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l. Infroduccion

Desde la Ultima década del siglo pasado, se han
llevado a cabo estudios acerca del impacto que
provocan en el medio ambiente los productos
derivados del petrdleo, especificamente las frac-
ciones relacionadas con la refinacion de crudos
pesados y extrapesados. Los elevados conteni-
dos de heterodtomos, como el azufre, nitroge-
no, oxigeno y metales en forma de compuestos
orgdnicos (impurezas contaminantes), unidos a
la alta viscosidad del petrdleo pesado, hacen
necesaria su mejora. Debido a estos motivos es
preciso el uso de un conjunto de procesos de-
sarrollados para llevar a cabo la refinacién del
petrdleo, que han sido empleados para poder
satfisfacer las normativas medioambientales, Ias
cuales aumentan la demanda de productos de
refinaciéon de alta calidad. Uno de los procesos
gue ha venido tomando mayor importancia
dentro de los complejos industriales es el proceso
de hidrodesulfuracion (HDS), el cual consiste en
disminuir el porcentaje de azufre que reside en el
petrdleo desde su formacién en el subsuelo. Este
heterodtomo se encuentra mezclado con otros
compuestos quimicos que dificultan su refina-
cién, provocan desactivacién y envenenamien-
to de los catalizadores (materiales utilizados para
remover distintos tipos de heterodtomos median-
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te el uso de reactores quimicos), corrosién en los
equipos y al llevarse a cabo la combustidon en
los vehiculos automotores se convierten en ga-
ses contaminantes, como éxidos de nitrégeno vy
azufre (NOx, SOx) provocando enormes danos al
medioambiente (Furimsky, 2003).

Sin embargo, esto se ha convertido en un gran
reto, ya que en la actualidad los petréleos con
alto contenido en azufre se utilizan mds debido a
que las reservas mundiales de petréleo ligero es-
tan disminuyendo, o incluso llegando a su agota-
miento (De Ledn et al., 2019) (figura 1). Ademds,
una estimacién de la Agencia de Proteccidon
Medioambiental (EPA) para instalar una nueva
unidad HDS en un lugar de la refineria para ob-
tener diésel de ultra bajo azufre de 15 ppm de
S o menos, costaria el doble que para obtener
gasodleo bajo en azufre (500 ppm de S) (Gatan et
al., 2002; Ibrahim et al., 2017).

Dentro de los procesos para la refinacion del pe-
tfréleo, la catdlisis juega un papel importante, de-
bido a las caracteristicas y propiedades de los
catalizadores de i) incrementar la velocidad de
reaccién (actividad catalitica) vy ii) favorecer el
mayor rendimiento de determinada especie en
un conjunto de productos (selectividad).

Figura 1. Repercusiones en la produccion de diésel de ulira bajo azufre. La presente figura fue
elaborada completamente por los autores; no fue obtenida de ningun lugar.
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En los 90°s, las unidades para HDT
se disefiaban para producir Diesel
con 1500-350 ppm de azufre.
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Sin embargo, a pesar de los grandes adelantos en
las modificaciones realizadas a los catalizadores
convencionales (sulfuros de metales de transicion,
MoS2), estos no son lo suficientemente activos y
selectivos para enfrentar las futuras exigencias
qgue se imponen a los combustibles en cuanto
al contenido de aromdticos y de azufre (Nue-
vos Catalizadores para Eliminacién Profunda de
Azufre de Fracciones del Petrdleo - Estrucplan,
s/f). Esta situacion se atribuye a que actualmen-
te en la industria los catalizadores utilizados solo
cubren la quinta parte para cumplir con los
estdndares ambientales.

ambiental y mitigacién de contaminacién
atmosférica, principalmente la remocion de
azufre.
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Por tal motivo, es indispensable mencionar la
importancia en la seleccién de un catalizador
adecuado para el proceso de HDS (Topsge et
al., 2005), el cual debe cumplir y reunir diversas
caracteristicas, como son actividad catalitica,
selectividad, estabilidad térmica y mecdnica,
propiedades texturales. Este conjunto de carac-
teristicas dard como resultado una mayor vida Util
del catalizador y mayor obtencién de productos
libres de sustancias contaminantes (figura 2). Esto
es de suma importancia, ya que los convertidores
cataliticos que trabajan con diésel de bajo azufre
reducen las emisiones de gases contaminantes,
particulas suspendidas, 6xidos de nitrébgeno vy
promueven que la durabilidad del propio sistema
sea mayor.

