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Resumen

Las emisiones de éxidos de azufre (SOy) producidas por la combustion de diésel y gasolina del sector transporte originan
contaminacion ambiental. Los 6xidos de azufre en la atmésfera producen lluvia acida, que perjudica a los seres vivos y a las
edificaciones. Una alternativa para disminuir el contenido de azufre en los combustibles es el proceso de hidrodesulfuracion.
Este proceso es un tipo de hidrotratamiento que emplea catalizadores para disminuir el contenido de compuestos orgénicos de
azufre en gasolinas y diésel. Por lo tanto, los paises implementan normas que establecen los limites permitidos para el contenido
de azufre en los combustibles, que a veces no se cumplen. Por esta razon, las investigaciones sobre catalizadores en el proceso
de hidrodesulfuracion contintan vigentes. Este trabajo muestra una revisién de modificaciones realizadas en catalizadores NiW,
NiMo y CoMo utilizados en reacciones de hidrodesulfuracién y cémo influyen en la actividad catalitica.
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Abstract

Sulfur oxides (SOy) emissions are produced by diesel and gasoline combustions from the transportation sector. Those
emissions cause environmental pollution. Sulfur oxides in the atmosphere produce acid rain, which harms living beings and
buildings. An alternative to decrease the sulfur content in fuels is the hydrodesulfurization process. This process is a catalytic
hydrotreating for decreasing the content of organo-sulfur compounds. Therefore, environmental regulations have been
implemented to regulate the limits of sulfur in fuels, but sometimes, they do not fulfill those regulations. For this reason, the
research on catalysts continues. This work reviews the state of art about NiW, NiMo and CoMo catalysts used in
hydrodesulfurization reactions and how their modifications influence the catalytic activity.

Keywords:
Sulfur oxides, Hydrodesulfurization, Catalysts.

1. Introduccién precipitacion perturba la cadena alimentaria y disminuye el pH

de los suelos carentes de carbonato de calcio (CaCOs3). Cuando

Los oOxidos de azufre (SOy) se producen durante la
combustion de la gasolina y el diésel. Estos 6xidos dafian a los
seres vivos y a los materiales de las edificaciones. Los SOy
interaccionan con el agua de lluvia para producir &cido
sulfarico (H2SO4) en la conocida lluvia &cida, la cual ocasiona
la corrosion de Fe, Zn y acero, ademas de dafiar los materiales
de construccién carbonatados como el marmol y las calizas
(Puigcerver and Carrascal, 2008). La lluvia &cida contribuye a
acidificar los rios, los lagos y los mares modificando el
desarrollo de la vida en este tipo de ecosistemas. Ademas, esta
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el pH de éstos suelos es cercano a 4, el hidréxido de aluminio
(AI(OH)3) presente, se disuelve, promoviendo su absorcion de
los cultivos. Ademds, se transporta a las aguas, originando el
envenenamiento de los peces (Castillo et al., 2005).

La problematica del contenido de SO- a nivel mundial, ha
requerido realizar monitoreos atmosféricos de particulas
nocivas para el medio ambiente. Copérnico es un Programa de
Observacion de la Tierra de la Union Europea que muestra
datos de monitoreo atmosférico a nivel mundial de
contaminantes como el mondéxido de carbono (CO), didxido de
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carbono (COy), metano (CH,), didxido de nitrégeno (NOy),
diéxido de azufre (SOy), etc., con el fin de gestionar de manera
sostenible el ambiente que habitamos.

Un mapeo del monitoreo de SO; a nivel mundial muestra
mas de 1x10% moléculas de SO, por cm? en practicamente
todo el mundo (indicando aumento de concentracion desde el
color azul hacia el rojo), Figura 1.

Columna de moléculas totales de dioxido de azufre (x10'5 moléculas de SO, por cm?).

Figura 1. Contenido de moléculas de SO,, desde 0.01 (color azul) hasta
999 x10% (color rojo) por cm? Proporcionado por el CAMS, el servicio
de monitoreo atmosférico Copérnico [2020]. Mapa tomado el 22 de
marzo de 2020.

