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CATALYSTS FOR HYDRODESULPHURIZATION OF AROMATIC SULPHUR COMPOUNDS 

 

Thesis entitled "Catalysts for hydrodesulphurisation of aromatic sulphur compounds" aimed the study of 

the hydrodesulfurization process of thiophene, 2-ethylthiophene and benzothiophene. For this purpose, 12 

transition metal catalysts supported on different catalytic supports with  -Al2O3 , were prepared and characterized: 

2 monometallic catalysts (4%Co/-Al2O3 și 8%Mo/-Al2O3), 3 bimetallic catalysts (4%Co8%Mo/-Al2O3, 

4%Co8%Mo/-Al2O3-HMS and 4%Co8%Mo/-Al2O3-Nb2O5), 6 trimetallic catalysts (4%Co8%Mo0.5%Re/-

Al2O3, 4%Co8%Mo0.5%Re/-Al2O3-HMS, 4%Co8%Mo0.5%Re/-Al2O3-Zn-HZSM5, 2%Co11.5%Mo2%Ni/-

Al2O3,2%Co11.5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 and 2%Co11.5%Mo0,8%Ni/-Al2O3-HMS) and one tetrametallic catalyst 

(2%Co11.5%Mo0,8%Ni0.5%Re/-Al2O3). 

The catalysts' performance was evaluated in hydrogenolysis of thiophene, 2-ethylthiophene and 

benzothiophene, in individual solutions and in mixture thereof, by the conversion of aromatic sulphur compounds, 

the yields of the reaction products and by the unconverted sulfur content. The interest process variables were 

temperature in the catalytic layer, pressure and liquid hourly space velocity. There have also been carried out 

studies to obtain kinetic data on thiophene hydrodesulfurization over the catalysts: 4%Co8%Mo/-Al2O3, 

2%Co11.5%Mo2%Ni/-Al2O3, 2%Co11.5%Mo0,8%Ni/-Al2O3, 2%Co11.5%Mo0.8%Ni/-Al2O3–HMS and 

2%Co11.5%Mo0,8%Ni0.5%Re /-Al2O3.  

The thesis is divided into seven chapters. In Chapter 1 are presented the literature data, organized in 5 

subchapters, describing the aromatic sulphur compounds found in the oil fractions, the catalysts used in the 

hydrodesulfurization process, some mechanism aspects,   the variables influencing the hydrodesulphurisation 

process and the kinetics of the hydrodesulfurization process. 

The experimental part contains the other 5 chapters. 

Chapter 2,  describes the synthesis by impregnation, by the pore filling method, of the 12 transition metals 

catalysts (monometalic, bimetallic, trimetallic and tetrametallic) supported on γ-Al2O3, γ-Al2O3-HMS, γ-Al2O3-

Nb2O5 and γ-Al2O3-Zn-HZSM5. The catalysts were characterized by the determination of the structural 

characteristics and the distribution of the acid strength, by scanning electron microscopy (SEM), by fourier-

transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). 

Chapter 3 describes the experimental and analytical procedure used to study the hydrodesulfurization 

process of thiophene, 2-ethylthiophene and benzothiophene, and are presented the results on the performance of 

hydrodesulfurization catalysts. Chapter 4 presents aspects regarding the mechanism of hydrodesulfurization 

reactions of aromatic sulphur compounds. Chapter 5 presents the kinetic study of thiophene hydrodesulfurization 

process for 5 catalysts and Chapter 6 presents the conclusions of the research. 

The 4%Co/-Al2O3 catalyst has a lower activity than 4%Mo/-Al2O3  catalyst, probably due to a lower 

concentration of the acidic centers, which is a determining factor in hydrodesulfurization process. For bimetallic 

catalysts, the activity in the hydrodesulfurization reaction of thiophene, benzothiophene and 2-ethylthiophene 

increases in the following order: CoMo/-Al2O3-HMS < CoMo/-Al2O3 < CoMo/-Al2O3-Nb2O5.   
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Of the four catalysts containing nickel, 2%Co11.5%Mo2%Ni/-Al2O3, 2%Co11.5%Mo0,8%Ni0.5%Re/-

Al2O3, 2%Co11.5%Mo0,8%Ni/-Al2O3–HMS and 2%Co11.5%Mo2%Ni/-Al2O3, the catalyst 

2%Co11.5%Mo0.8%Ni0.5%Re/-Al2O3 , gave the best results for  thiophene hydrodesulfurization, because it has 

the highest concentration of acidic centers. 

Temperature is the most important factor on the hydrodesulfurization process of thiophene, 2-

ethylthiophene and benzothiophene; the conversions of the aromatic sulphur compounds continuously increase 

throughout the investigated temperature range. Increasing pressure in the reactor results, also increased the 

conversion of aromatic sulphur compounds, but the effect is more pronounced on hydrodesulfurization of 

benzothiophene and ethylthiophene compared to thiophene. The relatively small influence of liquid hourly space 

velocity, especially on the hydrodesulfurization of 2-ethylthiophene and benzothiophene over  CoMo/-Al2O3-

Nb2O5 catalyst, allows to work in correlation with the reaction temperature at higher liquid hourly space velocity 

ensuring a higher flow rate of raw material, particularly for those that contain such aromatic sulphur compounds  

The hydrodesulfurization of the aromatic sulphur compound mixture is accompanied by a 

hydrodesulfurization inhibition effect compared to the hydrodesulphurisation of a single aromatic sulphur 

compound; thiophene is more strongly influenced by the hydrodesulfurization in the mixture, then the 2-

ethylthiophene and benzothiophene.  

The values for the mean relative error (ARE) and the correlation coefficient between the experimental 

data and the calculated data (R2), obtained in the kinetic study, indicate that the Langmuir-Hinshelwood model, 

describing adsorption on two active sites, best describes the kinetics of thiophene hydrodesulfurization over the 

tested catalysts. The activation energies for the thiophene hydrodesulfurization process, on different catalyst, 

increases in the following order: 4%Co8%Mo/-Al2O3 (48.73 kJ/mol) < 11.5%Co2%Mo2%Ni/-Al2O3 (49.73 

kJ/mol)< 11.5%Co2%Mo0.8%Ni0.5%Re/-Al2O3 (57.70 kJ/mol) < 11.5%Co2%Mo0.8%Ni/-Al2O3 (59.64 

kJ/mol) < 11.5%Co2%Mo0.8%Ni/-Al2O3-HMS (72.28 kJ/mol). The kinetic results correlate with experimental 

data obtained by testing 5 catalysts;  the catalyst with the best activity in the hydrodesulfurization process is the 

4%Co8%Mo/-Al2O3 catalyst. Thus, for this catalyst the hydrodesulfurization process proceeds with the lowest 

activation energy, namely 48.73 kJ/mol. 
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INTRODUCERE 

Emisiile de poluanți în atmosferă, precum dioxidul de sulf, au un efect nociv atât prin efectul de seră pe 

care îl generează, dar mai ales prin creșterea acidității ploilor, aciditate care afectează în mod grav vegetația. 

Emisiile de dioxid de sulf sunt rezultatul arderii combustibililor și sunt proporționale cu conținutul de sulf al 

acestor combustibili. Studiile recente [1] au evidențiat că aceste emisii se extind în atmosferă pe distanțe lungi și 

în anii recenți s-a constatat că inclusiv emisiile generate de navele maritime au afectat calitatea aerului în Uniunea 

Europeană. Emisiile de dioxid de sulf se pot adsorbi în pulberile în suspensie, pulberi care devin periculoase 

pentru sănătatea umană, provocând afecțiuni respiratorii și cardiovasculare și reducând speranța de viață în UE 

cu până la 2 ani. Pentru a micşora emisiilor de dioxid de sulf provenite din arderea combustibililor [1], în vederea 

diminuării efectelor negative ale acestor emisii asupra sănătăţii populaţiei şi mediului, se impun valori limită 

pentru conţinutul de sulf din combustibilii respectivi, ca o condiţie pentru utilizarea acestora.  Conform Directivei 

Uniunii Europene (UE) 802/2016 privind reducerea conținutului de sulf din anumiți combustibili lichizi [1], țările 

UE trebuie să interzică utilizarea pe teritoriul lor a combustibililor de focare, precum păcura grea, al căror conținut 

de sulf depășește 1,00% masă. și a tipurilor de combustibil pentru motoare al căror conținut de sulf depășește 

0,10% masă. În România, angajamentul de reducere a emisiilor de dioxid de sulf este de 77% pentru perioada 

2019 - 2020, față de 2005 drept an de referință [2]. 

Compuşii cu sulf prezenţi în fracţiuni petroliere reprezintă adesea otrăvuri pentru catalizatorii utilizaţi 

pentru prelucrarea acestor fracţiuni. Metodele uzuale pentru îndepărtarea sulfului din fracţiuni petroliere sunt 

hidrodesulfurarea, desulfurarea prin oxidare, desulfurarea prin alchilare, desulfurarea extractivă, desulfurarea prin 

chemoadsorbție. 

Metoda cea mai uzuală pentru îndepărtarea compușilor cu sulf din fracţiuni petroliere este cea prin 

hidrodesulfurare (HDS) în care produsul petrolier este trecut peste un catalizator, conținând unul sau mai multe 

metale tranziționale, depuse pe un suport, în general de -alumină. Procesul are loc în prezența hidrogenului în 

exces, la temperaturi de aproximativ    300 °C şi presiuni 30-40 bar. Celelalte metode sunt mai puțin viabile și 

eficiente pentru îndepărtarea sulfului din fracţiuni petroliere mai grele, datorită conținutului de sulf ridicat, 

temperatură de fierbere mare și stabilitatea termodinamică ridicată a compușilor cu sulf.  

Cercetătorii din domeniul catalizei din întreaga lume au acordat o atenție deosebită la dezvoltarea 

sistemelor catalitice capabile să reducă cantitatea de sulf prezentă în fracţiuni petroliere până la niveluri stabilite 

la nivel global.   

           Teza de doctorat intitulată Catalizatori pentru hidrodesulfurarea compușilor aromatici cu sulf și-a propus 

studiul procesului de hidrodesulfurare a tiofenului (tf: 84 oC), 2-etiltiofenului (tf: 132 oC) şi benzotiofenului (tf: 

221 oC), compuși aromatici cu sulf care se regăsesc în fracţiuni petroliere; tiofenul şi 2-etiltiofenul se concentrează 

mai ales în fracţiunea de benzină iar benzotiofenul se repartizează în petrol (kerosen), cu limite uzuale de distilare 

200 – 250 oC. 

În acest scop s-au preparat și caracterizat 12 catalizatori pe bază de metale tranziționale, activi în reacţiile de 

hidrodesulfurare. Performanța catalizatorilor a fost studiată în reacția de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-

etiltiofenului și benzotiofenului, la diferiți parametrii ai procesului și s-au efectuat studii pentru obținerea unor 

date cinetice privind hidrodesulfurarea tiofenului.  

Structura tezei este următoarea: 

În Capitolul 1 sunt prezentate datele de literatură, sistematizate în 5 subcapitole, care descriu compușii cu 

sulf prezenți în fracțiunile petroliere, catalizatorii utilizați în procesul de hidrodesulfurare, aspectele privind 

mecanismul, variabilele procesului de hidrodesulfurare și cinetica procesului  de hidrodesulfurare.  

Partea experimentală cuprinde 6 capitole.  

In Capitolul 2 se descrie sinteza prin impregnare, prin metoda umplerii porilor, a 12 catalizatori  

(monometalici, bimetalici, trimetalici și tetrametalici) pe bază de metale tranziționale, depuși pe suporturi 

catalitice de -Al2O3, -Al2O3-HMS, -Al2O3-Nb2O5 și -Al2O3-Zn-HZSM5. Catalizatorii au fost caracterizați prin 

determinarea caracteristicilor structurale și distribuției tăriei acide, prin microscopie electronică de baleiaj (SEM), 
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prin spectroscopie în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR), difracție de raze X (XRD) și spectroscopie de 

fotoelectroni cu excitare în domeniul razelor X (XPS). 

Capitolul 3 descrie procedura experimentală și analitică utilizată la studiul procesului de 

hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și  benzotiofenului și sunt redate rezultatele obținute la 

studiul performanțelor catalizatorilor de hidrodesulfurare. Activitățile catalizatorilor au fost testate în 

diferite condiții, urmărindu-se comparativ, conversiile compușilor aromatici cu sulf, randamentele în 

produși de reacție și conținutul de sulf, la hidrodesulfurarea compuşilor cu sulf singuri şi în amestec.  

Capitolul 4 prezintă consideraţii privind mecanismul reacţiilor de hidrodesulfurare a compuşilor aromatici 

cu sulf. 

Capitolul 5 prezintă studiul cinetic al procesului de hidrodesulfurare a tiofenului realizat pentru 5 

catalizatori.  

Capitolul 6 prezintă concluziile cercetărilor efectuate. 

 

PARTEA EXPERIMENTALĂ 

2. PREPARAREA ȘI  CARACTERIZAREA CATALIZATORILOR 

Au fost preparaţi şi caracterizaţi 12 catalizatori prin impregnare, care apoi au fost testaţi în procesul de 

hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului şi benzotiofenului. Catalizatorii sintetizaţi sunt: 

- 2 catalizatori monometalici:  

 4%Co/-Al2O3  

 8%Mo/-Al2O3   

- 3 catalizatori bimetalici: 

 4%Co8%Mo/-Al2O3 

 4%Co8%Mo/-Al2O3-HMS 

 4%Co8%Mo/-Al2O3-Nb2O5 

- 6 catalizatori trimetalici: 

 4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3 

 4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3-HMS 

 4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3-Zn-HZSM5 

 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3 

 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 

  2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3-HMS  

 - un catalizator tetrametalic: 

 2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3. 

Catalizatorii de hidrodesulfurare preparați au fost caracterizați prin: 

- determinarea caracteristicilor structurale: suprafața specifică-BET, diametrul mediu al porilor și 

volumul de pori.  

- analiza morfologică: prin microscopie electronică de baleiaj (SEM). 

- determinarea distribuției tăriei acide: identificarea concentrației de centri acizi tari, de tărie medie și 

slab acizi. 

- identificarea grupărilor funcționale prezente pe catalizatorii preparati: spectroscopie în infraroșu cu 

transformată Fourier (FTIR). 

- confirmarea speciilor prezente pe catalizatori: difracție de raze X (XRD) și spectroscopie de 

fotoelectroni cu excitare în domeniul razelor X (XPS). 
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Datele texturale pentru suporturile utilizate şi pentru catalizatorii de hidrodesulfurare sintetizaţi sunt 

grupate în tabelul 3. S-a observat că după impregnarea metalelor, suprafața specifică a catalizatorilor s-a redus 

comparativ cu suporții catalitici,  datorită blocării porilor cu metale active în catalizatori. Acest lucru a fost evident 

și datorită reducerii volumului porilor din catalizatori în comparație cu suporții respectivi. Caracteristicile 

texturale ale catalizatorilor se modifică în urma sulfurizării prin scăderea suprafeței specifice, scăderea volumului 

porilor și scăderea diametrului mediu al porilor. Aceste modificări se datorează înlocuirii oxigenului din trioxidul 

de molibden (MoO3), cu sulf și formarea polisulfurii de molibden. Atomul de sulf fiind mai voluminos, moleculele 

de polisulfură de molibden (4+) vor avea un volum mai mare decât cea de oxid polimeric de molibden, 

determinând reducerea dimensiunilor porilor și chiar înfundarea unora dintre aceștia. 

Suprafaţa specifică a catalizatorilor este cuprinsă între 122 m2/g – 280 m2/g. Catalizatorii monometalici 

Co/-Al2O3 și Mo/-Al2O3 au aproximativ aceași suprafață specifică 198 m2/g respectiv 192 m2/g. Depunerea 

succesivă a mai multor metale pe același suport de -Al2O3 a condus la o ușoară scădere a suprafeței specifice, 

astfel: catalizatorul CoMo/-Al2O3, are o suprafață specifică de 184 m2/g, iar catalizatorul CoMoRe/-Al2O3 are o 

suprafață specifică de 180 m2/g. Întroducerea silicei mezoporoase în suport a dus la o creștere semnificativă a 

suprafeței specifice; catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS, are cea mai mare suprafață specifică de 280 m2/g, iar 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM 5 de 273 m2/g. Introducerea oxidului de niobiu în suportul de -Al2O3 

nu a influențat semnificativ suprafața specifică a catalizatorului de CoMo, aceasta fiind 176 m2/g pentru 

catalizatorul depus pe -Al2O3-Nb2O5 și 184 m2/g pentru catalizatorul depus pe -Al2O3. Toți catalizatorii au 

diametrul mediu al porilor între 3-4 nm încadrându-se domeniul mezoporilor. 

Tabel 3. Proprietăţile texturale ale catalizatorilor 

Probe de catalizatori Suprafaţa specifică 

(m2/g) SBET 

Volum total pori 

(cm3/g) 

Diam. pori BJHdes 

(nm) 

nesulfuriz

at 

sulfuri

zat 

nesulfuri

zat 

sulfuriz

at 

nesulfuri

zat 

sulfuriz

at 

4%Co/-Al2O3 198 - 0,441 - 4,66 - 

8%Mo/-Al2O3 192 - 0,289 - 4,47 - 

4%Co8%Mo/-Al2O3 184 140 0,238 0,164 3,44 3,27 

4%Co8%Mo/-Al2O3-HMS 280 270 0,440 0,336 3,66 3,48 

4%Co8%Mo/-Al2O3-Nb2O5 176 170 0,192 0,180 3,46 3,37 

4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3 180 146 0,294 0,247 3,42 3,31 

4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3-

HMS 

273 212 0,419 0,332 3,63 3,46 

4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3-

Zn-HZSM5 

122 107 0,167 0,150 3,86 3,66 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-

Al2O3 

294 269 0,376 0,346 4,83 4,56 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-

Al2O3-HMS 

176 132 0,262 0,223 3,82 3,64 

2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3 243 - 0,312 - 4,31 - 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%R

e/-Al2O3 

276 223 0,361 0,295 4,82 4,55 

 

Distribuția tăriei acide a catalizatorilor (tabel 5) s-a determinat prin neutralizarea centrilor acizi ai 

catalizatorilor cu dietilamină (metoda termodesorbției) și s-a evaluat prin tipuri de centrii acizi, slabi, de tărie 

medie sau puternic acizi.  Catalizatorul cu cea mai mare aciditate totală, raportată la unitatea de masă, este 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS și se datorează acidității mari a zeolitului HMS și a Re2O7. Pentru 
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majoritatea catalizatorilor tăria acidă a scăzut după sulfurizare cu excepţia catalizatorului CoMo depus pe -Al2O3 

- Nb2O5, pentru care concentraţia centrilor acizi nu se modifică semnificativ după sulfurizare.  

