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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 y-Al.Os, were prepared and characterized:
2 monometallic catalysts (4%Coly-Al,O3 si 8%Mo/y-Al,O3), 3 bimetallic catalysts (4%Co08%Mo/y-Al.Os3,
4%Co08%Mo/y-Al,03-HMS and 4%Co08%Mol/y-Al,O3-Nb,Os), 6 trimetallic catalysts (4%Co08%Mo0.5%Re/y-
Al;03, 4%C08%M00.5%Re/y-Al,0s-HMS, 4%C08%M00.5%Re/y-Al;03-Zn-HZSM5, 2%C011.5%M02%Ni/y-
Al>,032%C011.5%M00,8%Ni/y-Al0z and 2%Co011.5%M00,8%Ni/y-Al,03-HMS) and one tetrametallic catalyst
(2%C011.5%M00,8%Ni0.5%Re/y-Al>03).

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/y-Al,Os,
29%C011.5%M02%Ni/y-Al,0s, 2%Co011.5%M00,8%Ni/y-Al,0s, 2%C011.5%M00.8%Ni/y-Al,0s-HMS and
2%C011.5%M00,8%Ni0.5%Re /y-Al,Os.

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 y-Al20s, y-Al,O3-HMS, v-Al,O3-
Nb2Os and y-Al,03-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%Coly-Al,O3 catalyst has a lower activity than 4%Mo/y-Al,Os 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/y-Al;O3-HMS < CoMoly-Al;03; < CoMo/y-Al;03-Nb20s.



Of the four catalysts containing nickel, 2%Co011.5%Mo02%Ni/y-Al,Os, 2%6C011.5%M00,8%Ni0.5%Re/y-
Al;Os3, 2%C011.5%M00,8%Ni/y-Al,03—HMS and 2%C011.5%M02%Ni/y-Al,0;,  the catalyst
2%C011.5%M00.8%Ni0.5%Re/y-Al,O3, 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 CoMol/y-AlOz-
Nb,Os 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 (R?), 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%Co08%Mo/y-Al,O3 (48.73 kJ/mol) < 11.5%C02%Mo02%Ni/y-Al,Os (49.73
kd/mol)< 11.5%C02%M00.8%Ni0.5%Re/y-Al,0; (57.70 kJ/mol) < 11.5%C02%M00.8%Ni/y-Al,O3 (59.64
kJ/mol) < 11.5%C02%M00.8%Ni/y-Al.0s-HMS (72.28 kJ/mol). The Kkinetic results correlate with experimental
data obtained by testing 5 catalysts; the catalyst with the best activity in the hydrodesulfurization process is the
4%Co08%Moly-Al,Os catalyst. Thus, for this catalyst the hydrodesulfurization process proceeds with the lowest

activation energy, namely 48.73 kJ/mol.



CUPRINS

INTRODUGCERE ...ttt ettt b e £ bt b ettt e b et bbbt e b b 4
1. DATE DE LITERATURA ..........ocoootiiieieiieieeeeese s es sttt anassssssessssses s sensn s 7
1.1. Compusi cu sulf prezenti In fractiunile PEtroliere.........coceiirieiiiiiie e 8
1.2. Catalizatori utilizati in procesul de hidrodesulfurare ..............ccccviiiiiiiiiiini 8
1.2.1. Tipuri de suporturi utilizate la obtinerea catalizatorilor de hidrodesulfurare ..............cccccevnenn. 9
1.2.2. Prepararea catalizatorilor de hidrodesulfurare .............ccooeiviieie i 11
1.3. Aspecte privind mecanismul procesului de hidrodesulfurare ............ccccooevviieienieeence e 15
1.4. Cinetica procesului de hidrodeSUITUIAre. ...........ooirieiiiiiie e 16
1.5. Variabilele procesului de hidrodeSUITUIAre ...........ccooiiiiieie i 18
PARTEA EXPERIMENTALA .......cocoooiuitiiitetee ettt n sttt en st an st 20
2. PREPARAREA SI CARACTERIZAREA CATALIZATORILOR ..ot 20
2.1. Prepararea CataliZatorilor ...........ooiieiiieeee e 20
2.1.1. Catalizatorul Co/y-Al203 $1 MO/Y-Al03. ..ot 22
2.1.2. Catalizatorul COMO/Y=Al203 .......cciiiiiiiie e e 22
2.1.3. Catalizatorul COMO/y-Al203-HMS .......c.ooiiiiiieicccee e 22
2.1.4. Catalizatorul COMO/y-Al203-ND205 .......cceiiiiiiiieiiisie e 22
2.1.5. Catalizatorul COMORE/Y-Al203.......cuiiiiiieiieeieeee sttt 22
2.1.6. Catalizatorul COMORE/y-AlO03-HIMS ..o 23
2.1.7. Catalizatorul COMOREe/y-Al;03-ZN-HZSMB ........c.coviiiiiiieieneeeeeee e 23
2.1.8. Catalizatorul COMONI/Y-AL203 ......cciiiiicie e 23
2.1.9. Catalizatorul COMONI/y-Alz03-HIMS ........ooiiiie e 23
2.1.10. Catalizatorul COMONIRE/Y-AL03......cceiiieeieieieiet et 24
2.1.11. Catalizatorul COMONI/Y=Al203.......ccoiiieieeieieie et 24
2.2. Caracterizarea Catalizatorilor ..o 24
2.2.1. Caracterizarea teXTUIALA .........cc.eeiiuiiiiiieeiee e et e et e et e e s be e e sta e e snt e e s nte e e snraeenrees 24
2.2.2. Determinarea distributiei tAriel aCId@.........c.cvuiiuiriiieiieiie sttt 41
2.2.3. Microscopie electronicd de baleiaj (SEM).......cccovviiiiiiieiiiiiie st 52
2.2.4. Spectroscopie in infrarosu cu transformatd Fourier (FTIR ) ..o 56
2.2.5. Difractie de 1az€ X (XRD) ..icuiiuiiiiiiiiiie ittt 63
2.2.6. Spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS)......covcviieiieiiiie et 69
3. EXPERIMENTAREA PROCESULUI DE HIDRODESULFURARE A COMPUSILOR AROMATICI
CU SULF ..ttt bt b b £ bR £ b bbb e Rt e b e bt bbbt b b 81
3.1. Descrierea conditiilor €XPerimentale ...........ccoiviveiiiiiiiiiice e 81
3.1.1. Instalatia micropilot de hidrodesulfurare............cccccocviiiiiiiiiiiic 81
3.1.2. Materii prime $i parametrii 08 OPEIAIE. .........ocviveieeiieieriere st 82
3.1.3. Analiza materiilor prime si a produsilor de hidrodesulfurare .............cocoeeiiiiiiniiicneiee 84
3. 1.4, Prelucrarea JatEION ...........oov i 89
3.2. Performantele catalizatorilor in procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si
DENZOTIOTENUIUIL ...t ne s 92
3.2.1. Testarea catalizatorilor Co/y-Al;03 $1 M0/Y-AlO3......coiiiiiiiiiiieicse e 93

4



3.2.1.1. INflUeNta tEMPEIATUITE ...evveviitienieiteeiie sttt sttt ettt bttt e b e sbe e sbesnee b 93

3.2.1.2. INTIUCTIEA PIESTUINIL: .. veveesreiresreesresie et e e sr s r e nenn e nr e sr e nr e n e nre e enn e 94
3.2.1.3. Influenta VIiteZel VOIUMATE ..........ciuiiieiiiriieie sttt sttt sb e b 94
3.2.2. Testarea catalizatorului COMO/Y-Al203 ..ot 95
3.2.2.1. Influenta teMPEIATUTITE .. ec.veirereerirresie s et sr e e sr e re e nnenr e e e nreeneenre 96
3.2.2.2. INFTUCNLA PIESTUNTE...vevivieiriesiesieiisii st sttt bbbttt bbbt e e eneene e 100
3.2.2.3. Influenta ViteZel VOIUMATE ............cueririiiiriieeie e 102
3.2.3. Testarea catalizatorului COMO/Y-AlO3-HMS ...t 104
3.2.3.1. INFlUENtA LEMPETATUITE «.vevviviiiieieeiteeiie sttt sttt bbbt se e bbbt e e b e e 105
3.2.3.2. INTTUCNEA PIESTUNII. eeuvivieieiiririeesre st ettt sr e re e nn e sr e nreer e r e enn e 107
3.2.3.3. Influenta VIiteZel VOIUMATE ............ceeririiiiieieenee e 110
3.2.4. Testarea catalizatorului COMO/y-Al203-ND2Os......c.coiiiiiiiiee s 112
3.2.4.1. INfluenta tEMPEIATULTT . ...vevuviiirieieeite ettt ettt ettt sttt st een e sn e e sre e sreesan e 113
3.2.4.2. Influenta PreSIUNIL......ciiiiiiiciiiiisi s s 116
3.2.4.3. Influenta ViteZel VOIUMATE ........ccueiiuiiiiiiiieit et 118
3.2.5. Testarea catalizatorului COMORE/Y-Al203.......cociiiiiiiiiiieieieee s 120
3.2.5.1. Influenta teMPEIatULl .......ccueiriiiiiii i s 121
3.2.5.2. INTTUCNEA PIE@STUNTI. ..eeuvveiiiiitiiitietee ittt ettt ettt sb e n e nb e e sre e sieesnr e 123
3.2.5.3. Influenta ViteZei VOIUMAIE...........ccooiiiiiiiiii e 126
3.2.6. Testarea catalizatorului COMORE/y-AlO3-HMS ... 128
3.2.6.1. INflueNfa tEMPEIATULTT .....veiuviiirieieeitee sttt ettt st n e sr e sr e seeesar e 128
3.2.6.2. Influenta PreSiUNIL......coiiiiiiciiiiiii s s 131
3.2.6.3. Influenta ViteZel VOIUMATE ........cceiiiiiiiiiiieie et 133
3.2.7. Testarea catalizatorului COMORe/y-Al203-ZN-HZSMB.........cccooiiiiiiiiiiice e 136
3.2.7.1. INfluenta teMPEIALULTL .......ccveiiiiiiriisiii e 136
3.2.7.2. INTTUCNEA PIE@STUNTI. ..eeuvveiriiitiiiteeiee ittt sttt ettt sttt b ettt e e sbe e et e e sbe e sbeesaeesnn e 139
3.2.7.3. Influenta ViteZel VOIUMAIE..........cccciiiiiiiiiiiiii e 141
3.2.8. Hidrodesulfurarea pe catalizatori pe bazad de COMONI........cccoviriiiiiiiiniiiecce e 144
3.2.8.1. Influenta teMPEIatULl .......ccueiriiiiiii i s 145
3.2.8.2 Influenta PreSilnil.......cociiiiiciniiiii s s 146
3.2.8.3. Influenta viteZei VOIUMAIE ........cueiiiiiiiie et 148
3.3. Analiza comparativa a eficientei catalizatorilor in procesul de hidrodesulfurare ...............c.coeue. 150

4. MECANISMUL DE REACTIE LA HIDRODESULFURARE A COMPUSILOR AROMATICI CU
QUL bbb E e R R R R R E b b E ARt Rt R bbbt n ettt 152
5. CINETICA PROCESULUI DE HIDRODESULFURARE A TIOFENULUI ........ccccooiiiiiine. 156
5.1. Model cinetic I : in care adsorbtia se realizeaza pe doua tipuri de centri aCtiVi.........ccccevvervrnnnnnn. 156
5.2. Model cinetic II : in care adsorbtia se realizeaza pe acelasi tip de centru activ..........cceevrvrvenns 159
5.3. Modelul matematic al reaCtorUIUL ............ccoiiiiiiici e 161
5.4, REZUIALE ST HISCULIT .....vcveviiiiiciiiei bbb 162
B. CONCLUZI ...ttt et n et b e b e et n e n s 168
BIBLIOGRARFIE ...ttt bbbt b bbb bbb e e sne et 178



INTRODUCERE

Emisiile de poluanti in atmosfera, precum dioxidul de sulf, au un efect nociv atat prin efectul de sera pe
care il genereaza, dar mai ales prin cresterea aciditatii ploilor, aciditate care afecteaza in mod grav vegetatia.
Emisiile de dioxid de sulf sunt rezultatul arderii combustibililor si sunt proportionale cu continutul de sulf al
acestor combustibili. Studiile recente [1] au evidentiat cd aceste emisii se extind 1n atmosfera pe distante lungi si
in anii recenti s-a constatat ca inclusiv emisiile generate de navele maritime au afectat calitatea aerului n Uniunea
Europeana. Emisiile de dioxid de sulf se pot adsorbi in pulberile in suspensie, pulberi care devin periculoase
pentru sanatatea umana, provocand afectiuni respiratorii si cardiovasculare si reducand speranta de viatd in UE
cu pana la 2 ani. Pentru a micsora emisiilor de dioxid de sulf provenite din arderea combustibililor [1], Th vederea
diminudrii efectelor negative ale acestor emisii asupra sanatatii populatiei si mediului, se impun valori limita
pentru continutul de sulf din combustibilii respectivi, ca o conditie pentru utilizarea acestora. Conform Directivei
Uniunii Europene (UE) 802/2016 privind reducerea continutului de sulf din anumiti combustibili lichizi [1], tarile
UE trebuie sa interzica utilizarea pe teritoriul lor a combustibililor de focare, precum pacura grea, al caror continut
de sulf depéseste 1,00% masa. si a tipurilor de combustibil pentru motoare al caror continut de sulf depaseste
0,10% masa. In Romania, angajamentul de reducere a emisiilor de dioxid de sulf este de 77% pentru perioada
2019 - 2020, fata de 2005 drept an de referinta [2]

Compusii cu sulf prezenti in fractiuni petroliere reprezinta adesea otravuri pentru catalizatorii utilizati
pentru prelucrarea acestor fractiuni. Metodele uzuale pentru indepartarea sulfului din fractiuni petroliere sunt
hidrodesulfurarea, desulfurarea prin oxidare, desulfurarea prin alchilare, desulfurarea extractiva, desulfurarea prin
chemoadsorbtie.

Metoda cea mai uzuala pentru indepartarea compusilor cu sulf din fractiuni petroliere este cea prin
hidrodesulfurare (HDS) n care produsul petrolier este trecut peste un catalizator, continind unul sau mai multe
metale tranzitionale, depuse pe un suport, in general de y-alumina. Procesul are loc in prezenta hidrogenului in
exces, la temperaturi de aproximativ. 300 °C si presiuni 30-40 bar. Celelalte metode sunt mai putin viabile si
eficiente pentru indepartarea sulfului din fractiuni petroliere mai grele, datoritd continutului de sulf ridicat,
temperatura de fierbere mare si stabilitatea termodinamica ridicatd a compusilor cu sulf.

Cercetatorii din domeniul catalizei din intreaga lume au acordat o atentie deosebitd la dezvoltarea
sistemelor catalitice capabile sd reduca cantitatea de sulf prezenta in fractiuni petroliere pana la niveluri stabilite
la nivel global.

Teza de doctorat intitulatd Catalizatori pentru hidrodesulfurarea compusilor aromatici cu sulf si-a propus

studiul procesului de hidrodesulfurare a tiofenului (t: 84 °C), 2-etiltiofenului (t: 132 °C) si benzotiofenului (ts:
221 °C), compusi aromatici cu sulf care se regasesc in fractiuni petroliere; tiofenul si 2-etiltiofenul se concentreaza
mai ales 1n fractiunea de benzina iar benzotiofenul se repartizeaza in petrol (kerosen), cu limite uzuale de distilare
200 — 250 °C.
Tn acest scop s-au preparat si caracterizat 12 catalizatori pe bazi de metale tranzitionale, activi in reactiile de
hidrodesulfurare. Performanta catalizatorilor a fost studiatd in reactia de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-
etiltiofenului si benzotiofenului, la diferiti parametrii ai procesului si s-au efectuat studii pentru obtinerea unor
date cinetice privind hidrodesulfurarea tiofenului.

Structura tezei este urmatoarea:

Tn Capitolul 1 sunt prezentate datele de literatura, sistematizate in 5 subcapitole, care descriu compusii cu
sulf prezenti in fractiunile petroliere, catalizatorii utilizati in procesul de hidrodesulfurare, aspectele privind
mecanismul, variabilele procesului de hidrodesulfurare si cinetica procesului de hidrodesulfurare.

Partea experimentald cuprinde 6 capitole.

In Capitolul 2 se descrie sinteza prin impregnare, prin metoda umplerii porilor, a 12 catalizatori
(monometalici, bimetalici, trimetalici si tetrametalici) pe bazd de metale tranzitionale, depusi pe suporturi
catalitice de y-Al;O3, y-Al,03-HMS, y-Al,03-Nb2Os si y-Al,03-Zn-HZSMB. Catalizatorii au fost caracterizati prin
determinarea caracteristicilor structurale si distributiei tariei acide, prin microscopie electronica de baleiaj (SEM),



prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), difractie de raze X (XRD) si spectroscopie de
fotoelectroni cu excitare in domeniul razelor X (XPS).

Capitolul 3 descrie procedura experimentald si analitica utilizatd la studiul procesului de
hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului si sunt redate rezultatele obtinute la
studiul performantelor catalizatorilor de hidrodesulfurare. Activitatile catalizatorilor au fost testate in
diferite conditii, urmarindu-se comparativ, conversiile compusilor aromatici cu sulf, randamentele in
produsi de reactie si continutul de sulf, la hidrodesulfurarea compusilor cu sulf singuri si Tn amestec.

Capitolul 4 prezinta consideratii privind mecanismul reactiilor de hidrodesulfurare a compusilor aromatici
cu sulf.
Capitolul 5 prezintd studiul cinetic al procesului de hidrodesulfurare a tiofenului realizat pentru 5
catalizatori.
Capitolul 6 prezintd concluziile cercetarilor efectuate.

PARTEA EXPERIMENTALA

2. PREPARAREA SI CARACTERIZAREA CATALIZATORILOR

Au fost preparati si caracterizati 12 catalizatori prin impregnare, care apoi au fost testati in procesul de
hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului. Catalizatorii sintetizati sunt:
- 2 catalizatori monometalici:
° 4%CO/Y-A|203
[ 8%M0/y-A|203
- 3 catalizatori bimetalici:
o 4%C08%Moly-Al;O3
e 4%C08%Moly-Al,03-HMS
[ 4%C08%M0/Y-A|203-Nb205
- 6 catalizatori trimetalici:
e 4%C08%Mo00,5%Re/y-Al>03
o 4%C08%Mo00,5%Re/y-Al,03-HMS
e 4%C08%Mo00,5%Re/y-Al,03-Zn-HZSM5
e 2%Co011,5%M02%Ni/y-Al;Os
e 2%Co011,5%M00,8%Ni/y-AlO3
2%C011,5%M00,8%Ni/y-Al03-HMS
- un catalizator tetrametalic:
e 2%Co011,5%M00,8%Ni0,5%Re/y-Al,O3.
Catalizatorii de hidrodesulfurare preparati au fost caracterizati prin:
- determinarea caracteristicilor structurale: suprafata specifica-BET, diametrul mediu al porilor si
volumul de pori.
- analiza morfologica: prin microscopie electronica de baleiaj (SEM).

slab acizi.

