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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DEL SOPORTE Y LA RELACION Co/(Co+Mo) EN LA SELECTIVIDAD DE
CATALIZADORES PARA HIDROTRATAMIENTO DE NAFTA DE FCC.

Autor: Mayra Patricia Ramirez Garcia.”

Palabras claves: nafta de FCC, hidrodesulfuracién, hidrogenacion, indice antidetonante, fase
activa Co/(Co+Mo), propiedades acido-base.

Se sintetizaron catalizadores Co-Mo soportados en y—Al,O; comercial y aluminosilicatos amorfos
(ASA), con el propésito de analizar el efecto en conjunto de la modificacion de las fases activas y
de las propiedades acido-base del soporte sobre el hidrotratamiento de una nafta de craqueo
catalitico fluidizado proveniente de una refineria de Colombia; para tal efecto, se modifico la
relacion molar Co/(Co+Mo)= 0,3; 0,4 y 0,5 y los soportes y—Al,O3 con Na o B,0O3, y ASA con Na.
Los catalizadores sintetizados fueron analizados por diferentes técnicas de caracterizacion para
explicar su comportamiento catalitico. Los resultados de la actividad catalitica mostraron que al
modificar la y—Al,O3 y ASA con el metal alcalino se presenta un aumento en la hidrodesulfuracion,
sin embargo en el soporte de ASA con Na se logré aumentar la selectividad a la hidrodesulfuracion
y mantener el indice antidetonante. En general, se observa que para los diferentes soportes
usados, con el aumento del Co se mejora la capacidad del catalizador de mantener el indice
antidetonante y el valor de la relacion Co/(Co+Mo) mas adecuado en cuanto a actividad y
selectividad depende de las propiedades del soporte. Conservar el indice antidetonante no sélo
depende de las reacciones de hidrodesulfuracion e hidrogenacion de olefinas sino que también
depende de las reacciones de isomerizacibn y craqueo que estan relacionadas con las
propiedades acido-base del catalizador.

" Trabajo de Investigacion de Maestria en Ingenieria Quimica.

” Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Maestria en Ingenieria
Quimica. Directora: Prof. Sonia A. Giraldo Duarte, Dra. Co-director: David de Jesus Pérez
Martinez, Dr.
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ABSTRACT

TITLE: INFLUENCE OF SUPPORT AND THE RELATION Co/(Co+Mo) IN THE SELECTIVITY OF
CATALYST FOR FCC NAPHTHA HYDROTREATMENT

Autor: Mayra Patricia Ramirez Garcia

Keywords: FCC naphtha, hydrodesulfurization, hydrogenation, anti-knock index, active phase
Co/(Co+Mo), acid-base properties.

Co-Mo catalysts supported on commercial y—Al,O3; and amorphous aluminosilicates (ASA) were
synthesized in order to analyze the active phases modification effect and the acid-base properties
effect of the support on a fluidized catalytic cracking gasoline hydrotreatment taken from a refinery
in Colombia; for this purpose, the mole ratio Co/(Co+Mo) was modified to 0,3; 0,4 and 0,5 and the
supports y-Al,O3 with Na or B,O5; and ASA with Na. The synthesized catalysts were analyzed by
different characterization techniques to explain catalytic behavior. The results of the catalytic
activity showed that modification of the y—Al,O; and ASA with the alkaline metal represents a
hydrodesulfurization increase, however in the ASA supported with Na, an increase in the selectivity
to the hydrodesulfurization was achieved and also the anti-knock index was maintained. In general,
is observed that for different supports used, the more Co, the better capacity of maintaining the
anti-knock index. It was also found that the ratio Co/(Co+Mo) more suitable in terms of activity and
selectivity depends on the properties of the catalyst. The anti-knock index not only depends on the
hydrodesulfurization and hydrogenation of olefins reactions but also depends on the isomerization
and cracking reactions that are associated with the acid-base properties of the catalyst.

“M.Sc. Chemical Engineering Research Work

" Physical-chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Chemical Engineering
Magister. Director: Prof. Sonia A. Giraldo Duarte,Ph. D. Co-director: David de JesUs Pérez
Martinez, Ph.D.
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INTRODUCCION

La disminucion de los heteroatomos (S, N y O) presentes en los combustibles,
especialmente el azufre, es uno de los mayores retos que enfrenta la industria de
la refinacion debido a las cada vez mas estrictas legislaciones para la
conservacion del medio ambiente y la salud humana [1,2]. Durante las ultimas
décadas, los combustibles del petréleo han sido considerados como grandes
contaminantes del medio ambiente debido a los altos niveles de didxido de azufre
liberado durante la combustion [3,4]. El gobierno colombiano planted acciones
para el mejoramiento de la calidad de estos combustibles. En la resolucion 1180
de 2006 se decretd que la maxima cantidad permisible de azufre en la gasolina es
de 300 ppm [5]. A causa de esto Ecopetrol S.A. puso en funcionamiento la nueva
planta de hidrotratamiento en la refineria de Barrancabermeja [6]. Sin embargo,
actualmente se debe contemplar una reduccién mayor en el contenido de azufre
como aquellas implementadas en Estados Unidos y Europa, donde el nivel

méaximo de azufre es de 10 ppm [7, 8].

La gasolina es una mezcla de diferentes corrientes; naftas provenientes del
proceso de coquizacion, productos isomerizados y reformados y naftas
provenientes de las unidades de craqueo catalitico fluidizado (FCC) [3, 9-10].
Todas estas corrientes poseen compuestos azufrados; sin embargo, una de las
corrientes que mas aporta S en la gasolina es la unidad de FCC [9-12]. La nafta
de FCC representa el 30% del total del pool de la gasolina y aporta hasta un 90%
del S de la gasolina. [2, 9-12]. De este modo, es necesario llevar a cabo el
hidrotratamiento (HDT) de la nafta de FCC para obtener una disminucion
significativa de S en las gasolinas [2, 9-10, 13].

Los principales compuestos azufrados en la nafta de FCC estan representados

por sulfuros, tiofenos, mercaptanos y benzotiofenos [2, 3, 10, 12]. Esta contiene
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también una cantidad considerable de olefinas, las cuales contribuyen en el
mejoramiento del indice antidetonante (IAD) [2, 9-12]. Sin embargo, durante el
HDT de la nafta de FCC con los catalizadores convencionales estas olefinas son
saturadas casi totalmente; de esta manera, el mejoramiento de los procesos
existentes de HDS se enfoca en la busqueda de catalizadores que permitan
realizar una HDS profunda, sin afectar el octanaje de la gasolina [2, 9-16].

Entre los catalizadores mas utilizados para llevar a cabo el proceso de HDT se
encuentran aquellos cuya fase activa tiene como base el MoS,, promovida por el
niquel (NiMo) o el cobalto (CoMo), estas dos posibles combinaciones son
selectivas a la actividad de HDS [13, 17], sin embargo no sélo se promueve la
reaccion de HDS; también se lleva a cabo la hidrogenacion de olefinas (HIDO) [9,
11-12, 17-19]. Se ha observado que dependiendo del promotor usado se favorece
una reaccibn mas que la otra. Al comparar los catalizadores con fases activas
conformadas con NiMo, con aquellos con fases activas con CoMo, ambos
promueven de igual manera la reaccion de HDS pero la combinacion con NiMo
promueve mas la HIDO que la CoMo. Por esta razon, la combinacion bimetélica
CoMo presenta mejores resultados para llevar a cabo procesos cataliticos
enfocados a realizar una HDS profunda minimizando la HIDO de la nafta de FCC
[2, 3, 12, 19-21] y es preferido para los procesos de HDT de estas fracciones del

petréleo.

La combinacion entre el Mo y el Co como componentes de las fases activas de
catalizadores soportados en y-Al,O3 fue estudiada por Miller et al. [12]. Este
estudio mostré que la actividad del MoS, es fuertemente promovida por el Co, lo
gue conlleva a mejoramientos en la selectividad HDS/HIDO, sin embargo sugieren
que otro factor a tener en cuenta en el comportamiento catalitico es la proporcion
de los metales en la relacion Co-Mo, donde se ha mostrado que dependiendo de
la proporcion de cada uno en la relacién bimetéalica se favorece una de las
reacciones HDS o HIDO [12, 20, 21]. Hatanaka et al. [18] estudiaron también el
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efecto del Co sobre las reacciones de HDS y HIDO en el HDT de una carga
modelo de nafta de FCC y encontraron que el Co tiene un efecto promotor sobre
la HDS de tiofenos, un leve efecto inhibidor sobre la hidrogenacion de iso-olefinas
y un pronunciado efecto inhibidor sobre las n-olefinas. También se ha evidenciado
en la literatura que la relacion Co/(Co+Mo) éptima en cuanto a selectividad a
HDS/HIDO esta alrededor de 0,35 cuando se utiliza y-Al,O3 como soporte [18, 23,
24]; sin embargo, para otros soportes esta relacion no seria necesariamente la
misma, de este modo no solo el efecto del Co en el HDT de nafta de FCC debe
ser estudiado sino también el soporte de los catalizadores, los cuales influyen en
la actividad catalitica [3, 9, 11, 15, 16, 25-28].

Diferentes trabajos han abordado la modificacion de las propiedades acido-base
de los soportes de los catalizadores CoMo/y-Al,O3 y la influencia de estas en su
comportamiento [9, 15, 16, 25-28]. Por ejemplo, catalizadores modificados con
materiales basicos tales como el MgO, hidrotalcitas 0 metales alcalinos mostraron
que la actividad de HIDO disminuye, posiblemente en consecuencia del
decrecimiento en la acidez de los soportes [15, 16, 29, 30]. Por otro lado, otros
reportes mostraron que al usar materiales de naturaleza &cida, como aliminas
dopadas con boro [31-33] y silica-alimina [26, 34] como soporte de los
catalizadores CoMo, la selectividad HDS/HIDO presenta un aumento, de este
modo se plantea que la acidez de los catalizadores influencia en la disminucion de

la actividad de hidrogenacion.

