Rev. Téc. Ing., Univ. Zulia
“*51. 14, No. 2, 1991

TEMA 360

CARACTERIZACION DE CA[ALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO

YANIRA PERDOMO, ARNEDO ARTEAGA, JORGE SANCHEZ,
GEOMAR ARTEAGA y EDUARDO CHOREN

Laboratorio de Superficies

Facultad de Ingenieria

Universidad del Zulia

Apartado 526

Maracaibo, Venezuela

RESUMEN

En este trabajo se estudi6 la hidrogenélisis del
metilmercaptano utilizando la técnica de pulso como
posible método de caracterizacién de catalizadores de
hidrotratamiento del tipo CoMo/AIZOJ. Las experiencias

se realizaron sobre un catalizador industrial de HDS y
sobre una serie de catalizadores preparados en el
laboratorio (r = Co/Co+tMo entre O y 1). Los
catalizadores fueron activados con una mezcla de HzS/Hz

(157%v/v) durante 2 h, y la reaccién se realizé en un
microreactor a 300 C y presion atmosférica. Con el
catalizador industrial se estudi6é la influencia de Ila
temperatura de activacién (de 400 a 800 C) para la
reaccion de HDS del metilmercaptano. Se observé un
ligero° aumento de la actividad para la HDS entre 400 y
530 C, pero ésta disminuyé draticamente C\a\ando la
temperatura de activacién se aumenté hasta 800 C. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por otros
investigadores  que estudiaron la actividad del
catalizador para la HDS del tiofeno en condiciones de
operacién similares a las usadas en un reactor
industrial. La serie de catalizadores preparados en el
laboratorio, se activé a 400 C. Una curva tipo volcan
fue obtenida cuando se representé la conversion para la
HDS del metilmercaptano contra la relacién atémica r,
con un maximo de actividad para r=0.2-0.3. A muy bajo
contenido de cobalto (r = 0.022) se encontrdé una fuerte
disminucién de la actividad. La jnfluencia del contenido
de cobalto sobre la reacciéon 'de  hidrogenodlisis del
metilmercaptano es similar a la observada por diferentes
investigadores para la hidrogendlisis  del tiofeno
estudiada en diferentes condiciones experimentales sobre
catalizadores de CoMo y NiMo soportados y no soportados.
De nuestros resultados podemos concluir que la reaccién
de HDS del metilmercaptano puede ser utilizada como una
reaccién sonda para la caracterizacién de catalizadores
CoMo/Alzoa.

ABSTRACT

Methylmercaptan hydrogenolisis carried out by a
pulse technique was used to characterize CoMo/Alzo3

hydrotreating catalysts and a serie of alumina-supported
catalysts prepared in the laboratory (r=Co/(Co+Mo)
between O and 1) were used in this study. The catalysts

DEL TIPO CoMo/Alzoa,
MEDIANTE EL USO DE UNA REACCION SONDA

were activated with a HZS/H2 mixture (15% v/v) for 2 h,

and the reaction was carried out in a microreactor at
300 C and atmospheric pressure. The effect of the
activation temperature (from 400 to 800°C) on the HDS
activity of methylmercaptan was studied on the
industrial catalyst. ”l;he HDS activity increased slightly
between 400 and 530 C, and then decreased strongly when
the activation temperature increased to 800 C. This
behaviour is similar to that obtained by other
investigators on thiophene HDS carried out at industrial
conditions. The catalyst§ prepared in the laboratory
were activated at 400 C. A volcano type curve was
obtained in a graph of HDS conversion of methylmercaptan
versus the atomic ratio r = Co/(Co+Mo). The maximun is
observed for r between 0.2 to 0.3. At r = 0.022, the HDS
decreased strongly. This volcano type curve has been
observed by other investigators for thiophene
hydrogenolysis on supported and unsupported CoMo and
NiMo catalysts. All these results show that
methylmercaptan HDS can be used as aprobe reaction to
characterized CoMo/AlZOJ catalysts.

