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Resumen

Resumen

Desarrollado por: Edgar Arevalo Basafiez (MCIQ-FIQ-UMSNH)
Dirigido por: Rafael Huirache Acufia (FIQ-UMSNH)
Co-dirigido por: José Escobar Aguilar (IMP)

En el presente trabajo se estudid las reacciones de hidrodesnitrogenacion (HDN) e
hidrodesulfuracion (HDS) de fracciones de gaséleo ligero primario (GLP), utilizando un
catalizador trimetalico a base de NiMoW/y-Al.Os. Se evalla la actividad catalitica y la
selectividad del sistema utilizando 10 fracciones obtenidas en la destilacion de GLP, que
contienen diferentes concentraciones de azufre y nitrégeno. Las reacciones se llevan a cabo
en un reactor de acero inoxidable por lotes, operando a condiciones de temperatura y presion
similares a las utilizadas en sistemas de hidrotratamiento a escala industrial.

La impregnacion de las fases activas se realizo por el método de incipiente llenado de poro,
manteniendo una concentracion de 2.5 % en peso de NiO, 6 % en peso de MOzy 9.7 % WOs
en el catalizador.

La caracterizacion del soporte y Catalizador preparado fue llevada a cabo mediante las
siguientes técnicas: Fisisorcion de N2, Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), Espectroscopia infrarroja (IR), Espectroscopia Raman y
Reflectancia Difusa UV-VIS.

Los resultados de las técnicas de caracterizacion del catalizador muestran que los materiales
presentan una buena dispersién de las fases activas o bien, los posibles cristales formados
son de un tamafio menor a 4 nm los cuales no alcanzan a ser detectados por el equipo. los
resultados de XPS nos indican la presencia de Ni*? (Ni(OH)2) y Mo*® (MoO3).

Palabras clave: Catalizadores trimetalicos soportados, gasoleo ligero primario,
hidrodesnitrogenacion, hidrodesulfuracion, ingenieria de reacciones.
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Abstract

ABSTRACT

Developed by: Edgar Arevalo Basafiez (MScChemEng-FIQ-UMSNH)
Directed by: Rafael Huirache Acufia (FIQ-UMSNH)
Co-Supervised by: José Escobar Aguilar (IMP)

In the present work we study, hydrodenitrogenation (HDN) and hydrodesulfurization
(HDS) reactions of primary light gas oil (GLP) fractions are studied, using a NiMoW/y-
Al>0Os-based trimetallic catalyst. The catalytic activity and selectivity of the system are
evaluated using 10 fractions obtained in the distillation of GLP, which contain different
concentrations of sulfur and nitrogen. The reactions are carried out in a batch stainless steel
reactor, operating at conditions of temperature and pressure alike to those used in
hydrotreating systems on an industrial scale.

In the present work, the hydrodenitrogenation (HDN) and hydrodesulfurization (HDS)
reactions of primary light gas oil (LPG) fractions were studied, using a trimetallic catalyst
based on NiMoW/y-Al>Os. The catalytic activity and selectivity of the system are evaluated
using 10 fractions obtained in the distillation of LPG, which contain different concentrations
of sulfur and nitrogen. The reactions are carried out in a stainless-steel batch reactor,
operating at temperature and pressure conditions similar to those used in industrial-scale
hydrotreating systems.

The impregnation of the active phases was carried out by the method of incipient pore filling,
maintaining a concentration of 2.5% by weight of NiO, 6% by weight of MOz and 9.7% WOs3
in the catalyst.

The characterization of the support and prepared catalyst was carried out using the following

techniques: N physisorption, X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), Infrared spectroscopy (IR), Raman spectroscopy and UV-Diffuse Reflectance. VIS.
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Abstract

The results of the catalyst characterization techniques show that the materials present a good
dispersion of the active phases or, the possible crystals formed are smaller than 4 nm which
cannot be detected by the equipment. the XPS results indicate the presence of Ni*? (Ni(OH)2)
and Mo*® (MoOs).

Keywords: Supported trimetallic catalysts, primary light gas oil, hydrodenitrogenation,
hydrodesulfurization, reaction engineering.
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1. Introduccion
1.1. Antecedentes

En la ciudad de México el mayor problema de contaminacién del aire por la combustién de
diésel son las particulas suspendidas (PMz2s y PMio) y el ozono. Las primeras se
correlacionan con la calidad del diésel medida como contenido de aromaticos y compuestos
de azufre, lo cual debido a una combustion incompleta en los vehiculos; mientras que la
generacidn de 0zono es atribuida a la presencia de compuestos organicos volatiles y nitrégeno
en el diésel generando, ademéas NOx en las emisiones del motor diésel.

Es importante resaltar que los yacimientos petroleros mexicanos producen principalmente
crudos pesados con alto contenido de compuestos de azufre. Por otro lado, actualmente las
regulaciones ambientales mexicanas en materia de combustibles han disminuido
drasticamente, el limite permitido de azufre en gasolina y diésel en el pais, lo que requiere la
implementacién de procesos mas eficientes para la remocién de azufre (Anantharaj., y Col.,
2011)

En este sentido, la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2011 “Especificaciones de los
combustibles fosiles para la proteccion ambiental”, establece el contenido méaximo
permisible en el diésel para el autotransporte, el cual no debe ser mayor a 15 ppm en peso.
En consecuencia, se requiere de mejores procesos Yy de catalizadores mas activos para lograr
esos niveles de azufre en el combustible.

El azufre representa un contaminante que se puede remover hasta valores de 500 ppm
mediante catalizadores convencionales como son NiMo/Al>03, CoMo/Al;Os. A partir de este
valor, el azufre remanente en los destilados intermedios representa compuestos de azufre
muy estables con estructuras di-aromaticas del tipo dibenzotiofeno.

La hidrodesulfuracion profunda requiere de catalizadores con mayor actividad de
hidrodesulfuracion La fase activa de los catalizadores convencionales de hidrodesulfuracién
esta compuesta por especies sulfuradas como MoS; o0 WSy, los cuales son promovidos con
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metales como Co, Ni y en algunos casos con ambos. La formacion eficiente de la fase activa
efectiva se logra cuando el promotor se localiza en los bordes y esquinas de los cristalitos de
MoS. Por lo tanto, el método de preparacion y activacion del catalizador es determinante
para obtener catalizadores mas activos.

Por lo anterior, en este trabajo de tesis se prepard un catalizador de NiMoW/ y-Al20s,
utilizando como precursor el acetato de niquel a diferencia que en otros trabajos utilizan
nitrato de niquel, y se evalud su efecto en la formacion de sitios activos cataliticos mediante
la activacion del catalizador in situ, y su relacién con la actividad catalitica en la
hidrodesulfuracién y hidrodesnitrogenacion de gaséleo ligero bajo condiciones industriales.

La hidrodesulfuracién (HDS) es un proceso destinado a reducir el porcentaje de azufre que
se encuentra en las fracciones del petroleo, el cual se realiza en presencia de hidrégeno y un
catalizador. Las regulaciones ambientales en muchos paises exigen combustibles de
transporte mas “amigables” con contenidos de azufre mas bajos (10 ppm en diésel ultra bajo
azufre) [Gabriel Alonso Nufiez y col. 2015, Stanislaus, A. y col., 2010].

El contenido de azufre en los combustibles es una preocupacién debido a que, durante la
combustion, éste se convierte en SOy, el cual contribuye a la lluvia acida; por lo tanto,
conforme los niveles de azufre disminuyen mas alla de cierto punto, los beneficios hacia la
salud y el medio ambiente aumentan considerablemente.

Como resultado, la investigacion relacionada con la produccion de diésel de ultra bajo azufre
(ULSD, Ultra Low Sulfur Diésel) ha ganado el interés de la comunidad cientifica en todo el
mundo [Stanislaus, A. y col., 2010]. El renovado interés en investigacion en ULSD esté
relacionado con la necesidad de tener una mejor comprensién de los factores que afectan la
HDS profunda del diésel hasta niveles de azufre bajos. Los retos en la produccién de
combustibles con contenidos ultra bajos de azufre en una manera economicamente factible
son una de las principales metas de las refinerias para mejorar las tecnologias existentes y
para desarrollar nuevas tecnologias incluyendo catalizadores, procesos y reactores. El
desarrollo y aplicacién de catalizadores mas activos y mas estables son de las opciones mas
deseadas ya que con ello se puede mejorar la productividad e incrementar la calidad del
producto sin impactos negativos en el capital de inversion. Uno de los procedimientos para
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la HDS y HDN, en la cual se basa esta propuesta de proyecto de investigacion, es el
incremento de la actividad catalitica mediante la formulacion de mejores catalizadores. En la
sintesis de un catalizador de tipo heterogéneo es de gran importancia el definir el tipo y
caracteristicas del material de soporte y las fases activas que se incorporaran.