Mey et al. [15] reportaron que catalizadores CoMo soportados en y-Al,O3
modificada con potasio presentaban un aumento de la selectividad HDS/HIDO
de moléculas modelos de una nafta de FCC, sin embargo se producia un efecto
negativo en la actividad de HDS [15]. Otras investigaciones [9, 32, 29, 35]
encontraron que dopando los soportes con materiales basicos como los
nombrados anteriormente, se logra una disminucion de la acidez total del

catalizador y de esta manera se inhiben reacciones tipo acidas como la
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isomerizacion y craqueo de olefinas y la alquilacion de compuestos azufrados.
Pérez et al. [32] realizaron la comparacién de modificar el soporte y-Al,O3; de
catalizadores CoMo con agentes basicos o &cidos y evaluarlos con una carga
modelo de nafta de FCC, cuando la alumina se dopa con metales alcalinos como
Na o K, la densidad de los sitios acidos y la fuerza acida decrece, ademas, una
gran cantidad de sitios basicos son formados. Como consecuencia de esto la
isomerizacion del doble enlace de las olefinas de posiciones terminales a internas
las cuales son menos reactivas a la reaccion de HID se promueve selectivamente.
Por otro lado también se evidenciaron cambios en la distribucion de las especies
de Mo y Co. Cuando la basicidad del soporte aument6 se encontré un progresivo
reemplazo de especies poliméricas de Mo en coordinacién octaédrica por
especies monomeéricas de Mo en coordinacion tetraédrica [16, 32], estas
especies son reconocidas por ser dificiles de reducir/sulfurar, lo cual conduce a
fases sulfuradas menos activas a la HDS. Por otro lado, cuando la alimina se
dopa con boro la densidad de los sitios acidos y la fuerza &cida, especialmente la
de los sitios acidos de Bronsted, se incrementa. Se observdé que en los
catalizadores donde los sitios acidos de Bronsted tienen una fuerza acida débil
existe una promocién mas alta a la isomerizacion del doble enlace que a las

reacciones de craqueo y alquilacion.

La Parola et al. [26] usaron aluminosilicatos amorfos (ASA) como soportes de
catalizadores CoMo. Los perfiles de actividad fueron relacionados con la
dispersion y la capacidad de reduccion de las especies activas determinadas,
posiblemente por la acidez del soporte. Ademas concluyeron que la actividad en
HDS de los catalizadores CoMo/ASA era funcion de la variacion de la proporcion
Si/(Si+Al). Sin embargo, en diferentes investigaciones [26, 34, 36] mostraron que
s6lo con la manipulacion de las proporcion Si/(Si+Al) no es suficiente obtener un
balance adecuado de las propiedades acidas que permita obtener catalizadores
mas selectivos a la HDS. Ensayos con cargas modelos de nafta de FCC usando

catalizadores CoMo soportados en ASA con distintas relaciones Si/(Si+Al) y
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dopados con Na permitieron obtener un catalizador mas selectivo hacia la HDS
(Si/(Si+Al) 15% y Na 3%) [36]. Estos ensayos evidenciaron, que con la adicion de
Na a soportes ASA de catalizadores CoMo, se podia obtener un aumento en la
selectividad HDS/HIDO debido a la creacion controlada de sitios acidos débiles de
Bronsted y un efecto positivo en la actividad HDS debido a una importante
participacion de especies cristalinas B-CoMoO, en la distribucion de 6xidos de Mo
en la superficie, las cuales favorecen el aumento de la HDS [26, 34]. Es asi que
todavia existen contradicciones acerca de las influencias de las propiedades
acido-base de los catalizadores en el desempefio catalitico del proceso de HDT
en la nafta de FCC. Teniendo en cuenta lo anterior, el desarrollo de catalizadores
con un equilibrio apropiado entre las funcionalidades del soporte y las estructuras
de las fases activas que permita favorecer la reaccion de HDS y mantener el IAD

de la gasolina seria un balance adecuado.

Otro factor a tener en cuenta en los estudios sobre la influencia de las
propiedades fisicoquimicas del catalizador en la actividad HDS y selectividad
HDS/HIDO son las posibles diferencias que pueden existir entre evaluar un
catalizador usando cargas reales de naftas de FCC y evaluarlo con cargas
modelos [9]. Estudios realizados sobre el HDT de la gasolina apuntan a la
comprension de los factores que rigen la selectividad a la HDS con respecto a la
hidrogenacion de olefinas. Para este propésito diferentes investigaciones se
basan en cargas modelos, algunos autores basan sus explicaciones,
proponiendo algun tipo de esquema de reaccién, pero usan un limitado tipo de
olefinas, sin embargo se debe tener en cuenta que una nafta de FCC real esta
compuesta por diferentes tipos de olefinas (lineales, ramificadas, con doble enlace
en posiciones internas o externas, etc.) [2, 3, 9, 10, 18]. Por otro lado algunas
investigaciones han utilizado cargas reales, pero el analisis de los resultados es
comparativamente mas complicado, debido a los diferentes esquemas de

reaccion que se deben seguir, por la presencia de diferentes tipos de compuestos
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PIANO (parafinas, isoparafinas, aromaticos, naftenos y olefinas) presentes en una
carga real. [12, 16, 29, 37].

Partiendo de lo anteriormente expuesto, en la presente investigacion se estudio la
influencia de la variacion de la relacién molar de las fases activas Co/(Co+Mo)
cuando se usan soportes diferentes a la alumina en su desempefio catalitico en el
HDT de una nafta de FCC. El desempefio catalitico se evalué usando una carga
real de nafta pesada de FCC de una refineria de Colombia. El objetivo de la
evaluacion era minimizar el contenido de S y lograr mantener el indice
antidetonante en la gasolina; asi como lograr correlacionar el contenido de los
diferentes tipos de compuestos (PIANO) presentes en la carga real y su influencia
en el IAD. En este sentido, se utilizaron relaciones molares Co/(Co+Mo) de 0,3;
0,4 y 0,5 y se usaron soportes con diferentes caracteristicas acido-base como
aliminas modificadas con Na o B; y aluminosilicatos amorfos (ASA)'y ASA

modificados con Na.
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1. SECCION EXPERIMENTAL

En esta seccidn se describe el protocolo de preparacion de los catalizadores y se
presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas. Ademas, se hace una
descripcion del procedimiento, las condiciones de operacion empleadas durante la

evaluacion catalitica y las expresiones utilizadas para presentar los resultados.

1.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

1.1.1 Catalizadores soportados en y-Al,O3. Se prepararon catalizadores CoMo
soportados en y-Al,O; comercial (area superficial BET= 238 m?/g, volumen de
poro= 0,67 cm®/g y didmetro de poro promedio= 112 A). La y-Al,O3; se modificé
con Na o B;03 y se vario la relacion molar Co/(Co+Mo). El Na o B,O3 el Mo y el

Co fueron depositados por impregnacion hiumeda incipiente sucesiva.

La primera impregnacion sobre el soporte (y-Al,O3) se realizé con una solucion de
H3BO3; (Merck, analitico) en metanol o una solucién acuosa de NaNOj (Merck,
99,5%), segun el caso. Secuencialmente los solidos fueron impregnados primero
con una solucion acuosa de (NH4)sM07024-4H,0 (Merck, 99%) y luego con una de
Co(NOg3),-6H,0 (Aldrich, 99,5%). Después de cada paso de impregnacion los
sélidos fueron secados bajo un flujo de aire seco de 100 ml/min a 120 °C durante
12 h y finalmente calcinados a 500 °C durante 4 h. Catalizadores soportados
sobre y-Al,O3 pura fueron también sintetizados siguiendo el mismo procedimiento.
El contenido nominal del MoO3; (15% en peso), Na y B,Os; (3% en peso) se
mantuvieron constantes. Se varid la relacion molar Co/(Co+Mo): 0,3; 0,4 y 0,5.
Los catalizadores CoMo soportados en alimina, alimina modificada con Na o
B,O3; son identificados: CoMo(x)/A, CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/BA respectivamente

donde x representa la relacion molar Co/(Co+Mo).
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En la Tabla 1 se presenta la nomenclatura utlizada para identificar los

catalizadores soportados en y-Al;Os3.

Tabla 1. Identificacidon de catalizadores soportados en y-Al,O3

Catalizadores CoMo soportados

Y-A|203 Na-’Y-A|203 BzOg-’Y-A'zOg
CoMo(0,3)/A CoMo(0,3)/NaA CoMo(0,3)/BA
CoMo(0,4)/A CoMo(0,4)/NaA CoMo(0,4)/BA
CoMo(0,5)/A CoMo(0,5)/NaA CoMo(0,5)/BA

A= y-Al,03; Na= sodio (3% en peso, nominal); B= B,O; (3% en peso,
nominal); El ndmero entre paréntesis indica la relacién molar nominal
Co/(Co+Mo)

1.1.2 Catalizadores soportados en ASA. Soportes de aluminosilicatos amorfos
(ASA) con proporcion Si/(Si+Al) igual a 0,15 fueron preparados por el método sol-
gel descrito por La Parola et al. [26]. Todo el procedimiento fue realizado en
atmosfera de N,. Se mezclaron las cantidades requeridas de los precursores tri-
sec-butéxido de aluminio (Aldrich, 97%) y tetraetil-ortosilicato (Aldrich, 98%). La
solucién se agité durante 3 h a temperatura ambiente para obtener una mezcla
homogénea. Luego la temperatura se aumenté hasta 80 °C y agua (ph=9 ajustado
con solucién amoniacal) en cantidades estequiométricas fue agregada a la mezcla
agitada de los dos alcéxidos con el fin de promover la hidrdlisis. El gel formado se
dej6é durante 5 h en agitacién constante y bajo atmésfera de nitr6geno, luego se
dej6 secar a condiciones ambientales por minimo 5 dias. El gel formado fue
lavado varias veces con sec-butanol para eliminar las posibles trazas de alcoxidos
no hidrolizados. Los xerogeles fueron secados bajo un flujo de 100 ml/min de aire
seco a 70 °C por 2 h 'y, finalmente calcinados bajo un flujo de aire seco a 500 °C
por 12 h.

Catalizadores CoMo soportados en ASA con relacién molar Si/(Si+Al) igual a 0,15,

fueron sintetizados variando la relacién Co/(Co+Mo) y modificando el soporte con
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Na. El metal alcalino y las sales precursoras de MoO3y CoO fueron depositadas

por impregnacion hiumeda incipiente sucesiva.

La primera impregnacion sobre el soporte se realizé con una solucion acuosa de
NaNOgj, secuencialmente los soélidos fueron impregnados con una solucion
acuosa de (NH4)sM07024-4H,0 y de Co(NO3),-6H,0. Después de cada paso de
impregnacién los sélidos fueron secados a 70 °C durante 2 h y finalmente
calcinados a 500 °C durante 12 h bajo un flujo de aire seco de 100 ml/min. El
contenido nominal del MoO3; (15% en peso) y de Na (3% en peso) se mantuvieron
constantes. Se vario la relacion molar Co/(Co+Mo) igual a 0,3; 0,4 y 0,5. Los
catalizadores CoMo soportados en ASA y ASA modificada con Na son
identificados: CoMo(x)/ASA y CoMo(x)/NaASA respectivamente donde X

representa la relacion molar Co/(Co+Mo).
En la Tabla 2 se presenta la nomenclatura utilizada para identificar los
catalizadores soportados en ASA, donde el numero entre paréntesis indica la

relacion molar Co/(Co+Mo).

