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Influencia del contenido de arsénico sobre el catalizador CoMo/Al>O3
Influence of arsenic content on CoMo/Al203 catalyst
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RESUMEN

Muestras de un catalizador comercial de hidrotratamiento con diferentes contenidos iniciales de arsénico se
procesaron con una carga real de LCO en una unidad de hidrotratamiento a alta presion (350°C, 3MPa), con el
fin de evaluar la actividad y selectividad del catalizador en presencia de arsénico. Se determind que el arsénico
en el catalizador modifica sus propiedades texturales y tiene fuerte influencia sobre la conversién hacia las
reacciones de HDS. Segiin los resultados obtenidos, se propone que la incorporacion del As en los sitios “arista”
del sulfuro de molibdeno desfavorece selectivamente las reacciones de desulfuracion.
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ABSTRACT

Samples of a commercial hydrotreating catalyst with different initial arsenic content were used in the study LCO
feed in a hydrotreating unit operating at high pressure (350°C, 3MPa) in order to evaluate the activity and
selectivity of the catalyst in the presence of arsenic. It was determined that arsenic in the catalyst modifies the
textural properties and has strongest influence on the conversion the HDS reaction. According to the results,
incorporation of As is proposed to occur in “edge” sites of the molybdenum sulfide crystals selectively
disfavoring HDS reaction.

Keywords: Arsenic, CoMo, hydrotreatment, LCO.

INTRODUCCION

La desactivacion de catalizadores de hidrotratamiento, Co(Ni)Mo, utilizados para la
desulfuracion de corrientes en procesos de refineria se ha estudiado intensivamente durante
muchos afios [1-3]. Una comprension detallada de los fendmenos de desactivacion y sus
consecuencias para el rendimiento catalitico, es importante para optimizar los pardmetros de
proceso en las refinerias y para racionalizar la investigacién sobre el catalizador. La
desactivacion del catalizador de hidrotratamiento tradicionalmente ha sido clasificada en
cuatro categorias [1]: (1) bloqueo de los poros del catalizador, (2) sinterizacion de las laminas
de MoSa, (3) envenenamiento de los sitios activos por especies fuertemente absorbidas y (4)
envenenamiento de los sitios activos por metales. Mientras el envenenamiento de los sitios
activos por compuestos nitrégenados no induce cambios estructurales de los sitios activos y
puede ser reversible, los metales generalmente conducen a una desactivacion irreversible. Los
metales usuales en crudo son: vanadio y niquel. Trabajos detallados sobre los procesos de
desactivacion por estos metales en los sitios activos de un catalizador de hidrotratamiento han
sido reportados [4]. Un elemento metalico poco estudiado presente en crudo es el arsénico [5].
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La exposicion de catalizadores CoMo o NiMo al arsénico ha sido reconocido por tener
una influencia drastica en la actividad del catalizador [6,7]. Asi, en un trabajo publicado sobre
envenenamiento con As de un catalizador de Ni/Al20s3, se demostrdé que la desactivacion
ocurria por etapas mediante la formacion inicial de As superficial, seguido de una migracion
hacia la particula de Ni formando fases intermetalicas de NixAsy y finalmente, una fase
cristalina de NiAs [8,9]. La formacion de fases NisAsz y NiAs en catalizadores de Ni ha sido
discutida por Nielsen y Villadsen [10]. Sin embargo, la informacién disponible en la literatura
sobre el efecto del arsénico en un catalizador CoMo/Al>0O3 es muy escasa.

Este estudio tiene como objeto estudiar la composicion y efecto del arsénico
depositado sobre catalizadores de cobalto-molibdeno soportado. La desactivacion durante los
procesos de hidrotratamiento se examinard y discutird en términos de las diferencias en las
propiedades cataliticas. Estos resultados son de interés para un disefio racional de
catalizadores y el modelado cinético.

PARTE EXPERIMENTAL

Propiedades del LCO. Como alimentacion se utilizé un LCO (Light Cycle Oil), suministrado
por PDVSA, cuyas propiedades se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del LCO.

