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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DEL SODIO EN EL COMPORTAMIENTO DE
CATALIZADORES CoMo SOPORTADOS EN ALUMINOSILICATOS AMORFOS
EN REACCIONES DE HDT DE NAFTA FCC.”

AUTOR: Maria Elvira Mendoza Navarro.™

PALABRAS CLAVES: Nafta FCC, Hidrodesulfuracién, Hidrogenacion,
Catalizadores CoMo, ASA,sodio.

En la busqueda de catalizadores mas selectivos hacia la Hidrodesulfuracién HDS comparada con
la Hidrogrenacién de olefinas HIDO en el Hidrotratamiento de una nafta de FCC sintética, se
estudi6 el efecto de la modificacion de Aluminosilicatos amorfos ASA con sodio, como soporte de
catalizadores CoMo. Se valid6 la hipo6tesis que con la modulacién de las propiedades &cido-base
de este tipo de catalizadores se puede tener un control sobre la selectividad. Para esto se
prepararon catalizadores CoMo soportados en ASA modificada con contenidos de sodio de 1, 2, 3,
4y 5 % en peso. Los catalizadores fueron caracterizados por Espectroscopia de Reflectancia
Difusa DRS y por adsorcion-desorcion de Ny; las propiedades cataliticas fueron evaluadas en
reacciones simultdneas de HDS y HIDO de una Nafta de FCC sintética compuesta por 2-
metiltiofeno como representante del azufre y una mezcla de trimetilpentenos como representantes
de las olefinas ramificadas. Se encontré que la adiciéon de sodio disminuye la conversion de los
reactantes; que para el catalizador sin modificar predominan las reacciones de tipo acido como son
el craqueo, la alquilacion y la isomerizacion estructural y del doble enlace y que la adicion de tan
solo un 1% en peso de sodio disminuye este tipo de reacciones, promoviendo asi la HDS del 2-MT
y la isomerizacién del doble enlace, hecho que se evidencia en el cambio en la distribucion de
productos y en la selectividad. También se encontr6 que el catalizador con el mejor
comportamiento fue el que contenia 3% en peso de sodio.

*Proyecto de grado.
“*Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Prof. Aristébulo Centeno, Co-Directora: Prof. Sonia A. Giraldo.
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ABSTRACT

TITTLE: INFLUENCE OF SODIUM IN THE PERFORMANCE OF CoMo
CATALYST SUPPORTED ON AMORPHOUS ALUMINOSILICATE IN HDT OF
FCC NAPHTHA REACTIONS.”

AUTHOR: Maria Elvira Mendoza Navarro.™

KEYWORDS: FCC Naphtha, Hydrodesulfurization, Hydrogenation, CoMo catalyst,
ASA, sodium.

Changes in the catalytic performances oh hydrodesulfurization HDS CoMo Catalysts, supported on
amorphous aluminosilicate ASA were investigated as function of the amount of sodium ions added
to the support. In this work validated the hypothesis that modulation of acid-base properties of such
catalysts can have control over selectivity. The Catalysts were prepared according to the incipient
wet impregnation method and the support was modified with 1, 2, 3, 4 y 5 % weight sodium.
Structural and morphological characterizations of the support and the catalysts were performed with
diffuse reflectance spectroscopy and surface area measurement BET. The catalytic behavior of the
catalysts was tested in the HDS and HIDO of synthetic FCC naphtha where 2-methyltiophene and a
mixture of trimethyl-1-pentene and trimethyl-2-pentene was used as representative molecules of
sulfur and olefins respectively. It was found that increasing the amount of sodium resulted in a
gradual decrease of the catalytic activity, also found for the unmodified catalyst acid-type reactions
such as isomerization and cracking of olefins, and alkylation of 2-MT with olefins; with addition of
the sodium this reactions decrease promoting the HDS of 2-MT and the double bond isomerization,
a fact evidenced by the change in product distribution and selectivity.Was also found that the
catalyst with 3% sodium exhibited a maximum of the HDS activity and better performance

*Grade Work.

“Faculty of Physical-chemical Engineering, Department of chemical Engineering.Director: Prof. Aristébulo Centeno, Co-
Director: Prof. Sonia A. Giraldo.
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INTRODUCCION

En la actualidad la hidrodesulfuracién (HDS) profunda de gasolina y diesel se
constituye en un proceso de primera importancia en la industria de la
refinacion,debido a las cada vez mas exigentes regulaciones ambientales sobre
los limites de azufre permitido que han comenzado a aplicarse en casi todos los
paises del mundo [1,2]. Para el caso colombiano, la legislacion establece [3] que
para diciembre del 2010, el contenido maximo de azufre para el diesel y para la
gasolina debera ser de 500 y 300 ppm respectivamente. La gasolina comercial es
una mezcla de diferentes fracciones que vienen principalmente de las unidades de
reformado, isomerizacion o craqueo catalitico fluidizado (FCC, de las siglas en
Inglés de Fluid CatalyticCacking). Los niveles de azufre de las corrientes que
vienen de las dos primeras unidades mencionadas, son relativamente bajosya
estas corrientes han sido previamente hidrotratadas. Por el contrario, las
corrientes provenientes de la unidad FCC, contienen una cantidad significativa de
compuestos de azufre, principalmente tiofenos y sus derivados alquilicos. Asi, el
problema de la eliminacién de azufre de la gasolina se centra en la eliminacién de
éste en la nafta de FCC, ya que ésta aporta alrededor del 90% del azufre total
[1,2, 4-9].

