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RESUMEN

Las caracteristicas acido-base de la y-ali-
mina, soporte de catalizadores sulfurados
CoMol/y-Al,0s, fueron modificadas por
la adici6n de boro (2, 3,5,y 8% B,0;) y
potasio (1, 3y 5% K). Estos catalizadores
fueron ensayados en reacciones simulta-
neas de hidrogenacién (HID) de olefinas
(2,4,4 trimetil-1-penteno y 2,4,4 trime-
til-2-penteno; 3:1) e hidrodesulfuracion
(HDS) de 2-metiltiofeno, simulando el hi-
drotratamiento (HDT) de una nafta de
craqueo o de FCC (Fluidized Catalytic
Cracking). Los resultados mostraron que
aunque los cambios inducidos en las ca-

racteristicas acido-base del soporte de
alimina disminuyeron la actividad para la
HID y la HDS de los catalizadores, tam-
bién dieron lugar a cambios apreciables
en la selectividad hacia la HDS de tiofe-
nos relativa a la HID de olefinas, lo que
los convierte en buenos candidatos para el
HDT de la nafta de FCC. Por otro lado, el
craqueo, la alquilacion y la isomerizacion
de metilos se favorecieron cuando se hi-
cieron las modificaciones con B, lo mis-
mo que la migracion del doble enlace de
las olefinas ramificadas cuando se hizo la
modificacion con K. Los resultados de
este trabajo permiten concluir que la acti-
vidad y selectividad del -catalizador
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CoMo/y-Al,0O; para la HDS de la nafta de
FCC pueden ser controladas por una ade-
cuada modificaciéon de las propiedades
acido-base del soporte de alimina me-
diante la adicién de pequenas cantidades
de By de K.

Palabras clave: catalizadores CoMo,
alimina modificada con B y K, HDS,
HID, nafta de FCC.

ABSTRACT

The acid-base characteristics of the y-alu-
mina support of sulfidle CoMo catalysts
were modified by boron (2, 3, 5,y 8%
B,03) and potassium (1, 3 y 5% K) addi-
tion. The catalysts were tested in simulta-
neous olefins (2,4,4-trimethyl-1-pentene
y 2,4,4 trimethyl-2-pentene) hydrogena-
tion (HYD) and 2-methyl-thiophene
hydrodesulfurization (HDS) reactions,
simulating the hydrotreating (HDT) of
FCC (Fluidized Catalytic Cracking)
naphtha. Results show that acid-base
changes induced by B and K addition lead
to an activity decrease in both HYD and
HDS reactions, but, by contrast, an inte-
resting increase in selectivity toward
HDS over olefins HYD was also obser-
ved. These characteristics make these
modified catalysts good candidates to be
used in the naphtha HDT process. On the
other hand, addition of B promotes crac-
king and methyl isomerization reactions,
while, modification with K favors the
double bond migration in branched ole-
fins. The results of this work allow us to
conclude that the activity and selectivity
of CoMo/y-alumina catalysts for the HDS
of FCC naphtha can be controlled by a
proper modification of the acid-base pro-
perties of the alumina support by the addi-
tion of small quantities of B and K.
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RESUMO

As caracteristicas acido-base da y-alumi-
na, suporte de catalisadores sulfurados
CoMol/y-AlLOs, foram modificadas pela
adicao de boro (2, 3, 5 e 8% B,0;) e potas-
sio (1, 3 e 5% K). Estes catalisadores fo-
ram ensaiados em reagdes simultaneas de
hidrogenacao (HID) de olefinas (2,4,4 tri-
metil-1-penteno y 2,4,4 trimetil-2-pente-
no; 3:1) e hidrosulfuracao (HDS) de 2-me-
tiltiofeno, simulando o hidrotratamento
(HDT) de uma nafta de craqueo ou de
FCC (Fluidized Catalytic Cracking). Os
resultados mostraram que embora as mu-
dancas induzidas nas caracteristicas acido
- base do suporte de alumina, diminuiram
a atividade para a HID e a HDS dos catali-
sadores, também deram lugar a mudangas
apreciaveis na seletividade pela HDS de
tiofenos relativa 2 HID de olefinas, o que
os converte em bons candidatos para o
HDT da nafta de FCC. Por outro lado, o
craqueo, a alquilacdo e a isomerizagao de
metilos foram favorecidos quando foram
feitas as modificacdoes com B, o mesmo
que a migracio do enlace duplo das olefi-
nas ramificadas quando se fez a modificac-
a0 com K. Os resultados deste trabalho
permitem concluir que a atividade e seleti-
vidade do catalisador CoMo/y-Al,O; para
a HDS da nafta de FCC, pode ser controla-
da por uma adequada modificagao das pro-
priedades acido-base do suporte de alumi-
na perante a adicio de pequenas
quantidades de B e de K.