Tabel 5. Distribuţia tăriei acide a  catalizatorilor 

Probe de catalizatori Centri acizi slabi 

meq/g probă 

Centri acizi de tărie 

medie 

meq/g probă 

Centri puternic 

acizi 

meq/g probă 

Aciditate totală 

meq/g probă 

nesulfuri

zat 

sulfuri

zat 

nesulfuri

zat 

sulfurizat nesulfuri

zat 

sulfuriz

at 

nesulfuri

zat 

sulfuriz

at 

4%Co/-Al2O3 0,232 - 0,096 - 0,160 - 0,488 - 

8%Mo/-Al2O3 0,432 - 0,220 - 0,230 - 0,882 - 

4%Co8%Mo/-Al2O3 0,308 0,111 0,094 0,027 0,142 0,145 0,544 0,283 

4%Co8%Mo/-Al2O3-HMS 0,265 0,175 0,144 0,084 0,128 0,122 0,537 0,381 

4%Co8%Mo/-Al2O3-Nb2O5 0,237 0,213 0,083 0,049 0,160 0,159 0,480 0,421 

4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3 0,448 0,319 0,122 0,149 0,161 0,217 0,731 0,685 

4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3-

HMS 

0,398 0,334 0,306 0,145 0,180 0,176 0,884 0,655 

4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3-

Zn-HZSM5 

0,371 0,286 0,168 0,152 0,135 0,142 0,674 0,580 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-

Al2O3 

0,361 0,330 0,159 0,182 0,113 0,186 0,633 0,698 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-

Al2O3-HMS 

0,373 0,235 0,212 0,161 0,103 0,156 0,688 0,552 

2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3 0,470 - 0,179 - 0,205 - 0,854 - 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%R

e/-Al2O3 

0,507 0,312 0,150 0,144 0,104 0,172 0,761 0,628 

 

3. EXPERIMENTAREA PROCESULUI DE HIDRODESULFURARE A COMPUȘILOR AROMATICI 

CU SULF 

S-a studiat procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și a benzotiofenului, singuri şi în 

amestec, în sistem continuu, într-un reactor cu strat fix de catalizator. Tiofenul, 2-etiltiofenul şi benzotiofenul s-

au dizolvat în hexan, astfel încât concentraţia sulfului să fie de 2380 ppm; amestecul de compuşi aromatici cu sulf 

a avut următoarea compoziţie: tiofen (0,21% masă),  2-etiltiofen (0,28% masă) și benzotiofen (0,33% masă), în 

hexan, astfel încât concentraţia sulfului în acest amestec a fost de 2380 ppm.  

Materia primă și produșii reacțiilor de hidrodesulfurare s-au analizat prin cromatografie de gaze cuplată 

cu spectrometru de masă. 

3.2.2. Testarea catalizatorului CoMo/-Al2O3 

Catalizatorul CoMo/-Al2O3  are un conținut de Co de 4% și un conținut de Mo de 8%. Alegerea acestor 

metale, s-a bazat pe faptul că molibdenul şi cobaltul sunt componentele active de bază pentru catalizatorii de 

hidrofinare a fracţiunilor petroliere și că acest tip de catalizatori sulfurizați pe baza de Co și Mo este cel mai 

utilizat catalizator industrial. Catalizatorul CoMo/-Al2O3 are o concentrație totală a centrilor acizi de 0,544 meq/g 

din care 56,6% sunt centri acizi slabi 17,3% centri acizi de tărie medie și 26,1% centri puternic acizi. După 

sulfurizare scade concentrația totală a centrilor acizi până la 0,283 meq/g (48%), scădere care se manifestă la 

centrii acizi slabi și la centrii acizi de tărie medie.  
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 Din analiza texturală, suprafața specifică determinată este de 184 m2/g, volumul mediu al porilor de 0,238 

cm3/g și diametrul mediu al porilor de 3,44 nm. După sulfurizare, s-a observat scăderea valorii acestor 

caracteristici texturale ale catalizatorului precum  şi scăderea concentrației centrilor acizi.  

Testele de hidrodesulfurare pe catalizatorul CoMo/-Al2O3 s-au realizat atât pentru soluții individuale de 

tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen în hexan cât și pentru amestecul acestor compuşi. 

Catalizatorul a fost testat la diferite temperaturi, presiuni și viteze volumare urmărindu-se influența 

acestor parametrii asupra procesului de hidrodesulfurare a compușilor aromatici  cu sulf.  

3.2.2.1. Influența temperaturii 

Hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului, pe catalizator CoMo/-Al2O3 a fost 

studiată în intervalul de temperatură  200 - 275 °C, la presiune 30 bar și viteză volumară 2 h-1.  

Variația conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului cu temperatura de reacţie, este 

prezentată în fig. 74A pentru soluțiile individuale de tiofen, 2-etiltiofen şi benzotiofen în hexan și în fig. 74B 

pentru amestec de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen în hexan. 

Conversiile cresc continuu pe tot intervalul de temperatură investigat, influenţa temperaturii fiind mai 

pronunţată până la 250 °C. Dintre cei trei compuși aromatici cu sulf studiați, cea mai mare conversie o are 

benzotiofenul deoarece acesta are caracter aromatic mai puţin pronunţat;  cele două nuclee aromatice condensate 

îi scade caracterul aromatic şi implicit, benzotiofenul este mai reactiv în reacţia de hidrogenare. Benzotiofenul se 

transformă în proporție de 99,77% la hidrodesulfurarea soluției individuale și în proporție de 99,11% la 

hidrodesulfurarea amestecului celor trei compuși cu sulf. Cea mai scăzută conversie o are tiofenul, cu un maxim 

de 95,98% la 275 °C, în cazul hidrodesulfurării soluției individuale și de 85,52% la hidrodesulfurarea amestecului 

de compuși cu sulf. În prezența Co ca promotor, crește activitatea catalizatorului Mo/-Al2O3, rezultatele obținute 

confirmând datele din literatură [130]. La o temperatură de 275 °C și viteză volumară 2 h-1 conversia tiofenului 

pe catalizatorul CoMo/-Al2O3 este 95,98%, mult mai mare decât 61,5%, conversia tiofenului la 300°C și viteza 

volumară 1h-1 pe catalizatorul Mo/-Al2O3 . 

În intervalul de temperatură 200 - 225 oC, conversia benzotiofenului creşte de la  81,63% la 97,02%, 

comparativ cu intervalul 225 - 275 oC , pentru care conversia creşte mai puţin, de la 97,02% la 99,77%. În amestec, 

conversia benzotiofenului la 200 °C este 55,17%, ajunge la 86,90% la 225 °C și atinge 99,11% la 275 °C. 

La hidrodesulfurarea individuală, 2-etiltiofenul are o conversie de 58,81% la 200 °C, conversia acestuia 

crește până la 96,92% la 250 °C, ajungând la 97,85% la 275 °C (fig. 74A). În amestec (fig. 74B), conversia 2-

etiltiofenului crește aproape liniar de la 17,20%, la 200 °C până la 84,98%, la 250 °C.   La 275 °C, se apropie 

foarte mult de valoarea conversiei benzotiofenului, ajungând la 95,75%.  

 Valori ridicate ale conversiei s-au obținut și pentru tiofen, la temperaturi de reacţie mai ridicate.  La 

temperatură mai mică, de 200 °C, conversiile tiofenului au fost de 44,27%, pentru soluția individuală și de 9,92% 

când acesta a fost în amestec ; la fel ca și în cazul celorlați doi reprezentanți ai compușilor aromatici cu sulf, 

conversia este influențată mai pronunțat de temperatură până la 250 °C, după care creșterea conversiei este 

nesemnificativă. Conversiile maxime ale tiofenului au fost de 95,98% pentru hidrodesulfurarea individuală, 

respectiv de 85,52% pentru amestec.  

Conversiile tiofenului, 2-etiltiofenului și a benzotiofenului au valori apropiate la temperatura de 275 °C, 

când hidrodesulfurarea s-a realizat pe soluții individuale (95,98%, 97,84% respectiv 99,77%).  
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Fig. 74. Variaţia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3, p=30bar, LHSV=2h-1 

Temperatura ridicată favorizează transformarea compușilor intermediari de hidrodesulfurare în compuși 

finali (fig. 75).  În cazul hidrodesulfurării 2-etiltiofenului, la temperatura de 200°C, 2-etiltetrahidrotiofen (produs 

intermediar) s-a format în proporție de 2,01% și hexanul (produs final) s-a format în proporție de 56,80%. Cu 

creșterea temperaturii, produsul intermediar se transformă în produs final. La 275 °C, randamentul în hexan ajunge 

la 97,85% (fig. 75A). Același lucru se întâmplă și în cazul amestecului de compuși aromatici cu sulf (fig. 75B), 

dar cu valori ale randamentelor în produși finali puțin mai mici; randamentul maxim în hexan la 275 °C este de 

95,75%. 

La hidrodesulfurarea benzotiofenului singur, se formează dihidrobenzotiofen ca produs intermediar și 

etilbenzen ca produs final. La fel ca în cazul 2-etiltiofenului, temperatura influențează pozitiv formarea produșilor 

finali. În cazul soluției individuale (benzotiofen în hexan), randamentul în dihidrobenzotiofen scade de la 1,94% 

la 200 °C până la 0% la 275 °C, odată cu creșterea randamentului în etilbenzen de la 79,80% la 99,78%. 

 La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen şi benzotiofen (fig. 75B), randamentele în produși 

de reacție care se formează din benzotiofen au valori mai mici decât randamentele acestor produşi care rezultă la 

hidrodesulfurarea  benzotiofenului singur, dar tendința de transformare a produșilor intermediari în produși finali 

se păstrează.  

 
Fig. 75. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului 

și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3, p=30 bar, LHSV=2h-1 
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Rezultatele experimentale evidenţiază aşadar următoarele: 

1. reactivitatea la hidrodesulfurare descreşte în ordinea: benzotiofen>2-etiltiofen>tiofen; 

2. conversiile tiofenului, 2-etiltiofenului şi benzotiofenului sunt mai mici la hidrodesulfurarea amestecului 

ternar al acestor compuşi comparativ cu conversiile obţinute la hidrodesulfurarea lor separată. Hidrodesulfurarea 

amestecului de tiofen, 2-etiltiofen şi benzotiofen nu a fost publicată până în prezent, conform studiului datelor de 

literatură.  

Reacţia catalitică de hidrodesulfurare a compuşilor aromatici cu sulf este influenţată de doi factori, 

factorul electronic şi factorul steric. Volumul moleculelor compuşilor cu sulf investigaţi descreşte în ordinea, 

benzotiofen>2-etiltiofen>tiofen (tiofen: 4.65 Å [129] și benzotiofen: 6 Å [131]) şi de ceea ar trebui ca adsorbţia 

tiofenului pe centri activi ai catalizatorului să se facă mai bine în cazul tiofenului comparativ cu benzotiofenul, 

dacă s-ar lua în cosiderare volumul mai mic al moleculei de tiofen. 

 Adsorbţia moleculelor pe centri acizi ai catalizatorului este însă favorizată şi de bazicitatea mai mare a 

nucleului aromatic, care variază în ordinea benzotiofen>2-etiltiofen>tiofen; bazicitatea mai mare a 

benzotiofenului se datorează delocalizării mai slabe a electronilor pe cele două nuclee condensate şi, astfel, aceşti 

electroni ai nucleului interacţionează mai puternic cu centri acizi ai catalizatorului, comparativ cu tiofenul, care 

are un singur nucleu aromatic. 2-Etiltiofenul are bazicitate mai mare la nucleu comparativ cu tiofenul datorită 

radicalului etil care stabilizează într-o anumită măsură sarcina pozitivă care apare la nucleu prin realizarea 

interacţiunii nucleu-centru acid Lewis sau Brönsted al catalizatorului. 

Reactivitatea mai mare a benzotiofenului la hidrodesulfurarea în condiţiile experimentate, dovedeşte că 

procesul este inluenţat de factorul electronic şi nu de factorul steric. Influenţa se explică şi prin faptul că volumul 

porilor catalizatorului, 3,27 nm, este mai mare decât dimensiunea moleculelor compuşilor cu sulf studiaţi [129, 

131]. 

Hidrodesulfurarea amestecului de compuşi aromatici cu sulf este însoţită de un efect de “inhibare” a 

recţiei de  hidrodesulfurare comparativ cu hidrodesulfurarea compuşilor cu sulf singuri; efectul este mai pronunţat 

la temperaturi mai scăzute (200 – 250 °C), cu precizarea că tiofenul este mai mult influenţat apoi 2-etiltiofenul şi 

mai puţin benzotiofenul. Acest efect poate fi  de asemenea explicat prin competiţia dintre cei trei compuşi 

aromatici cu sulf faţă de centri activi ai actalizatorului; benzotiofenul se adsoarbe mai rapid la suprafaţa 

catalizatorului şi în acest fel este întârziată adsorbţia tiofenului, cu efect de micşorare a conversiei. Se mai poate 

aprecia că etilbenzenul care se formează la hidrodesulfurarea benzotiofenului se desoarbe mai lent decât butanul 

şi hexanul rezultaţi din tiofen respectiv din 2-etiltiofen, datorită bazicităţii nucleului aromatic; astfel centrii acizi 

pot fi temporar blocaţi suplimentar de etilbenzen  şi aceasta contribuie odată în plus la încetinirea accesului 

tiofenului la suprafaţa catalizatorului. La temperatură mai ridicată (cca. 275 0C), efectul de micşorare a conversiei 

este mai puţin pronunţat deoarece viteza ambelor reacţii (tiofen, benzotiofen) creşte mult comparativ cu 

temperatura de 200 0C iar desorbţia etilbenzenului de pe suprafaţa catalizatorului este de asemenea accelerată. 

Trebuie subliniat că în condiţiile hidrodesulfurării industriale a fracţiunilor petroliere, aceste fracţiuni 

conţin diferiţi compuşi cu sulf, de exemplu 2-etiltiofen (p.f. 134 0C) şi benzotiofen (p.f. 221 0C), astfel că trebuie 

ţinut seama că există o abatere importantă de la aditivitate la hidrodesulfurarea amestecurilor de compuşi aromatici 

cu sulf comparativ cu hidrodesulfurarea individuală a acestor compuşi. 

3.2.2.2. Influența presiunii 

Presiunea este un factor important care influențează procesul de hidrodesulfurare, deoarece cu ajutorul 

presiunii se poate mări viteza reacţiei de hidrodesulfurare. Influența presiunii asupra procesului de 

hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului, pe catalizator CoMo/-Al2O3 a fost studiată în 

intervalul 30-60 bar, la temperatura de 200 °C și viteză volumară 2 h-1.  

Variația conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului cu presiunea, este prezentată în fig. 

77A pentru soluțiile individuale în hexan (tiofen în hexan, 2-etiltiofen în hexan și benzotiofen în hexan) și în fig. 

77B pentru soluțiile în amestec.  
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Se poate observa că la valorile studiate, presiunea nu influențează procesul în măsura în care influențează 

temperatura. Conversia benzotiofenului crește de la 81,63% la 30 bar până la 91,48% la 60 bar, iar conversia 

tiofenului crește de la 44,27% la 30 bar până la 53,97% la 60 bar. În cazul 2-etiltiofenului presiunea favorizează 

mai mult conversia acestuia și crește de la 58,81% la 30 bar până la 82,70% la 60 bar (fig. 77A).  

În cazul în care compușii cu sulf  se află în amestec, presiunea influențează mai puțin conversiile 

tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului; la presiunea maximă investigată de 60 bar,  temperatura 200 °C și 

viteza volumară 2 h-1, conversiile ajung la 17,93%, 28,05% respectiv 69,48%.  

 
Fig. 77. Variaţia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3,T=200 °C, LHSV=2h-1 

Variația randamentelor produșilor de reacție cu presiunea este redată în fig. 78 unde se observă că 

presiunea, în domeniul 30 bar - 60 bar influențează randamentele în produse finale şi în produsele intermediare. 

De exemplu în cazul hidrodesulfurării benzotiofenului, randamentul în etilbenzen la 30 bar este de 79,69%, iar în 

dihidrobenzotiofen este 1,94%. La 60 bar, randamentul în etilbenzen este de 88,55%, iar în dihidrobenzotiofen 

este de 2,93% (fig. 78A). Pentru amestecul de compuși aromatici, randamentul în etilbenzen la 30 bar este de 

45,57%, iar la 60 bar de 56,85% (fig. 78B). 

 
Fig. 78. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3,T=200 °C, LHSV=2h-1 

3.2.2.3. Influența vitezei volumare 

Performanţa procesului de hidrodesulfurare scade cu creșterea vitezei volumare. Variația conversiei 

compușilor aromatici cu sulf cu viteza volumară, de la 2 h-1 la 8 h-1, este redată în fig. 80. Pentru soluțiile 

individuale (fig. 80A), la temperatura 275 °C și o presiune de 30 bar, conversia tiofenului scade de la 95,98% (la 

LHSV 2h-1) până la75,57% (la LHSV  8h-1 ) adică de 1,27 ori. Conversia 2-etiltiofenului scade de la 97,85% la 

82,51%, o scădere de 1,19 ori iarconversia benzotiofenului scade de la 99,77% la 91,98%, adică de 1,10 ori.  
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În amestec conversia tiofenului scade de la 85,52% (la LHSV 2h-1) până la 58,94% (la LHSV 8h-1 ) adică 

de 1,45 ori. Conversia 2-etiltiofenului scade de la 95,75% la 66,68%, adică de 1,43 ori iar a benzotiofenului scade 

de la 99,11% la 84,66%, adică de 1,17 ori,  observându-se o scădere cu același ordin de mărime pentru toți 

compușii (fig. 80B).  

 
Fig. 80. Variaţia conversiei cu viteza volumară la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3, T=275 °C, p=30 bar 

La hidrodesulfurarea soluțiilor individuale, variația randamentului în produși de reacție, cu viteza 

volumară este prezentată în fig. 81A. La viteze volumare mari, de 8 h-1 randamentele în produse finale, au scăzut, 

implicit, datorită scăderii conversiilor materiilor prime. Se observă însă că randamentele în produse intermediare 

cresc foarte puțin cu creșterea vitezei volumare, de la 2 h-1 la 8 h-1.  