Figura 2. Repercusiones en la produccion de diésel de ulira bajo azufre. La presente figura fue
elaborada completamente por los autores; no fue obtenida de ningun lugar.
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Il. Caracteristicas
del petréleo

El petréleo crudo, y los com-
bustibles fdsiles en general,
se formaron cuando grandes
cantidades de organismos
muertos enterrados bajo rocas
sedimentarias se sometieron a
un calor y una presidn inten-
s0s. Se compone predominan-
temente de hidrocarburos que
son deseables para necesidades
energéticas (Saleh, 2016).

Se ha comprobado que no
todos los componentes del pe-
tréleo crudo son hidrocarburos
puros. Como se ha mencionado
anteriormente, contiene ciertas
impurezas como el azufre, ni-
trégeno, oxigeno y metales
(tabla 1).

La eliminacion del azufre me-
diante la HDS es, sin duda, uno
de los pasos mds importantes
en el refinado del petréleo, ya
que el azufre es el contaminan-
te mds abundante e impide los
siguientes pasos de procesao-
miento por el envenenamiento
del catalizador. Durante la HDS,
los compuestos organoazufrados
del petréleo liquido reaccionan
con hidrogeno gaseoso (20-
80 bar) para formar sulfuro de
hidrogeno (H2S) y productos
desulfurados a ~350 °C, por
ejemplo, como se muestra en
la ecuacion 1. A continuacion,
el H2S generado puede con-
vertirse en azufre elemental
mediante el proceso Claus
(Alfke et al., 2007; Editor, 2007).

Clegs + ZHZ - C12H10 + st - - = _(1)
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Tabla 1. Por ciento de elementos presentes en el petréleo

crudo.

Elemento % en peso Hidrocarburo % en peso Rango (%)

Carbono  83-87  Alcanos (parafinas) 30 15 -60
Hidrogeno 10— 14 Naftenos 49 30-60
Nitrégeno 01-2 Aromaticos 15 3-30

Oxigeno 0.1-15 Asfalticos 6 Recordatorio

Azufre 05-6
Metales 0-0.

Figura 3. Repercusiones en la produccion de diésel de ultra bajo
azufre. La presente figura fue elaborada completamente por los
autores; no fue obtenida de ningun lugar.

98 ‘'©X OO0 08 ‘&) OLi3N

TaTAL
AP 45 UN
Q4 Avs-6 dle-

AN




INVESTIGACION

Thiophene Benzothiophene

Dibenzothiophene

4-Methyldibenzothiophene 4,6-Dimethyldibenzothiophene

Lo 2o Mk S a3 g 2o gl 2 =2

Figura 4. Repercusiones en la produccion de diésel de ulira bajo azufre. La presente figura obtenida

del trabajo (Haandel, 2016).

Bibliografia: Haandel, L. (2016). Alumina supported MoS2-based hydrodesulfurization catalysts:

structure and performance in relatfion to catalyst preparation and activation. https://research.
tue.nl/en/publications/alumina-supported-mos2-based-hydrodesulfurization-catalysts-struc

Los principales compuestos organoazufrados del
petréleo son los mercaptanos, los (poli)sulfuros
y los tiofenos. Esta Ultima clase es posiblemen-
te la mdas dificil de desulfurar. La reactividad de
los tiofenos frente a la HDS suele disminuir con el
aumento de la aromaticidad vy las restricciones
estéricas, como se ilustra en la figura 4. Los tiofe-
nos sustituidos son los mds dificiles de desulfurar.
Los dibenzotiofenos sustituidos son reconocidos
como uno de los compuestos organoazufrados
mds dificiles de desulfurar y se propone que reac-
cionan en un mecanismo de reaccién de multi-
ples pasos, que implica la hidrogenacién de (uno
de) los anillos aromdticos antes de la extrusion del
azufre (Broderick & Gates, 1981; Yu et al., 2005).
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Por otro lado, la hidrogendlisis del enlace C-S
permite la répida desulfuracion del tiofeno. La re-
actividad de la HDS también se ve afectada por
otras variables, como la inhibicidn por sustancias
que contienen nitrégeno. Por ello, al disenar las
operaciones de HDS en la refineria se tienen en
cuenta circunstancias locales, como la compo-
sicién de la alimentacién, el suministro de hidré-
geno, el reactor y los criterios del producto. En
1980 Hydrodesulfurization of Methyl-Substituted
Dibenzothiophenes Catalyzed by Co-Mo/Gam-
ma-Al203 (s/f) describieron la reaccién de HDS
del DBT, tal como se describe en la figura 5.