- identificarea gruparilor functionale prezente pe catalizatorii preparati: spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier (FTIR).

- confirmarea speciilor prezente pe catalizatori: difractie de raze X (XRD) si spectroscopie de
fotoelectroni cu excitare Tn domeniul razelor X (XPS).



Datele texturale pentru suporturile utilizate si pentru catalizatorii de hidrodesulfurare sintetizati sunt
grupate in tabelul 3. S-a observat ca dupa impregnarea metalelor, suprafata specifica a catalizatorilor s-a redus
comparativ cu suportii catalitici, datorita blocarii porilor cu metale active in catalizatori. Acest lucru a fost evident
si datorita reducerii volumului porilor din catalizatori in comparatie cu suportii respectivi. Caracteristicile
texturale ale catalizatorilor se modifica in urma sulfurizarii prin scaderea suprafetei specifice, scaderea volumului
porilor si scaderea diametrului mediu al porilor. Aceste modificari se datoreaza inlocuirii oxigenului din trioxidul
de molibden (MoOs), cu sulf si formarea polisulfurii de molibden. Atomul de sulf fiind mai voluminos, moleculele
de polisulfurd de molibden (4+) vor avea un volum mai mare decat cea de oxid polimeric de molibden,
determinand reducerea dimensiunilor porilor si chiar infundarea unora dintre acestia.

Suprafata specifici a catalizatorilor este cuprinsi intre 122 m?/g — 280 m?/g. Catalizatorii monometalici
Coly-Al,O3 si Mo/y-Al,O5 au aproximativ aceasi suprafatd specificd 198 m?/g respectiv 192 m?/g. Depunerea
succesiva a mai multor metale pe acelasi suport de y-Al,O3 a condus la o usoara scadere a suprafetei specifice,
astfel: catalizatorul CoMo/y-Al,Qs, are o suprafati specifici de 184 m?/g, iar catalizatorul CoMoRe/y-Al,Os are o
suprafatd specificd de 180 m#g. Introducerea silicei mezoporoase in suport a dus la o crestere semnificativa a
suprafetei specifice; catalizatorul CoMo/y-Al,O3-HMS, are cea mai mare suprafata specifica de 280 m?/g, iar
catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-Zn-HZSM 5 de 273 m?/g. Introducerea oxidului de niobiu in suportul de y-Al,Os
nu a influentat semnificativ suprafata specificd a catalizatorului de CoMo, aceasta fiind 176 m?g pentru
catalizatorul depus pe y-Al,03-Nb.Os si 184 m?/g pentru catalizatorul depus pe y-Al,Os. Toti catalizatorii au
diametrul mediu al porilor intre 3-4 nm Tncadrandu-se domeniul mezoporilor.

Tabel 3. Proprietitile texturale ale catalizatorilor

Probe de catalizatori Suprafata specifica | Volum total pori | Diam. pori BJHdes
(m?/g) Sger (cm?/g) (nm)
nesulfuriz | sulfuri | nesulfuri | sulfuriz | nesulfuri | sulfuriz
at zat zat at zat at
4%Coly-Al,03 198 - 0,441 - 4,66 -
8%Moly-Al,03 192 - 0,289 - 4,47 -
4%Co08%Moly-Al,03 184 140 0,238 0,164 3,44 3,27
4%Co08%Moly-Al,03-HMS 280 270 0,440 0,336 3,66 3,48
4%Co08%Mo/y-Al,03-Nb20s 176 170 0,192 0,180 3,46 3,37
4%C08%Mo00,5%Re/y-Al,O3 180 146 0,294 0,247 3,42 3,31
4%C08%M00,5%Re/y-Al,Os- 273 212 0,419 0,332 3,63 3,46
HMS
4%C08%M00,5%Re/y-Al,O3- 122 107 0,167 0,150 3,86 3,66
Zn-HZSM5
2%Co011,5%M00,8%Ni/y- 294 269 0,376 0,346 4,83 4,56
Al;,O3
2%C011,5%M00,8%Ni/y- 176 132 0,262 0,223 3,82 3,64
Al,03-HMS
29%C011,5%M02%Ni/y-Al,03 243 - 0,312 - 4,31 -
2%Co011,5%Mo00,8%Ni0,5%R 276 223 0,361 0,295 4,82 4,55
ely-Al,0Os

Distributia tariei acide a catalizatorilor (tabel 5) s-a determinat prin neutralizarea centrilor acizi ai
catalizatorilor cu dietilamind (metoda termodesorbtiei) si s-a evaluat prin tipuri de centrii acizi, slabi, de tarie
medie sau puternic acizi. Catalizatorul cu cea mai mare aciditate totala, raportatd la unitatea de masa, este
catalizatorul CoMoRe/y-Al:O3-HMS si se datoreaza aciditatii mari a zeolitului HMS si a Re2O;. Pentru
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majoritatea catalizatorilor taria acida a scazut dupa sulfurizare cu exceptia catalizatorului CoMo depus pe y-Al>03

- Nb2Os, pentru care concentratia centrilor acizi nu se modifica semnificativ dupa sulfurizare.
Tabel 5. Distributia tiriei acide a catalizatorilor

Probe de catalizatori Centri acizi slabi | Centri acizi de tirie | Centri puternic

meq/g proba medie acizi Aciditate totali

meq/g proba meq/g proba meq/g proba

nesulfuri | sulfuri | nesulfuri | sulfurizat | nesulfuri | sulfuriz | nesulfuri | sulfuriz

zat zat zat zat at zat at

4%Coly-Al;0s 0,232 - 0,096 - 0,160 - 0,488 -

8%Moly-Al,O3 0,432 - 0,220 - 0,230 - 0,882 -
4%Co08%Moly-Al,03 0,308 0,111 0,094 0,027 0,142 0,145 0,544 0,283
4%Co08%Mo/y-Al,03-HMS 0,265 0,175 0,144 0,084 0,128 0,122 0,537 0,381
4%Co08%Mo/y-Al,03-Nb,0Os 0,237 0,213 0,083 0,049 0,160 0,159 0,480 0,421
4%C08%M00,5%Re/y-Al,03 0,448 0,319 0,122 0,149 0,161 0,217 0,731 0,685
4%C08%Mo00,5%Re/y-Al,Os- 0,398 0,334 0,306 0,145 0,180 0,176 0,884 0,655

HMS
4%C08%M00,5%Re/y-Al,Os- 0,371 0,286 0,168 0,152 0,135 0,142 0,674 0,580
Zn-HZSMb5
2%C011,5%Mo00,8%Ni/y- 0,361 0,330 0,159 0,182 0,113 0,186 0,633 0,698
Al;Os
2%C011,5%M00,8%Ni/y- 0,373 0,235 0,212 0,161 0,103 0,156 0,688 0,552
Al;03-HMS

2%C011,5%M02%Ni/y-Al,03 0,470 - 0,179 - 0,205 - 0,854 -

2%Co011,5%M00,8%Ni0,5%R 0,507 0,312 0,150 0,144 0,104 0,172 0,761 0,628
e/'Y-Alzos

3. EXPERIMENTAREA PROCESULUI DE HIDRODESULFURARE A COMPUSILOR AROMATICI
CU SULF

S-a studiat procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si a benzotiofenului, singuri si in
amestec, Tn sistem continuu, Tntr-un reactor cu strat fix de catalizator. Tiofenul, 2-etiltiofenul si benzotiofenul s-
au dizolvat n hexan, astfel incat concentratia sulfului sa fie de 2380 ppm; amestecul de compusi aromatici cu sulf
a avut urmatoarea compozitie: tiofen (0,21% masa), 2-etiltiofen (0,28% masa) si benzotiofen (0,33% masa), in
hexan, astfel Incat concentratia sulfului n acest amestec a fost de 2380 ppm.

Materia prima si produsii reactiilor de hidrodesulfurare s-au analizat prin cromatografie de gaze cuplata
cu spectrometru de masa.

3.2.2. Testarea catalizatorului CoMo/y-Al,O3

Catalizatorul CoMo/y-Al;O3 are un continut de Co de 4% si un continut de Mo de 8%. Alegerea acestor
metale, s-a bazat pe faptul ca molibdenul si cobaltul sunt componentele active de baza pentru catalizatorii de
hidrofinare a fractiunilor petroliere si ca acest tip de catalizatori sulfurizati pe baza de Co si Mo este cel mai
utilizat catalizator industrial. Catalizatorul CoMo/y-Al>Oz are o concentratie totala a centrilor acizi de 0,544 meq/g
din care 56,6% sunt centri acizi slabi 17,3% centri acizi de tirie medie si 26,1% centri puternic acizi. Dupa
sulfurizare scade concentratia totald a centrilor acizi pana la 0,283 meq/g (48%), scadere care se manifesta la
centrii acizi slabi si la centrii acizi de tarie medie.



Din analiza texturald, suprafata specificd determinatd este de 184 m?/g, volumul mediu al porilor de 0,238
cm?g si diametrul mediu al porilor de 3,44 nm. Dupa sulfurizare, s-a observat sciderea valorii acestor
caracteristici texturale ale catalizatorului precum si scaderea concentratiei centrilor acizi.

Testele de hidrodesulfurare pe catalizatorul CoMo/y-Al,Os s-au realizat atat pentru solutii individuale de
tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen in hexan cét si pentru amestecul acestor compusi.

Catalizatorul a fost testat la diferite temperaturi, presiuni si viteze volumare urmarindu-se influenta
acestor parametrii asupra procesului de hidrodesulfurare a compusilor aromatici cu sulf.

3.2.2.1. Influenta temperaturii

Hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului, pe catalizator CoMo/y-Al,Os a fost
studiatd in intervalul de temperaturd 200 - 275 °C, la presiune 30 bar si viteza volumara 2 h™.

Variatia conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului cu temperatura de reactie, este
prezentata in fig. 74A pentru solutiile individuale de tiofen, 2-etiltiofen §i benzotiofen in hexan si in fig. 74B
pentru amestec de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen in hexan.

Conversiile cresc continuu pe tot intervalul de temperatura investigat, influenta temperaturii fiind mai
pronuntatd pand la 250 °C. Dintre cei trei compusi aromatici cu sulf studiati, cea mai mare conversie o are
benzotiofenul deoarece acesta are caracter aromatic mai putin pronuntat; cele douad nuclee aromatice condensate
1i scade caracterul aromatic si implicit, benzotiofenul este mai reactiv in reactia de hidrogenare. Benzotiofenul se
transforma in proportie de 99,77% la hidrodesulfurarea solutiei individuale si in proportie de 99,11% la
hidrodesulfurarea amestecului celor trei compusi cu sulf. Cea mai scazuta conversie o are tiofenul, cu un maxim
de 95,98% la 275 °C, in cazul hidrodesulfurarii solutiei individuale si de 85,52% la hidrodesulfurarea amestecului
de compusi cu sulf. In prezenta Co ca promotor, creste activitatea catalizatorului Mo/y-Al,Qj, rezultatele obtinute
confirmand datele din literaturd [130]. La o temperaturd de 275 °C si viteza volumara 2 h™ conversia tiofenului
pe catalizatorul CoMo/y-Al,O3 este 95,98%, mult mai mare decat 61,5%, conversia tiofenului la 300°C si viteza
volumara 1h pe catalizatorul Mo/y-Al,Os .

In intervalul de temperatura 200 - 225 °C, conversia benzotiofenului creste de la 81,63% la 97,02%,
comparativ cu intervalul 225 - 275 °C , pentru care conversia creste mai putin, de la 97,02% la 99,77%. in amestec,
conversia benzotiofenului la 200 °C este 55,17%, ajunge la 86,90% la 225 °C si atinge 99,11% la 275 °C.

La hidrodesulfurarea individuala, 2-etiltiofenul are o conversie de 58,81% la 200 °C, conversia acestuia
creste pana la 96,92% la 250 °C, ajungand la 97,85% la 275 °C (fig. 74A). In amestec (fig. 74B), conversia 2-
etiltiofenului creste aproape liniar de la 17,20%, la 200 °C pana la 84,98%, la 250 °C. La 275 °C, se apropie
foarte mult de valoarea conversiei benzotiofenului, ajungand la 95,75%.

Valori ridicate ale conversiei s-au obtinut si pentru tiofen, la temperaturi de reactie mai ridicate. La
temperatura mai mica, de 200 °C, conversiile tiofenului au fost de 44,27%, pentru solutia individuala si de 9,92%
cand acesta a fost Tn amestec ; la fel ca si in cazul celorlati doi reprezentanti ai compusilor aromatici cu sulf,
conversia este influentatd mai pronuntat de temperatura pana la 250 °C, dupa care cresterea conversiei este
nesemnificativd. Conversiile maxime ale tiofenului au fost de 95,98% pentru hidrodesulfurarea individuala,
respectiv de 85,52% pentru amestec.

Conversiile tiofenului, 2-etiltiofenului si a benzotiofenului au valori apropiate la temperatura de 275 °C,
cand hidrodesulfurarea s-a realizat pe solutii individuale (95,98%, 97,84% respectiv 99,77%).
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Fig. 74. Variatia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMol/y-Al,Os, p=30bar, LHSV=2h"

Temperatura ridicata favorizeaza transformarea compusilor intermediari de hidrodesulfurare in compusi
finali (fig. 75). In cazul hidrodesulfurarii 2-etiltiofenului, la temperatura de 200°C, 2-etiltetrahidrotiofen (produs
intermediar) s-a format Tn proportie de 2,01% si hexanul (produs final) s-a format in proportie de 56,80%. Cu
cresterea temperaturii, produsul intermediar se transforma in produs final. La 275 °C, randamentul in hexan ajunge
la 97,85% (fig. 75A). Acelasi lucru se intimpla si in cazul amestecului de compusi aromatici cu sulf (fig. 75B),
dar cu valori ale randamentelor Tn produsi finali putin mai mici; randamentul maxim in hexan la 275 °C este de
95,75%.

La hidrodesulfurarea benzotiofenului singur, se formeaza dihidrobenzotiofen ca produs intermediar si
etilbenzen ca produs final. La fel ca in cazul 2-etiltiofenului, temperatura influenteaza pozitiv formarea produsilor
finali. In cazul solutiei individuale (benzotiofen in hexan), randamentul in dihidrobenzotiofen scade de la 1,94%
la 200 °C pana la 0% la 275 °C, odata cu cresterea randamentului in etilbenzen de la 79,80% la 99,78%.

La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 75B), randamentele in produsi
de reactie care se formeaza din benzotiofen au valori mai mici decat randamentele acestor produsi care rezulta la

hidrodesulfurarea benzotiofenului singur, dar tendinta de transformare a produsilor intermediari in produsi finali

se pastreaza.
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Rezultatele experimentale evidentiaza asadar urmatoarele:

1. reactivitatea la hidrodesulfurare descreste in ordinea: benzotiofen>2-etiltiofen>tiofen;

2. conversiile tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului sunt mai mici la hidrodesulfurarea amestecului
ternar al acestor compusi comparativ cu conversiile obtinute la hidrodesulfurarea lor separata. Hidrodesulfurarea
amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen nu a fost publicatd pana in prezent, conform studiului datelor de
literatura.

Reactia catalitica de hidrodesulfurare a compusilor aromatici cu sulf este influentatd de doi factori,
factorul electronic si factorul steric. Volumul moleculelor compusilor cu sulf investigati descreste in ordinea,
benzotiofen>2-etiltiofen>tiofen (tiofen: 4.65 A [129] si benzotiofen: 6 A [131]) si de ceea ar trebui ca adsorbtia
tiofenului pe centri activi ai catalizatorului sa se faca mai bine in cazul tiofenului comparativ cu benzotiofenul,
daca s-ar lua in cosiderare volumul mai mic al moleculei de tiofen.

Adsorbtia moleculelor pe centri acizi ai catalizatorului este insa favorizata si de bazicitatea mai mare a
nucleului aromatic, care variazd in ordinea benzotiofen>2-etiltiofen>tiofen; bazicitatea mai mare a
benzotiofenului se datoreaza delocalizarii mai slabe a electronilor pe cele doud nuclee condensate si, astfel, acesti
electroni ai nucleului interactioneaza 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 datorita
radicalului etil care stabilizeaza intr-o anumitd masurd sarcina pozitiva care apare la nucleu prin realizarea
interactiunii nucleu-centru acid Lewis sau Bronsted al catalizatorului.

Reactivitatea mai mare a benzotiofenului la hidrodesulfurarea in conditiile experimentate, dovedeste ca
procesul este inluentat de factorul electronic i nu de factorul steric. Influenta se explica si prin faptul ca volumul
porilor catalizatorului, 3,27 nm, este mai mare decat dimensiunea moleculelor compusilor cu sulf studiati [129,
131].

Hidrodesulfurarea amestecului de compusi aromatici cu sulf este insotitd de un efect de “inhibare” a
rectiei de hidrodesulfurare comparativ cu hidrodesulfurarea compusilor cu sulf singuri; efectul este mai pronuntat
la temperaturi mai scazute (200 — 250 °C), cu precizarea ca tiofenul este mai mult influentat apoi 2-etiltiofenul si
mai putin benzotiofenul. Acest efect poate fi de asemenea explicat prin competitia dintre cei trei compusi
aromatici cu sulf fatd de centri activi ai actalizatorului; benzotiofenul se adsoarbe mai rapid la suprafata
catalizatorului si in acest fel este Intarziata adsorbtia tiofenului, cu efect de micgorare a conversiei. Se mai poate
aprecia ca etilbenzenul care se formeaza la hidrodesulfurarea benzotiofenului se desoarbe mai lent decat butanul
si hexanul rezultati din tiofen respectiv din 2-etiltiofen, datoritd bazicitatii nucleului aromatic; astfel centrii acizi
pot fi temporar blocati suplimentar de etilbenzen si aceasta contribuie odata in plus la incetinirea accesului
tiofenului la suprafata catalizatorului. La temperaturd mai ridicati (cca. 275 °C), efectul de micsorare a conversiei
este mai putin pronuntat deoarece viteza ambelor reactii (tiofen, benzotiofen) creste mult comparativ cu
temperatura de 200 °C iar desorbtia etilbenzenului de pe suprafata catalizatorului este de asemenea accelerata.

Trebuie subliniat c¢d in conditiile hidrodesulfurarii industriale a fractiunilor petroliere, aceste fractiuni
contin diferiti compusi cu sulf, de exemplu 2-etiltiofen (p.f. 134 °C) si benzotiofen (p.f. 221 °C), astfel ca trebuie
tinut seama ca exista o abatere importanta de la aditivitate la hidrodesulfurarea amestecurilor de compusi aromatici
cu sulf comparativ cu hidrodesulfurarea individuala a acestor compusi.

