulfuracion de composiciones
que comprenden azufre, tales como, por ejemplo, petréleo.

Sumario de la invenciéon

De conformidad con el(los) fin(es) de la invencion, segun se realiza y se describe en general en el presente
documento, la invencion, en un aspecto, se refiere a un método para reducir la cantidad de azufre en una
composicion poniendo en contacto la composicion con un agente de oxidacion y un catalizador de oxidacion.

En este documento se divulga una composicidon que comprende un agente de oxidacién y un catalizador de
oxidacion, en donde el catalizador de oxidacion tiene la férmula M5 M3,u203, en donde M' es un elemento de tierras
raras, en donde M? es un metal de transicion, en donde M® es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80. En una
realizacion, el catalizador de oxidacion esta impregnado con un acido, tal como, acido sulfurico.

También se divulga en este documento un método para reducir la cantidad de azufre en una composicion que
comprende azufre, comprendiendo el método las etapas de: (a) proporcionar una composicion que comprende
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azufre; y (b) poner en contacto la composicion que comprende azufre con un agente de oxidacion y un catalizador de
oxidacion, en donde el catalizador de oxidacién tiene la formula M'1-,Sr,M203, en donde M'! es un elemento de
tierras raras, en donde M? es un elemento de metal de transicién, y en donde x es de 0,01 a 0,80, reduciendo de ese
modo la cantidad de azufre en la composicién que comprende azufre. En una realizacion, el catalizador de oxidacién
esta impregnado con un acido, tal como, acido sulfdrico.

Mientras que los aspectos de la presente invencion se pueden describir y reivindicar en una clase estatutaria
particular, tal como la clase estatutaria del sistema, se hace Gnicamente por conveniencia y un experto en la materia
comprendera que cada aspecto de la presente invencion se puede describir y reivindicar en una clase estatutaria. A
menos que se indique expresamente lo contrario, no se pretende de ninguna manera que ningin método o aspecto
expuesto en el presente documento se interprete como requiriendo que sus etapas se realicen en un orden
especifico. Por consiguiente, cuando un método reivindicado no indique especificamente en las reivindicaciones o
descripciones que las etapas deben limitarse a un orden especifico, no se pretende de ninguna manera que se
infiera un orden, en ningln caso. Esto se mantiene para cualquier posible base no expresa para su interpretacion,
incluidos los temas de logica con respecto a la organizacion de las etapas o del flujo operacional, el significado llano
derivado de la organizacion gramatical o la puntuacion, o el nimero o tipo de aspectos descritos en la memoria
descriptiva.

Descripcion detallada

La presente invencion se puede entender mas rapidamente con referencia a la siguiente descripcion detallada de la
invencion y los Ejemplos incluidos en la misma.

Debe entenderse que la terminologia 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
descritos en este documento en la practica o ensayo de la presente invencion, a continuacion, se describen métodos
y materiales.

Todas las publicaciones mencionadas en el presente documento divulgan y describen los métodos y/o materiales en
relacion con los cuales se citan las publicaciones. Las publicaciones discutidas en el presente documento se
proporcionan unicamente para su divulgacion antes de la fecha de presentacion de la presente solicitud. No ha de
interpretarse que nada en el presente documento constituya una admision de que la presente invencion no tenga
derecho a anteponer dicha publicacién por virtud de una invencién anterior. Ademas, las fechas de publicacion
proporcionadas en el presente documento pueden ser distintas de las fechas de publicacion reales, que pueden
requerir una confirmacion independiente.

1. Definiciones

Como se usa en este documento, la nomenclatura para los compuestos, incluidos los compuestos organicos, se
puede dar usando los nombres comunes, recomendaciones de la IUPAC, IUBMB o CAS para la nomenclatura.
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 oxidacion", incluye mezclas de dos o mas de tales agentes de oxidacion.

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 entendera que el valor particular forma un aspecto adicional. Se
entendera adicionalmente que los puntos finales de cada uno de los intervalos son significativos tanto en relacion
con el otro punto final como independientemente del otro punto final. Se entiende también que en el presente
documento se divulga un numero de valores y que cada valor se divulga también en el presente documento como
"aproximadamente" este valor particular ademas 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.