Por otro lado, la nafta de FCC contiene una cantidad apreciable de olefinas (entre
20-40%) lo que contribuye a mantener elevado el nimero de octano de la
gasolina[l,2, 8, 9]. La misma naturaleza de la HDS, por sus condiciones de
presidon, temperatura y tipo de catalizadores empleados conduce a que se
presenten reacciones de hidrogenaciéon de las olefinas (HIDO) presentes, lo que
conduce a la consecuente disminucion del numero de octano, por la consecuente
saturacion de éstas. Por lo tanto para el cumplimiento de las normas ambientales

y a la vez mantener la calidad de la gasolina se hace necesario la busqueda de
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alternativas que permitan resolver esa situacion. La posibilidad de contar con
catalizadores altamente selectivos hacia la reaccién de desulfuracién comparada
con la de hidrogenacion de olefinas, es una de las alternativas mas prometedoras
y deseables, ya que no se necesitan modificaciones en los procesos y equipos ya
existentes [10, 11]. Varias maneras se han ensayado buscando este tipo de
catalizadores, que incluyen nuevas fases activas [12-15] y modificaciones en el
soporte. En este udltimo caso, varios autores ya han encontrado que el soporte

tiene un marcado efecto sobre la actividad especifica de los catalizadores[16-23].

En trabajos anteriores realizados en el Centro de investigacion en Catalisis
(CICAT-UIS) se han hecho estudios acerca de la influencia de la modificacion y el
cambio del soporte [6, 22-26].En uno de estos trabajos se ensayaron catalizadores
CoMo soportados en aluminosilicatos amorfos (ASA) con distintas relaciones
Si/(Si+Al) en la HDS de una nafta sintética y se encontré que tanto la acidez total,
como la acidez Bronsted de estos catalizadores aumentaba con la relacion
Si/(Si+Al) conduciendo a reacciones de tipo acido como el craqueo, la
isomerizacion de las olefinas y ademas reacciones de alquilacion de las moléculas
azufradas con las olefinas presentes [22]. Se encontr6 que estas reacciones de
tipo acido entran en competencia con la HDS y la hidrogenacion de olefinas
(HIDO), llegando a su inhibicion total, como en el caso del catalizador con mayor
contenido de Si [22]. Sin embargo, de ese trabajo se concluyé que el balance
acido-base que se obtenia con solo la variacion de la relacion Si/(Si+Al) no era
suficiente para tener un adecuado control de la selectividad y se sugeria que era

necesario un balance fino de la acidez para lograrlo [22].

La Parola et al. [27, 28] mostraron que con la adicion de sodio a soportes ASA de
catalizadores CoMo se podia obtener una mejora en la actividad de HDS del
tiofeno. En otra investigacion referente a este tema realizada en el CICAT-UIS
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[24,25], se intenta tener control fino en las propiedades acido-base de soportes
ASA dopéandolos con sodio. En otro trabajo desarrollado en el CICAT-UIS en que
se ensayaron catalizadores CoMo soportados ASA con distintas relaciones
Si/(Si+Al) y dopados con Na (3%) en reacciones de HDS de una nafta de FCC, se
encontro que la actividad y la selectividad de los catalizadores varia dependiendo
de la relacion Si/(Si+Al) y que la modificacién de éstos con Na permitié obtener un
catalizador con una actividad similar a la del catalizador convencionalmente usado
en la industria y con mejor selectividad hacia la HDS, especialmente cuando solo
se tiene en cuenta las olefinas ramificadas internas. Se mostré que estos
resultados se deben, por un lado, a una creacién controlada de acidez Bronsted
débil, y por otro lado, a una importante participacion de especies B-CoMoO,

cristalinas en el balance entre especies de Mo superficiales en estado 6xido [25].

Este trabajo pretende ampliar el andlisis del control fino de las propiedades acido-
base, dopando los soportes ASA con pequefias cantidades de sodio cercanas a
3% y de esta manera verificar la hipétesis de que un control fino del balance acido-
base permite un control de la selectividad delos catalizadores CoMo soportados en
ASA durante el HDT de la nafta de FCC.

14



1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En estecapitulo se describen los procedimientos utilizados para la preparacion de
los catalizadores CoMo soportados en aluminosilicatos amorfos (ASA) modificados
con Na, asi como las caracterizacionesrealizadas al soporte y a los catalizadores.
Ademas, se detallan las condiciones empleadas para la evaluacion de los

comportamientos cataliticos, en una reaccion tipica de HDS de una nafta sintética.