INTRODUCCION

Entre  los  catalizadores  sélidos  heterogéneos
altamente dispersos, se encuentran los de CoMo/AIZO3

usados en los procesos de hidrodesulfuracién. En su
estado sulfurado y en presencia de hidrégeno, estos

catalizadores  resultan eficientes para eliminar el
azufre de las moléculas organicas contenidas en las
cargas petroleras. El proceso de HDS utilizado
industrialmente en las refinerias satisface los

objetivos y aplicaciones para los cuales fue creado:
evitar el envenenamiento de los  catalizadores utilizados
en los procesos de craqueo y reformado catalitico,
reducir la corrosién de los equipos y disminuir la
contaminacién debida al diéxido de azufre producido por
la combustiéon de los compuestos sulfurados presentes en
los cortes petroleros.

El estudio de la estructura de estos catalizadores
mantiene en continuo reto a los investigadores, debido a
la complejidad que adquieren en su estructura y textura
luego de ser elaborado. De los métodos utilizados en la
caracterizacién de catalizadores de HDS, las técnicas
fisico-quimicas sé6lo han dado un buen entendimiento de
lo que ocurre en la complicada vida del catalizador
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real, pero las investigaciones realizadas en este
sentido no han permitido obtener una correlacién general
entre la propiedad fisico-quimica estudiada y la
actividad catalitica.

En este trabajo se estudié la hidrogenélisis del
metilmercaptano utilizando la técnica, de pulso como
posible método de caracterizacién de catalizadores de
hidrotratamiento del tipo CoMo/AlZO:,. Se realizaron

experiencias  para  estudiar la  influencia de la
temperatura de activacién sobre la actividad para la HDS
del metilmercaptano y la sensibilidad de esta reaccién a
las variaciones del contenido de cobalto en los
catalizadores.

PARTE EXPERIMENTAL
Catalizadores

catalizador comercial de
PROCATALYSE, bajo la

Se empled un
CoMo/AlZO:',suministrado por

denominacién de HR-306. Los estrudados de | a 2 mm de
didmetro, fueron molidos y tamizados para obtener
tamafics entre 0.1 y 0.2 mm de didmetro. La composicién
quimica determinada por absorciéon atémica fue de 2.9 %
de CoO y 13.8% de MoOa(l).

Una serie de catalizadores de CoMo/Ale3 fueron

preparados por impregnacién del soporte (alumina
Rhéne-Poulenc, G.F.S.C., de area superficial 220 m™/g y
un volumen de poro de 0.5 em™/g (1) ) en dos etapas. La
primera impregnacién se realizé con una solucién de
heptamolibdato de amonio (I3 7% MoOJ en peso) y para la

segunda se utilizaron soluciones de nitratc de cobalto
de composicién variable (0 a 297 CoO en peso). Los
detalles de la preparacién son los mismos indicados en
la referencia [(2]. Se obtuvieron los catalizadores con

una concentraciéon constante de Mo y variable en Co. Los
contenidos de cobalto y molibdeno seran expresados en

el texto en funciébn de la fraccion atémica como r =
Co/(Co+Mo), tal como se muestra en la tabla L
Adicionalmente, se prepararon dos catalizadores de
CO/Man (2.52% y 6.74 7 CoO en peso), con contenidos de

cobalto semejantes a los de los catalizadores con r
igual a 0.2 y 0.4, de la serie de CoMo/Alzoa,

Gases y Reactivos

Se utilizaron los siguientes gases: lle (99,9957%),
HZS (CP 99.57), CHJSH (CP 99,5%), y etano (CP 997)

suministrado por Matheson. Aire y nitrégeno
suministrados por G.1.V., fueron pasados pcr una trampa
de =zeolitas para eliminar la humedad. Etileno (99.57)
suministrado por Linde. El hidrogeno utilizado fue
producido por un generador Elhygen Mark V, marca
LDC/Milton Roy.

Se utilizaron como reactivos sulfuro de dimetilo
(99%), etilmercaptano (99%) y disulfuro de carbono
(todos Baker).

Activaciéon y medidas cataliticas

La activaciéon de los catalizadores se llevé a cabo
en un microreactor de cuarzo, usando una mezcla
sulfurante de 15% v/v de HZS/HZ (35 ml/min), durante 2h,

a temperaturas comprendidas entre 400 y 800°C, y presion
atmosférica. Antes de la activacién, la carga de 50 mg
del catalizador f\oxe purgada primero con nitrégeno (30
ml/min) a 180 C durante 2h. Las muestras fueron
posteriormente enfriadas en flujo de helio por dos
horas.