Palavras-chave: catalisadores CoMo,
alumina modificada com B e K, HDS,
HID, nafta de FCC.
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INTRODUCCION

La nafta de FCC, que constituye entre 30
y 40% del pool de la gasolina, es la frac-
cién més importante en cuanto al octanaje
se refiere, por su alto contenido en olefi-
nas (20-40%) (1). Esta corriente que con-
tiene tiofeno y sus derivados alquilicos,
aporta entre el 85y 95% del S total, lo que
la convierte en la principal corriente a de-
sulfurar entre las que componen la gasoli-
na (1). Sin embargo, la hidrodesulfura-
ciéon (HDS) de esta corriente conduce a
una disminucién considerable del niimero
de octano (RON) por la saturacion de las
olefinas presentes; por tanto, esta HDS se
debe llevar a cabo en condiciones tales
que permitan eliminar el maximo de S
evitando en lo posible la hidrogenacién
(HID) de las olefinas. La selectividad de
los catalizadores hacia la desulfurizacion
es fundamental en la btsqueda de este
propdsito.

Una de las maneras que se han estudia-
do para favorecer la HDS de la nafta FCC
(Fluidized Catalytic Cracking), es la mo-
dificacion del soporte de los catalizadores
(1-4). Se ha encontrado que la adicién de
elementos como K, Na, Sny B, y 6xidos
como Si0,, TiO, y ZrO,, influyen direc-
tamente sobre la basicidad y la acidez del
soporte, afectando la actividad y selecti-
vidad de los catalizadores finales (1, 2,
5-12). Algunos autores (5-8) reportaron
que la adicion de B en catalizadores
CoMo/y-Al,0O5 incrementa significativa-
mente la actividad de HDS del tiofeno.
Sin embargo, otros autores (6, 9) han en-
contrado una disminucion en la actividad
al ensayar estos catalizadores con otras
moléculas modelos sulfuradas. Por otro
lado, Sato et al. (12) obtuvieron una ma-
yor actividad de isomerizacion relativa a

la HID de olefinas lineales (1-buteno) uti-
lizando aliminas modificadas con B,
observando un maximo con un cataliza-
dor con 10% de B,0;.

Con respecto a los metales alcalinos,
Venecia et al. (13) y Bouwens ef al. (14)
establecieron que la adicion de estos al
soporte de un catalizador CoMo mejora la
dispersion de la fase activa. Ademas,
otros autores (3, 4) han reportado que al
modificar los catalizadores comerciales
con cantidades apropiadas de K, la selec-
tividad puede mejorar, debido a una dis-
minucidén en la acidez que genera una cai-
da mayor de la actividad de HID de
olefinas respecto a la HDS del 2-metiltio-
feno. Sarbak ef al. (15) mostraron que ha-
bia una desaparicion de la acidez
Bronsted al adicionar Na a catalizadores
CoMo/y-Al, 05 y poca influencia de la se-
cuencia de impregnacion en la actividad
hacia la HDS de tiofeno.

