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Rezumat

Pentru reducerea cimutului de sulf din produse petroliere este newdsecatalizatori cu o
mai bura activitate in hidrodesulfurizare (HDS) decét aamwertionali, Co-Mo#-Al O3 si Ni-
Mol/y-Al,0s. Recent, s-au studiat catalizatori noi cu oaaativitate pentru HDS produselor
petroliere, adoptand diverse strategii cum ar fiirebarea componentei active, modificarea
metodei de preparaseschimbarea suportului.

In aceast tezi sunt observatsi analizate rezultatele ghute la experimentele executate
pentru a prepargl a caracteriza catalizatori noi baizae silice mezoporoase MCM-41LSBA-
15, si nanotuburi de carbon cu pérewultipli (MWCNT), pentru HDS.

Aceasi tezi este constituit pe baza a patruagi importante. Priri parte este prepararea
suporturilor cum ar fi MCM-41, SBA-15 MWCNT. A doua parte se refeta caracterizarea
acestor suporturi prin diferite tehnici de inveatig: izotermele de adsaib/desoriie cu N,
difractia de raze X (XRD), spectroscopia in infraro(FTIR), microscopia electroriicde
baleiaj (SEM), spectroscopia de fotoelectroni deerX (XPS)si spectrele Raman, adoptate
pentru analiz. A treia parte este prepararea catalizatorilor pesitru HDS prin impregnarea
suporturilor olinute cu precursorii componentelor active, folosmédtoda impregtrii prin
umezire pentru umplerea porilaf,caracterizarea acestor catalizatori prin tehdieaXxRD. A
patra parte se refefa testele performaelor catalizatorilor ofinuti pentru HDSsi hidrogenare
in condiiile observate de rede si la sele¢ia catalizatorilor optimi cu activitate maximn
hidrodesulfurizargi minima in hidrogenare.

Sita mezoporoasMCM-41 este preparatirmand dod etape: prepararea surfactantulys C
si prepararea silicei, iar cea SBA-15 este prepgrah folosirea de tribloc copolimeri; 52 in
calitate desablon. Izoterme de adsaeidydesorlge cu N pentru MCM-41si SBA-15 arai ca,
in experimentele noastre, sunttiobte silicele mezoporoase ce au structura hexagdiiae
ordonai, si, in cazul SBA-15, exigtconexiuni intertubulare a canalelor. Suptafapecifia
BET pentru MCM-41 este de 169/ iar cea pentru SBA-15 este de 272gnDimensiunea
porilor pentru MCM-41 este de 27.0shcea pentru SBA-15 este de 39.0 A. Difractogramele
de raze Xsi spectrele FTIR ale silicelor mezoporoase prézioarte bine propridtile fizico-
chimice deosebite ale acestora.

Nanotuburile de carbon sunttotute prin metoda de&arii in arc electric utilizand doi
electrozi de grafit de diametre inegalemetal catalizator Ni, Tnglobat in electrodul gtda
Imaginile SEM arat ca nanostructurile ofmute constau, in principal, din do@omponente:

componenta granularsi cea tubulaf, sugerand & cea granuldr contine, intrinsec, o parte



amor#, iar componenta tubukeste constituitdin MWCNT. Spectrele XRBi Raman arat
faptul ci ordonarea structuiah nanostructurilor aimute crgte odat cu crgterea corinutului
de Ni in electrodul sulve. Mai ales spectrele XRD indicprezega materialelor similare
grafitului ce au structura turbostraijcdin nanostructurile de carbon. Rezultatelgirolie din
analize de XRD, Raman, SEM XPS india faptul &, dup purificarea nanostructurilor de
carbon prin tratamentul cu dif@racizi, sunt indefrtate impurittile nedorite pentru aplicia
ulterioare si clusterii metalici catalitici, considerandu-sé& aceast purificare conduce la
modificari structurale ale petdor acestor nanostructuri, cum ar fi formarea @lop
functionale cu oxigen pe peiai cresterea dezordamii implicata de defectele de structur

