
C H A P T E R  III  
E X P E R IM E N T A L

3.1 M a ter ia ls

3 .1 .1  M e s o p o r o u s  ( m - A L O s )  a n d  m a c r o p o r o u s  ( M - A I 2 O 3 )  a c t iv a t e d  

a lu m in a  u s e d  a s  a d s o r b e n t  w e r e  p r o v id e d  b y  I F P  E n e r g ie s  n o u v e l l e s .  
T h e ir  p h y s ic a l  a n d  c h e m ic a l  p r o p e r t ie s  a re  s h o w n  in  T a b le  3 .1

3 .1 .2  C o p p e r  ( I I )  c h lo r id e  ( C u C h , 9 7 % )  a n d  n ic k e l  ( I I )  c h lo r id e  ( N i C l 2 , 
9 8 % )  u s e d  a s  a  m e ta l  p r e c u r s o r  im p r e g n a t e d  o n  b o t h  a c t iv a t e d  

a lu m in a  w e r e  p u r c h a s e d  fr o m  S ig m a - A ld r i c h  a n d  A l f a  A e s a r ,  
r e s p e c t iv e ly .

3 .1 .3  C itr ic  a c id ,  a n h y d r o u s  (C éH g C b , 9 9 .5 + % )  u s e d  a s  a  d i s p e r s in g  a g e n t  

w a s  p u r c h a s e d  f r o m  A l f a  A e s a r .
3 .1 .4  T o l u e n e  ( C 7H 8 , 9 9 .8 % )  r e p r e s e n te d  a s  c o m p o s i t i o n  in  s im u la t e d  

h y d r o c a r b o n  f e e d  a n d  u s e d  a s  p o la r  p r o b e  m o l e c u l e  in  IG C  

c h a r a c te r iz a t io n  w a s  p u r c h a s e d  fr o m  C a r lo  E r b a  R e a c t i f s  -  S D S .
3 .1 .5  D ib e n z o t h io p h e n e  ( C ^ H g S ,  9 8 % )  r e p r e s e n te d  a s  s u l f u r  c o m p o u n d  in  

s im u la t e d  h y d r o c a r b o n  f e e d  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  A l f a  A e s a r .
3 .1 .6  T h io p h e n e  (C 4 H 4 S , 9 9 % )  u s e d  a s  a  p o la r  p r o b e  m o l e c u l e  in  IG C  

c h a r a c te r iz a t io n  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  A l f a  A e s a r .
3 .1 .7  H e x a n e  ( C ôH h , 9 9 % )  u s e d  a s  a  p r o b e  m o l e c u l e  in  IG C

c h a r a c te r iz a t io n  w a s  p u r c h a s e d  fr o m  C a r lo  E r b a  R e a c t i f s  -  S D S .
3 .1 .8  H e p t a n e  ( C 7H 16, 9 9 % )  u s e d  a s  a  p r o b e  m o l e c u l e  in  I G C

c h a r a c t e r iz a t io n  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  C a r lo  E r b a  R e a c t i f s  -  S D S .
3 .1 .9  O c t a n e  (C g H ig , 9 9 + % )  u s e d  a s  a  p r o b e  m o l e c u l e  in  IG C

c h a r a c t e r iz a t io n  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  A c r o s  O r g a n ic s .
3 .1 .1 0  N o n a n e  (C 9 H 2 0 , 9 9 % ) u s e d  a s  a  p r o b e  m o l e c u l e  in  I G C

c h a r a c t e r iz a t io n  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  A c r o s  O r g a n ic s .
3 .1 .1 1  D e c a n e  ( C 10H 22 , 9 9 + % )  u s e d  a s  a  p r o b e  m o l e c u l e  in  IG C  

c h a r a c t e r iz a t io n  w a s  p u r c h a s e d  fr o m  A c r o s  O r g a n ic s .
T h e ir  r e le v a n t  p r o p e r t ie s  a re  s h o w n  in  T a b le  3 .2 .
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T a b le  3.1 P r o p e r t ie s  o f  a c t iv a t e d  a lu m in a  a d s o r b e n ts

A d so r b e n t S b e t P o re  V o lu m e D en sity B o ilin g M eltin g
(m 2 /g ) (cm 3 /g ) (g /cm 3) P o in t (๐C ) P o in t (°C )

m - A l 2 Û 3 2 7 8 0 .7 6 1 0 .9 1 4 2 ,9 7 7 2 ,0 5 0
M - A B O 3 1 9 4 0 .6 7 4 1 .0 0 8

T a b le  3 .2  P h y s ic a l  a n d  c h e m ic a l  p r o p e r t ie s  o f  c h e m ic a l s  u s e d

C h em ica ls C h e m ic a l
F o rm u la S tru c tu re

M o le c u la r
W e ig h t
(g /m o l)

B o ilin g  M e ltin g  
P o in t P o in t
(°C ) (°C )

D en sity
(g /c m 3)