En las reacciones de HDS tipicamente se utilizan catalizadores de Co (Ni)Mo(W) soportados
en alimina [Lu Wang, Yongna Zhang y col., 2009]. El origen del uso del soporte de alimina
esta relacionado con sus notables propiedades mecanicas y texturales y su relativo bajo costo.

El desarrollo de los procesos de desulfuracion se ha reportado con el uso de solventes,
zeolitas y via catalitica (Alvarez & Ancheyta, 2008; Babich & Moulijn, 2003; Huirache-
Acuna et al., 2014), siendo este ultimo el motor principal del hidrotratamiento catalitico (Liu
et al., 2007), con formulaciones de metales en transicion como molibdeno (Mo), tungsteno
(W), cobalto (Co), niquel (Ni) y hierro (Fe), que presentan una alta actividad frente a otros
elementos.

Varios métodos han sido desarrollados para preparar fases mas activas, en este contexto
mejorar el grado de dispersion de las fases activas es de gran importancia para incrementar
la actividad de los catalizadores de HDS.

Respecto a la fase activa, generalmente se han utilizado formulaciones bimetalicas; sin
embargo, en el afio 2001, Soled y colaboradores patentaron un nuevo catalizador trimetalico
no soportado llamado NEBULA (New Bulk Activity) basado en metales de transicién (Ni,
Mo y W), el cual presenta la mayor actividad catalitica registrada en la literatura para
reacciones de HDS [S.L Soled. y col., 2001].

Posteriormente, R. Huirache-Acufia y colaboradores [R. Huirache-Acufia. Y col., 2006]
reportaron la sintesis de catalizadores trimetalicos no soportados con alta actividad catalitica
en la HDS de DBT. Sin embargo, los catalizadores no soportados presentan un mayor costo
comparados con los de tipo soportado.

Posteriormente SL.Gonzalez-Cortes [SL.Gonzalez-Cortes 2010] y colaboradores reportan
un catalizador trimetalico NiMoW soportado en alimina, el fuerte efecto inhibidor de los
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compuestos que contienen N y efecto débil de los aromaticos sobre la reactividad HDS de la
alimentacion real. La presencia de tungsteno en el NiMo. El catalizador mejora
selectivamente las velocidades de reaccion HDS en comparacion a las reacciones de HDN,
particularmente de compuestos S refractarios a traves de la via de hidrogenacion. Este
hallazgo es proporcional considerando una mayor accesibilidad de estéricamente impedidos
compuestos organicos para interactuar con la estructura de Ni—(Mo/W)-S de tipo Il y un
factor electrénico que mejora el vinculo S-Me.

Tiempo después Ling Lan y colaboradores [Ling. Lan y col.,2010] reportaron un catalizador
trimetalico EI NiMoW se introdujo en y-Al.O3 apoyado en Ni2P-MoW como catalizador por
descomposicion térmica de niquel a baja temperatura. Los resultados mostraron que las
especies de Ni2P, Ni, Mo y W estaban muy dispersas sobre y-Al,O3. La hidrodesulfuracion
(HDS) de dibenzotiofeno (DBT) mostré que la presencia de Ni2P trajo un fuerte efecto
promocional sobre la actividad de HDS, lo que fue confirmado por la HDS y la
hidrodesnitrogenacion (HDN) del petréleo diésel en condiciones industriales. La mejora en
la actividad y estabilidad de HDN por la adicion de Ni2P podria atribuirse mas al efecto de
los nuevos sitios activos de Ni2P que a la modificaciéon de la acidez. El catalizador NiP-
NiMoW/y-Al>03 tal como se prepardé mostré un mejor rendimiento de hidrotratamiento que
NiMoW/y-Al,03 y los catalizadores comerciales.

Posteriormente Fouad K Mahd y colaboradores [Fouad K Mahd y col.,2021] reportaron el
efecto sobre la actividad catalitica de insertar metal de tungsteno (W) en W-Mo-Co
trimetalico soportado sobre una Gamma-Alimina (y-Al2O3) utilizado catalizador
heterogéneo para la hidrodesulfuracion (HDS) en una refineria de petr6leo. Un catalizador
Bimetalico CosMo1s/y-Al203 y un trimetélico CosMo14W1/y-Al2O3 Los catalizadores se
sintetizaron utilizando impregnacion incipiente de humedad. El catalizador trimetalico de
CosMo14W1/y-Al203 sintetizado exhibié mejor desempefio catalitico, con un 88% de
porcentaje de hidro-remocion de azufre basado en una reaccion de HDS de nafta de petroleo
en comparacion con el 82% para el bimetélico Cos-15Mo / y-Catalizador de y-Al20z en las
mismas condiciones operativas a una presion de 11.5 bar, una temperatura 598° K, y un
tiempo de reaccion de 3 h. Esta actividad catalitica mejorada se puede atribuir a la presencia
de tungsteno aumentando el numero de sitios metalicos en la superficie de reaccion del
catalizador.
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Por otro lado, es bien conocido que la presencia de compuestos nitrogenados como el
carbazol y la quinolina tienen un efecto de inhibicion en reacciones de HDS profunda debido
a la adsorcion competitiva de los compuestos de azufre y nitrégeno en los sitios activos del
catalizador [T.A. Zepeda, y col., 2016].

De acuerdo a la literatura, no existen reportes del estudio de reacciones de HDN y HDS de
fracciones de gasoleo ligero (LGO) utilizando un catalizador trimetalico a base de NiMoW/y-
Al,Os. Por tal motivo se propone realizar la investigacion sistematica y detallada del sistema
catalitico antes mencionado y evaluar su eficiencia en la remocién de azufre (HDS) y
nitrégeno (HDN) de 10 fracciones obtenidas en la destilacion del GLP conteniendo diferentes
concentraciones de azufre y nitrogeno.

1.2. Justificacion

Existen razones validas para eliminar los heteroatomos de las fracciones de petréleo; estas
incluyen reduccion, o eliminacion, de la corrosion durante el refinado, manejo o uso de los
diversos productos, aumento del rendimiento y la estabilidad de combustibles. Por ello hay
importantes incentivos para eliminar esos heteroatomos:

La reduccién del contenido de heteroatomos en combustibles mejora las caracteristicas de
combustion y lo hace ambientalmente aceptable.

El estudio del efecto inhibitorio de compuestos nitrogenados caracteristicos del Gasoleo
ligero puro y en la mezcla, a las condiciones del proceso industrial de hidrotratamiento,
permitira comprender mejor los fenémenos de inhibicion de las reacciones que se llevan a
cabo a las condiciones de hidrodesulfuracion y apoyar el desarrollo de catalizadores y
esquemas de reaccion mas eficientes que permitiran cumplir con las especificaciones
previstas para este producto a mediano plazo.

La presencia de compuestos nitrogenados también puede afectar la eliminacion de
compuestos de azufre, y se consideran inhibidores del proceso de hidrodesulfuracion (HDS)
la presencia de estas especies, incluso a bajas concentraciones puede limitar la actividad
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catalitica y requerir el uso de presiones y temperaturas mas altas para obtener las
conversiones deseadas.

1.3. Planteamiento del Problema

El proceso de hidrotratamiento se ve afectado por el envenenamiento del catalizador, el cual
procede de la alimentacion, ciertos reactivos, productos intermedios o productos finales de
la reaccion por lo que produce una disminucion en la actividad del catalizador. Los
compuestos nitrogenados son los venenos mas comunes en virtud de su fuerte adsorcién en
los sitios del catalizador. Por lo que, debido a su naturaleza bésica, se adsorben en sitios
acidos de catalizador y pueden adsorberse reversible o irreversiblemente, dependiendo de las
condiciones de reaccion. Existe una necesidad creciente de estudiar sistemas de reaccion con
moléculas mas complejas o con compuestos de diferentes tipos que pueden estar en
competencia, tal y como ocurre en los procesos de hidrotratamiento de cargas reales, con el
proposito de comprender mejor los fendmenos que se llevan a cabo en el proceso de
hidrodesulfuracion y de apoyar el desarrollo de catalizadores y de esquemas de reaccién mas
eficientes que permitan cumplir con las nuevas regulaciones ambientales.

