MATERIALES BASADOS EN CATALIZADORES GASTADOS DE
HIDROPROCESO PARA LA REMOCION DE SULFURO DE HIDROGENO EN
CORRIENTES DE GAS

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion relaciona la formulacion y el proceso de preparacion de
adsorbentes para la remocién de sulfuro de hidrégeno en corrientes de gas a partir
de catalizadores gastados de hidroproceso. Los catalizadores gastados
considerados son aquellos que han sido usados en una primera aplicacion de
hidroproceso en la industria de refinacion del petréleo, como hidrodesulfuracion,
hidrodesnitrogenacion, hidrocraqueo, hidrotratamiento, e hidrodesmetalizacion de
corrientes hidrocarbonadas, entre otros, y que, debido a su desactivacion, no se
pueden seguir usando en la misma aplicacion. El método de remocion de sulfuro de
hidrégeno involucra el contacto de una corriente de gas, como una corriente de gas
de produccion, con el lecho adsorbente preparado a partir de catalizadores gastados

de hidroproceso, a una baja temperatura, preferiblemente inferior a 373 K.

Los catalizadores gastados de hidroproceso son usados como material base para
la preparacion de los adsorbentes con el objetivo de remover H2S en corrientes de
gas. Estos catalizadores son aquellos usados en hidroproceso de la industria de
refinacion del petroleo, tales como el hidrotratamiento de nafta (Punto Inicial de
Ebullicién, PIE - 473 K), hidrotratamiento de diésel (473-643 K), hidrotratamiento de
jet (448-573 K), hidrotratamiento de gaséleos (643-798 K), hidrotratamiento de
residuos atmosféricos (643 K+), hidrotratamiento de residuos de vacio (798 K+),
hidrotratamiento de cargas de craqueo catalitico fluidizado (643-798 K),
hidrocraqueo de gasodleos de vacio (798 K+), hidrodesmetalizacion de residuos de
vacio (798 K+), o cualquier otro catalizador de forma cilindrica simple, o de tres o

cuatro Iébulos, con diametros entre 1 y 5 mm, con un area superficial en el rango de



50 — 250 m?/g y que contenga al menos un metal activo del Grupo VIIIB de la tabla
periodica, como el niquel (Ni) o el cobalto (Co), y/o al menos un metal del Grupo
VIB, como el molibdeno (Mo) o el tungsteno (W), los cuales se encuentren
soportados en alumina (Al203), silica-alumina (SiO2-Al203), zeolita, o combinaciones
de estos, y que hacen parte de la formulacion propia del catalizador fresco; ademas
de elementos como arsénico (As), hierro (Fe), sodio (Na), potasio (K), silicio (Si) y
vanadio (V), debido a la presencia de materiales inorganicos contaminantes y de
hidrocarburos poliaromaticos y/o coque depositados en la superficie durante la
primera aplicacion. En general, los catalizadores gastados de hidroproceso
contienen entre 5 % p y 30 % p de metales de transicioén totales (Ni, Co, Fe, Mo, W,
V, etc.) que incluyen los metales activos del catalizador fresco y los metales de

transiciéon que se acumularon durante su tiempo de vida operativo.

El método de preparacion de los adsorbentes de H2S en corrientes de gas de esta

invencion involucra varias etapas incluyendo:

(1) Tratamiento térmico de los catalizadores gastados de hidroproceso en un reactor
de flujo continuo en atmdsfera oxidante desde temperatura ambiente hasta una
temperatura en el rango entre 673 Ky 873 K, preferiblemente entre 723 Ky 823
K, con una velocidad de calentamiento entre 2-10 K/min. La atmédsfera oxidante
esta compuesta por una mezcla de nitrégeno y oxigeno, donde el contenido de
oxigeno esta entre 20-30 % v, preferiblemente una corriente de aire seco con
una humedad relativa inferior al 10% (<0.005 % v de humedad). El flujo de la
corriente de gas de esta invenciéon se encuentra entre 50 — 800 sccm (8.3 x 10”7
— 1,3 x 10°° m¥%s). La duracién del tratamiento térmico oscila entre 4 hy 12 h
(14400 s - 43200 s). El objetivo de esta etapa es, por una parte, remover
principalmente compuestos de carbono y azufre depositados en la superficie del
catalizador gastado que se acumularon durante su primera aplicacion en un
hidroproceso; y por otra, oxidar los metales de transicion presentes en el

catalizador gastado que se encuentran en la forma de sulfuros metélicos al



correspondiente 6xido del metal, por ejemplo, la oxidacion térmica de los sulfuros

de niquel en 6xidos de niquel.