1.1 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Se prepar6 un soporte de ASA con relacion Si/(Si+Al) igual a 0,15 por el método
de sol-gel bajo una atmosfera inerte usando N, gaseosoy siguiendo el
procedimiento descrito por La Parola et al.[29]. Posteriormente éste soporte fue

impregnado con las fases activas y el Na como modificador de la acidez.

1.1.1 Preparacion del soporte.De acuerdo al procedimiento descrito por La
Parola et al. [29],se mezclaron en las cantidades requeridas ortosilicato de
tetraetilo TEOS (Sigma aldrich, 98%) y trisecbutilato de aluminio ATSB (Merck,
97%) como precursores de Si y Al respectivamente, para obtener un contenido de
Al de 85% y de Si de 15%. La soluciébn se agitdé para obtener una mezcla
homogénea durante 3 horas a temperatura ambiente, posteriormente se aumento
la temperatura hasta 353 K y se inicio la hidrdlisis de los precursores adicionando
agua amoniacal de pH=9, el gel formado permanecié con agitacién durante 5 h. Al
finalizar esta preparacion se dejo envejecer durante 5 dias a temperatura
ambiente y en contacto con el aire, seguidamente se lavo con 2-butanol para
eliminar los alcoxidos que no se hidrolizaron. Luego el xerogel obtenido fue

secado a 343 K por 2 h y calcinado a 753 K durante 12 h bajo un flujo de aire.
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1.1.2 Impregnacion de los metales.Los catalizadores con un contenido de 10%
de MoO3 y 2% de CoO, soportados en ASA y con contenidos de Na deO, 1, 2, 3, 4,
y 5 %, fueron preparados por impregnacion humeda incipiente. Una primera
impregnacion, para el caso de los catalizadores modificados, fue hecha con una
solucion acuosa de NaNO; (Merck, 99%). Luego de dopar los soportes con las
respectivas cantidades de Na se procedié a impregnar los 6xidos de Mo y Co,
iniciando con la solucién acuosa de (NH4)sM07024.4H,0O (Merck 99%) seguida de
la impregnacién de la solucién acuosa de Co(NO3),.6H,O. Después de cada
impregnacion los solidos se sometieron a 2 horas de secado a 343 Ky 12 horas
de calcinacion a 753 K. Los catalizadores fueron llamados CMNa(x)S15, donde x
representa el porcentaje en peso de Na y S15 el soporte con relacion Si/(Si+Al)

igual a 15%.

1.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Para la caracterizacion de los catalizadores y las fases que forman los 6xidos de
Co y Mo se uso6 espectroscopia de reflectancia difusa DRS (por sus siglas en
inglés DiffuseReflectanceSpectroscopy) UV-vis, las propiedades texturales se
determinaron por adsorcién-desorcion de nitrégeno y las propiedades cataliticas

fueron evaluadas en reacciones simultaneas de HDS y HIDO.

1.2.1 Espectroscopia de reflectancia difusa DRS.EI registro de los espectros
UV-vis DRS para los catalizadores y el soporte fue llevado a cabo en un
espectrofotometro Shimadzu 2401PC equipado con una esfera integradora ISR
240 para seleccionar las componentes difusas de la luz reflejada. UV-vis DRS fue

registrado entre 200 y 800 nm usando BaSO4 como referencia. Para el
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tratamiento de los datos obtenidos se uso la funcion de Kubelka-Munk (F(R"«))

[30], donde R’= es la reflectancia difusa en funcion de la longitud de onda.

1.2.2 Propiedades texturales.El andlisis de adsorcion-desorcion de N; se realizé
para el soporte y los catalizadores usandoun equipo NOVA 1200 de
Quantachrome. Los catalizadores y el soporte fueron desgasificados por 12 h a
343 K. El area superficial especifica (As) se determina por el método BET; el
volumen de poro (VP) y diametro promedio de poro (DP)son determinados por el
método BJH.

1.3 EVALUACION CATALITICA

El comportamiento de los catalizadores se evalud a través del hidrotratamiento
(HDT) de una carga modelo compuesta por 2-metiltiofeno (2-MT) (Aldrich,
98%)como representante de una molécula azufrada y una mezcla comercial de
dos olefinas, el trimetil-1-penteno (TM1P) y trimetil-2-penteno (TM2P) en una
relacion aproximada de 3:1 en peso (Merck, 90%). EI TM1P y el TM2P
representan las olefinas ramificadas externas e internas respectivamente,
presentes en la nafta de FCC. La composicidon de la carga liquida fue de 2% en
peso de 2-MT, 20% en peso de la mezcla de olefinas, 2 % en peso de dodecano
como estandar interno para la cromatografia y heptano como solvente. La
reaccion se llevo a cabo hasta alcanzar estado estacionario. Se empled un reactor
de lecho fijo y flujo continuo, el cual se encuentra descrito en otro trabajo del
grupo[31]. El peso de catalizador empleado en una reaccion tipica, fue de
aproximadamente 0,35 g, con un tamafio de particula entre 0,18 y 0,6 mm diluido
a 1 mL con esferas de borosilicato (Aldrichl mm de diametro). La reaccién se llevo
a cabo a 17 MPa y 523 K, con un flujo liqguido de 20 mL/h y flujo de H, de 166