La EPA en Estados Unidos esta proponiendo reducir el limite del contenido de azufre de 500
ppm a 15 ppm. Lograr tan bajos niveles de contenido de azufre no es facil debido a que los
compuestos que permanecen en el diésel producto después del proceso de hidrotratamiento
son altamente refractarios. Una de las alternativas para atacar y resolver este problema es
sintetizar catalizadores que reGnan caracteristicas tales como alta actividad, estabilidad
térmica y mecénica, area superficial alta y selectividad, asi como menor indice de
desactivacion.

1.4. Hipotesis

Se espera que el método de sintesis del catalizador NiMoW/y-Al,O3 utilizado para su
preparacion, asi como la manera de incorporar la fase activa y el promotor, mejoren las
propiedades fisicoquimicas del catalizador de sulfuros de NiMoW (fases activas, acidez
superficial, propiedades texturales, estructurales y electrdnicas). Esto permitira obtener una
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disminucion de la inhibicion provocada por compuestos de nitrogeno favoreciendo la
remocion de azufre en la reaccion de HDS de GP.

1.5. Objetivos
1.5.1. General

Desarrollar un catalizador trimetalico a base de sulfuros de NiMoW soportados en Al2Ozy
estudiar el efecto que tienen las propiedades fisicoquimicas en la inhibicién provocada por
compuestos de nitrdgeno en reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacién de
gasoleo primario.

1.5.2. Particulares

a. Obtener un catalizador trimetalico (NiMoW), soportado en alimina que sea activo

para reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion de GP.

b. Determinar las propiedades fisicoquimicas del catalizador fases activas, acidez

superficial, propiedades texturales, estructurales y electrénicas. Mediante diferentes
técnicas analiticas para determinar dichas propiedades: fisisorcion de N2 (BET),
Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
Espectroscopia infrarroja (IR), Espectroscopia Raman, Reflectancia Difusa UV-VIS.

c. Evaluar la actividad del catalizador en reacciones de hidrodesulfuracion e
hidrodesnitrogenacion utilizando 10 fracciones obtenidas en la destilacion del

gasoleo ligero.

d. Evaluar las propiedades fisicoquimicas y la actividad catalitica y selectividad.
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2.1. El petrdleo

El petréleo es un combustible fosil que aporta un porcentaje elevado del total de energia que
se consume a nivel mundial y ademas constituye una fuente muy importante de materias
primas para la industria de la Quimica Organica. El petrdleo es una mezcla compleja de
compuestos organicos, en donde la mayor parte de estos compuestos corresponden a
hidrocarburos, conformados por &tomos de carbono e hidrogeno; ademés de
heterocompuestos que contienen atomos de azufre, nitrégeno, oxigeno; asi como algunos
metales como niquel y vanadio. El petréleo sin refinar es un liquido viscoso de color café
oscuro, al que se le llama petroleo crudo (Figura 2.1).

Figura 2.1. Petréleo crudo (Tomado de Climent Olmedo, Maria José. 2021).

La composicion de los crudos varia dependiendo del origen. El azufre es generalmente el
heteroatomo mas abundante y, de acuerdo a la bibliografia, la concentracion de azufre es mas
alta en los crudos de Medio Oriente (2.84%) en donde existe el 50% de los depoésitos
existentes en el mundo [James., Exall Speight., 20021., Kabe y col., 1999].
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En México, el crudo extraido para exportacion es clasificado en tres tipos, los cuales exhiben
diferentes caracteristicas. En la Tabla 2.1 se muestran algunas caracteristicas fisicas y
quimicas de estos crudos.

Tabla 2.1. Propiedades de los tipos de petrleo en México [LOPEZ-SALINAS Y COL., 2005].

Caracteristicas Maya Istmo | Olmeca | Altamira
Gravedad API 21.3 331 38.7 16.5
Analisis elemental (%op)
Carbon 83.96 85.4 85.91 84.96
Hidrégeno 1.8 12.68 12.8 1.7
Oxigeno 0.35 0.33 0.23 0.36
Nitrégeno 0.32 0.14 0.07 0.34
Azufre 3.57 1.45 0.99 6.0
Relacion de H/C 1.687 1.782 1.788 1.69
Metales (ppmp)
Niquel 53.4 10.2 1.6 53.9
Vanadio 298.1 52.7 8 299
Asfaltenos (%p)
nC5 14.1 3.63 1.05 15
nC7 11.32 3.34 0.75 12

El crudo maya representa més del 50 % de la produccion total de crudo en México, se
caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre, metales, asfaltenos y bajo
rendimiento de fracciones ligeras en la destilacion. Actualmente, las refinerias de México
operan con mezclas de crudo (55-60% Istmo y 45-40% Maya) [Lopez-Salinas y col., 2011].
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2.2. Separacion del petréleo

Las separaciones del crudo se efectian en las torres de fraccionamiento, a medida que sube
la temperatura, los compuestos con menos atomos de carbono en sus moléculas se
desprenden facilmente; después los compuestos liquidos se vaporizan y también se separan
y asi sucesivamente, se obtienen las diferentes fracciones. Los primeros vapores gque se licuan
son de gasolina y gases combustibles, esta fraccién se envia a otra torre de destilacion en
donde se separan los gases de la gasolina. EI queroseno licua a 175° C, los gaséleos ligeros
aproximadamente a 200° C y por altimo los gaséleos pesados a 300° C aproximadamente
[Climent, M, 2021].

La torre de fraccionamiento destila a presion atmosférica (Figura 2.2), por lo que so6lo se
pueden separar, sin descomponerse los Hidrocarburos (HC), que contienen hasta 20 &tomos
de carbono. En esta torre de fraccionamiento se destila el gasoleo primario ligero (GPL), en
el intervalo de ebullicion de 250° C a 310° C; el GPL contiene moléculas parafinicas,
nafténicas y aromaticas de 15 a 18 atomos de carbono. Para recuperar mas combustibles de
los residuos de la destilacion primaria es necesario pasarlos a una torre de fraccionamiento a
vacio, para evitar descomposicion térmica. En la Tabla 2.2 se muestran los cortes de
destilacion de hidrocarburos obtenidos mediante el fraccionamiento del petréleo.
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Gas para el hogar y la industria

Hidrotratamiento

Isomerizacion

Mezcla de
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de 335°% — Hidrocraqueo
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Figura 2.2. Torre de fraccionamiento (Tomado de Climent Olmedo, Maria José. 2021).

Tabla 2.2.Mezclas de hidrocarburos obtenidos en la destilacion del petréleo

Fraceion NUmero de étomf)s de
carbono por molécula
Gas incondensable Ci-C2
Gas licuado (LP) Cs3-Cs4
Gasolina Cs-Co
Queroseno C10-Cus
Gasoleo Ci5-Cos
Lubricantes y parafinas C20-Css
Combustdleo pesado C25-Css
Asfaltos >Cag

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica
12



HIDRODESULFURACION E HIDRODESNNI TROGENACION
DE FRACCIONES DE GASOLEO PRIMARIO UTILIZANDO
NiMoW/Al203 COMO CATALIZADOR

FPOSGI oo
MSN

u H

2. Marco Tebrico

2.3. El petrdleo y los heteroatomos en sus moléculas

El petroleo, después del agua, es el liquido natural mas importante en nuestro planeta, ya que
hoy en dia no existe otra fuente energética de la que dependa tanto la humanidad. Sin
embargo, el hacer mencion de un recurso natural no renovable conlleva a recordar que su
existencia esté limitada.

Actualmente, la cantidad de petréleo en los yacimientos petroliferos esta disminuyendo como
consecuencia de la creciente demanda a nivel mundial de sus productos. Por otro lado, la
cantidad de crudos ligeros del petroleo es cada vez menor y la industria de la refinacion del
petréleo se ve en la necesidad de utilizar los crudos pesados, los cuales por su naturaleza
contienen un mayor nimero de “impurezas”.

Entre las impurezas principales, se encuentran diferentes compuestos heterociclicos de
nitrégeno y azufre, los cuales hacen mas dificil la refinacion del petréleo, provocan
envenenamiento y desactivacion de los catalizadores, corrosion en equipos vy al realizarse la
reaccion de combustion se convierten en gases contaminantes (NOx, SOx), provocando
dafos al ambiente (Figura 2.3).

Figura 2.3. Contaminacié atmosférica en Ciudad de México. (Tomado de Climent
Olmedo, Maria José. 2021).
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Hoy en dia, la calidad del aire urbano esta directamente relacionada con la calidad de los
combustibles utilizados en la movilidad. Por esta razén con frecuencia los centros
reguladores del ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del
aire, fijar por ley o resolucion, las especificaciones de calidad minima para los combustibles.