El centro de México presenta la mayor afectacion por las
emisiones de SO, con hasta 999x10%° moléculas de SO, por
cm?. Lo cual corresponde a 0.1 mg de SO, por cm?. Ademas
de encontrarse en las zonas mas contaminadas en el mundo por
particulas de SO, (indicado en color rojo), Figura 2.
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Columna de moléculas totales de dioxido de azufre (x10*° moléculas de SO por cm?).

Figura 2. Contenido de moléculas de SO, en Centroamérica, desde
0.01 hasta 999 x10* por cm?, proporcionado por CAMS, el servicio de
monitoreo atmosférico Copérnico [2020]. Mapa tomado el 22 de marzo

de 2020.

Esta cifra es alarmante debido a que en los seres humanos,
las emisiones de SOy de hasta 25 mg/kg de aire afectan a la
parte alta del sistema respiratorio. Mientras que una exposicion
prolongada podria originar problemas respiratorios.

Ademas, el uso de combustibles con alto contenido de
azufre disminuye la eficiencia de los convertidores cataliticos
en los vehiculos automotrices, evitando que se lleven a cabo
las reacciones cataliticas de interés. El contenido de azufre, por
lo tanto, impacta en los costos de las gasolinas, siendo la
gasolina Magna la que contiene mayor cantidad de azufre.

Los problemas ambientales ocasionados por los Oxidos de
azufre han llevado a proponer regulaciones sobre el contenido
de azufre en los combustibles como el diésel y la gasolina. En
México, la Norma Oficial Mexicana (D.O.F., 2006) establece
un méximo de 15 mg/kg de azufre en diésel y un méximo de
80 mg/kg de azufre en gasolinas desde el afio 2009. Sin

embargo, el diésel y las gasolinas comerciales a veces no lo
cumplen.

Una estrategia para atender este tipo de problemas
ambientales es mejorar la calidad de los combustibles. Lo cual
se puede realizar a través de procesos cataliticos de
hidrotratamiento,  particularmente el  proceso  de
hidrodesulfuracion. Esta es la razén por la que se investigan
los catalizadores desde los procesos de impregnacion hasta su
activacion.

2. Hidrotratamiento

El hidrotratamiento es utilizado ampliamente en la
conversion de corrientes de crudos de petroleo y en la mejora
de la calidad de los productos finales, para controlar el
contenido de compuestos aromaticos, S, N, O y metales asi
como el nimero de octano/cetano.

En este proceso, una hidrogenacion catalitica se realiza a
altas presiones de Hy, en la cual los hidrocarburos insaturados
se isomerizan o se saturan. También durante este proceso
ocurre la remocion de S, N, O y metales de las corrientes de
petréleo en la refineria.

En la industria de la refinacion del petrdleo, los procesos de
hidrotratamiento se clasifican de acuerdo con la severidad de
la operacién. El tamafio molecular no cambia esencialmente
bajo condiciones relativamente suaves de operacion (Topsge
et al., 1996). Es decir, las condiciones de hidrotratamiento
saturan de hidrégeno los compuestos de la corriente en la
refineria y/o remueven heteroatomos indeseados del petréleo
sin cambiar significativamente el rango del punto de ebullicién
o la distribucién del tamafio molecular.

Los crudos del petréleo se componen, en su mayoria, de
hidrocarburos, y dependiendo de su origen, varia la cantidad
de atomos de S, N, O y metales. El contenido de azufre tiene
influencia en el valor del crudo de petroleo puesto que un
mayor contenido en peso de azufre requiere un proceso mas
extenso. La desulfuracion profunda de las corrientes de
petrdleo se realiza cuando las condiciones de presién y de
temperatura de hidrodesulfuracién incrementan.
Desafortunadamente, estas condiciones generan reacciones
indeseadas como la saturacion de olefinas y la disminucion del
namero de octano. El proceso a alta temperatura permite
incrementar la formaciéon de coque y la subsecuente
desactivacion del catalizador. Por esta razdn, es importante
tomar en cuenta que la severidad de las operaciones esta
limitada por el disefio de la unidad de hidrodesulfuracién. En
vez de aplicar estas condiciones, los catalizadores para
hidrodesulfuracion pueden ser mejorados en actividad (Babich
and Moulijn, 2003).