ml/min para satisfacer la relacion en volumen Hy/Carga liquida de 500. En trabajos
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anteriores [31] se determind que a estas condiciones no se presentan limitaciones
difusionales ni externas ni internas, porque lo que se puede estar seguro que se

esta midiendo la cinética intrinseca.

El catalizador se seco in situ con un flujo de N, de 100mL/min a 393 K durante 1 h,
seguido a esto se activdo con una mezcla de Hy/H,S (15/85 viv) a 673 K y
100mL/min por 3 h a presion atmosférica, el sistema fue enfriado hasta la

temperatura de reaccién bajo el flujo de la mezcla de activacion.

Para el analisis de los productos de reaccién se tomaron muestras liquidas de los
productos condensables cada hora y fueron analizados en un cromatdgrafo de
gases HP 6890 equipado con una columna capilar (HP-1 100m x 0.25mm x 0.5

Mm) y un detector FID.

Se ensayaron los catalizadores CMNa(x)S15, un catalizador sin dopar llamado
CMS15 vy el soporte sin metales impregnados que se denominara “blanco”. Estos

dos ultimos para efectos de comparacion.

1.4 EXPRESION DE RESULTADOS

Los resultados cataliticos fueron expresados en términos de los rendimientos (%),
la conversion de los reactantes (% C.2-MT, C.TM1P, C.TM2P) y la selectividad
como sigue: se calculd la conversion total del reactivo Aj (Ca) Yy el rendimiento
hacia cada uno de sus productos (B;), a partir de la conversion del respectivo

reactivo.
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= 3 / — 3 !
CA:’ mol "':1:'—5.1'!:'.1'1:1:': moL "':li—sm':'c'c
7 i'
mol B;__1i4a
0 g, (mol A — mol A )
AEB " i—entrado i li—galida

donde aag es la relacion de los coeficientes estequiomeétricos del producto B; al
reactivo A;. En el caso de las olefinas TM1P y TM2P, tienen los mismos productos;

asi el rendimiento de estos es calculado sumando ambos tipos de olefinas.

Cotepinas = C.TM1P+ C.TM2P

La relacion entre la conversion del 2MT hacia la hidrodesulfuracion y la conversion

de las olefinas hacia la hidrogenacion se define como selectividad (S):

5= C2MTyps
~ CTMPy,

Adicional a la selectividad se calculan otras relaciones que son de utilidad para

entender el comportamiento de los catalizadores. Estas relaciones se definen

Ccomo.

Y CTMPyyp, + CTMP,.0e
2 CTM1P
T CTM2P
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donde S; representa la relacion entre la conversion del 2MT hacia la
hidrodesulfuracion HDS y la conversion de las reacciones indeseables de las
olefinas, hidrogenaciéon HIDO y craqueo. Por su parte S, y Sz relacionan la
conversion del 2MT hacia la HDS con la conversion de cada una de las olefinas

internas y externa respectivamente.

Para efectos de comparaciéon también se calculo la produccion de compuestos

desulfurados C5s como sigue:

P.C5s = Y., X C.2MT

donde Yss corresponde a el rendimiento hacia los compuestos desulfurados C5s y
C.2-MT a la conversion total del 2-MT.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados y el analisis de la caracterizacion y
evaluacion de los catalizadores CoMo soportados en ASA modificada con

pequefias cantidades de Na.

2.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

En las Figuras 1 y 2 se muestran los espectrosde reflectancia difusa DRS en
funcion de la longitud de onda para el Mo y el Co respectivamente. La funcién de
Kubelka-Munk (F(R’=)) [30] se uso para el tratamiento de los datos obtenidos del
espectro, sin embargo fue necesario multiplicar cada espectro por una constante
arbitraria para la visualizacion de los datos.

Figura 1. Espectro de reflectancia difusa para especies formadas del Mo
60

50

40 1 CMNS15
—_ CMNa1515
£ 30
e CMNa2515

0 CMNa3515

CMNa4s15
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0 . . 7_—_ |
210 260 310 360 410
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Fuente. Autor
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Figura 2. Espectro de reflectancia difusa para especies formadas del Co