Los estandares sobre la calidad del aire se refieren a las concentraciones maximas de 6xidos
de nitrégeno (NOXx), oxidos de azufre (SOXx), particulas, mondxido de carbono (CO) y
oxidantes fotoquimicos-ozono (O3). [INECC.,2017].

En México la norma oficial mexicana NOM-076-SEMARNAT-2016, que establece los
niveles maximos permisibles de emisiones provenientes de vehiculos propulsados por
motores que usan gasolina, gas licuado de petrdleo. Esta norma es de observancia obligatoria
para los fabricantes, importadores y ensambladores de motores nuevos que se desee
comercializar en México.

Entre los diversos procesos para la obtencion de productos derivados del petroleo libres de
heteroatomos indeseables, se encuentran operaciones de gran importancia para la refinacion

del petroleo (Tabla 2.3).

Tabla 2.3.Principales procesos de eliminacién de heteroatomos [CLIMENT, M,2021].

Proceso Funcion

Convertir el diésel a gasolina y eliminar

Hidrocrackin
g heterocompuestos.

Eliminar de la gasolina el contenido de
Hidrodesulfuracién de gasolina productos indeseables como azufre 'y
nitrégeno.

Disminuir el contenido de azufre por debajo

Hidrodesulfuracion de nafta catalitica L .
de 15 partes por millon en las gasolinas.

Hidrodesulfuracion de gasoleos de Disminuir el contenido de azufre en el diésel y
coquizacion y de vacio en el gasoleo producto.
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En los ultimos afios, la hidrodesulfuracion catalitica (HDS) se ha vuelto mas importante
debido a las crecientes condiciones ambientales y menor calidad del petréleo crudo. En este
contexto, nuevas especificaciones se han establecido para azufre en diésel en diferentes
paises, por ejemplo, menos del 0,0015% en peso (diésel ultra bajo en azufre) en Estados
Unidos y Canada, mientras que en Japon y Europa la concentracion de azufre se ha
proyectado por debajo de 0,0010-0,0015% en peso. En consecuencia, las diferentes
reacciones involucradas en este proceso han sido cuidadosamente estudiadas y revisadas.
Compuestos de nitrégeno que estan contenidos naturalmente en el gaséleo atmosférico y el
aceite de ciclo ligero utilizado como alimentacion para la produccion de combustible diésel,
se han identificado como fuertes inhibidores de las reacciones de hidrodesulfuracion, incluso
si estan presentes a concentraciones muy bajas (Anantharaj.,Banerjee, 2011).

Debido a su importancia, existe un gran interés en el desarrollo y comercializacién de
tecnologias cataliticas para HDS. [H. Topsee y col., 1996]. Estas comprenden el
hidrotratamiento convencional, hidrotratamiento con catalizadores avanzados y/o el disefio
de reactores y la combinacion de HDT con algun proceso adicional para cumplir con las
especificaciones de los combustibles [D.D.Whitehurst, y col., 1998],. La HDS del crudo en
la refineria, llevada a cabo a temperaturas elevadas y presion parcial de hidrogeno en
presencia de un catalizador, convierte a los compuestos organicos azufrados en sulfuro de
hidrégeno e hidrocarburos.

Los compuestos nitrogenados que se encuentran en los derivados del petréleo (combustibles
0 aceites lubricantes) se clasifican en dos tipos: heterociclicos y no heterociclicos. Los
ultimos abarcan las anilinas y las aminas alifaticas. Los compuestos nitrogenados
heterociclicos se dividen usualmente en dos grupos: aquellos que tienen anillos piridinicos
de seis miembros y aquellos que tienen anillos pirrolicos de cinco miembros [A.R
Katritzky,2010]. Estos dos grupos de compuestos nitrogenados heterociclicos tienen
diferentes configuraciones electronicas, y por lo tanto interaccionan con la superficie del
catalizador en diferente forma, (en la Figura 2.4 se muestran algunos ejemplos).
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Figura 2.4. Compuestos que contienen nitrogenos presentes en el petroleo (Tomado de J.R.
Katzer, R. Sivasubramanian, Cut. Rev.- ai. Eng. 20, 1979).

En los anillos heteroaromaticos de nitrégeno de cinco miembros, el par de electrones extra
del nitrégeno, que usualmente confiere la basicidad a los compuestos nitrogenados, esta
involucrado en la nube electrdonica del anillo y por lo tanto no esta disponible para interactuar
con acidos. Dado que el nitrogeno en el anillo aromatico del pirrol actia como fuente de
electrones, un anillo pirrélico es relativamente rico en electrones (m-excesivo) comparado
con un anillo de benceno. Se puede esperar que el contacto inicial de estos heterociclos
nitrogenados con la superficie del catalizador esté asociado principalmente con la alta
densidad electronica del anillo en lugar de con el nitrogeno.

En contraste, debido a que el par de electrones del nitrégeno de los anillos heteroaromaticos
de seis miembros no estd involucrado en la nube electronica m, estd por lo tanto disponible
para ser compartido con acidos. Estos compuestos son bases fuertes; debido a su tendencia
atractora de electrones del atomo del nitrégeno en el anillo piridinico, los anillos
heteroaromaticos de seis miembros son relativamente deficientes electrones (n-deficientes)
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comparados con su contraparte bencenoide. Es probable que los compuestos de este tipo
utilicen preferentemente el nitrégeno para llevar a cabo el contacto inicial con la superficie
del catalizador, si este heterodtomo no se encuentra impedido estéricamente.

La basicidad de estos compuestos nitrogenados permite que interactden con los sitios activos
acidos que se encuentran sobre la superficie del catalizador en una de las dos siguientes
formas: pueden aceptar protones de la superficie (acidez Bronsted) o pueden donar pares de
electrones desapareados a sitios deficientes en electrones sobre la misma superficie (acidez
Lewis).

En la Figura 2.5 se muestran algunos valores de pKa (logaritmo del reciproco de la
concentracion de iones acidos) de los compuestos nitrogenados tipicos provenientes de las
fracciones ligeras de petréleo [A.R Katritzky,2010]. A mayor valor de pKa, mayor basicidad
del compuesto.

Como se puede ver, el nitrégeno saturado de un heterociclo puede conducir a un mayor pKa
que el correspondiente nitrégeno insaturado (Figura 2.5). Es importante sefialar que, en
términos de pKa, la indolina y la tetrahidroquinolina se comportan como anilinas
substituidas.
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Figura 2.5. Compuestos nitrogenados de los combustibles fésiles. (Tomado de 10.A.R
Katritzky, “Handbook of Heterocyclic Chemistry”, Pergamon Press, 2010).
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2.4. Riesgos para la salud

Estudios de la Organizacion Mundial de la Salud, muestran que alrededor de 1,3 millones de
personas mueren cada afio de forma prematura como consecuencia de la contaminacion
atmosférica urbana. En Espafia, la Sociedad Espafiola de Neumologia y Cirugia Torécica
estima el nimero de victimas en 16000, casi 11 veces mas que las 1480 muertes registradas
en 2011 [Flores, O.y col., 2020].

NOXx es el término geneérico para referirse a todos los 6xidos de nitrégeno. El NO2y el NOs
son gases altamente reactivos, capaces de reaccionar con diversas sustancias organicas
volatiles que se encuentran en la atmdsfera, sélo bajo la presencia de la luz solar y el calor.
Su reaccion da como resultado el denominado ozono troposférico (O3). Aunque el 0zono no
es un contaminante por si mismo, pues forma parte de la composicion natural de la atmésfera
y es el responsable principal de contener a los rayos UV que provienen del sol, su presencia
a baja altura si resulta perjudicial para el ser humano. En esa condicion causa irritaciones en
el aparato respiratorio, el agravamiento de alergias respiratorias y diversas enfermedades
cronicas. Adicionalmente, los éxidos de nitrégeno contribuyen activamente a la acidificacion
del agua en el proceso conocido como lluvia 4cida, cuya capacidad para reaccionar con
compuestos de la atmosfera deriva en la generacion de numerosos agentes mutagénicos y
cancerigenos que se encuentran presentes en el aire que se respira cada dia [Flores, O. y col.,
2020].