3.2.2.2. Influenta presiunii

Presiunea este un factor important care influenteaza procesul de hidrodesulfurare, deoarece cu ajutorul
presiunii se poate mari viteza reactiei de hidrodesulfurare. Influenta presiunii asupra procesului de
hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului, pe catalizator CoMo/y-Al,Oz a fost studiata in
intervalul 30-60 bar, la temperatura de 200 °C si viteza volumara 2 h,

Variatia conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului cu presiunea, este prezentatd in fig.
77A pentru solutiile individuale in hexan (tiofen in hexan, 2-etiltiofen in hexan si benzotiofen in hexan) si in fig.
77B pentru solutiile in amestec.
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Se poate observa ca la valorile studiate, presiunea nu influenteaza procesul in masura in care influenteaza
temperatura. Conversia benzotiofenului creste de la 81,63% la 30 bar pana la 91,48% la 60 bar, iar conversia
tiofenului creste de la 44,27% la 30 bar pani la 53,97% la 60 bar. In cazul 2-etiltiofenului presiunea favorizeaza
mai mult conversia acestuia si creste de la 58,81% la 30 bar pana la 82,70% la 60 bar (fig. 77A).

In cazul in care compusii cu sulf se afli in amestec, presiunea influenteaza mai putin conversiile
tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului; la presiunea maxima investigata de 60 bar, temperatura 200 °C si

viteza volumara 2 h, conversiile ajung la 17,93%, 28,05% respectiv 69,48%.
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Fig. 77. Variatia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMol/y-Al,O3,T=200 °C, LHSV=2h"

Variatia randamentelor produsilor de reactie cu presiunea este redatd in fig. 78 unde se observa ci
presiunea, in domeniul 30 bar - 60 bar influenteaza randamentele in produse finale si in produsele intermediare.
De exemplu in cazul hidrodesulfurarii benzotiofenului, randamentul in etilbenzen la 30 bar este de 79,69%, iar in
dihidrobenzotiofen este 1,94%. La 60 bar, randamentul in etilbenzen este de 88,55%, iar in dihidrobenzotiofen

este de 2,93% (fig. 78A). Pentru amestecul de compusi aromatici, randamentul in etilbenzen la 30 bar este de
45,57%, iar la 60 bar de 56,85% (fig. 78B).
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Fig. 78. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si
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3.2.2.3. Influenta vitezei volumare

Performanta procesului de hidrodesulfurare scade cu cresterea vitezei volumare. Variatia conversiei
compusilor aromatici cu sulf cu viteza volumard, de la 2 h? la 8 h?, este redatd in fig. 80. Pentru solutiile
individuale (fig. 80A), la temperatura 275 °C si o presiune de 30 bar, conversia tiofenului scade de la 95,98% (la
LHSV 2h?) pana 1a75,57% (la LHSV 8h) adica de 1,27 ori. Conversia 2-etiltiofenului scade de la 97,85% la
82,51%, o scadere de 1,19 ori iarconversia benzotiofenului scade de 1a 99,77% la 91,98%, adica de 1,10 ori.
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Tn amestec conversia tiofenului scade de la 85,52% (la LHSV 2h™) pani la 58,94% (la LHSV 8h™) adica
de 1,45 ori. Conversia 2-ctiltiofenului scade de la 95,75% la 66,68%, adica de 1,43 ori iar a benzotiofenului scade

de la 99,11% la 84,66%, adica de 1,17 ori, observandu-se o scadere cu acelasi ordin de marime pentru toti
compusii (fig. 80B).
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La hidrodesulfurarea solutiilor individuale, variatia randamentului in produsi de reactie, cu viteza
volumara este prezentata in fig. 81A. La viteze volumare mari, de 8 h™* randamentele in produse finale, au scazut,

implicit, datoritd scaderii conversiilor materiilor prime. Se observa insa ca randamentele in produse intermediare
cresc foarte putin cu cresterea vitezei volumare, de la 2 h™ la 8 h.
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3.2.3. Testarea catalizatorului CoMo/y-Al,03-HMS

Catalizatorul CoMo/y-Al,Os-HMS are acelasi continut de metale tranzitionale, respectiv 4% la Co si de
8% la Mo, difera doar suportul, prin modificarea acestuia cu silice mezoporoasa, de tip HMS, in concentratie 60%
HMS si 40% y-Al20a.

Modificarea compozitiei suportului a dus la o crestere a suprafetei specifice cu 52,17 %, de la 184 m?/g
n cazul catalizatorului CoMo/y-Al,Os la 280m?/g Tn cazul catalizatorului CoMo/y-Al,03-HMS. Tn schimb, prin
modificarea suportului concentratia centrilor acizi slabi, a scazut de la 0,308 meq/g la 0,265 meq/g.

Dupa sulfurizare se observa o scadere mica a suprafetei specifice cu 3,57% si de asemenea o scidere a
diametrului mediu al porilor si volumul porilor.
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Influenta modificarii suportului este studiatd in continuare, pe baza influentei temperaturii, presiunii
respectiv a vitezei volumare asupra hidrodesulfurarii tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului.

3.2.3.1. Influenta temperaturii

Influenta temperaturii asupra reactiei de hidrodesulfurare folosind catalizatorul CoMo/y-Al,O:-HMS a
fost studiata pe tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen individual si in amestec, similar cu experimentarile realizate pe
catalizatorul CoMo/y-Al>O3, in intervalul de temperatura 200 - 275 °C, la presiune 30 bar si viteza volumara 2 h°
! Variatia conversiei tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului cu temperatura, atat pentru solutiile individuale
de compusi cu sulf in hexan cat si pentru solutiile in amestec ale acestora in hexan este redata n fig. 83.

Pentru catalizatorul CoMo/y-Al,Os—HMS, 1a 200 °C, conversia tiofenului in solutia individuala este de
doar 28,33%, fata de catalizatorul CoMo/y-Al,O3 unde a fost semnificativ mai mare, 80,1% (fig. 83A). Conversia
tiofenului cu temperatura, creste dupa o pantd mai mica in cazul catalizatorului CoMo pe suport y-Al,Os—HMS
fata de cel depus pe suportul y-AlOs 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 apropiata
de conversia tiofenului la 275 °C pe catalizator CoMo/y-Al,Os.

Acelasi lucru se observa si la conversia 2-etiltiofenului si 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 si ajunge pana la 99,52% la 275 °C.

In cazul hidrodesulfurarii amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, activitatea catalizatorului
CoMoly-Al,Os—HMS este apropiata cu cea a catalizatorului CoMo/y-Al,Os, atét la temperaturi mici, de 200 °C,
cat si la temperaturi mai mari, respectiv de 275 °C (fig. 83B).
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Fig. 83. Variatia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMol/y-Al,O3-HMS, p=30 bar, LHSV=2h"!

Cresterea temperaturii de 1a 200 °C la 275 °C a avut drept efect cresterea procentului de produsi finali de
hidrodesulfurare. Astfel in cazul solutiilor individuale, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului randamentul in hexan
a crescut de la 20,55% la 98,33%, iar la hidrodesulfurarea benzotiofenului randamentul in etilbenzen a crescut de
la 24,20% la 99,42%. Cresterea randamentului 1n produsi finali are loc concomitent cu scdderea randamentului n
produsi intermediari ai reactiei de hidrodesulfurare. Astfel randamentul in 2-etil-tetrahidrotiofen scade de la
11,35% la 0%, iar randamentul in dihidrobenzotiofen scade de la 18,25 la 0,1% ( fig. 84A). Cresterea
randamentului in produse principale indica faptul ca in intervalul de temperatura studiat, temperatura influenteaza
favorabil reactia de hidrodesulfurare, cu ruperea legaturii C-S, fard aparitia unor reactii secundare. Acelasi
fenomen, se observa si pentru amestecul de compusi aromatici (fig. 84B).

Tn timp ce, randamentul Tn hexan, la hidrodesulfurarea etiltiofenului pe catalizator CoMo/y-Al,O; este de
56,80% la 200 °C, pe catalizatorul CoMo/y-Al;03-HMS randamentul in hexan depaseste 50% la temperaturi mai
mari de 230 °C, transformarea in hexan fiind insa aproape completd la 275 °C, cu un randament de 98,33%.
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Hidrodesulfurarea compusilor aromatici cu sulf pe catalizator CoMo/y-Al,03-HMS, se accentueaza
treptat cu cresterea temperaturii.
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Fig. 84. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului
si benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMol/y-Al,O3-HMS, p=30 bar, LHSV=2h"!

3.2.3.2. Influenta presiunii

La temperaturi mai mari de 250 °C, catalizatorul CoMo/y-Al;Os-HMS, prezintd o buna activitate in
procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului. Pentru a studia influenta presiunii
asupra procesului de hidrodesulfurare pe catalizator CoMoRe/y-Al,03-HMS, s-a lucrat la 200 °C, viteza volumara
de 2 h', la presiuni de la 30 bari la 60 bari.

Se observa ca mdrirea presiunii in reactor are ca efect cresterea conversiei compusilor aromatici cu sulf
(fig. 86), dar efectul este mai pronuntat la hidrodesulfurarea benzotiofenului si etiltiofenului comparativ cu
tiofenul; efectul de crestere a conversiei este mai pronuntat in cazul benzotiofenului si etiltiofenului deoarece
acesti compusi sunt mai voluminosi iar cresterea presiunii favorizeazd mai mult adsorbtia lor pe suprafata
catalizatorului. In cazul hidrodesulfurarii solutiilor 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
compusi aromatici cu sulf, cea mai mare influentd o are presiunea asupra hidrodesulfurarii 2-etiltiofenului (fig.
86B), dar la fel ca si in cazul celorlalti catalizatori, in amestec, conversiile sunt mai mici. Se observa in fig. 86B
o crestere a conversiei tiofenului de la 5% la 10% cu cresterea 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).
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Fig. 86. Variatia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMo/y-Al,03-HMS, T=200 °C, LHSV=2h"
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Influenta presiunii asupra randamentelor in produsi de reactie, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si
benzotiofenului, pe catalizatorul CoMo/y-Al,O3-HMS este prezentatd in fig. 87. Se observa ca o crestere a
presiunii influenteaza formarea produsilor intermediari, randamentele 1n acestia se modificd mult pe domeniul de
presiune studiat.

Pentru solutiile individuale de tiofeni, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, randamentul in hexan (produs
final) , creste de la 21% la 42,5% cu cresterea presiunii, in timp ce randamentul in 2-etiltetrahidrotiofen (produs
intermediar) ramane aproximativ constant. in cazul benzotiofenului, randamentul in produsul intermediar,
dihidrobenzotiofen, creste mai mult cu cresterea presiunii in prezenta catalizatorului CoMo/y-Al;Os- HMS, de la
17% (30 bar) la 22,5% (60 bar). Randamentul in produs final, etilbenzen, este de asemenea influentat de cresterea
presiunii, acestia avand o crestere de la 25% la 47,5%, cu cresterea presiunii de la 30 bar la 60 bar.

Pentru amestecul de tiofeni, se observa din fig. 87B, ca o presiune mai mare favorizeazd formarea
produsilor finali, fata de cei intermediari. Astfel, pentru produsii finali de reactie, cresterea presiunii de la 30 bar
la 60 bar, a dus la cresterea randamentului in hexan de la 7,5% la 41% , iar randamentul in etilbenzen a crescut
de la 7,5% la 40%. Randamentul in produs secundar, dihidrobenzotiofen, a scizut la hidrodesulfurarea
benzotiofenului, de la 20% la 30 bar la 15,5% la 60 bar, ceea ce indica faptul ca in cazul catalizatorului CoMo/y-
Al,O3- HMS, presiunea favorizeaza formarea produsilor finali.

50 27,5 45 20

== Hexan

45 - -+ Etilbenizen
— 2-Etiltetrahidrotiofen
== Diltidrobenzotiofen

40 —— Hexan
—a— Ftilbenzen

—«— 2-Efiltetraltidrotiofen
—e— Dilidrobenzotiofen

- 25,0

w
b1l
L

- 22,5

w
=3
L

- 20,0

=
1

- 17.5

Randament (%)
8
L

Randament (%)
Randament (%)
Randament (%)

25 ] - 15,0

— ﬁk‘ B 10 / \K -6
15 T T 10,0 3 T T 4

T T T T T T — T
30 40 50 60 30 35 40 45 50 B 0
Presiune (bar) Presiune (bar)

h
1

Fig. 87. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMol/y-Al,O3-HMS, T=200 °C, LHSV=2h"!

3.2.3.3. Influenta vitezei volumare

Influenta vitezei volumare asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului pe catalizator CoMo/y-Al,03-HMS a fost studiatd in domeniul 2-8 h?, la temperatura de 275 °C
si 0 presiune de 30 bar. La temperatura si presiune constanta, conversiile compusilor aromatici cu sulf, au scazut
cu cresterea vitezei volumare, conform graficelor din fig. 89. Astfel, la hidrodesulfurarea solutiilor individuale
(fig. 89A) cand viteza volumari creste de la2 h' la 8 h?, conversia benzoziofenului scade de la 99,8% la 82,5%,
n timp ce conversia 2-etiltiofenul scade de la 98% la 75% iar conversia tiofenului scade de la 95% la 70%.
Sciderea conversiei cu cresterea vitezei volumare este cea mai pronuntata la hidrodesulfurarea tiofenului. Tn cazul
testarii amestecului de tiofeni, (fig. 89B) influenta vitezei volumare asupra conversiei compusilor aromatici cu
sulf, pe catalizator CoMo/y-Al,03-HMS se manifesta Tn ordinea: benzotiofen < 2-etiltiofen < tiofen, astfel
conversia tiofenului a scazut de la 85% la 42%, cu cresterea vitezei volumare de la2 h*la 8 h™.

Rezultatele obtinute privind influenta vitezei volumare la hidrodesulfurarea compusilor aromatici cu sulf,
se explica prin cresterea timpului de stationare in reactor odata cu scaderea vitezei volumare.
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Variatia randamentelor in produsi de reactie, cu viteza volumara, este redata in fig. 90. La viteze volumare
mari, de 8 h*!, randamentele in produsi finali, au scdzut implicit, datoritd scaderii conversiilor materiilor prime.
Totusi se constata cresterea randamentului in produse intermediare, dihidrobenzotiofen si 2-etiltetrahidrotiofen,
cu cresterea vitezei volumare deoarece scade timpul de stationare in reactor; astfel, scaderea timpului de reactie,

fard o compensare prin cresterea temperaturii, nu asigura severitatea de reactie pentru hidrogenarea totald a
compusilor cu sulf.

Benzotiofenul se hidrogeneaza in doua etape:

N +2H,
+ H, — — + H,S
S S
Benzotiofen Dihidrobenzotiofen Etilbenzen

Prima etapa decurge mai rapid decét etapa a doua deoarece benzotiofenul are caracter aromatic mai slab
decat dihidrobenzotiofenul; de asemenea dihidrobenzotiofenul, bazd mai slaba, este adsorbit mai slab pe
catalizator comparativ cu benzotiofenul care are densitate de electroni = mai mare, electroni care sunt delocalizati
mai putin uniform. In conditiile in care timpul de reactie scade si reactivitatea compusului la hidrogenare este mai
mica, dihidrobenzotiofenul se acumuleaza in mai mare masura in amestecul de reactie.
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Fig. 90. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu viteza volumara la hidrodesulfurarea 2-
etiltiofenului si benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul

B), pe catalizatorul CoMo/y-Al,03-HMS, T=275 °C, p=30 bar
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3.2.4. Testarea catalizatorului CoMo/y-Al;03-Nb2Os

Pentaoxidul de niobiu a fost ales ca si component al suportului impreuna cu y-Al,O3 deoarece la fel ca y-
alumina are atat aciditate Lewis (asiguratd de Nb) cét si aciditate Bronsted datoritd gruparilor -OH remanente.
Nb2Os a fost folosit in studiile din literatura ca suport pentru catalizatori, adaugat ca modificator de suprafata sau
amestecat chimic cu un alt oxid; se mentioneaza ca pentaoxidul de niobiu interactioneaza cu silicea si astfel este
inhibatad reducerea in mediu de hidrogen a Nb,Os [132]. Datorita aciditatii mari, egala cu cea a unei solutii de
H>S0O4 70% [133], pentaoxidul de niobiu este folosit la polimerizarea cationica a alchenelor, de exemplu propena,
la hidratarea etenei si pentru esterificarea in faza de vapori a alcoolului etilic [50]. Nb,Os a fost folosit de
asemenea ca suport, singur si in amestec cu y-alumina, pentru catalizatori de hidrodesulfurare, pe baza de Mo si
Ni [101, 134-137]. Din aceste studii [101, 134-137], rezultd ca la hidrodesulfurarea motorinei la 300 °C pe
catalizator MoNi/y-Al;0s-Nb,Os, prezenta Nb in concentratii mai mici de 14% nu are influenta favorabila asupra
procesului; activitatea catalizatorului este optimd pentru un continut de 55,76% Nb, in suport[135]. La
hidrodesulfurarea tiofenului, adaosul de 20% Nb.Os la y-Al,Os are ca efect dezactivarea catalizatorului de MoNi
[136], in timp ce pentru catalizatorul Mo/y-Al,Os, prezenta oxidului de niobiu in aceeasi proportie, are influenta
favorabild asupra hidrodesulfuririi tiofenului [137]. In studiile de hidrodesulfurare a tiofenului (350 °C) si
dibenzotiofenului (320 °C), pe catalizator de MoNi pe suport de Al,O; cu adaos de Nb,Os de la 0 pana la 8% /99/,
se aratd ca adaosul de pentaoxid de niobiu are ca efect cresterea conversiei dibenzotiofenului de la 71% (pentru
0% Nb20s) la 83% céand suportul contine 8% Nb2Os; in cazul tiofenului activitatea catalizatorului creste de la
16,74-10° mol tiofen transformat/g Cat-min la 22,04-10° mol tiofen transformat/g Cat-min.

Studiul nostru a avut ca obiectiv cercetarea influentei adaosului de Nb,Os in concentratie relativ mica la
suportul de y-Al,Os, asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului, singuri
si in amestec, pe catalizator de CoMo. Comparativ cu catalizatorul 4%Co8%Mo/y-Al,Os3, catalizatorul pe baza de
niobiu utilizat in prezentul studiu (4%Co08%Mo/y-Al,O3-Nb,Os), contine 5% masa Nb, in amestecul de y-Al,O3
si Nb,Os. Introducerea pentaoxidului de niobiu in suport, asigurd o anumita rezistenta a catalizatorului in procesul
de sulfurizare, in sensul ca proprietatile texturale si aciditatea catalizatorului pe baza de niobiu se modifica relativ
putin dupd sulfurizare comparativ cu catalizatorul CoMo/y-Al:Os; de exemplu, suprafata specifica a
catalizatorului CoMo/y-Al,Oj3 inainte si dupa sulfurizare este de 184 m?/g respectiv 140 m?/g, Tn timp ce pentru
catalizatorul CoMo/y-Al;O3-Nb,0s, suprafata specificd s-a modificat foarte putin, de la 176 m?/g la 170 m?/g
(tabel. 3, cap. 2.3.1) In mod similar, aciditatea totala a catalizatorului CoMo/y-Al,O3 nesulfurizat este de 0,544
meq/g iar dupa sulfurizare devine 0,283 meq/g; pentru catalizatorul CoMo/y-Al,O3-Nb2Os, aciditatea totala scade
de la 0,480 meq/g, la numai 0,421 meq/g (tabel. 5, cap. 2.3.2).

3.2.4.1. Influenta temperaturii

Catalizatorul CoMo/y-Al;03-NbOs are o activitate marita in procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-
etiltiofenului si benzotiofenului, conversiile individuale ale acestora fiind mai mari de 90% in intervalul de
temperatura studiat (fig. 92).