Las referencias en la memoria descriptiva y las reivindicaciones finales a partes en peso de un elemento o
componente en particular en una composicion representan la relacién de peso entre el elemento o componente y
cualquier otros elementos o componentes en la composicién o articulo para los que se expresa una parte en peso.
Por tanto, en un compuesto que contiene 2 partes en peso del componente Xy 5 partes en peso del componente Y,
X e 'Y estan presentes en una relacion en peso de 2:5, y estan presentes en dicha relacion independientemente de si
los componentes adicionales estan 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 descripcion incluye casos en los que dicho evento o
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circunstancia se produce y casos en los que no.

Como se usa en este documento el término "petréleo” se refiere a petroleo y productos derivados del petréleo. En
diversas realizaciones, el petrdleo puede incluir, sin limitaciéon, productos seleccionados del grupo que consiste en
petréleo crudo, asfalto, alquitran, petréleo refinado, productos destilados de petroleo como diesel, gasolina,
queroseno, materia prima de negro carbdn, aceite de alimentacion de negro carbon, etc., y mezclas sintéticas
formadas usando destilados de petrdleo. 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 realizacion, el petréleo puede ser materia prima de negro carbén. La materia prima de
negro carboén se conoce por el experto en la materia y generalmente se considera que es Cy2 y componentes
superiores ricos en naftaleno, metilindenos, antraceno, fluoreno, y otros componentes poliaromaticos. En otra
realizacién, una materia prima de negro carbdon puede comprender diversos aceites carboquimicos y/o
petroquimicos, por ejemplo, que tienen un alto contenido de hidrocarburos aromaticos y/o que contienen una
pluralidad de anillos condensados. En una realizacién, la materia prima de negro carbén se origina en el craqueo a
alta temperatura de fracciones de petréleo. En otra realizacion, el petréleo puede ser aceite residual. "Aceite
residual”, como se usa en este documento, se refiere a aceites petroquimicos resultantes de procesos de craqueo
catalitico, por ejemplo, aceites de decantacion de craqueo catalitico, o de la produccion de olefinas en unidades de
craqueo con vapor usando nafta o gasoleo como materia prima.

El término "desulfuracion” se refiere a la reduccion y/o eliminacion de azufre y/o una especie que contiene azufre en
una composicion.

La expresion "elemento de tierras raras" se entiende por el experto en la materia e incluye, pero sin limitacion,
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).

Las expresiones "metal de transicion" y "elemento de transicion" se usan indistintamente en este documento y se
entienden por el experto en la materia e incluyen, pero sin limitacién, hierro (Fe), cobalto (Co), niquel (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).

2. Métodos y composiciones

Los métodos y composiciones desvelados en este documento son Utiles para reducir la cantidad de azufre en una
composicion que comprende azufre.

Las realizaciones de los métodos desvelados en este documento proporcionan un proceso mejorado para la
desulfuracion de composiciones que comprenden azufre, tales como, petréleo. Se conoce que el petréleo crudo se
desulfura basandose en la oxidacion de las especies de azufre por un agente oxidante adecuado en presencia de
catalizadores de oxidacion adecuados. Como se mencioné anteriormente, con la creciente rigurosidad en la cantidad
permitida de azufre segin los mandatos gubernamentales en varios paises se estan explorando continuamente
métodos mejorados eficientes y rentables para la retirada de azufre, particularmente la retirada de azufre organico,
del petréleo. Por consiguiente, en una realizacién, se proporciona un proceso para la desulfuracion de
composiciones que comprenden azufre, tales como, petréleo.

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

Los métodos desvelados implican el uso de un sistema catalitico que puede aumentar la eficacia de agentes
oxidantes tales como peroxido de hidrégeno en la retirada de azufre de diversas composiciones. Los métodos y
composiciones desvelados tienen una alta eficacia para la retirada de azufre de liquidos tales como aceites de
petréleo, debido a la alta eficacia del sistema catalitico.

En una realizacion, el método desvelado es un método para desulfuracion de petroleo.