Propiedad (unidades) Valor
Densidad (g/cm?®) 0,8541
Azufre Total (% p/p) 0,35
Nitrégeno Total (ppm) 1614

Peso molecular promedio (g/mol) 464

K (UOP) 12,11

Curva de Destilacion, segin ASTM D-1160

%-volumen 5 10 30 50 70 90
Temperatura (°C) 101,5 210 240 277 322 374

Caracterizacion del Catalizador CoMo. Para el presente estudio se utilizé un catalizador
soportado de CoMo suministrado por Haldor-T6psoe (TK-550), con 3,4% CoO y 14% MoOs,
especificado en la Tabla 2. El catalizador precursor fue impregnado con diferentes cantidades
de trioxido de arsénico. El acronimo empleado en el presente trabajo es CoMo-xAs, donde x
se refiere al contenido en ppm de arsénico presentes en el catalizador (%As = 1, 5, 10 y
20pmm).

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del catalizador.

Propiedad CoMo/AlLO3
Area especifica (m?/g) 177
Volumen de poro (cm®/g) 0,53
Diametro promedio de poro (nm) 7,3
Densidad de particula (g/cm®) 1,3

Los catalizadores fueron molidos y tamizados a un tamafio de 30-60 mesh, calcinados
a 500°C en aire y sulfurado a 400°C con una mezcla 10% H»2S en Hz por 2h. El volumen de
poro (método de Barrett—Joyner—Halenda, BJH) y area especifica (Brunauer—Emmett—Teller,
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BET) fueron determinados por isotermas de adsorcion-desorcion de N». Los analisis se
Ilevaron a cabo a -196 °C en un equipo Micromeritics ASAP 2010c, una vez las muestras
fueron sometidas a vacio a 150 °C por 8h. El error experimental de las propiedades texturales
se considera inferior a + 5%.

Los contenidos metalicos en los catalizadores fueron analizados por espectroscopia de
absorcion atémica, y su composicion se muestra en la Tabla 2. La difraccion de rayos de
rayos X (DRX) se llevo a cabo sobre los catalizadores envenenados usando un equipo Bruker
D-8 con una fuente de CuKa (A = 1,54 A). Los espectros de XPS se obtuvieron en un equipo
Specs GmbH con un analizador de energia cinética modelo Phoibos 150. La calibracién de la
energia de enlace se efectud fijando como referencia la componente del Cls de mayor
intensidad en 284,6 eV. La MEB se realizdé con un microscopio Quanta 250 FEI empleando
los detectores CBS (Concentric-Back-Scattered) y EDX, a bajo vacio.

Unidad de hidrotratamiento y analisis de productos. Con el fin de realizar los estudios
experimentales sobre el efecto del arsénico en la desactivacion del catalizador de
hidrotratamiento se utilizé un reactor de tanque agitado operado en semi-batch. La HDS de
LCO se estudio en un reactor de 100 ml. Las muestras de la mezcla de reaccion se tomaron
periédicamente en el transcurso de la reaccién y se analizaron. El azufre total se analizo
mediante un equipo Elementar con un detector HORIBA SLFA-2100/2800 (Método ASTM
D4294).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos de area especifica y volumen de poro para los catalizadores envenenados
con arsenico se presentan en la Tabla 3. Como se esperaba, ambas propiedades disminuyeron
al aumentar el contenido de arsénico. Adicionalmente, a partir del ciclo de histéresis de las
isotermas se pudo concluir que no hay una destruccién de los poros del soporte. La difraccién
de rayos X se llevd a cabo sobre los catalizadores envenenados con el fin de determinar la
naturaleza de las fases presentes. Se hallaron las fases y-Al2O3 parcialmente cristalino (JPDF
48-367) y la fase cristalina de molibdeno MoO3z (PDF 21569). El tamafio calculado de
cristalito de MoS; (TP-DRX, Tabla 3), disminuyo gradualmente con el aumento de la carga de
As, lo que sugiere que la presencia de arseénico tiene alguna influencia sobre el sulfuro de
molibdeno.

Tabla 3. Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores de CoMo/Alimina envenenados con arsénico.