Debido a las normas ambientales relacionadas a las
emisiones de contaminantes, el interés en temas relacionados
sobre catélisis para el proceso de hidrodesulfuracion ha
aumentado en los ltimos afios.

3. Hidrodesulfuracion

El proceso de hidrodesulfuracion (HDS) es un tipo de
hidrotratamiento que permite eliminar el azufre presente en las
fracciones de petroleo utilizando H, y un catalizador (Ho,
2004). El azufre se elimina en forma de H.S, Figura 3.
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Figura 3. llustracion del proceso de hidrodesulfuracion (Lizama,
2009).

En la refinacion del petréleo crudo, éste se somete a una
presion aproximada de 1 atmoésfera y los componentes se
separan con respecto a su punto de ebullicién. Con este proceso
se obtienen las siguientes fracciones del petr6leo crudo,
ordenados de menor a mayor punto de ebullicion: gas licuado
de petréleo y gas, gasolina de destilacion directa, nafta, medios
destilados, gaséleos pesados y finalmente los residuos. Los
residuos son procesados en la seccion de destilacion al vacio
donde se obtiene el gaséleo de vacio y el residuo de vacio.

Los hidrocarburos provenientes de la destilacion primaria
que se someten a la desulfuracién son la gasolina de destilacion
directa, la nafta, los medios destilados y el gaséleo pesado.
Asimismo, tanto el gaséleo pesado como el gaséleo de vacio
se someten a una desulfuracién para transformarlos en la
unidad de craqueo de lecho fluidizado (FCC, por sus siglas en
inglés) para obtener nafta FCC y aceite de ciclo ligero, estos
dos productos se someten a una desulfuracion. Esto para
mejorar la calidad de los productos como su numero de
octano/cetano y reducir los contaminantes después de su
combustion. De esta manera, se obtienen gas combustible de
refineria, gasolina, keroseno, diésel, aceite de calefaccion y
combustibles industriales, Figura 4.
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Figura 4. Esquema simplificado de una refineria de petréleo con las
posibles ubicaciones de las unidades de hidrotratamiento (Babich and
Moulijn, 2003).

Los destilados de petrdleo contienen alrededor de 1 a 3%
p/p de contenido de azufre. Este azufre se presenta en forma de
compuestos orgadnicos de azufre, como el tiofeno,
benzotiofeno, dibenzotiofeno y alquildibenzotiofeno. Los
compuestos con azufre generalmente aumentan de
concentracion en fracciones con punto de ebullicion mas alto
y en los residuos no volétiles. En la fraccion de nafta de bajo
punto de ebullicién, el azufre se encuentra presente
principalmente en forma de tioles, sulfuros, disulfuros o

tiofenos. Para las fracciones de medios destilados estén
presentes los benzotiofenos y dibenzotiofenos. El contenido
total de aromaticos incrementa con el aumento del punto de
ebullicion de la fraccion. Las técnicas analiticas como la
cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC),
cromatografia de gases acoplada a masas (GC-MS) y la
resonancia magnética nuclear del is6topo de BC (**C-NMR)
han proporcionado informacién de los compuestos aromaticos
en las fracciones de los crudos de petréleo (Stanislaus and
Cooper, 1994), (Wilson et al., 1985).

Las velocidades de desulfuracion de los compuestos
azufrados han sido reportadas (Nag et al., 1979) de la siguiente
manera: tiofeno > benzotiofeno > dibenzotiofeno. Esta
diferencia de reactividad depende del tamafio molecular y de
la estructura del compuesto que contenga el azufre. El tiofeno,
el benzotiofeno, el dibenzotiofeno y el alquildibenzotiofeno se
han utilizado como moléculas modelo para estudiar la reaccién
de hidrodesulfuracion, siendo méas fécil de desulfurar el
tiofeno. Mientras que es mas dificil desulfurar el
alquildibenzotiofeno.

4. Catalizadores heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos generalmente se componen
de uno o varios metales soportados en un sélido. Este tipo de
catalizadores presentan las ventajas con respecto a los
catalizadores homogéneos de una separacion del catalizador de
los productos de reaccién, sencilla y economica (Shriver et al.,
2004), la estabilidad térmica y la regeneracién catalitica
(Topsge et al., 1996). No obstante, la desventaja de los
catalizadores heterogéneos es la dificultad para realizar su
caracterizacion debido a que sus sitios activos no son
uniformes.