En este documento se desvela una composicién que comprende un agente de oxidacion y un catalizador de
oxidacién, en donde el catalizador de oxidacion tiene la férmula M'xM3,M203, en donde M! es un elemento de
tierras raras, en donde M? es un metal de transicion, en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80. En
una realizacion, el catalizador de oxidacion esta impregnado con un &cido, tal como, acido sulfurico.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 781 838 T3

También se desvela en este documento un método para reducir la cantidad de azufre en una composicién que
comprende azufre, comprendiendo el método las etapas de: (a) proporcionar una composicion que comprende
azufre; y (b) poner en contacto la composicion que comprende azufre con un agente de oxidacion y un catalizador de
oxidacién, en donde el catalizador de oxidacion tiene la férmula M'xM3,M203, en donde M! es un elemento de
tierras raras, en donde M? es un metal de transicién, 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 composicion que comprende azufre. En una realizacion, el
catalizador de oxidacion esta impregnado con un acido, tal como, acido sulfurico.

También se desvela en este documento un método de desulfuracién de petréleo, comprendiendo el método poner en
contacto una corriente de alimentacion de petroleo con un catalizador de oxidacidon en presencia de un agente
oxidante, en donde el catalizador de oxidacion tiene la férmula M'1.,M3M?20s, en donde M" es un elemento de tierras
raras, en donde M? es un metal de transicion, en donde M® es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80. En una
realizacion, el catalizador de oxidacion esta impregnado con un acido, tal como, acido sulfurico.

En una realizacion, la etapa de proporcionar una composicion que comprende azufre comprende proporcionar una
corriente de alimentacién de una composicién que comprende azufre.

En una realizacion, la composicion que comprende azufre comprende petréleo, por ejemplo, la composicion que
comprende azufre puede ser petréleo. En una realizacion, el petréleo puede ser productos destilados de petréleo o
mezclas sintéticas formadas usando destilados de petréleo. Ejemplos no limitativos de productos destilados de
petréleo incluyen diesel, gasolina, y queroseno. En un ejemplo, el petroleo puede ser diesel o gasolina. En otra
realizacion, el petréleo puede ser petréleo crudo, asfalto, alquitran, o petréleo refinado.

En una realizacion, el agente de oxidacion puede comprender H,O2, NO2, N2Os, N2O4, acido acético, hidroperéxido
de terc-butilo (TBHP), acido férmico, acido sulfurico, acido nitrico, Oy, aire, u ozono, o una combinacion de los
mismos. Por ejemplo, el agente de oxidacién puede comprender H;Oz, NO,, N2Os;, N2O., acido acético,
hidroperoxido de terc-butilo (TBHP), acido férmico, acido sulfurico, o acido nitrico, o0 una combinacion de los mismos.
En otro ejemplo, el agente de oxidacion puede comprender H2O,, NO», N2O3, N2O4, acido acético o hidroperdxido de
terc-butilo, o una combinacién de los mismos. En otro ejemplo mas, el agente de oxidacion puede comprender H,O».

En una realizacion, el catalizador de oxidacion tiene la formula M'1,SryM203, en donde M! es un elemento de tierras
raras, en donde M? es un metal de transicion, y en donde x es de 0,01 a 0,80.

En una realizacién, M! es un elemento de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en 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), y lutecio (Lu). En otro ejemplo, M' es un elemento
de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en La, Y, Yb, Nd, Ce, y Th. En otro ejemplo mas, M' es un
elemento de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en La, Pr, Gd, Sm, Nd, y Ce. En otro ejemplo mas, M'
es el elemento de tierras raras La.

En una realizacién, M? es un metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en hierro (Fe), cobalto (Co),
niquel (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).
Por ejemplo, M? puede ser un metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en Fe, Ru, Ir, Co, Rh, Pt, Pd,
y Mo. En otro ejemplo, M? es un metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en Fe, Mn, Ni, Co, Mo, y
Cu. En otro ejemplo, M? es el metal de transicion Fe.

En una realizacion, M3 es Ca. En otra realizacién, M3 es Sr.
En una realizacion, M'1,M3,M205 es M'1,Sr,M20s.