—CM515
—CMMNal515
—CMMNa2515
CMMa3515
—CMMNad515
—CMMNa5515
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400 450 500 550 600 650 700 750 800
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En la Figura 1 se observan las bandas entre 210 y 245 nm correspondientes al Mo
tetraédrico MoO,* y alrededor de 260 para el Mo octaédrico Mo®". Se observa una
disminucién de Mo octaédrico con el aumento de la adicion de sodio, y la
desaparicion del hombro correspondiente a este para el catalizador CMNa(5)S15.
En la grafica también se puede apreciar que los catalizadores CMS15 y
CMNa(1)S15 y CMNa(2)S15 tienen un comportamiento similar y que partir del
catalizador CMNa(3)S15 la disminucidon se hace mas marcada. Algunos autores
reportan que mientras el Mo octaédrico disminuye con la adicion de Na,
comienzan a aparecer especies como MoO4% y Na,MoO, [25, 27], atn asi en los
espectros la identificacion de estas especies no es posible debido a la resolucion

del equipo empleado.
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En la Figura 2 se observa la region visible del espectro de todos los catalizadores,
estas presentan bandas en la region de 400 a 800 nm asociadas a especies Co.
La tripleta correspondiente al Co tetraédrico se encuentra alrededor de una
longitud de onda igual a 580 nm. Para estos catalizadores se observa que la
tripleta aunque estd presente no estd bien definida excepto para el catalizador
CMNa(3)S15.

En la Tabla 1 se muestran las propiedades texturales del soporte y los
catalizadores. Tomando como referencia el soporte s ASA15, para el catalizador
CMS15, se observa una disminucion en el VP y el DP, atribuido principalmente a
la adicion de los metales activos Mo y Co. Ademas se observa que al adicionar el
sodio el area superficial especifica disminuye; de acuerdo a La Parola, et al [27] y
a Venezia, et al [28] esta reduccion es debida a la influencia de la carga del metal
alcalino sobre la estructura de la fase activa CoMo y su dispersién sobre el
soporte. EI DP obtenido indica que el soporte y todos los catalizadores son

MeSOoporoses.

Tabla 1. Propiedades texturales del soporte y los catalizadores

MATERIAL As[m?/g] VP [cm®/g] DP [A]
ASA15 466 1 77
CMS15 204 0,37 36

CMNa(1)S15 185 0,40 43
CMNa(2)S15 198 0,44 45
CMNa(3)S15 258 0,53 39
CMNa(4)S15 283 0,58 41
CMNa(5)S15 366 0,64 35

Fuente. Autor
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2.2 EVALUACION CATALITICA

2.2.1 Productos de reaccién.Los productos detectados estan de acuerdo con los
esquemas de las principales reacciones que ocurren en el proceso que fueron
determinados en trabajos anterioresdel CICAT-UIS cuando se utilizaron
catalizadores similares [6, 25]. La Figura 3 muestra los esquemas de reaccion de
las olefinas ramificadas TM1P y TM2P y la Figura 4 muestra los esquemas para

las reacciones del 2MT.

Figura 3. Esquema de reaccion de las Olefinas

CH3 CH : -
2 Hidrogenacion

}' H:’c)\/(t:g
CH3 CHj Isomerizacion

T* H,  Estructural

H
2C c};”s
CH3; CHj4 CHj oHs
—> S
Tl <« i CH, € (\%\cm
3 "30 CHy ° HyC  CHs
CH3 CH4 CHs

H3CMCH3 Tl
HsC
Isomerizacion delw\u 2 CHy + H2 CH4 Craqueo

doble enlace
H,C” "CHy ~13C*CH3

Fuente. D. Pérez Martinez et al [6,25].
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Figura 4. Esquema de reaccién del 2-MT

Alquilacion

N + J° 4
— A\
s” CHs  H,c7 cH, Hacmcm

S

Fuente. D. Pérez Martinez et al [6,25].

Para las olefinas, Figura 3, la principal reaccion que se lleva a cabo es la
hidrogenacion, cuyo producto final es el isooctano (iC8); también se encuentran
reacciones de isomerizacion estructural, que tienen como productos
dimetilhexenos y otros tipos de trimetilpenteno, reacciones de tipo acido como el
craqueo con la produccion de isobuteno e isobutano (iC4) y reacciones de
isomerizacion del doble enlace, que tiene como productos ambas olefinas TM1P y
TM2P [6, 24, 25].

En la Figura 4 se aprecia la reaccion de HDS la cual ocurre por dos vias, una de
hidrogenacion donde se tiene como intermediario el 2-metiltetrahidrotiofeno (2-
MTHT), y otra cuyos productos finales son 1- penteno, 2-penteno y n-pentano

(C5s), los cuales son los unicos compuestos desulfurados. Por otro lado el 2-MT
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también reacciona con las olefinas, dando como resultado la alquilacion, otra

reaccion de tipo acido [6, 24, 25]. En la Tabla 2 se resumen los tipos de

reacciones y sus productos.