En este trabajo los catalizadores se
evaluaron utilizando una carga modelo
formada por una mezcla de olefinas y
compuestos azufrados en concentracio-
nes similares a las de una carga real. Con
esto se busca establecer la influencia que
tienen los cambios en la acidez del sopor-
te del catalizador CoMo/y-Al, O3, princi-
palmente sobre las funciones de hidroge-
nolisis del enlace C-S y de HID, y sobre
funciones secundarias asociadas con la
acidez, tales como craqueo, isomeriza-
cion y alquilacion.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los catalizadores

Se modific6 una y-Al,O; comercial, Pro-
catalyse, previamente calcinada con aire
a 500 °C durante 4 h, con una solucién de
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H;BO; en metanol (5) por el método de
impregnacion himeda incipiente, para
obtener soportes y-Al,O3-B,0; con conte-
nidos de 2, 3, 5y 8% de B,0;, y con una
solucion acuosa de KNO; para obtener
soportes y-Al,O;-K con contenidos de 1,
3y5% de K. Los soportes fueron secados
con un flujo de aire de 100 ml/min por 12
h a 120°C y calcinados a 500 °C durante
4 h. Sobre estos soportes se impregnaron
el Mo (10% Mo03) y el Co (2% CoO) por
el método de impregnacion himeda inci-
piente sucesiva, usando como sales pre-
cursoras (NH,)¢Mo0,0,,.4H,0 (Merck) y
Co(NO;),-6H,0 (Sigma), respectivamen-
te. Después de cada impregnacion los s6-
lidos se sometieron al mismo tratamiento
térmico utilizado durante la modificacion
de la alimina. Los catalizadores prepara-
dos se nombran como CoMo/y-Al0Os-
B,0;(x), y CoMo/y-Al,0;-K(x), donde x
representa el porcentaje en peso nominal
de B,0O; y K, respectivamente. Ademas,
se preparé un catalizador convencional
CoMo/y-AL,O; con la misma composi-
cién de Mo y Co, para efectos de compa-
racion.

Caracterizacion de los catalizadores

Las propiedades texturales: area BET
(Aggr), volumen de poro (VP) y didmetro
promedio de poro (DP) de los soportes y
catalizadores preparados se determinaron
a través de un analisis de adsorcién-de-
sorcién de N, a 77 K, utilizando un equipo
NOVA 1200 de Quantachrome. E1 VP y
el DP se determinaron usando el método
BJH.

Se utiliz6 un espectrofotdmetro de ab-
sorcion atdmica (AA) Buck Scientific 210
VGP para verificar el contenido de los
metales impregnados. Para llevar a cabo

299

la determinacion de los metales, el catali-
zador se disolvi6 en aproximadamente 20
ml de agua regia a una temperatura apro-
ximada de 80 °C. La concentracion de las
soluciones asi preparadas se midid en el
equipo usando las siguientes longitudes
de onda: 589 nm para el Na, 766,5 nm
para el K, 240,7 nm para el Co y 313,3
nm para el Mo. Para todos los metales se
utilizé una llama de aire-acetileno, a ex-
cepcion del Mo, para el que se utilizé una
mezcla de N,O-acetileno. Antes de las
mediciones el equipo se calibrd con solu-
ciones de cada metal preparadas a partir
de patrones estandar certipure de Merck.

Evaluacion de los catalizadores

La actividad catalitica se evalud en un
reactor continuo a 17 bar y 250 °C, em-
pleando 0,35 g de catalizador diluido a 1
ml con esferas de borosilicato de 1 mm de
diametro. Antes de iniciar la reaccion, los
catalizadores se secaron con flujo de N, a
120 °C durante 1 h, y se activaron in situ a
400 °C, con una mezcla de H,S/H, (15/85
v/v) por 3 h a presion atmosférica. Segui-
damente, se enfriaron hasta la temperatura
de reaccion bajo la misma mezcla.