En una realizacion, M es un elemento de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en La, Pr, Gd, Sm, Nd, y
Ce; M2 es un metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en Fe, Mn, Ni, Co, Mo, y Cu; y M3 es Sr o Ca.
En un ejemplo, M es un elemento de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en La, Pr, Gd, Sm, Nd, y Ce;
M?2 es un metal de transicion seleccionado del grupo que consiste en Fe, Mn, Ni, Co, Mo, y Cu; y M3 es Sr. En otro
ejemplo, M" es el elemento de tierras raras La; M? es el metal de transicion Fe; y M3 es Sr.

En una realizacion, en la formula M'1.\M3%M?QO3, x puede ser de 0,01 a 0,80. Por ejemplo, x puede ser de 0,10 a 0,50.
En otro ejemplo, x puede ser de 0,10 a 0,30. En otro ejemplo mas, x puede ser de 0,15 a 0,25. Si x es 0,20,
entonces M'1xM3%M?30; tiene la formula M'goM3p20M203. Por tanto, la férmula M'1xM3M2?03 puede ser en un
ejemplo Lag goSro20Fe0s.

En un aspecto, el catalizador de oxidacion se impregna con solucion de acido sulfurico.
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En una realizacién, el catalizador de oxidacidon estd en forma nanocristalina. Por tanto, la formula M';,M3,M203
puede estar en forma nanocristalina. En otra realizacion, el catalizador de oxidacién puede estar en forma de sal. En
otra realizacién mas, la forma nanocristalina del catalizador de oxidacién puede ser una forma de sal del catalizador
de oxidacion. Por ejemplo, el catalizador de oxidacién puede impregnarse con una solucion que comprende acido
sulfurico, que forma la sal de acido sulfurico nanocristalina de M'1.xM3%M?03. Por tanto, en un ejemplo, el catalizador
de oxidacion puede impregnarse con una solucion que comprende un acido, tal como acido sulfurico. En una
realizacion, la forma nanocristalina del catalizador de oxidacién tiene un tamafio 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
aproximadamente 50 nm a aproximadamente 100 nm.

En una realizacion, el catalizador de oxidacién esta presente en un disolvente organico. Ejemplos no limitantes de
solventes organicos 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.

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

En una realizacion, poner en contacto la composicion que comprende azufre con un agente de oxidacion y un
catalizador de oxidacion 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 realizaciéon, una composicién que contiene azufre puede ponerse en contacto primero con un
catalizador de oxidacion y luego con un agente de oxidacion. En oftra realizaciéon, una composicién que contiene
azufre puede ponerse en contacto primero con un agente de oxidacion y luego con un catalizador de oxidacion. En
otra realizaciéon, una composiciébn que contiene azufre puede ponerse en contacto simultdneamente o
sustancialmente simultaneamente con un catalizador de oxidacion y un agente de oxidacion.

En una realizacion, la cantidad de agente oxidante puede ser de aproximadamente 5% a aproximadamente 300% en
volumen por volumen de la composicion que comprende azufre. Por ejemplo, la cantidad de agente oxidante puede
ser de aproximadamente 5% a aproximadamente 100% en volumen por volumen de la composicién 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 composicién que comprende azufre. En una realizacion, una cantidad de
catalizador de oxidacion empleado basado en el uso de perdxido de hidrégeno (H202) como agente oxidante esta en
un intervalo de aproximadamente 1% a aproximadamente 50% en volumen por volumen en aceite o petréleo.

En una realizacion, el catalizador de oxidacion puede estar presente en una cantidad de disolvente en un intervalo
de aproximadamente 1% a aproximadamente 60% en peso en volumen. En una realizacién, cuando el catalizador de
oxidacion es un compuesto nanocristalino de férmula M',M3M?203, la reaccion de oxidacion puede realizarse en
una cantidad de disolvente en un intervalo de aproximadamente 1% a aproximadamente 60% volumen por volumen.
En una realizacion, cuando el catalizador de oxidacion de férmula M'1,M3M?03 esta impregnado con solucién de
acido sulfurico, la reaccion de oxidacion puede realizarse en una cantidad de disolvente en un intervalo de
aproximadamente 1% a aproximadamente 60% peso por volumen.