La actividad catalitica para lac HDS del
metilmercaptano fue determinada a 300 C y presiéon
atmosférica, utlizando el método de pulso. Sobre el
catalizador activado se envian pulsos de metilmercaptano
en un flujo de 30 ml/min de He con una valvula de
inyeccion provista dre’a un lazo de 0.202 cm™ previamente
calibrado (0.185 cm™ PTN). A la salida del reactor los
productos fueron retenidos en una trampa de Chromosorb,
sumergida en nitrégeno liquido, durante 50 mirox y luego
por calentamiento rapido con un bafio a 1SO C fueron
evaporados y analizados por Cromatografia en fase
gaseosa. Para mayores detalles, ver referencia (2].

La actividad para la hidrodesulfuraciéon fue

definida en funcién de la conversién de metilmercaptano
a moléculas desulfuradas.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Area Superficial

Las areas superficiales B.E.T. de los catalizadores
preparados en el Laboratorio, en su forma oxidica,
aparecen en la Tabla 1. El érea superficial parece

TABLA No.l

AREAS SUPERFICIALES B.E.T. DE LOS CATALIZADORES®
EN SU FORMA OXIDADA.

! Contenidos de
Fraccion metales, % peso Area B.E.T.
Atémica Humedad
r = Co/(Co+Mo) % Mo03 Co0 m2/gcat mz/gAlzog

A1203 7.3 0 0 = 200
0 11.3 13 0 191 220
0.2 4.4 127 2.5 185 218
0.3 2.7 125 4.2 179 215
0.4 4.4 12.2 6.3 183 224
0.5 3l 11.8 9.2 187 237
0.6 8T 11.3 13.2 167 221
0.8 4.7 9.2 29.0 130 210
1.0 6.6 - 2.5 209 214
1.0 3.7 = 6.7 186 200
g 3% - 13.8 79 194 -

Catalizador industrial HR-306
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disminuir a medida que aumenta el contenido de metal en DISTRIBUCION DE PRODUCTOS DE LA REACCION
el catalizador. Sin embargo, el 4érea especifica por DEL METILMERCAPTANO POR PULSOS
gramo de alimina, mostrada en la misma tabla, indica que

el drea se Tantiene aproximadamente constante alrededor

de 200 m°/g en todos los catalizadores. El 4rea

superf ici%l B.E.T. del catalizador industrial HR-306 es 12
de 194 m“/g-[1l.

11 | = Meteno - AEN
—+ Etileno

~¥- Bulfuro de Hidrogeno
H —5~ Metllmercaptanc — ]
—9~ Dimetilauituro
- Htanotiol

Observaciones Preliminares

Un experimento en blanco se llevé a cabo utilizando
vidrio  molido (60780 mallas), en  ausencia de
catalizador. Se enviaron pulsos de° metilmercaptano (MM)
a la temperatura de reaccién (300 C). La descomposicién
del MM, o alguna otra reaccién catalizada por el relleno
de vidrio fue despreciable en comparacién con las
reacciones sobre los catalizadores sulfurados.

Distribucién de Productos

®0Q—0EQ0~TD s®—-0FO0~0—

En la figura 1 se muestra la distribucion de
productos de la reacciéon del metilmercaptano sobre el
catalizador industrial HR-306, en wuna corrida de 7
pulsos. En esta experiencia, se utilizé una muestra
fresca de SO mg de catalizador, activada a 400 C durante
2 h con la mezcla HZS/HZ. Entre los productos obtenidos Nomero de Pulscs de Metiimercaptano

se encontraron: metano, etileno, sulfuro de hidrogeno, Figura 1. Catalizador HR-308 activado
dimetilsulfuro y etanotiol, junto con metilmercaptano @ 400 C. Temperatura de reaccion 300 C
que no reaccioné. Se observaron ademds trazas de etano.