Tabla 2. Identificacion de catalizadores soportados en ASA

Catalizadores CoMo soportados

ASA Na-ASA
CoMo(0,3)/ASA CoMo(0,3)/NaASA
CoMo(0,4)/ASA CoMo(0,4)/NaASA
CoMo(0,5)/ASA CoMo(0,5)/NaASA

ASA = aluminosilicatos amorfos (relacion molar nominal Si/(Si+Al)=0,15); Na

(3% en peso, nominal). El nimero entre paréntesis indica la relacion molar
nominal Co/(Co+Mo)
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1.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

1.2.1 Adsorcién-desorciéon de nitrogeno. La determinacion de las propiedades
texturales de los catalizadores y soportes preparados se realizO mediante el
andlisis de las isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno que se obtuvieron
empleando los equipos ASAP 2020 Micromeritics y Gemini V. El &rea superficial
especifica (Ager) se determind con base en la teoria de Brunauer, Emmett y Teller
(BET), el volumen total de poros (VP) y el diametro promedio de poro (DP) se
calcularon utilizando el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH).

1.2.2 Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). La
composicidon real de los metales Co y Mo, del dopante Na y del Si y el Al fue
verificada por espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)
usando un espectrometro de plasma 6ptico, Perkin Elmer Optima 2100, segun
norma técnica UOP 961 y 988.

1.2.3 Reduccion de temperatura programada (TPR). La capacidad de reducion
de las fases de las especies de Mo y Co en estado 6xido de los catalizadores, se
realiz6 mediante TPR. El analisis fue desarrollado en un aparato Autochem Il de
Micromeritics con un detector de conductividad térmica (TCD). 0,3 g de muestra
fue reducida en un flujo de H,/Ar a 50 ml/min. El rango de temperatura empleado
fue desde 30 hasta 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El
consumo de hidrégeno se determiné a través del detector TCD.

1.2.4 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3). La
acidez total de los catalizadores en estado Oxido se determinG empleando un
sistema de adsorcion y desorcion de gases en un Micromeritics TPD/TPR 2900
con detector TCD. Se paso6 0,25 g de muestra a 120 °C a través de un flujo de He
de 80 ml/min. Luego la muestra se calentd hasta 550 °C con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min, por 1 h, posteriormente se enfrié hasta 150 °C, y se
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adsorbié NH3 con 12 pulsos de 1ml cada uno. La muestra se desgasificé por 1 h a
150 °C. Al cabo de este tiempo se hace la desorcion a temperatura programada
de NH;3 con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta 550 °C. La sefial
obtenida, asignada al NH3; fue usada para el analisis de las curvas de TPD de

NHjs, las cuales permitieron obtener la distribucion de acidez.

1.2.5 UV-Vis Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS). La coordinacion
quimica de los iones de Co y Mo de los catalizadores en estado Oxido se
determiné mediante los espectros de UV-vis DRS, que se obtuvieron utilizando un
espectrofotometro Shimadzu 2401PC equipado con una esfera integradora ISR
240 para seleccionar las componentes difusas de la luz reflejada. Los espectros
se registraron en el rango de longitud de onda de 200-800 nm usando como
referencia BaSO,. Para el tratamiento de los datos se utilizd la funcion de
Kubelka-Munk (F(R)), donde R es la reflectancia difusa en funcion de la longitud
de onda [38].

1.3 EVALUACION CATALITICA

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un reactor tubular de lecho fijo y
flujo continuo. El volumen del lecho catalitico fue de 5 ml, compuesto por 3 g de
catalizador (diametro de particula 0,3-0,6 mm) diluido en arena de cuarzo. Previo
a la reaccion, el catalizador se secé a 120 °C en un flujo de N, durante 1 h y se
activé con una mezcla de 10,8% en peso de di-metil disulfuro en una nafta virgen,
bajo un flujo de H, a 400 °C y presién atmosférica, durante 6 h. El flujo total de la
mezcla de activacion fue de 100 ml/min, tanto el secado como la activacion se
realizaron in-situ. Inicialmente, fueron realizadas una serie de reacciones de HDS
de la carga real de nafta de FCC con un catalizador comercial para definir las
condiciones de operacion del sistema. Las condiciones de reaccion fueron

escogidas hasta obtener una conversion de azufre total cercana a la reportada en
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la industria. Se emplearon las siguientes condiciones de reaccion: P=2 MPa,
T=300 °C, flujo de carga liquida de 20 ml/h y relacién Hy/carga liquida: 500 NL/L.
Como carga liquida se us6 una nafta de FCC, algunas de sus propiedades se
presentan en la Tabla 3. Todas las reacciones se llevaron a cabo hasta alcanzar
una conversién constante (16 h). Los productos condensables y el célculo del
indice antidetonante ((RON+MON)/2) fueron analizados usando la técnica de GC-
PIANO (Parafinas, Iso-parafinas, Aromaticos, Naftenos y Olefinas). La densidad
se midio por la norma ASTM D4052 y el azufre total por la norma ASTM D-5453.

Tabla 3. Propiedades carga de nafta de FCC (alimento)

Alimento

RON 91,7
MON 81,2
IAD (RON+MON)/2 86,5
Azufre total (ppm) 1382
Composicion (% en peso)

n-parafinas 3,3
Iso-parafinas 18,1
Aromaticos 44,6
Naftenos 12,8
Olefinas 14,8

IAD= indice antidetonante

1.3.1 Expresién de resultados. El porcentaje de conversion de azufre total
(% Cyps) Yy el porcentaje de conversion de olefinas totales (% Cy;po) fueron

calculados mediante las ecuaciones 1y 2 respectivamente.

So

% Cups = | ‘:”] £ 100 (1)

S

| + 100 )

00—0p
% Cyipo = [ S

0]
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Donde: S, y S, indican la cantidad de S total en el alimento y en el producto
respectivamente; 0, y 0, indican la cantidad de olefinas totales en el alimento y

en el producto respectivamente.

La selectividad Syps/uipo fue calculada mediante la ecuacion 3.

SHDS/HIDO = [CHDS] 3

CHIDO

La pérdida del indice antidetonante (P;4p) fue definida mediante la Ecuacion 4.
PIAD = IADO - IADp (4)

Donde: IAD,y IAD, indican el indice antidetonante en el alimento y en el

producto respectivamente.

El IAD fue calculado como el promedio del RON y MON (indices del nimero de

octano).
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.1.1 Adsorcidn-desorcion de nitrégeno. La Tabla 4 presenta las propiedades

texturales de los soportes y de los diferentes catalizadores sintetizados.

Se observa que los valores del Ager y del VP de los catalizadores CoMo(x)
soportados en y-Al,O3 (A) modificada con Na o B son similares respecto a los
catalizadores CoMo(x) soportados en A no modificada. En los catalizadores
CoMo(x)/NaA se observa una leve disminucién lo cual puede ser atribuido al
bloqueo de los poros en el soporte luego de la adicion del Na [39]. Por otra parte,
la modificacién del contenido de Co no produce cambios significativos en el Ager
de los catalizadores CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/BA a medida que el contenido de
Co aumenta en la relacion molar Co/(Co+Mo).

La Tabla 4 también muestra las propiedades texturales de los catalizadores
CoMo(x)/ASA y CoMo(x)/NaASA. Se observa que todos los catalizadores
presentan un aumento en el area superficial respecto a los catalizadores
soportados en y-Al,Os. Por otro lado se observa una disminucién del Ager
después de la deposicion de los metales Co y Mo sobre el soporte ASA y NaASA
gue podria atribuirse al bloqueo de los mesoporos y microporos por parte de los
metales, este comportamiento ha sido reportado por otros autores [26]. Respecto
al aumento de contenido de Co en la relacion Co/(Co+Mo) de los catalizadores
CoMo(x)/ASA se observa un deterioro en las propiedades texturales (Agery VP),
por el contrario en los catalizadores CoMo(x)/NaASA se observa solo una leve
reduccion del Ager , lo cual se atribuye a la incorporacién del Na en el soporte
ASA.
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Tabla 4. Propiedades texturales de catalizadores y soportes

Catalizador Ager (m°g™) VP (cm’g™) DP (A)
A 238 0,67 112
CoMo(0,3)/A 188 0,49 105
CoMo(0,4)/A 204 0,51 101
CoMo(0,5)/A 189 0,47 100
CoMo(0,3)/NaA 177 0,48 110
CoMo(0,4)/NaA 176 0,47 107
CoMo(0,5)/NaA 171 0,46 109
CoMo(0,3)/BA 186 0,49 104
CoMo(0,4)/BA 185 0,48 106
CoMo(0,5)/BA 184 0,49 106
ASA 397 1,0 114
NaASA 293 0,7 118
CoMo(0,3)/ASA 246 0,30 48
CoMo(0,4)/ ASA 210 0,22 43
CoMo(0,5)/ ASA 125 0,12 42
CoMo(0,3)/NaASA 257 0,35 55
CoMo(0,4)/NaASA 220 0,31 56
CoMo(0,5)/NaASA 228 0,32 56

Ager= area superficial especifica BET; VP= volumen de poro;
DP= diametro promedio de poro. A=alimina; ASA=
aluminosilicatos amorfos; Variacion de la relacion molar
Co/(Co+M0)=0,3; 0,4y 0,5

2.1.2 Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). El
analisis de ICP-OES mostr6 que el contenido real de los metales impregnados
Co, Mo, Na, Si y Al fue practicamente igual al valor nominal calculado para los

catalizadores preparados, lo que confirma que el método de preparacion
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empleado asegura una incorporacion adecuada de los metales en el soporte. Los

valores reales se pueden observar en el Anexo 1.

2.1.3 Reduccion de temperatura programada (TPR). La Figura 1 muestra los
resultados de TPR de los catalizadores CoMo(x)/A, CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/BA.
La evidencia mas importante de reduccién del Mo son los picos que aparecen
alrededor de 790 y 1173 K en las curvas TPR. El pico de temperatura baja es
atribuido a la reduccion parcial del Mo(VI) a Mo(IV) (especies de Mo octaédrico).
El pico de temperatura alta es atribuido a la reduccion profunda de todas las
especies de Mo incluidas especies de Mo tetraédricas [41, 42].