En una realizacion, los métodos desvelados en este documento pueden reducir la cantidad de azufre presente en la
composicion en al menos 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 85%, 90%, 95%, 97%, 98%, 99% o 99,5%. En una
realizacion, los métodos desvelados en este documento pueden reducir la cantidad de azufre en la composiciéon en
al menos 97%, 98%, 99%, o0 99,5%, en donde la composicion que comprende azufre comprende n-octano y tiofeno.
En un ejemplo, los métodos desvelados en este documento pueden reducir la cantidad de azufre en la composicion
en al menos 85%, 90%, 95%, 97%, 98%, 99%, 0 99,5%, en donde la composicién que comprende azufre comprende
productos de petréleo destilados. En otro ejemplo, los métodos desvelados en este documento pueden reducir la
cantidad de azufre en la composicién en al menos 50%, 60%, 70%, u 80%, en donde la composicién que comprende
azufre comprende petréleo crudo. Por ejemplo, los métodos desvelados pueden reducir el contenido inicial de azufre
en la composiciéon de aproximadamente 20.000 ppm a aproximadamente 70 ppm cuando la composicion comprende
n-octano y tiofeno.

En una realizacién, la composicion desvelada en este documento puede comprender ademas un disolvente.
Ejemplos no limitantes de solventes organicos 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.

Al emplear los métodos desvelados en este documento, un método mejorado, eficaz y rentable para la desulfuracion
del petréleo puede hacerse posible a temperaturas de reaccidon mas bajas y a partir de materiales de partida que
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tienen una concentracioén relativamente alta de azufre.

En una realizacion, el catalizador de oxidacién puede ser una forma nanocristalina de la sal de acido sulfurico del
compuesto de formula M'1.,M3M?203. En una realizacion, cuando el catalizador de oxidacion puede ser una sal de
acido sulfurico del compuesto de formula MY, M3%M?203, el catalizador de oxidacion puede tener un tamafio de
cristalita en un intervalo de 5 nm a aproximadamente 100 nm. En una realizacién, una cantidad de catalizador de
oxidacion en forma nanocristalina empleada basada en el uso de peréxido de hidrogeno (H2O2) como agente
oxidante en un intervalo de aproximadamente 1% a aproximadamente 50% en volumen por volumen en aceite o
petroéleo.

Los métodos adecuados para sintetizar los catalizadores usados en este documento incluyen, pero sin limitacion,
métodos seleccionados del grupo que consiste en combustidon de gel, citrato-nitrato, método solgel, hidrotérmico,
sonoquimico etc. En una realizacion, el catalizador de oxidacion sintetizado usando los métodos mencionados en
este documento puede ser un compuesto nanocristalino. En una realizacion, el catalizador de oxidacién se sulfona
adicionalmente por tratamiento con acido sulfdrico. En una realizacién, la forma nanocristalina en el tratamiento con
acido sulfarico produce un catalizador de oxidaciéon nanocristalino sulfonado.

En una realizacion, el método comprende una corriente de alimentaciéon que contiene tiofeno en n-octano, en donde
la desulfuracion tiene una eficacia de al menos 97%. Por ejemplo, el proceso de desulfuracion llevado a cabo en una
corriente de alimentacion que contiene una alta concentracion inicial de azufre mayor o igual a 15.000 partes por
millén puede producir un producto desulfurado que contiene menos o igual que 500 partes por millon de azufre.

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

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se presentan para proporcionar a los expertos en la materia una divulgacion completa y una
descripcion de como los métodos y composiciones reivindicados en este documento se hacen, realizan y evaltan, y
estan destinados a ser puramente ejemplares de los métodos y composiciones y no estan destinados a limitar el
ambito de la invencidon. Se han realizado esfuerzos para asegurar la precision con respecto a los numeros (por
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 esta en °C o es una temperatura ambiente, y la
presion esta en o cerca de la atmosférica.

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

A. Ejemplo 1

El catalizador Lag goSro30FeOs (LSF) se sintetizé utilizando el método de sintesis de combustion de gel. Por tanto,
oxido de lantano [La203 (99,99%)], nitrato de estroncio [Sr(NOs)2 (99%)] y nitrato férrico [Fe(NO3)3:9H20 (98%)] se
utilizaron como materiales de partida. Primero se disolvié una cantidad estequiométrica de éxido de lantano en HNO3;
diluido (50%). A esta solucion, se afiadieron cantidades estequiométricas de nitrato de estroncio y nitrato férrico. Por
ultimo, se disolvié una cantidad apropiada de acido citrico en agua destilada y se afiadi6 a esta solucion de nitrato.
La solucién completa se deshidraté cuidadosamente a aproximadamente 80 °C para eliminar el exceso de agua.
Después de la deshidratacion térmica de la solucion, se formoé un gel viscoso. Tan pronto como se formé el gel
viscoso, la temperatura de la placa caliente se aumenté a " 250 °C. El polvo obtenido después del autoencendido se
calcind a 600 °C durante 1 hora para obtener el polvo quimicamente puro y cristalino.