En la figura puede verse la tendencia general de los

prcductos generados en esa reaccién. A partir del cuarto

pulso la conversién tiende a estabilizarse y la cantidad

de cada producto obtenido permanece practicamente

constante.

En la figura 2 se muestra la distribucién de DISTRIBUCION DE PRODUCTOS ALTERNANDO
prcductos cuando sobre el catalizador HR-306, activado a PULSOS DE METILMERCAPTANO-HIDROGENO
400 C, se alternan pulsos de metilmercaptano y de
hidrégeno. Los resultados muestran que la conversién y
distribucién de productos para los pulsos de
metilmercaptano son analogas a las mostradas en la
figura 1, en la cual los pulsos de metilmercaptano se
enviaron en ausencia de hidrégeno. Los productos
obtenidos cuando se enviaron pulsos de hidrégeno
(metano, etileno, sulfuro de hidrégeno y
me:ilmercaptano), no son mostrados en la figura, debido
a las pequefias cantidades obtenidas. Estos se forman por
la reaccién del hidrégeno con las especies que quedan
adsorbidas en el -catalizador después de enviar los
pulsos de metilmercaptano.

-
L]

— Metano (SSEOR_SNY Y
—+ Etlleno
—¥- Bulfuro de Hidrégeno

- -
Q —-
T T

H —5- Metiimercaptano ST N— =
—0~ Dimetieulfuro
-~ Eranotiol

Actividad Catalftica

La influencia de la temperatura de activacién sobre
la conversién de HDS del MM se muestra en la figura 3.
La conversiébn de HDS se expresa en funcién de la
formacién de metano, etileno y etanotiol. En esta figura
se observa un leve aumento de la cgnversibn HDS entre L 5l ey
400 y 530 C, con un maximo a 530 C, seguida por una
disminucién drastica a temperaturas de activacién
superiores.

®00—-0EQO~TY ®8—-030~0~-Xk

N ® & O O N O ©

Pulsos de Metlimercaptano

La influencia de la fraccién atémica de Co sobre la Figura 2. Catalizador HR-306 activado
actividad para la HDS se puede observar en la figura 4. a 400 C. Temperatura de reaccion 300 C.
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En esta figura se observa claramente el efecto
sinergético del cobalto sobre la actividad para la
reaccién de HDS. Se obtuvo una curva tipo volcan con un
maximo en la conversién de HDS para una fraccién atémica
r entre 0.2 y 0.3. A muy bajo contenido de cobalto (r =
0.022) se observa una disminucién de la actividad. En
esta figura se indica también el valor de la conversién
obtenida para el catalizador industrial (HR-306),
mostrando una actividad ligeramente superior a la del
catalizador equivalente preparado.

DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados de las experiencias realizadas tanto
con el catalizador industrial como con los preparados,
muestran que los productos de la reaccién del
metilmercaptano (MM) fueron siempre los mismos: metano,
etileno, sulfuro de hidrégeno, etanotiol y
metilmercaptano que no reaccion6, tal como se observan
en las figuras 1 y 2. Kemball y colaboradores [3]
quienes estudiaron la reaccién del metilmercaptano sobre
catalizadores de sulfuro de molibdeno no soportados,
obtuvieron como productos de la reaccién solamente
metano, sulfuro de dimetilo (DMS) y sulfurc de
hidrégeno, y no detectaron la formacion de etileno y
etanotiol. Ellos trabajaron con un sistema estatico,
tanto en presencia como en ausencia de hidrégeno a
temperaturas entre 230 y 270 C. Tal vez, el hecho de que
nuestros catalizadores son soportados podria explicar la
formacién de etileno y etanotiol. La alimina en los
catalizadores soportados ademds de permitir una mayor
dispersiéon del metal, también participa en la reaccion
de descomposicién del metilmercaptano [2]. Posiblemente,
debido a las diferencias estructurales que pueden
existir entre el MoSz soportado y el no soportado, la

forma de adsorcién de la molécula de MM sea diferente en
ambos sistemas. Blyholder y colaboradores [4,5]
estudiaron la adsorcién de MM en superficies de Ni
soportadas sobre s{lice, wusando espectroscopia de
infrarrojo (IR), no observando bandas asimétricas CHJ