La 200 °C conversia tiofenului a fost deja 91,27% si a ajuns la 100% la 275 °C. Variatia convesiei 2-
etiltiofenului cu temperatura are loc dupa o pantd asemanatoare cu cea a tiofenului, conversia la 200 °C fiind
96,15%, iar la 275 °C ajunge la 100%. Tn cazul benzotiofenului, conversia a fost de 99,94% la 200 °C si de 100%
la temperaturi mai mari de 200 °C. In cazul amestecului de compusi aromatici cu sulf (fig. 92B), la temperatura
de 200 °C, conversia fiecarui compus a fost mai mica comparativ cu conversia compusului la hidrodesulfurarea
individuala. 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 insa, conversiile au valori
apropiate de valorile obtinute la hidrodesulfurarea solutiilor individuale; de exemplu, la temperatura de aprox.
230 °C, conversiile benzotiofenului si 2-etiltiofenului sunt practic 100%, atat la hidrodesulfurarea separata cat si
n amestec iar conversia tiofenului este de 100%, in ambele situatii, la temperatura de 275 °C.
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Influenta temperaturii asupra formarii produsilor de reactie la hidrodesulfurarea solutiilor individuale si a
amestecului compusilor aromatici cu sulf este prezintata in Fig. 93. Pe catalizatorul CoMo/y-Al>03-Nb,Os, este
favorizati formarea produsilor finali, randamentul in produsi intermediari fiind foarte mic. In cazul
hidrodesulfurarii benzotiofenului, dihidrobenzotiofen nu s-a indentificat pe intervalul de temperatura studiat, la
30 bar si LHSV de 2h7, iar la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului s-a obtinut 2-etiltetrahidrotiofen in randamente
foarte mici, de sub 1%. La hidrodesulfurarea amestecului de compusi aromatici cu sulf, (fig. 93B), randamentele
in produse intermediare au crescut putin comparativ cu randamentele obtinute la hidrodesulfurarea solutiilor
individuale. De exemplu, randamentul in 2-etiltetrahidrotiofen este de 3,70% la 200 °C si scade cu cresterea
temperaturii. Concomitent are loc cresterea randamentului in hexan, de la 52,64%, la 200 °C, la 100% la o

temperatura de 275°C. Randamentul in dihidrobenzotiofen este de 1,11% la 200 °C si de asemenea scade cu
cresterea temperaturii la 0%.
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3.2.4.2. Influenta presiunii

Influenta presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului,
pe catalizator de CoMo/y-Al,O3-Nb,Os a fost studiata in acelasi conditii cu hidrodesulfurarea pe CoMo/y-Al,O3
si CoMo/y-Al,03-HMS, in intervalul 30-60 bar, la temperatura de 200 °C si viteza volumara 2 h™.,

Variatia conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului cu presiunea, este prezentata in fig.
95A pentru hidrodesulfurarea compusilor cu sulf singuri si in fig. 95B pentru hidrodesulfurarea amestecului
acestor trei compusi cu sulf.

Se poate observa cd la parametrii studiati, presiunea influenteazd foarte putin procesul, conversiile
materiilor prime cresc cu maxim 3% de la 30 bar la 60 bar. Conversia benzotiofenului este nesemnificativ
influentata de cresterea presiunii, fiind mai mare de 99,9% pe tot intervalul de presiune studiat.
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catalizatorul CoMol/y-Al,O3, T=200 °C, LHSV=2h!

Randamentele in produsii de reactie finali, In acord cu influenta asupra conversiei, nu sunt influentate
mult de cresterea presiunii, pe intervalul studiat de la 30 bar la 60 bar (fig. 96). De exemplu in cazul
hidrodesulfurarii benzotiofenului, randamentul in etilbenzen la 30 bar este de 99,94%, iar la 60 bar, de 100%. La
hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, s-a obtinut un randament 1n hexan de 95,78% la 30 bar si de 98,26% la 60 bar.
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35 60

3.2.4.3. Influenta vitezei volumare

Variatia conversiei compusilor aromatici cu sulf cu viteza volumard, de 1a 2 ht la 8 h, este redatd in
fig. 98. Pentru solutiile individuale, la temperatura 275 °C si o presiune de 30 bar, conversia tiofenului scade de
la 100% (la 2 h!) pana la 93,02% (la 8 h ). Pentru 2-etiltiofen si benzotiofen, conversiile sunt si mai putin
influentate de variatia 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 influenta vitezei volumare asupra
conversiei compusilor aromatici cu sulf este mai proeminenta. Conversia tiofenului scade de la 99,09% pentru
LHSV egala cu 2 h' pani la 75,92% (la LHSV 8h), conversia 2-etiltiofenului scade de la 100% la 89,57%, iar a
benzotiofenului scade foarte putin, de la 100% la 97,91% (fig. 98B).

Influenta mai micd a vitezei volumare asupra benzotiofenului si 2-etiltiofenului se explica prin
reactivitatea mai mare a acestor compusi aromatici cu sulf comparativ cu reactivitatea tiofenului, si mai ales prin
activitatea foarte buna a catalizatorului CoMo/y-Al,03-Nb2Os, care face ca madrirea vitezei volumare pana la
aprox. 6 h sa nu afecteze conversiile acestor compusi cu sulf.
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Fig. 98. Variatia conversiei cu viteza volumari la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe

catalizatorul CoMol/y-Al203-Nb.Os, T=275 °C, p=30 bar

La hidrodesulfurarea solutiilor individuale, variatia randamentelor in produsi de reactie cu viteza
volumara este prezentatd in fig. 99A. La viteze volumare mari, de 8 h' randamentele in produse finale, au scazut
doar cu 1,1% (de la 100% la 98,9%) pentru etilbenzen si cu 2,26% (de la 100% la 97,74% ) pentru hexan, datorita
scaderii conversiilor materiilor prime. Produsii intermediari de reactie, 2-etiltetrahidrotiofen si dihidrobebzotiofen
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nu sunt prezenti in amestecul de reactie la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si respectiv a benzotiofenului, Tn

aceste conditii experimentate.
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Fig. 99. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu viteza volumara la hidrodesulfurarea 2-
etiltiofenului si benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul
B), pe catalizatorul CoMo/y-Al;03-Nb,Os, T=275 °C, p=30 bar

Influenta relativ mica a vitezei volumare asupra procesului de hidrodesulfurare a compusilor aromatici cu
sulf in prezenta catalizatorul CoMo depus pe suport de y-Al,O3-Nb,Os permite ca, in corelatie cu temperatura de
reactie, sa se lucreze la viteze volumare mai mari asigurand prelucrarea unui debit mai mare de materie prima,
Tndeosebi pentru materiile prime cu puncte de fierbere mai mari de 84 °C (care nu contin tiofen).

3.2.5. Testarea catalizatorului CoMoRe/y-Al,O3

Un alt studiu realizat in cadrul acestei lucrari este influenta introducerii oxidului de reniu, ca promotor, in
catalizatorul CoMoRe/y-Al,0s. In cataliza proceselor chimice, oxidul de reniu se foloseste in general la alchilarea
hidrocarburilor si la procese industriale precum reformarea catalitica si cracarea catalitica a hidrocarburilor,
hidrogenarea selectiva, hidrodesulfurarea uleiului brut si de asemenea, dehidroaromatizarea selectiva a metanului
si a etanului la benzen [138].

Reniul s-a introdus in procent masic de 0,5% , sub forma de Re;Or; dupa activare si sulfurizare, o parte
din oxidul de reniu se transforma in sulfurd de reniu (Re»S7), asa cum evidentiaza datele furnizate de analiza XPS
a catalizatorului, care arata ca Re4f1/2 prezintd spectru la o energie de aproximativ 45-47 €V, in conformitate si
cu datele de literatura [139, 140].

Introducerea Re nu a contribuit la modificarea substantiald a proprietatilor texturale ale catalizatorului,
suprafata specifica a catalizatorului CoMoRe/y-Al,Os, fiind 180 m?/g fatd de 184 m?/g a catalizatorului CoMo/y-
Al,Os.

Introducerea reniului in catalizatorul de hidrodesulfurare are rol de a creste aciditatea catalizatorului,
astfel aciditatea totala a crescut de 1,34 ori prin introducerea a 0,5% Re.

3.2.5.1. Influenta temperaturii

Hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului pe catalizator CoMoRe/y-Al2O3 s-a
dovedit mai eficientd decat pe catalizatorul CoMo/y-Al,O3 Variatia conversiei cu temperatura decurge dupa o
pantd asemandtoare cu cea pentru catalizatorul fard Re, 1nsa conversiile sunt cu aproximativ 10% procente mai
mari pentru toti compusii. Conversia benzotiofenului la 200 °C este 89,49%, la 225 °C creste pana 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, toti compusii 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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La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, se obtine intermediar 2-etiltetrahidrotiofen, care in continuare se
transforma 1n hexan, produsul final. Hidrodesulfurarea benzotiofenului, duce la formarea dihidrobenzotiofenului
si in final la etilbenzen. Din fig. 102, care reprezinta variatia randamentelor produsilor reactiei de hidrodesulfurare
cu temperatura, pe catalizator CoMoRe/y-Al;O3, se observa ca produsii de reactie intermediari se transforma
integral cu cresterea temperaturii de la 200 °C la 275 °C, atat in cazul solutiilor individuale cat si pentru amestec
de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen.

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, pe catalizator de CoMoRe/y-Al,Os, la 200 °C, randamentul in 2-
etiltetrahidrotiofen este de 4,55%, cu 2,54 procente mai mare fata de randamentul obtinut pe catalizator fara Re,
unde randamentul a fost de 2,01%, iar hexanul (produs final) s-a obtinut cu un randament de 63,6%, cu 5,5
procente mai mare decat pe catalizator fara Re. Cu cresterea temperaturii insd, produsul intermediar (2-
etiltetrahidrotiofen) se transforma integral in produs final (hexan), care la 275 °C atinge un randament de 100%.

La hidrodesulfurarea benzotiofenului, pe catalizator de CoMoRe/y-Al,Os, randamentul in
dihidrobenzotiofen, ca produs intermediar este de 10,38% la 200 °C si ajunge la 0% cu cresterea temperaturii
pana la 275 °C, in timp ce randamentul in produsul final, etilbenzen creste de la 79,10 % la 100%.

La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 102B), randamentele in
produsi de reactie au valori mai mici decat la hidrodesulfurarea solutiilor individuale in hexan, dar tendinta de

transformare a produsilor intermediari in produsi finali se pastreaza.
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Se observa ca introducerea oxidului de reniu in catalizatorul de hidrodesulfurare, favorizeaza procesul,
prin cresterea conversiei materiilor prime dar si a randamentelor produsilor de reactie, fard formarea de produse
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secundare. Reniul sub forma de heptasulfura de reniu (Re;Sy) contribuie mai ales la hidrogenarea tiofenului la
tetrahidrotiofen; prin comparatie, sulfurile de cobalt si molibden din catalizator nu favorizeaza hidrogearea
tiofenului la tetrahidrotiofen, ele favorizeaza mai ales scindarea tiofenului, sub actiunea hidrogenului, la
butadiend si hidrogen sulfurat [141].

3.2.5.2. Influenta presiunii

Influenta presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului,
pe catalizator CoMoRe/y-Al,Os a fost studiata in intervalul 30-60 bar, la temperatura de 200 °C si viteza volumara
2ht

Variatia conversiei tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului cu presiunea, este prezentata in fig. 104A
pentru hidrodesulfurarea compusilor cu sulf singuri si in fig. 104B pentru hidrodesulfurarea amestecului de tiofen,
2-etiltiofen si benzotiofen.

Influenta mica a presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare, pe catalizator de  CoMoRe/y-Al;O3 a
fost observata pentru toti compusii aromatici cu sulf studiati: tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen. Daca in cazul
catalizatorului fara reniu, CoMo/y-Al,Os conversiile au crescut intre 10-20% cu cresterea presiunii de la 30-60
bar, pe catalizator CoMoRe/y-Al,Os, presiunea are o influenta si mai mica asupra procesului de hidrodesulfurare,
conversiile materiilor prime au crescut cu maxim 8% la cresterea presiunii de la 30-60 bar. Cresterea aciditatii
catalizatorului probabil céd favorizeaza adsorbtia reactantilor si scindarea legaturilor C-S, chiar si la valori mai
scazute ale presiunii din reactor.

La 200 °C, viteza volumara 2 h™ si presiunea 30 bar, conversia tiofenului este de 54,54% si ajunge la
62,80 %, la o presiune de 60 bar. Conversia 2-etiltiofenului, in aceleasi conditii de temperatura si viteza volumara,
creste de la 68,15% (30 bar) la 78,60% (60 bar), iar conversia benzotiofenului creste de la 89,49% (30 bar) la
95,96% (60 bar). Tn amestec de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, conversiile sunt mai mici si se observa din fig.
104B ca presiunea influenteaza conversiile materiilor prime, mai ales cea a 2-etiltiofenului, care la 30 bar este de
26,02% iar la 60 bar este 66,78%.

Analizand comparativ caracteristicile texturale ale catalizatorilor CoMo/y-Al;O3 si CoMoRe/y-Al,Os se
observa ca acestea au valori asemanatoare pentru cei doi catalizatori, iar izotermele de adsorbtie sunt de tip IV cu
bucla de histerezis H1; influenta mult mai micé a presiunii asupra conversiei compusilor aromatici cu sulf pe
catalizator CoMoRe/y-Al>Os nu se datoreaza asadar caracteristicilor texturale ale catalizatorului.
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Fig. 104. Variatia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe

catalizatorul CoMoRe/y-Al,0;, T=200 °C, LHSV=2h"

Variatia randamentelor in produsii de reactie cu presiunea, este redata in fig. 105. Se observa ca o crestere
a presiunii de la 30 bar la 60 bar, favorizeazd formarea produselor finale, In cazul hidrodesulfurarii
benzotiofenului. Randamentul in etilbenzen la 30 bar este de 79,19%, iar Tn dihidrobenzotiofen este 10,38%. La
60 bar, randamentul in etilbenzen creste la 92,38 %, iar in dihidrobenzotiofen scade la 3,58% (fig. 105A).

25



La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, presiunea influenteazd formarea compusilor finali si a produsilor
intermediari; randamentul in hexan la 30 bar este 63,60% si creste la 70,62% la 60 bar, concomitent cu cresterea
randamentului in 2-etiltetrahidrotiofen, care este de 4,55% la 30 bar si creste la 7,98% la 60 bar.

Pentru amestecul de compusi aromatici cu sulf, cresterea presiunii favorizeaza formarea compusilor finali,
ale caror randamente cresc de la 30 bar la 60 bar, in timp ce randamentele in compusi intermediari, nu se modifica
semnificativ la cresterea presiunii (fig. 105B).
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Fig. 105. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMoRe/y-Al,O;, T=200 °C, LHSV=2h"

3.2.5.3. Influenta vitezei volumare

Cu cresterea Vitezei volumare de la 2 h? la 8 h™! scade conversia compusilor aromatici cu sulf cu pana la
20% 1n cazul solutiilor de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen si cu maxim 40% la hidrodesulfurarea amestecului de
tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 107).

Pentru solutiile individuale de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 107A), la temperatura 275 °C si o
presiune de 30 bar, conversia tiofenului scade de la 99,16% (la LHSV 2 h™) pani la 79,19% (la LHSV 8 h?),
conversia 2-etiltiofenului scade de la 99,76% la 87,76%, iar a benzotiofenului scade de la 100% la 90,57%.

Tn amestec de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, conversiile scad mai mult cu cresterea vitezei volumare,
conform fig. 107B. Comportarea catalizatorului CoMoRe/y-Al,Os, la variatia vitezei volumare, este asemanatoare
cu cea a catalizatorului fara reniu, CoMo/y-Al20s.
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Fig. 108. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu viteza volumara la hidrodesulfurarea 2-
etiltiofenului si benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul
B), pe catalizatorul CoMoRe/y-Al;Os3, T=275 °C, p=30 bar

La viteze volumare mari, de 8 h? conversiile materiilor prime au scdzut, ceea ce implicd sciderea
randamentele in produse finale, conform fig. 108. Cresterea randamentelor in produse intermediare (hexan, 2-
etiltetrahidrotiofen si dihidrobenzotiofen), cu cresterea vitezei volumare, este foarte mica, de maxim 0,4%, la
hidrodesulfurarea solutiilor de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 108A) si de maxim 3%, la hidrodesulfurarea
amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 108B).

3.2.6. Testarea catalizatorului CoMoRe/y-Al;O3-HMS

Catalizatorul CoMoRe/y-Al,Os-HMS, are un continut de metale active de 8% Co, 4% Mo si 0,5% Re. Tn
continuare este studiata influenta modificarii suportului, prin utilizarea unui suport cu 40% y-alumina si 60% silice
mezoporoasd, asupra activitatii catalizatorului CoMoRe la hidrodesulfurare, pentru diferiti parametrii:
temperatura, presiune si viteza volumara.

3.2.6.1. Influenta temperaturii

Temperatura este unul dintre factorii care au cea mai mare influenta asupra procesului de hidrodesulfurare
a compusilor aromatici cu sulf. Acest lucru se poate observa si in fig. 110, la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-
etiltiofenului si benzotiofenului singuri si in amestec, pe catalizator CoOMoRe/y-Al,Os-HMS, pe intervalul 200 °C
- 275 °C, la presiunea de 30 bar si o viteza volumara de 2 h.

Conversia tiofenului, la hidrodesulfurarea solutiei de tiofen in hexan este de 35% la 200°C, 60% la 225
°C si ajunge la 100% la 275 °C. Comparativ cu catalizatorul CoMoRe depus pe y-Al>O3, conversia tiofenului este
mai mica cu 20%, la 200 °C, insa la temperatura de 275°C, valorile conversiilor pe cei doi catalizatori sunt foarte
apropiate.

Variatia conversiei 2-etiltiofenului, cu temperatura, creste dupa o panta aseméanatoare cu cea a tiofenului,
avand valoarea de 55% la 200 °C, iar la 275 °C aproape 100%. Si in cazul 2-etiltiofenului se observa o conversie
mai mica la 200 °C pe catalizatorul CoMoRe/y-Al.O3-HMS, fata de catalizator CoMoRe/y-Al20s.

Benzotiofenul are cea mai mare conversie pe domeniul de temperatura 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 maxima.

Tn amestec de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, hidrodesulfurarea pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,Os-
HMS are loc similar cu reactia pe componenti individuali, conversiile cresc in ordinea: tiofen < 2-etiltiofen <
benzotiofen, la 200 °C avand valorile 5%, 20% respectiv 55%, la 250 °C conversiile sunt 62%, 85% si 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 observa ca, pentru catalizatorul CoMoRe, introducerea silicei mesoporoase in suport a dus la scaderea
conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului, comparativ cu cel depus pe suport de y-Al,Os; Tnsa
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conversii mai mici sunt doar la temperaturi 200 °C -250 °C, pentru ci la 275 °C, introducerea HMS in suport nu
mai influenteazd semnificativ procesul. Acelasi lucru se intdmpla si in absenta Re, respectiv pe catalizatorul
CoMoly-Al,O3-HMS, fata de catalizatorul CoMo/y-Al;Os.
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Fig. 110. Variatia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-HMS, p=30 bar, LHSV=2h"

Variatia cu temperatura, a randamentelor produsilor de reactie la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si
benzotiofenului, pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,0s-HMS, este prezentata in fig. 111.