 
Fig. 81. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu viteza volumară la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMo/-Al2O3, T=275 °C, p=30 bar 

3.2.3. Testarea catalizatorului CoMo/-Al2O3-HMS 

Catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS are același conținut de metale tranziționale, respectiv 4% la Co  și de 

8% la Mo, diferă doar suportul, prin modificarea acestuia cu silice mezoporoasă, de tip HMS, în concentrație 60% 

HMS și 40% -Al2O3.  

Modificarea compoziției suportului a dus la o creștere a suprafeței specifice cu     52,17 %, de la 184 m2/g 

în cazul catalizatorului CoMo/-Al2O3 la 280m2/g în cazul catalizatorului CoMo/-Al2O3-HMS. În schimb, prin 

modificarea suportului concentrația centrilor acizi slabi, a scăzut de la 0,308 meq/g la 0,265 meq/g.  

După sulfurizare se observă o scădere mică a suprafeței specifice cu 3,57% și de asemenea o scădere a 

diametrului mediu al porilor și volumul porilor.  
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Influența modificării suportului este studiată în continuare, pe baza influenței temperaturii, presiunii 

respectiv a vitezei volumare asupra hidrodesulfurării tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului.  

3.2.3.1. Influența temperaturii 

Influența temperaturii asupra reacției de hidrodesulfurare folosind catalizatorul CoMo/-Al2O3–HMS a 

fost studiată pe tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen individual și în amestec, similar cu experimentările realizate pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3, în intervalul de temperatură  200 - 275 °C, la presiune 30 bar și viteză volumară 2 h-

1. Variația conversiei tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului cu temperatura, atât pentru soluțiile individuale 

de compuși cu sulf în hexan cât și pentru soluțiile în amestec ale acestora în hexan este redată în fig. 83.  

Pentru catalizatorul CoMo/-Al2O3–HMS, la 200 °C, conversia tiofenului în soluția individuală este de 

doar 28,33%, față de catalizatorul CoMo/-Al2O3 unde a fost semnificativ mai mare, 80,1% (fig. 83A). Conversia 

tiofenului cu temperatura, crește după o pantă mai mică în cazul catalizatorului CoMo pe suport -Al2O3–HMS 

față de cel depus pe suportul -Al2O3. Astfel, la 225 °C conversia ajunge la 58,37%, la 250 °C conversia este de 

80,36% iar la temperatura mai mare, respectiv 275 °C, conversia tiofenului a ajuns la 95,47%, valoare apropiată 

de conversia tiofenului la 275 °C pe catalizator CoMo/-Al2O3. 

Același lucru se observă și la conversia 2-etiltiofenului și benzotiofenului. La 200 °C conversia 2-

etiltiofenului este de 31,91%, dar ajunge la 98,32% la 275 °C, iar conversia benzotiofenului este de 42,45% la 

200 °C și ajunge până la 99,52% la 275 °C.  

În cazul hidrodesulfurării amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, activitatea catalizatorului 

CoMo/-Al2O3–HMS este apropiată cu cea a catalizatorului CoMo/-Al2O3, atât la temperaturi mici, de 200 °C, 

cât și la temperaturi mai mari, respectiv de 275 °C (fig. 83B). 

 

Fig. 83. Variaţia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS, p=30 bar, LHSV=2h-1 

Creșterea temperaturii de la 200 °C la 275 °C a avut drept efect creșterea procentului de produși finali de 

hidrodesulfurare. Astfel în cazul soluțiilor individuale, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului randamentul în hexan  

a crescut de la 20,55% la 98,33%, iar la hidrodesulfurarea benzotiofenului randamentul în etilbenzen a crescut de 

la 24,20% la 99,42%. Creșterea randamentului în produși finali are loc concomitent cu scăderea randamentului în 

produși intermediari ai reacției de hidrodesulfurare. Astfel randamentul în 2-etil-tetrahidrotiofen scade de la 

11,35% la 0%, iar randamentul în dihidrobenzotiofen scade de la 18,25 la 0,1% ( fig.  84A). Creșterea 

randamentului în produse principale indică faptul că în intervalul de temperatură studiat, temperatura influențează 

favorabil reacția de hidrodesulfurare, cu ruperea legăturii C-S, fără apariția unor reacții secundare.  Același 

fenomen, se observă și pentru amestecul de compuși aromatici (fig. 84B).  

În timp ce, randamentul în hexan, la hidrodesulfurarea etiltiofenului pe catalizator CoMo/-Al2O3 este de 

56,80% la 200 °C, pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS randamentul în hexan depășește 50% la temperaturi mai 

mari de 230 °C, transformarea în hexan fiind însă aproape completă la 275 °C, cu un randament de 98,33%. 
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Hidrodesulfurarea compușilor aromatici cu sulf pe catalizator CoMo/-Al2O3-HMS, se accentuează 

treptat cu creșterea temperaturii.  

 
Fig. 84. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului 

și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS, p=30 bar, LHSV=2h-1 

3.2.3.2. Influența presiunii 

La temperaturi mai mari de 250 °C, catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS, prezintă o bună activitate în 

procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului. Pentru a studia influența presiunii 

asupra procesului de hidrodesulfurare pe catalizator CoMoRe/-Al2O3-HMS, s-a lucrat la 200 °C, viteză volumară 

de 2 h-1, la presiuni de la 30 bari la 60 bari.  

Se observă că mărirea presiunii în reactor are ca efect creşterea conversiei compușilor aromatici cu sulf 

(fig. 86), dar efectul este mai pronunţat la hidrodesulfurarea benzotiofenului şi etiltiofenului comparativ cu 

tiofenul; efectul de creştere a conversiei este mai pronunţat în cazul benzotiofenului şi etiltiofenului deoarece 

aceşti compuşi sunt mai voluminoşi iar creşterea presiunii favorizează mai mult adsorbţia lor pe suprafaţa 

catalizatorului. In cazul hidrodesulfurării soluțiilor individuale de tiofeni conversia tiofenului a crescut de la 28% 

(30 bar) la 38% (60 bar), conversia 2-etiltiofenului a crescut de la 32% (30 bar) la 55% (60 bar), iar conversia 

benzotiofenului a crescut de la 42,5% (30 bar) la 65% (60 bar) (fig. 86A). La hidrodesulfurarea amestecului de 

compuși aromatici cu sulf, cea mai mare influență o are presiunea asupra hidrodesulfurării 2-etiltiofenului (fig. 

86B), dar la fel ca și în cazul celorlalți catalizatori, în amestec, conversiile sunt mai mici. Se observă în fig. 86B 

o creștere a conversiei tiofenului de la 5% la 10% cu creșterea presiunii de la 30 bar la 60 bar. Conversia 2-

etiltiofenului a crescut de la 15% (30 bar)  la 44,5% (60 bar) iar conversia benzotiofenului a crescut de la 37% 

(30 bar ) la 57% (60 bar).  

 
Fig. 86. Variaţia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul  CoMo/-Al2O3-HMS, T=200 °C, LHSV=2h-1 
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Influența presiunii asupra randamentelor în produși de reacție, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului, pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS este prezentată în fig.  87. Se observă că o creștere a 

presiunii influențează formarea produșilor intermediari, randamentele în aceștia se modifică mult pe domeniul de 

presiune studiat.  

Pentru soluțiile individuale de tiofeni, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, randamentul în hexan (produs 

final) , crește de la 21% la 42,5% cu creșterea presiunii, în timp ce randamentul în 2-etiltetrahidrotiofen (produs 

intermediar) rămâne aproximativ constant. În cazul benzotiofenului, randamentul în produsul intermediar, 

dihidrobenzotiofen, creşte mai mult cu creşterea presiunii în prezenţa catalizatorului CoMo/-Al2O3- HMS, de la 

17% (30 bar) la 22,5% (60 bar). Randamentul în produs final, etilbenzen, este de asemenea influențat de creșterea 

presiunii, aceștia având o creștere de la 25% la 47,5%, cu creșterea presiunii de la 30 bar la 60 bar.  

Pentru amestecul de tiofeni, se observă din fig. 87B, că o presiune mai mare favorizează formarea 

produșilor finali, față de cei intermediari. Astfel, pentru produșii finali de reacție, creșterea presiunii de la 30 bar 

la 60 bar, a dus la creșterea randamentului în hexan de la 7,5% la 41% , iar randamentul în etilbenzen a crescut 

de la 7,5% la 40%. Randamentul în produs secundar, dihidrobenzotiofen, a scăzut la hidrodesulfurarea 

benzotiofenului, de la 20% la 30 bar la 15,5% la 60 bar, ceea ce indică faptul că în cazul catalizatorului CoMo/-

Al2O3- HMS, presiunea favorizează formarea produșilor finali.  

 
Fig. 87. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS, T=200 °C, LHSV=2h-1 

3.2.3.3. Influența vitezei volumare 

Influența vitezei volumare asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului pe catalizator CoMo/-Al2O3-HMS a fost studiată în domeniul 2-8 h-1, la temperatura de 275 °C 

și o presiune de 30 bar. La temperatură și presiune constantă, conversiile compușilor aromatici cu sulf, au scăzut 

cu creșterea vitezei volumare, conform graficelor din fig. 89. Astfel, la hidrodesulfurarea soluțiilor individuale 

(fig. 89A) când viteza volumară creşte de la 2 h-1  la 8 h-1 , conversia benzoziofenului scade de la 99,8% la 82,5%, 

în timp ce conversia 2-etiltiofenul scade de la 98% la 75% iar conversia tiofenului scade de la 95% la 70%. 

Scăderea conversiei cu creşterea vitezei volumare este cea mai pronunțată la hidrodesulfurarea tiofenului. În cazul 

testării amestecului de tiofeni, (fig. 89B) influența vitezei volumare asupra conversiei compușilor aromatici cu 

sulf, pe catalizator CoMo/-Al2O3-HMS se manifesta în ordinea: benzotiofen < 2-etiltiofen < tiofen, astfel 

conversia tiofenului a scăzut de la 85% la 42%, cu creșterea vitezei volumare de la 2 h-1 la       8 h-1.  

Rezultatele obţinute privind influenţa vitezei volumare la hidrodesulfurarea compușilor aromatici cu sulf, 

se explică prin creşterea timpului de staționare în reactor odată cu scăderea vitezei volumare. 
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Fig. 89. Variaţia conversiei cu viteza volumară la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS,T=275 °C, p=30 bar 

Variația randamentelor în produși de reacție, cu viteza volumară, este redată în fig. 90. La viteze volumare 

mari, de 8 h-1, randamentele în produși finali, au scăzut implicit, datorită scăderii conversiilor materiilor prime. 

Totuşi se constată creşterea randamentului în produse intermediare, dihidrobenzotiofen și 2-etiltetrahidrotiofen, 

cu creşterea vitezei volumare deoarece scade timpul de staţionare în reactor; astfel, scăderea timpului de reacţie, 

fără o compensare prin creşterea temperaturii, nu asigură severitatea de reacţie pentru hidrogenarea totală a 

compuşilor cu sulf.   

Benzotiofenul se hidrogenează în două etape: 

 

 
Prima etapă decurge mai rapid decât etapa a doua deoarece benzotiofenul are caracter aromatic mai slab 

decât dihidrobenzotiofenul; de asemenea dihidrobenzotiofenul, bază mai slabă, este adsorbit mai slab pe 

catalizator comparativ cu benzotiofenul care are densitate de electroni π mai mare, electroni care sunt delocalizaţi 

mai puţin uniform. In condiţiile în care timpul de reacţie scade şi reactivitatea compusului la hidrogenare este mai 

mică, dihidrobenzotiofenul se acumulează în mai mare măsură în amestecul de reacţie. 

 
Fig. 90. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu viteza volumară la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS,T=275 °C, p=30 bar 
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3.2.4. Testarea catalizatorului CoMo/-Al2O3-Nb2O5 

Pentaoxidul de niobiu a fost ales ca şi component al suportului împreună cu -Al2O3 deoarece la fel ca -

alumina are atât aciditate Lewis (asigurată de Nb) cât şi aciditate Brönsted datorită grupărilor -OH remanente. 

Nb2O5 a fost folosit în studiile din literatură ca suport pentru catalizatori, adăugat ca modificator de suprafață sau 

amestecat chimic cu un alt oxid; se menţionează că pentaoxidul de niobiu interacţionează cu silicea şi astfel este 

inhibată reducerea în mediu de hidrogen a Nb2O5 [132]. Datorită acidităţii mari, egală cu cea a unei soluţii de 

H2SO4 70% [133], pentaoxidul de niobiu este folosit la polimerizarea cationică a alchenelor, de exemplu propena, 

la hidratarea etenei şi pentru  esterificarea în faza de vapori a alcoolului etilic [50]. Nb2O5 a fost folosit de 

asemenea ca suport, singur şi în amestec cu γ-alumina, pentru catalizatori de hidrodesulfurare, pe bază de Mo şi 

Ni [101, 134-137]. Din aceste studii [101, 134-137], rezultă că la hidrodesulfurarea motorinei la 300 0C pe 

catalizator  MoNi/-Al2O3-Nb2O5, prezenţa Nb în concentraţii mai mici de 14% nu are influenţă favorabilă asupra 

procesului; activitatea catalizatorului este optimă pentru un conţinut de 55,76% Nb, în suport[135]. La 

hidrodesulfurarea tiofenului, adaosul de 20% Nb2O5 la -Al2O3 are ca efect dezactivarea catalizatorului de MoNi 

[136], în timp ce pentru catalizatorul Mo/-Al2O3, prezenţa oxidului de niobiu în aceeaşi proporţie, are influenţă 

favorabilă asupra hidrodesulfurării tiofenului [137]. In studiile de hidrodesulfurare a tiofenului (350 0C) şi 

dibenzotiofenului (320 0C), pe catalizator de MoNi pe suport de Al2O3 cu adaos de Nb2O5 de la 0 până la 8% /99/, 

se arată că adaosul de pentaoxid de niobiu are ca efect creşterea conversiei dibenzotiofenului de la 71% (pentru 

0% Nb2O5) la 83% când suportul conţine 8% Nb2O5; în cazul tiofenului activitatea catalizatorului creşte de la 

16,74·10-6 mol tiofen transformat/g Cat·min la 22,04·10-6 mol tiofen transformat/g Cat·min. 

            Studiul nostru a avut ca obiectiv cercetarea influenţei adaosului de Nb2O5 în concentraţie relativ mică la 

suportul de -Al2O3, asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului şi benzotiofenului, singuri 

şi în amestec, pe catalizator de CoMo. Comparativ cu catalizatorul 4%Co8%Mo/-Al2O3, catalizatorul pe bază de 

niobiu utilizat în prezentul studiu (4%Co8%Mo/-Al2O3-Nb2O5), conţine 5% masă Nb, în amestecul de -Al2O3 

şi Nb2O5. Introducerea pentaoxidului de niobiu în suport, asigură o anumită rezistenţă a catalizatorului în procesul 

de sulfurizare, în sensul că proprietăţile texturale şi aciditatea  catalizatorului pe bază de niobiu se modifică relativ 

puţin după sulfurizare comparativ cu catalizatorul CoMo/-Al2O3; de exemplu, suprafaţa specifică a 

catalizatorului CoMo/-Al2O3 înainte şi după sulfurizare este de 184 m2/g respectiv 140 m2/g, în timp ce pentru 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, suprafaţa specifică s-a modificat foarte puţin, de la 176 m2/g la 170 m2/g 

(tabel. 3, cap. 2.3.1)  In mod similar, aciditatea totală a catalizatorului CoMo/-Al2O3 nesulfurizat este de 0,544 

meq/g iar după sulfurizare devine 0,283 meq/g; pentru catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, aciditatea totală scade 

de la 0,480 meq/g, la numai 0,421 meq/g (tabel. 5, cap. 2.3.2). 

3.2.4.1. Influența temperaturii 

Catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5 are o activitate mărită în procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-

etiltiofenului și benzotiofenului, conversiile individuale ale acestora fiind mai mari de 90% în intervalul de 

temperatură studiat (fig. 92). 

 La 200 °C conversia tiofenului a fost deja 91,27% și a ajuns la 100% la 275 °C. Variația convesiei 2-

etiltiofenului cu temperatura are loc după o pantă asemănătoare cu cea a tiofenului, conversia la 200 °C fiind 

96,15%, iar la 275 °C ajunge la 100%. În cazul benzotiofenului, conversia a fost de 99,94% la 200 °C și de 100% 

la temperaturi mai mari de 200 °C. În cazul amestecului de compuși aromatici cu sulf (fig. 92B), la temperatura 

de 200 °C, conversia fiecărui compus a fost mai mică comparativ cu conversia compusului la hidrodesulfurarea 

individuală. Astfel la hidrodesulfurarea amestecului (fig. 92B), conversia tiofenului este de 31,73% la 200 °C, a 

2-etiltiofenului de 56,33%, iar a benzotiofenului de 97,37%. La temperaturi mai ridicate însă, conversiile au valori 

apropiate de valorile obținute la hidrodesulfurarea soluțiilor individuale; de exemplu, la temperatura de aprox. 

230 0C, conversiile benzotiofenului şi 2-etiltiofenului sunt practic 100%, atât la hidrodesulfurarea separată cât şi 

în amestec iar conversia tiofenului este de 100%, în ambele situaţii, la temperatura de 275 °C. 
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Fig. 92. Variaţia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, p=30 bar, LHSV=2h-1 

Influența temperaturii asupra formării produșilor de reacție la hidrodesulfurarea soluțiilor individuale și a 

amestecului compușilor aromatici cu sulf este prezintata în Fig. 93. Pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, este 

favorizată formarea produșilor finali, randamentul în produși intermediari fiind foarte mic. În cazul 

hidrodesulfurării benzotiofenului, dihidrobenzotiofen nu s-a indentificat pe intervalul de temperatură studiat, la 

30 bar si LHSV de 2h-1, iar la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului s-a obtinut 2-etiltetrahidrotiofen în randamente 

foarte mici, de sub 1%. La hidrodesulfurarea amestecului de compuși aromatici cu sulf, (fig. 93B), randamentele 

în produse intermediare au crescut puțin comparativ cu randamentele obținute la hidrodesulfurarea soluțiilor 

individuale. De exemplu, randamentul în 2-etiltetrahidrotiofen este de 3,70% la 200 °C și scade cu creșterea 

temperaturii. Concomitent are loc creșterea randamentului în hexan, de la 52,64%, la 200 °C, la 100% la o 

temperatură de 275°C. Randamentul în dihidrobenzotiofen este de 1,11% la 200 °C și de asemenea scade cu 

creșterea temperaturii la 0%.  
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Fig. 93. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului 

și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, p=30 bar, LHSV=2h-1 

3.2.4.2. Influența presiunii 

Influența presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului, 

pe catalizator de CoMo/-Al2O3-Nb2O5 a fost studiată în același condiții cu hidrodesulfurarea pe CoMo/-Al2O3 

și CoMo/-Al2O3-HMS, în intervalul 30-60 bar, la temperatura de 200 °C și viteză volumară 2 h-1. 