(2) Después del tratamiento térmico de la etapa (1), se realiza el dopaje de los
sélidos con un componente activo adicional que promueva la desulfuracion de
corrientes gaseosas y asi obtener un material adsorbente que remueve H:2S en
corrientes de gas. El componente activo adicional puede ser dopado en la
superficie de los catalizadores gastados, ya tratados térmicamente, por cualquier
método convencional, preferiblemente por el método de impregnacion. Para
esto, el precursor del metal es disuelto en una solucion acuosa, la cual es
anadida al catalizador obtenido en la etapa anterior. EI componente activo
agregado consiste en 6xidos metalicos como el 6xido de cobre, 6xido de hierro,
oxido de manganeso, oxido de zinc, o mezclas de estos. El contenido total del
componente activo agregado en el material adsorbente se encuentra en el rango
de 10-40 % p, preferiblemente entre 15 % p y 25 % p. El método de preparacion
del material adsorbente consiste en la impregnacion de las sales precursoras del
oxido de cobre, 6xido de hierro, 6xido de manganeso y/u Oxido de zinc en la
superficie de los catalizadores gastados tratados térmicamente. En general, se
puede usar cualquier sal como precursor del componente activo agregado,
incluyendo nitrato de cobre (II) hidratado, nitrato de cobre (ll) trihidratado, nitrato
de cobre (II) hemi(pentahidratado), cloruro de cobre (1), cloruro de cobre (lI),
cloruro de cobre (ll) dihidratado, oxalato de cobre (I), oxalato de cobre (Il),
oxalato de cobre (II) hemihidratado, acetato de cobre (I), acetato de cobre (l),
acetato de cobre (II) monohidratado, tiocianato de cobre (I), tiocianato de cobre
(1), d-gluconato de cobre (Il), picolinato de cobre (ll), picolinato de cobre (II)
dihidratado, citrato de cobre (1) dihidratado, citrato de cobre (l1), citrato de cobre
(1) hidratado, citrato de cobre (II) hemi(pentahidratado), ascorbato de cobre (Il),
glicinato de cobre (l1), glicinato de cobre (II) monohidratado, fumarato de cobre
(1), maleato de cobre (ll), maleato de cobre (Il) hidratado, succinato de cobre
(), succinato de cobre (Il) dihidratado, entre otros; al igual que las sales

analogas previamente descritas para los iones de Hierro (1), Hierro (llI),



Manganeso (II), (II), (1IV), (VI) y (VII), Zinc (Il), Plata (I), Calcio (ll), Sodio (I),
Magnesio (Il) y Titanio (1), (lll), (IV). La impregnacion de dos o mas sales
precursoras de los O0xidos metalicos en los catalizadores gastados se puede
realizar por co-impregnacion o impregnacion secuencial. Los metales de
transicion presentes originalmente en el catalizador gastado, ya sea por la
formulacién propia en el catalizador fresco o por la deposicion de contaminantes
provenientes con la carga del proceso inicial, tienen una capacidad limitada para
la remocién de HzS en corrientes de gas, sin embargo, dicha capacidad se puede
potenciar mediante la adicion de uno o varios de los componentes activos
mencionados previamente. Los metales de transicion presentes en el catalizador
gastado generan una sinergia con los metales activos dopados presentando una
capacidad de remocion superior a la que se obtienen con los componentes

individuales.