La carga modelo compuesta por 2% en
peso de 2-metiltiofeno (2MT), 20% de ole-
finas, 2% de dodecano, como estandar in-
terno y n-heptano como solvente, se bom-
beo hacia el reactor a un flujo de 20 ml/h,
junto con un flujo de H, de 167 ml/min y
con una relacion volumétrica H,/carga li-
quida de 500. Las olefinas utilizadas fueron
una mezcla comercial de trimetilpentenos
(TMP) constituida principalmente por
2,4 4-trimetil-1-penteno (TM1P) y 2,4 4-
trimetil-2-penteno (TM2P), en una relacién
aproximada de 3:1; estas dos moléculas se
usan como representantes de las olefinas
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ramificadas externas e internas, respectiva-
mente. La ausencia de limitaciones difusio-
nales tanto internas como externas y la no
reactividad de las esferas de borosilicato
fueron verificadas en experimentos previos
de acuerdo con lo propuesto por Le Page er
al. (16).

Los productos condensables de las
reacciones se analizaron inyectando 2 ul
de muestra en un CG HP 6890, equipado
con un detector FID y una columna
WCOT en silice fundida, HP-1 (100 m x
0,25 mm x 0,5 um). Se utiliz6 He como
gas de arrastre a 23 cm/s, con una divisién
(split ratio) de 250:1. Las temperaturas de
inyeccion y deteccion fueron 250 y 300
°C, respectivamente. El horno se mantuvo
a 45 °C durante 2 min, luego se subid la
temperatura hasta 100 °C a5 °C/miny por
ultimo a 35 °C/min hasta 300 °C donde se
mantuvo 5 min. La identificaciéon de los
productos se llevd a cabo por GC-MS,
GC-FPD y por comparacion de los tiem-
pos de retencion de algunos de los produc-
tos y de los reactivos de la reaccion.

La actividad catalitica se expresa me-
diante la conversion total del 2MT y de las
olefinas y la conversion parcial del reacti-
vo A; hacia cada uno de sus diferentes pro-
ductos de reaccion B;; esta ultima se calcu-
la como la produccion del componente B;,
(PB;) mediante la siguiente ecuacion:

mol B,

B = _Jfmles 100
! o, -mol A

i—iniciales

donde «;; es la relacion entre los coefi-
cientes estequiométricos del producto i al
reactivo j.

La selectividad de cada catalizador se
expresa mediante la relacion entre la pro-
duccion de C5s (PCS5s) resultado de la

HDS, y la conversion de cada una de las
olefinas (C,.fn) (internas, externas y to-
tales), asi:

PC5s )

Selectividad =

olefina

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los catalizadores

El anilisis de AA mostro que el contenido
real de los metales impregnados es practi-
camente igual al valor nominal en todos
los catalizadores preparados, lo que con-
firma que el método de preparacion em-
pleado asegura una incorporacién efi-
ciente de estos.

Enlatabla 1 se muestran las propieda-
des texturales de los soportes y de los ca-
talizadores. Tomando como referencia la
y-AlLOs, se observa una disminucion leve
en el VP y el DP de todos los catalizado-
res; esto puede atribuirse principalmente
a la impregnacién de los metales activos
(Co y Mo). Se observa ademas que el
Aggr tiende a mantenerse constante cuan-
do el soporte de los catalizadores se modi-
fica con B y a disminuir cuando se agrega
K; solamente en el catalizador CoMo/y-
AlLO;-K(5) se observa una disminucion
apreciable en el Aggr.

Actividad y selectividad de los
catalizadores modificados con Boro

Enla figura 1 se muestra la conversion to-
tal del 2MT y la conversién parcial a sus
productos (figura 1a), asi como la con-
version total y parcial de las olefinas a
cada uno sus productos (figura 1b), en
funcidon del contenido de B,O; en los cata-
lizadores. Los principales productos del
2MT, tal como se muestra en la tabla 2
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Tabla 1. Propiedades texturales de los soportes y de los catalizadores.