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, rezultd 2-etiltetrahidrotiofen, care in continuare se transformi in
hexan, produs final. Hidrodesulfurarea benzotiofenului, duce la formarea dihidrobenzotiofenului si in final la
etilbenzen. Produsii de reactie intermediari, se transforma integral, cu cresterea temperaturii de la 200 °C la 275
°C, similar cum se intampla si la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si benzotiofenului pe catalizatorul CoMoRe/y-
Al,Os.

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului la 200 °C, randamentul in 2-etiltetrahidrotiofen este 7%, scade la 3%
la 225 °C si ajunge practic la 0% la 275 °C. Randamentul in hexan, produsul final, creste de la 40%, la 200 °C
pana la 100% la 275 °C.

La hidrodesulfurarea benzotiofenului, randamentul in dihidrobenzotiofen la 200 °C, este de 15%, scade
la 10% la 225 °C si ajunge la 0% la temperaturi mai mari de 250 °C. Randamentul in etilbenzen, creste de la 55%
la 100% pe intervalul 200 °C-275 °C.

Tn amestec de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 111B), variatia randamentelor in produsii de reactie
cu temperatura, decurge dupa o panta mai mica comparativ cu cea a solutiilor individuale; la temperatura de 200
°C randamentele produsilor au valori mai mici comparativ cu cele obtinute la hidrodesulfurarea separata, insa la
275 °C valorile obtinute in amestec devin apropiate de randamentele rezultate la hidrodesulfurarea solutiilor
individuale. Randamentul in etilbenzen la 200 °C este de 30% , la 225 °C este 60% si creste la 90% la 250°C
pana la 100% la 275 °C. Randamentul in hexan creste de la 10% la 200 °C si ajunge de asemenea la 100%, la 275
°C.
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Fig. 111. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-
etiltiofenului si benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul

B), pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-HMS, p=30 bar, LHSV=2h"!

3.2.6.2. Influenta presiunii

La temperaturi mai mari de 250 °C, catalizatorul CoMoRe/y-Al,O3-HMS, prezinta o buna activitate in
procesul de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului. Pentru a evidentia mai bine influenta
presiunii asupra conversiei si randamentelor produsilor la hidrodesulfurarea pe acest catalizator, s-a ales o
temperatura de reactie mai mica (200 °C), la care catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-HMS realizeaza conversii mai
mici.

Se observa ca mdrirea presiunii 1n reactor are ca efect cresterea conversiei compusilor aromatici cu sulf
(fig. 113A). Astfel pentru o crestere a presiunii de la 30 bar la 60 bar, 1a 200°C si vitezi volumara de 2 h™* conversia
tiofenului la hidrodesulfurarea individuala creste relativ putin, de la 35% la 40% (o crestere de 14,28%);
conversiile 2-etiltiofenului si benzotiofenului cresc in schimb mai mult, de la 55% la 68% pentru 2- etiltiofen (o
crestere de 23,63%), iar conversia benzotiofenului creste de la 62% la 74% (crestere de 19,35%). Influenta mai
mare poate fi explicata prin favorizarea adsorbtiei moleculelor de 2-etiltiofen si benzotiofen (mai voluminoase)
cu cresterea presiunii comparativ cu adsorbtia tiofenului, cu volum mai mic, care este influentatad mai putin de
cresterea presiunii. La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, conversiile cresc de
asemenea cu cresterea presiunii (fig. 113B), dar la fel ca si in cazul utilizarii celorlalti catalizatori, In amestec
conversiile sunt mai mici. Se observa o crestere a conversiei tiofenului de la 5% la 10% cu cresterea 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).
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Din graficul care aratd influenta presiunii asupra randamentelor in produsi de reactie, pe catalizator
CoMoRe/y-Al;03-HMS, se observa ca presiunea are o influentd mai mare asupra formarii etilbenzenului (la
hidrodesulfurarea benzotiofenului) fatd de formarea hexanului (la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, fig. 114).

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, pe catalizator CoMoRe/y-Al,03-HMS, randamentul in hexan creste
cu cresterea presiunii. La 30 bar, randamentul in hexan este de 35%, iar la 60 bar de 41,15%, in timp ce
randamentul Tn 2-etiltetrahidrotiofen (produs intermediar) rimane aproximativ constant. In cazul benzotiofenului,
randamentul in produsul intermediar, dihidrobenzotiofen, creste mai mult cu cresterea presiunii in prezenta
catalizatorului CoMoRe/y-Al,0s- HMS, de la 15% (30 bar ) la 27% (60 bar). Randamentul in produs final,
etilbenzen, este de asemenea influentat de cresterea presiunii, acesta avand o crestere de la 65% la 75%, cu
cresterea presiunii de la 30 bar la 60 bar.

Tn amestecul de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, se observa din fig. 114B, ci o presiune mai mare duce
la formarea numai a produsilor finali. Astfel, pentru produsii finali de reactie, cresterea presiunii de la 30 bar la
60 bar, a dus la cresterea randamentului Tn hexan de la 12% la 35%, iar randamentul in etilbenzen a crescut de la
30% la 45%. Randamentul in produs intermediar, dihidrobenzotiofen, a scdzut la hidrodesulfurarea
benzotiofenului, de la 25% la 30 bar la 20% la 60 bar, ceea ce indica faptul ca pe catalizator CoMoRe/y-Al,Os-
HMS, cresterea presiunii favorizeaza formarea produsilor finali. La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului,
randamentul Tn 2-etiltetrahidrotiofen este influentat in mica masura de cresterea presiunii, randamentul crescand
doar cu aprox. 2%.
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Fig. 114. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe

catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-HMS, T=200 °C, LHSV=2h"

Influenta presiunii asupra reducerii continutului de sulf, la hidrodesulfurarea solutiilor individuale de

tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, pe catalizator CoMoRe/y-
Al,O3-HMS, este redata in fig. 115.

3.2.6.3. Influenta vitezei volumare

Influenta vitezei volumare asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului pe catalizator CoMoRe/y-Al,Os-HMS a fost studiatd in domeniul 2-8 h'%, la temperatura de 275
°C si o presiune de 30 bar. La temperatura si presiune constanta, conversiile compusilor aromatici cu sulf, au
scazut cu cresterea vitezei volumare, conform graficelor din fig. 116. Astfel, la hidrodesulfurarea solutiilor
individuale, cand viteza volumari creste de la 2 h* la 8 h, 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). Tn
amestec, influenta vitezei volumare asupra conversiei compusilor aromatici cu sulf, pe catalizator CoMoRe/y-
Al;03-HMS este mai pronuntatd, in ordinea: benzotiofen < 2-etiltiofen < tiofen. Scaderea conversiei cu cresterea
vitezei volumare este cea mai pronuntatd la hidrodesulfurarea tiofenului, care a scazut de la 98% la 40%, cu
cresterea vitezei volumare de la 2 h'*la 8 h (fig. 116B), deoarece tiofenul mai putin reactiv este influentat mai
pronuntat de scaderea timpului de reactie, la temperatura si presiune constante.
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Fig. 116. Variatia conversiei cu viteza volumara la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si

benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMoRe/y-Al20s-HMS, T=275 °C, p=30 bar

Variatia randamentelor in produsi de reactie, cu viteza volumara, este redata in fig. 117. La viteze
volumare mari de 8 h'%, randamentele in produsi finali au scazut implicit, datorita scaderii conversiilor materiilor
prime. Totusi se constatd cresterea randamentului in produse intermediare, dihidrobenzotiofen si 2-
etiltetrahidrotiofen, cu cresterea vitezei volumare deoarece prin scaderea timpului de stationare in reactor este
influentata viteza de transformare a produsilor nou formati.

Influenta vitezei volumare asupra produsilor intermediari este mai pronuntatd in cazul hidrodesulfurarii
pe catalizator de CoMoRe/y-AlO03-HMS, fata de catalizatorul CoMoRe/y-Al;Os. In cazul catalizatorului
CoMoRely-Al,O3, 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 si benzotiofen ajunge la
3,5% (fig. 108). Prin comparatie, in prezenta catalizatorului CoMoRe/y-Al,O3- HMS, care are activitate ceva mai
mica (cap. 4.6.3), randamentul maxim de dihidrobenzotiofen este de 1,4% la hidrodesulfurarea benzotiofenului si
de cca 4,8% pentru hidrodesulfurarea amestecului celor trei compusi cu sulf (fig. 117), fapt care dovedeste ca
acest catalizator nu este suficient de activ in reactia de hidrodesulfurare. Din cele prezentate rezulta ca in acest
caz, suportul, respectiv interactiunile care au loc intre suport si metalele active influenteaza activitatea
catalizatorului in reactia de hidrodesulfurare totala. In cazul hidrodesulfurarii amestecului de tiofen, 2-etiltiofen
si benzotiofen, ranadamentul in dihidrobenzotiofen este mult mai mare (4,8%) comparativ cu randamentul obtinut
la hidrodesulfurarea benzotifenului singur (1,4%); randamentul in produs intermediar este de asemenea mare si
la hidrodesulfurarea amestecului de compusi cu sulf pe catalizator CoMoRe/y-Al,Os. Acest fapt, poate fi explicat
prin competitia dintre dihidrobenzotiofen si tiofen (inclusiv 2-etiltiofen) fatd de centri activi ai catalizatorului.
Astfel, se poate aprecia ca dihidrobenzotiofenul se desoarbe, cel putin partial pe masura ce se formeaza si apoi, la
hidrodesulfurarea amestecului de compusi cu sulf, dihidrobenzotiofenul intrd in competitie cu tiofenul fata de
centrii acizi ai catalizatorului, competitie pe care dihidrobenzotiofenul o pierde Tntr-o anumita masura, asa cum
arata rezultatele experimentale. Bazicitatea tiofenului este mai mare decat a dihidrobenzotiofenului, deci tiofenul
se adsoarbe mai usor deoarece nucleul aromatic cu sulf al benzotiofenului a devenit satuarat iar nucleul benzenic
ramas din dihidrobenzotiofen nu are bazicitatea nucleului tiofenic.
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Aceastd competitie dintre dihidrobenzotiofen si tiofen este accentuatd 1n defavoarea

dihidrobenzotiofenului odata cu scaderea timpului de reactie (viteza volumara mare).
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Fig. 117. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu viteza volumara la hidrodesulfurarea 2-
etiltiofenului si benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofensi benzotiofen (graficul
B), pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,Os-HMS, T=275 °C, p=30 bar

3.2.7. Testarea catalizatorului CoMoRe/y-Al,O3-Zn-HZSM5

Introducerea zeolitului HZSMS5, modificat cu Zn, n suportul de y-Al,Os, a avut ca scop studiul influentei
unui zeolit modificat cu zinc in timpul procesului de cristalizare, asupra activitatii catalizatorului CoMoRe.
Adaugarea zeolitului modificat in suportul de y-Al,O3, a dus la o cresterea a diametrului porilor cu 12,86%, de la
3,42 nm (catalizator CoMoRe/y-Al,Os) la 3,86 nm (catalizator CoMoRe/y-Al,0s—Zn-HZSM5); aciditatea totala a
catalizatorului a scazut insa de la 0,731 meq/g la 0,674 meq/g iar concetratia centrilor acizi tari a scazut de la
0,161 meq/g la 0,135 meg/g, in urma introducerii zeolitului HZSM5, modificat cu Zn.

3.2.7.1. Influenta temperaturii

Influenta temperaturii asupra reactiei de hidrodesulfurare folosind catalizatorul CoMoRe/y-Al,O3- Zn-
HZSMS5 a fost studiata pe solutii individuale de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen in hexan si pe amestec de tiofen,
2-etiltiofen si benzotiofen, in intervalul de temperaturda 200 °C - 275 °C, la presiune de 30 bar si viteza volumara
2 hl. Variatia conversiei tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului cu temperatura, pe catalizator CoMoRe/y-
Al;,03-Zn-HZSM5, este prezentata in fig. 119. La hidrodesulfurarea solutiilor individuale (fig. 119A), conversia
tiofenului pe catalizatorul CoMoRe/y-Al;03-Zn-HZSM5 1a 200 °C este de 24,22%, deci mult mai mica decat
conversia tiofenului pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,O;3 (54,54%), sau decét cea pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,Os-
HMS (35,28%). Se observa insa ca odata cu cresterea temperaturii, conversia tiofenului pe catalizatorul CoMoRe,
pe diferite suporturi, este apropiata. Astfel, la 275 °C, conversia tiofenului pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,O3-Zn-
HZSM5 este 96,1%, pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,0s-HMS este 98,9%, iar pe catalizatorul CoMoRe/y-Al>O3
este 99,2%.

Variatia conversiei 2-etiltiofenului cu temperatura, pe catalizatorul CoMoRe/y-Al;03-Zn-HZSM5 are loc
dupé o panta similara cu cea a conversiei tiofenului, influenta temperaturii fiind mai pronuntata pana la 250 °C.
La 275 °C, conversia 2-etiltiofenului este de 97,6%, usor mai mica decat valoarile conversilor pe catalizatorii
CoMoRe/y-Al;03 (99,8%) si CoMoRe/y-Al,03-HMS (99,5%), la aceeasi temperatura.

Benzotiofenul este cel mai reactiv, conversia la 200 °C fiind de 55% si ajunge la 100% la o temperatura
de 275 °C.

La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, fig. 119 B, la 200 °C, conversiile
compusilor aromatici cu sulf, au fost mai mici, fatd de conversiile in solutiile individuale. La temperaturi mai
ridicate insd, conversiile ating valori apropiate cu cele de la hidrodesulfurarea solutiilor 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. Variatia conversiei cu temperatura la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-Zn-HZSM5, p=30 bar, LHSV=2h"

Variatia randamentelor in produsi de reactie cu temperatura, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si
benzotiofenului, pe catalizatorul CoMoRe/y-Al;03-Zn-HZSMS, este prezentata in fig. 120A (solutii individuale)
si n fig. 120B (amestec de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen).

La hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, rezultd 2-etiltetrahidrotiofen, care in continuare se transforma in
hexan, produs final. Hidrodesulfurarea benzotiofenului duce la formarea dihidrobenzotiofenului si in final la
etilbenzen. Similar cu ceilalti catalizatori cu reniu, CoMoRe/y-Al,O3si CoMoRe/y-Al,O3-HMS, randamentul in
produsii de reactie intermediari scade cu cresterea temperaturii de la 200 °C la 275 °C si se transforma integral n
produsi finali de hidrodesulfurare.

La hidrodesulfurarea solutiei de 2-etiltiofen, randamentul n 2-etiltetrahidrotiofen este practic zero pe tot
domeniul de temperatura studiat. Randamentul in hexan creste de la 30%, la 200 °C pana la 100% la 275 °C.
Comparativ cu ceilalti catalizatori CoMoRe/y-Al,O3 si respectiv. CoMoRe/y-Al,O3-HMS, pe catalizatorul
CoMoRe/y-Al,03-Zn-HZSM5, nu s-a format 2-etiltetrahidrotiofen, ca produs intermediar. Tn schimb, la
hidrodesulfurarea solutiei individuale de benzotiofen in hexan, randamentul in produs intermediar,
dihidrobenzotiofen, la 200 °C este de 25%, scade la 20% la 225 °C, dar ajunge la 0% la 275 °C. Randamentul in
etilbenzen creste de la 55% la 100% pe intervalul 200 °C — 275 °C. Randamentele in produsi de reactie, la

hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 120B), au valori apropiate cu cele de la
hidrodesulfurarea solutiilor individuale, pe tot domeniul de temperatura.
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Fig 120. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu temperatura la hidrodesulfurarea 2-
etiltiofenului si benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul

B), pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-Zn-HZSM5, p=30 bar, LHSV=2h!
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3.2.7.2. Influenta presiunii

Influenta presiunii, in intervalul 30 bar - 60 bar, asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, 2-
etiltiofenului si benzotiofenului, s-a urmarit la temperatura de 200 °C si viteza volumara 2 h. Cresterea conversiei
cu madrirea presiunii 1n reactor, are loc diferit pentru tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, dupa cum se observa in
fig. 122A. Conversia 2-etiltiofenului a crescut de la 31,66% la 52,42%, cu cresterea presiunii de la 30 bar la 60
bar. In cazul tiofenului conversia la 30 bar este 24,22% si creste pand la 35,23% la 60 bar, iar in cazul
benzotiofenului conversia a crescut de la 55,23% la 60,74%. La hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-
etiltiofen si benzotiofen (fig. 122B), rezultatele indicd faptul cd presiunea influenteazd cel mai mult
hidrodesulfurarea benzotiofenului (conversia a crescut de la 48,77% la 64,96%) si mai putin hidrodesulfurarea
2-ctiltiofenului si tiofenului (ex. convesia 2-etiltiofenului creste de la 28,69% la 37,41%).
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Fig. 122. Variatia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe

catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-Zn-HZSM5, T=200 °C, LHSV=2h"
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Influenta presiunii asupra randamentelor in produsi de reactie, la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si
benzotiofenului, pe catalizatorul CoMoRe/y-Al;03s-Zn-HZSM5 este prezentata in fig. 123. Cresterea presiunii
influenteaza formarea compusilor intermediari, randamentele in 2-etiltetrahidrotiofen si dihidrobenzotiofen cresc
cu cresterea presiunii de 1a 30 bar la 60 bar, la hidrodesulfurarea solutiilor individuale de 2-etiltiofen si benzotiofen
cat si la hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen. Efectul mai pronuntat se observa la
hidrodesulfurarea amestecului (fig. 123B), cand randamentul in 2-etiltetrahidrotiofen a crescut de la 4,08% la
10,70%, iar randamentul in dihidrobenzotiofen a cresut de la 20,18% la 42,65%. In cazul hidrodesulfurarii
benzotiofenului, randamentul in etilbenzen (produs final) a scazut de la 27,60% la 22,31% iar la hidrodesulfurarea
2-etilbenzenului, randamentul Tn hexan a crescut de la 24,69% la 37,41%.
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123. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu presiune la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si

benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-Zn-HZSM5, T=200 °C, LHSV=2h!
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3.2.7.3. Influenta vitezei volumare

Cu cresterea Vitezei volumare de la 2 h' la 8 h, pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,O3-Zn-HZSM5, conversia
compusilor aromatici cu sulf scade cu pana la 20% in cazul solutiilor individuale de tiofen, 2-etiltiofen si
benzotiofen si cu maxim 36% la hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, Tn hexan (fig.
125).

Pentru solutiile individuale de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 125A), la temperatura 275 °C si o
presiune de 30 bar, conversia tiofenului scade de la 96% (LHSV 2h) la 75,76% (LHSV 8 h), conversia 2-
etiltiofenului scade de la 97,61% la 77,54%, iar a benzotiofenului scade de la 100 % la 82,56%.