Caracterizarea catalizatorilor supairfge silicele mezoporoase prin investigaXRD arai
pierderea ordafrii pe domenii extinsegi, intre timp, séderea semnificativsuprafeei specifice,
volumului porilor si dimensiunii porilor datorit incircarii componentelor active catalitice Tn
MCM-41 si SBA-15. Chiarsi asa, catalizatorii suportape MCM-41 au aitat & suprafegele
active catalitic sunt bine dispersate pe supodicand clar & proprietitile texturale originale
ale silicelor mezoporoase sunt importante penttinetea catalizatorilor supotta&u supraféa
maresi dispersia foarte bun

Testele performaelor catalizatorilor, realizate pentru r@acde hidrodesulfurizare a
tiofenului si de hidrogenare a 1-octenei in g@uwu i-octan, arétclar & Ni(Co)-Mo suportéd
pe silicele mezoporoaserespectiv MWCNT au activiti Tnalte pentru ambele re#iciar cei
Ni-W suportai pe acelesi suporturi au activitti reduse. Catalizatorii Ni-Mo/CNTi Co-
Mo/CNT au activiiti foarte bune (conversii ~ 100 %) in intervalul t@enperaturi investigate
250 + 450 C. Deoarece Ni-Masi Co-Mo suportéd pe MWCNT au o foarte bdnactivitate
pentru HDSsi una cat mai reddspentru hidrogenarea olefinei, astfel, se congidgraceti
catalizatori sunt potrivi pentru hidrotratarea produselor petroliere.

Aceasi lucrare a fost executaprin programul doctoral din Ministerul Edua Nationale
al Romaniei (No. 37526/CMJ/22.11.2007, No. 38194)C1P.05.2011).
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ABSTRACT

Reduction of the sulfur content of petroleum prdduo lowe final concentrations requires
catalysts with better hydrodesulfurization (HDSjidaty than that of conventional ones, Co-
Mo/y-Al,O3 and Ni-Mo#-Al,Os. Recently, new catalysts with a better activity DS of
petroleum products are being studied, employindediét strategies, such as changing the
active components, varying the preparation metmatdcianging the supports.

In this PhD thesis, results obtained from experimearalized for the preparation and
characterization of new catalysts based on MCM-8BA-15 and multiwalled carbon
nanotubes (MWCNT) were analyzed and discussed.

This PhD thesis consists of four important parisstfpart is the preparation of supports
such as MCM-41, SBA-15 and MWCNT. Second part eeferthe characterization of these
supports by W adsorption/desorption isotherm, X-ray diffractiQgdRD), Raman spectra,
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),a-photoelectron spectroscopy (XPS) and
scanning electron microscopy (SEM). The third paesents the preparation of new catalysts
for HDS by impregnating active component precursorshe supports, using incipient wetness
impregnation method, and characterization of tleagalysts by the XRD technique. The fourth
part focuses on performance tests for the catalystained for HDS and hydrogenation at
given rection conditions, and on the selectionhef best catalysts with high HDS activity, but
with low olefine hydrogenation selectivity.

Synthesis of the MCM-41 was carried out in two stgpeparation of a surfactanis&nd
synthesis of the mesoporous silica, while the SBAwas synthesized by using tri-block
copolymer P123 as a structure directing agent. Nhadsorption/desorption isotherms for the
MCM-41 and SBA-15 sieves exhibit that the mesopsronaterials obtained have finely
ordered hexagonal structures, but, in the caskenEBA-15, small intertubular connections of
the principal channels are also present. The BEELiBp surface areas of the MCM-41 and
SBA-15 were 1690 and 272, respectively. The pore sizes of these matenale 27.0 and
39.0 A, respectively. The XRD patterns of the CoMBM-41 catalysts show that metal
species are finely dispersed and the size of CalOviO; particles is below the detection limit
by XRD.

CNTs have been obtained by the electric arc digeharethod using graphite electrodes of
unequal diameters and Ni catalyst loaded in the #kectrode. The SEM images show that
carbon nanostructures obtained consist mainly af temponents: granular and tubular

components, suggesting that the granular compaenains intrinsically an amorphous part



and the tubular component consists of MWCNT typeostructures. The XRD and Raman
spectra show that structural ordering of the nanosires obtained increases with the increase
of the Ni content in the thin electrode. The XRDt@ans indicate the presence of graphite-like
materials with turbostratic structure in the carlbm@amostructures. The XRD, Raman, SEM and
XPS analysis results of the functionalized CNTsidateé that unwanted impurities impeding
ulterior applications, and metallic catalyst clusterere removed after the functionalization by
the acid treatment. This finding leads us to thacagsion that functionalization produces
structural modification of the nanotube walls, sashthe formation of functional groups with
oxygen on the walls and the increase of the disardihe defects of the structure.