2.5. Normatividad mexicana e internacionales para los limites maximos
permisibles de S (azufre) en combustibles

Ante la existencia y gravedad del problema de la presencia de contaminantes en los
combustibles han sido creadas y modificadas algunas legislaciones que establecen los limites
maximos de agentes tdxicos permitidos en los combustibles, como punto de apoyo para la
solucion del problema.
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Ante la creciente demanda de combustibles limpios con menor contenido de azufre, serd
necesario realizar importantes inversiones en el campo de refinacion. La disponibilidad de
instalaciones para la produccion de gasolinas y diésel de bajo y ultra bajo azufre sera un
factor esencial para los paises que deseen participar del mercado de petroliferos a nivel
mundial. Asi como el desarrollar investigaciones sobre catalizadores que permitan cumplir
con las especificaciones ambientales [Flores, O. y col., 2020].

Los catalizadores son materiales que facilitan la aceleracion de una reaccion quimica y que
éste no se modifica durante la misma; el proceso por el cual existe una transformacion
quimica con ayuda de un catalizador se le llama catalisis. (Levenspiel, 2007).

En particular a lo que se refiere al contenido de azufre, en México, los limites maximos
permisibles en diferentes derivados del petrdleo se encuentran establecidos en la norma
NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2011, los cuales se resumen en la Tabla 2.4

Tabla 2.4.Limites maximos permisibles de azufre en combustibles, segun la norma oficial
mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2011.

Producto Contenido de azufre (ppm S peso)

Gasolina PREMIUM Octubre 2011: 80
Enero 2011 : 500

Gasolina MAGNA Octubre 2011: 80
Enero 2009 30
Enero 2011: 500

PEMEX DIESEL Enero 2011: 15
Enero 2011: 10

Diesel agricola y maritimo 5000

Diesel industrial 500

Turbosina 3000

Gas LP 140

Gasoleo Domestico 500
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Sin embargo, a nivel internacional los niveles de S permitido diésel son més rigurosos tal
como se observa en la Figura 2.6.

0-15ppm
mmm 15-50 ppm
B 50- 500 ppm

Figura 2.6. Niveles de S en diesel permitidos en el mundo (Prospectiva de Petroliferos
2010- 2025, SENER).

2.6. Combustibles limpios: gasolina y diésel de bajo azufre

El azufre es un componente natural del petréleo crudo y en consecuencia se encuentra tanto
en el gasoleo primario. Cuando esta corriente es quemada, el azufre se emite como bioxido
de azufre (SO2) o como particulas de sulfatos [Climent, M.,2021]. Cualquier reduccién en el
contenido de azufre en los combustibles disminuye las emisiones de estos compuestos y
cuando este contenido disminuye mas alla de cierto punto, el beneficio aumenta hasta una
disminucion importante de las emisiones totales de contaminantes. A lo largo del mundo, la
experiencia y los estudios han demostrado que la produccién de combustibles de bajo azufre
es costeable con la tecnologia actual. Los incentivos, la creciente normatividad y los
impuestos han llevado a una introduccion completa de los combustibles de bajo y ultra bajo
azufre mucho mas réapido de lo esperado en Estados Unidos, Europa, Japon y Hong Kong.
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Los combustibles de bajo azufre (50 ppm) permiten mayores beneficios al incorporar
tecnologias avanzadas de control para vehiculos diésel. Los filtros de particulas del diésel
pueden usarse con combustibles de bajo azufre, pero sélo alcanzan un 50% de eficiencia de
control, aproximadamente. La reduccion catalitica selectiva puede aplicarse en este caso para
lograr control de emisiones de NOx superior al 80% [Climent, M.,2021].

Combustibles de ultra bajo azufre (10 ppm) permiten el uso de equipo de absorcion de NOX,
incrementando su control hasta niveles superiores al 90%, tanto en vehiculos a diésel como
de gasolina. Esto permite disefios de motores mas eficientes, que son incompatibles con los
actuales sistemas de control de emisiones. Los filtros de particulas alcanzan su méaxima
eficiencia con combustibles de ultra bajo azufre, cerca del 100% de reduccion de PM. A
continuacidn, en la Tabla 2.5 se describen las unidades de post-tratamiento en las refinerias
del pais.

Tabla 2.5.Construccion pos-tratamiento en las refinerias del pais.

REFINERIA CONSTRUCCION

Una planta desulfuradora de gasolina catalitica de 42 mil 500 barriles por dia,
con unidad de regeneracién de Amina, quemador elevado, equipos de bombeqg
para hidrocarburos y aguas amargas, instalaciones complementarias e
integraciones.

Dos plantas desulfuradoras de Gasolina Catalitica de 20 mil barriles por dia de
carga, dos Unidades de Regeneracion de Amina, Quemador elevado, equipos
Madero [de bombeo para hidrocarburos y aguas amargas, instalaciones
complementarias e integraciones.

Una planta desulfuradora de gasolina catalitica de 25 mil barriles por dia de
carga, de una planta regeneradora de amina, sistemas complementarios de los
servicios auxiliares y su integracion a la Refineria.

Cadereyta

Minatitlan

Dos plantas desulfuradoras de gasolina catalitica de 25 mil barriles por dia de
Salina Cruz |carga, dos plantas regeneradoras de amina, sistemas complementarios de los
servicios auxiliares y su integracion a la Refineria.
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Una planta desulfuradora de gasolina catalitica de 30 mil barriles por dia, una
planta regeneradora de amina, sistemas complementarios de los servicios

Tula - . L .
auxiliares y su integracion a la Refineria.
Una planta desulfuradora de gasolina catalitica de 25 mil barriles por dia, una
planta regeneradora de amina, sistemas complementarios de los servicios
Salamanca

auxiliares y su integracion a la Refineria.

2.7. Hidrotratamiento (HDT) de fracciones de petroleo

El HDT puede aplicarse a una gran variedad de corrientes: solventes, destilados (ligeros,
medios y pesados), residuos y combustibles [Alonso, G. y col., 2005].

Durante el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion (HID) de
compuestos insaturados y reacciones de hidrogenolisis de los enlaces carbono-heteroatomos
(azufre, metales o metaloides, nitrogeno y oxigeno). Todas las reacciones son exotérmicas,
por lo tanto, el control de la temperatura en el reactor, especialmente en el lecho catalitico es
muy importante durante la operacion. EI HDT consiste principalmente de las reacciones de
HDS, HDN, HDO, HDM, las cuales se mencionan brevemente a continuacion [Climent, O.
y col., 2021].:

Hidrodesulfurizacion (HDS). Conduce a la remocién de azufre de los compuestos del
petroleo mediante su conversion a H>S y productos en forma de hidrocarburos de menor masa
molecular y punto de ebullicion.

Hidrodesnitrogenacion (HDN). Se realiza la remocién de nitrégeno para minimizar el
envenenamiento de los catalizadores en procesos subsecuentes, ya que son fuente de
formacion de coque en la desintegracion catalitica e inhiben la reaccion por adsorcién en los
sitios acidos.
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Hidrodesoxigenacion (HDQ). Los compuestos oxigenados estan presentes en
concentraciones bajas en el petréleo, incrementandose con el punto de ebullicion. De igual

manera se lleva a cabo el proceso para remover el oxigeno presente.

Hidrodesmetalizacion (HDM). En el petr6leo estan presentes trazas de niquel y vanadio
(330 ppm de Ni+V en el crudo Maya) generalmente en forma de porfirinas 6 compuestos
quelantes, los cuales, durante los procesos de conversion pueden depositarse en los
catalizadores en forma de sulfuros de metales de transicion (NisS2, V3Ssy V2Ss). Esta
depositacion envenena el material catalitico disminuyendo la cantidad de sitios activos (es
la zona en la que se une el sustrato para ser catalizado) e impidiendo el transporte de los
reactantes por efecto de un eventual bloqueo de los poros [Gosselink, J.W. 1998].

En las fracciones del petroleo, los compuestos que contienen azufre (Figura 2.7) son
clasificados generalmente en 2 tipos:

No-heterociclicos: tioles (mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros (RSSR).
Heterociclicos: compuestos que contienen varios tiofenos (uno o varios anillos), y en
ocasiones con sustituyentes de tipo alquil o aril.

Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos (Figura 2.7):

No heterociclicos: compuestos derivados de la anilina.

Heterociclicos: compuestos como la piridina, quinolinas, acridinas, que estan presentes en
cantidades mayores y a la vez son mas dificiles de tratar.
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Figura 2.7. Compuestos que contienen azufre y nitrégeno presentes en el petroleo (Tomado
y modificado de P. Scherer y col., 2009).