Tn amestec de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, cresterea vitezei volumare la 8 h't (fig. 125B), a dus de
asemenea la mai conversii relativ mici, asfel, conversia tiofenului la 2 h™*a fost de 76,83%, iar la 8 h™* conversia a
fost de 40,34%; conversia 2-etiltiofenului a fost 95,30% (la 2 h?) si 77,27% (la 8 h'); conversia benzotiofenului
a fost 100% la 2 h' si 77,2% la 8 h'%,

La fel ca si in cazul celorlalti catalizatori, pe catalizatorul CoMoRe/y-Al203-Zn-HZSMS, la temperatura
si presiune constanta, conversiile compusilor aromatici cu sulf, au scazut cu cresterea vitezei volumare, datorita
scaderii timpului de stationare n reactor (timp de contact mai mic cu catalizatorul).
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Fig. 125. Variatia conversiei cu viteza volumari la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul B), pe
catalizatorul CoMoRe/y-Al;03-Zn-HZSM5, T=275 °C, p=30 bar

Variatia randamentelor in produsi de reactie, cu viteza volumara este redata in fig. 126. La viteze volumare
mari (8 h'?), randamentele in produsi finali au scdzut implicit, datoritd scaderii conversiilor materiilor prime. La
hidrodesulfurarea solutiilor de 2-etiltiofen si benzotiofen (fig. 126A), se constatd cresterea randamentului in
produse intermediare, 2-etiltetrahidrotiofen (de la 0% péana la 1,64%) si dihidrobenzotiofen (de la 0% pana la
4,9%) cu cresterea vitezei volumare si scaderea randamentelor n produse principale, deoarece scade timpul de
stationare in reactor. Scaderea randamentelor in produse principale, hexan (la hidrodesulfuarea 2etilbenzenului)
si etilbenzen (la hidrodesulfurarea benzotiofenului), cu cresterea vitezei volumare, se observd si la
hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, pe catalizatorul CoMo/y-Al,O3-Zn-HZSM5.
Randamentul in hexan a scazut de la 89,2% la 60,9%, iar randamentul in etilbenzen a scazut de la 98,2% la
63,6%, cu cresterea vitezei volumare de la2 h* la 8 h,

O scidere pronuntatd a randamentelor in produsi finali, cu cresterea vitezei volumare, dovedeste faptul ca
acest catalizator nu este suficient de activ in reactia de HDS totala.
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Fig. 126. Variatia randamentelor in produsi de reactie cu viteza volumara la hidrodesulfurarea 2-
etiltiofenului si benzotiofenului (graficul A) si a amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (graficul
B), pe catalizatorul CoMoRe/y-Al;0s-Zn-HZSM5, T=275 °C, p=30 bar

3.2.8. Hidrodesulfurarea pe catalizatori pe baza de CoMoNi

Catalizatorii 29%C011,5%M00,8%Ni/y-Al,Os, 2%Co011,5%M00,8%Ni/y-Al,O3-HMS,
2%C011,5%M00,8%Ni0,5%Re/y-Al;03 si 2%Co11,5%Mo02%Nily-AlO3 au fost preparati prin metoda
impregnarii descrisa la capitolul 2 (2.2.8, 2.2.9, 2.2.10 si 2.2.11) si caracterizati in capitolul 2.3. Catalizatorul
2%Co011,5%M00,8%Ni/y-Al,O3-HMS are suprafata specificad, volumul total de pori si diametrul porilor mai mici
comparativ cu ceilalfi trei catalizatori care au ca suport /[y-Al,Os; (tabel 3). Catalizatorul
2%C011,5%M00,8%Ni0,5%Re/y-Al,Oz a dat cele mai bune rezultate la hidrodesulfurarea tiofenului. Acest
catalizator are cea mai mare concentratie a centrilor acizi slabi; prin introducerea unor cantitati mici de Re sub
forma de oxid, are loc cresterea concentratiei totale a centrilor acizi de la 0,633 meg/g n cazul catalizatorului
2%Co011,5%M00,8%Ni/y-Al,O3 la 0,761meq/g pentru catalizatorul 2%Co011,5%Mo00,8%Ni0,5%Re/y-Al,Os.
Catalizatorul 2%Co011,5%M00,8%Ni0,5%Re/y-Al,O3 a fost testat si in reactia de hidrogenare a naftalinei [142].

Pentru a investiga stabilitatea catalizatorilor 2%C011,5%M02%Ni/y-AlOs3,
2%Co011,5%Mo00,8%Ni0,5%Re/y-Al,03, 2%C011,5%Mo00,8%Ni/y-Al,0-HMS, si 2%Col1,5%Mo2%Nily-
Al>O3 au fost realizate experimente de hidrodesulfurare a tiofenului la temperatura de 200 °C, presiune 40 bar si
viteza volumard 2 h, urmirindu-se conversia tiofenului din 15 in 15 minute, timp de 150 minute. Rezultatele
activitatilor catalizatorilor in functie de timp sunt prezentate in fig. 128. Toti catalizatorii au prezentat un
comportament similar: dupa 90 de minute, conversia incepe sa se mentind aproximativ constanta, catalizatorii au
o activitate catalitica relativ stabila. Pe baza acestor rezultate, la experimentele de hidrodesulfurare efectuate in
continuare s-a ales ca timp de colectare proba, 2 h de la inceputul alimentarii materiei prime.
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Fig. 128. Variatia conversiei tiofenului, in timp, la 225 °C, 40 bar si LHSV 2 h*
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Catalizatorii au fost testati la diferite temperaturi, presiuni si viteze volumare urmarindu-se influenta
acestor parametrii asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului.

3.2.8.1. Influenta temperaturii

Variatia conversiei tiofenului cu temperatura de reactie, pe cei patru catalizatori cu Ni, este prezentatd in
fig. 129. Conversia tiofenului, la hidrodesulfurarea acestuia pe toti catalizatorii cu Ni, creste continuu pe tot
intervalul de temperatura investigat, de la 200 °C pana la 275 °C.

Dintre cei 4 catalizatorin studiati catalizatorul cu cea mai mica activitate este catalizatorul CoMoNi/y-
Al,O3-HMS, conversia tiofenului ajunge la maxim 65%, la 275°C, presiune de 40 bar si viteza volumard 2 h™.
Conversia tiofenului, la hidrodesulfurarea pe ceilalti trei catalizatori (2%C011,5%M02%Ni/y-Al;Os,
2%C011,5%M00,8%Ni0,5%Re/y-Al,O3 si 2%C011,5%M00,8%Ni/y-Al,O3) este mai mare de 97%, in aceleasi
conditii de temperatura si presiune: 275 °C, 40 bar si 2 h™l. Se mai observa din fig. 129, variatia exponentiald a
conversiei tiofenului cu temperatura, pe catalizatorul 2%Co11,5%Mo00,8%Ni/y-Al,Os—HMS (curba B),
catalizatorul avand activitate de HDS mai mare, la temperaturi mai mari de 250 °C. Pe ceilalti trei catalizatori,
2%C011,5%M02%Ni/y-Al,03  (curba D), 2%Co011,5%Mo00,8%Ni0,5%Re/y-Al,0s  (curba C) i
2%C011,5%M00,8%Ni/y-Al,O3 (curba A), conversia tiofenului creste accentuat cu cresterea temperaturii pana la
250 °C dupa care, la temperaturi mai mari curbele se aplatizeaza la valori ale conversiei de cca. 97%.
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Fig. 129. Variatia conversiei cu temperaturala hidrodesulfurarea tiofenului,pe catalizatorii A:
2%C011,5%M00,8%Ni/y-Al.O3; B: 2%Co11, 2%Co011,5%Mo00,8%Ni/y- Al,O:-HMS; C:
5%M00,8%Ni0,5%Rely- Al,O3 (C), 2%C011,5%M02%Nily- Al,O3 (D),la p=40 bar, LHSV=2h"

3.2.8.2 Influenta presiunii

Influenta presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare a tiofenului, a fost studiata in intervalul 30-60
bar, la temperatura de 200 °C si viteza volumara 2 h™*. Din fig. 131, se observa ca presiunea are un efect mai
pronuntat asupra conversiei tiofenului in cazul catalizatorului CoMoNi/y-Al203-HSM, cand conversia tiofenului
creste de la 57% la 75%, cu cresterea presiunii de la 30 bar la 60 bar. Pe catalizatorii CoMoNi/y-Al;O3 si
CoMoNiRe/y-Al;03, mai activi, influenta presiunii asupra procesului de hidrodesulfurare este practic
nesemnificativa.
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Fig. 131. Variatia conversiei cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului,pe
catalizatorii2%Co11,5%Mo00,8%Ni/y-Al.Os (A), 2%Co11, 2%C011,5%Mo00,8%Ni/y- Al.Os—HMS (B),
5%M00,8%Ni0,5%Rely- Al,O3 (C), 2%C011,5%Mo02%Nily- Al,O3 (D), la t=275 °C, LHSV=2h"

Variatia continutului de sulf cu presiunea, la hidrodesulfurarea tiofenului pe cei patru catalizatori este
redatd in fig. 132. Se poate observa cd in cazul catalizatorilor 2%Co11,5%Mo00,8%Ni/y-Al203 (curba A),
2%C011,5%M00,8%Ni0,5%Re/y-A1203 (curba C) si 2%Col1,5%Mo2%Ni/y-Al,Os (curba D), cresterea
presiunii are influenta relativ mica asupra reducerii continutului de sulf; de exemplu, la 275 °C, viteza volumara
2 ht, 30 bar, pe catalizatorul 2%Co11,5%M02%Ni/y-Al,Os, care este cel mai activ (fig. 132 D), continutul de
sulf a scdzut de la 2380 ppm la 51,68 ppm. Cresterea presiunii pana la 60 bar, la hidrodesulfurarea aceluiasi
amestec de tiofen 1n hexan, cu 2380 ppm sulf, a avut ca efect micsorarea continutului de sulfla 15,5 ppm, asadar
o reducere suplimentara datorata cresterii presiunii de numai 36,18 ppm (51,68 ppm -15,5 ppm). Aceasta reducere
poate fi totusi importanta pentru procesul de hidrodesulfurare a fractiunilor petroliere deoarece standardul EURO
5, Tn vigoare pentru combustibili diesel si benzina auto, limiteaza continutul de sulf la max. 10 ppm.

In cazul catalizatorului 2%C011,2%Co011,5%M00,8%Ni/y-Al.0s-HMS, care a manifestat o activitate mai
micd comparativ cu ceilalti trei catalizatori, cresterea presiunii a avut o influentd mai mare asupra hidrodesulfurarii
tiofenului, exprimatd in efectul presiunii asupra scaderii continutului de sulf (fig. 132 B); astfel, in cazul
hidrodesulfurarii la 30 bar, continutul de sulf a scazut de la 2380 ppm la numai 1017,04 ppm iar prin cresterea
presiunii la 60 bar, concentratia sulfului a scazut de la 2380 ppm la 600,7 ppm, adicd o diferenta de 1017,04-
600,7=416,34 ppm.
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Fig. 132. Variatia continutului de sulf cu presiunea la hidrodesulfurarea tiofenului, pe
catalizatorii2%Co11,5%Mo00,8%Ni/y-Al;,O3 (A), 2%Co11, 2%Co011,5%M00,8%Nily- Al,Os—-HMS (B),
5%M00,8%Ni0,5%Rely- Al,Os (C), 2%6C011,5%M02%Ni/y- Al,O3 (D), la T=275 °C, LHSV=2h"

3.2.8.3. Influenta vitezei volumare

Variatia conversiei tiofenului cu viteza volumara este redata in fig. 133, de la 1 h™ la 4 h, la temperatura
si presiune constante ( 275 °C si 60 bar).

1

95
90 -]
85
3 —t— 4
%75— —t— [}
'%'ﬂ]— ——
Eﬁs-. e [)
860-
55 =
50 =
45 -
4 T T T T T T T
1 2 3 4

LHSV (')
Fig. 133. Variatia conversiei cu viteza volumara, la hidrodesulfurarea tiofenului, pe
catalizatorii2%Co11,5%Mo00,8%Ni/y-Al,O3 (A), 2%Co11, 2%Co011,5%M00,8%Nily- Al,Os—HMS (B),
5%Mo00,8%Ni0,5%Re/y- Al,O3 (C), 2%C011,5%M02%Nily- Al,Os (D), la T=275 °C, P=60 bar

Tn cazul catalizatorilor mai activi, CoMoNi/y-Al,Os si CoMoNiRe/y-Al,Os, cresterea vitezei volumare nu
determind o scédere semnificativa a conversiei (Fig. 133); in schimb, la HDS tiofenului pe catalizatorul mai putin
activ, CoMoNi/y-Al,03-HMS, cresterea vitezei volumare de la 1 h™t la 4 h'! are ca efect micsorarea conversiei de
la 98% la 43%.

3.3. Analiza comparativa a eficientei catalizatorilor in procesul de hidrodesulfurare

Concentratiile de sulf reziduale obtinute la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului, pe diferiti catalizatori, la 275 °C, 30 bar si LHSV 2 h™ sunt centralizate Tn tabelul 8. Din datele
prezentate, se observa ca activitatea cea mai mare o are catalizatorul CoMo/y-Al,03-Nb,Os, concentratia reziduala
de sulf fiind zero la hidrodesulfurarea individuala a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului si 7,23 ppm la
hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen. Introducerea pentaoxidului de niobiu in
suport, asigurd o anumita rezisten{a a catalizatorului in procesul de sulfurizare, in sensul ca proprietatile texturale
si aciditatea catalizatorului pe baza de niobiu se modificd relativ putin dupd sulfurizare comparativ cu
catalizatorul CoMo/y-Al;Os; de exemplu, suprafata specifica a catalizatorului CoMo/y-Al;O; inainte si dupa
sulfurizare este de 184 m?/g respectiv 140 m?/g, in timp ce pentru catalizatorul CoMo/y-Al;0s-Nb,Os, suprafata
specifica s-a modificat foarte puin, de la 176 m?/g la 170 m%/g. In mod similar, aciditatea totald a catalizatorului
CoMoly-Al203 nesulfurizat este de 0,544 meq/g iar dupa sulfurizare devine 0,283 meq/g; pentru catalizatorul
CoMoly-Al;03-Nb2Os, aciditatea totala scade de la 0,480 meq/g, la numai 0,421 meq/g.

Pe catalizatorul CoMo/y-Al,03-Nb,Os, la 275 °C 30 bar si LHSV 2 h?', conversia sulfului la
hidrodesulfurarea individuala a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului a fost de 100% (fig. 135 A-C) iar la
hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen de 99,7% (fig. 135 D).
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Tabel 8. Concentratia sulfului in amestecul de reactie, la hidrodesulfurarea tiofenului, 2-etiltiofenului si
benzotiofenului, la 275 °C 30 bar si LHSV 2 h*!

Concentratie sulfului (ppm)

Catalizator Tiofen 2-etiltiofen Benzotiofen | Amestec de T-ET-BT
CoMoly-Al;03 95,78 51,34 5,45 155,74
CoMoly-Al;03-HMS 107,72 39,86 13,85 158,47
COMO/’Y-A|203-Nb205 0 0 0 7,23
CoMoRe/y-Al;03 19,99 5,73 0 10,19
CoMoRe/y-Al;03-HMS 25,54 13,14 0,99 20,04
CoMoRely-Al;0s-Zn ZSM5 93,84 56,94 0 164,05

O alta posibilitate prin care se creste activitatea catalizatorului CoMo/y-Al;O3 este introducerea unor
cantitati mici de Re;Oy7, prin cresterea concentratiei centrilor acizi; aciditatea totala a crescut de 1,34 ori prin
introducerea a 0,5% Re. Catalizatorul CoMoRe/y-Al;O3 a avut ca efect scaderea accentuata a concentratiei sulfului
in amestecul de reactie comparativ cu CoMo/y-Al;Os, atat la hidrodesulfurarea individuala cat si in amestec a
compusilor cu sulf (tabel 8). Tn cazul in care s-a introdus silice mezoporoasi in suport, se observa scaderea
activitatii catalizatorului CoMo/y-Al,O3-HMS fata de cea a catalizatorului CoMo/y-Al:O3 si a activitatii
catalizatorilor CoMoRe/y-Al,03-HMS si CoMoRe/y-Al203-ZnZSMS5  fata de cea a catalizatorului CoMoRe/y-
Al>Os, probabil datorita scaderii concentratiei de centri acizi slabi. Scaderea concentratiei acestora se datoreaza
inlocuirii partiale a AlOs; cu SiO; si duce la scaderea aciditatii Lewis datoritd retelei de oxid de siliciu.
Catalizatorii CoMol/y-Al;O3-HMS si CoMoRe/y-Al;03-Zn ZSM5 au conversii ale sulfului ceva mai mici
comparativ cu CoMol/y-Al,03-Nb,0s, 1a 275 °C, 30 bar si LHSV 2 h. Pe catalizatorul CoMo/y-Al,03-HMS
conversia sulfului din compusii cu sulf investigati a fost de 95,47% la hidrodesulfurarea tiofenului, de 98,32% la
hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si 99,41% la hidrodesulfurarea benzotiofenului (fig. 135 A-C). Pe catalizatorul
CoMoRely-Al,03-HMS conversia sulfului a fost de 96,06%, la hidrodesulfurarea tiofenului, de 97,6% la
hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului si 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) si
amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen (C) , 1a 275 °C 30 bar si LHSV 2 h!

4. MECANISMUL REACTIILOR DE HIDRODESULFURARE A COMPUSILOR AROMATICI CU
SULF

in literatura de specialitate au fost propuse numeroase mecanisme pentru reactia de hidrodesulfurare a
compusilor aromatici cu sulf, insé in aceste studii sunt prezentate, iIn mod surprinzator, mai mult reactiile globale
ale etapelor de hidrodesulfurare si in mai micd masuri etapele elementare ale acestor transformari chimice. Inca
din studiile timpurii ale hidrodesulfurarii tiofenului [143, 144] se considera ca tiofenul se hidrodesulfureaza mai
ntai la butadiena si H2S iar apoi butadiena se hidrogeneaza rapid la butan. Ulterior, cele mai multe studii publicate
au luat de asemenea 1n considerare formarea butadienei ca produs de reactie intermediar la hidrodesulfurarea
tiofenului [45, 145, 146].

Pe baza cunostintelor actuale In domeniu si a rezultatelor noastre experimentale, Tn acest capitol
prezentam principalele etape elementare si intermdiarii de reactie de la hidrodesulfurarea compusilor aromatici
cu sulf, studiati in cadrul tezei.

Tiofenul si derivatii sdi au caracter aromatic, dovedit prin energia de conjugare mare, 16 - 31 kcal/mol (in
functie de metoda de determinare [147]) si prin proprietatile chimice, in special prin usurinta cu care acesti
compusi aromatici cul sulf dau reactii de substitutie electrofila. Caracterul aromatic scade pe masura ce creste
numarul de nuclee aromatice, cum este cazul benzotiofenului, comparativ cu tiofenul, iar in acest caz afinitatea
nucleelor aromatice fatd de centre cu densitate electronicd redusa (inclusiv ioni metalici) creste. 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 realizeaza si prin participarea a doi electroni
neparticipanti ai sulfului, care astfel sunt delocalizati pe intreg ciclul; ca urmare, la sulf apare un deficit pronuntat
de electroni iar la nucleu existd o densitate mérita de electroni. La limita, pentru tiofen se poate scrie structura:
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Datotitd acestei structuri, nucleul tiofenului are afinitate pentru centri cu densitate electronicd scazutd ai
catalizatorilor de hidrodesulfurare (centri acizi); o comportare similara au si ceilalti compusi aromatici cu sulf.