AE VP TP-DRX XPS

Catalizador % As (m/g) (cm¥g) (nm) % Mo> S/(Co+Mo) % HDS
CoMo - 177 0,53 44 84 2,20 81,0
CoMo-1As 0,6 176 0,51 41 80 1,98 50,5
CoMo-5As 39 172 0,51 40 75 1,83 42,3
CoMo-10As 7.8 158 0,41 37 69 1,35 31,8
CoMo-20As 16,6 160 0,43 31 64 1,33 17,3

Los resultados de XPS indican que cerca del 84% de las especies de molibdeno se
encuentran en su forma sulfurada después de reaccion para el catalizador sulfurado de CoMo
(sin arsénico). Con el incremento en el contenido de arsénico, la fraccion de Mo** disminuye
de 84 a 64% (As/Mo = 0,13). Esto se evidencia claramente al observar el cociente
S/(Co+Mo), donde el incremento en el contenido de As provoca la disminucion de las
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especies de azufre vinculadas al catalizador. En consecuencia, reduce la capacidad de
sulfuracion de las fases soportadas de Mo. Para aclarar estos resultados se empleo
microscopia electronica de barrido (Figura 1), donde se muestra que las fases de arsénico y
molibdeno se encuentran asociadas.
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Figura 1. Catalizador CoMo-20As (a) Imagen de MEB por electrones retrodispersados (contraste en Z)
(b) Medida de EDX

Molibdeno y arsénico podrian estar asociados formando una especie Mo2Ass [11] o
una especie mixta Mo-S-As. Dado los bajos contenidos de arsénico empleados para
envenenar los catalizadores, resulta poco probable que la formacion de Mo2Asz sea
responsable de los cambios significativos en el catalizador, sugiriendo una interaccion del As
con el sulfuro de molibdeno. En este sentido, es aceptado que los catalizadores de CoMo
estan constituidos de ldminas de MoS», donde el Co se encuentra en las aristas de las laminas
[12]. En el caso de los catalizadores envenenados con As, éste podria estar ocupando
“nuevas” posiciones en las aristas de la lamina del MoS..

La influencia del arsénico en la actividad del catalizador de CoMo se muestra en la
Tabla 3. Tal como se esperaba, los resultados revelan que el As posee un fuerte efecto
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inhibidor sobre la actividad HDS. Asi, con 20ppm de As la actividad cae ~5 veces respecto al
catalizador sin envenenar. Resultados similares han sido reportados en la literatura [6].

Daage y Chianelli [13] desarrollaron un modelo de MoS: e hipotetizaron que los sitios
activos de hidrogenacion estan localizados en los planos superior e inferior del apilamiento de
las laminas de MoS>, (llamado sitios “rim”), mientras que los sitios de desulfuracion directa
se presentan en las aristas. Esto indica que el arsénico afecta principalmente los sitios arista
del sulfuro de molibdeno, sin modificar de manera apreciable los sitios de hidrogenacion
(“rim”) e hidrocraqueo. En este sentido, los resultados en la HDS de LCO mostrados en la
Figura 2, son interesantes porque los rendimientos a producto no varian apreciablemente. Lo
anterior apoya la propuesta de una alteracion selectiva de un cierto nimero de sitios activos
para la HDS.
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Figura 2. Rendimientos en producto contra el contenido de arsénico en el catalizador.

Para los catalizadores sulfurados, se acepta que el cobalto incrementa la densidad
electrénica sobre el atomo de azufre haciendo a estas especies mas basicas y a su vez mas
activos en la eliminacion B (que corresponde a la abstraccion del H) y permite la ruptura del
enlace C-S, al incorporar el arsénico en lugar del cobalto se estaria disminuyendo la
hidrogendlisis del enlace C-S.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se demostré el efecto inhibidor del arsénico sobre un catalizador
industrial de hidrotratamiento. De los resultados obtenidos se desprende una fuerte alteracion
de las propiedades texturales y cataliticas del sélido. Las actividades cataliticas en
hidrodesulfuracion disminuyen en ~5 veces con el incremento del contenido de arsénico. Se
propone que la incorporacion del arsénico afecta directamente los sitios “arista”, responsables
de la HDS de los compuestos azufrados presentes en el LCO.
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