Los catalizadores de CoMo, NiMo y NiW con
concentraciones aproximadas de 1-4% p/p de Co o Ni, 8-16%
p/p de Mo y de 12-25 % p/p de W son utilizados para el
hidrotratamiento (Topsge et al., 1996). Los catalizadores de
CoMo son utilizados para hidrodesulfuracion, por lo tanto,
consumen poco H,. Los catalizadores de NiMo son mas
eficientes para reacciones de hidrogenacion, por lo que su
consumo de H; es alto. Los catalizadores de NiW presentan
mayor actividad de hidrogenacion aromatica y procesos de
hidrocraqueo (HCR) (Topsge et al., 1996). Estos catalizadores
se han estudiado en reacciones de hidrodesulfuracion, a pesar
de sus usos particulares, Tabla 1.

Tabla 1: Catalizadores utilizados en procesos de hidrotratamiento

Catalizador Uso

CoMo Hidrodesulfuracion de corrientes de
hidrocarburos insaturados

NiMo En corrientes que necesitan hidrogenacion
extensiva
Niw Hidrogenacion aromatica e hidrocraqueo

Este tipo de catalizadores soportados consisten en una fase
activa que es la responsable de la actividad catalitica, un
promotor que mejora las propiedades de la fase activa y un
soporte donde se depositan los precursores del catalizador
(Topsge et al., 1996).
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5. Promotor

Un promotor es un metal que se le agrega al catalizador para
estabilizar la estructura de la fase activa, que es la responsable
de la velocidad de reaccién. Ademas puede aumentar la
selectividad o la resistencia a la desactivacion del catalizador.
El Ni es un promotor en catalizadores que contiene W.
Mientras que el Co se utiliza como promotor tanto en
catalizadores que contienen W como en los que contienen Mo.
Generalmente, la relacién molar entre el promotor (Co o Ni) y
el metal (W o Mo) es menor a 0.4 (Ho, 2004). Sin embargo,
este valor se puede modificar por la variacién de los soportes.

Existe una relacion molar dptima promotor/promotor +
W(Mo) que depende de la concentracién total de los sitios del
borde de sulfuro de tungsteno (WS;) que son necesarios para
lograr la fase activa y para que se enlacen los atomos de
promotor. Cuando el promotor no interactdia con el Mo o el W,
se puede enlazar con el soporte para formar especies que son
dificiles de activar por sulfuracion. Las cuales disminuyen el
efecto promotor en la fase activa del catalizador. Por esta
razén, la cantidad optima de promotor y las técnicas en que
permanezca la interaccién promotor-metal en la superficie han
sido estudiadas.

6. Fase activa

Los catalizadores para hidrodesulfuracién tienen una fase
activa que consiste en sulfuros de metales de transicion. La
reaccion de hidrodesulfuracion utiliza sulfuros de molibdeno
(MoS) o de tungsteno (WS;) soportados normalmente en
gamma-aldmina (y-Al20O3) y promovidos por Ni o Co. Con el
fin de obtener la fase activa, los 6xidos metélicos soportados
se activan por sulfuracion con una mezcla de H,S/H,. El
modelo de Topsge (Topsge, 2007), es el mas aceptado para
explicar la actividad catalitica.

Las fases activas formadas por el metal (W o Mo), el
promotor (Ni o Co) y el azufre son las responsables de la
actividad catalitica. Estas fases se nombran como CoMoS,
NiWS, NiMoS, segin corresponda. La formacién de fases
activas depende de la preparacion y la activacion del
catalizador. Esta es la razén por la que es importante estudiar
el tipo de dxidos que se depositan en la superficie del
catalizador. Ademas de analizar el efecto que tienen en la
actividad catalitica.

La fase CoMoS (NiWS, NiMoS) involucra Iaminas simples
o maultiples de los precursores sulfurados. Las |&minas
formadas son del tipo 1 o del tipo Il. Las estructuras tipo | son
monocapas de WS, (MoS;) que se enlazan con el soporte
generando enlaces metal-O-soporte a través de los grupos OH-
durante la preparacion del catalizador, estas estructuras son
menos activas que las tipo Il (Hinnemann et al., 2005) por la
menor cantidad de sitios activos disponibles. Las estructuras
tipo Il estan formadas por multicapas de WS, (MoSy), las
cuales interactian débilmente con el soporte y poseen mayor
cantidad de sitios activos disponibles.