Material* Ager (m*/g) VP (cm®/g) DP (A)
y-Al203 208 0,60 116
y-Al203-B203(2) 206 0,59 114
7-ALOs-B20s(3) 205 0,58 113
y-ALl203-B203(5) 210 0,54 114
CoMo/y-ALOs-B:0s(2) 205 0,51 100
CoMo/y-ALOs-B:0s(3) 204 0,49 95
CoMol/y-Al203-B203(5) 202 0,49 97
y-Al203K(3) 188 0,54 115
y-Al03K(5) 184 0,51 111
CoMo/y-ALOs>K(1) 190 0,50 106
CoMo/y-ALOsK(3) 179 0,48 108
CoMo/y-AL0s-K(5) 162 0,45 104

Aggr: area especifica; VP: volumen de poro; DP: didametro promedio de poro.

*Entre paréntesis: % peso de B,O3 o K.

(17) son los C5s, resultado final de la
HDS, el 2MTHT, que es el intermediario
de la ruta hidrogenante de la HDS del
2MT, y los C4MT, que son los productos
de la alquilacién del 2MT con el iC4 que
resulta del craqueo de las olefinas. Ade-
mas, las olefinas también se hidrogenan a
iC8 y se isomerizan estructuralmente
(isémeros de los 2,4,4-TMP).

Se observa un aumento en las funcio-
nes acidas de los catalizadores (craqueo,
isomerizacion y alquilacién) al incremen-
tarse la proporcion de B en el soporte, es-
pecialmente con contenidos mayores al
3% de B,0;. Este hecho correlaciona con
el aumento de acidez que fue determinado
para estos mismos catalizadores utilizan-
do la reaccion modelo de descomposicién
del 2-propanol, reportado en un trabajo
anterior (18). Los productos obtenidos en
esta reaccion fueron: propeno (C3) y dii-
sopropiléter (DIPE), como resultado de
la reaccion de deshidratacion del alcohol
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en los sitios acidos del catalizador, y ace-
tona producto de la reacciéon de
deshidrogenacion, que se lleva a cabo en
los sitios basicos (18). Del analisis de la
conversion del 2-propanol y de la distri-
bucion de los productos de reaccion para
cada uno de los catalizadores modificados
con B (19-22) se deduce que a medida que
aumenta el contenido de B en los cataliza-
dores hay un aumento en la densidad de
sitios 4cidos y una disminucion de los si-
tios basicos (18). Ademas, se observo que
el aumento en la densidad de sitios acidos
es hacia un tipo especifico de estos sitios:
sitios acidos de Bronsted o sitios acidos
mas fuertes (18). Con los resultados de la
reaccion de 2-propanol Gnicamente no se
puede distinguir entre sitios mas fuertes y
sitios 4cidos Bronsted; sin embargo el au-
mento en la produccion de productos cra-
queados (iC4) que se observa en la figura
1 sugieren la presencia de sitios acidos de
Bronsted. En la literatura también se en-
cuentran reportes de aumentos aprecia-
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Figura 1. Efecto del contenido de boro en los catalizado-
res CoMo/y-Al,03-B,05(x) sobre la conversion (lineas
continuas) y la produccion a cada uno de los compuestos
(lineas punteadas). a): 2MT (@), C5s (®), 2MTHT (A),
C4MT (®). b): TMIP (O), TM2P (-), olefinas totales
(+),1C8 (O), iC4 (A), isoTMP ().

bles de la acidez (9, 12), especialmente de
la acidez Bronsted (12) para catalizadores
soportados sobre aliminas modificadas
con B, comparado con la alimina sin mo-
dificar. Muralidhar et al. (9) también en-

contraron cierta correlacion entre el hi-
drocraqueo del TMP y la acidez de sus
catalizadores. En concordancia, Sato ef
al. (12) obtuvieron una mayor actividad
isomerizante frente a la HID de olefinas
lineales (del 1-buteno) encontrando un
maximo con catalizadores modificados
con 10% de B,0s.

En la figura 1 también se observa una
gran disminucién de las funciones HID
(produccién de iC8) y HDS (produccion
de C5s) propias de la fase activa (22, 23)
aun para el catalizador con menor conte-
nido de B. Esta disminucién se da en dos
tramos con tendencias casi lineales con
el aumento en el contenido de B; uno en-
tre 0y 3% de B,O; y otro del 3% de B,O;
en adelante. Este resultado podria expli-
carse por la existencia de distintas for-
mas de adsorcion del B en la superficie
del catalizador reportado en la literatura
para estos dos rangos de concentracion
de B,O; (7, 24).