2.8. Hidrodesulfuracion (HDS)

El nitrégeno junto con el azufre son los elementos de mayor presencia que se encuentran en el crudo
Maya. La mayoria del azufre se encuentra organicamente enlazado y muy poco se encuentra como
sulfuro de hidrogeno y azufre elemental. Las especies sulfuradas que mayormente se encuentran en
los aceites crudos son los derivados del benzotiofeno de alquilo, dibenzotiofeno (DBT),
benzonaftiofeno y pentiofeno (Figura 2.8). Estos compuestos por ser menos reactivos son mas
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dificiles de transformar por HDT. De ahi que el compuesto DBT es considerado molécula modelo
para estudio del proceso de HDS.

OO0

(a) (b
Figura 2.8.Compuestos sulfurados: a) benzotiofeno; b) dibenzotiofeno. (Tomado y
modificado de P. Scherer y col., 2009).

En 1980, Houlla y col [M. Houalla. Y col 1980] propusieron a detalle las rutas que siguen
las reacciones de HDS del DBT (Figura 2.9), y que actualmente siendo la base de estudio de
estas reacciones. Se observa gque la conversion del DBT, se puede llevar a cabo a través de
dos rutas paralelas: mediante hidrodesulfuracion directa (DSD), produciéndose bifenilo (BF),
y la segunda por hidrogenacién (HID) adquiriéndose tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) o
hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), seguida de una desulfuracion para formar
ciclohexilbenceno(CHB) y posteriormente biciclohexilo (BCH).
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Figura 2.9.Rutas de reaccién propuestas para la HDS de DBT, los nimeros mostrados
corresponden a las constantes de velocidad de pseudo primer orden a 300° C en [L/ (g de
catalizador] (Tomado de M. Houalla. Y col 1980).

2.9. Hidrodesnitrogenacion (HDN)

La hidrodesnitrogenacion (HDN) catalitica es un proceso en el cual los compuestos 6rgano-
nitrogenados se eliminan de las corrientes de hidrocarburos para producir aceites lubricantes
y combustibles liquidos estables y aceptables para el medio ambiente. Este proceso se acopla
con el de hidrodesulfuracion (HDS) durante el proceso de hidrotratamiento. Aunque se ha
reconocido desde hace mucho tiempo que la HDN es mas dificil que la HDS, las refinerias
les han concedido poca importancia debido a las cantidades comparativamente pequefias de
compuestos nitrogenados presentes en las fuentes convencionales de petroleo y al
desconocimiento de los efectos negativos de estos compuestos sobre la estabilidad de los
productos. Esta situacion, sin embargo, esta cambiando debido principalmente a la necesidad
de procesar crudos pesados o de baja calidad, los cuales son ricos en compuestos
nitrogenados. Actualmente la tecnologia convencional para HDS ha sido adaptada para llevar
a cabo la HDN [T. Ohtsuka,1977, P. Grange,1980- H. Tops,1984], a pesar del hecho de que
frecuentemente no es la més adecuada para llevar a cabo la remocion del nitrégeno [J.R.
Katzer, y col., 1979].

2.10. Catalizador

Antes de abordar el tema, es importante mencionar los componentes béasicos de los
catalizadores y los diferentes tipos que existen [Green y Perry, 2008].

Agente activo. Es el constituyente primario responsable de la funcion catalitica y este incluye
metales, semiconductores y aislantes.

Soporte. Los materiales frecuentemente usados como soportes cataliticos son soélidos
porosos con area superficial especifica alta (externa e interna). Los soportes se clasifican en
la siguiente forma:
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Soportes inertes como la silice (SiO»)

Soportes con actividad catalitica como las aliminas (Al.O3) aluminosilicatos y zeolitas.
Soportes con influencia en la actividad catalitica de la fase activa como la Titania (TiOz)
Promotor. Las sustancias adicionadas para incrementar las funciones fisicas y quimicas del
catalizador son conocidas como promotores su finalidad es mejorar las propiedades
cataliticas, aumentando su actividad, selectividad y la resistencia a la desactivacion. Aunque
los promotores son adicionados en relativamente pequefias cantidades su eleccion es
frecuentemente decisiva para propiedades del catalizador. Los promotores pueden ser
incorporados en el catalizador en alguna etapa del procesamiento quimico de los
constituyentes del catalizador. En algunos casos los promotores son adicionados durante el
curso de la reaccion. Existen dos tipos de promotores:

Texturales, los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa

Electronicos los que aumentan la actividad.

La presencia de los promotores de Ni o Co en los sulfuros de Mo o W, mejoran la resistencia
del catalizador hacia el envenenamiento. Estos tipos de Promotores son muy empleados para
una gran variedad de alimentaciones, pero principalmente en el tratamiento de crudos
pesados Yy residuos de vacio [Green y Perry, 2008]. Los catalizadores en base a NiMo son
mas activos en las reacciones de hidrogenacion que los catalizadores en base a CoMo y
consumen mayor cantidad de hidrégeno por mol de azufre eliminado. Los catalizadores en
base a NiMo son mas selectivos para la eliminacion de nitrogeno y més tolerantes al
contenido de nitrégeno de las corrientes que los catalizadores en base a CoMo [Green y Perry,
2008].

2.11. Los sulfuros de metales de transicion (SMT)

Los sulfuros de metales de transicion juegan un papel importante en la industria del petroleo.
Debido a su resistencia a envenenamientos, los SMT son catalizadores unicos para la
remocién de heteroatomos (S, N, O) en presencia de grandes cantidades de hidrdgeno. La
HDS de moléculas organicas como las mencionadas anteriormente se lleva a cabo
generalmente con sulfuros de Mo y W 'y promovidos por elementos del grupo VIII como el
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Ni y Co [Ledoux, y col., 1986; Chianelli, et al.,2002]. La actividad catalitica de los SMT ha
sido estudiada de manera sistematica como una funcion de la posicién del metal en la tabla
periddica [Ledoux, y col., 1986; Chianelli, et al.,2002] Para lo cual se utiliz6 como molécula
modelo el DBT a una temperatura de 400° C a altas presiones, obteniendo una curva de
variacion de actividad en HDS de DBT para diferentes sulfuros de metales de transicion la
cual se muestra en la Figura 2.10. Los resultados sefialaron que la segunda y tercera fila (con
caracter 4d y 5d respectivamente)de los SMT son mucho mas activas, con un maximo para
los sistemas de sulfuros metalicos del grupo VIII. Sin embargo, la primera fila (con caracter
3d) no presento un comportamiento claro, fueron menos activos presentando la menor
actividad para el manganeso. Un comportamiento similar fue observado en la HDS del
tiofeno con SMT [Ledoux, y col., 1986; Chianelli, et al.,2002]. El orden de actividad
observado fue el siguiente:

Tercera fila; RuS2>Rh2S3>PdS>Mo0S2>NbS2>7rS2
Segunda fila: OsSx>IrSx>ReS2>PtS>WS2>TaS2
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Figura 2.10.Variacion de la actividad de HDS de DBT para diferentes sulfuros de metales
de transicion [Tomado de Chianelli, et al; 2002].
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La seleccion del catalizador para ciertos procesos se basa en estudios de actividad,
selectividad y vida util. Esta suele ser una tarea muy larga y dificil. Y luego, una vez quese
encuentra el catalizador adecuado que proporciona la calidad de producto deseada aun costo
razonable, la basqueda de un mejor catalizador comienza inmediatamente [Pecaro, T.A, 1981;
Chianelli, et al; 2002].

En el hidroprocesamiento, la seleccion de un catalizador depende principalmente de la
conversion requerida y las caracteristicas de la materia prima procesada. Como se menciond
anteriormente, las caracteristicas de la alimentacion varian bastante y el nimero de impurezas
y las propiedades fisicas determinan asi la eleccion del catalizador.Esto sugiere que no existe
un catalizador universal o un sistema catalitico adecuado parael hidroprocesamiento de las
alimentaciones de diferentes crudos. Con respecto a las propiedades fisicas y quimicas, se ha
desarrollado una amplia gamma de catalizadores de hidroprocesamiento para aplicaciones
comerciales [che., M.S.,y col., 2006].