Tabla 2. Productos de reaccion

Reactivo

Productos

Tipo de reaccion

2-metiltiofeno

C5s (1-penteno, 2-penteno, n-

pentano)

HDS

2MTHT (2-metiltetrahidrotiofeno)

Intermediario de HDS

2MT i __
CAMT (Isobutilmetiltiofeno y o
. o Alquilacion

butilmetiltiofeno)

iC8 (Isooctano) HIDO
Olefinas: iC4 (Isobuteno y Isobutano) Craqueo
TM1PY ISoTMP (Isémeros de los TMP) Isomerizacion Estructural

TM2P CAMT (Isobutilmetiltiofeno y

butilmetiltiofeno)

Alquilacion

Fuente. Autor

2.2.2 Comportamiento catalitico.En esta seccion se presentan los resultados de

la evaluacion de los catalizadores en las reacciones de HDS del 2-MT y HID de

olefinas HIDO. Para el respectivo andlisis de las conversiones de los reactivos y

los rendimientos de los productos. Cada una de estas variables se graficd en

funcién del porcentaje en peso de Na contenido en el catalizador.
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En la Figura 5 se muestra la conversion de los reactantes en funcion de la
cantidad de Na agregada. El punto en la accisa de 0% corresponde al catalizador
CMS15 de referencia.

Figura 5. Conversion de los reactantes
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Fuente. Autor

En general se obtuvo un cambio en la conversion de los reactivos y en la
distribucién de los productos respecto a cada catalizador utilizado. Se observa en
esta figura que al adicionar Na a estos catalizadores, la conversion disminuye con
el incremento en el contenido de Na en todos los casos a excepcion del 2-MT en
donde se presenta un cambio en la tendencia a la disminucion para el catalizador
CMNa(3)S15, lo que indica que hay una mejora en la actividad de este catalizador

comparado con los de otras composiciones. En total la conversion del 2-MT



disminuye cerca de 70% para el catalizador CMNa(5)S15 respecto al catalizador
CMS15.

Para las olefinas se encuentra una tendencia similar, TM1P y T2P, disminuyen su
conversion progresivamente, llegando a una conversion negativa para el TM2P en
el catalizador CMNa(5)S15, la cual se explica como resultado de la isomerizacion
del doble enlace del TM1P. En este caso, la conversion negativa del TM2P no fue
tenida en cuenta para el célculo de la conversion total de las olefinas, ni en la
distribucion de productos. Sin embargo esta produccion es muy importante si se
tiene en cuenta que el TM2P es mucho mas dificil de hidrogenar [26], lo cual tiene
un marcado efecto en la selectividad, que se tratara mas adelante. Este hecho
indica la eficiencia de estos catalizadores para la disminucion de la HIDO, que es
uno de los objetivos principales de este trabajo. Sin embargo,hay que tener en
cuenta que es necesario lograrun buen balance entre disminucion de la HIDO y la
disminucién de la HDS. Para poder tener un concepto sobre esta situacion, en la
siguiente seccion se analizara la distribucién de productos y rendimientos para

cada una de las reacciones involucradas.

En las Figuras 6 y 7 se muestran los rendimientos y la distribucion de los
productos del 2-MT y de los 2-TMP’s respectivamente. Estos rendimientos se
presentan en porcentaje y fueron calculados a partir de las relaciones presentadas

anteriormente en la seccién 1.4.
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Figura 6. Rendimiento de los productos del 2-MT
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Figura 7. Rendimientos de los productos de las olefinas
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El efecto de la adicion de pequefias cantidades de sodio en los catalizadores
puede ser también analizado comparando el rendimiento del catalizador CMS15
de referencia,con cada uno de los catalizadores CMNa(x)S15 preparados. Para el
2-MT se observa que el rendimiento de los productos de la HDS (C5s y 2-MTHT)
aumenta con el incremento de la cantidad de Na agregado, a expensas de la
disminucion de la alquilacion del 2-MT con las olefinas, la cual presenta el menor
rendimiento para este tipo de reacciones. La HDS tiene un maximo rendimiento a
partir del catalizador CMNa(3)S15, para el cual se obtiene la inhibicién total de la
alquilacién dando lugar a una mayor produccién de C5s y en menor cantidad de2-
MTHT,producto intermedio de la HDS. Este hecho est4 de acuerdo con la minima
disminucién de la conversion presentada anteriormente y con los resultados de
otros trabajos en los cuales se encontrd, que el catalizador con mejor desempefio
hacia la produccion de compuestos desulfurados era el que contenia un3% de
Na[24, 25]. En los catalizadores CMNa(4)S15 y CMNa(5)S15 también se
encuentra un alto rendimiento hacia la HDS, pero se disminuye la produccion de
C5s y aumenta un poco la produccién de 2-MTHT. El catalizador con el

rendimiento mas bajo hacia los C5s es el catalizador de referencia.