(3) El catalizador gastado impregnado con las sales precursoras de la etapa (2), en
adelante denominado adsorbente de H2S, se trata térmicamente en un reactor
de flujo continuo con el fin de obtener los respectivos 6xidos metalicos, que, junto
a los metales presentes en el catalizador gastado, constituyen los principales
componentes activos para la remocion de H2S en corrientes de gas. Los metales
presentes en el adsorbente reaccionan con el sulfuro de hidrogeno presente en
la corriente de gas para formar el correspondiente sulfuro del metal, por ejemplo,
sulfuro de cobre, sulfuro de hierro, sulfuro de manganeso, sulfuro de zinc, sulfuro
de niquel, sulfuro de cobalto, sulfuro de molibdeno, sulfuro de tungsteno, etc. La
temperatura durante el tratamiento térmico se incrementa desde temperatura
ambiente hasta una temperatura en el rango de 673 Ky 873 K, preferiblemente
entre 723 Ky 823 K para los adsorbentes que contienen 6xido de cobre, 6xido
de hierro y 6xido de zinc; y entre 673 K y 773 K para los adsorbentes que

contienen 0xido de manganeso.



Las etapas de preparacion del adsorbente de H2S de esta invencién, mencionadas
anteriormente, pueden ser resumidas en un diagrama de bloques como se presenta

en la Figura 1.

El método de preparacién de adsorbentes de H2S en corrientes de gas a partir de
catalizadores gastados de hidroproceso de esta invencidon no requiere pasos
adicionales de molienda o extrusion. La secuencia de etapas de esta invencion
proporciona un material adsorbente de H2S con una morfologia similar a la del
catalizador gastado original, sin pérdidas excesivas en material fino (se genera
menos del 1 %p de material particulado con tamanos inferiores a 125 pm), y
obteniendo asi adsorbentes cilindricos, de tres o cuatro I6bulos, por ejemplo, con
un diametro aproximadamente entre 1,3 — 2,5 mm. El area superficial de los
adsorbentes de Hz2S de esta invenciéon, medido por el método BET, se encuentra en
el rango de 50 — 250 m?/g. Con el método de preparacion de adsorbentes de H2S
de esta invencion, los metales de transicion presentes originalmente en el
catalizador gastado de hidroproceso generan una sinergia dentro del material que
proporcionan una mejora en la capacidad de adsorcion de H2S en corrientes de gas
con un bajo contenido de oOxidos metalicos en la superficie respecto a otros
materiales en el mercado, lo cual se traduce en un menor costo de fabricacion
puesto que ademas se aprovecha un residuo solido generado en grandes

cantidades en la industria de refinacion del petréleo.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

Descripcion del método de preparacion de adsorbentes de H»>S a partir de

catalizadores gastados de hidroproceso




Un catalizador gastado descargado de la seccidn de hidrotratamiento de una unidad
de hidrocraqueo (HCK) de gasoleos y un catalizador gastado descargado de una
unidad de hidrodesulfuracion (HDT) de diésel fueron usados para la preparacion de
dos adsorbentes de sulfuro de hidrégeno. La caracterizacion de estos catalizadores
gastados se presenta en la Tabla 1. El contenido de metales se analizdé por
espectroscopia de emisién éptica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)
usando un analizador Optima 8300 de Perkin Elmer. El contenido de carbono (C) y
azufre (S) elemental se determiné a través de un analizador de combustién LECO
modelo 628.

Los catalizadores gastados, tanto del proceso HCK como del proceso HDT, fueron
primero tratados térmicamente en un reactor de flujo continuo a una temperatura en
el rango de 723-823 K durante 12 h (43200 s) en flujo de aire seco de 600 sccm (1
x 105 m3/s) con el fin de eliminar carbono, azufre, y algunos contaminantes volatiles
presentes en la superficie, ademas de oxidar térmicamente los metales presentes
en la forma de sulfuros de niquel, sulfuros de molibdeno, sulfuros de cobalto y
sulfuros de hierro a los correspondientes 6xidos de niquel, 6xidos de molibdeno,
oxidos de cobalto y 6xidos de hierro. Los catalizadores tratados térmicamente
fueron luego dopados con dos formulaciones diferentes para obtener dos
adsorbentes de H2S. En la primera formulacién, el catalizador de HCK fue
impregnado con una cantidad dada de una solucion de nitrato de cobre para obtener
el correspondiente adsorbente con una composicion de 20 % p de CuO. En la
segunda formulacion, el catalizador de HDT fue impregnado con una cantidad dada
de una solucion de nitrato de hierro y nitrato de manganeso para obtener el
correspondiente adsorbente con una composicién de 5 % p de Fe203y 10 % p de
MnO:2. Finalmente, los adsorbentes con Cu y con Mn-Fe obtenidos por esta
invencion fueron tratados térmicamente desde temperatura ambiente hasta una
temperatura en el rango de 723-823 K, manteniendo los adsorbentes a esta ultima
temperatura durante 12 h en flujo de aire seco de 600 sccm (1 x 10°° m3/s) para