Las l&minas que se forman al sulfurar los dxidos metalicos
poseen forma hexagonal con bordes intercalados, un borde de
Mo (W) y de azufre y otro borde de azufre con promotor. Cerca
del borde de azufre, se encuentran los sitios denominados
BRIM que también contienen azufre y poseen caracter
metalico. La lamina ubicada en la parte superior de un

apilamiento es la que posee mas sitios BRIM disponibles y por
lo tanto, mayor nimero de sitios donde la molécula puede
adsorberse para que ocurra la reaccién catalitica.

Topsege y colaboradores (Wivel et al., 1981) sugieren que
después de la activacion del catalizador por sulfuracion,
algunos &tomos del promotor pueden formar sulfuros sobre el
soporte, formando algunas fases como los sulfuros de cobalto
o sulfuros de niquel (CosSg 0 NiSy), las cuales deben evitarse,
ya que no forman parte de las fases activas CoMoS (NiWS,
NiMoS).

La fase activa puede actuar de la siguiente manera: La
molécula a desulfurar se puede adsorber en los sitios BRIM. El
hidrégeno de los sitios de borde vecinos en forma de —SH se
puede transferir a la molécula. Después, el anillo se puede
romper e hidrogenarse y posteriormente, desorberse (Topsge
et al., 1996). Asimismo, el azufre se puede desorber en forma
de &cido sulfhidrico (H.S).

7. Soporte

El soporte es un material poroso, en el cual se deposita y se
dispersa la fase activa y provee la estabilidad térmica y
mecanica al catalizador. Los soportes generalmente utilizados
en procesos de hidrotratamiento son los de éxido de aluminio
(Al03), didxido de silicio-6xido de aluminio (SiO2-Al.03),
didéxido de silicio (SiO2), didxido de titanio (TiOy) y zeolitas.
Estos soportes poseen areas superficiales que van desde los
100 hasta 300 m?/g. El tamafio y la forma del poro son factores
a investigar ya que puede haber obstruccion por deposicion de
metales o formacion de coque (Topsge et al., 1996).

El 6xido de aluminio (Al>Os) es el soporte més utilizado en
catalizadores industriales por sus propiedades texturales,
mecanicas y su costo. El soporte de y- Al;Os industrial tiene
de area superficial 270 m?g (Zuo et al., 2004b). Los
catalizadores generalmente se soportan en AlO; y se le
realizan modificaciones adicionando otros oxidos.

8. Catalizadores NiwW

Los sulfuros de NiW son utilizados menos frecuentemente
en las reacciones de hidrodesulfuracién debido a sus costos
(Guisnet and Gilson, 2002).

La adicién de Ni en catalizadores NiW soportados en Al,O3
para hidrodesulfuracion de tiofeno, aumenta aproximadamente
30 veces la velocidad de reaccidn en tiofeno en comparacion a
un catalizador de W soportado en Al,Os. Ademas, al agregar
Ni a los catalizadores de W, se mejora la dispersion del WS;
en la superficie (Zuo et al., 2004b). El incremento de la
concentracion del promotor incrementa la actividad catalitica.
Este incremento pasa a un maximo con relaciones molares
Ni/(Ni+W) de 0.3 a 0.5 (Topsge et al., 1996).

Investigaciones han mostrado que las modificaciones del
soporte y los precursores del catalizador influyen en la
actividad con diferentes moléculas modelo. Ademas, el uso de
agentes quelantes permiten que las especies de Ni'y W tengan
una mejor sulfuracién para formar las fases activas, ya que las
especies de Ni y W se sulfuran a diferente temperatura
(Scheffer et al., 1990). La hidrodesulfuracion de molécula
refractaria, el 4,6-dimetidibenzotiofeno, requirié una relacion
molar Ni/W de 0.55 utilizando EDTA como agente quelante
en catalizadores NiW soportados en zeolitas (Zhang et al.,
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2018). Mientras que en reacciones de hidrodesulfuracion con
tiofeno, que es la molécula modelo menos impedida
estéricamente, usando un catalizador NiW soportado en Al,O3
larelacion dptima de Ni/Ni + W fue de 0.41 (Zuo et al., 2004a).