Después de la sintesis del sistema catalizador LaogoSro20FeOs (LSF), el sistema se ensay6 para la eficacia de
desulfuracion. Se preparé una solucién de alimentacion de azufre simulada usando una especie que contiene azufre,
a saber, tiofeno (99%, espectroquimico) y el solvente organico n-octano (99%, Merck). La solucion de trabajo
simulada se prepar6 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 tomoé luego en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 100 ml equipado con
agitador magnético y condensador de reflujo. El sistema se calenté en un bafio de agua con agitacion continua a una
temperatura de aproximadamente 70 °C. Después de que la mezcla alcanzara la temperatura, se afadieron gota a
gota 60 ml de perdxido de hidrogeno (30%, Fisher Scientific) usando un embudo de adicién, durante un periodo de
15 min. Se permitid que la reaccién continuara durante 2,5 h. Después de finalizar la reaccién, todo el sistema se
dejo enfriar y se dejo sedimentar durante otros 15 minutos para que se formaran dos capas separadas de la mezcla
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de reaccion. Después de la oxidacion las dos capas eran una capa de aceite (parte superior) y una capa acuosa
(parte inferior). La capa de aceite de alimentacion superior se filtré y se encontré que contenia un contenido de
azufre tan bajo como 110 ppm, es decir, una desulfuracion de aproximadamente 99%.

B. Ejemplo 2

El catalizador Lag goSro20FeO3 (LSF) se sintetizé utilizando el método de sintesis de combustion de gel. Por tanto,
oxido de lantano [La203 (99,99%)], nitrato de estroncio [Sr(NO3). (99%)] y nitrato férrico [Fe (NO3)3-9H0 (98%)] se
utilizaron como materiales de partida. Primero se disolvié una cantidad estequiométrica de éxido de lantano en HNO3;
diluido (50%). A esta solucion, se afiadieron cantidades estequiométricas de nitrato de estroncio y nitrato férrico. Por
ultimo, se disolvié una cantidad apropiada de acido citrico en agua destilada y se afiadi6 a esta solucion de nitrato.
La solucién completa se deshidraté cuidadosamente a aproximadamente 80 °C para retirar el exceso de agua.
Después de la deshidratacion térmica de la solucion, se formoé un gel viscoso. Tan pronto como se formé el gel
viscoso, la temperatura de la placa caliente se aumentd a =250 °C. El polvo obtenido después del autoencendido se
calcind a 600 °C durante 1 hora para obtener el polvo quimicamente puro y cristalino.

En este ejemplo, el catalizador sintetizado se impregné con una solucion de acido sulfurico (30%) durante un periodo
de 24 h. El exceso de acido se decantd y el catalizador se secd entonces en un horno a 100 °C. Ademas, el
catalizador seco se calcindé a 600 °C durante 2 h, resultando en un catalizador LSF sulfonado. El catalizador LSF
sulfonado se ensayd luego para su eficacia de desulfuracion. Se preparé una solucién de alimentaciéon de azufre
simulada usando una especie que contiene azufre, a saber, tiofeno (99%, espectroquimico) y disolventes organicos
como n-octano (99%, Merck). La solucion de trabajo simulada se prepard disolviendo tiofeno para obtener un
contenido de azufre de 20.950 ppm. Aproximadamente 20 ml de esta solucion de trabajo simulada se mezclaron con
aproximadamente 1,0 g de catalizador LSF nanocristalino. Esta mezcla se tomd luego en un matraz de fondo
redondo de tres bocas de 100 ml equipado con agitador magnético y condensador de reflujo. El sistema se calento
en un bafio de agua con agitacion continua a una temperatura de aproximadamente 70 °C. Después de que la
mezcla alcanzara la temperatura, se afiadieron aproximadamente 60 ml de peréxido de hidrégeno (30%, Fisher
Scientific) gota a gota, usando un embudo de adicién, durante un periodo de 15 min. Se permitié que la reaccion
continuara durante 2,5 h. Después de la finalizacion de la reaccion, todo el sistema se dejo enfriar y se dejo
sedimentar durante otros 15 minutos para que se formaran dos capas separadas de la mezcla de reaccion. Después
de la oxidacion las dos capas eran una capa de aceite (parte superior) y una capa acuosa (parte inferior). la capa de
aceite de alimentacion superior se filtrd y se encontré que contenia un contenido de azufre tan bajo como 70 ppm, es
decir, una desulfuracion de aproximadamente 99,5%.