Figura 1. Curvas de reduccion de temperatura programada de catalizadores
CoMo(x) soportados en y-Al,O3 (A). (a) Efecto de la variacion de la relacion
x=Co/(Co+Mo). (b) Efecto de la variacion del soporte (y—Al,O3 modificada con
Na o B). x=0,3 (linea sdlida); 0,4 (linea punteada) y 0,5 (linea intercalada).
CoMo(x)/A (naranja), CoMo(x)/NaA (azul) y CoMo(x)/BA (verde).
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La Figura la muestra la comparacion de los catalizadores con igual soporte y
variando la relacion molar Co/(Co+Mo) con valores 0,3; 0,4y 0,5. Se observa para
los catalizadores soportados en alimina pura un aumento en la intensidad del
pico tanto a baja como a alta temperatura con relacién igual a 0,4. Los
catalizadores modificados con Na muestran una leve disminucion de la intensidad
de los picos a baja temperatura con relacion igual a 0,4 y 0,5, un comportamiento
contrario se observa en los catalizadores modificados con B donde se produce un
aumento de la intensidad de los picos con relaciéon 0,4 y 0,5. La variacion del Co
en los catalizadores no produce aumentos en la temperatura de reduccion. Sin
embargo, la presencia de un pequefio pico alrededor de 900 K en la curva TPR de
los catalizadores CoMo(0,4)/A y CoMo(0,5)/NaA, podria ser atribuido a la buena
dispersion de especies de Co*? en simetria octaédrica [41, 42)].

La Figura 1b muestra la comparacion de los catalizadores con diferentes soportes

e igual relacion molar Co/(Co+Mo0). Tomando como referencia los catalizadores
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CoMo(x)/A se observa que los catalizadores soportados en aliumina modificada
con el metal alcalino presentan una disminucion de la intensidad del pico a baja
temperatura en todas las diferentes relaciones, ademas los picos de baja
temperatura son desplazados a altas temperaturas, ambos comportamientos son
atribuidos a una menor capacidad de reduccion de las especies de Mo lo cual
esta presumiblemente relacionado con la mejor dispersion de las especies de Mo
en coordinacién octaédrica en el soporte [34], este uUltimo comportamiento se
observa también en los catalizadores modificados con B, CoMo(0,4)/BA y
CoMo(0,5)/BA pero el desplazamiento es a mas baja temperatura que los
CoMo(x)/NaA.

Los resultados de TPR de los catalizadores CoMo soportados en ASA y NaASA
(Fig. 2a), muestran que tampoco se presenta desplazamientos de la temperatura
de los picos tanto a baja como alta temperatura cuando se varia la cantidad de
Co, pero si se observan cambios en la intensidad de los picos en la reduccion de

las especies de Mo en coordinacion tetraédrica y octaédrica.

En la Figura 2b se observa que los catalizadores CoMo soportados en NaASA los
picos de alta temperatura se desplazan a mas baja temperatura respecto a los
catalizadores CoMo(x)/A, esto segun lo reportado en la literatura puede ser
atribuido a una mas facil reduccién profunda del Mo®* al Mo® [26]. Por otro lado las
especies de Mo octaédricas de catalizadores CoMo soportados en ASA y NaASA,
correspondientes al pico de baja temperatura se desplazan a mas alta
temperatura, probablemente debido a una menor capacidad de reduccién de

estas especies, pero también atribuible a una mejor dispersion [34].
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Figura 2. Curvas de reduccion de temperatura programada de catalizadores
CoMo(x). (a) Efecto de la variacién de la relacion x=Co/(Co+Mo). (b) Efecto
de la variacion del soporte ASA y NaASA. x= 0,3 (linea solida); 0,4 (linea
punteada) y 0,5 (linea intercalada)

CoMo(x)/A (naranja) y CoMo(x)/ASA (morado) y CoMo(x)/NaASA (rojo)
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2.1.4 UV-Vis Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS). Los espectros de
UV-vis DRS de los catalizadores CoMo(x) soportados en y-Al,O3 modificados con

Na o B en estado 6xido en el rango de 200-400 y 400-800 nm se presentan en las
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Figuras 3 y 4. De acuerdo a la literatura [43-47] en la regién de 200-400 nm, se
identifican las bandas de las especies monoméricas de Mo en coordinacion
tetraédrica (250-280 nm) y las especies poliméricas de molibdeno en coordinacion
octaédrica (290-330 nm). Las bandas de las especies de Co pueden ser

identificadas en la region visible del espectro en el rango entre 400-800 nm.

En comparaciéon con los catalizadores CoMo(x)/A, en las Figuras 3a, 3b y 3c se
muestra que para los catalizadores CoMo(x)/NaA las bandas asociadas a las
especies de Mo disminuyen, en tanto que para los catalizadores CoMo(x)/BA
estas mismas bandas aumentan. Ademas, se observa que en los catalizadores
modificados con B aumentan las bandas asociadas a la proporcion de sitios de
Mo octaédricos y por el contrario en los catalizadores modificados con Na estas
bandas disminuyen. Resultados similares fueron encontrados en la literatura [33,
48], concluyendo que las modificaciones de la alimina con el metal alcalino
favorecen la formacion del Mo tetraédrico sobre las especies de Mo octaédrico y
la modificacion de la alimina con B favorece la formacion de Mo octaédrico. El
espectro referente a las bandas de Co muestra una triple banda centrada
alrededor de 600 nm, acorde a la literatura es atribuido al Co*? en simetria
tetraédrica (CoAl,Q,) la cual es asociada con una fuerte interaccién del Co con la
superficie del soporte [49]. Se puede observar que esta triple banda para la
relacion Co/(Co+Mo) igual a 0,3 (Fig. 3a) aumenta con la incorporacion de Na y
disminuye ligeramente con la incorporacién de B, lo que sugiere que el Na en la
alimina produce un aumento de la interaccion del Co con el soporte de y-Al,O3 y
por lo contrario el B reduce la fraccion de especies de Co en coordinacion
tetraédrica. En concordancia con la literatura [50] se ha reportado que el B en la
alumina (B203.Al,O3), ocupa los sitios tetraédricos en la superficie de la alimina,
de esta manera el B posiblemente retarda la formacion de atomos de Co en

coordinacion tetraédrica en la matriz de la alumina.
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Figura 3. Espectros de UV-DRS de catalizadores CoMo(x) soportados en y-
Al,O3 (A) modificada con Na o B. (a) x=0,3, (b) x=0,4 y (c) x=0,5.

x=Co/(Co+Mo). CoMo(x)/A (naranja),

CoMo(x)/NaA (azul) y CoMo(x)/BA
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En las Figuras 4b y 4c, se puede observar un comportamiento contrario entre los
catalizadores CoMo(x)/BA y CoMo(x)/NaA referente a la banda de las especies
asociadas al Mo octaédrico. Se observa que con el aumento de la incorporacion
del contenido de Co, la intensidad de la banda de estas especies se reduce
ligeramente en los catalizadores CoMo(x)/BA y por el contrario en los

catalizadores CoMo(x)/NaA aumenta.

En las Figuras 4a y 4c en las bandas de 400-800 nm se observa que para los
catalizadores CoMo(x)/A y CoMo(x)/BA respectivamente se presenta un aumento
de la triple banda asociada al Co*® en coordinacién tetraédrica con la variacién de
la relacion Co/(Co+Mo), lo que indica que el aumento del contenido de Co para
estos catalizadores aumenta la interaccién del Co con la alimina [50]. Por lo
contrario, se observa en los catalizadores CoMo(x)/NaA (Fig. 4b) que la
intensidad de la triple banda disminuye claramente con el aumento de la carga de
Co, lo que indica que el aumento del Co en los catalizadores soportados en
alumina modificada con Na disminuye la interaccion del promotor de Co con el
soporte de alumina. Esta interaccion se evidencia con un pequefio aumento en la

intensidad de las bandas alrededor de 450 y 750 nm en el catalizador
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CoMo(0,5)/NaA atribuidas a las especies de Co en simetria octaédrica [51].
Investigaciones reportan que una alta dispersion de las especies de Co en
simetria octaédrica sobre la y-Al,O3 participan en la formacién de sitios activos a la
HDS [52] .

Figura 4. Espectros de UV-DRS de catalizadores CoMo(x) soportados en (a)
v-Al,03, (b) Na-y-Al,0O3 y (c) B-y-Al,03, x=Co/(Co+Mo); x=0,3; 0,4y 0,5; A= y-
Al;0O3; CoMo(x)/A (naranja), CoMo(x)/NaA (azul) y CoMo(x)/BA (verde).
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Los espectros de UV-DRS de los catalizadores CoMo(x)/ASA y CoMo(x)/NaASA
en estado 6xido en el rango de 400-800 nm se presentan en las Figuras 5a y 5b

respectivamente. La triple banda centrada alrededor de los 600 nm la cual esta

asociada al igual que para los catalizadores CoMo soportados en y-Al,O3 a las

especies de Co tetraédrica, se observa que en los dos grupos de catalizadores

CoMo(x)/ASA y CoMo(x)/NaASA la triple banda se incrementa con el aumento de

la relacion Co/(Co+Mo).

Figura 5. Espectros de UV-DRS de catalizadores CoMo(x) soportados en (a)
ASA vy (b) ASA modificada con Na (NaASA), x=Co/(Co+Mo); x=0,3; 0,4y 0,5
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los catalizadores CoMo(x)/A,

CoMo(x)/ASA y CoMo(x)/NaASA en los espectros de UV-DRS. Se observa que
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para todas las relaciones Co/(Co+Mo) los catalizadores CoMo(x)/NaASA
presentan un aumento en la triple banda alrededor de 600 nm, este
comportamiento al igual que en los catalizadores CoMo(x)/NaA es atribuido al
efecto del Na sobre el soporte. Por su parte los catalizadores CoMo soportados
en ASA pura muestran que esta triple banda decrece, lo cual podria ser atribuido

a la incorporacion de SiO; en el soporte de la Al,O3 [34].

Figura 6. Espectros de UV-DRS de catalizadores CoMo(x) soportados en y-
Al;03, Na-y-Al,03 ASA y ASA modificada con Na (NaASA) (a) x=0,3; (b) x=0,4
y (c) x=0,5. A= y-Al,03
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La Parola et al. [26] mostraron que soportes de silica pura donde no se identificd
presencia de sitios Lewis, los metales activos son soportados a través de sitios
Bronsted produciendo una interaccion debil metal-soporte, lo cual se atribuye a
una pobre dispersion de los metales; por otro lado sobre la alimina pura, los
metales activos son soportados a través de sitios Lewis produciendo una mejor

dispersion de estos sobre el soporte, aumentando la interaccion metal-soporte,
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que conduce a fases sulfuradas menos activas a la HDS. Por tanto, en los
soportes de Oxidos mixtos (incorporacion de SiO, en el soporte de la Al,O3) se
produce un soporte con caracteristicas que permita una mayor dispersion de los
metales que en la silica pura y se generan componentes con mayor capacidad de

reduccion que en la alimina pura.