Variația conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului  cu presiunea, este prezentată în fig. 

95A pentru hidrodesulfurarea compuşilor cu sulf singuri și în fig. 95B pentru hidrodesulfurarea amestecului 

acestor trei compuşi cu sulf.  

Se poate observa că la parametrii studiați, presiunea influențează foarte puțin procesul, conversiile 

materiilor prime cresc cu maxim 3% de la 30 bar la 60 bar. Conversia benzotiofenului este nesemnificativ 

influențată de creșterea presiunii, fiind mai mare de 99,9% pe tot intervalul de presiune studiat. 

 
Fig. 95. Variaţia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3, T=200 °C, LHSV=2h-1 

Randamentele în produșii de reacție finali, în acord  cu influenţa asupra conversiei, nu sunt  influențate 

mult de creșterea presiunii, pe intervalul studiat de la 30 bar la 60 bar (fig. 96). De exemplu în cazul 

hidrodesulfurării benzotiofenului, randamentul în etilbenzen la 30 bar este de 99,94%, iar la 60 bar, de 100%.  La 

hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, s-a obținut un randament în hexan de 95,78% la 30 bar și de 98,26% la 60 bar.  
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Fig. 96. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, T=200 °C, LHSV=2h-1 

3.2.4.3. Influența vitezei volumare 

Variația conversiei compușilor aromatici cu sulf cu viteza volumară, de la 2 h-1 la        8 h-1, este redată în 

fig. 98. Pentru soluțiile individuale, la temperatura 275 °C și o presiune de 30 bar, conversia tiofenului scade de 

la 100% (la 2 h-1) până la 93,02% (la  8 h-1 ). Pentru 2-etiltiofen şi benzotiofen, conversiile sunt şi mai puţin 

influenţate de variaţia vitezei volumare; conversia 2-etiltiofenului scade de la 100% la 97,74%, iar a 

benzotiofenului scade de la 100% la 98,90%. La testarea amestecului de tiofeni influența vitezei volumare asupra 

conversiei compușilor aromatici cu sulf este mai proeminentă. Conversia tiofenului scade de la 99,09% pentru 

LHSV egală cu 2 h-1 până la 75,92% (la LHSV 8h-1), conversia 2-etiltiofenului scade de la 100% la 89,57%, iar a 

benzotiofenului scade foarte puțin, de la 100% la 97,91% (fig. 98B). 

 Influenţa mai mică a vitezei volumare asupra  benzotiofenului  şi 2-etiltiofenului se explică prin 

reactivitatea mai mare a acestor compuşi aromatici cu sulf comparativ cu reactivitatea tiofenului, şi mai ales prin 

activitatea foarte bună a catalizatorului CoMo/-Al2O3-Nb2O5, care face ca mărirea vitezei volumare până la 

aprox. 6 h-1  să nu afecteze conversiile acestor compuşi cu sulf.  

 

 
Fig. 98. Variaţia conversiei cu viteza volumară la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, T=275 °C, p=30 bar 

La hidrodesulfurarea soluțiilor individuale, variația randamentelor în produși de reacție cu viteza 

volumară este prezentată în fig. 99A. La viteze volumare mari, de 8 h-1 randamentele în produse finale, au scăzut 

doar cu 1,1% (de la 100% la 98,9%) pentru etilbenzen și cu 2,26% (de la 100% la 97,74% ) pentru hexan, datorită 

scăderii conversiilor materiilor prime. Produşii intermediari de reacţie, 2-etiltetrahidrotiofen şi dihidrobebzotiofen 
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nu sunt prezenţi în amestecul de reacţie la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului şi respectiv a benzotiofenului, în 

aceste condiţii experimentate. 

  
Fig. 99. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu viteza volumară la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, T=275 °C, p=30 bar 

Influenţa relativ mică a vitezei volumare asupra procesului de hidrodesulfurare a compuşilor aromatici cu 

sulf în prezenţa catalizatorul CoMo depus pe suport de -Al2O3-Nb2O5 permite ca, în corelaţie cu temperatura de 

reacţie, să se lucreze la viteze volumare mai mari asigurând prelucrarea unui debit mai mare de materie primă, 

îndeosebi pentru materiile prime cu puncte de fierbere mai mari de 84 oC (care nu conţin tiofen). 

3.2.5. Testarea catalizatorului CoMoRe/-Al2O3 

Un alt studiu realizat în cadrul acestei lucrări este influența introducerii oxidului de reniu, ca promotor, în 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3. În cataliza proceselor chimice, oxidul de reniu se folosește în general la alchilarea 

hidrocarburilor și la procese industriale precum reformarea catalitică şi cracarea catalitică a hidrocarburilor, 

hidrogenarea selectivă, hidrodesulfurarea uleiului brut și de asemenea, dehidroaromatizarea selectivă a metanului 

și a etanului la benzen [138].  

Reniul s-a introdus în procent masic de 0,5% , sub formă de Re2O7; după activare şi sulfurizare, o parte 

din oxidul de reniu se transformă în sulfură de reniu (Re2S7), aşa cum evidenţiază datele furnizate de analiza XPS 

a catalizatorului,  care arată că Re4f1/2  prezintă spectru la o energie de aproximativ 45-47 eV, în conformitate şi 

cu datele de literatură [139, 140].  

Introducerea Re nu a contribuit la modificarea substanțială a proprietăților texturale ale catalizatorului, 

suprafața specifică a catalizatorului CoMoRe/-Al2O3, fiind 180 m2/g față de 184 m2/g a catalizatorului CoMo/-

Al2O3. 

Introducerea reniului în catalizatorul de hidrodesulfurare are rol de a crește aciditatea catalizatorului, 

astfel aciditatea totală a crescut de 1,34 ori prin introducerea a 0,5% Re.  

3.2.5.1. Influența temperaturii 

Hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului pe catalizator CoMoRe/-Al2O3 s-a 

dovedit mai eficientă decât pe catalizatorul CoMo/-Al2O3. Variația conversiei cu temperatura decurge după o 

pantă asemănătoare cu cea pentru catalizatorul fără Re, însă conversiile sunt cu aproximativ 10% procente mai 

mari pentru toți compușii. Conversia benzotiofenului la 200 °C este 89,49%, la 225 °C crește până la 98,24%, iar 

la temperaturi mai mari, ajunge la 100%. 2-Etiltiofenul are o conversie de 68,15% la 200 °C, iar tiofenul de 

54,54%. La 275 °C, toți compușii s-au transformat aproape integral, conversia 2-etiltiofenului fiind de 99,76 la 

275 °C iar a tiofenului de 99,16% (fig. 101).  
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Fig. 101. Variaţia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3, p=30 bar, LHSV=2h-1 

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, se obține intermediar 2-etiltetrahidrotiofen, care în continuare se 

transformă în hexan, produsul final. Hidrodesulfurarea benzotiofenului, duce la formarea dihidrobenzotiofenului 

și în final la etilbenzen. Din fig. 102, care reprezintă variația randamentelor produșilor reacției de hidrodesulfurare 

cu temperatura, pe catalizator CoMoRe/-Al2O3, se observă că produșii de reacție intermediari se transformă 

integral cu creșterea temperaturii de la 200 °C la 275 °C, atât în cazul soluțiilor individuale cât și pentru amestec 

de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen. 

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, pe catalizator de CoMoRe/-Al2O3, la 200 °C, randamentul în 2-

etiltetrahidrotiofen este de 4,55%, cu 2,54 procente mai mare față de randamentul obținut pe catalizator fără Re, 

unde randamentul a fost de 2,01%, iar hexanul (produs final) s-a obținut cu un randament de 63,6%, cu 5,5 

procente mai mare decât pe catalizator fără Re. Cu creșterea temperaturii însă, produsul intermediar (2-

etiltetrahidrotiofen) se transformă integral în produs final (hexan), care la 275 °C atinge un randament de 100%. 

La hidrodesulfurarea benzotiofenului, pe catalizator de CoMoRe/-Al2O3, randamentul în 

dihidrobenzotiofen,  ca produs intermediar este de 10,38% la 200 °C și ajunge la 0% cu creșterea temperaturii 

până la 275 °C, în timp ce randamentul în produsul final, etilbenzen crește de la 79,10 % la 100%. 

La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (fig. 102B), randamentele în 

produși de reacție au valori mai mici decât la hidrodesulfurarea soluțiilor individuale în hexan, dar tendința de 

transformare a produșilor intermediari în produși finali se păstrează.  

 
Fig. 102. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3, p=30 bar, LHSV=2h-1 

Se observă că introducerea oxidului de reniu în catalizatorul de hidrodesulfurare, favorizează procesul, 

prin creșterea conversiei materiilor prime dar și a randamentelor produșilor de reacție, fără formarea de produse 
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secundare. Reniul sub formă de heptasulfură de reniu (Re2S7) contribuie mai ales la hidrogenarea tiofenului la 

tetrahidrotiofen; prin comparaţie, sulfurile de cobalt şi molibden din catalizator nu favorizează hidrogearea 

tiofenului la  tetrahidrotiofen, ele favorizează mai ales scindarea tiofenului, sub acţiunea hidrogenului, la 

butadienă şi hidrogen sulfurat [141].   

3.2.5.2. Influența presiunii 

Influența presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului, 

pe catalizator CoMoRe/-Al2O3 a fost studiată în intervalul 30-60 bar, la temperatura de 200 °C și viteză volumară 

2 h-1.  

Variația conversiei tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului cu presiunea, este prezentată în fig. 104A 

pentru hidrodesulfurarea compuşilor cu sulf singuri și în fig. 104B pentru hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 

2-etiltiofen și benzotiofen.  

Influența mică a presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare, pe catalizator de  CoMoRe/-Al2O3 a 

fost observată pentru toți compușii aromatici cu sulf studiați: tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen. Dacă în cazul 

catalizatorului fără reniu, CoMo/-Al2O3 conversiile au crescut între 10-20% cu creșterea presiunii de la 30-60 

bar, pe catalizator CoMoRe/-Al2O3, presiunea are o influență și mai mică asupra procesului de hidrodesulfurare, 

conversiile materiilor prime au crescut cu maxim 8% la creșterea presiunii de la 30-60 bar. Creșterea acidității 

catalizatorului probabil că favorizează adsorbția reactanților şi scindarea legăturilor C-S, chiar și la valori mai 

scăzute ale presiunii din reactor. 

La 200 °C, viteza volumară 2 h-1 și presiunea 30 bar, conversia tiofenului este de 54,54% și ajunge la 

62,80 %, la o presiune de 60 bar. Conversia 2-etiltiofenului, în aceleași condiții de temperatură și viteză volumară, 

crește de la 68,15% (30 bar)  la 78,60% (60 bar), iar conversia benzotiofenului crește de la 89,49% (30 bar) la 

95,96% (60 bar). În amestec de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, conversiile sunt mai mici și se observă din fig. 

104B că presiunea influențează conversiile materiilor prime, mai ales cea a 2-etiltiofenului, care la 30 bar este de 

26,02% iar la 60 bar este 66,78%. 

Analizând comparativ caracteristicile texturale ale catalizatorilor CoMo/-Al2O3 și CoMoRe/-Al2O3 se 

observă că acestea au valori asemănătoare pentru cei doi catalizatori, iar izotermele de adsorbție sunt de tip IV cu 

buclă de histerezis H1; influența mult mai mică a presiunii asupra conversiei compuşilor aromatici cu sulf pe 

catalizator CoMoRe/-Al2O3 nu se datorează aşadar caracteristicilor texturale ale catalizatorului. 

 
Fig. 104. Variaţia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3, T=200 °C, LHSV=2h-1 

Variația randamentelor în produșii de reacție cu presiunea, este redată în fig. 105. Se observă că o creștere 

a presiunii de la 30 bar la 60 bar, favorizează  formarea produselor finale, în cazul hidrodesulfurării 

benzotiofenului. Randamentul în etilbenzen la 30 bar este de 79,19%, iar în dihidrobenzotiofen este 10,38%. La 

60 bar, randamentul în etilbenzen crește la 92,38  %, iar în dihidrobenzotiofen scade la 3,58% (fig. 105A).  
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La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, presiunea  influențează  formarea compușilor finali şi a produșilor 

intermediari; randamentul în hexan la 30 bar este 63,60% și crește la 70,62% la 60 bar, concomitent cu creșterea 

randamentului în 2-etiltetrahidrotiofen, care este de 4,55% la 30 bar și crește la 7,98% la 60 bar. 

Pentru amestecul de compuși aromatici cu sulf, creșterea presiunii favorizează formarea compușilor finali, 

ale căror randamente cresc de la 30 bar la 60 bar, în timp ce randamentele în compuși intermediari, nu se modifică 

semnificativ la creșterea presiunii (fig. 105B).  

 
Fig. 105. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3, T=200 °C, LHSV=2h-1 

3.2.5.3. Influența vitezei volumare 

Cu creșterea vitezei volumare de la 2 h-1 la 8 h-1 scade conversia compușilor aromatici cu sulf cu până la 

20% în cazul soluțiilor de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen și cu maxim 40% la hidrodesulfurarea amestecului de 

tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (fig. 107).  

Pentru soluțiile individuale de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (fig. 107A), la temperatura 275 °C și o 

presiune de 30 bar, conversia tiofenului scade de la 99,16% (la LHSV 2 h-1) până la 79,19% (la LHSV 8 h-1 ), 

conversia 2-etiltiofenului scade de la 99,76% la 87,76%, iar a benzotiofenului scade de la 100% la 90,57%. 

În amestec de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, conversiile scad mai mult cu creșterea vitezei volumare, 

conform fig. 107B. Comportarea catalizatorului CoMoRe/-Al2O3, la variația vitezei volumare, este asemănătoare 

cu cea a catalizatorului fără reniu, CoMo/-Al2O3.  

 
Fig. 107. Variaţia conversiei cu viteza volumară la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3, T=275 °C, p=30 bar 
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Fig. 108. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu viteza volumară la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3, T=275 °C, p=30 bar 

La viteze volumare mari, de 8 h-1 conversiile materiilor prime au scăzut, ceea ce implică scăderea 

randamentele în produse finale, conform fig. 108. Creșterea randamentelor în produse intermediare (hexan, 2-

etiltetrahidrotiofen și dihidrobenzotiofen), cu creșterea vitezei volumare, este foarte mică, de maxim 0,4%, la 

hidrodesulfurarea soluțiilor de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (fig. 108A) și de maxim 3%, la hidrodesulfurarea 

amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (fig. 108B).  

3.2.6. Testarea catalizatorului CoMoRe/-Al2O3-HMS 

Catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, are un conținut de metale active de 8% Co, 4% Mo și 0,5% Re. În 

continuare este studiată influența modificării suportului, prin utilizarea unui suport cu 40% -alumină şi 60% silice 

mezoporoasă, asupra activității catalizatorului CoMoRe la hidrodesulfurare, pentru diferiți parametrii: 

temperatură, presiune și viteză volumară.  

3.2.6.1. Influența temperaturii 

Temperatura este unul dintre factorii care au cea mai mare influență asupra procesului de hidrodesulfurare 

a compușilor aromatici cu sulf. Acest lucru se poate observa și în fig. 110, la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-

etiltiofenului și benzotiofenului singuri şi în amestec, pe catalizator CoMoRe/-Al2O3-HMS, pe intervalul 200 °C 

- 275 °C, la presiunea de 30 bar și o viteză volumară de 2 h-1. 

Conversia tiofenului, la hidrodesulfurarea soluției de tiofen în hexan este de 35% la 200°C, 60% la 225 

°C și ajunge la 100% la 275 °C. Comparativ cu catalizatorul CoMoRe depus pe -Al2O3, conversia tiofenului este 

mai mică cu 20%, la 200 °C, însă la temperatura de 275°C, valorile conversiilor pe cei doi catalizatori sunt foarte 

apropiate.  

Variația conversiei 2-etiltiofenului, cu temperatura, crește după o pantă asemănătoare cu cea a tiofenului, 

având valoarea de 55% la 200 °C, iar la 275 °C aproape 100%. Și în cazul 2-etiltiofenului se observă o conversie 

mai mică la 200 °C pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, față de catalizator CoMoRe/-Al2O3.  

Benzotiofenul are cea mai mare conversie pe domeniul de temperatură studiat, la 200 °C, conversia este 

de 60%, atinge 90% la 225 °C, iar la temperaturi  mai mari de 245°C se apropie de conversie maximă.  

În amestec de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, hidrodesulfurarea pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-

HMS are loc similar cu reacţia pe componenţi individuali, conversiile cresc în ordinea: tiofen < 2-etiltiofen < 

benzotiofen, la 200 °C având valorile 5%, 20% respectiv 55%, la 250 °C conversiile sunt 62%, 85% și 95% iar la 

275 °C valorile conversiilor sunt apropiate, fiind 98,73% pentru tiofen, 97,61% pentru 2-etiltiofen respectiv 

99,81% pentru benzotiofen.  

Se observă că, pentru catalizatorul CoMoRe, introducerea silicei mesoporoase în suport a dus la scăderea 

conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului, comparativ cu cel depus pe suport de -Al2O3; însă 
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conversii mai mici sunt doar la temperaturi 200 °C -250 °C, pentru că la 275 °C, introducerea HMS în suport nu 

mai influențează semnificativ procesul. Același lucru se întâmplă și în absenţa Re, respectiv pe catalizatorul 

CoMo/-Al2O3-HMS, față de catalizatorul CoMo/-Al2O3. 

 
Fig. 110. Variaţia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, p=30 bar, LHSV=2h-1 

Variația cu temperatura, a randamentelor produșilor de reacție la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului, pe catalizatorul  CoMoRe/-Al2O3-HMS, este prezentată în fig. 111. 

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, rezultă 2-etiltetrahidrotiofen, care în continuare se transformă în 

hexan, produs final. Hidrodesulfurarea benzotiofenului, duce la formarea dihidrobenzotiofenului și în final la 

etilbenzen. Produșii de reacție intermediari, se transformă integral, cu creșterea temperaturii de la 200 °C la 275 

°C, similar cum se întâmplă și la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și benzotiofenului pe catalizatorul CoMoRe/-

Al2O3. 