Legatura carbon-sulf are energie de disociere mai mica decat legaturile carbon-carbon din tiofen.
Lungimea legiturilor C-S din tiofen este de 1,714 A, in timp ce legiturile carbon-carbon din tiofen au lungimi de
1,370 A (C2-C3), respectiv 1,423 A (C3-C4) [148].

Catalizatorii utilizati in studiile noastre sunt pe baza de oxizi ai unor metale tranzitionale (Co, Mo, Re,
Ni), depusi pe suporturi acide. Metalele tranzitionale au orbitali d partial ocupati cu electroni: Co — 3d7; Mo —
4d5; Ni — 3d8; Re — 5d5. Catalizatorii au fost mai intai sulfurizati partial prin tratare cu dimetildisulfura, astfel ca
in componenta catalizatorilor utilizati la hidrodesulfurare exista atat oxizi metalici cat si sulfuri metalice, fapt
dovedit de analizele XPS ale catalizatorilor. Metalele din catalizatori (sub forma de oxizi si sulfuri) sunt asadar
centre cu densitate electronica scazuta si se vor comporta ca acizi Lewis fata de nucleul tiofenului care este baza
Lewis.

Adsorbtia tiofenului pe suprafata catalizatorilor utilizati se face, dependent de legatura/interactiunea
metal-tiofen, in doud moduri:

- un orbital de legaturd n al tiofenului se intrepatrunde cu orbitalul vacant al metalului si densitatea
electronica trece preponderent pe metal;
- un orbital de antilegaturd 7" al tiofenului se umple cu electroni d ai metalului tranzitional.

Astfel de legaturi sunt intalnite printre altele si in cazul acetilurilor metalelor tranzitionale [149]. De asemenea,
asa se poate explica de ce compusii care contin nuclee tiofenice formeaza combinatii coordinative cu metale
tranzitionale, cu proprietdti semiconductoare foarte interesante [150].

Ca suport pentru catalizatori s-a utilizat in primul rand y-Al,O3 singura si modificata cu diferite adaosuri
(cap. 2.1); suportul asigura aciditatea catalizatorului. y-Al>O3 se obtine din hidroxid de aluminiu prin incalzire la
450 °C. y-Alumina are aciditate Lewis datoritd ionului Al*3 si aciditate Bronsted datoritd faptului ca unii din atomii
exteriori de oxigen mai pastreaza atomi de hidrogen de la AI(OH)sinitial [151]. Un plus de aciditate Lewis asigura
totodatd si ionii metalici din oxizii si sulfurile metalice, componente ale catalizatorilor utilizati. Suportul de silce
mezoporoasa prezinta de asemenea aciditate Lewis si aciditate Bronsted.

Se poate aprecia cd la hidrodesulfurare, tiofenul si hidrogenul sunt adsorbifi chimic pe centrii activi ai
catalizatorului. Centrii acizi ai catalizatorului pot interactiona cu tiofenul in doud moduri:

- centrii acizi Bronsted (ex. din y-Al,O3) protoneaza tiofenul la nucleu unde densitatea de
electoni este marita prin contributia sulfului; cationul (1) care rezulta face pereche de ioni cu
anionul format prin eliberarea protonului:

OH OH OH

L
Al Al Al B\
/ \0/ \O/ \0/ + Q

(1)
- centrii acizi Lewis (ex. Al*®) formeazi o legiturd cu nucleul tiofenului prin intermediul unui
orbital vacant al aluminiului si doi electroni de la nucleu:
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OH OH OH

—Al—O—A]—O—z?JI] +
O

Formal, pentru intermediarii (1) si (2) pot scrie structuri limita; de ex. pentru specia (1):

®
Q' Gl X
\ . -l (o) .
Se H " "H S H

3 (4) )

In etapa urmatoare, intermediarii (1) si (2) dau o reactie de scindare heterolitica a unei legaturi C-S, evidentiata
de ex. pentru structura limita (5):

OH oH 0° OH oH o° ®
J&l /_‘\] /3'\] —\ _H heteroliza }L] /'\1 li | T &
A o —_— + HpC—-====CH====CH====CH====§
\N/\/ 2 >
AVAVAV o AYAVAV,
() (6)

Aceasta reactie de scindare a carbocationului in pozitia B este endoterma pentru ca se rupe o legatura covalenta ¢
mai puternica si se formeaza o legiturd m mai slabd si de aceea aceasta ctapd este favoizata de cresterea
temperaturii; reactia este de asemenea favorizatd de formarea cationului cu sarcina delocalizata (6). Toate speciile
intermediare sunt adsorbite pe catalizator. In continuare specia (6) este hidrogenta de hidrogenul chimiosorbit cu
formare, mai intai, de butadienad si H2S, iar apoi butadiena se hidrogeneaza rapid la butan.

OH oH 0° ® OH OH OH
o TT— A — 1 [H]
Al Al Al + ====(CHz===CHz===CHz===§ H,C=—CH—CH=—=CH, + Al Al Al
AYAVAVEE s AYAY AV

(©)
Tn mod similar, cand tiofenul este adsorbit pe centrii acizi Lewis ai catalizatorului, reactiile sunt:

OH OH OH OH OH OH @
|o | | le — ——uA_—

—_— A = A | =—)=—A] —_— ) —_— e A= — Y | — A || |:{‘:['H:{'i Je===] [ﬂ‘,
| N I
£y S (8]
| |

H,C=CH—CH=CH,

OH OH OH ®
le Y]
—Al—0—Al—O—Al— HpC—====CH====CH====CH===§ —:—H > +
| v THp
0O OH OH OH

——Al—O—A]—O——]lxll:l
0O

Pentru hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului la hexan si HzS si a benzotiofenului la etilbenzen si HoS etapele reactiilor
decurg la fel. Simultan cu reactiile de hidrogenoliza ale tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului, prezentate
mai sus, au loc si reactii de hidrogenare ale acestor compusi. Tiofenul si derivatii sai se pot hidrogena in doua
etape, insd prima etapd decurge mai lent deoarece se distruge caracterul aromatic. In studiile noastre de
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hidrodesulfurare a tiofenului si 2-etiltiofenului nu s-au obtinut produsii intermediari dihidrotiofen si 2-
etildihidrotiofen.

— +2Hp +2H»
> - SN\ + S
cat, T P S cat, T, P S cat, T, P

Tiofen Dihidrotiofen Tetrahidrotiofen Butan

— +2H2
_— = —_— NN+ HpS
cat, T, P
2-Etiltiofen 2-Etildihidrotiofen 2-Etiltetrahidrotiofen Hexan
+2H2
+ H?S
cat, T P . cat, T P
Benzotiofen Dihidrobenzotiofen Etilbenzen

5. CINETICA PROCESULUI DE HIDRODESULFURARE A TIOFENULUI

Studiul cinetic al procesului de hidrodesulfurare a tiofenului (0,625% masa tiofen in hexan) a fost realizat
la temperaturile 175 °C, 200 °C, 225 °C si 275 °C . La fiecare temperatura s-a variat presiunea de la 30-60 bar
din 10 in 10 bar si viteza volumari de la 1- 4 h™ din ord in ora.

Studiul cinetic a fost realizat pentru urmatorii catalizatori:

- catalizatorul bimetalic CoMo/y-Al,O3

- catalizatorii trimetalici:

e 2%Co011,5%M02%Ni/y-Al>O3
e 2%Co011,5%M00,8%Ni/y-Al,O3
e 2%Co011,5%M00,8%Ni/y-Al,0s-HMS
- catalizatorul tetrametalic 2%Co011,5%M00,8%Ni0,5%Re /y-Al,Os

Pentru mecanismul de reactie, s-a folosit modelul Langmuir-Hinshelwood-Hougen- Watson (LHHW) si
s-au propus doud modele cinetice:

1. primul model: s-a considerat ca H se adsoarbe pe alt tip de centrii activi fata de centrii activi pe
care se adsoarbe tiofenul,
2. al doilea model: s-a considerat ca cei doi reactanti se adsorb pe aceleasi tip de centrii activi.

In continuare sunt redate ecuatiile care descriu modelele cinetice propuse:
5.1. Model cinetic I : in care adsorbtia se realizeaza pe doua tipuri de centri activi

Redarea schematica a succesiunii reactiilor :

T +5%T5 651)
T
ke,
H2+29k'<:>2H9 (5.2)
Hy
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TS+2HO— X ,55+B+20 (5.3)

Kii s
S6+2H 9k<:>2 H,S+6+20 (54
HoS
Unde T=tiofen;
B= butadiena,
HO= hidrogenul adsorbit disociativ.

S-a obtinut urmatoarea relatie care exprima viteza de reactie in functie de constantele de adsorbtie la

echilibru:

KT’KHZ’pT'pH2

r,=k- (5.11)

2

1+ K -g=+KH§'pW§-L+K%-p;
T |<H2 . sz H, H

2

Unde k=k3-C5-C§

pt= presiunea partiald a tiofenului,

PH2= presiunea partiala a hidrogenului,

PH2s= presiunea partiald a hidrogenului sulfurat,

k= constanta de viteza pentru reactia de hidrodesulfurarea tiofenului,
Kr=constanta de echilibru pentru adsorbtia tiofenului,

Knz= constanta de echilibru pentru adsorbtia hidrogenului,

Khzs= constanta de echilibru pentru adsorbtia hidrogenului sulfurat.

K .
Deoarece s-a folosit un exces mare de hidrogen (60:1 molar), s-a considerat ca termenul 1,5
KH2 :
nesemnificativ, iar ecuatia care exprima viteza de reactie se poate simplifica astfel:
—_ KKy, Pr- Py,
g =K 5 (5.12)

(L+Ky-py )| 1+ Kéz : p,%

2

5. 2. Model cinetic II : in care adsorbtia se realizeazi pe acelasi tip de centru activ

Succesiunea reactiilor este urmatoarea:

kT
T +5%T5 (5.13)
k
H2+25;ﬁ%%zZH5 (5.14)
Hy

T6+2HS— K ,S5+B+25 (515

Kl s
S5+2H5<:>2HZS +30 (5.16)
kst
Unde T=tiofen;
B= butadiena;
Hoé= hidrogenul adsorbit disociativ.
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A rezultat relatia care exprima viteza de reactie dependent de constantele de adsorbtie la echilibru:

K.-K, -p.-
r,=k- T, Pro P, : (5.22)
14K °pT+K% -p% +KH28'pH28
T Hy, PH, Tk g
’ ’ KHz sz

Unde K=K;-C;

Deoarece s-a folosit un exces mare de hidrogen (60:1 molar ), s-a considerat si in acest caz cd termenul

Kii,s " Pr,s | . . o | .
—————=— este nesimnaficativ, iar ecuatia care exprima viteza de reactie se poate simplifica astfel:
KHz Py,
K Ky Ky, PrPy,
I3 =K- R (5.23)
1+ K, pr + K2 - pl
T P+ Ry, Py,

Constanta de viteza k, este descrisa de relatia Arrhenius:

k= A-exp(;i} (5.24)

6.4. Rezultate si discutii

Valorile parametrilor cinetici la hidrodesulfurarea tiofenului sunt redate in Tabelul 8.

Eroarea relativd medie, este definitd de ecuatia (5.39) si are valoarea cuprinsa intre 3,93 pentru
catalizatorul 11,5%C02%M00.8%Ni0,5%Re/y-Al,Os si 6,46, in cazul catalizatorului 4%Co8%Mo/y-Al.Os (Tabel
8).

Valorile obtinute pentru eroarea relativi medie (ARE) si coeficientul de corelare dintre datele
experimentale si calculate ( R?) indica faptul cd modelul Langmuir-Hinshelwood, care descrie adsorbtia pe doi
centrii activi, descrie cel mai bine cinetica reactiei de hidrodesulfurare a tiofenului pe catalizatorii testati.

Conform modelului I, energiile de activare pe diferiti catalizatori , in procesul de hidrodesulfurare a
tiofenului cresc in urmatoare ordine: 4%Co08%Mo/y-Al,Os <11,5%C02%M02%Ni/y-
Al;03<11,5%C02%Mo00.8%Ni0,5%Re/y-Al,03  <11,5%C02%Mo00.8%Ni/y-Al.0; <11,5%C02%M00.8%Ni/y-
Al;,03HMS.

Rezultate cinetice se coreleazd cu datele experimentale obtinute la testarea catalizatorilor, dintre acesti 5
catalizatori, cea mai buni activitate in procesul de hidrodesulfurare o are catalizatorul 4%Co8%Mo/y-Al,QOs
Astfel, pentru acest catalizator procesul de hidrodesulfurare decurge cu cea mai mica energie de activare, respectiv
de 48,73 kj-mol ( Tabelul 9).

Valorile energiilor de activare obtinute in cadrul tezei la hidrodesulfurarea tiofenului pe cei cinci
catalizatori au acelasi ordin de marime cu energiile de activare publicate in literatura. Liu Chao si colab. [76] au
obtinut la hidrodesulfurarea tiofenului pe catalizator CoMoNi/y-Al,Os, valoarea energiei de activare de 65,8
kj/mol, iar Yongli Huang si colab. [63] au obtinut o energie de activare de 69,9 kj/mol, pe catalizator CoMoNi/y-
Al>Os, dar cu concentratii ale metalelor diferite de ale noastre. Valorile energiei de activare sunt ceva mai mari
decat de cele obtinute in prezentul studiu, pe catalizator 11,5%C02%M00.8%Ni/y-Al,Os3, care este de 59,64 kj/mol
si de 49,73 kj/mol pentru catalizatorul 11,5%C02%Mo02%Ni/y-Al.Oz Pe catalizatori bimetalici 2%Ni6%Mo/SiO,,
Borgna si colab. [71] au obtinut o energie de activare de 83,3kj/mol, valoare de aproape 2 ori mai mare decét
energia de activare obtinuta in prezentul studiu pe catalizatorul 4%Co08%Mo/y-Al20s.
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Diferenta dintre energiile de activare estimate prin studiul cinetic facut in lucrare si energiile de activare
din literatura se datoreaza activitatilor mai mari ale catalizatorilor utilizati care au condus, in conditii de severitate
de reactie mai micd, la conversii ale tiofenului mai mari, comparativ cu conversiile raportate in literatura; de
exemplu, Liu Chao si colab. [76] au determinat parametrii cinetici pentru hidrodesulfurarea tiofenului pe
catalizatori bazati de CoMoNi/y-Al»Os, la temperaturi cuprinse intre 270-350 °C in timp ce temperatura de reactie
din prezentul studiu a variat tntre 200-300 °C.
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Tabel 9.Parametrii modelului cinetic, coeficientul de determinare, functia obiectivi si eroarea relativi

Catalizatori Ao Enps Kor Komz AHt SEE R? ARE
(kmol-kg™*-min™) (kj-mol™) (bar™) (bar™) (kj-mol )
4%Co08%Moly-Al>Os 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%C02%M00.8%Ni/y-Al,Os 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%C02%M00.8%Ni/y-Al,O3. 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
HMS 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%C02%M00.8%Ni0,5%Re/y- 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
Al,O; 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%C02%M02%Ni/y-Al,Os 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 0.991 441
2 | 0.324(1+/-0.19) 4567(1+/-0.017) | 97.71(1+/-0,26) | 31246(1+/-3,93) | 10,21(1+/-104) 0020 |099 | 4.64
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O evaluare a corelarii datelor experimentale cu modelele cinetice propuse, este reprezentatd grafic in fig.
140. Se observa ca valorile estimate prin calcul si valorile experimentale sunt apropiate.
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Fig. 140. Valorile calculate ale conversiei tiofenului comparativ cu valorile experimentale pe catalizator
11,5%C02%M02%Ni/y-Al,O3

6. CONCLUZII

1. Tn cadrul programului experimental pentru studiul procesului de hidrodesulfurare a compusilor
aromatici cu sulf (tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen), s-au preparat prin metoda umplerii porilor 12 catalizatori pe
baza de metale tranzitionale, depuse pe diferite suporturi catalitice cu y-Al2Os:

- 2 catalizatori monometalici:

[ 4%CO/Y-A|203
[ 8%M0/Y-A|203
- 3 catalizatori bimetalici:
o 4%Co8%Moly-Al,03
o 4%Co8%Moly-Al,03-HMS
° 4%C08%M0/Y-A|203-Nb205
- 6 catalizatori trimetalici:
o 4%C08%Mo00,5%Re/y-Al>03
o 4%Co08%Mo00,5%Re/y-Al,03-HMS
o  4%C08%Mo00,5%Re/y-Al,03-Zn-HZSM5
e 2%Co011,5%M02%Nily-Al;03
e 2%Co011,5%M00,8%Ni/y-Al>03
2%Co011,5%Mo00,8%Ni/y-Al203-HMS

- un catalizator tetrametalic:

e 2%Co011,5%M00,8%Ni0,5%Re/y-Al,O3,

2. Catalizatorii de hidrodesulfurare preparati au fost caracterizati prin: determinarea caracteristicilor
structurale (suprafata specifica-BET, diametrul mediu al porilor si volumul de pori), determinarea distributiei

tariei acide (identificarea concentratiei de centri acizi tari, de tarie medie si slab acizi), analiza morfologica (prin
microscopie electronica de baleiaj - SEM), identificarea gruparilor functionale (spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier - FTIR), confirmarea speciilor prezente (difractie de raze X - XRD si spectroscopie de
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fotoelectroni cu excitare in domeniul razelor X - XPS). Catalizatorii bimetalici, trimetalici si tetrametalici au fost
caracterizati nainte de activare si sulfurizare.

a) Din analiza caracteristicilor texturale rezultd o structurd mezoporoasa ordonata caracteristica tuturor
catalizatorilor.

- catalizatorii CO/Y-A'zOs, MO/Y-A|203, COMO/Y-A|203, COMO/’Y-A|203-HMS, COMO/’Y-A|203-Nb205,
CoMoNi/y-Al;03, CoMoNi/y-Al,03-HMS, CoMoNiRe/y-Al;Os, prezinta o structurd mezoporoasa CU POri
cilindrici deschisi la ambele capete, evidentiatd de izoterma de adsorbtie-desorbtie de tip IV cu bucla histeresis
Ha.