2.12. Catalizadores soportados para HDS: Papel del soporte en las fases de
sulfuro activo

La naturaleza del soporte generalmente juega un papel clave en la morfologia, dispersion, y
obviamente en la actividad catalitica de los catalizadores preparados [che., M.S.,y col., 2006].
Ademas, es bien sabido que la alimina convencional no es un portador totalmente inerte en
condiciones de reaccién y podria permitir la migracién de los promotores activos, como Ni
o Co, a su superficie mas externa formando espinelas sub-superficiales [Gutierrez,0.Y., y
col., 2014] o promover reacciones de isomerizacion dependiendo del caracter &cido de esos
iones. En reportes previos, [Topsege y col., 2007] reconocieron que, si la interaccion entre las
fases CoMoS y el portador alimina se puede eliminar o al menos disminuir
considerablemente, las nuevas estructuras sulfuradas tendrian méas actividad intrinseca. Este
hecho les permitio proponer la existencia de una estructura diferente con menor interaccion
de soporte, a la que denominaron fase CoMoS tipo Il. Desde entonces, se han realizado
muchas investigaciones tratando de modular la interaccion del soporte con las fases activas
[Shimada., 2003]. Actualmente esta bien aceptado que los catalizadores para diferentes
fracciones de petrdleo deben presentar ligeras diferencias relacionadas con las interacciones
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del soporte metalico. Por lo tanto, la modulacién de la dispersion de la fase activa sobre la
alimina es el factor determinante de actividad, selectividad y la estabilidad (Figura 2.11).

Gasoline Diesel Residual oil
Post-treatment
HDS selecivity ¥

] weak - medium | strong
Metal-support interaction increase

Figura 2.11.Interacciones metal-soporte en catalizadores de hidrotratamiento dependiendo
del uso previsto por Nie y col., (2018).

En este sentido, se ha buscado ampliamente comprender el efecto del soporte. La dispersion,
el apilamiento promedio y longitud de las ld&minas de MoS2 0 WSy la forma en la que los
sulfuros metélicos se adhieren a la superficie del soporte son el tema de varias investigaciones
[Nihn, y col., 2011]. Los primeros informes mencionaron que el rendimiento catalitico de los
catalizadores basados en MoS2 depende en gran medida de su morfologia, pero también de
la orientacion, ya que las laminas pueden estar unidas por el borde o por los planos basales
[Shimada., 2003] segun el soporte (Figura 2.12).

Plano basal
inerte a la reacclén

Arista ——»

n cristales
]
apllamiento

Borde
{Ocurre DSD)

L

Arista ——»
{Ocurre HID y DSD)

Diametro

Figura 2.12.Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transicién no promovidos
[Tomado de Daage, y col 1994]
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Usualmente, sobre la gamma-alumina, la union preferencial es por los planos basales (111)
y (100) ya que estos muestran interacciones relativamente débiles e intermedias con
estructuras de MoS; Barat y col., 2016 [Bara., y col., 2016] han mostrado recientemente. Por
el contrario, el plano (110) presento particulas de 6xido altamente dispersas y orientadas con
fuerte interaccidén metal-soporte. Debido a esto, los autores asociaron este plano con laminas
de MoS: pequefas y débilmente apiladas y un grado de sulfuracion muy bajo.

2.13. Soportes de Al>O3

La alimina es uno de los soportes mas empleados en la industria de la refinacion debido a
sus propiedades fisicoquimicas superficiales que pueden regularse segin el grado de
deshidratacion. La cual, a su vez, se modifica por la temperatura de calcinacion. Dentro de
las aliminas, la fase gamma es muy importante debido a sus caracteristicas: areas especificas
(180 a 320 m?/g), volumen de poros, diametros de poro entre otras que la hacen adecuada
para usarse como soporte de sustancias activas de los catalizadores HDT.

Las aluminas se encuentran facilmente en la naturaleza como hidroxidos de aluminio, estos
son “gibbita” (a-Al203.3H20), “bohemita” (a-Al203.H20) y “didspora” (B-Al203.H20). la
“bauxita” esta compuesta por los tres principales hidréxidos de aluminio. Otra fase, aunque
poco frecuente en la naturaleza es la “bayerita” (B-Al203.3H20), pero que se prepara
facilmente por varios métodos con otros compuestos de aluminio [Chagas, L. H.; y col.,
2014].

La deshidratacion de hidréxidos de aluminio produce una serie de aliminas de transicion
conocidas como éxidos con propiedades y aplicaciones diversas dependiendo de los grupos
hidroxilos (OH") remanentes en la estructura. La deshidratacion alcanzada por el tratamiento
térmico de las aluminas es irreversible, la deshidratacion total de los hidroxidos de aluminio
(T>1373° K) resulta en la fase mas estable conocida: a-Al>Osz cristalina con areas especificas
muy bajas de 1 a 5 m?/g. La fase es estable térmicamente desde el cero absoluto a su punto
de fusion (2273° K) [Chagas, L. H.; y col., 2014].

La Figura 2.13, esquematiza las fases de la alumina obtenidas por deshidratacion con
calentamiento en presencia de aire. La transicion de fases depende del material de partida,
su cristalinidad, la velocidad de calentamiento, e impurezas (Chagas, L. H.; y col., 2014). De
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esta manera, se puede obtener aliminas con caracteristicas muy especificas, por ejemplo,
para obtener aliminas con tamafos de cristal grandes (100 um) se puede seguir la ruta b que
se favorece por la humedad, alcalinidad. Mientas que la ruta a se obtienen aliminas con
tamafios de cristal muy pequefios (menor a 10 um). La fase de alimina utilizada para la
preparacion del soporte fue la gamma alimina (y-Al.O3), debido a que se calcina
temperaturas de 773° K por lo que muy probablemente se cuente con un material que inicia
el cambio de fase (boehmita a gamma), por lo que, se cree tener pequefios cristales sobre su
superficie.

La deshidratacion o eliminacion de grupos oxidrilos provoca la formacién de cavidades u
orificios que hacen que este material posea un area especifica alta (180 hasta 500 m?/g) lo
que lo hace de gran utilidad para dispersar sustancias cataliticas bajando el costo de metales
(o fases activas) que requieren de una maxima dispersion sobre la superficie del soporte.

Tohdile
ALO, - 0.2 H,O
l 90G°C
Gibbsite —— 3-ALOy; —— K-ALO,
AKOH ° ¢
ps0°C {OH); 300°C g70°C 1000~
fo0°C
Boehmite — ¥-Al,03 — § -ALO; —— B6-ALO;, — ©-ALO,
AICOH 450°C 750°C 10007 1200°C
150 °C 850°C 500°C [
Bayerite — N-Al;04 Diaspore
AKOH), 230 °C AICOH

Figura 2.13.Fases de la alimina, obtenidas por la deshidratacion de los hidréxidos de
aluminio. [Tomado de Chagas, L. H.; y col., 2014].
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2.14. Estructura de la y-Al20s

De acuerdo a la literatura, esta fase de la alumina presenta una estructura caracteristica
llamada spinel (o defecto spinel). Muchos Oxidos binarios o ternarios utilizados
frecuentemente en la catalisis cristalizan en estructuras como esta. En la Figura 2.14,
muestra la estructura spinel la cual presenta celdas mas o menos empaquetadas de iones
oxigenos y iones aluminio (AI**) en posiciones octaédricas y tetraédricas, y que difieren
secuencialmente con capas empacadas de oxigeno superpuestas (Peintinger, M. F.,y col.,
2014). En esta figura, se observan tetraedros y octaedros donde algunos atomos de oxigeno
se comparten entre estos tetraedros y octaedros que componen la celda. Hay muchas maneras
en que los defectos spinel pueden formarse en la estructura, dependiendo de las vacancias
del cation en la celda en tetraedros y octaedros. En la estructura solo 1/8 de los sitios
tetraédricos y 1/2 de los sitios octaédricos estan ocupados, por lo que la solubilidad de
cationes en la estructura spinel se debe aparentemente a la ocupacion de cationes en los
intersticios de tetraedros y octaedros o la substitucién por atomos de la estructura (celda
unitaria). Muchos otros cationes pueden ocluirse en las vacancias intersticiales dependiendo
de sus propiedades o caracteristicas tanto fisicas como quimicas; tamafios atémicos,
valencias, electronegatividad, etc. Por consiguiente, se pueden obtener muchos sistemas
multicomponentes, regulando sus propiedades por la adicién de cationes adecuados y su
apropiada composicion ya que se cree que tienen influencia sobre la actividad catalitica de
estos dxidos (binarios o ternarios).