The characterization of the mesoporous silica supdaatalysts by the XRD investigation
indicates loss of its long range order, suggedtivag the surface area, pore volume and pore
size of catalysts decrease significantly after ilogudhe active components. Even so, the MCM-
41 supported catalysts show that the active compenare finely dispersed in the support,
indicating that original textural properties of thiesoporous silica are important for obtaining
catalysts with high surface area and good dispersio

Catalytic performance tests, carried out for tiieghene HDS and 1-octene hydrogenation
reactions, show that the mesoporous silica and MWGNpbported Ni(Co)-Mo catalysts have
high activities for both reactions, respectivelyt INi-W catalysts have low activities. Ni-
Mo/CNT and Co-Mo/CNT catalysts have better acegti(conversion of ~ 100 %) in the
investigated temperature range 25@50 C. Because the MWCNT supported catalysts have
better activity for the HDS and lower olefine hygemation selectivity, we conclude that these
catalysts are suitable for the hydrotreatment ¢riofeum products.

This PhD thesis has been supported by the docpsogram of Romanian Ministry of
National Education (No. 37526/CMJ/22.11.2007, Nel®B4/CMJ/ 12.05.2011).

Keywords

MCM-41, SBA-15, mesoporous silica, carbon nanostmeés, multiwalled carbon
nanotubes, catalyats, Ni-Mo/MCM-41, Co-Mo/MCM-41j-Mo/CNT, Co-Mo/CNT, HDS,
hydrogenation, XRD, SEM, XPS, Raman, FTIR, turkatstrstructure, functionalization.
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Résumé

Des nouveaux matériaux catalytiques, ayant unelened activité que les catalyseurs
conventionnels Co-Mg@fAl,O3 et Ni-Mok-Al,O3 , sont devenus indispensables pour pouvoir
diminuer la teneur en soufre des différents predpétroliers en dessous des limites imposées
récemment par le marché ou les normes actuellesi,Ales systemes catalytiques innovants
ont été préparés et étudiés pendant les derniarees, en adoptant des stratégies variées, tel
gue le changement de la composante active et chogypu I'emploi de nouvelles méthodes
de synthese.

La thése comprends la présentation des résultap@rimentaux obtenus lors des
preparations et caractérisation de nouveaux caalgsle hydrodesulfuration (HDS) a base de
silices mesoporeuses MCM-41 et SBA-15 ou de naestute carbon a parois multiples
(,MWCNT, Multi-wall carbon nanotubes”), aussi bigue I'analyse et I'étude des données
expérimentales présentées.

Ce travail est constitué de quatre majeures pattepremiere est dédiée a la synthése des
supports catalytigues MCM-41, SBA-15 et MWCNT. La&udieme partie concerne la
caractérisation de ces supports par des technigostsumentales variées tel que
I'adsorption/désorption deN diffraction de rayons X (DRX), spectroscopielBn(infrarouge
a transformée de Fourier, FTIR) et spectroscopmd®a microscopie €lectronique de balayage
(MEB), spectroscopie d'électrons excités par degoma X (,X-ray photoelectrons
spectroscopy, XPS”). La troisieme partie est cordsa@ la description des préparations de
nouveaux catalyseurs de HDS par fixation des psétws des agents actifs sur les supports
mentionnés. La méthode de fixation choisie a émmprégnation capillaire (ou a sec,
remplissage des pores du solide préalablement ggnhées solutions des précurseurs). Les
solides obtenus ont été analysés principalemenDpa%. La quatrieme partie comprend la
présentation des performances des catalyseursigagi@mesurées par des tests catalytiques en
HDS réalisés en conditions contrélées de réactioe. sélection des catalyseurs optimaux a été
ainsi possible, en choisissant ceux avec activigximale en HDS et la plus faible en
hydrogénation.