Figura 5. Repercusiones en la
produccion de diésel de ulira
bajo azufre. La presente figura
obtenida deltrabajo Hydrodesul-
furization of Methyl-Substituted
Dibenzothiophenes Catalyzed
Bifenilo by Co-Mo/Gamma-Al203, s/f).
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Bibliografia: Hydrodesul-
furization of methyl-substi-
futed dibenzothiophenes
catalyzedbyCo-Mo/gam-

ma-Al203, (s/f). https://
doi.org/10.1016/0021-
9517%2880%2990400-5

En México, son producidos tres tipos de petréleo
crudo: i) Maya (pesado), el cual constituye el 47
% del total de la produccién, ii) Istmo (ligero), que
contiene una baja concentracion de azufre vy
constituye el 33 % de la produccion, vy iii) Olmeca
(ligero), este constituye el 20 % restante de la pro-
duccién.

La finalidad de una refineria es convertir el petrd-
leo crudo de relativamente bajo valor en produc-
tos refinados de alto valor anadido, de la manera
mds eficiente, rentable y ambientalmente inofen-
siva. Los procesos para la refinacién del petro-
leo permiten la separaciéon y clasificacion de las
mezclas de diferentes compuestos mediante la
destilacién del crudo en cortes segun el punto de
ebullicion, obteniéndose productos de alto valor
agregado, como son la gasolina, diésel, gas LP,
combustible para la aviacion, lubricantes, ceras,
enfre otros.

Debido a los problemas causados por el azufre en
el medio ambiente y en el ser humano (irritacion
en los ojos, nariz, garganta, contaminacion del
aire, agua vy suelo) las legislaciones ambientales
han ejercido una presidon constante en la industria
del petréleo. En 1993, los Estados Unidos de Nor-
teamérica iniciaron las restricciones sobre la cali-
dad del diésel al disminuir el contenido de azufre.
A partir de dicha fecha, iniciaron los proyectos de
investigacion para mejorar el desempeno de las
unidades de hidrofratamiento, donde los temas
mds importantes fueron acerca de la naturaleza
de las moléculas azufradas, los modelos cinéticos,
las condiciones de operacion, desempeno y fun-
cionalidad de los catalizadores.

El 29 de julio de 2005, el Comité Consultivo Nacio-
nal de Normalizacion de Medio Ambiente y Re-
cursos Naturales aprobd el Proyecto PROY-NOM-
086-SEMARNAT-SENER SCFI2005 “Especificaciones
de los combustibles fésiles para la proteccidén am-
biental”, para que se publicara en el Diario Oficial
de la Federacion para consulta publica, la cual
se aprobd y fue publicada en definitiva el 15 de
diciembre de 2005, quedando finalmente como
NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, misma que
aplica en todo el territorio nacional y es de obser-
vancia obligatoria para los responsables de pro-
ducir e importar los combustibles.

Debido a lo anteriormente descrito, en la actuali-
dad los investigadores y cientificos de la refinacion
del petréleo se dedican al estudio y bUsqueda de
nuevos sistemas cataliticos con alta actividad en
la reaccién de HDS, que se ocupe en el hidrotra-
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tamiento de los efluentes a combustibles diésel y
gue presenten propiedades quimicas, texturales,
térmicas, mecdnicas, cataliticas, asi como altas
selectividades hacia compuestos hidrogenados
con resistencia a la inhibicién y envenenamiento
por azufre.
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