cerca de_ 2960 cm"l, sino solamente una banda cerca de
2910 cm  la cual asignaron a grupos CHz' Estos autores

sugirieron que la adsorcién del metilmercaptano sobre
niquel ocurre principalmente debido a la ruptura del
enlace C-H y la adsorcién de los fragmentos formados a
través del enlace C-metal, mas que por la coordinacién
del azufre al metal. Si la adsorcién del MM sobre el
sistema de CoMo/Alzoa ocurre por esta via, seria facil

predecir la formacién de etileno, y la subsecuente
aparicién de etanotiol, el cual se formaria de la
reaccién del etileno con el sulfuro de hidrégeno.

Durante la reaccién del MM en ausencia de hidrégeno
sobre el catalizador activado y cuando se envian pulsos
alternados de MM e hidrégeno, dos reacciones toman
lugar: Disproporcionacién e Hidrogenélisis, tal como se
observan en las figuras 1 y 2. Estos resultados indican
que el hidrégeno de la fase gaseosa o el hidrégeno
quimisorbido durante la activacién a alta temperatura no
participan en la reaccién, y el -hidrégeno activo es el
de la molécula de MM. Mc Carty y Schrader [6] realizando
estudios para la HDS de tiofeno, concluyeron que el
hidrégeno activo que participa en la reaccién de HDS es

el de la molécula tiofénica mas que el hidrégeno
proveniente de la alimentacién. Ademas Kieran y Kemball
[7] establecieron que para la HDS de etanotiol (EM)
sobre catalizadores no soportados de MoSz, la mayor

parte del hidrégeno superficial es producto de la
adsorcién disociativa del etanotiol, mas que de la
quimisorcién directa del hidrégeno o deuterio de la fase
gaseosa.

En la figura 3 se observa que la actividad del
catalizador industrial aumenta ligeramente cuando la
temperatura de activacién se eleva de 400 a 530 C y
luego disminuye con el incremento hasta 800 °C. Esta
variacién de la actividlad de HDS en funcién de la
temperatura de activacién es similar a la encontrada por
Prada [8] y por el -grupo de Topsoe [9,10] quienes
estudiaron exhaustivamente la influencia de tal variable
sobre las propiedades cataliticas y fisico-quimicas del
catalizador CoMo/AIZOJ. Prada estudi6 la reaccién de HDS

del tiofeno a 234°C y 30 bar de presién, sobre el mismo
catalizador industrial HR-306 utilizado en el presente
traba jo. La variacién de la actividad para el
catalizador HR-306 en la reaccion de HDS del MM
observada en nuestros resultados, puede ser explicado
sobre la base de los cambios en la estructura y
composicién de las especies soportadas de Co y Mo
observadas por estos autores (8,9, 10], entre los cuales
se pueden mencionar:

i) La concentracién de atomos de Co en la fase CoMoS
aumenta ligeramente cuando la temperatura de activacién
pasa de 400 a 530 C, y disminuye a temperaturas
superiores a 530 C.

i) La concentracién de iones Co>' situados en las capas
sub-superficiales de la alimina disminuyen
progresivamente con el aumento de la temperatura de
sulfuracién.

iii) A temperaturas de sulfuracién mayores que 530°C, la
concentracién de especies C095s y CoS aumenta
1-x

fuertemente.

iv) La dispersién de las especies tipo MoS2 disminuye

fuertemente con el aumento de la temperatura de
sulfuracién, debido al aumento en el tamafio de los
cristalitos de MoSZ.

v) El d4rea superficial del soporte disminuye, debido a
la sinterlazacién a temperaturas de sulfuracién tan altas
como 800 C.