La coincidencia entre la disminucion
de las funciones HID y HDS y el au-
mento en las reacciones de tipo 4cido
podria atribuirse a una competicion por

los sitios activos de las moléculas de
reactivos, la cual se inclinaria hacia los si-

tios acidos con la aparicion de una mayor
cantidad de estos generados por la intro-
duccidn del B en el catalizador.

Tabla 2. Productos de las reacciones del 2MT y de las olefinas.

Reactivo Productos de reaccion

C5s (1-penteno + 2-penteno + n-pentano)
2-metiltiofeno (2MT) 2MTHT (2-metiltetrahidrotiofeno)
C4MT (butilmetiltiofeno + isobutilmetiltiofeno)

iC8 (isooctano)

2,4 ,4-trimetilpentenos iC4 (isobuteno + isobutano)
(TMPs): TM1P y TM2P iso TMP (isomeros de los trimetilpentenos)
C4MT (butilmetiltiofeno + isobutilmetiltiofeno)
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Figura 2. Efecto del contenido de boro en los catali-
zadores CoMo/y-Al,03-B,05(x) sobre su selectivi-
dad, teniendo en cuenta el total de las olefinas (@) y
s6lo el TM2P (A) o el TMIP (®).

En la literatura no se encuentran re-
portes de reacciones simultineas de HDS
y HID de olefinas con catalizadores modi-
ficados con B. Sin embargo, si hay algu-
nos reportes para estas reacciones indivi-
duales, pero no existe una definicién clara
sobre el efecto de la incorporacion del B
al catalizador. Con respecto a esto, algu-
nos autores (5, 8) han obtenido mejoras
en la HDS de tiofeno, DBT y 4,6-
DMDBT para ciertas concentraciones de
B, asociando este fendmeno a una rees-
tructuracion favorable de la fase activa
causada por la adicién de ciertas canti-
dades de B al soporte. No obstante, otros
autores (9, 11) reportan una disminucién
tanto en la actividad HDS, como en la ac-
tividad HID de los catalizadores modifi-
cados con B.

En resumen, la adiciéon de B aumenta
apreciablemente la acidez de los cataliza-
dores por la presencia de especies de B en
la superficie del soporte que favorecen di-
rectamente las funciones de isomeriza-
cion, alquilacién y craqueo, al mismo
tiempo que desfavorecen de forma indi-
recta las funciones asociadas con la fase
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activa, probablemente por un cambio en
su estructura (7, 24), inapropiado para la
HDS y HID de moléculas de la naturaleza
del 2MT y del TMP, respectivamente.

Como resultado de los cambios induci-
dos por el B sobre cada una de las reaccio-
nes expuestas anteriormente, se observa
en la figura 2 que la selectividad respecto
a olefinas totales y externas disminuye en
dos tramos de manera lineal (0-3% B,0;y
3-8% B,03), mientras que para el caso de
las olefinas internas, la selectividad au-
menta de manera apreciable, presentan-
dose un maximo para un contenido de B
entre 2y 3% de B,0;. Este maximo coin-
cide con los resultados de la reaccién de
descomposiciéon del 2-propanol, donde
los dos catalizadores presentaron resulta-
dos muy parecidos entre si, tanto en lo
que respecta al aumento en la densidad de
sitios 4cidos, como en el leve cambio ob-
servado en la naturaleza de estos sitios ha-
cia sitios acidos de Bronsted. El compor-
tamiento de los catalizadores modificados
con B relacionado al tipo de selectividad
que presentan los sitlia como buenos can-
didatos para el HDT de la nafta de FCC,
teniendo en cuenta que esta corriente de
refineria contiene una mayor proporcién
de olefinas internas que olefinas externas
(1, 3, 25, 26). Resultados similares fue-
ron observados por Ramirez er al. (5),
quienes encontraron un maximo en la ac-
tividad y en la selectividad hacia la HDS
de tiofeno relativa a la HID de buteno con
catalizadores con contenidos de B de
0,8%. Otros autores (7, 24) encontraron
que el B, dependiendo de su contenido en
el catalizador, se deposita de diferentes
formas sobre la superficie de la alimina
influyendo en la formaci6n de diferentes
especies de Coy Mo, lo cual podria expli-
car en cierta medida el comportamiento
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de nuestros catalizadores, teniendo en
cuenta que estos contenian altas concen-
traciones de B,Os;.