transformar los nitratos que fueron impregnados a sus respectivos oxidos (CuO,



Fe203, MnO2). Las caracteristicas de los adsorbentes de H2S obtenidos en este

ejemplo se presentan en la Tabla 2.

Ejemplo 2

Evaluacion de los adsorbentes obtenidos a partir de catalizadores gastados en el

proceso de remocién de sulfuro de hidrégeno en corrientes de gas

Los adsorbentes obtenidos a partir de los catalizadores gastados de HCK y HDT
fueron evaluados experimentalmente para determinar la capacidad de adsorcion de
H2S, calculado como la masa de H2S adsorbida por unidad de masa del adsorbente
como se muestra en la Ecuacion 1, para el periodo de tiempo en el que la

concentracion de HzS en el gas de salida se mantiene por debajo de 1 ppm.

(¢r=co) v M
vy w

CA = Ecuacioén 1

siendo,

Cr. Concentracion de salida de H2S en el gas (ml H2S/ml gas)
Co: Concentracion de entrada de H2S en el gas (ml H2S/ml gas)
V: volumen de gas (ml)

M: peso molecular del H2S (34 mg/mmol)

Vi volumen molar (22,4 ml/mmol)

W: masa adsorbente (g)

Las pruebas experimentales para la remocion de H2S en corrientes de gas se
realizaron en un reactor de flujo continuo, y las condiciones operacionales para la
evaluacion de la capacidad de remocion de Hz2S se detallan en la Tabla 3. En una
prueba tipica, la corriente de gas conteniendo sulfuro de hidrégeno se pone en
contacto con el lecho adsorbente obtenido a partir de catalizadores gastados,
monitoreando la concentraciéon de H2S en el gas a la salida del reactor a través de



tubos colorimétricos Drager. El experimento fue detenido cuando se alcanzé una

concentracion minima de H2S en el gas a la salida del reactor de 50 ppm.

Los resultados de capacidad de adsorcién de H2S de los adsorbentes obtenidos a
partir de los catalizadores gastados se reportan en la Figura 2. Se puede resaltar
que los catalizadores gastados de hidroproceso, como los de la seccion de
hidrotratamiento de la unidad de hidrocraqueo de gasdleos y de la unidad de
hidrodesulfuracion del diésel, que fueron tratados térmicamente, tienen cierta
afinidad para la adsorcién de Hz2S en corrientes de gas; no obstante, la adicion de
un componente activo, entre el 6xido de cobre, el 6xido de hierro, el 6xido de zinc
y/o el 6xido de manganeso, incrementa significativamente la capacidad de remocién
de H2S. En el caso del ejemplo, con el dopaje de alrededor de 20 % p de 6xido de
cobre a la superficie de los catalizadores gastados de hidrocraqueo se incremento
en seis veces la capacidad de adsorcidon de H2S a las condiciones de proceso aqui

reportadas.