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului la 200 °C, randamentul în 2-etiltetrahidrotiofen este 7%, scade la 3% 

la 225 °C și ajunge practic la 0% la 275 °C. Randamentul în hexan, produsul final, crește de la 40%, la 200 °C 

până la 100% la 275 °C.  

La hidrodesulfurarea benzotiofenului, randamentul în dihidrobenzotiofen la 200 °C, este de 15%, scade 

la 10% la 225 °C și ajunge la 0% la temperaturi mai mari de 250 °C. Randamentul în etilbenzen, crește de la 55% 

la 100% pe intervalul 200 °C-275 °C.  

În amestec de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (fig. 111B), variația randamentelor în produșii de reacție 

cu temperatura, decurge după o pantă mai mică comparativ cu cea a soluțiilor individuale; la temperatura de 200 

°C randamentele produşilor au valori mai mici comparativ cu cele obţinute la hidrodesulfurarea separată, însă la 

275 °C valorile obţinute în amestec devin apropiate de randamentele rezultate la hidrodesulfurarea soluţiilor 

individuale. Randamentul în etilbenzen la 200 °C este de  30% , la 225 °C este 60% și crește la 90% la 250°C 

până la 100% la 275 °C. Randamentul în hexan crește de la 10% la 200 °C și ajunge de asemenea la 100%, la 275 

°C. 
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Fig. 111. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, p=30 bar, LHSV=2h-1 

3.2.6.2. Influența presiunii 

La temperaturi mai mari de 250 °C, catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, prezintă o bună activitate în 

procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului. Pentru a evidenţia mai bine influenţa 

presiunii asupra conversiei şi randamentelor produşilor la hidrodesulfurarea pe acest catalizator, s-a ales o 

temperatură de reacţie mai mică (200 °C), la care catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS realizează conversii mai 

mici. 

Se observă că mărirea presiunii în reactor are ca efect creşterea conversiei  compușilor aromatici cu sulf 

(fig. 113A). Astfel pentru o creştere a presiunii de la 30 bar la 60 bar, la 200°C şi viteză volumară de 2 h-1 conversia 

tiofenului la hidrodesulfurarea individuală creşte relativ puţin, de la 35%  la 40% (o creştere de 14,28%); 

conversiile 2-etiltiofenului şi benzotiofenului cresc în schimb mai mult, de la 55%  la 68% pentru 2- etiltiofen (o 

creştere de 23,63%), iar conversia benzotiofenului creşte de la 62% la 74% (creştere de 19,35%). Influenţa mai 

mare poate fi explicată prin favorizarea adsorbţiei moleculelor de 2-etiltiofen şi benzotiofen (mai voluminoase) 

cu creşterea presiunii comparativ cu adsorbţia tiofenului, cu volum mai mic, care este influenţată mai puţin de 

creşterea presiunii.  La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, conversiile cresc de 

asemenea cu creşterea presiunii (fig. 113B), dar la fel ca și în cazul utilizării celorlalți catalizatori, în amestec 

conversiile sunt mai mici. Se observă o creștere a conversiei tiofenului de la 5% la 10% cu creșterea presiunii de 

la 30 bar la 60 bar. Conversia 2-etiltiofenului a crescut de la 20% (30 bar)  la 50% (60 bar) iar conversia 

benzotiofenului a crescut de la 55% 930 bar ) la 70% (60 bar). 

 
Fig. 113. Variaţia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, T=200 °C, LHSV=2h-1 
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Din graficul care arată influența presiunii asupra randamentelor în produși de reacție, pe catalizator 

CoMoRe/-Al2O3-HMS, se observă că presiunea are o influență mai mare asupra formării etilbenzenului (la 

hidrodesulfurarea benzotiofenului) față de formarea hexanului (la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, fig. 114). 

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, pe catalizator CoMoRe/-Al2O3-HMS, randamentul în hexan crește 

cu creșterea presiunii. La 30 bar, randamentul în hexan este de 35%, iar la 60 bar de 41,15%, în timp ce 

randamentul în 2-etiltetrahidrotiofen (produs intermediar) rămâne aproximativ constant. În cazul benzotiofenului, 

randamentul în produsul intermediar, dihidrobenzotiofen, creşte mai mult cu creşterea presiunii în prezenţa 

catalizatorului CoMoRe/-Al2O3- HMS, de la 15% (30 bar ) la 27% (60 bar). Randamentul în produs final, 

etilbenzen, este de asemenea influențat de creșterea presiunii, acesta având o creștere de la 65% la 75%, cu 

creșterea presiunii de la 30 bar la 60 bar.  

În amestecul de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, se observă din fig. 114B, că o presiune mai mare duce 

la formarea numai a produșilor finali. Astfel, pentru produșii finali de reacție, creșterea presiunii de la 30 bar la 

60 bar, a dus la creșterea randamentului în hexan de la 12% la 35%, iar randamentul în etilbenzen a crescut de la 

30% la 45%. Randamentul în produs intermediar, dihidrobenzotiofen, a scăzut la hidrodesulfurarea 

benzotiofenului, de la 25% la 30 bar la 20% la 60 bar, ceea ce indică faptul că pe catalizator CoMoRe/-Al2O3- 

HMS, creșterea presiunii favorizează formarea produșilor finali. La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, 

randamentul în 2-etiltetrahidrotiofen este influenţat în mică măsură de creşterea presiunii, randamentul crescând 

doar cu aprox. 2%. 

 
Fig. 114. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, T=200 °C, LHSV=2h-1 

 Influența presiunii asupra reducerii conținutului de sulf, la hidrodesulfurarea soluțiilor individuale de 

tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen și  a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, pe catalizator CoMoRe/-

Al2O3-HMS, este redată în fig. 115. 

3.2.6.3. Influența vitezei volumare 

Influența vitezei volumare asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului pe catalizator CoMoRe/-Al2O3-HMS a fost studiată în domeniul 2-8 h-1, la temperatura de 275 

°C și o presiune de 30 bar. La temperatură și presiune constantă, conversiile compușilor aromatici cu sulf, au 

scăzut cu creșterea vitezei volumare, conform graficelor din fig. 116. Astfel, la hidrodesulfurarea soluțiilor 

individuale, când viteza volumară creşte de la 2 h-1  la 8 h-1, conversia benzoziofenului scade de la 100% la 90%, 

conversia 2-etiltiofenului scade de la 98% la 83% iar conversia tiofenului scade de la 98% la 78% (fig. 116A). În 

amestec, influența vitezei volumare asupra conversiei compușilor aromatici cu sulf, pe catalizator CoMoRe/-

Al2O3-HMS este mai pronunțată, în ordinea: benzotiofen < 2-etiltiofen < tiofen. Scăderea conversiei cu creşterea 

vitezei volumare este cea mai pronunțată la hidrodesulfurarea tiofenului, care a scăzut de la 98% la 40%, cu 

creșterea vitezei volumare de la 2 h-1 la 8 h-1 (fig. 116B), deoarece tiofenul mai puţin reactiv este influenţat mai 

pronunţat de scăderea timpului de reacţie, la temperatură şi presiune constante. 
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Fig. 116. Variaţia conversiei cu viteza volumară la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, T=275 °C, p=30 bar 

Variația randamentelor în produși de reacție, cu viteza volumară, este redată în fig. 117. La viteze 

volumare mari de 8 h-1, randamentele în produși finali au scăzut implicit, datorită scăderii conversiilor materiilor 

prime. Totuşi se constată creşterea randamentului în produse intermediare, dihidrobenzotiofen și 2-

etiltetrahidrotiofen, cu creşterea vitezei volumare deoarece prin scăderea timpului de staţionare în reactor este 

influenţată viteza de transformare a produşilor nou formaţi.  

Influenţa vitezei volumare asupra produșilor intermediari este mai pronunţată în cazul hidrodesulfurării 

pe catalizator de CoMoRe/-Al2O3-HMS, față de catalizatorul CoMoRe/-Al2O3. In cazul catalizatorului 

CoMoRe/-Al2O3, mai activ (cap. 4.5.3), randamentul de dihidrobenzotiofen la hidrodesulfurarea benzotiofenului 

singur este de maxim 0,42% iar la hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen şi benzotiofen ajunge la  

3,5% (fig. 108). Prin comparaţie, în prezenţa catalizatorului CoMoRe/-Al2O3- HMS, care are activitate ceva mai 

mica (cap. 4.6.3), randamentul maxim de dihidrobenzotiofen este de 1,4% la hidrodesulfurarea benzotiofenului şi 

de cca 4,8% pentru hidrodesulfurarea amestecului celor trei compuşi cu sulf (fig. 117), fapt care dovedeşte că 

acest catalizator nu este suficient de activ în reacţia de hidrodesulfurare. Din cele prezentate rezultă că în acest 

caz, suportul, respectiv interacțiunile care au loc între suport și metalele active influențează activitatea 

catalizatorului în reacția de hidrodesulfurare totală. In cazul hidrodesulfurării amestecului de tiofen, 2-etiltiofen 

şi benzotiofen, ranadamentul în dihidrobenzotiofen este mult mai mare (4,8%) comparativ cu randamentul obţinut 

la hidrodesulfurarea benzotifenului singur (1,4%); randamentul în produs intermediar este de asemenea mare şi 

la hidrodesulfurarea amestecului de compuşi cu sulf pe catalizator CoMoRe/-Al2O3. Acest fapt, poate fi explicat 

prin competiţia dintre dihidrobenzotiofen şi tiofen (inclusiv 2-etiltiofen) faţă de centri activi ai catalizatorului. 

Astfel, se poate aprecia că dihidrobenzotiofenul se desoarbe, cel puţin parţial pe măsură ce se formează şi apoi, la 

hidrodesulfurarea amestecului de compuşi cu sulf, dihidrobenzotiofenul intră în competiţie cu tiofenul faţă de 

centrii acizi ai catalizatorului, competiţie pe care dihidrobenzotiofenul o pierde într-o anumită măsură, aşa cum 

arată rezultatele experimentale. Bazicitatea tiofenului este mai mare decât a dihidrobenzotiofenului, deci tiofenul 

se adsoarbe mai uşor deoarece nucleul aromatic cu sulf al benzotiofenului a devenit satuarat iar nucleul benzenic 

rămas din dihidrobenzotiofen nu are bazicitatea nucleului tiofenic. 

                                           ,                

                             Tiofen                                   Dihidrobenzotiofen 
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 Această competiţie dintre dihidrobenzotiofen şi tiofen este accentuată în defavoarea 

dihidrobenzotiofenului odată cu scăderea timpului de reacţie (viteză volumară mare). 

 
Fig. 117. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu viteza volumară la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofenși benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS, T=275 °C, p=30 bar 

3.2.7. Testarea catalizatorului CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5 

Introducerea zeolitului HZSM5, modificat cu Zn, în suportul de γ-Al2O3, a avut ca scop studiul influenței 

unui zeolit modificat cu zinc în timpul procesului de cristalizare, asupra activității catalizatorului CoMoRe. 

Adăugarea zeolitului modificat în suportul de γ-Al2O3, a dus la o creșterea a diametrului porilor cu 12,86%, de la 

3,42 nm (catalizator CoMoRe/-Al2O3) la 3,86 nm (catalizator CoMoRe/-Al2O3–Zn-HZSM5); aciditatea totală a 

catalizatorului a scăzut însă de la 0,731 meq/g la 0,674 meq/g iar concetraţia centrilor acizi tari a scăzut de la 

0,161 meq/g la 0,135 meq/g, în urma introducerii zeolitului HZSM5, modificat cu Zn. 

3.2.7.1. Influența temperaturii 

Influența temperaturii asupra reacției de hidrodesulfurare folosind catalizatorul CoMoRe/-Al2O3- Zn-

HZSM5 a fost studiată pe soluții individuale de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen în hexan și pe amestec de tiofen, 

2-etiltiofen și benzotiofen, în intervalul de temperatură 200  oC - 275 oC, la presiune de 30 bar și viteză volumară 

2 h-1. Variația conversiei tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului cu temperatura, pe catalizator CoMoRe/-

Al2O3-Zn-HZSM5, este prezentată în fig. 119. La hidrodesulfurarea soluțiilor individuale (fig. 119A), conversia 

tiofenului pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5 la 200 °C este de 24,22%, deci mult mai mică decât 

conversia tiofenului pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3 (54,54%), sau decât cea pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-

HMS (35,28%). Se observă însă că odată cu creșterea temperaturii, conversia tiofenului pe catalizatorul CoMoRe, 

pe diferite suporturi, este apropiată. Astfel, la 275 °C, conversia tiofenului pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-

HZSM5 este 96,1%, pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS este 98,9%, iar pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3 

este 99,2%. 

Variația conversiei 2-etiltiofenului cu temperatura, pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5 are loc 

după o pantă similară cu cea a conversiei tiofenului, influența temperaturii fiind mai pronunțată până la 250 °C. 

La 275 °C, conversia 2-etiltiofenului este de 97,6%, uşor mai mică decat valoarile conversilor pe catalizatorii 

CoMoRe/-Al2O3 (99,8%) și CoMoRe/-Al2O3-HMS (99,5%), la aceeași temperatură.  

Benzotiofenul este cel mai reactiv, conversia la 200 °C fiind de 55% și ajunge la 100% la o temperatură 

de 275 °C.  

La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, fig. 119 B, la 200 °C,  conversiile 

compușilor aromatici cu sulf, au fost mai mici, față de conversiile în soluțiile individuale. La temperaturi mai 

ridicate însă, conversiile ating valori apropiate cu cele de la hidrodesulfurarea soluțiilor individuale; astfel la 275 

°C, conversia tiofenului este 85%, conversia 2-etiltiofenului este 95% iar a benzotiofenului este 100%. 
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Fig. 119. Variaţia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, p=30 bar, LHSV=2h-1 

Variația randamentelor în produși de reacție cu temperatura, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului, pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, este prezentată în fig. 120A (soluții individuale) 

și în fig. 120B (amestec de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen).  

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, rezultă 2-etiltetrahidrotiofen, care în continuare se transformă în 

hexan, produs final. Hidrodesulfurarea benzotiofenului duce la formarea dihidrobenzotiofenului și în final la 

etilbenzen. Similar cu ceilalți catalizatori cu reniu,  CoMoRe/-Al2O3 și CoMoRe/-Al2O3-HMS, randamentul în 

produșii de reacție intermediari scade cu creșterea temperaturii de la 200 °C la 275 °C și se transformă integral în 

produși finali de hidrodesulfurare.  

La hidrodesulfurarea soluției de 2-etiltiofen, randamentul în 2-etiltetrahidrotiofen este practic zero pe tot 

domeniul de temperatură studiat.  Randamentul în hexan crește de la 30%, la 200 °C până la 100% la 275 °C. 

Comparativ cu ceilalți catalizatori CoMoRe/-Al2O3 și respectiv CoMoRe/-Al2O3-HMS, pe catalizatorul 

CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, nu s-a format 2-etiltetrahidrotiofen, ca produs intermediar. În schimb, la 

hidrodesulfurarea soluției individuale de benzotiofen în hexan, randamentul în produs intermediar, 

dihidrobenzotiofen, la 200 °C este de 25%, scade la 20% la 225 °C, dar ajunge la 0%  la 275 °C. Randamentul în 

etilbenzen crește de la 55% la 100% pe intervalul 200 °C – 275 °C. Randamentele în produși de reacție, la 

hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (fig. 120B), au valori apropiate cu cele de la 

hidrodesulfurarea soluțiilor individuale, pe tot domeniul de temperatură. 

 
Fig 120. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, p=30 bar, LHSV=2h-1 
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3.2.7.2. Influența presiunii 

Influența presiunii, în intervalul 30 bar - 60 bar, asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-

etiltiofenului și benzotiofenului, s-a urmărit la temperatura de 200 °C și viteza volumară 2 h-1. Creșterea conversiei 

cu mărirea presiunii în reactor, are loc diferit pentru tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, după cum se observă în 

fig. 122A. Conversia 2-etiltiofenului a crescut de la 31,66% la 52,42%, cu creșterea presiunii de la 30 bar la 60 

bar. În cazul tiofenului conversia la 30 bar este 24,22% și crește până la 35,23% la 60 bar, iar în cazul 

benzotiofenului conversia a crescut de la 55,23% la 60,74%. La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-

etiltiofen și benzotiofen (fig. 122B), rezultatele indică faptul că presiunea influențează cel mai mult 

hidrodesulfurarea benzotiofenului  (conversia a crescut de la 48,77% la 64,96%) și mai puțin hidrodesulfurarea 

2-etiltiofenului şi tiofenului (ex. convesia 2-etiltiofenului creşte de la 28,69% la 37,41%). 

 
Fig. 122. Variaţia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, T=200 °C, LHSV=2h-1 

Influența presiunii asupra randamentelor în produși de reacție, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului, pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5 este prezentată în fig. 123. Creșterea presiunii 

influențează formarea compușilor intermediari, randamentele în  2-etiltetrahidrotiofen  și dihidrobenzotiofen cresc 

cu creșterea presiunii de la 30 bar la 60 bar, la hidrodesulfurarea soluțiilor individuale de 2-etiltiofen și benzotiofen 

cât și la hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen. Efectul mai pronunțat se observă la 

hidrodesulfurarea amestecului (fig. 123B), când randamentul în 2-etiltetrahidrotiofen a crescut de la 4,08% la 

10,70%, iar randamentul în dihidrobenzotiofen a cresut de la 20,18% la 42,65%. În cazul hidrodesulfurării 

benzotiofenului, randamentul în etilbenzen (produs final) a scăzut de la 27,60% la 22,31% iar la hidrodesulfurarea 

2-etilbenzenului, randamentul în hexan a crescut de la 24,69% la 37,41%. 

 
Fig. 123. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, T=200 °C, LHSV=2h-1 
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3.2.7.3. Influența vitezei volumare 

Cu creșterea vitezei volumare de la 2 h-1 la 8 h-1, pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, conversia 

compușilor aromatici cu sulf scade cu până la 20% în cazul soluțiilor individuale de tiofen, 2-etiltiofen și 

benzotiofen și cu maxim 36% la hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, în hexan (fig. 

125).  

Pentru soluțiile individuale de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (fig. 125A), la temperatura 275 °C și o 

presiune de 30 bar, conversia tiofenului scade de la 96% (LHSV 2h-1) la 75,76% (LHSV 8 h-1 ), conversia 2-

etiltiofenului scade de la 97,61% la 77,54%, iar a benzotiofenului scade de la 100 % la 82,56%. 