Actividad y selectividad de los
catalizadores modificados con potasio

En la figura 3 se muestra el efecto del con-
tenidlo de K en los catalizadores
CoMo/Al,0;-K(x) sobre la conversion to-
tal del 2MT, conversiones de olefinas in-
ternas y externas de las olefinas ramifica-
das, asi como las conversiones parciales
de estos reactivos a sus productos de reac-
cion. En esta figura se puede observar que
a medida que se incrementa el contenido
de K, se provoca una disminucién en la ac-
tividad de HDS. Este resultado coincide
con los obtenidos por Hatanaka et al. (26),
quienes encontraron una disminucién en la
actividad de HDS en reacciones simulta-
neas de diisobutileno y tiofeno, y por Ver-
bruggen y Knozinger (27) quienes repor-
tan una disminucion de la actividad en HDS
asociada a la formacion de estructuras mo-
nomolibdato con Mo*® en coordinacién te-
traédrica con el oxigeno, como consecuen-
cia de la introduccién del K. Similares
resultados se reportaron en un trabajo ante-
rior de nuestro grupo (28), pero esta vez en
un catalizador modificado con Na, en don-
de se detect6 la presencia de Na,Mo, en los
espectros de DRX de los catalizadores so-
portados en alimina modificada con Na.

También se puede notar en la figura 3
que la evolucion del comportamiento de
la conversion total del 2MT en funcién
del contenido de K es similar a la de las
olefinas, y que la conversion del 2MTHT
se mantiene relativamente constante en
todo el intervalo de composiciones consi-
derado. Ademas, con estos catalizadores
no se detecto la produccion de dialquiltio-

fenos y se observo una menor actividad
en hidrocraqueo comparados con los so-
portados en la alimina sin modificar.
Estos dos hechos son consistentes con una
disminucién de la acidez (28). Resultados
reportados en un trabajo anterior de nues-
tro grupo (28) muestran que en la reac-
cién modelo de descomposicion de 2-pro-
panol la conversiéon de este disminuye
notablemente, lo mismo que la relacién
(C3+DIPE)/acetona, cuando se compa-
ran los catalizadores soportados en la ali-
mina modificada con K con el catalizador
sin modificar, lo que indica una disminu-
cion en la acidez y una mayor prevalencia

Produccion (%)

Conversion de 2MT (%)

[
o

ra
o
Produccion (%)

Conversion TMPs (%)
>

Contenido de K (%)

Figura 3. Efecto del contenido de potasio en los ca-
talizadores CoMo/y-Al,05-K(x) sobre la conver-
sion (lineas continuas) y la produccién de cada uno
de los compuestos (lineas punteadas). a): 2MT (#),
C5s (w), 2MTHT (A). b): TM1P (+), TM2P (-),
olefinas totales (®), iC8 (1), iC4 (A), isoTMP
(O).
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de los sitios basicos sobre los sitios acidos
a medida que aumenta la concentracion
de K en el catalizador (19-21). Sin embar-
g0, la capacidad de isomerizacion del do-
ble enlace del TM 1P al TM2P se ve favo-
recida. Incluso se encuentra para el
contenido mas alto de K, una mayor con-
centracion de estas tltimas en los produc-
tos que en la carga, lo que explica la con-
version negativa que se observa en la
figura. Como consecuencia de esto la se-
lectividad respecto a las olefinas internas
aumenta con el contenido de K hasta un
valor extremadamente alto, como se
muestra en la figura 4.