Ejemplo 3

Desempeno de los adsorbentes obtenidos a partir de los catalizadores gastados de

hidroproceso en diferentes tipos de corrientes de gas

El adsorbente que se obtuvo a partir del dopaje de 20 % p de 6xido de cobre en la
superficie del catalizador de la unidad de hidrocraqueo (20%CuO/HCK), fue
evaluado usando dos tipos de gas con diferentes composiciones. Como se observa
en la Tabla 4, uno de los gases contiene 6890 ppm de Hz2S en balance con nitrégeno
(H2S/N2), mientras que el otro gas contiene 10560 ppm de H2S en balance con
hidrogeno (H2S/H2). Cabe destacar que estos gases también presentan otros
compuestos contaminantes en grandes cantidades, como diéxido de carbono (CO2)

para el caso del gas H2S/N2, y metano (CHa4) para el caso del gas H2S/H2. Estos



ultimos compuestos han sido reportados en la literatura que podrian llegar a

competir con el H2S por los sitios de adsorcién disponibles en el adsorbente [2, 5].

En la Figura 3 se presentan las capacidades de adsorcion de H2S del adsorbente
20%CuO/HCK evaluado con los dos tipos de gases. Las pruebas experimentales
se hicieron a las mismas condiciones operacionales, excepto por el flujo del gas,
teniendo en cuenta que el contenido de H2S difiere para ambos gases. Para el gas
H2S/N2 se usé un flujo de 42 sccm (7 x 107 m?/s), mientras que para el gas H2S/Hz
se uso un flujo de 24 sccm (4 x 107 mds). Claramente se evidencia que el
adsorbente basado en catalizadores gastados de hidroproceso de esta invencién

puede remover el sulfuro de hidrégeno en ambos tipos de mezcla de gases.

Ejemplo 4

Comparacion de los adsorbentes obtenidos a partir de los catalizadores gastados

de hidroproceso con otro tipo de adsorbentes

En este ejemplo se compara el adsorbente 20%CuO/HCK obtenido a partir de los
catalizadores gastados de la unidad de hidrocraqueo, con otros adsorbentes que
constan de un contenido similar de 6xido de cobre, pero que estan soportados en
alumina y en arcilla. Los resultados de la Figura 4 muestran la mayor capacidad de
adsorcion de H2S que tiene el adsorbente basado en catalizadores gastados,
alrededor de 47 mg H2S/g adsorbente, lo que indica un efecto sinérgico entre los
metales de transicién provenientes del catalizador gastado y los metales activos
dopados en el material, en este caso 6xido de cobre, que mejoran la eficiencia del
adsorbente de esta invencion. Este efecto sinérgico es incluso mas evidente cuando
se comparan los resultados del adsorbente basado en catalizadores gastados y el
adsorbente basado en arcilla; aunque este ultimo material presenta un alto

contenido de 6xidos en la superficie, alrededor de 38 % p entre 6xidos de cobre y



de hierro, su capacidad de adsorcion es inferior con un valor de 13.4 mg H2S/g

adsorbente.

ESTADO DE LA TECNICA

Los catalizadores gastados de hidroproceso, un residuo sélido de la industria de
refinacion del petréleo, representan un serio problema ambiental debido a su
naturaleza peligrosa y a las grandes cantidades que se generan, por tanto se han
buscado estrategias rentables que permitan minimizar la generacién de este tipo de
residuos, a través de la regeneracion, rejuvenecimiento y/o reutilizacion de estos
materiales gastados en unidades de hidrotratamiento menos severas o en otras
aplicaciones antes de su disposicion final [1]. Esta ultima alternativa es a la que le

apunta el presente desarrollo.

En general, los catalizadores gastados de hidroproceso tienen caracteristicas como
alta area superficial, gran cantidad de metales, propios de su formulacion, como Ni,
Co, Mo, W, entre otros, y metales provenientes de la contaminaciéon con los
hidrocarburos, como As, Fe, K, Na, Ni, Si, V; ademas de la presencia de
hidrocarburos poliaromaticos y/o coque. Algunas de estas caracteristicas son
adecuadas para que estos materiales puedan ser considerados como materia prima
para la obtencién de adsorbentes para la remocion de sulfuro de hidrogeno (H2S)
en corrientes de gas a bajas temperaturas. El sulfuro de hidrégeno es uno de los
principales contaminantes en la industria del petréleo por su alta toxicidad,
corrosividad e inflamabilidad. Este compuesto es letal para los seres humanos con
un valor limite umbral de 1 ppm para 8 h de exposicién, mientras que el limite
aceptable para el medio ambiente esta entre 20 y 100 ppb [2]. A nivel industrial, este
gas es corrosivo en presencia de agua; puede dafar las tuberias y equipos a través
del agrietamiento por tension, lo que genera un aumento de los costos de

mantenimiento en el procesamiento o refinacidn de cualquier gas natural o



hidrocarburo [3]. Por lo anteriormente expuesto, el H2S debe ser removido para
aumentar la calidad tanto de los productos refinados del crudo como del gas natural

para su posterior uso como fuente de energia.