În amestec de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, creșterea vitezei volumare la 8 h-1 (fig. 125B), a dus de 

asemenea la mai conversii relativ mici, asfel, conversia tiofenului la 2 h-1a fost de 76,83%, iar la 8 h-1 conversia a 

fost de 40,34%; conversia 2-etiltiofenului a fost 95,30% (la 2 h-1) și  77,27% (la 8 h-1); conversia benzotiofenului 

a fost 100% la 2 h-1 și 77,2% la 8 h-1
. 

La fel ca și în cazul celorlalți catalizatori, pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, la temperatură 

și presiune constantă, conversiile compușilor aromatici cu sulf, au scăzut cu creșterea vitezei volumare, datorită 

scăderii timpului de stationare în reactor (timp de contact mai mic cu catalizatorul). 

 

Fig. 125. Variaţia conversiei cu viteza volumară la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul B), pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, T=275 °C, p=30 bar 

Variația randamentelor în produși de reacție, cu viteza volumară este redată în fig. 126. La viteze volumare 

mari (8 h-1), randamentele în produși finali au scăzut implicit, datorită scăderii conversiilor materiilor prime. La 

hidrodesulfurarea soluțiilor de 2-etiltiofen și benzotiofen (fig. 126A), se constată creşterea randamentului în 

produse intermediare, 2-etiltetrahidrotiofen (de la 0% până la 1,64%) și dihidrobenzotiofen (de la 0% până la 

4,9%) cu creşterea vitezei volumare și scăderea randamentelor în produse principale, deoarece scade timpul de 

staţionare în reactor. Scăderea randamentelor în produse principale, hexan (la hidrodesulfuarea 2etilbenzenului) 

și etilbenzen (la hidrodesulfurarea benzotiofenului), cu creșterea vitezei volumare, se observă și la 

hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-Zn-HZSM5. 

Randamentul în hexan a scăzut de la 89,2%  la 60,9%, iar randamentul în etilbenzen a scăzut de la 98,2% la 

63,6%, cu creșterea vitezei volumare de la 2 h-1 la 8 h-1.  

O scădere pronunțată a randamentelor în produși finali, cu creșterea vitezei volumare, dovedeşte faptul că 

acest catalizator nu este suficient de activ în reacţia de HDS totală. 
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Fig. 126. Variaţia randamentelor în produși de reacție cu viteza volumară la hidrodesulfurarea 2-

etiltiofenului și benzotiofenului (graficul A) şi a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen  și benzotiofen (graficul 

B), pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, T=275 °C, p=30 bar 

3.2.8. Hidrodesulfurarea pe catalizatori pe bază de CoMoNi  

Catalizatorii 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3, 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3-HMS, 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3 și 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3 au fost preparați prin metoda 

impregnării descrisă la capitolul 2 (2.2.8, 2.2.9, 2.2.10 și 2.2.11) și caracterizați în capitolul 2.3. Catalizatorul  

2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3-HMS are suprafaţa specifică, volumul total de pori şi diametrul porilor mai mici 

comparativ cu ceilalţi trei catalizatori care au ca suport /-Al2O3 (tabel 3). Catalizatorul 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3 a dat cele mai bune rezultate la hidrodesulfurarea tiofenului. Acest 

catalizator are cea mai mare concentrație a centrilor acizi slabi; prin introducerea unor cantități mici de Re sub 

formă de oxid, are loc creșterea concentrației totale a centrilor acizi de la 0,633 meq/g în cazul catalizatorului 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 la 0,761meq/g pentru catalizatorul 2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3. 

Catalizatorul 2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3 a fost testat şi în reacția de hidrogenare  a naftalinei [142]. 

Pentru a investiga stabilitatea catalizatorilor 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3, 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3, 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3–HMS, și 2%Co11,5%Mo2%Ni/-

Al2O3 au fost realizate experimente de hidrodesulfurare a tiofenului la temperatura de 200 °C, presiune 40 bar și 

viteză volumară 2 h-1, urmărindu-se conversia tiofenului din 15 în 15 minute, timp de 150 minute. Rezultatele 

activităților catalizatorilor în funcție de timp sunt prezentate în fig. 128. Toți catalizatorii au prezentat un 

comportament similar: după 90 de minute, conversia începe să se menţină aproximativ constantă, catalizatorii au 

o activitate catalitică relativ stabilă. Pe baza acestor rezultate, la experimentele de hidrodesulfurare efectuate în 

continuare s-a ales ca timp de colectare probă, 2 h de la începutul alimentării materiei prime. 

 
Fig. 128.  Variația conversiei tiofenului, în timp, la 225 °C, 40 bar și LHSV 2 h1. 
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Catalizatorii au fost testați la diferite temperaturi, presiuni și viteze volumare urmărindu-se influența 

acestor parametrii asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului.  

3.2.8.1. Influența temperaturii 

Variația conversiei tiofenului cu temperatura de reacţie, pe cei patru catalizatori cu Ni, este prezentată în 

fig. 129. Conversia tiofenului, la hidrodesulfurarea acestuia pe toți catalizatorii cu Ni, crește continuu pe tot 

intervalul de temperatură investigat, de la 200 °C până la  275 °C.  

Dintre cei 4 catalizatorin studiați catalizatorul cu cea mai mică activitate este catalizatorul CoMoNi/γ-

Al2O3-HMS, conversia tiofenului ajunge la maxim 65%, la 275°C, presiune de 40 bar și viteză volumară 2 h-1. 

Conversia tiofenului, la hidrodesulfurarea pe ceilalți trei catalizatori (2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3, 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3 și 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3) este mai mare de 97%, în aceleași 

condiții de temperatură și presiune: 275 °C, 40 bar și 2 h-1. Se mai observă din fig. 129, variația exponențială a 

conversiei tiofenului cu temperatura, pe catalizatorul 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3–HMS (curba B), 

catalizatorul având activitate de HDS mai mare, la temperaturi mai mari de 250 °C. Pe ceilalți trei catalizatori, 

2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3 (curba D), 2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3 (curba C) și 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 (curba A), conversia tiofenului creşte accentuat cu creşterea temperaturii până la 

250 °C după care, la temperaturi mai mari curbele se aplatizează la valori ale conversiei de cca. 97%. 

 

 

 

 
Fig. 129. Variația conversiei cu temperaturala hidrodesulfurarea tiofenului,pe catalizatorii  A: 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3; B: 2%Co11, 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/- Al2O3–HMS; C:   

5%Mo0,8%Ni0,5%Re/- Al2O3 (C), 2%Co11,5%Mo2%Ni/- Al2O3 (D),la p=40 bar, LHSV=2h-1  

3.2.8.2 Influența presiunii 

Influența presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, a fost studiată în intervalul 30-60 

bar, la temperatura de 200 °C și viteză volumară 2 h-1. Din fig. 131, se observă că presiunea are un efect mai 

pronunțat asupra conversiei tiofenului în cazul catalizatorului CoMoNi/γ-Al2O3-HSM, când conversia tiofenului 

crește de la 57% la 75%, cu creșterea presiunii de la 30 bar la 60 bar. Pe catalizatorii CoMoNi/γ-Al2O3 și 

CoMoNiRe/γ-Al2O3, mai activi, influența presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare este practic 

nesemnificativă. 
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Fig. 131. Variaţia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului,pe 

catalizatorii2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 (A), 2%Co11, 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/- Al2O3–HMS (B), 

5%Mo0,8%Ni0,5%Re/- Al2O3 (C), 2%Co11,5%Mo2%Ni/- Al2O3 (D), la t=275 oC, LHSV=2h-1 

Variația conținutului de sulf cu presiunea, la hidrodesulfurarea tiofenului pe cei patru catalizatori este 

redată în fig. 132. Se poate observa că în cazul catalizatorilor 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 (curba A), 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3 (curba C)  şi 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3 (curba D), creşterea 

presiunii are influenţă relativ mică asupra reducerii conţinutului de sulf; de exemplu, la 275 °C,  viteză volumară 

2 h-1, 30 bar, pe catalizatorul 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3, care este cel mai activ (fig. 132 D), conținutul de 

sulf a scăzut de la 2380 ppm  la 51,68 ppm. Creșterea presiunii până la  60 bar, la hidrodesulfurarea aceluiaşi 

amestec de tiofen în hexan, cu 2380 ppm sulf, a avut ca efect micşorarea  conținutului de sulf la 15,5 ppm, aşadar 

o reducere suplimentară datorată creşterii presiunii de numai 36,18 ppm (51,68 ppm -15,5 ppm). Această reducere 

poate fi totuşi importantă pentru procesul de hidrodesulfurare a fracţiunilor petroliere deoarece standardul EURO 

5, în vigoare pentru combustibili diesel și benzină auto, limitează conţinutul de sulf la max. 10 ppm. 

In cazul catalizatorului 2%Co11,2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3-HMS, care a manifestat o activitate mai 

mică comparativ cu ceilalţi trei catalizatori, creșterea presiunii a avut o influenţă mai mare asupra hidrodesulfurării 

tiofenului, exprimată în efectul presiunii asupra scăderii conţinutului de sulf (fig. 132 B); astfel, în cazul 

hidrodesulfurării la 30 bar, conţinutul de sulf a scăzut de la 2380 ppm la numai 1017,04 ppm iar prin creşterea 

presiunii la 60 bar, concentraţia sulfului a scăzut de la 2380 ppm la 600,7 ppm, adică o diferenţă de 1017,04-

600,7=416,34 ppm.  
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Fig. 132. Variaţia conținutului de sulf cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, pe 

catalizatorii2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 (A), 2%Co11, 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/- Al2O3–HMS (B), 

5%Mo0,8%Ni0,5%Re/- Al2O3 (C), 2%Co11,5%Mo2%Ni/- Al2O3 (D), la T=275 °C, LHSV=2h-1 

3.2.8.3. Influența vitezei volumare 

Variația conversiei tiofenului cu viteza volumară este redată în fig. 133, de la 1 h-1 la 4 h-1, la temperatură 

și presiune constante ( 275 °C și 60 bar). 

 
Fig. 133. Variaţia conversiei cu viteza volumară, la hidrodesulfurarea tiofenului, pe 

catalizatorii2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 (A), 2%Co11, 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/- Al2O3–HMS (B), 

5%Mo0,8%Ni0,5%Re/- Al2O3 (C), 2%Co11,5%Mo2%Ni/- Al2O3 (D), la T=275 oC, P=60 bar 

În cazul catalizatorilor mai activi, CoMoNi/γ-Al2O3 și CoMoNiRe/γ-Al2O3, creşterea vitezei volumare nu 

determină o scădere semnificativă a conversiei (Fig. 133); în schimb, la HDS tiofenului pe catalizatorul mai puţin 

activ, CoMoNi/γ-Al2O3-HMS, creşterea vitezei volumare de la 1 h-1 la 4 h-1 are ca efect micşorarea conversiei de 

la 98% la 43%. 

3.3. Analiza comparativă a eficienței catalizatorilor în procesul de hidrodesulfurare 

Concentrațiile de sulf reziduale obținute la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului, pe diferiți catalizatori, la 275 °C, 30 bar și LHSV 2 h-1 sunt centralizate în tabelul 8. Din datele 

prezentate, se observă că activitatea cea mai mare o are catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, concentrația reziduală 

de sulf fiind zero la hidrodesulfurarea individuală a tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului și 7,23 ppm la 

hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen. Introducerea pentaoxidului de niobiu în 

suport, asigură o anumită rezistenţă a catalizatorului în procesul de sulfurizare, în sensul că proprietăţile texturale 

şi aciditatea  catalizatorului pe bază de niobiu se modifică relativ puţin după sulfurizare comparativ cu 

catalizatorul CoMo/-Al2O3; de exemplu, suprafaţa specifică a catalizatorului CoMo/-Al2O3 înainte şi după 

sulfurizare este de 184 m2/g respectiv 140 m2/g, în timp ce pentru catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, suprafaţa 

specifică s-a modificat foarte puţin, de la 176 m2/g la 170 m2/g. In mod similar, aciditatea totală a catalizatorului 

CoMo/-Al2O3 nesulfurizat este de 0,544 meq/g iar după sulfurizare devine 0,283 meq/g; pentru catalizatorul 

CoMo/-Al2O3-Nb2O5, aciditatea totală scade de la 0,480 meq/g, la numai 0,421 meq/g.  

Pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, la 275 °C 30 bar și LHSV 2 h-1 , conversia sulfului la 

hidrodesulfurarea individuală a tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului a fost de 100% (fig. 135 A-C) iar la 

hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen de 99,7% (fig. 135 D). 
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Tabel 8. Concentrația sulfului în amestecul de reacţie, la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului și 

benzotiofenului, la 275 °C 30 bar și LHSV 2 h-1 

Catalizator 

Concentrație sulfului (ppm) 

Tiofen 2-etiltiofen Benzotiofen Amestec de T-ET-BT 

CoMo/-Al2O3 95,78 51,34 5,45 155,74 

CoMo/-Al2O3-HMS 107,72 39,86 13,85 158,47 

CoMo/-Al2O3-Nb2O5 0 0 0 7,23 

CoMoRe/-Al2O3 19,99 5,73 0 10,19 

CoMoRe/-Al2O3-HMS 25,54 13,14 0,99 20,04 

CoMoRe/-Al2O3-Zn ZSM5 93,84 56,94 0 164,05 

O altă posibilitate prin care se creşte activitatea catalizatorului CoMo/-Al2O3 este introducerea unor 

cantități mici de Re2O7, prin creșterea concentrației centrilor acizi;  aciditatea totală a crescut de 1,34 ori prin 

introducerea a 0,5% Re. Catalizatorul CoMoRe/-Al2O3 a avut ca efect scăderea accentuată a concentraţiei sulfului 

în amestecul de reacţie comparativ cu CoMo/-Al2O3, atât la hidrodesulfurarea individuală cât şi în amestec a 

compuşilor cu sulf (tabel 8). În cazul în care s-a introdus silice mezoporoasă în suport, se observă scaderea 

activității catalizatorului CoMo/-Al2O3-HMS față de cea a catalizatorului CoMo/-Al2O3 și a activității 

catalizatorilor CoMoRe/-Al2O3-HMS și CoMoRe/-Al2O3-ZnZSM5  față de cea a catalizatorului CoMoRe/-

Al2O3, probabil datorită scăderii concentrației de centri acizi slabi. Scăderea concentrației acestora se datorează 

înlocuirii parțiale a Al2O3 cu SiO2 și duce la scăderea acidității Lewis datorită rețelei de oxid de siliciu. 

Catalizatorii CoMo/-Al2O3-HMS și CoMoRe/-Al2O3-Zn ZSM5 au conversii ale sulfului ceva mai mici 

comparativ cu CoMo/-Al2O3-Nb2O5, la 275 °C, 30 bar și LHSV 2 h-1. Pe catalizatorul  CoMo/-Al2O3-HMS 

conversia sulfului din compuşii cu sulf investigaţi a fost de 95,47% la hidrodesulfurarea tiofenului, de 98,32% la 

hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 99,41% la hidrodesulfurarea benzotiofenului (fig. 135 A-C). Pe catalizatorul  

CoMoRe/-Al2O3-HMS conversia sulfului a fost de 96,06%, la hidrodesulfurarea tiofenului, de 97,6% la 

hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului și 100% la hidrodesulfurarea benzotiofenului (fig. 135 A-C). 
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Fig. 135. Conversia sulfului la hidrodesulfurarea tiofenului (A), 2-etiltiofenului (B) benzotiofenului (D) și 

amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen (C) , la 275 °C 30 bar și LHSV 2 h-1 

 

4. MECANISMUL REACŢIILOR DE HIDRODESULFURARE A COMPUŞILOR AROMATICI CU 

SULF 

În literatura de specialitate au fost propuse numeroase mecanisme pentru reacția de hidrodesulfurare a 

compușilor aromatici cu sulf, însă în aceste studii sunt prezentate, în mod surprinzător, mai mult reacţiile globale 

ale etapelor de hidrodesulfurare şi în mai mică măsură etapele elementare ale acestor transformări chimice. Ȋncă 

din studiile timpurii ale hidrodesulfurării tiofenului [143, 144] se consideră că tiofenul se hidrodesulfurează mai 

întâi la butadienă şi H2S iar apoi butadiena se hidrogenează rapid la butan. Ulterior, cele mai multe studii publicate  

au luat de asemenea în considerare formarea butadienei ca produs de reacţie intermediar  la hidrodesulfurarea 

tiofenului [45, 145, 146].  

Pe baza cunoştinţelor actuale în domeniu şi a rezultatelor noastre experimentale, în acest capitol 

prezentăm principalele etape elementare şi intermdiarii de reacţie de la hidrodesulfurarea compuşilor aromatici 

cu sulf, studiaţi în cadrul tezei. 

            Tiofenul şi derivaţii săi au caracter aromatic, dovedit prin energia de conjugare mare, 16 - 31 kcal/mol (în 

funcţie de metoda de determinare [147]) şi prin proprietăţile chimice, în special prin uşurinţa cu care aceşti 

compuşi aromatici cul sulf dau reacţii de substituţie electrofilă. Caracterul aromatic scade pe măsură ce creşte 

numărul de nuclee aromatice, cum este cazul benzotiofenului, comparativ cu tiofenul, iar în acest caz afinitatea 

nucleelor aromatice faţă de centre cu densitate electronică redusă (inclusiv ioni metalici) creşte. De exemplu, 

indicele Bird de aromaticitate pentru benzen este egal cu 100, pentru tiofen este 66 iar pentru benzotiofen este 

egal cu 57 [147]. Sextetul de electroni aromatic al tiofenului se realizează şi prin participarea a doi electroni 

neparticipanţi ai sulfului, care astfel sunt delocalizaţi pe întreg ciclul; ca urmare, la sulf apare un deficit pronunţat 

de electroni iar  la nucleu există o densitate mărită de electroni. La limită, pentru tiofen se poate scrie structura: 
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Datotită acestei structuri, nucleul tiofenului are afinitate pentru centri cu densitate electronică scăzută ai 

catalizatorilor de hidrodesulfurare (centri acizi); o comportare similară au şi ceilalţi compuşi aromatici cu sulf.  

Legătura carbon-sulf are energie de disociere mai mică decât legăturile carbon-carbon din tiofen. 

Lungimea legăturilor C-S din tiofen este de 1,714 Å, în timp ce legăturile carbon-carbon din tiofen au lungimi de 

1,370 Å (C2-C3), respectiv 1,423 Å (C3-C4) [148]. 