La préparation du tamis mesoporeux MCM-41 a netgedsiux étapes, dans la premiére
étant obtenue la solution de I'agent tensioacty € dans la deuxieme la silice mésoporeuse.
La silice SBA-15 a été obtenue en utilisant lesotygpers tribloc P123 comme agents
structurants (,template”). Les isothermes d’adsorpgtiésorption de Nenregistrés pour les

échantillons de MCM-41 et SBA-15 ainsi préparés et les traits particuliers des silices



mesoporeuses ayant une structure bien ordonnépotdes hexagonaux et que dans le cas de
SBA-15 il existe des connexions intertubulaires dasaux. La surface spécifique BET de
MCM-41 obtenu est de 1691%y et celle de SBA-15 de 272%m. Les diffractogrames de
rayons X (DRX) ainsi que les spectres FTIR présamnttairement les caractéristiques de ces
types de materiaux, en confirmant les structuresssidéides poreux synthéthyseés. Le diameétre
moyens des pores de ces solides est de 27,0 AMBGM-41, respectivement de 39,0 A pour
SBA-15.

Les nanotubes de carbon sont obtenus par la métieda décharge électrique en arc,
utilisant deux électrodes en graphite de diameétr@gaux et Ni metallique comme catalyseur,
englobé préalablement dans I'électrode plus mihes. images de microscopie électronique
(MEB) ont montré que les nanostructures de carbmanmes contiennent deux composantes
majoritaires, une granulaire et l'autre tubulaiDe plus les images MEB ont suggéré que la
premiere composante ait comme caractéristigue sateicu de matériel amorphe et que la
composante tubulaire soit constituée de nanotulpesas multiples (MWCNT). Les DRX et
les spectres Raman ont démontré que les struatasesanomatériaux préparés deviennent plus
ordonnées quand la teneur en Ni de I'électrode engst augmentée. Les DRX en patrticulier
indiquent également I'existence dans les nanostrestde carbone d’'un matériau a structure
turbo stratifiée similaire au graphite. L’analysar [DRX, spectroscopies Raman et XPS ainsi
que par MEB montre que les impuretés indésirabtag pes applications ultérieures et les
clusters métalliques sont enlevées par les traisraux différents acides. La méme analyse a
aussi montré que ces traitements amenent pouannddifications de structure des parois des
nanostructures de carbone, tel que la formatiograepements fonctionnels a I'oxygene sur les
parois et de défauts de structure, I'apparitiorce® derniers se traduisant par I'accroissement
du désordre des structures de carbone.

L'’examen par DRX des catalyseurs ayant comme stppes silices mésoporeuses a
indiqué la perte d’ordre de la structure sur desaloes étendus, la diminution significative de
la surface spécifique, du volume poreux et des dgioes des pores lors de la fixation des
agents actifs sur MVM-41 et SBA-15. Toutefois, lsalyseurs au support MCM-41 ont
montré une bonne dispersion des agents actifsessmdport, en indiquant clairement que les
propriétés texturales particuliéres de la silicesopdreuse sont un facteur essentiel pour la
préparation de catalyseurs supportés de surfaive &btvée.

Les tests catalytiques effectues pour les réactitendiydrodésulfuration du thiophéne et
d’hydrogénation de 1-octene (solution en isooctang) clairement démontré que les

catalyseurs Ni(Co)-Mo aux supports silices mésaqee ou au support MWCNT possedent



des activités élevées pour les deux réactionsjstane les catalyseurs Ni-W sur les mémes
supports ont des activités réduites. Les systemddoCNT et Co-Mo/CNT présentent de trés
bonnes activités (conversions ~ 100 %) dans le dwrde température étudié, 25@50 °C.
Les catalyseurs de Ni-Mo ou de Co-Mo sur suppog@MNT ont montré une bonne activité
en HDS et une activité réduite en hydrogénationl'diéfine et par conséquent ils sont
apropriés pour I'emploi dans I'hydrotraitement gesduits pétroliers.

Ce travail a été réalisé dans le cadre du progranwotoral du Ministére de I'Education
Nationale de Roumanie (No. 37526/CMJ/22.11.2007,38694/CMJ/ 12.05.2011).
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