Figura 2.14.Estructura spinel comun de algunos 6xidos complejos. [Tomado Peintinger, M.
F., 2014]
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2.15. Incorporacion de iones a la y-Al203

Hoy en dia, se desarrollan catalizadores capaces de mantener sus propiedades cataliticas
(actividad, selectividad y estabilidad) por mas tiempo y orientar hacia cierta reaccion; por

ejemplo, en el caso de catalizadores CoMo/y-Al>O3 en estado sulfuro (Bataille, 2000, Sung,
D. M., y col.,2011), se orienta a mantener alta actividad hidrodesulfurante y controlada
hidrogenacion por medio del control de las propiedades acidas del catalizador (nimero y tipo
de sitios acidos o béasicos) por la incorporacion de algunos iones metéalicos, alcalinos,
alcalinotérreos e incluso con algunas tierras raras, en especial de series de lantanidos
(lewandowsky, 2003., Nastova.l, ., y col., 2011).

La adicion de iones al soporte del catalizador, tiene por objeto modificar las propiedades
fisicoquimicas superficiales (acides y numero de sitios acidos), propiedades texturales
(volumen de poro, diametro de poro, area superficial, etc.), propiedades térmicas y mecanicas
del catalizador. La forma de interaccion de estos iones modificadores con el soporte, se
analizan a través de las propiedades atdmicas de esos iones y las reglas de soluciones solidas
de Hume-Rothery. Las cuales se ajustan normalmente a dos modelos: solida sustitutiva o
solucidn solida intersticial. Por otro lado, las reglas de Hume-Rothery no son absolutas,
pero pueden servir como guia sobre los factores que favorecen una solubilidad solida amplia.
Estos factores son los siguientes:

1. Solucion sélida sustitutiva

A. Tamafio atomico: La diferencia relativa entre los diametros atomicos de las
dos especies debe ser menor de 15% si no es si la solubilidad es muy limitada

B. Estructura cristalina: Los atomos solventes y solutos se deben cristalizar en
la misma estructura, por ejemplo, cubica centrada en las caras, hexagonal, etc.

C. Valencia: Los atomos solutos y solventes deben tener la misma valencia.

D. Reactividad: Las dos especies se deben parecer quimicamente y deben estar
cerca en las series electroquimicas. Las reacciones quimicas entre las especies
tienden a favorecer la formacion de compuestos estables antes de formar
soluciones solidas.

2. Solucion solida intersticial
A. Tamafio atémico: Los diametros del &tomo soluto deben ser pequefios en
comparacion con el &tomo solvente (la relacion de diametros menor a 0.59).
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B. Estructura cristalina: No importa la estructura del &omo solvente y del
soluto,

C. Solubilidad en metales: Los atomos solutos se disuelven con mucha mayor
facilidad en metales de transicion que en otros metales, debido a su
configuracién electronica (orbitales d y f, libres de electrones).

las posibles formas en las que se pueden acomodar los iones y los efectos producidos por los
atomos solutos en la red estructural, aparecen en la Figura 2.15.

Il

H

e s - -

Figura 2.15.Diagrama esquematico que ilustra las posiciones relativas de los atomos
solventes y solutos en una solucion solida: A) substitutiva aleatoria, B) substitutiva
ordenada, C) intersticial. D) efecto de compresién, E) Efecto de tensién. [Tomado de
Bataille, 2000].

2.16. Acidez del soporte a base Alumina

La alimina se caracteriza por contener de manera natural agua esencial en su estructura
(grupos OH) y por la hidratacion en procesos de sintesis. Cuando se hidrata forman una
monocapa de iones OH? (Figura 2.16a), los cuales son los responsables de sus propiedades
fisicoquimicas, especialmente de la acidez del soporte. Durante la calcinacién, los iones
hidroxilos (OH™) adyacentes se combinan de forma aleatoria para formar una molécula de
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agua (evacuada por la temperatura) y un ion oxigeno (O?), disminuyendo la presencia de
sitios &cidos. En una calcinacion total de la alumina dara por resultado una estructura libre
de grupos OH? tal como se muestra en la Figura 2.16b. los grupos hidroxilos (OH)
remanentes de la calcinacion y la salida de agua, provocan cierto desorden a la estructura de
la alimina; la cual presenta diferentes tipos de sitios dependiendo de los OH presentes y los
iones O2 cercanos. La Figura 2.17, presenta esquematicamente, los sitios probables de los
grupos OH* remanentes después de la calcinacion, que son los causantes de la acidez del
soporte.

Figura 2.16.Estructura de la y-Al;Os: a) superficie hidratada, b) superficie
calcinada totalmente o deshidratada. [Tomado de Haeberle,2013].

La distribucion aleatoria de estos sitios en toda la matriz de la alumina da una heterogeneidad
en la superficie, encontrando hasta cinco tipos de sitios con cuatro 0 ningun ion o6xido
cercano; tal como se muestra en la Figura 2.17.

Para esta figura, los sitios sefialados por A son los méas basicos, debido al exceso de
electrones; mientras que los sitios mas acidos estan sefialados por C, ya que poseen una
deficiencia de electrones respecto al sitio sefialado por A. Los sitios B, D Y E, representarian
sitios de acidez o basicidad intermedia (Haeberle. J., y col.,2013).

Figura 2.17.Modelo superficial de la y-Al,Os. [Tomado de Haeberle.J,2013].
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3. Metodologia

El conocimiento de la composicién quimica de un catalizador suele no ser suficiente para
entender su actividad catalitica. Un catalizador estara definido solamente por la descripcion
detallada de la forma en que fue preparado, esto es, las propiedades fisicas y quimicas de un
catalizador seran determinadas por el método que se haya seguido para su preparacion. Los
procedimientos para su preparacion requieren que las condiciones de sintesis sean muy
particulares y algunas veces complejas. A continuacion, se explicara el método de sintesis y
las técnicas de caracterizacion empleadas en la presente tesis.

—

Sintesis del soportey-ALO. 2
| partir delapsendo-bokemita ;

Figura 3.1. Metodologia del proceso.
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3. Metodologia

La impregnacion es el procedimiento por el cual un material activo o potencialmente activo
se aflade, generalmente desde una fase liquida, en un soporte sélido, en polvo o granulado
previamente. El solvente casi siempre es agua. Con el fin de aprovechar completamente la
superficie del soporte, toda el area debe recubrirse uniformemente. [Perego C., 1997].

La preparacion del catalizador se realizd con disoluciones acuosas de los diferentes
componentes del catalizador. Para impregnar molibdeno (Mo) se utilizé heptamolibdato de
amonio tetrahidratado (sigma-aldrich, A.C.S. reagent 99.98%) para tungsteno (W)
metatungstato de amonio (sigma-aldrich, A.C.S. reagent 99.9%) y para el niquel (Ni) Acetato
de Niquel.

En el presente proyecto se prepar6é un catalizador trimetélico de sulfuro de molibdeno y
tungsteno promovidos por niquel, utilizando alimina (y-Al203) como soporte con una carga
de (6.0 wt% MoO0:s), (9.7 wt% WO3) y acetato de niquel (2.5 wt% NiO). La nomenclatura
del catalizador preparado tiene letras mayusculas que indican su composicion Ni (niquel),
Mo (molibdeno), W (tungsteno). La tabla 3.1 presenta el catalizador estudiado, incluye la
nomenclatura que se usa en el trabajo y sus componentes completos.

Tabla 3.1. Catalizador sintetizado.

# Catalizador Nomenclatura
1 NiMoW/y-Al203 Ni2sMoW/y-Al203

En los siguientes esquemas se exhibe el método de preparacion, el esquema muestra la
preparacion del catalizador trimetélico (Figura 3.2).
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3. Metodologia

Sintesis del soporte de v-AlyOs a partir de la pseudo-bohemita

Pesarl gde v-Al;Osv colocaren un crisol de
porcelana.

Mezclar a Tamb en un matraz con 5 ml de agua
desionizada y agitar constantemente, Nio, MOy  'WOs.

Adicionar el volumen correspondiente a Vp de 1a disolucién
en 1 g de v-AlLO;.

Secar a Tamk 24 h.

Calcinara 500° C por4 h con
una velocidad de calentamiento de 5° C/min \

Figura 3.2 Método de preparacion del catalizador trimetélico.
3.1. Sintesis del soporte Gamma alimina a partir de la pseudo-bohemita

La pseudo-boehmita es el mejor precursor durante la sintesis de gamma alimina, porque solo
la eliminacién de agua por calcinacion a aproximadamente 450° C se requiere (Figura 3.3).
En este trabajo, la sintesis de pseudo-boehmita fue desarrollada por el método de
precipitacion. El control de las variables operativas durante la sintesis de pseudo-boehmita:
la sobresaturacién de las soluciones es un factor de especial importancia, ademas el pH, la
temperatura, las impurezas y la naturaleza de los reactivos. Asegurare la pureza de 