C. Ejemplo 3

Para determinar el efecto del catalizador en la desulfuracién, se realizé un experimento de control sin ningun
catalizador. La solucion de trabajo simulada se preparé 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 calenté en un bafio de
agua con agitacion continua a una temperatura de aproximadamente 80 °C. Después de que la mezcla alcanzara la
temperatura, se afadieron gota a gota 100 ml de peroxido de hidrégeno (30%, Fisher Scientific), utilizando embudo
de adicién, durante un periodo de 15 min. Se permitié6 que la reaccién continuara durante 5 h. Después de la
finalizacion de la reaccion, todo el sistema se dejo enfriar y se dej6é sedimentar durante otros 15 minutos para que se
formaran dos capas separadas de la mezcla de reaccion. Asi, después de la oxidacion, las dos capas eran una capa
de aceite (parte superior) y una capa acuosa (parte inferior). La capa de aceite de alimentacion superior se filtrd y se
encontré que contenia un contenido de azufre tan alto como 11.900 ppm, es decir, una desulfuracion de < 1,0%.

D. Ejemplo 4

Este experimento se realizé para llevar a cabo la desulfuracion de aceite de alimentaciéon de negro carbén (CBFO).
Para este fin, se prepar6 una mezcla al 50% de (CBFO-iso octano) con un contenido inicial de azufre de 2,11%. Se
mezclaron aproximadamente 30 ml de esta solucion con aproximadamente 0,5 g de catalizadores LSF
nanocristalinos. La mezcla completa se tomo6 luego en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 100 ml
equipado con agitador magnético y condensador de reflujo. El sistema se calentd en un bafio de agua con agitacion
continua a una temperatura de aproximadamente 75 °C. Después de que la mezcla alcanzara la temperatura, se
afadieron gota a gota 10 ml de peroxido de hidrégeno (30%, Fisher Scientific), utilizando embudo de adicion,
durante un periodo de 15 min. Se permitié que la reaccién continuara durante 1 h. Después de la finalizacién de la
reaccion, todo el sistema se dejo enfriar y se dejo sedimentar durante otros 15 minutos para que se formaran dos
capas separadas de la mezcla de reaccion. Asi, después de la oxidacion, las dos capas eran una capa de aceite
(parte superior) y una capa acuosa (parte inferior). La capa de aceite de alimentacion superior se filtré y se encontro
que contenia 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 desulfuracion de aproximadamente 44%.

E. Ejemplo 5
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Este experimento se realizé para llevar a cabo la desulfuracion de aceite de alimentaciéon de negro carbén (CBFO).
Para este propdsito, se prepard una mezcla al 50% de (CBFO-iso octano) con un contenido inicial de azufre de
2,14%. Se mezclaron aproximadamente 30 ml de esta solucién con aproximadamente 0,5 g de catalizadores LSF
nanocristalinos sulfonados. La sulfonacién del catalizador se llevo a cabo por impregnacion en una solucion de acido
sulfurico (30%) durante un periodo de 24 h. El exceso de acido se decantd y el catalizador se sec6 en un horno a
100 °C. Ademas, el catalizador seco se calcind a 600 °C durante 2 h, resultando en un catalizador LSF sulfonado. La
mezcla completa se tomd luego en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 100 ml equipado con agitador
magnético y condensador de reflujo. El sistema se calentd en un bafio de agua con agitacion continua a una
temperatura de aproximadamente 65 °C. Después de que la mezcla alcanzara la temperatura, se afadieron gota a
gota 10 ml de peroxido de hidrégeno (30%, Fisher Scientific), utilizando embudo de adicion, durante un periodo de
15 min. Se permitié que la reaccién continuara durante 1 h. Después de la finalizacién de la reaccién, todo el sistema
se dejo enfriar y se dejo sedimentar durante otros 15 minutos para que se formaran dos capas separadas de la
mezcla de reaccion. Asi, después de la oxidacion, las dos capas eran una capa de aceite (parte superior) y una capa
acuosa (parte inferior). Luego se filtré la capa de aceite de alimentacion superior y en este caso también se encontré
que tenia 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 desulfuracion de aproximadamente 50%.