La figura 4 muestra una curva tipo volcan cuando se
representa la conversién para la HDS del MM contra la
fraccién atémica r = Co/(Co+Mo), con un maximo de
sinergia para r = 0.2-0.3. La influencia del contenido
de cobalto en la actividad catalftica para la
hidrogenélisis del metilmercaptano es similar a la
observada por diferentes investigadores para la HDS del
tiofeno a diferentes condiciones experimentales sobre
::atalizadores de CoMo y NiMo soportados y no soportados
11,912, 13%:

A muy bajos contenidos de cobalto (r = 0.022) se
encontré una disminucién de la actividad catalitica en

=136, v
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relacién al catalizador ‘de Mo/Alzoa. Un resultado

semejante fue encontrado por el grupo de Delmon, (14,15)
cuando realizaron medidas de actividad catalitica para
la HDS del tiofeno y la hidrogenacién (HYD) del
ciclohexeno, trabajando en condiciones similares a las
industriales. (300 'C y 30 bar de presién) sobre
catalizadores no soportados de sulfuro de cobalto y
molibdeno preparados por comaceracién. Las curvas de
actividad catalitica para las reacciones de HDS y HYD
mostraron una disminucién en la actividlad a muy bajos
contenidos de cobalto (r = 0.02). Los catalizadores
fueron caracterizados mediante difraccién de rayos X,
EPR, XPS y medidas de suceptibilidad magnética. Los
estudios cristalograficos mostraron la disminucién del
parametro ¢ de la fase MoS2 cuando se adicionan pequefias

cantidades de cobalto, mientras el parametro a se
mantiene invariable. El fenémeno fue atribuido a la
formacién de una solucién sélida de sulfuro de molibdeno
y sulfuro de cobalto, la cual no fue observada para
altos contenidos de cobalto.

INFLU. JIA DE LA
TEMPERATURA OE ACTIVACION

o0

[ O  Catalizador HR-308 ]

s o — S

®OX ea D0—e~0<300 &£

0 Iz L L Y

380 480 660 880 760 880
Temperatura de activacion ( C)
Figura 3. Variacién de la Conversién

de metilmercaptano, como funcion de
la temperatura de pretratamiento.

CONVERSION HDS
DEL METILMERCAPTANO

A gerie CoMo/AI208
X  Catal. Ind. HR-308

Activadoa 2 400 C |

10— o e e

WO Do0—e~9<300 ®

(]
0O 01 02 08 04 085 08 0.7 08 090 1
Fraoccién Atomica r = Co/(Co+Mo)

Figura 4. Efecto del contenido de
cobalto en la actividad de HDS del
metiimercaptano. Temp. de reacciéon 300

CONCLUSIONES

La reaccién del metilmercaptano sobre el
catalizador activado da como productos metano, etileno,
sulfuro de hidrégeno, sulfuro de dimetilo y etanotiol.
Los resultados parecen, indicar que el hidrégeno que
participa en la reacciéon es el de la molécula de
metilmercaptano mas que. el quimisorbido durante la etapa
de activacién o el proveniente de la fase gaseosa.

La obtencién de etileno y etanotiol como productos
de la reaccion del metilmercaptano, indican que
posiblemente, la adsorcién de la molécula de
metilmercaptano ocurre a través del enlace C-metal
(formando grupo metileno), mas que por coordinacién del
metal con el atomo de azufre.

Con el aumento de la temperatura de activacién se
observé un cambio en la converosién de HDS del
metilmercaptano, con un maximo a 530 C, y a temperaturas
de activacién superiores la conversién de HDS disminuye.
La adicién de cobalto al catalizador de Mo/A1203 produce

un cambio importante en la actividad para la HDS del
metilmercaptano, exhibiendo un maximo efecto sinergético
para una fraccién atémica r = 0.2-0.3. A muy bajos
contenidos de cobalto (r = 0.022) la actividad
disminuye. Estos resultados son similares a los
reportados en la literatura por diferentes
investigadores, para la actividad de catalizadores de
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CoMo soportados para la reaccién de hidrogenélisis de
tiofeno, compuesto que es representativo de las
moléculas sulfuradas que se pueden encontrar en las
traceiones petroleras. En conclusién la hidrogenélisis
del metilmercaptano puede ser usada como una reaccién
sonda para la caracterizacion de catalizadores de
CoMo/AlZO:'.
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CoMo soportados para la reaccién de hidrogenélisis de
tiofeno, compuesto que es representativo de las
moléculas sulfuradas que se pueden encontrar en las
traceiones petroleras. En conclusién la hidrogendlisis
del metilmercaptano puede ser usada como una reaccién
sonda para la caracterizacién de catalizadores de
CoMo/Alzo:‘.
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