2.1.5 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

Tabla 5. Acidez total y fuerza 4cida de los catalizadores medida por TPD-NH3

Acidez total % Distribucion de acidez
umol NHs/gr  Débil Media Fuerte

Catalizadores

CoMo(0,3)/A 557 16 51 33
CoMo(0,4)/A 480 24 48 28
CoMo(0,5)/A 555 24 46 30
CoMo(0,3)/NaA 127 43 46 11
CoMo(0,4)/NaA 162 44 48 8

CoMo(0,5)/NaA 166 41 52 7

CoMo(0,3)/BA 502 18 49 33
CoMo(0,4)/BA 484 21 47 32
CoMo(0,5)/BA 441 19 47 34
CoMo(0,3)/ASA 679 15 50 35
CoMo(0,4)/ASA 606 19 49 32
CoMo(0,5)/ASA 565 23 47 30
CoMo(0,3)/NaASA 351 23 57 20
CoMo(0,4)/NaASA 356 25 56 19
CoMo(0,5)/NaASA 441 30 54 16

Co/(Co+M0)=0,3; 0,4y 0,5 A=y-Al,O; ASA=Aluminosilicatos amorfos
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La Tabla 5 muestra la acidez total y la distribucion de fuerza acida medida por
TPD-NH3 de los catalizadores sintetizados. La fuerza de los sitios acidos fue
clasificada como débil (<473 K), media (473-623 K) y fuerte (>623 K) acorde a la
temperatura de desorcion de NHs. En los catalizadores impregnados con el metal
alcalino, la acidez total decrece drasticamente comparada con la de los
catalizadores soportados en alimina pura. Este desempefio es atribuido segun
reportes en la literatura [53, 54], por un lado, al bloqueo de los sitios acidos del
soporte debido a la adsorcion del Na en estos sitios y, por otro lado, a la selectiva
adsorcion del Na sobre los sitios Lewis en coordinacion tetraédrica Al*® de la
alimina lo cual da un aumento en la formacion del complejo [EAI-OH]'Na*
produciendo un incremento en la basicidad del sitio. Adicionalmente se observa
en la Tabla 5 que la modificacién con el metal alcalino produce un aumento en los

sitios débiles a expensas de los sitios fuertes.

Por otra parte en los catalizadores CoMo(x)/BA se presenta una leve disminucion
de la acidez total comparados con los catalizadores CoMo(x)/A, de acuerdo con la
literatura [32, 33], la acidez total de catalizadores CoMo soportados en Al,O3 con
contenidos bajo de B tiene muy poca tendencia a aumentar, sin embargo en la
Tabla 5 se observa que respecto a la distribucién de acidez, los sitios acidos
fuertes aumentan a expensas de los sitios acidos débiles, hecho que podria ser
atribuido a la deposicion de B sobre los grupos OH mas basicos de la superficie

de la almina [50].

Por otro lado el aumento del contenido de Co en los catalizadores dopados con el
metal alcalino produce un aumento de la acidez total, por el contrario con el
aumento del contenido de Co en los catalizadores modificados con boro se
presenta una disminucion de la acidez total. Respecto a la distribucion de acidez,
la variacion del contenido de Co en los catalizadores dopados con igual contenido
de Na o B mostraron valores muy cercanos uno del otro, diferente de los

catalizadores soportados en alimina pura, donde el valor de los sitios acidos débil
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y medio del catalizador CoMo(0,3)/A es mas bajo que el de los catalizadores
CoMo(0,4)/A y CoMo(0,5)/A.

Los catalizadores CoMo(x)/ASA mostraron mayor acidez total en comparacion
con los catalizadores CoMo(x)/A, este incremento de la acidez total ha sido
atribuido a la formacion de una fase mixta de Si-Al en los soportes de ASA [26,
55, 56]. La modificacion de la y-Al,O3 con silicio permite la creacion de nuevos
sitios &cidos Lewis y especialmente Bronsted a través de la sustitucién isomorfa
de iones de Si** por iones A" en sitios tetraédricaes y a través de la formacién de
grupos hidroxilos [56]. Respecto a los catalizadores CoMo(x)/NaASA se presenta
una disminucion de la acidez total comparados con los catalizadores CoMo(x)/A,
estos resultados también fueron observados en los catalizadores CoMo(x)/NaA,
los cuales también fueron modificados con el metal alcalino, sin embargo los
catalizadores CoMo(x)/NaA exhiben la mas baja acidez total y la mayor
proporcién de sitios 4cidos débiles y los catalizadores CoMo(x)/NaASA exhiben la
mas alta proporcion de sitios medios. Estudios anteriores realizados en el grupo
de investigacion con catalizadores CoMo/NaA y CoMo/NaASA [32, 36], utilizando
la técnica de IR de adsorcion de CO, evidenciaron que solo los catalizadores
CoMo/NaA mostraron un importante incremento en la adsorcién de CO,, mientras
que con los catalizadores CoMo/NaASA la adsorcion de CO; fue similar a los
catalizadores CoMo/A. De acuerdo con la literatura [36] en soportes de ASA
modificada con el metal alcalino, el Na solo bloquea los sitios acidos
disminuyendo la acidez total en comparacion con los soportes libres de Na, pero
no hay una importante creacién de sitios basicos como se presenta en los
catalizadores CoMo/NaA, donde el sodio es selectivamente adsorbido sobre los
sitios en coordinacién tetraédrica Al*> de los sitios Lewis, lo cual da un aumento en
la formacion del complejo [EAI-OH]'Na® produciendo un incremento en la
basicidad del sitio [53,54]. Respecto a la variacion del contenido de Co en los
diferentes catalizadores se observa una relacion directa del aumento del

contenido de Co y el aumento de la acidez total en los catalizadores menos
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acidos CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/NaASA y lo contrario en los catalizadores de
mayor acidez CoMo(x)/BA y CoMo(x)/ASA en los cuales el aumento del contenido

de Co produce una disminucion de la acidez total.

2.2 EVALUACION CATALITICA

2.2.1 Influencia del contenido de Co y modificacion del soporte en la
actividad de HDS. La Figura 7 muestra la comparacion del efecto de la variacion
del Co (Fig. 7a) y la modificacion del soporte (Fig. 7b) en los catalizadores CoMo
soportados en alumina, sobre su comportamiento catalitico. Respecto a la
variacion de Co sobre la actividad de HDS, se observa, con los catalizadores
soportados en y-Al,O3 sin modificar un maximo alrededor de la relacién
Co/(Co+Mo) igual 0,4. Estos resultados concuerdan con los encontrados en la
literatura, por ejemplo, Hatanaka et al. [18] estudiaron el efecto del contenido de
Co en catalizadores de CoMo soportados en alimina pura sobre las principales
reacciones que involucran el HDT de nafta de FCC, los cuales encontraron que la
relacion de Co/(Co+Mo) alrededor de 0,35 tiene un efecto promotor sobre la HDS
y al mismo tiempo una ligera inhibicién sobre la hidrogenacion de iso-olefinas y un

pronunciado efecto de inhibicién sobre las n-olefinas.

Con los catalizadores soportados en alumina modificada con Na, se observa un
ligero aumento en la actividad catalitica la cual es proporcional al aumento del
contenido de Co en la relacion Co/(Co+Mo), estos resultados concuerdan con lo
observado en los espectros de UV-vis DRS (Fig. 3), donde se presenta una
disminucién de las especies de Co en coordinacion tetraédrica en los
catalizadores CoMo(x)/NaA con el aumento del contenido de Co, investigaciones
[49] han mostrado que estas especies de Co en coordinacion tetraédrica
promotora de la fase CoAl,O4, promueven una mayor interaccion del Co con el

soporte de la alumina lo que promueve fases menos activas a la HDS.

42



Figura 7. Efectos de la relacién molar Co/(Co+Mo) (a) y de la modificacion
del soporte con Na o B de catalizadores CoMo(x)/A (b) sobre: % conversién
de azufre total. (x=0,3; 0,4 y 0,5; A= y-Al;,03)
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El catalizador CoMo(0,5)/NaA exhibi6é la mayor actividad de HDS respecto a los
catalizadores CoMo(0,3)/NaA y CoMo(0,4)/NaA, el cual no solo presentdé una
disminuciéon de Co tetraédrica sino un aumento de las especies de Co en
coordinacion octaédrica observado en un pequefio aumento de la intensidad de
las bandas alrededor de 450 y 750 nm (Fig. 4b). Los resultados anteriores
concuerdan con los resultados de las curvas de TPR (Fig. 1a) donde se identificé
un pequefio pico alrededor de 900 K en el catalizador CoMo(0,5)/NaA, el cual
podria ser atribuido a la buena dispersiéon de especies de Co*> en simetria
octaédrica, acorde a la literatura [41,49] la buena dispersion del Co octaédrica
sobre la alimina o sobre el Mo patrticipa en la formacion de sitios activos para la
HDS.

Por otro lado en los catalizadores soportados en alimina modificada con B se
observa una disminucién de la actividad de HDS a medida que aumenta la
relacion Co/(Co+Mo), estos resultados podrian también ser relacionados con el
cambio de las especies de Mo y Co como se observa en los resultados DRS (Fig.
3 y 4), donde el aumento del contenido de Co promueve el incremento de las
especies de Mo y Co en coordinacién tetraédrica. De esta manera se observa que
el contenido de Co tuvo un efecto diferente dependiendo el soporte usado.

Respecto a la Figura 7b donde se compara el comportamiento catalitico para los
catalizadores con igual relacion molar Co/(Co+Mo) y cuyo soporte (y-Al,O3) fue
modificado con Na o B, se observa que para todas las relaciones molares los
catalizadores CoMo soportados en aliumina modificada con Na exhiben la mayor
actividad catalitica de HDS, con conversiones por encima del 95%. Estos
resultados indican que la adicion de Na sobre el soporte y-Al,O3 de catalizadores
CoMo tiene un efecto positivo sobre la actividad de HDS de una nafta de FCC. El
uso de metales alcalinos ha sido recomendado en patentes [58,59], en particular
Sudhakar et al. [59] muestran que la presencia de metales alcalinos en un
catalizador de HDS inhibe la desactivacion del catalizador la cual es producida
probablemente por la deposicidon de coque sobre la superficie del catalizador el
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cual conduce a disminuir el nUmero de sitios cataliticos activos para la HDS. En
este mismo sentido se sugiere que el coque es producto de la oligomerizacion de
las olefinas presentes en una carga de FCC [60]. Venezia et al. [28] relacionan la
formacion de coque directamente con la acidez del soporte [28, 40]. Los datos
obtenidos de los resultados de TPD en esta investigacion, muestran una dréstica
disminucién de la acidez total de los catalizadores CoMo(x)/NaA respecto a los
catalizadores CoMo(x)/A (Tabla 5), este comportamiento podria explicar el
aumento en la actividad catalitica de HDS de estos catalizadores, ya que se
podria relacionar con una posible inhibicibn de formacion de coque en el
catalizador producto de la oligomerizacion de los diferentes tipos de olefinas
presentes en la carga real de nafta de FCC.