Diversas tecnologias se han desarrollado para reducir el contenido de H2S en
corrientes de gas. Entre estas, los métodos fisicoquimicos como oxidacion quimica,
tratamiento  biolégico, conversion catalitica, precipitacién, eliminacion
electroquimica, adsorcion, absorcion, incineracion y lavado quimico han sido
adoptados comercialmente dependiendo de las composiciones especificas de la
corriente de gas [4]. Sin embargo, algunas de estas técnicas tienen sus propias
limitaciones. Por ejemplo, la captura de H2S mediante tratamiento biolégico es
eficiente, pero requiere de una alta inversién de capital en comparaciéon con los
procesos de base seca. En el caso de las técnicas de membranas y de base liquida,
estas garantizan procesos de regeneracion adecuados, pero tienen una capacidad
de absorcion limitada de Hz2S incluso a bajas concentraciones, por lo que estos
métodos no son econdmicos y son energéticamente demandantes [5]. Por lo tanto,
el proceso de adsorcion se ha convertido en una opcidn potencial para la remocion

de H2S en corrientes de gas de produccion.

Comunmente, los materiales usados para la adsorcion de Hz2S en corrientes de gas
estan basados en 6xidos metalicos, masicos o soportados. Con esta innovacion se
pretende aprovechar las caracteristicas del catalizador gastado de hidroproceso,
con el cual a través de una impregnacion de uno o varios componentes activos se
logra potenciar su capacidad de remocién de H2S. En este sentido, en la patente
US 2022/0056349A1 se reporta la preparacion de un catalizador de hidroproceso
reactivado para su uso en la reduccion de compuestos azufrados contenidos en un
gas de cola (Sx, SO2, COS, CSz2) a temperaturas superiores a 493 K. El gas de cola
se pone en contacto con el catalizador reactivado en la presencia de hidrogeno (Hz2)
para convertir una o mas especies que contienen azufre en sulfuro de hidrégeno.
La corriente rica en H2S se lleva a un tratamiento con aminas para la remocion del

H2S generado [6]. En esta invencion el catalizador gastado es lavado con un



solvente, regenerado a traveés de un tratamiento térmico controlado en presencia de
oxigeno para eliminar contaminantes como hidrocarburos volatiles, carbono (coque)
y azufre; seguido de una etapa de rejuvenecimiento, en la que se utiliza un agente
quelante para la re-dispersién de los sitios metalicos activos en el soporte que han
migrado y, posteriormente el catalizador debe ser presulfurizado para ser usado. El
catalizador puede ser redimensionado, remodelado y/o reformulado antes de su
uso. La reformulacion puede implicar la adicion de metales activos, promotores u
otros ingredientes mediante mezcla fisica, precipitacion o impregnacién. Por
ejemplo, la adicion de alumina pseudo-bohemita o la impregnacién de sales
metalicas solubles de uno o mas metales del Grupo VIIIB, como el cobalto (Co) o
niquel (Ni), y uno o mas metales del Grupo VIB, como molibdeno (Mo) o tungsteno
(W).