Otras investigaciones han reportado que la actividad de
catalizadores para hidrodesulfuracion puede ser debida a la
presencia de politungstatos formados desde la sintesis del
catalizador (Mogica-Betancourt et al., 2014). Por lo tanto, las
investigaciones sobre las estructuras responsables de la
formacidn de fases activas NiWS se deben realizar desde la
sintesis del catalizador.

9. Catalizadores NiMo

Los catalizadores NiMo poseen una alta actividad de
hidrogenacion. Por esta razon, estos catalizadores se prefieren
para hidrodesulfurar corrientes que necesitan una
hidrogenacién extensiva. La ventaja de utilizar catalizadores
de Mo promovidos por Ni es que la cantidad requerida de
promotor es menor que en catalizadores NiW. Investigaciones
indican que la relacion molar 6ptima de Ni/Mo es 0.3 para
hidrodesulfuracion de tiofeno en catalizadores soportados en
Al,O3 (Vissenberg et al., 2001). Ademas de que es mas facil
de sulfurar que el W (Hensen, 2007).

Algunos cambios a este tipo de catalizadores se han
realizado modificando el soporte de Al,O3 con el uso de
soportes acidos adicionando dioxido de titanio (TiO,) y el uso
de soportes basicos a los que se les adiciona 6xido de magnesio
(MgO). El uso de soportes basicos ha mostrado una mejora en
la dispersion del Mo en la superficie del catalizador para la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (Chary et al., 1991).

10. Catalizadores CoMo

Este tipo de catalizadores son los que realizan la
desulfuracion con un consumo de H; bajo. Esta caracteristica
hace a este tipo de catalizadores atractivos para utilizarse en
corrientes de hidrocarburos insaturados.

La relacion molar optima de Co/Mo es 0.5 para la
hidrodesulfuracion de tiofeno en catalizadores soportados en
Al,Os (Vissenberg et al., 2001). Es decir, se utiliza mayor
cantidad de promotor en catalizadores CoMo que en los
catalizadores NiMo.

Otro tipo de investigaciones realizadas a los catalizadores
CoMo soportados en Al;O3 son la adicién de &cido fosférico
(H3POa4) en la solucion de impregnacion, lo cual mejora la
actividad de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (Vatutina et
al., 2019).

Los catalizadores CoW no se discuten en este trabajo ya que
se ha encontrado que no existe un efecto promotor entre el Co
y el W (Vissenberg et al., 2001).

11. Conclusiones

Las investigaciones en reacciones de hidrodesulfuracion
muestran los efectos de las modificaciones en los catalizadores
de Mo o W. Las modificaciones han incluido el uso de aditivos
en la sintesis del catalizador como la adicion de HsPO4 o de
agentes quelantes, el estudio de los precursores en estado
oxido, la modificacién de los soportes y la cantidad éptima de
promotor.

El uso de aditivos como el H3PO. ha mostrado tener efectos
benéficos en la actividad catalitica. La presencia de agentes
quelantes permite mejorar el efecto promotor. EI cambio del
soporte modifica la manera en que se dispersa la fase activa en
la superficie. Ademas la optimizacion de un catalizador debe
considerar el tipo de molécula modelo a estudiar.

Si bien el objetivo es estudiar catalizadores mas activos para
los procesos de hidrodesulfuracion, para poder hacer una
comparacion entre cual catalizador seria mas factible, se
deberian homologar condiciones. Esto es debido a que se
estudian a diferentes condiciones de presion, de temperatura,
de moléculas modelo, de concentracion de los metales, de
soportes, de aditivos, etc. Las normas ambientales son una de
las justificaciones de este tipo de investigaciones. Lo que
muestra este trabajo son las diferencias y las modificaciones
entre los catalizadores mas comunes como los CoMo, NiMo y
NiwW.

Estos son algunos de los pardmetros que se pueden
manipular para cambiar la funcionalidad de un catalizador para
alcanzar una desulfuracién profunda como lo piden las normas
ambientales.
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