Los datos obtenidos con los resultados de DRS y TPR también proporcionan
informacion acerca del comportamiento en la actividad de HDS de los diferentes
soportes. Se observé en los resultados DRS (Fig. 3) de los catalizadores
CoMo(x)/A, que el metal promotor Co presenta baja interaccion con el soporte,
debido a la baja formacion de especies de Co en coordinacion tetraédrica (Fig. 3y
4), por otro lado en las curvas TPR (Fig. 1) de estos catalizadores se observa que
las especies de Mo en coordinacion octaédrica presentan mayor capacidad de
reduccion, las cuales al ser sulfuradas forman fases mas activas para la HDS,
este comportamiento se observa en la mayor intensidad (mayor consumo de
hidrogeno) y menor temperatura de reduccion del primer pico, este efecto es mas
notorio en el catalizador CoMo(0,4)/A, el cual presentd mayor actividad catalitica
entre los catalizadores CoMo(X)/A. Respecto a los resultados de DRS y TPR de
los catalizadores CoMo(x)/NaA se observa que el soporte NaA tiene una fuerte
interaccién con los metales (aumento de especies de Co tetraédrico y mayor
temperatura de reduccion de especies de Mo octaédrico), esta interaccion es
positiva desde el punto de vista de la mejor dispersion de las fases metélicas en el
soporte, sin embargo esta fuerte interaccion puede ser perjudicial para la
reduccion y por tanto para la sulfuracién de los 6xidos de Co y Mo lo cual

estudios muestran que forma una especie sulfurada menos activa (Co-Mo-S (1)) a
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la HDS [26,49]. Sin embargo, como se mostré en los resultados obtenidos en
esta investigacion, los catalizadores CoMo(x)/NaA presentaron la mayor actividad
catalitica entre los catalizadores CoMo(x)/A y CoMo(x)/BA, esto podria explicarse
por dos factores, I. La posible inhibicién de coque en el catalizador, producto de la
disminucién de la acidez del soporte y Il. A la mayor cantidad de sitios activos
promovidos por la mejor dispersion de los metales Co y Mo en el soporte.

Por otro lado la Figura 8 muestra la comparacion del efecto de la variacion del Co
(Fig. 8a) y la modificacion del soporte (Fig. 8b) en los catalizadores CoMo
soportados en ASA y ASA modificada con Na sobre su comportamiento catalitico.
El %Cups de los catalizadores CoMo(x)/A se muestran también en esta figura a
modo de referencia. La actividad de HDS de los catalizadores soportados en ASA
(Fig. 8a) muestra un maximo en el catalizador CoMo(0,4)/ASA. Para los
catalizadores soportados en ASA modificada con Na, se presenta una ligera
disminucién en el %Cyps con el aumento del contenido de Co, presentando la
mayor actividad con el catalizador CoMo(0,3)/NaASA, este comportamiento
relacionado con el contenido de Co podria ser atribuido a cambios en la
interaccién metal-soporte y a la variacién de la acidez del soporte.

Los resultados obtenidos de DRS (Fig. 5a y 5b) muestran que el Co promueve el
aumento de especies de Co en coordinacidon tetraédrica en los catalizadores
CoMo(x)/ASA y CoMo(x)/NaASA, produciendo una mayor interaccion del Co con
el soporte. En los datos de TPD (Tabla 5) se mostré que el contenido de Co
influye en la acidez del soporte. En estos resultados se observa un
comportamiento contrario en los catalizadores CoMo(x)/ASA y CoMo(x)/NaASA,
debido a que el aumento de la relacion Co/(Co+Mo) produce una disminucion en
la acidez total de los catalizadores CoMo(x)/ASA y un aumento en la acidez total
de los catalizadores CoMo(x)/NaASA.
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Figura 8. Efectos de la relacién molar x=Co/(Co+Mo) (a) y de la modificacion
del soporte con ASA y NaASA de catalizadores CoMo(x)/A (b) sobre:
conversion de azufre total. (x=0,3; 0,4y 0,5; A= y-Al,03)
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La Figura 8b muestra el comportamiento catalitico de HDS de los catalizadores
con igual relacién molar Co/(Co+Mo) soportados en y-Al,O3, ASA y NaASA. Se
observa que en todas las relaciones molares los catalizadores CoMo(x)/NaASA
presentan la mayor actividad en HDS y por lo contrario los catalizadores
CoMo(x)/ASA presentan un cambio abrupto con la mas baja actividad catalitica.
Los resultados de TPR y DRS de los catalizadores CoMo en el soporte NaASA
muestran que la interaccion de la fase metalica con el soporte se promueve de
forma diferente que en la alimina cuando se adiciona el metal alcalino,
produciendo una interaccion mas débil de la fase metalica con el soporte, este
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comportamiento podria ser atribuido por dos factores: I) A la formacion de los
oxidos mixtos (ASA), el cual disminuye la interaccion de la fase Co-Mo con el
soporte. I1). A la adicion del Na (3%) el cual, acorde a la literatura [36, 61], este
porcentaje de Na en los 6xidos mixtos (ASA) promueve la formacion de especies
B-CoMoO, la cual previene la formacion de especies menos activas (CoAl,O4 y
Co304) a la HDS. En este mismo sentido respecto al comportamiento catalitico en
HDS de los catalizadores CoMo(x)/NaASA y CoMo(x)/NaA se observa también
que los catalizadores CoMo(0,3)/NaA y CoMo(0,4)/NaA (Fig. 6) muestran un
incremento en las fases CoAl, O, (menos activa a la HDS) en comparacion con los
catalizadores CoMo(0,3)/NaASA y CoMo(0,4)/NaASA, respectivamente.

Los resultados de TPD (Tabla 5) también podrian explicar el comportamiento de
la actividad catalitica de HDS en estos catalizadores. Se puede observar que los
catalizadores CoMo(x)/ASA presentan una interaccion intermedia de la fase activa
y el soporte (resultados TPR y DRS), sin embargo su actividad catalitica
disminuye, este comportamiento posiblemente se relaciona con la acidez del
soporte. Estos catalizadores como muestran los resultados TPD presentan la
mayor acidez total entre todos los catalizadores sintetizados en esta investigacion
y un aumento de los sitios acidos fuertes a expensas de los sitios acidos débiles
tomando como referencia los catalizadores CoMo(x)/A. De este modo se podria
relacionar la tan baja actividad catalitica de los catalizadores CoMo(x)/ASA con el
mayor aumento de la acidez total, lo cual como se menciond anteriormente esta
relacionado con la deposicion de coque en los catalizadores. Por su parte, los
catalizadores CoMo(x)/NaASA mostraron una disminucién de la acidez total y un
aumento de los sitios acidos medios a expensas de los sitios acidos fuertes
respecto a los catalizadores CoMo(x)/A, este comportamiento se atribuye al efecto
del Na sobre el soporte de ASA, sin embargo los valores de acidez total en estos
catalizadores son mas altos que en los catalizadores CoMo(x)/NaA, en la seccion
2.1.5 se mostré que en los catalizadores CoMo/NaASA, el Na posiblemente solo
bloquea los sitios acidos disminuyendo la acidez total en comparacion con los

soportes libres de Na, pero no hay una importante creaciéon de sitios basicos
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como si ocurre en los catalizadores CoMo/NaA. Ademas, de este modo se podria
suponer que aungue la acidez total no disminuye tan drasticamente, el Na al igual
qgue en la alimina también inhibe la formacion de coque en los soportes ASA. En
conclusion la adicion de iones de Na, a catalizadores CoMo en y-Al,O3 y ASA
causa un decrecimiento de la acidez en el soporte y de esta manera se especula
que evita la formacidén de coque el cual podria bloquear los sitios activos a la
HDS, sin embargo se observa que los catalizadores CoMo(x)/NaASA tienen una
ligera mayor actividad catalitica comparados con los catalizadores CoMo(x)/NaA,
Baeza et al. [62] sugieren que la acidez del soporte mejora la movilidad del
llamado hidrégeno spillover, relacionado con la disponibilidad de grupos hidroxilos
presentes en la superficie del soporte con caracteristicas acidas, lo cual conduce
a mejoras en la actividad catalitica, esto podria explicar la mayor actividad de
HDS del soporte NaASA respecto al NaA.

La Figura 9 resume la relacion de la acidez total de los diferentes catalizadores
con el %Cyps. Como se menciond anteriormente y tomando como referencia la
acidez total de los catalizadores CoMo(x)/A, se pudo concluir que valores
superiores de la acidez total de estos catalizadores, presentan una disminucién de
la actividad catalitica con %Cyups por debajo del 50 (catalizadores CoMo(x)/ASA),
valores cercanos de acidez total presentan %Cyps entre 60-85 (catalizadores
CoMo(x)/BA) y finalmente valores de acidez total inferiores presentan un aumento
de la actividad catalitica con %Cpps por encima del 95 (catalizadores
CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/NaASA).
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Figura 9. Relacion de la acidez total con la conversion de azufre total
(%Cpps) de catalizadores: CoMo(x)/A (naranja), CoMo(x)/NaA (azul),
CoMo(x)/BA (verde), CoMo(x)/ASA (morado) y CoMo(x)/NaASA (rojo). A: y-
Al,O3; ASA: aluminosilicatos amorfos X:Co/(Co+Mo0)=0,3 (rombo); 0,4
(triangulo) y 0,5 (circulo).
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2.2.2 Influencia del contenido de Co y modificacion del soporte en la
actividad HIDO. La Figura 10 muestra el efecto de los diferentes catalizadores
sobre la Cuyps ¥ Chipo. Se observa (Fig. 10a) una tendencia directamente
proporcional entre la HDS y la HIDO sin embargo la actividad de HIDO siempre
fue menor que la actividad de HDS. Los catalizadores CoMo soportados en
alimina sin modificar y en alimina modificada con Na mostraron igual
comportamiento de HIDO respecto al contenido de Co, mostrando un minimo de
actividad de HIDO en el catalizador con relacién Co/(Co+Mo) de 0,3 y un maximo
en el de 0,4. Por otro lado los catalizadores soportados en boro, ASA y ASA
modificada con Na mostraron una disminucion de la actividad de HIDO
proporcional al contenido de Co.
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Figura 10. Efectos de la relacion molar x=Co/(Co+Mo) (a) y de la
modificacion del soporte con Na, B, ASA y NaASA de catalizadores
CoMo(x)/A (b) sobre: conversion de azufre total (lineas verticales) y