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

Tabla 1
Alimentacion . . Contenido de Retirada
o )
Sr. N. simulada (ml) Catalizador H202 (ml) | Temp (°C) | Tiempo azufre de S
1. 20 LSF 60 ml. 70 25h. |0,011% 99%
2. 20 LSF-sulfonado | 60 ml. 70 2,5h. |0,007% 99,5%
3. 20 Sin catalizador 100 ml. 80 5h. 1,19% <1%
Tabla 2
. Tiempo Contenido de | Retirada
o _ o
Sr. N.° | CBFO-Iso octano (ml) Catalizador H202 (ml) | Temp (°C) (min.) azufre 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 divulgaciéon como se resumié anteriormente.
Sin embargo, los expertos en la materia entenderan claramente que la descripcion anterior se ha realizado en
términos de las realizaciones especificas mas preferentes. Por tanto, pueden hacerse muchos otros cambios y
modificaciones de manera clara y facil que también son mejoras utiles y definitivamente fuera de la técnica existente
sin apartarse del ambito de la presente divulgacion, que de hecho permanecen dentro de su ambito general muy
amplio, y cuya divulgacion se definira sobre la técnica existente mediante las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

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

a. proporcionar una composiciéon que comprende azufre; en donde la composicién que comprende azufre
comprende petroleo, y

b. poner en contacto la composicion que comprende azufre con un agente de oxidacién y un catalizador de
oxidacion, en donde el catalizador de oxidacién tiene la formula M1, M3,M203, en donde M' es un elemento de
tierras raras, en donde M2 es un metal de transicion, en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80, en
donde el catalizador de oxidacién es una forma nanocristalina, en donde el agente de oxidacién comprende H0O;
NO,, N2O3, NoO4, acido acético, acido férmico, acido sulflrico, acido nitrico, O, aire, u ozono, o una combinacion
de los mismos,

reduciendo de ese modo la cantidad de azufre en la composicién que comprende azufre.
2. El método de la reivindicacién 1, en donde la composicién que comprende azufre es petroleo.
3. El método de la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en donde el agente de oxidacién comprende H;O..

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 transicion es Fe, Mn, Ni, Co, Mo, y
Cu; pero es preferentemente Fe.

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.

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en donde en la etapa (b) el catalizador esta 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 tamafio de 5
nma 100 nm.

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

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 composicién que comprende azufre.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en donde el catalizador de oxidacion esta impregnado
con una solucién que comprende acido sulfurico.

13. El método de la reivindicacién 12, en donde el catalizador de oxidacion es una forma nanocristalina de
M'1SriM203 de una sal de &cido sulfurico.

14. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-13, en donde el catalizador de oxidacion esta presente en
un disolvente organico.

15. Una composicion que comprende petrdleo, azufre, un agente de oxidacion y un catalizador de oxidacion, en
donde el catalizador de oxidacion tiene la formula M'1.M3M?205, en donde M' es un elemento de tierras raras, en
donde M? es un elemento de metal de transicion, y en donde M3 es Ca o Sr, y en donde x es de 0,01 a 0,80, y en
donde el catalizador de oxidacion esta en forma nanocristalina, en donde el agente de oxidacion se selecciona de
H,O, NO,, N.Os, N.O4, acido acético, acido férmico, acido sulfurico, acido nitrico, O, aire, u ozono, o una
combinacién de los mismos.

16. La composicion de la reivindicacion 15, en donde M3 es Sr.

12
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