1 3 4 .4 5 9 9 3 4 9 8 3 .3 8 6

1 2 9 .6 2 - 1 , 1 0 0 3 .5 5 0

1 9 2 .1 2 4 n o n e 3
1 5 2 -
1 5 9 1 .6 6 5

9 2 .1 4 1 l o 
i n -9 3 0 .8 6 5

1 8 4 .2 6 3 3 2 -
3 3 3 9 7 - 1 0 0 1 .2 5 2

8 4 .1 4 8 4 -3 8 1 .0 5 1

8 6 .1 8 6 8 -9 5 0 .6 6 0 3

1 0 0 . 2 1 9 8 .4 -9 0 .6 1 0 .6 8 4

1 1 4 .2 3 1 2 5 .5 2 - 5 7 0 .7 0 8

1 2 8 .2 151 -5 3 0 .7 1 8

1 4 2 .1 5 1 7 4 .1 - 2 7 .9 0 .7 3 5

C o p p e r
(II)
c h lo r id e  
N i c k e l  ( I I )  
c h lo r id e

T o lu e n e

D B T

H e x a n e

H e p ta n e

O c ta n e

N o n a n e

D e c a n e

C u C l 2

N i C l 2

C itr ic  a c id  C 6 H 80 7

C 7H 8

c 12h 8s

T h io p h e n e  C 4 P I4 S

C é H u  

C 7H , 6 

C 8H , 8

c 9h 20

C io H 22

Cl— C u— Cl

Cl— Ni— Cl
° ^ / 0 Ho  o

HO" v  \ 7 Y  OH

ÇH3

D e c o m p o s i t i o n  at th e  t e m p e r a tu r e  a b o v e  1 7 5  °c.
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3 .2  E q u ip m e n ts

3 .2 .1  M ic r o m e r i t i c s  A S A P  2 4 2 0 .
3 .2 .2  H g  p o r o s im e t e r ,  A u t o P o r e  IV  9 5 0 0  s e r i e s .
3 .2 .3  S c a n n in g  e le c t r o n  m ic r o s c o p y  ( S E M ) ,  H it a s h i  S 4 8 0 0  m o d e l  a t P P C  

a n d  Z E I S S  S E iP R A rM4 0  M o d e l  a t IF P  E n e r g ie s  n o u v e l l e s ,  b o th  

c o u p le d  w i t h  E D X .
3 .2 .4  X - r a y  d i f f r a c t io n  s p e c t r o s c o p e  ( X R D ) ,  R ig a k u ,  R in t  2 2 0 0  H V  

m o d e l .
3 .2 .5  X - r a y  p h o t o e le c t r o n  s p e c t r o s c o p y  ( X P S ) ,  K R A T O S  A x i s  U ltr a  

E S C A  S p e c t r o m e t e r  w i t h  A1 m o n o c h r o m a t o r  X - r a y  s o u r c e .
3 .2 .6  T e m p e r a t u r e - p r o g r a m m e d  r e d u c t io n  ( T P R )  ( T P D / R / O  1 1 0 0  T h e r m o  

F in n ig a n  w i t h  T h e r m o  Q u e s t  P r o g r a m  o f  C E  in s t r u m e n t s )
3 .2 .7  T h e r m o g r a v im e t r ic  a n a ly z e r  ( T G A )  ( P e r k in  E lm e r ,  T G A  7  m o d e l )
3 .2 .8  G a s  c h r o m a t o g r a p h , H e w le t t  P a c k a r d  5 8 9 0  S e r ie s  II w it h  F I D  

d e te c to r .
3 . 2 .9  G a s  c h r o m a t o g r a p h . A g i l e n t  T e c h n o l o g i e s  6 8 9 0 N  m o d e l  c o u p le d  

w it h  b o th  F I D  a n d  T C D  d e t e c t o r  a n d  w i t h  G a l a x ie  C h r o m a to g r a p h y  

S o f t w a r e .
3 . 2 .1 0  F ix e d - b e d  c o lu m n  fo r  r e d u c t io n  in  p la n t  T 1 7 9 ,  IF P  E n e r g ie s  

n o u v e l l e s  (1 /2 "  O D , 3 /8 "  I D , 1 2 .5  c m  o f  l e n g t h )
3 .2 .1 1  F ix e d - b e d  c o lu m n  fo r  IG C  c h a r a c t e r iz a t io n  in  p la n t  T 1 7 2 ,  IF P  

E n e r g ie s  n o u v e l l e s  (1  c m  I D , 1 0  c m  o f  l e n g t h )
3 . 2 .1 2  C a lc in a t io n  e q u ip m e n t
3 .2 .1 3  O v e n  ( K e n d r o  L a b o r a to r y  P r o d u c ts ,  D - 6 3 4 5 0  m o d e l )
3 .2 .1 4  F lo w m e t e r  ( A g i l e n t  T e c h n o lo g i e s  A D M  1 0 0 0 )
3 . 2 .1 5  S tu b
3 . 2 .1 6  P la t in u m  p a n
3 . 2 .1 7  M a g n e t i c  s tir r e r
3 .2 .1 8  5 .0  p L  M ic r o  s y r in g e
3 . 2 .1 9  V ia l  1 .5  c m 3