En el caso de las reacciones de las olefinas, los productos mas importantes y
significativos son los de la hidrogenacion, el craqueo y la isomerizacién. La
distribuciéon de estos productos también cambia para cada catalizador, pero se
observa que presentan una tendencia definida. La hidrogenacion aumenta con el
aumento del contenido de Na. Comparando el catalizador CMS15 de referencia
con el CMNa(1)S15, se observa que la adicion de 1% de Na hace el rendimiento
hacia la hidrogenacion de las olefinas HIDO aumente hasta alrededor del 50%.
Para el catalizador CMNa(5)S15 se obtiene el mejor rendimiento de la reaccién de

hidrogenacion y la inhibiciébn de las reacciones de craqueo e isomerizacion de

30



dimetilhexenos y otros trimetilpentenos. El cragueo disminuye con la adicion de Na
y es inhibido al igual que la alquilacién a partir de 3% de contenido de Na.

En general se puede apreciar que para el catalizador CMS15 las reacciones que
predominan son reacciones tipo acido y que éstas disminuyen ampliamente con la
adicion de tan solo un 1% en peso de Na. Comparando el comportamiento del
catalizador CMS15de referencia con los modificados con sodio, se observa que
para el primero las reacciones hacia las que se obtiene mayor rendimiento son la
alquilacion y el craqueo,mientras que para el modificado la distribucion cambia
teniendo, un mayor rendimiento hacia la hidrogenacion de olefinas, tendencia que
persiste con el aumento en el contenido de Na. Este hecho pone en evidencia que
ese comportamiento es debido a un cambio en las propiedades acido- base de
estos catalizadores, especificamente a una disminucion en la acidez de Bronsted,
lacual se ha demostrado que es necesaria para que se lleven a cabo estas
reacciones, tal como se ha reportado en la literatura y en trabajos realizados
anteriormente en el CICAT-UIS [24, 25, 27, 28].

Teniendo en cuenta estos resultados y sabiendo que el catalizador con el mejor
desempefio debera tener un adecuado balance entre HDS y HIDO, es necesario
analizar como a medida que aumenta la adicion de Na en pequefias cantidades,

varia la distribucién de productos.

La selectividad S, cuantifica la relacion entre la conversion del 2-MT hacia la HDS
y la conversion de las olefinas hacia la hidrogenacion HIDO. La Figura 8
representa el cambio en la selectividad en funcion de la cantidad de Na agregado.
Los compuestos provenientes del 2-MT de mayor interésdebido a la calidad y a las
legislaciones ambientales de la gasolina, son los compuestos desulfurados, que

como se mostré en la seccion 2.2.1 Tabla 2 corresponden a el 1-penteno, 2-
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penteno y n-pentano (C5s). Debido a esto el 2-MTHT en esta seccion no es tenido
en cuenta en la HDS para cuantificar la selectividad. Ademas de la selectividad
S,en la Figura 8 también se presenta la produccion de compuestos desulfurados
en funcion del contenido de Na. Esta producciéon se calcul6 de la forma como se

indic6 en la secciéon 1.4.

Figura 8. Selectividad HDS vy productividad de C5s
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0,1

0
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Fuente. Autor

En la Figura 8 se aprecian resultados interesantes. En esta grafica se puede
apreciar mejor la tendencia de la HDS hacia la formacion de C5s, con la adicion de
sodio. En todos los casos se obtiene una mejora en esta produccién comparando
con el catalizador CMS15.Esta mejora tiene un maximo cuando el contenido de Na
igual a 3%, pero para una cantidad de Na superior a 3% la produccién de C5s
disminuye respecto a ese maximo encontrado.Comparando la selectividad de los
catalizadorescon Na, con el catalizador CMS15 de referencia, se observa que para
contenidos de Nade 3y 4 %, hay un aumento en la selectividad respecto al

CMS15. Para el caso del catalizador de referencia CMS15 se obtiene
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unaselectividad igual a 0,6 sin embargo,este catalizador tiene la produccién de
C5s mas baja de todos los catalizadores ensayados. Caso similar al del CMS15
ocurre con el catalizador CMNa(4)S15, éste también presenta un aumento en la
selectividad, pero la disminucion en la produccion de C5s disminuye. En este
sentido se puede decir que el catalizador CMNa(3)S15 tiene la mejor selectividad,
presentando el mejor balance entre produccion de compuestos desulfurados

yhidrogenacionde olefinas.

Para obtener una mayor informacion respecto al cambio en la selectividad y la
distribucion de productos, se analizaron las otras relaciones que se definieron en

la seccidnl.4, las cuales se presentan en la Figura 9.