-catalizatorii CoMoRe/y-Al;O3, CoMoRe/y-Al;0s-HMS, CoMoRe/y-Al,03-Zn-HZSMS5  prezintd o
structura mezoporoasa cu pori cilindrici obturati la un capat, evidentiata de izoterma de adsorbtie-desorbtie de tip
IV cu bucla histeresis Ha.

b) Suprafata specificd a catalizatorilor este cuprinsa intre 122 m?/g — 280 m?/g. Catalizatorii monometalici
Coly-AlO3 si Mo/y-Al,O5 au aproximativ aceasi suprafatd specificd 198 m?/g respectiv 192 m?/g. Depunerea
succesiva a mai multor metale pe acelasi suport de y-Al,O3 a condus la o usoara scadere a suprafetei specifice,
astfel: catalizatorul CoMo/y-Al,Os, are o suprafata specifica de 184 m?/g, iar catalizatorul CoMoRe/y-Al.O; are 0
suprafatd specifici de 180 m?/g. Introducerea silicei mezoporoase in suport a dus la o crestere semnificativa a
suprafetei specifice; catalizatorul CoMo/y-Al,Os-HMS, are cea mai mare suprafatd specificd de 280 m?/g, iar
catalizatorul CoMoRe/y-Al,03-Zn-HZSM 5 de 273 m?/g. Introducerea oxidului de niobiu Tn suportul de y-Al,Os3
nu a influentat semnificativ suprafata specificid a catalizatorului de CoMo, aceasta fiind 176 m?/g pentru
catalizatorul depus pe y-Al.O3-Nb,Os si 184 m?/g pentru catalizatorul depus pe y-Al;Os.

¢) Toti catalizatorii au diametrul mediu al porilor intre 3-4 nm incadrandu-se domeniul mezoporilor.

d) Caracteristicile texturale ale catalizatorilor se modificd in urma sulfurizarii prin scaderea suprafetei
specifice, scaderea volumului porilor si scaderea diametrului mediu al porilor. Aceste modificari se datoreaza
nlocuirii oxigenului din trioxidul de molibden (MoOQs), cu sulf si formarea polisulfurii de molibden. Atomul de
sulf fiind mai voluminos, moleculele de polisulfura de molibden cu valenta 6+ la atomul de molibden vor avea un
volum mai mare decat cele de oxid polimeric de molibden, determinand reducerea dimensiunilor porilor si chiar
infundarea unora dintre acestia.

e) Distributia tariei acide a centrilor catalitici s-a determinat prin neutralizarea centrilor acizi ai
catalizatorilor cu dietilamina (metoda termodesorbtiei) si s-a evaluat prin tipuri de centrii acizi, slabi, de tarie
medie sau puternic acizi. Catalizatorul cu cea mai mare aciditate totala, raportatd la unitatea de masa, este
catalizatorul CoMoRe/y-Al,0s-HMS si se datoreaza aciditatii mari a zeolitului HMS si a Re2Oy. Pentru
majoritatea catalizatorilor taria acida a scazut dupa sulfurizare cu exceptia catalizatorului CoMo depus pe y-Al>Os3
- Nb,Os, pentru care concentratia centrilor acizi nu se modifica semnificativ dupa sulfurizare.

f) Analiza prin microscopie electronica de baleiaj — SEM s-a realizat la doua magnitudini (1000X si
15000X) pentru examinarea morfologica a catalizatorilor si s-au evidentiat particule de diferite forme: alungite,
cilindrice si conglomerate pentru toti catalizatorii, iar cel mai omogen din punct de vedere al distributiei
dimensiunilor particulelor este catalizatorul CoMoRe/y-Al;,03-Zn-HZSM5.

g) Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier - FTIR a permis identificarea gruparile functionale
pe materialele preparate. In spectrele tuturor catalizatorilor s-au observat benzi IR la aproximativ 3420 cm™ si
1630 cm, benzi caracteristice vibratiilor de intindere si deformare a legaturilor O-H iar benzile din regiunea 500-
750 cm™ si 800 cm sunt caracteristice vibratiilor de intindere ale legaturilor din structura A1O6, respectiv A104.
Vibratia de intindere a legdturii Co-O prezinta benzi spectrale intre 500-590 cm, in functie de starea de oxidare
a cobaltului. CoOOOH prezinti banda spectrald la 585 cm*, CoO la 505 cm'?, iar CosO4 la 570 cm™. Tn spectrele
catalizatorilor depusi pe suport de y-Al,O3-HMS si y-Al.O3-Zn-HZSM 5, benzile IR s-au observat la ~1090cm™,
800 cm™ si 460 cm™, benzi specifice vibratiilor de intindere simetrica Si-O-Si, respectiv benzi de deformare a
legaturii Si-O-Si.

50



h) Difractogramele de raze X ale catalizatorilor prezinta picuri intense XRD care sunt specifice suportului
de y-Al,031a 260~36,7°; 45,5° 51 66,8°. Toti catalizatorii au suferit modificari structurale similare dupa sulfurizare,
fie prin scaderea intensitatii picurilor fie prin diparitia picurilor specifice, ceea ce indica faptul ca speciile prezente
au trecut in stare amorfa, sau cristalitele sunt prea mici pentru a inregistra semnal in domeniul razelor X.

i) Din analiza XPS a catalizatorilor, s-a pus in evidenta faptul ca si inainte de sulfurizare si dupa
sulfurizare, Co se afla in starea de oxidare Co*™® si Co*? (specificd Co3O4 si COOOH respectiv CoO si CoAl,Ox),
iar dupa sulfurizare s-a identificat si prezenta Co metalic. Pentru molibden inainte de sulfurizare si dupa
sulfurizare s-a identificat Mo cu starea de oxidare +6 care corespunde MoOs. Prin sulfurizare se formeaza sulfura
de molibden (IV). Reniul prezinta atat inainte de sulfurizare cat si dupa sulfurizare, o linie 4f, la 0 energie
corespunzitoare Re*’, care se poate atribui Re2O7 sau Re;S;. Analiza XPS arata formarea Ni cu starea de oxidare
+2 inainte de sulfurizare care corespunde NiO si dupa sulfurizare cu aceasi stare de oxidare corespunde NiS si
NisS,. In cazul niobiului, dupa sulfurizare nu se modifica energia de legitura ceea ce indicd faptul ca niobiul
ramane sub forma de Nb,Os.

3. In scopul evaludrii performantelor catalizatorilor s-a experimentat hidrogenoliza tiofenului, 2-
etiltiofenului si benzotiofenului si S-au determinat conversia compusilor aromatici cu sulf, randamentele in
produsii de reactie care se gasesc in faza lichida In conditii normale si continutul de sulf netransformat, exprimat
in ppm. Variabilele de proces de interes au fost temperatura in stratul catalitic, presiunea si viteza volumara, iar
pentru fiecare catalizator testat si pentru fiecare materie prima, programul experimental a constat din 10 experiente
la anumite valori ale temperaturii, vitezei volumare si presiunii.

a) Toti catalizatorii testati prezintd o activitate catalitica relativ stabild dupa 90 minute de la inceputul
reactiei de hidrodesulfurare, activitate determinatd la hidrodesulfurarea tiofenului la temperatura de 200 °C,
presiune 40 bar si viteza volumara 2h™. Pe baza acestor rezultate, la experimentele de hidrodesulfurare efectuate
n continuare s-a ales ca timp de colectare proba, 2 h de la inceputul alimentarii materiei prime.

b) Produsul de reactie intermediar identificat la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului  este 2-
etiltetrahidrotiofenul, iar produsul final este hexanul. La hidrodesulfurarea benzotiofenului, se formeaza
dihidrobenzotiofen ca produs intermediar si etilbenzen ca produs final.

c) Catalizatorul 4%Col/y-Al;O3 prezinta o activitate mai scazuta fata de cea a catalizatorului 4%Mo/y-
Al>Os, probabil datorita unei concentratii mai scazute a centrilor acizi, determinanti pentru derularea procesului
de hidrodesulfurare. Conversia tiofenului la 300 °C, 30 bar si LHSV de 1 h este 61,5% pe catalizatorul 4%Mo/y-
A|203 §i 39,6 % pe 4%C0/Y-A|203.

d) Pentru catalizatorii bimetalici, activitatea in reactia de hidrodesulfurare a tiofenului, benzotiofenului si
2-etiltiofenului, creste in ordinea: CoMo/y-Al,Os-HMS < CoMol/y-Al,O3 < CoMoly-Al,03-Nb2Os.  La
hidrodesulfurarea unui amestec de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, cu un continut de 2380 ppm sulf, la 275 °C,
30 bar si LHSV de 2 h, continutul de sulf s-a redus la 158,48 ppm, pe catalizatorul CoMo/y-Al,03-HMS, la
155,75 ppm pe CoMol/y-Al;Ossi la 7,23 ppm pe catalizatorul CoMo/y-Al,03s-Nb,Os. Catalizatorul CoMo depus
pe suport de y-Al203-Nb,Os determina eliminarea completa a sulfului din materia prima (continut de sulf de 2380
ppm) la hidrodesulfurarea individualad a tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului, precum si reducerea sub
10 ppm ppm in cazul hidrodesulfurarii amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen in hexan.

Introducerea pentaoxidului de niobiu in suport, asigura o anumita rezistentd a catalizatorului in procesul de
sulfurizare, in sensul ca proprietatile texturale si aciditatea catalizatorului pe baza de niobiu se modifica relativ
putin dupa sulfurizare comparativ cu catalizatorul CoMo/y-Al>O3z; suprafata specifica a catalizatorului CoMo/y-
Al,O3 inainte si dupa sulfurizare este de 184 m?/g respectiv 140 m?/g, in timp ce pentru catalizatorul CoMol/y-
Al>,03-Nb,Os, suprafata specificd s-a modificat foarte putin, de la 176 m?g la 170 m?/g (tabel 3, cap.2.3.1) In
mod similar, aciditatea totala a catalizatorului CoMo/y-Al.Os nesulfurizat este de 0,544 meq/g iar dupa sulfurizare
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devine 0,283 meq/g; pentru catalizatorul CoMo/y-Al,O3-Nb,Os, aciditatea totala scade de la 0,480 meq/g, la numai
0,421 meq/qg (tabel .5, cap.2.3.2).

e). Activitatea maritd a catalizatorului CoMo/y-Al;03-Nb,Os se datoreaza introducerii niobiului in
suportul de y-Al,Os, care asigura o anumita rezistenta a catalizatorului in procesul de sulfurizare, in sensul ca
proprietatile texturale si aciditatea catalizatorului pe bazd de niobiu se modifica relativ putin dupa sulfurizare
comparativ cu catalizatorul CoMo/y-Al>O3 fara pentaoxid de niobiu.

f) Introducerea reniului in catalizatorul de hidrodesulfurare CoMoRe/y-Al;Os are rol de a creste aciditatea
acestuia, concentratia centrilor acizi dupa sulfurizare fiind 0,685 meqg/g fatd de 0,283 meq/g reprezentand
concentratia centrilor slab acizi ai catalizatorului CoMo/y-Al,Os. Introducerea a 0,5% reniu a condus la conversii
ale tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului cu aproximativ 10% procente mai mari fata de conversiile pe
catalizator fara reniu, in aceleasi conditii experimentale. Prin comparatie, CoMoRe/y-Al,Os-HMS are activitate
marita in procesul de hidrodesulfurare a tiofenilor, fatd de catalizatorul CoMo/y-Al,0s-HMS.

In ceea ce priveste concentratia totala a centrilor acizi dupa sulfurizare, pentru catalizatorul CoMoRe,
aceasta scade in ordinea: CoMoRe/y-Al>O3 (0,685 meq/g) > CoMoRe/y-Al,Os-HMS (0,655 meq/g) > CoMoRe/y-
Al;03-Zn-HZSM 5 (0, 580 meq/g), astfel activitatea catalizatorilor scade in aceeasi ordine. Cel mai activ
catalizator CoMoRe in reactia de hidrodesulfurare a tiofenilor, este cel depus pe y-alumina. Introducerea silicei
mesoporoase in suport a dus la scaderea conversiilor tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului, comparativ cu
cel depus pe suport de y-Al;Os; insa conversii mai mici s-au Tnregistrat doar la temperaturi de 200 °C -250 °C, in
timp ce la 275 °C introducerea HMS in suport nu mai influenteaza semnificativ procesul. Prin hidrodesulfurarea
amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen in hexan pe catalizatorul de CoMoRe/y-Al;O3-Zn-HZSM5,
continutul total de sulf s-a redus cu 93,11% (la 275 °C, 30 bar si viteza volumara 2h™%). In aceleasi conditii, pe
catalizatorul CoMoRe/y-Al,O3 continutul total de sulf s-a redus cu 99,6%, iar pe catalizatorul CoMoRe/y-Al,Os-
HMS s-a redus cu 99,2%

g) Dintre cei 4  catalizatori care  contin  nichel, 2%Co011,5%M02%Ni/y-Al,Os,
2%C011,5%M00,8%Ni0,5%Re/y-Al;03, 2%Co011,5%M00,8%Ni/y-Al,Os—HMS si 2%Co11,5%Mo02%Nily-
Al,Os, catalizatorul cu cea mai mica activitate este catalizatorul CoMoNi/y-Al.O3-HMS, pentru care conversia
tiofenului la 275 °C, o presiune de 40 bar si viteza volumara 2 h*!, ajunge la maxim 65%. Conversia tiofenului,
la hidrodesulfurarea pe ceilalti trei catalizatori este mai mare de 99%, in aceleasi conditii de temperatura si
presiune. Catalizatorul 2%Co011,5%Mo00,8%Ni0,5%Re/y-Al.Os a dat cele mai bune rezultate la hidrodesulfurarea
tiofenului deoarece are cea mai mare concentratie a centrilor acizi slabi.

h) Temperatura este factorul care are cea mai mare influenta asupra procesului de hidrodesulfurare a
tiofenului, 2-etiltiofenului si benzotiofenului; conversiile compusilor cu sulf cresc continuu pe tot intervalul de
temperatura investigat.

1) Madrirea presiunii in reactor are ca efect cresterea conversiei compusilor aromatici cu sulf, dar efectul
este mai pronuntat la hidrodesulfurarea benzotiofenului si etiltiofenului comparativ cu tiofenul; efectul de crestere
a conversiei este mai pronuntat in cazul benzotiofenului si etiltiofenului deoarece acesti compusi sunt mai
voluminosi iar cresterea presiunii favorizeaza mai mult adsorbtia lor pe suprafata catalizatorului. In ceea ce
priveste randamentele in produsii de reactie finali (hexan si etilbenzen), s-a observat ca pe catalizatorii investigati
depu@i pe Y-A|203 §i pe ’Y-A|203-Nb205 (COMO/’Y-A|203, COMO/’}/-A|203-Nb205, COMORG/Y-A'an) aceste
randamente sunt influentate mai putin de cresterea presiunii comparativ cu catalizatorii depusi pe suport y-Al2O3
cu silice mezoporoasa, (CoMo/y-Al.0s-HMS, CoMoRe/y-Al,O3-HMS, CoMoRe/y-Al;03-Zn-HZSM 5).

j) Influenta relativ micd a vitezei volumare indeosebi asupra procesului de hidrodesulfurare a 2-
etiltiofenului si benzotiofenului in prezenta catalizatorului CoMo/y-Al.Os-Nb,Os permite ca Tn corelatie cu
temperatura de reactie sa se lucreze la viteze volumare mai mari asigurand prelucrarea unui debit mai mare de
materie primad, indeosebi pentru materiile prime mai grele, cu interval de distilare mai mare de 84 °C, care nu
contin tiofen.
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k) Randamentul in produsul intermediar, dihidrobenzotiofen, creste mai accentuat cu cresterea vitezei
volumare la hidrodesulfurarea amestecului de tiofen, 2-etiltiofen si benzotiofen, comparativ cu hidrodesulfurarea
benzotiofenului singur. Acest fapt, poate fi explicat prin competitia fata de centri activi ai catalizatorului dintre
dihidrobenzotiofen si tiofen (inclusiv 2-etiltiofen) deoarece tiofenul si 2-etiltiofenul au bazicitate mai mare decét
dihidrobenzotiofenul.

4. Hidrodesulfurarea amestecului de compusi aromatici cu sulf este insotita de un efect de inhibare a
rectiei de hidrodesulfurare comparativ cu hidrodesulfurarea compusilor cu sulf singuri cu precizarea ca tiofenul
este mai mult influentat la hidrodesulfurarea in amestec, apoi 2-etiltiofenul si mai putin benzotiofenul.

a. Acest efect poate fi explicat prin competitia dintre cei trei compusi aromatici cu sulf fata de centri activi
ai actalizatorului; benzotiofenul se adsoarbe mai rapid la suprafata catalizatorului si in acest fel este
intarziata adsorbtia tiofenului cu efect de micsorare a conversiei.

b. In conditiile hidrodesulfurarii industriale a fractiunilor petroliere, aceste fractiuni contin mai multi
compusi cu sulf, astfel ca trebuie tinut seama ca existd o abatere importantd de la aditivitate la
hidrodesulfurarea amestecurilor de compusi aromatici cu sulf comparativ cu hidrodesulfurarea
individuala a acestor compusi.

5. Pe baza cunostintelor actuale Tn domeniu si a rezultatelor experimentale obtinute 1n teza, a fost propus
mecanismul de reactie la hidrodesulfurarea compusilor aromatici cu sulf. Centrii acizi ai catalizatorului
interactioneaza cu nucleul tiofenic si rezultd un cation intermediar cu sarcina pozitiva delocalizata pe nucleul
aromatic. La temperatura de reactie, acest intermediar se transforma in prezenta hidrogenului adsorbit, in hidrogen
sulfurat si hidrocarbura corespunzatoare.

6. Studiul cinetic al procesului de hidrodesulfurare a tiofenului a fost realizat pentru urmatorii catalizatori:

- 4%Co8%Moly-Al;Os

- 2%C011,5%M02%Ni/y-Al,03

- 2%C011,5%Mo00,8%Ni/y-Al,03

- 2%C011,5%M00,8%Ni/y-Al,03-HMS

- 2%C011,5%M00,8%Ni0,5%Re /y-Al,03

a) Valorile obtinute pentru eroarea relativa medie (ARE) si coeficientul de corelare dintre datele
experimentale si cele calculate ( R?) indicd faptul cd modelul Langmuir-Hinshelwood, care descrie adsorbtia pe
doi centrii activi, descrie cel mai bine cinetica reactiei de hidrodesulfurare a tiofenului pe catalizatorii testati.

b) Energiile de activare pe diferiti catalizatori , in procesul de hidrodesulfurare a tiofenului cresc in
urmdtoare ordine: 4%Co8%Mo/y-Al,0s (48,73 Kkj/mol) < 11,5%C02%M02%Ni/y-Al.0s (49,73 kj/mol) <
11,5%C02%Mo00.8%Ni0,5%Re/y-Al,0; (57,70 kj/mol) < 11,5%C02%M00.8%Ni/y-Al,Oz (59,64 kj/mol) <
11,5%C02%M00.8%Ni/y-Al,03-HMS (72,28 kj/mol).

c) Rezultate cinetice se coreleaza cu datele experimentale obtinute la testarea catalizatorilor, dintre acesti
5 catalizatori, cea mai buna activitate in procesul de hidrodesulfurare o are catalizatorul 4%Co8%Mo/y-Al,O3.
Astfel, pentru acest catalizator procesul de hidrodesulfurare decurge cu cea mai mica energie de activare, respectiv
de 48,73 kj-mol ™.
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Directii viitoare de cercetare

Hidrodesulfurarea altor compusi aromatici policiclici cu sulf cu si fara grupari alchil la nucleu.

Studiul comportérii la hidrodesulfurare a unor amestecuri binare de compusi aromatici cu sulf.

Studiul cinetic la hidrodesulfurarea 2-etiltiofenului, benzotiofenului si a amestecului de tiofen 2-etiltiofen
si benzotiofen.
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