En esa figura también se observa que
la selectividad respecto a olefinas totales
y externas disminuye un poco para conte-
nidos intermedios de K, pero se recupera
cuando se utiliza el catalizador soportado
en alimina con 5% de K. Este fenémeno
exhibido por los catalizadores modifica-
dos con K los hace atractivos en la bus-
queda de catalizadores mas selectivos en
el HDT de la nafta de FCC.

Mey et al. (3) también encontraron re-
sultados parecidos en cuanto a la disminu-
cion de la actividad y el aumento en la se-
lectividad respecto a las olefinas internas,
aunque ellos lo que modificaron con K
fue el catalizador final y no el soporte,
como en nuestro caso. Estos autores atri-
buyeron sus resultados a una disminucién
de la isomerizacion de las olefinas inter-
nas a externas, las cuales son mas faciles
de hidrogenar (25, 26). Sin embargo, no
descartaron la influencia de efectos elec-
tronicos inducidos por la incorporacién
del K al catalizador. Basados en los resul-
tados de Mey et al. (3) y en los presenta-
dos en este trabajo, se podria decir que sin
importar el orden de impregnacion se
pueden encontrar resultados parecidos en
cuanto a la actividad HDS y la selectivi-
dad de los catalizadores. Sin embargo,
Sarbak et al. (15), quienes prepararon ca-
talizadores modificados con Na cambian-
do el orden de la impregnacion, encontra-
ron que los mejores resultados en la HDS
de tiofeno fueron los exhibidos por el ca-
talizador donde el Na se impregnd direc-
tamente sobre la AL, Oj;.
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0 T T
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Si se toman los resultados con ambos
tipos de modificaciones, Ky B, se pue-
de observar que aunque cada una de es-
tas modificaciones conduce a propieda-
des acido-base distintas y segun lo
reportado en la literatura a modificacio-
nes estructurales diferentes (5, 29), se
pudo obtener en los dos casos un au-
mento en la selectividad con respecto a
las olefinas internas. Sin embargo, se
destaca que para los -catalizadores
CoMol/y-Al,05-B,05(x) se encontrd un

Figura 4. Efecto del contenido de K en los catalizadores
CoMol/y-Al,03-K(x) sobre la selectividad, teniendo en
cuenta el total de las olefinas (#) y s6lo el TM2P (A) o el

TMIP (o).
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maximo para contenidos entre 2 'y 3%
de B,Os, y para los soportados en ald-
mina modificada con K se hall6 un in-
cremento constante de esta. Otra dife-
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rencia fue la disminucidn casi lineal de la
selectividad con respecto a las olefinas
externas para los catalizadores soporta-
dos en aliminas modificadas con B,
mientras que para los catalizadores modi-
ficados con K esta relacion se mantuvo.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que los
cambios inducidos en las caracteristicas
acido-base del soporte de alimina de los
catalizadores CoMo disminuyeron las
funciones propias de la fase activa: activi-
dad en HID y HDS; pero también induje-
ron cambios apreciables en la selectividad
hacia la HDS de tiofenos relativa a la HID
de olefinas. Este comportamiento los
convierte en buenos candidatos para el
HDT de la nafta de craqueo. Por otro
lado, las funciones cataliticas asociadas
directamente al soporte modificado mos-
traron un comportamiento opuesto, se fa-
vorecieron las funciones de craqueo, al-
quilacién e isomerizacion de metilos de
olefinas ramificadas, para el caso del B, y
la isomerizacion del doble enlace en olefi-
nas ramificadas, para el caso del K.

Como resultado de los cambios pro-
movidos por el By el K sobre cada una de
las funciones del catalizador CoMo/y-
ALO;, la selectividad mostr6 también
cambios apreciables con una tendencia
particular segun el tipo de modificacion,
B o K. En general se puede decir que al
modificar suavemente la acidez y basici-
dad del soporte del catalizador CoMo/y-
Al,O; con pequeiias cantidades de By K,
es posible controlar su actividad y selecti-
vidad en las reacciones que ocurren du-
rante la HDS de naftas FCC.
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