Figura 9. Relaciones entre la HDS y los productos de las olefinas
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En la Figura 9 se observa que el catalizador con mayor relacion Ss, definida en la
secciéon 1.4 como C2-MTyps/C. TM2P, es el catalizador CMNa(5)S15. Esta relacion
tiende a infinito porque la conversion del TM2P es negativa, ya que como se
mostré anteriormente este compuesto se esta produciendo, como consecuencia
de la isomerizacion del doble enlace de la olefina externa TM1P. Sin embargo este
hecho conlleva a que el catalizador CMNa(5)S15 obtenga la menor relacion S,
gue relaciona la conversion del 2-MT hacia la HDS con la conversion de la olefina
externa. Un similar comportamiento presentan los catalizadoresCMNa(4)S15 y el
CMNa(3)S15. Estos resultados indican que el catalizador CMNa(3)S15 tiene el
mejor comportamiento integral, por su menor disminucion en la conversién de 2-
MT, mayor rendimiento hacia la HDS y mayor rendimiento hacialos C5s. Esto
permite concluir que la adicién de concentraciones del orden del 3% en peso de
Naen los soportes de ASA conduce a un adecuado balance de la acidez que
promueve solo las reacciones de isomerizacion del doble enlace y la isomerizacién
estructural y que el valor de acidez es tal que no se llevan a cabo, otras
reacciones de tipo acido que requieren de una acidez mas fuerte como son las de

alquilacién y el craqueo.

La Figura 10 presenta la distribucion de productos encontrados en esta reaccion
con el ASA15 sin metales impregnados que ha sido denominado “blanco”. La
conversion de TM1P fue del orden del 20% en esta reaccion y los productos que
se obtuvieron son provenientes de las reacciones de craqueo, isomerizacion
estructural e isomerizacion del doble enlace, las cuales son reacciones tipo acido
principalmente. De esta manera se muestra que el soporte no tiene incidencia

alguna en la actividad HDS y HIDO encontrada.
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Figura 10. Distribucion de productos para la reacciéon “Blanco”
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Para efectos de comparacion con el catalizador utilizado industrialmente, se
tomaron como referencia dos catalizadores soportados en una alimina comercial
(y-Al20O3), evaluados en trabajos anteriores, en el CICAT [26]. Estos catalizadores
se nombran como: CMA al catalizador CoMo/y-Al,O3 y CMNa(3)A al catalizador
soportado en alimina dopado con 3% en peso de Na. Los resultados de
selectividad y las relaciones S, y Ss definidas en 1.4, se presentan en la Figura
11.

Se observa que existe una significativa diferencia entre la selectividad HDS/HIDO,
del catalizador soportado en aliumina y el catalizador soportado en ASA. Sin
embargo, con la adicion de sodio al catalizador soportado en ASA se logra una
mejora en la actividad catalitica, que se ve reflejada en la mayor relacion
HDS/TM1P, en la menor disminucion en la conversion del 2-MT y en la
selectividad HDS/HIDO. Para el catalizador CMNa(3)A se observa también que la
isomerizacion del doble enlace del TM1P al TM2P tiene lugar, lo que le aporta una

mayor relacion HDS/TM2P pero a su vez una mayor reactividad del TM1P [24].
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La Parola et al. [27, 28] reportaron resultados similares, donde la adicion del sodio
a soportes ASA mejora la actividad de los catalizadores CoMo soportados, en la
HDS del tiofeno. De la misma manera en el CICAT-UIS se han encontrado
resultados igualmente favorables a la desulfuraciéon con la adicion de metales
alcalinos a soportes de diferentes naturalezas [6, 22-26]. Estos resultados se
atribuyen a un adecuado balance de la acidez, como se ha visto en el presente

trabajo.

Figura 11. Comparacién entre la selectividad de los catalizadores CoMo
soportados en aliminay en ASA15 y modificados con 3% de sodio
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Analizando en conjunto los resultados presentados en este trabajo de grado, se
concluye, que estos se pueden dividir en dos grupos de acuerdo a su
comportamiento. El primero, formado por catalizadores con un contenido de sodio
menor al 3% en los cuales predominan reacciones como el craqueo la alquilacion
y la isomerizacién. En estos catalizadores el rendimiento hacia los productos
desulfurados C5s aumenta con en aumento en la cantidad de sodio. El segundo
grupo esta formado por catalizadores con contenidos de sodio mayores a 3%, en
donde se obtiene una inhibiciébn de las reacciones acidas y se promueven la
isomerizacion del doble enlace y en menor proporcién la isomerizacion estructural.
En estos catalizadores el rendimiento hacia los productos desulfurados C5s tiende
a disminuir. El catalizador con 3% en peso de sodio presenta un adecuado

balance y la mayor actividad HDS como se mostro anteriormente.
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3. CONCLUSIONES

El presente trabajo indica que con la adicioén de iones sodio a los aluminosilicatos
amorfos ASA, utilizados como soporte de catalizadores CoMo se puede lograr un
control fino de la acidez, en especial de la acidez Bronsted promoviendo
reacciones de isomerizacion estructural y del doble enlace para obtener una
mejora en la actividad hacia la HDS. Se encontr6 que el catalizador con un
contenido de 3% en peso de sodio modificando el soporte ASA con una relacién
Si/(Si+Al) igual a 0,15, presenta una mejora en la actividad de desulfuracion
comparada con el catalizador sin dopar soportado en la misma ASA y con el
convencional soportado en alimina y en su rendimiento hacia los compuestos
desulfurados cuando se llevan a cabo en reacciones simultdneas de HDS de 2-MT

y HIDO de olefinas ramificadas.
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