conversion de olefinas (lineas horizontales) (x=0,3; 0,4y 0,5; A= y-Al,03).
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Por otro lado la Figura 10b muestra la comparacion del comportamiento catalitico
de los catalizadores con igual relacion molar Co/(Co+Mo) y diferente soporte.
Respecto a la actividad de HIDO, comparados con los catalizadores CoMo(x)/A,
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los catalizadores CoMo(x)/BA y CoMo(x)/ASA presentan baja actividad de HIDO y
los catalizadores CoMo(x)/NaA la mas alta actividad de HIDO, los catalizadores
CoMo(x)/NaASA tienen valores de actividad de HIDO mas bajos que los
CoMo(x)/ANa, y cercanos a los de los catalizadores CoMo(x)/A. Estos
comportamientos de actividad de HIDO podrian estar relacionados con la acidez
del soportes. Como se discutié en la seccion anterior, diferentes autores [28, 40]
relacionan la formacion de coque con la acidez del soporte, el cual bloquea los
sitios activos para la HDS y de esta forma disminuye la activida catalitica.
Investigaciones [35, 63, 64] encontraron que la formaciéon de coque no solo inhibe
la HDS sino también la hidrogenacion de las olefinas. De esta forma se podria
relacionar con los resultados obtebidos en la presente investigacion, donde se
encontré que los catalizadores CoMo(x)/ASA (mas acidos) presentan baja

actividad catalitica tanto de HDS como de HIDO.

2.2.3 Influencia del contenido de Co y modificacion del soporte en la
selectividad HDS/HIDO y pérdida del IAD.

La Figura 11 representa los valores de selectividad HDS/HIDO (mayor actividad
de HDS e inhibicién de HIDO) y pérdida del IAD en los diferentes catalizadores.
La Figura 11a muestra la variacion del contenido de Co en los diferentes soportes.
Se observa que el contenido de Co tiene un efecto diferente en la selectividad
dependiendo del soporte usado. Para los catalizadores CoMo(x)/A y CoMo(x)/NaA
se presenta un maximo de selectividad HDS/HIDO (Supsmipo) €n la relacion
Co/(Co+Mo) igual a 0,3; en los catalizadores CoMo(x)/BA y CoMo(x)/NaASA la
selectividad es proporcional al contenido de Co y los catalizadores CoMo(x)/ASA
un maximo de selectividad en la relacion Co/(Co+Mo) igual a 0,4. Investigaciones
[12, 18] muestran la influencia del Co en catalizadores CoMo/A, encontraron que
el Co permite minimizar la saturacion de las olefinas, esta explicacion se basa en
gue la adicién de los iones de Co bloguean los sitios insaturados del Mo sobre los
bordes de la fase MoS; y decrece la actividad de hidrogenacién y de este modo

mejorando la Syps/Hipo-
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Figura 11. Efectos de la relacién molar x=Co/(Co+Mo) (a) y de la
modificacion del soporte con Na, B, ASA y NaASA de catalizadores
CoMo(x)/A (b) sobre: selectividad HDS/HIDO (Supsmipo) (barras) y pérdida del
indice antidetonante (IAD) (tridngulo); (x=0,3; 0,4y 0,5; A=y-Al,0O3).

d.
6 6
5 - -5
- 4
b (]
o <
a} - 3 m
Is- S
a F 25
I 2 _ n_
v -1
1 . | 0
0 - . -1
3 o4 05 03 04 05 03 04 05 03 04 05 03 04 05
CoMo(x)/A CoMo(x)/NaA  CoMo(x)/BA  CoMo(x)/NaASA CoMo|(x)/ASA
E— —— — [ [ ]
6 6
5 - 5
4 | L4 o
9 P
T 3 3 %
w 2
g2 2 9
v
1 -1
0 - - 0
0,3 0,4 0,5
CoMo(x)/A CoMo(x)/NaA CoMo(x)/BA  CoMo(x)/NaASA
] ] ] |

En la Figura 11b se observa la influencia del soporte en la Sppsmipo. El efecto de
la introduccién del B sobre el catalizador CoMo(x)/A fue opuesto al del metal
alcalino. La selectividad de los catalizadores CoMo(x)/NaA fue mas baja
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comparada con los catalizadores CoMo(x)/BA. Reportes en la literatura [32, 33,
65] muestran que la introduccion de B incrementa la acidez, especialmente la
acidez Bronsted, promoviendo las reacciones generadas por la acidez del
catalizador, tales como la isomerizacion y craqueo de olefinas, y alquilacion de
compuestos azufrados, las cuales normalmente necesitan la presencia de sitios
acidos Bronsted para poder llevarse a cabo [26, 65]. El incremento de la acidez no
solo promueve estas reacciones tipo acidas sino a la vez inhibe las reacciones de
HDS y HIDO. Sin embargo, sitios acidos Bronsted debiles permiten llevar a cabo
reacciones de isomerizacion mientras que sitios &cidos fuertes Bronsted son

necesarios para el craqueo y la alquilacion [32, 65].

En el presente trabajo los catalizadores CoMo(x)/A fueron modificados con la
adiciéon de 3% en peso de B, investigaciones realizadas por Pérez et al. [32,65] en
el CICAT con catalizadores de igual composicion (caracterizados por IR-piridina)
solo mostraron sitios acidos debiles Bronsted, los cuales incrementaron las
reacciones tipo acidas en comparacion con el catalizador CoMo/A, sin embargo la
isomerizacion de doble enlace fue mas promovida que el craqueo y la alquilacion
tanto en ensayos con olefinas ramificadas y olefinas lineales. De este modo los
catalizadores CoMo(x)/BA no solo inhiben la HIDO como se mencion6 en la
seccion anterior, sino se podiia especular sobre la promocion de la reaccion de
isomerizacion de doble enlace la cual permite la formacion de olefinas internas,
las cuales son menos reactivas a la HIDO [9, 18, 66], de este modo se podria
explicar el aumento de la selectividad de los catalizadores CoMo(x)/BA usados en
esta investigacion. Por lo contrario, los catalizadores CoMo(x)/NaA exhibieron los
valores mas bajos de SypsmHipo. La importante reduccion de la densidad de sitios y
fuerza acida con la incorporacion de Na, podria afectar la selectividad. Se podria
especular que las reacciones de isomerizacion esqueletica, craqueo y alquilacion
las cuales proceden a través de la adsorcion en sitios acidos [67,68] fueron
inhibidas.
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Por su parte los catalizadores CoMo(x)/ASA exhibieron un aumento en los valores
de selectividad comparados con los catalizadores CoMo(x)/A (Fig.11). Este
comportamiento esta directamente relacionado con la inhibicion de la HIDO, que
posiblemente se debe a que se promueven las reacciones de tipo acido tal como
la isomerizacion de olefinas y la alquilacion de compuestos azufrados, las cuales
para llevarse a cabo normalmente necesitan la presencia de sitios é&cidos
especilamente tipo Bronsted y sitios coordinados insaturados (CUS) de Mo
promovidos por el Co [67, 68]. En presencia de sitios acidos Bronsted este tipo de
reacciones son energéticamente mas favorables que las reacciones de HDS y
HIDO [9, 67] y como consecuencia las reacciones de HDS y HIDO son inhibidas.
Por consiguiente, este comportamiento contribuye a la baja actividad catalitica
tanto en la HDS como la HIDO que exhibieron los catalizadores CoMo(x)/ASA, sin
embargo los resultados de los valores de conversion de HDS obtenidos con este
grupo de catalizadores, los cuales se encuentran en un rango muy bajo en
comparacion con los demas catalizadores, no permite realizar un analisis
comparativo sobre el comportamiento de la selectividad y el IAD respecto a los
demas catalizadores, ya que no se podria descartar que los resultados podrian
estar relacionados con un efecto cinético. Finalmente los -catalizadores
CoMo(x)/NaASA mostraron un valor intermedio de la SypsHipo, Sin un deterioro de
la actividad de HDS con valores de Shpsmhipo Similares a los catalizadores
CoMo(x)/A y con valores inferiores a los catalizadores CoMo(x)/BA y superiores a
los catalizadores CoMo(x)/NaA, los cuales con este ultimo grupo de catalizadores
presentaron valores similares de %Cyps. Este comportamiento referente a la
Svpsmipo podria ser atribuido a las propiedades acido-base de estos
catalizadores. Por un lado, al balance de la acidez total y un aumento de la
distribucion de los sitios acidos intemedios a expensas de los sitios fuertes (Tabla
5) y por otro lado a los sitios acidos Bronsted debiles (desorcion de piridinaa T <
373 K), los cuales fueron identificados en trabajos anteriores en el CICAT con
catalizadores de igual composicion [36]. Estos sitios, como se menciono

anteriormente, promueven mas la reaccion de isomerizacion de doble enlace de
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posiciones terminales a internas [2, 26, 32, 33] que las reacciones de craqueo y
alquilacién. En general, se podria decir que con la adicién del Na (3% en peso)
sobre soportes de ASA con relacion Si/(Si+Al) igual a 0,15, es posible obtener un
soporte con caracteristicas ideales que permita obtener una mayor selectividad a

la HDS y al mismo tiempo un efecto positivo en la actividad de HDS.

La Figura 1la muestra también la pérdida del indice antidetonante (Pap). La
literatura [2,9-12, 18] muestra que las olefinas presentes en una carga de nafta de
FCC podrian contribuir a mantener el IAD en la gasolina, lo cual indicaria que a
valores altos de Sppsmipo Se esperaria una menor pérdida del IAD, sin embargo
en esta investigacion se observa que el comportamiento de la Pjap no coincide
con la selectividad HDS/HIDO (Fig. 11a). Por ejemplo los catalizadores
CoMo(x)/BA tienen un valor de Sypsmpo MAas alto que los catalizadores
CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/NaASA pero la Piap fue mayor en los catalizadores
CoMo(x)/BA.

También se observa en la Figura 11b que en todas las relaciones Co/(Co+Mo), los
catalizadores CoMo(x)/NaA presentan el valor de la Sypsmpo mas bajo, sin
embargo se observa que la P\ap disminuye en estos catalizadores mas que en los
catalizadores CoMo(x)/BA los cuales tienen valores de selectividad mas altos. Por
otro lado los catalizadores CoMo(x)/NaASA exhibieron menor Pjap que los
catalizadores CoMo(x)/A. Estos resultados implican que debe haber otro efecto

que contribuya a mantener el IAD [37].