Catalizatorii utilizaţi în studiile noastre sunt pe bază de oxizi ai unor metale tranziţionale (Co, Mo, Re, 

Ni), depuşi pe suporturi acide. Metalele tranziţionale au orbitali d parţial ocupaţi cu electroni: Co – 3d7; Mo – 

4d5; Ni – 3d8; Re – 5d5. Catalizatorii au fost mai întâi sulfurizaţi parţial prin tratare cu dimetildisulfură, astfel că 

în componenţa catalizatorilor utilizaţi la hidrodesulfurare există atât oxizi metalici cât şi sulfuri metalice, fapt 

dovedit de analizele XPS ale catalizatorilor. Metalele din catalizatori (sub formă de oxizi şi sulfuri) sunt aşadar 

centre cu densitate electronică scăzută şi se vor  comporta ca acizi Lewis faţa de nucleul tiofenului care este bază 

Lewis.  

Adsorbţia tiofenului pe suprafaţa catalizatorilor utilizaţi se face, dependent de legătura/interacţiunea 

metal-tiofen, în două moduri:  

- un orbital de legătură π al tiofenului se întrepătrunde cu orbitalul vacant al metalului şi densitatea 

electronică trece preponderent pe metal; 

-  un orbital de antilegătură π* al tiofenului se umple cu electroni d ai metalului tranziţional. 

Astfel de legături sunt întâlnite printre altele şi în cazul acetilurilor metalelor tranziţionale  [149]. De asemenea, 

aşa se poate explica de ce compuşii care conţin nuclee tiofenice formează combinaţii coordinative  cu metale 

tranzitionale, cu proprietăţi semiconductoare  foarte interesante [150].  

Ca suport pentru catalizatori s-a utilizat în primul rând γ-Al2O3 singură şi modificată cu diferite adaosuri 

(cap. 2.1); suportul asigură aciditatea catalizatorului. γ-Al2O3 se obţine din hidroxid de aluminiu prin încălzire la 

450 oC. γ-Alumina are aciditate Lewis datorită ionului Al+3 şi aciditate Brönsted datorită faptului că unii din atomii 

exteriori de oxigen mai păstrează atomi de hidrogen de la Al(OH)3 iniţial [151]. Un plus de aciditate Lewis asigură 

totodată şi ionii metalici din oxizii şi sulfurile metalice, componente ale catalizatorilor utilizaţi. Suportul de silce 

mezoporoasă prezintă de asemenea aciditate Lewis şi aciditate Brönsted. 

Se poate aprecia că la hidrodesulfurare, tiofenul şi hidrogenul sunt adsorbiţi chimic pe centrii activi ai 

catalizatorului. Centrii acizi ai catalizatorului pot interacţiona cu tiofenul în două moduri: 

- centrii acizi Brönsted (ex. din γ-Al2O3) protonează tiofenul la nucleu unde densitatea de 

electoni este mărită prin contribuţia sulfului; cationul (1) care rezultă face pereche de ioni cu 

anionul format prin eliberarea protonului: 

 
- centrii acizi Lewis (ex. Al+3) formează o legătură cu nucleul tiofenului prin intermediul unui 

orbital vacant al aluminiului şi doi electroni de la nucleu: 
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Formal, pentru intermediarii (1) şi (2) pot scrie structuri limită; de ex. pentru specia (1): 

 

 
 

In etapa următoare, intermediarii (1) şi (2) dau o reacţie de scindare heterolitică a unei legături C-S, evidenţiată 

de ex. pentru structura limită (5): 

 
Această reacţie de scindare a carbocationului în poziţia β este endotermă pentru că se rupe o legătură covalentă σ 

mai puternică şi se formează o legătură π mai slabă şi de aceea această etapă este favoizată de creşterea 

temperaturii; reacţia este de asemenea favorizată de formarea cationului cu sarcina delocalizată (6). Toate speciile 

intermediare sunt adsorbite pe catalizator. In continuare specia (6) este hidrogentă de hidrogenul chimiosorbit cu 

formare, mai întâi, de butadienă şi H2S, iar apoi butadiena se hidrogenează rapid la butan. 

 
În mod similar, când tiofenul este adsorbit pe centrii acizi Lewis ai catalizatorului, reacţiile sunt: 

 
 

 
Pentru hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului la hexan şi H2S şi a benzotiofenului la etilbenzen şi H2S  etapele reacţiilor 

decurg la fel. Simultan cu reacţiile de hidrogenoliză ale tiofenului, 2-etiltiofenului şi benzotiofenului, prezentate 

mai sus, au loc şi reacţii de hidrogenare ale acestor compuşi. Tiofenul şi derivăţii săi se pot hidrogena în două 

etape, însă prima etapă decurge mai lent deoarece se distruge caracterul aromatic. In studiile noastre de 
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hidrodesulfurare a tiofenului şi 2-etiltiofenului nu s-au obţinut produşii intermediari dihidrotiofen şi 2-

etildihidrotiofen.  

 

 

 

5. CINETICA PROCESULUI DE HIDRODESULFURARE A TIOFENULUI 

Studiul cinetic al procesului de hidrodesulfurare a tiofenului (0,625% masă tiofen în hexan) a fost realizat 

la temperaturile 175 °C, 200 °C, 225 °C și 275 °C . La fiecare temperatură s-a variat presiunea de la 30-60 bar 

din 10 în 10 bar și viteza volumară de la 1- 4 h-1 din oră în oră. 

Studiul cinetic a fost realizat pentru următorii catalizatori:  

- catalizatorul bimetalic CoMo/-Al2O3 

- catalizatorii trimetalici:  

 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3 

 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 

 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3–HMS 

- catalizatorul tetrametalic 2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re /-Al2O3  

Pentru mecanismul de reacţie, s-a folosit modelul Langmuir-Hinshelwood-Hougen- Watson (LHHW) și 

s-au propus două modele cinetice: 

1. primul model: s-a considerat că H2 se adsoarbe pe alt tip de centrii activi față de centrii activi pe 

care se adsoarbe tiofenul;  

2. al doilea model: s-a considerat că cei doi reactanți se adsorb pe aceleași tip de centrii activi.  

În continuare sunt redate ecuațiile care descriu modelele cinetice propuse: 

5.1. Model cinetic I : în care adsorbția  se realizează pe două tipuri de centri activi 

Redarea schematică a succesiunii reacţiilor :  

                                         (5.1) 

                           (5.2) 
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               (5.3) 

    (5.4) 

Unde T=tiofen; 

          B= butadiena, 

          H= hidrogenul adsorbit disociativ. 

S-a obținut următoarea relație care exprimă viteza de reacție în funcție de constantele de adsorbție la 

echilibru: 

                      (5.11) 

Unde     

pT= presiunea parțială a tiofenului, 

pH2= presiunea parțială a hidrogenului, 

pH2S= presiunea parțială a hidrogenului sulfurat, 

k= constanta de viteză pentru reacția de hidrodesulfurarea tiofenului, 

KT=constanta de echilibru pentru adsorbția tiofenului, 

KH2= constanta de echilibru pentru adsorbția hidrogenului, 

KH2S= constanta de echilibru pentru adsorbția hidrogenului sulfurat. 

Deoarece s-a folosit un exces mare de hidrogen  (60:1 molar), s-a considerat că termenul  este 

nesemnificativ, iar ecuația care exprimă viteza de reacție se poate simplifica astfel: 

                                                  

(5.12) 

5. 2. Model cinetic II : în care adsorbția se realizează pe același tip de centru activ 

Succesiunea reacţiilor este următoarea:  

                                      (5.13) 

                           (5.14) 

         (5.15) 

          (5.16) 

Unde T=tiofen; 

          B= butadiena; 

          H= hidrogenul adsorbit disociativ. 
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A rezultat relația care exprimă viteza de reacție dependent de constantele de adsorbție la echilibru: 

                                        (5.22) 

Unde   

Deoarece s-a folosit un exces mare de hidrogen  (60:1 molar ), s-a considerat şi în acest caz că termenul

 este nesimnaficativ, iar ecuația care exprimă viteza de reacție se poate  simplifica astfel: 

                                                (5.23) 

Constanta de viteză k, este descrisă de relaţia Arrhenius: 

                                                                 

(5.24) 

6.4. Rezultate si discuții 

Valorile parametrilor cinetici la hidrodesulfurarea tiofenului sunt redate în Tabelul 8.  

Eroarea relativă medie, este definită de ecuația (5.39) și are valoarea cuprinsă între 3,93 pentru 

catalizatorul 11,5%Co2%Mo0.8%Ni0,5%Re/-Al2O3 și 6,46, în cazul catalizatorului 4%Co8%Mo/-Al2O3 (Tabel 

8). 

Valorile obținute pentru eroarea relativă medie (ARE) și  coeficientul de corelare dintre datele 

experimentale și calculate ( R2) indică  faptul că modelul Langmuir-Hinshelwood, care descrie adsorbția pe doi 

centrii activi, descrie cel mai bine cinetica reacției de hidrodesulfurare a tiofenului pe catalizatorii testați.  

 

Conform modelului I, energiile de activare pe diferiți catalizatori , în procesul de hidrodesulfurare a 

tiofenului cresc în următoare ordine: 4%Co8%Mo/-Al2O3 <11,5%Co2%Mo2%Ni/-

Al2O3<11,5%Co2%Mo0.8%Ni0,5%Re/-Al2O3 <11,5%Co2%Mo0.8%Ni/-Al2O3 <11,5%Co2%Mo0.8%Ni/-

Al2O3-HMS.   

Rezultate cinetice se corelează cu datele experimentale obținute la testarea  catalizatorilor, dintre acești 5 

catalizatori, cea mai bună activitate în procesul de hidrodesulfurare o are catalizatorul 4%Co8%Mo/-Al2O3. 

Astfel, pentru acest catalizator procesul de hidrodesulfurare decurge cu cea mai mică energie de activare, respectiv 

de 48,73 kj·mol-1 ( Tabelul 9). 

Valorile energiilor de activare obținute în cadrul tezei la hidrodesulfurarea tiofenului pe cei cinci 

catalizatori au același ordin de mărime cu energiile de activare publicate în literatură. Liu Chao și colab. [76] au 

obținut la hidrodesulfurarea tiofenului pe catalizator CoMoNi/-Al2O3, valoarea energiei de activare de 65,8 

kj/mol, iar Yongli Huang și colab. [63] au obținut o energie de activare de 69,9 kj/mol, pe catalizator CoMoNi/γ-

Al2O3, dar cu  concentraţii ale metalelor diferite de ale noastre. Valorile energiei de activare sunt ceva mai mari 

decât de cele obținute în prezentul studiu, pe catalizator 11,5%Co2%Mo0.8%Ni/-Al2O3, care este de 59,64 kj/mol  

și de 49,73 kj/mol pentru catalizatorul 11,5%Co2%Mo2%Ni/-Al2O3. Pe catalizatori bimetalici 2%Ni6%Mo/SiO2, 

Borgna și colab. [71] au obținut o energie de activare de 83,3kj/mol, valoare de aproape 2 ori mai mare decât 

energia de activare obținută în prezentul studiu pe catalizatorul 4%Co8%Mo/-Al2O3.  
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Diferența dintre energiile de activare estimate prin studiul cinetic făcut în lucrare și energiile de activare 

din literatură se datorează activităților mai mari ale catalizatorilor utilizați care au condus, în condiții de severitate 

de reacţie mai mică, la  conversii ale  tiofenului mai mari, comparativ cu conversiile raportate în literatură; de 

exemplu,  Liu Chao și colab. [76] au determinat parametrii cinetici pentru hidrodesulfurarea tiofenului pe 

catalizatori bazați de CoMoNi/-Al2O3, la temperaturi cuprinse între 270-350 °C în timp ce temperatura de reacție 

din prezentul studiu a variat între 200-300 °C.  
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Tabel 9.Parametrii modelului cinetic, coeficientul de determinare, funcţia obiectivă şi eroarea relativă 

Catalizatori  A0 

(kmol·kg-1·min-1) 

EHDS 

(kj·mol-1) 

K0T 

(bar-1) 

K0H2 

(bar-1) 

HT 

(kj·mol-1) 

SEE R2 ARE 

4%Co8%Mo/-Al2O3 1 5,67(1+/-0,477) 48,73(1+/-0,040) 0,25(1+/-0.576) 0,60(1+/-0.082) 11,20(1+/-0.211) 0,021 0,983 4,16 

2 1,54(1+/-0,448) 46,73(1+/-0,037) 0,55(1+/-0.550) 1.40(1+/-0.104) 11,27(1+/-0.198) 0,038 0,968 6.46 

11,5%Co2%Mo0.8%Ni/-Al2O3 1 11,30(1+/-0,665) 59,64(1+/-0,047) 0,24(1+/-0,771) 5,82(1+/-0,156) 10,00(1+/-0,324) 0,011 0,986 4,10 

2 53,66(1+/-0,436) 59,24(1+/-0,031) 0,28(1+/-0,527) 0.14(1+/-0,036) 10,00(1+/-0,220) 0,018 0,985 4,27 

11,5%Co2%Mo0.8%Ni/-Al2O3-

HMS 

1 8,14(1+/-0,068) 72,28(1+/-0,004) 1.03(1+/-0,249) 3162(1+/-1,60) 20,39(1+/-0,056) 0,0065 0,995 4,69 

2 47,14(1+/-0,054) 71,13(1+/-0,003) 8.67(1+/-0,150) 1.90(1+/-0,057) 10,00(1+/-0,068) 0,011 0,992 5,98 

11,5%Co2%Mo0.8%Ni0,5%Re/-

Al2O3 

1 4,88(1+/-0,348) 57,70(1+/-0,025) 0.48(1+/-0,452) 1589(1+/-2,69) 10,00(1+/-0,188) 0,0114 0,988 3,93 

2 17,98(1+/-0,256) 55,97(1+/-0,019) 0.66(1+/-0,328) 0.67(1+/-0,590) 10,00(1+/-0,135) 0,010 0,989 3,98 

11,5%Co2%Mo2%Ni/-Al2O3 1 5.45(1+/-0.12) 49,73(1+/-0.009) 25,23(1+/-0,17) 0.57(1+/-0,021) 4,06(1+/-017) 0.018 0.991 4.41 

2 0.324(1+/-0.19) 45,67(1+/-0.017) 97.71(1+/-0,26) 31246(1+/-3,93) 10,21(1+/-104) 0.020 0.99 4.64 
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O evaluare a corelării datelor experimentale cu modelele cinetice propuse, este reprezentată grafic în fig. 

140. Se observă că valorile estimate prin calcul și valorile experimentale sunt apropiate. 

 

Fig. 140. Valorile calculate ale conversiei tiofenului comparativ cu valorile experimentale pe catalizator 

11,5%Co2%Mo2%Ni/-Al2O3 

 

6. CONCLUZII 

1. În cadrul programului experimental pentru studiul procesului de hidrodesulfurare a compușilor 

aromatici cu sulf (tiofen, 2-etiltiofen şi benzotiofen), s-au preparat prin metoda umplerii porilor 12 catalizatori pe 

bază de metale tranziționale, depuse pe diferite suporturi catalitice cu -Al2O3: 

- 2 catalizatori monometalici:  

 4%Co/-Al2O3  

 8%Mo/-Al2O3   

- 3 catalizatori bimetalici: 

 4%Co8%Mo/-Al2O3 

 4%Co8%Mo/-Al2O3-HMS 

 4%Co8%Mo/-Al2O3-Nb2O5 

- 6 catalizatori trimetalici: 

 4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3 

 4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3-HMS 

 4%Co8%Mo0,5%Re/-Al2O3-Zn-HZSM5 

 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3 

 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3 

  2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3-HMS  

 - un catalizator tetrametalic: 

 2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3. 

2. Catalizatorii de hidrodesulfurare preparați au fost caracterizați prin: determinarea caracteristicilor 

structurale (suprafața specifică-BET, diametrul mediu al porilor și volumul de pori), determinarea distribuției 

tăriei acide (identificarea concentrației de centri acizi tari, de tărie medie și slab acizi), analiza morfologică (prin 

microscopie electronică de baleiaj - SEM), identificarea grupărilor funcționale (spectroscopie în infraroșu cu 

transformată Fourier - FTIR), confirmarea speciilor prezente (difracție de raze X - XRD și spectroscopie de 
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fotoelectroni cu excitare în domeniul razelor X - XPS). Catalizatorii bimetalici, trimetalici și tetrametalici au fost 

caracterizați înainte de activare și sulfurizare.  

a) Din analiza caracteristicilor texturale rezultă o structură mezoporoasă ordonată   caracteristică tuturor 

catalizatorilor.  

- catalizatorii Co/γ-Al2O3, Mo/γ-Al2O3, CoMo/γ-Al2O3, CoMo/γ-Al2O3-HMS, CoMo/γ-Al2O3-Nb2O5, 

CoMoNi/γ-Al2O3, CoMoNi/γ-Al2O3-HMS, CoMoNiRe/-Al2O3, prezintă o structură mezoporoasă cu pori 

cilindrici deschiși la ambele capete, evidențiată de izoterma de adsorbție-desorbție de tip IV cu bucla histeresis 

H1.  