En el caso de la patente CN101590357B, los inventores reivindicaron un método
para preparar un agente desulfurante a partir de catalizadores tipo tamices
moleculares [7]. Con este objetivo, primero se realiza el pre-tratamiento de los
catalizadores gastados tipo tamices moleculares para ser usados como soporte del
agente desulfurante (30-70 %), que luego son mezclados con componentes activos
(10-50 %), un aglutinante (5-20 %) y agua, para ser moldeados y extrudados, y
finalmente calcinados a una temperatura entre 303-973 K. El componente activo
consiste en uno o0 mas 6xidos metalicos, como oxido de hierro, 6xido cuprico, 6xido
de zinc u 6xido de manganeso, preferiblemente 6xido de hierro y, como aglutinantes,
caolin, halloysita, diatomita, bentonita, atapulgita o sepiolita, 0 mezclas de éstos. En
esta patente, aunque se usan catalizadores gastados, no son considerados
especificamente los catalizadores gastados de hidroproceso, los cuales contienen
metales activos depositados ya sea de su propia formulacion inicial y/o de la
contaminacion generada por el contacto con los hidrocarburos presentes en la
operacion de este tipo de tecnologias. Por otra parte, el proceso de preparaciéon de
este agente desulfurante requiere materias primas, como el aglutinante, y

tratamientos adicionales, como el moldeado y la extrusion, que involucran un mayor



costo para su fabricacion. Los ejemplos de aplicacion del agente desulfurante de

esta patente se desarrollaron a escala laboratorio.

En cuanto a la patente CN103521046A, el documento relaciona un método de
preparacion de un agente desulfurante a partir de catalizadores gastados de cobre-
zinc [8]. Este método consiste en disolver el catalizador gastado de cobre-zinc en
una solucion de acido sulfurico o acido nitrico para obtener una solucion disuelta, a
la que se le agrega un agente floculante como policloruro de aluminio, policloruro
férrico, PAFC y PFAS, para obtener una solucion que contiene iones de cobre y zinc,
que posteriormente son precipitados, y mezclados con un aglutinante para obtener
el agente desulfurante. Los catalizadores usados provienen de aplicaciones como
la sintesis de metanol, hidrogenacién de aldehidos a alcohol, oxidacion de
ciclohexano, entre otros. No obstante, no son catalizadores tipicos de reacciones
de hidroproceso como hidrodesulfuracién, hidrodesnitrogenacion, hidrocraqueo,
hidrodesmetalizacion, entre otros, los cuales contienen principalmente metales

como niquel, cobalto, molibdeno y tungsteno.

Por el contrario, en la patente US 2005/0075528A1 se ha descrito un proceso para
la purificacion por adsorcién de una materia prima de hidrocarburo liquido que utiliza
catalizadores gastados de hidroproceso [9]. La aplicacion del material sélido
obtenido es la desulfuracion, desnitrogenacion y/o desaromatizacién de
hidrocarburos con puntos de ebullicion entre 323 Ky 773 K. En este documento se
detalla que el uso del adsorbente soélido gastado no requiere un tratamiento
especifico previo, en particular un tratamiento térmico. Ademas, la configuracion de
esta aplicacion requiere un proceso de dos etapas para alternar entre el proceso de
adsorcion y la regeneracion del material con solvente y unidades de destilacidon para

la recuperacién del solvente utilizado.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS FIGURAS Y TABLAS



La Figura 1 muestra el diagrama de bloques simplificado del proceso de
preparacion del adsorbente de sulfuro de hidrogeno a partir de catalizadores

gastados de hidroproceso, de acuerdo con la presente invencion.

La Tabla 1 presenta la caracterizacion de los catalizadores gastados de HCKy HDT

usados en la preparacion de los adsorbentes de H2S.

La Tabla 2 muestra la caracterizacion de los adsorbentes de H2S obtenidos a partir

de los catalizadores gastados de HCK y HDT.

La Tabla 3 detalla las condiciones operacionales de las pruebas de remocion de

H2S en corrientes de gas.

La Figura 2 muestra la capacidad de adsorcion de H2S de los adsorbentes basados

en catalizadores gastados de hidroproceso.

La Tabla 4 presenta la composicion de las corrientes de gases usadas para la

evaluacion de la capacidad de adsorcion de H2S en los adsorbentes.

La Figura 3 muestra la evaluacion de la capacidad de adsorcion de H2S de los

catalizadores gastados de hidroproceso en diferentes tipos de corrientes de gas.

La Figura 4 realiza una comparacion de los adsorbentes obtenidos a partir de los

catalizadores gastados de hidroproceso con otros tipos de adsorbentes.
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