Por ejemplo la Figura 12 resume la relacion de la acidez total de los diferentes
catalizadores con la pérdida del IAD. Se observa que los catalizadores con
valores de acidez total en un rango de 300-420 umol NHs/gr presentan una
disminucion de la pérdida del IAD, como es el caso de los catalizadores
CoMo(x)/NaASA, los cuales dentro del rango de acidez total de todos los

catalizadores presentaron un valor intermedio, por el contrario los catalizadores

56



con valores de acidez total por fuera de este rango presentan un aumento en la
pérdida del IAD, cuyo efecto fue mas pronunciado en los catalizadores
CoMo(x)/BA, los cuales presentaron valores de acidez total mayor a los
catalizadores CoMo(x)/NaASA.

Figura 12. Efectos de la acidez total sobre la pérdida del indice antidetonante
(IAD) de catalizadores CoMo(x)/A (naranja), CoMo(x)/NaA (azul), CoMo(x)/BA
(verde) y CoMo(x)/NaASA (rojo). A=y-Al,0O3; X:Co/(Co+Mo0)=0,3 (rombo); 0,4

(triangulo) y 0,5 (circulo); ASA: aluminosilicatos amorfos.
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Otra relacién referente al comportamiento del IAD se muestra en la Tabla 6. Se
puede observar que las iso-olefinas se saturan produciendo iso-parafinas, las
cuales tiene mayor IAD que las n-parafinas. Ademas, se observa que al aumentar
el contenido de Co se incrementa la relacion iso-olefinas internas/iso-olefinas
externas, gue coincide con la tendencia de mantener el IAD como se evidencia en
la Figura 1la, en el cual la Piap de los diferentes grupos de catalizadores

disminuye con el aumento del contenido de Co, y que existe un mayor contenido
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de C12+ (compuestos de 12 o mas carbonos) con los catalizadores soportados
en NaA y NaASA, los cuales presentaron la menor acidez total y un menor
contenido de C12+ en los catalizadores soportados en B. Este corte de Cl12+
aporta para mantener el IAD y se presume gue en los catalizadores CoMo(x)/BA y

CoMo(0,3)/A ocurre un craqueo de estos compuestos (circulos Tabla 6a)

Tabla 6. Composicion en peso del producto de las reacciones con catalizadores
(a) CoMo(x)/A, CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/BA, (b) CoMo(x)/NaASA

a.
Catalizador
Compuesto CoMo(x)/A CoMo(x)/NaA CoMo(x)/BA
0,3 0,4 0,5 0,3 0,4 0,5 0,3 0,4 0,5
A Iso-parafinas 212 312 2a2 4a1 4a6 414 216 2a2 119
A iso-olefinas 22 -35 -29 41 46 -44 -25 -23 -19
IS0-Ojn/Is0-O¢ 20 21 22 18 1,9 19 20 2,1 2.2

C12+ %enpeso) 1D 49 49 17 47 48 w2 a9

A=(producto-alimento); O;,= Olefinas interna; O.= Olefinas externas; C12+:compuestos de 12 o
mas carbonos; A= y-Al,O3; x:Co/(Co+Mo0)=0,3; 0,4y 0,5

b.
Catalizador
Compuesto CoMo(x)/A CoMo(x)/NaASA
0,3 0,4 0,5 0,3 0,4 0,5

A Iso-parafinas 212 312 212 314 3!3 2,8
A Iso-olefinas '2,2 _3!5 _2!9 _3!5 '3,6 -3!3
I1S0-Oin/Is0-O¢ 20 21 272 23 21 22
C12+ (% en peso) @7 49 49 51 49 49

A=(producto-alimento); O;,: Olefinas interna; O: Olefinas externas; C12+: compuestos de 12 o mas
carbonos; A:y-Al,Os; ASA: aluminosilicatos amorfos x:Co/(Co+M0)=0,3; 0,4 y 0,5
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La Tabla 7 resume los cambios de distribucion de los hidrocarburos en la nafta de
FCC hidrotratada. El cambio de contenido de parafinas proviene principalmente
de la hidrogenacion de olefinas. La hidrogenacién de iso-olefinas contribuye
principalmente al incremento de iso-parafinas en los productos, como se observa
en los catalizadores CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/NaASA. La Tabla 7 resume también
el contenido de azufre y del IAD de los productos en la nafta de FCC sobre los
diferentes catalizadores. Se observa que los catalizadores los cuales presentaron
mayor Sypsmipo (Fig. 11), debido a que poseen mayor contenido de olefinas
totales, presentan una disminucion de la actividad de HDS, como es el caso de
los catalizadores CoMo(x)/BA, sin embargo el IAD no se logr6 mantener en los
catalizadores CoMo(x)/BA. Los catalizadores CoMo(x)/NaA, por lo contrario
disminuyeron la Sypsmipo pero lograron un aumento en la actividad de HDS y la
pérdida del IAD fue menor a los catalizadores CoMo(x)/BA y muy cercana a los
catalizadores CoMo(x)/A. Finalmente los catalizadores CoMo(x)/NaASA,
exhibieron los mejores resultados, presentando la mayor actividad catalitica de
HDS, una Sypsmipo intermedia y minimizando la pérdida del IAD, donde no solo el
contenido de olefinas influy6 en esta variable si no, como se mencioné

anteriormente, el contenido de iso-parafinas y C12+.
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Tabla 7. Resultados de hidrotratamiento de Nafta de FCC sobre los catalizadores
(a) CoMo(x)/A, CoMo(x)/NaA y CoMo(x)/BA (b) CoMo(x)/NaASA

a.
Catalizador

Componentes :

Alimento CoMo(x)/A CoMo(x)/NaA CoMo(x)/BA

(% en peso)
0,3 0,4 0,5 03 04 0,5 0,3 0,4 0,5
n-Parafinas 3,3 48 55 52 62 62 61 53 50 47
Iso-parafinas 18,1 20,3 21,3 20,3 22,2 228 225 20,7 20,3 20,0
Aromaticos 44,6 458 43,5 435 43,5 43,7 435 454 457 457
Naftenos 12,8 143 149 144 151 156 155 14,4 142 140
Olefinas 14,8 115 84 9,9 6,9 5,9 6,5 10,8 11,4 12,2
%Chps 81,3 954 88,8 949 965 96,7 865 793 731
Pérdida IAD 4,9 3,7 1,5 5,3 3,5 3,2 5,5 51 4,7
A= y-Al,03; Na=sodio; x=Co/(Co+Mo)= 0,3; 0,4 y 0,5; Conversion de Azufre total (Cpps); indice
antidetonante (IAD)
b.
Catalizador

Componentes :

Alimento CoMo(x)/A CoMo(x)/NaASA
(% en peso)

0,3 0,4 0,5 0,3 0,4 0,5

n-Parafinas 3,3 4.8 5,5 5,2 54 55 5,6
Iso-parafinas 18,1 20,3 21,3 20,3 21,5 21,4 21,1
Aromaéticos 44,6 458 435 435 43,4 43,5 43,6
Naftenos 12,8 143 149 144 14,8 14,9 14,7
Olefinas 14,8 115 84 9,9 8,6 8,5 9,1
%Chps 81,3 954 88,8 97,1 96,7 95,6
Pérdida IAD 4,9 3,7 15 2,7 3 2,9

A= v-Al,O3; ASA= aluminosilicatos amorfos; Na=sodio; x=Co/(Co+Mo)=0,3; 0,4 y 0,5; Conversion
de Azufre total (Cyps); Indice antidetonante (IAD)
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3. CONCLUSIONES

Se demuestra que el valor mas adecuado en la relacion molar Co/(Co+Mo) en
catalizadores CoMo para obtener alta actividad de hidrodesulfuracion vy
conservar el indice antidetonante de una gasolina de FCC, depende de las
propiedades del soporte. Por tanto no se puede generalizar la relacion optima

Co/(Co+Mo) que se ha mostrado en otros estudios para la alimina.

Conservar el IAD no depende sélo del aumento de la selectividad HDS/HIDO,
sino también de las funcionalidades acido-base del catalizador, relacionadas

directamente con las reacciones de isomerizacion y craqueo.

La disminucion de la acidez total de los catalizadores CoMo soportados en
y-Al,0O3 y aluminosilicatos amorfos, como consecuencia de la modificacion del

soporte con Na, gener6é un aumento en la actividad de hidrodesulfuracién.

Promover un balance de la acidez y una relacion Co/(Co+Mo) adecuada en un
catalizador de HDS de nafta de FCC conduce a obtener una alta actividad y
mantener el indice antidetonante de una nafta de FCC. Se encontr6 que la
adicion del Na (3% en peso) sobre soportes de ASA con relacion Si/(Si+Al)
igual a 0,15 en catalizadores CoMo(0,3) es posible obtener un catalizador con

estas caracteristicas.
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4. RECOMENDACIONES

Profundizar el estudio de la variacion de la relacién molar Co/(Co+Mo) en conjunto
con la modificacion de las propiedades acido-base del soporte y-Al,O3 usando
diferentes técnicas de caracterizacion y correlacionarlo en el desempefio catalitico

de una carga real de nafta de FCC.
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ANEXO

Tabla Al. 1 Contenido real de metales en catalizadores CoMo soportados
y-AI203, Na-y-AI203 Yy BzOg-’Y-A'zOg

Catalizadores CoMo soportados

v-AlL,O3 Na-y-Al,O3 B,03-y-Al,O3
CoMo(0,30)/A  CoMo(0,30)/Na(2,6)A  CoMo(0,31)/BA
CoMo(0,41)/A  CoMo(0,40)/Na(2,5) A  CoMo(0,41)/BA
CoMo(0,51)/A  CoMo(0,51)/Na(2,7)A  CoMo(0,52)/BA

A:Y-A|203; Na=sodio; B:Bzo3;

El numero en paréntesis indica el contenido real (relacién molar

Co/(Co+Mo) y porcentaje en peso de Na).

Tabla Al. 2 Contenido real de metales en catalizadores CoMo soportados ASA'y
NaASA

Catalizadores CoMo soportados

ASA Na-ASA
CoMo(0,26)/ASA(0,14) CoMo(0,30)/Na(2,68)ASA(0,14)
CoMo(0,38)/ASA(0,14) CoMo(0,37)/Na(2,40)ASA(0,14)
CoMo(0,42)/ASA(0,14) CoMo(0,48)/Na(2,90)ASA(0,14)

ASA=Aluminosilicatos amorfos (relacion molar Si/(Si+Al) ); Na=sodio. El

ndmero en paréntesis indica el contenido real (relacibn molar
Co/(Co+Mo), relacion molar Si/(Si+Al) y porcentaje en peso de Na)
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