-catalizatorii CoMoRe/γ-Al2O3, CoMoRe/γ-Al2O3-HMS, CoMoRe/γ-Al2O3-Zn-HZSM5 prezintă o 

structură mezoporoasă cu pori cilindrici obturați la un capăt, evidențiată de izoterma de adsorbție-desorbție de tip 

IV cu bucla histeresis H4.  

b) Suprafaţa specifică a catalizatorilor este cuprinsă între 122 m2/g – 280 m2/g. Catalizatorii monometalici 

Co/-Al2O3 și Mo/-Al2O3 au aproximativ aceași suprafață specifică 198 m2/g respectiv 192 m2/g. Depunerea 

succesivă a mai multor metale pe același suport de -Al2O3 a condus la o ușoară scădere a suprafeței specifice, 

astfel: catalizatorul CoMo/-Al2O3, are o suprafață specifică de 184 m2/g, iar catalizatorul CoMoRe/-Al2O3 are o 

suprafață specifică de 180 m2/g. Întroducerea silicei mezoporoase în suport a dus la o creștere semnificativă a 

suprafeței specifice; catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS, are cea mai mare suprafață specifică de 280 m2/g, iar 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM 5 de 273 m2/g. Introducerea oxidului de niobiu în suportul de -Al2O3 

nu a influențat semnificativ suprafața specifică a catalizatorului de CoMo, aceasta fiind 176 m2/g pentru 

catalizatorul depus pe -Al2O3-Nb2O5 și 184 m2/g pentru catalizatorul depus pe -Al2O3.  

c) Toți catalizatorii au diametrul mediu al porilor între 3-4 nm încadrându-se domeniul mezoporilor. 

d) Caracteristicile texturale ale catalizatorilor se modifică în urma sulfurizării prin scăderea suprafeței 

specifice, scăderea volumului porilor și scăderea diametrului mediu al porilor. Aceste modificări se datorează 

înlocuirii oxigenului din trioxidul de molibden (MoO3), cu sulf și formarea polisulfurii de molibden. Atomul de 

sulf fiind mai voluminos, moleculele de polisulfură de molibden cu valenta 6+ la atomul de molibden vor avea un 

volum mai mare decât cele de oxid polimeric de molibden, determinând reducerea dimensiunilor porilor și chiar 

înfundarea unora dintre aceștia. 

e) Distribuția tăriei acide a centrilor catalitici s-a determinat prin neutralizarea centrilor acizi ai 

catalizatorilor cu dietilamină (metoda termodesorbției) și s-a evaluat prin tipuri de centrii acizi, slabi, de tărie 

medie sau puternic acizi.  Catalizatorul cu cea mai mare aciditate totală, raportată la unitatea de masă, este 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-HMS și se datorează acidității mari a zeolitului HMS și a Re2O7. Pentru 

majoritatea catalizatorilor tăria acidă a scăzut după sulfurizare cu excepţia catalizatorului CoMo depus pe -Al2O3 

- Nb2O5, pentru care concentraţia centrilor acizi nu se modifică semnificativ după sulfurizare.  

f) Analiza prin microscopie electronică de baleiaj – SEM s-a realizat la două magnitudini (1000X și 

15000X) pentru examinarea morfologică a catalizatorilor și s-au evidențiat  particule de diferite forme: alungite, 

cilindrice și conglomerate pentru toți catalizatorii, iar cel mai omogen din punct de vedere al distribuției 

dimensiunilor particulelor este catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5.  

g) Spectroscopia în infraroșu cu transformată Fourier - FTIR a permis identificarea grupările funcționale 

pe materialele preparate. În spectrele tuturor catalizatorilor s-au observat benzi IR la aproximativ 3420 cm-1 și 

1630 cm-1, benzi caracteristice vibrațiilor de întindere și deformare a legăturilor O-H iar benzile din regiunea 500-

750 cm-1 și 800 cm-1 sunt caracteristice vibrațiilor de întindere ale legăturilor din structura AlO6, respectiv AlO4. 

Vibrația de întindere a legăturii Co-O prezintă benzi spectrale între 500-590 cm-1, în funcție de starea de oxidare 

a cobaltului. CoOOH prezintă bandă spectrală la 585   cm-1, CoO la 505 cm-1, iar Co3O4 la 570 cm-1. În spectrele 

catalizatorilor depuși pe suport de -Al2O3-HMS și -Al2O3-Zn-HZSM 5, benzile IR s-au observat la ~1090cm-1, 

800 cm-1 și 460 cm-1, benzi specifice vibrațiilor de întindere simetrică Si-O-Si, respectiv benzi de deformare a 

legăturii Si-O-Si.  
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h) Difractogramele de raze X ale catalizatorilor prezintă picuri intense XRD care sunt specifice suportului 

de γ-Al2O3 la 2θ∼36,7°; 45,5° și 66,8°. Toți catalizatorii au suferit modificări structurale similare după sulfurizare, 

fie prin scăderea intensității picurilor fie prin dipariția picurilor specifice, ceea ce indică faptul că speciile prezente 

au trecut în stare amorfă, sau cristalitele sunt prea mici pentru a înregistra semnal în domeniul razelor X. 

i) Din analiza XPS a catalizatorilor, s-a pus în evidență faptul că şi înainte de sulfurizare și după 

sulfurizare, Co se află în starea de oxidare Co+3 și Co+2 (specifică Co3O4 și CoOOH respectiv CoO și CoAl2O4), 

iar după sulfurizare s-a identificat și prezența Co metalic. Pentru molibden înainte de sulfurizare și după 

sulfurizare s-a identificat Mo cu starea de oxidare +6 care corespunde MoO3. Prin sulfurizare se formează sulfură 

de molibden (IV). Reniul prezintă atât înainte de sulfurizare cât și după sulfurizare, o linie 4f7/2 la o energie 

corespunzătoare Re+7, care se poate atribui Re2O7 sau Re2S7.  Analiza XPS arată formarea Ni cu starea de oxidare 

+2 înainte de sulfurizare care corespunde NiO și după sulfurizare cu aceași stare de oxidare corespunde NiS și 

Ni3S2. În cazul niobiului, după sulfurizare nu se modifică energia de legătură ceea ce indică faptul că niobiul 

rămâne sub formă de Nb2O5. 

3. În  scopul  evaluării  performanţelor catalizatorilor s-a experimentat hidrogenoliza tiofenului, 2-

etiltiofenului şi benzotiofenului şi s-au determinat conversia compușilor aromatici cu sulf, randamentele în 

produșii de reacţie care se gasesc în faza lichidă în conditii normale și conținutul de sulf netransformat, exprimat 

în ppm. Variabilele de proces de interes au fost temperatura în stratul catalitic, presiunea și viteza volumară, iar 

pentru fiecare catalizator testat şi pentru fiecare materie primă, programul experimental a constat din 10 experienţe 

la anumite valori ale temperaturii, vitezei volumare şi presiunii. 

a) Toți catalizatorii testați prezintă o activitate catalitică relativ stabilă după 90 minute de la începutul 

reacției de hidrodesulfurare, activitate determinată la hidrodesulfurarea tiofenului la temperatura de 200 °C, 

presiune 40 bar și viteză volumară 2h-1. Pe baza acestor rezultate, la experimentele de hidrodesulfurare efectuate 

în continuare s-a ales ca timp de colectare probă, 2 h de la începutul alimentării materiei prime.  

b) Produsul de reacție intermediar identificat la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului  este 2-

etiltetrahidrotiofenul, iar produsul final este hexanul. La hidrodesulfurarea benzotiofenului, se formează 

dihidrobenzotiofen ca produs intermediar și etilbenzen ca produs final.  

c) Catalizatorul 4%Co/-Al2O3 prezintă o activitate mai scăzută față de cea a catalizatorului 4%Mo/-

Al2O3, probabil datorită unei concentrații mai scăzute a centrilor acizi, determinanți pentru derularea procesului 

de hidrodesulfurare. Conversia tiofenului la 300 °C, 30 bar și LHSV de 1 h-1 este 61,5% pe catalizatorul 4%Mo/-

Al2O3 și 39,6 %  pe 4%Co/-Al2O3.  

d) Pentru catalizatorii bimetalici, activitatea în reacția de hidrodesulfurare a tiofenului, benzotiofenului și 

2-etiltiofenului, crește în ordinea: CoMo/-Al2O3-HMS < CoMo/-Al2O3 < CoMo/-Al2O3-Nb2O5. La 

hidrodesulfurarea unui amestec de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen, cu un conținut de 2380 ppm sulf, la 275 °C, 

30 bar și LHSV de 2 h-1, conținutul de sulf s-a redus la 158,48 ppm, pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS, la 

155,75 ppm pe  CoMo/-Al2O3 și la 7,23 ppm pe catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5. Catalizatorul CoMo depus 

pe suport de -Al2O3-Nb2O5 determină eliminarea completă a sulfului din materia primă (conţinut de sulf de 2380 

ppm)  la hidrodesulfurarea individuală a tiofenului, 2-etiltiofenului şi benzotiofenului, precum şi reducerea sub 

10 ppm ppm în cazul hidrodesulfurării amestecului de tiofen, 2-etiltiofen şi benzotiofen în hexan.  

 

Introducerea pentaoxidului de niobiu în suport, asigură o anumită rezistenţă a catalizatorului în procesul de 

sulfurizare, în sensul că proprietăţile texturale şi aciditatea  catalizatorului pe bază de niobiu se modifică relativ 

puţin după sulfurizare comparativ cu catalizatorul CoMo/-Al2O3; suprafaţa specifică a catalizatorului CoMo/-

Al2O3 înainte şi după sulfurizare este de 184 m2/g respectiv 140 m2/g, în timp ce pentru catalizatorul CoMo/-

Al2O3-Nb2O5, suprafaţa specifică s-a modificat foarte puţin, de la 176 m2/g la 170 m2/g (tabel 3, cap.2.3.1)  In 

mod similar, aciditatea totală a catalizatorului CoMo/-Al2O3 nesulfurizat este de 0,544 meq/g iar după sulfurizare 
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devine 0,283 meq/g; pentru catalizatorul CoMo/-Al2O3-Nb2O5, aciditatea totală scade de la 0,480 meq/g, la numai 

0,421 meq/g (tabel .5, cap.2.3.2). 

e). Activitatea mărită a catalizatorului CoMo/-Al2O3-Nb2O5 se datorează introducerii niobiului în 

suportul de -Al2O3, care asigură o anumită rezistenţă a catalizatorului în procesul de sulfurizare, în sensul că 

proprietăţile texturale şi aciditatea  catalizatorului pe bază de niobiu se modifică relativ puţin după sulfurizare 

comparativ cu catalizatorul CoMo/-Al2O3 fără pentaoxid de niobiu. 

f) Introducerea reniului în catalizatorul de hidrodesulfurare CoMoRe/-Al2O3 are rol de a crește aciditatea 

acestuia, concentrația centrilor acizi după sulfurizare fiind 0,685 meq/g față de 0,283 meq/g reprezentând 

concentrația centrilor slab acizi ai catalizatorului CoMo/-Al2O3. Introducerea a 0,5% reniu a condus la conversii 

ale tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului cu aproximativ 10% procente mai mari față de conversiile pe 

catalizator fără reniu, în aceleași condiții experimentale. Prin comparaţie, CoMoRe/-Al2O3-HMS are activitate 

mărită în procesul de hidrodesulfurare a tiofenilor, față de catalizatorul CoMo/-Al2O3-HMS.  

În ceea ce privește concentrația totală a centrilor acizi după sulfurizare, pentru catalizatorul CoMoRe, 

aceasta scade în ordinea: CoMoRe/-Al2O3 (0,685 meq/g) > CoMoRe/-Al2O3-HMS (0,655 meq/g) > CoMoRe/-

Al2O3-Zn-HZSM 5 (0, 580 meq/g), astfel activitatea catalizatorilor scade în aceeași ordine. Cel mai activ 

catalizator CoMoRe în reacția de hidrodesulfurare a tiofenilor, este cel depus pe -alumină. Introducerea silicei 

mesoporoase în suport a dus la scăderea conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului, comparativ cu 

cel depus pe suport de -Al2O3; însă conversii mai mici s-au înregistrat doar la temperaturi de 200 °C -250 °C, în 

timp ce la 275 °C introducerea HMS în suport nu mai influențează semnificativ procesul. Prin hidrodesulfurarea 

amestecului de tiofen, 2-etiltiofen și benzotiofen în hexan pe catalizatorul de CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM5, 

conținutul total de sulf s-a redus cu 93,11% (la 275 °C, 30 bar și viteză volumară 2h-1). În aceleași condiții, pe 

catalizatorul CoMoRe/-Al2O3, conținutul total de sulf s-a redus cu 99,6%, iar pe catalizatorul CoMoRe/-Al2O3-

HMS s-a redus cu 99,2% 

g) Dintre cei 4 catalizatori care conțin nichel, 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3, 

2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3, 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3–HMS și 2%Co11,5%Mo2%Ni/-

Al2O3, catalizatorul cu cea mai mică activitate este catalizatorul CoMoNi/γ-Al2O3-HMS, pentru care conversia 

tiofenului la 275 °C, o presiune de 40 bar și viteză volumară 2 h-1,  ajunge la maxim 65%. Conversia tiofenului, 

la hidrodesulfurarea pe ceilalți trei catalizatori este mai mare de 99%, în aceleași condiții de temperatură și 

presiune. Catalizatorul 2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re/-Al2O3 a dat cele mai bune rezultate la hidrodesulfurarea 

tiofenului deoarece are cea mai mare concentrație a centrilor acizi slabi.  

h) Temperatura este factorul care are cea mai mare influență asupra procesului de hidrodesulfurare a 

tiofenului, 2-etiltiofenului și benzotiofenului; conversiile compuşilor cu sulf cresc continuu pe tot intervalul de 

temperatură investigat.  

i) Mărirea presiunii în reactor are ca efect creşterea conversiei compușilor aromatici cu sulf, dar efectul 

este mai pronunţat la hidrodesulfurarea benzotiofenului şi etiltiofenului comparativ cu tiofenul; efectul de creştere 

a conversiei este mai pronunţat în cazul benzotiofenului şi etiltiofenului deoarece aceşti compuşi sunt mai 

voluminoşi iar creşterea presiunii favorizează mai mult adsorbţia lor pe suprafaţa catalizatorului. În ceea ce 

privește randamentele în produșii de reacție finali (hexan şi etilbenzen), s-a observat că pe catalizatorii investigaţi 

depuși pe -Al2O3 și pe -Al2O3-Nb2O5 (CoMo/-Al2O3, CoMo/-Al2O3-Nb2O5, CoMoRe/-Al2O3) aceste 

randamente sunt influențate mai puţin de creșterea presiunii comparativ cu catalizatorii depuși pe suport -Al2O3 

cu silice mezoporoasă, (CoMo/-Al2O3-HMS, CoMoRe/-Al2O3-HMS, CoMoRe/-Al2O3-Zn-HZSM 5). 

j) Influenţa relativ mică a vitezei volumare îndeosebi asupra procesului de hidrodesulfurare a 2-

etiltiofenului şi benzotiofenului în prezenţa catalizatorului CoMo/-Al2O3-Nb2O5 permite ca în corelaţie cu 

temperatura de reacţie să se lucreze la viteze volumare mai mari asigurând prelucrarea unui debit mai mare de 

materie primă, îndeosebi pentru materiile prime mai grele, cu interval de distilare mai mare de 84 oC, care nu 

conţin tiofen. 
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k) Randamentul în produsul intermediar, dihidrobenzotiofen, creşte mai accentuat cu creşterea vitezei 

volumare la hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen şi benzotiofen, comparativ cu hidrodesulfurarea 

benzotiofenului singur. Acest fapt, poate fi explicat prin competiţia faţă de centri activi ai catalizatorului dintre 

dihidrobenzotiofen şi tiofen (inclusiv 2-etiltiofen) deoarece  tiofenul şi 2-etiltiofenul au bazicitate mai mare decât 

dihidrobenzotiofenul. 

4. Hidrodesulfurarea amestecului de compuşi aromatici cu sulf este însoţită de un efect de inhibare a 

recţiei de  hidrodesulfurare comparativ cu hidrodesulfurarea compuşilor cu sulf singuri cu precizarea că tiofenul 

este mai mult influenţat la hidrodesulfurarea în amestec, apoi 2-etiltiofenul şi mai puţin benzotiofenul.  

a. Acest efect poate fi explicat prin competiţia dintre cei trei compuşi aromatici cu sulf faţă de centri activi 

ai actalizatorului; benzotiofenul se adsoarbe mai rapid la suprafaţa catalizatorului şi în acest fel este 

întârziată adsorbţia tiofenului cu efect de micşorare a conversiei. 

b. In condiţiile hidrodesulfurării industriale a fracţiunilor petroliere, aceste fracţiuni conţin mai mulţi 

compuşi cu sulf, astfel că trebuie ţinut seama că există o abatere importantă de la aditivitate la 

hidrodesulfurarea amestecurilor de compuşi aromatici cu sulf comparativ cu hidrodesulfurarea 

individuală a acestor compuşi. 

5. Pe baza cunoştinţelor actuale în domeniu şi a rezultatelor experimentale obţinute în teză, a fost propus 

mecanismul de reacţie la hidrodesulfurarea compuşilor aromatici cu sulf. Centrii acizi ai catalizatorului  

interacţionează cu nucleul tiofenic şi rezultă un cation intermediar cu sarcina pozitivă delocalizată pe nucleul 

aromatic. La temperatura de reacţie, acest intermediar se transformă în prezenţa hidrogenului adsorbit, în hidrogen 

sulfurat şi hidrocarbura corespunzătoare.  

6. Studiul cinetic al procesului de hidrodesulfurare a tiofenului a fost realizat pentru următorii catalizatori: 

- 4%Co8%Mo/-Al2O3 

- 2%Co11,5%Mo2%Ni/-Al2O3  

- 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3  

- 2%Co11,5%Mo0,8%Ni/-Al2O3–HMS 

- 2%Co11,5%Mo0,8%Ni0,5%Re /-Al2O3  

a) Valorile obținute pentru eroarea relativă medie (ARE) și  coeficientul de corelare dintre datele 

experimentale și cele calculate ( R2) indică  faptul că modelul Langmuir-Hinshelwood, care descrie adsorbția pe 

doi centrii activi, descrie cel mai bine cinetica reacției de hidrodesulfurare a tiofenului pe catalizatorii testați.  

b) Energiile de activare pe diferiți catalizatori , în procesul de hidrodesulfurare a tiofenului cresc în 

următoare ordine: 4%Co8%Mo/-Al2O3 (48,73 kj/mol) < 11,5%Co2%Mo2%Ni/-Al2O3 (49,73 kj/mol) < 

11,5%Co2%Mo0.8%Ni0,5%Re/-Al2O3 (57,70 kj/mol) < 11,5%Co2%Mo0.8%Ni/-Al2O3 (59,64 kj/mol) <  

11,5%Co2%Mo0.8%Ni/-Al2O3-HMS (72,28 kj/mol).   

c) Rezultate cinetice se corelează cu datele experimentale obținute la testarea  catalizatorilor, dintre acești 

5 catalizatori, cea mai bună activitate în procesul de hidrodesulfurare o are catalizatorul 4%Co8%Mo/-Al2O3. 

Astfel, pentru acest catalizator procesul de hidrodesulfurare decurge cu cea mai mică energie de activare, respectiv 

de 48,73 kj·mol-1.  
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C. Participarea la proiecte  

Proiect nr. 155536: Cunoaștere, inovare și dezvoltare prin burse doctorale, Proiect cofinanţat din fondul social 

european prin programul operaţional sectorial pentru dezvoltarea resurselor umane 2007 – 2013, Universitatea 

Politehnica din Bucureşti, 2015 (6 luni). 

Direcţii viitoare de cercetare 

 Hidrodesulfurarea altor compuşi aromatici policiclici cu sulf cu şi fără grupări alchil la nucleu. 

 Studiul comportării la hidrodesulfurare a unor amestecuri binare de compuşi aromatici cu sulf. 

 Studiul cinetic la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, benzotiofenului şi a amestecului de tiofen   2-etiltiofen 

şi benzotiofen. 
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