3 . 2 .2 0  G la s s w a r e
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3.3  M e th o d o lo g y

3 .3 .1  A d s o r b e n t s  P r e p a r a t io n
3.3.1.1 P reparation o f  Cu Im pregna ted  on A c tiva ted  A lum ina  by 

Using C uC h  in D eionized  W ater
I m p r e g n a te d  a c t iv a t e d  a lu m in a  a d s o r b e n t  w a s  p r e p a r e d  b y  

in c ip ie n t  w e t n e s s  im p r e g n a t io n  m e th o d . F ir s t ly ,  th e  a c t iv a t e d  a lu m in a  w a s  a c t iv a t e d  

at 3 5 0  °c u n d e r  N 2 f lo w r a t e  o f  5 0  c m 3/ h / g  w i t h  th e  r a te  o f  5 ๐c / m i n  fo r  2  h o u r s  in  

o r d e r  to  r e m o v e  v o la t i l e  a n d  i t s  w a te r  a d s o r b e d . T o  im p r e g n a t e  C u + o n  th e  a d s o r b e n t ,  
u n f o r t u n a t e ly  C u C l  c a n n o t  b e  u s e d  b e c a u s e  it  i s  i n s o lu b l e  in  w a te r .  T h u s  C u C l 2 w a s  

u s e d  in s t e a d  b e c a u s e  it i s  v e r y  s o lu b le  in  w a te r . A f t e r w a r d s ,  i t  i s  n e c e s s a r y  to  r e d u c e  

C u 2+ t o  C u + b y  m e a n s  o f  T P R  e x p e r im e n t .  A  k n o w n  a m o u n t  o f  C u C l 2 , c a lc u la t e d  

fr o m  th e  th e o r e t ic a l  m o n o la y e r  c o v e r a g e  (G u i  et a l ,  1 9 8 4 ) ,  w a s  m a g n e t i c a l ly  s t ir r e d  

in  a  p r e d e t e r m in e d  v o lu m e  o f  d e io n iz e d  w a t e r  s u f f i c i e n t  t o  f i l l  th e  p o r e s .  It i n v o lv e s  

c o n t a c t in g  th e  s u p p o r t  w i t h  a  s o lu t io n  d r o p  b y  d r o p  w h e r e  t h e  a c t iv a t e d  a lu m in a  

im b ib e s  th e  m e t a l - c o n t a in in g  s o lu t io n  in to  its  p o r e  s tr u c tu r e . T h e  im p r e g n a t io n  t im e  

w a s  s e t  to  r e a c h  e q u i l ib r iu m  a p p r o x im a t e ly  a  d a y .  A f t e r  th a t  t h e  s a m p le  w a s  d r ie d  

a n d  th e  w a t e r  w a s  r e m o v e d  u n d e r  N 2 f lo w r a t e  o f  5 0  c m 3/ h / g  w i t h  th e  ra te  o f  5  

° c / m i n  fo r  2  h o u r s  a t 2 5 0  ๐c .  T h e  t w o  d i f f e r e n t  a d s o r b e n t s  ( t h e  m e s o p o r o u s  a n d  

m a c r o p o r o u s  a c t iv a t e d  a lu m in a )  w e r e  p r e p a r e d  w i t h  d i f f e r e n t  m e t a l  l o a d in g s  o f  1 0 , 
2 0  a n d  3 0  %  o f  th e  t h e o r e t ic a l  m o n o la y e r  c o v e r a g e  w i t h  C u C f ,  r e s p e c t i v e ly .  F in a l ly ,  
th e  C u 2+ c a t io n  im p r e g n a t e d  o n  th e  a d s o r b e n t  w a s  r e d u c e d  b y  u s i n g  r e d u c t io n  g a s  

( H 2 )  w i t h  th e  p r o p e r  a m o u n t  o f  h e a t  ( r e d u c t io n  te m p e r a tu r e  w a s  d e t e r m in e d  b y  T P R  

c h a r a c t e r iz a t io n )  in  o r d e r  to  m a k e  a  r e d u c t io n  f r o m  C u 2+ t o  C u +. S u c h  C u + m o d i f i e d  

a lu m in a  h a s  a  T i- c o m p le x a t io n  a c t iv i t y ,  n e e d e d  t o  s t u d y  fu r th e r  f o r  s u l f u r  c o m p o u n d s  

r e m o v a l .
3.3 .1 .2  P reparation  o f  N i2+ Im pregna ted  on A c tiva ted  A lum ina  by 

Using N i C f  in D eionized  W ater
I m p r e g n a te d  a c t iv a t e d  a lu m in a  a d s o r b e n t  w a s  p r e p a r e d  b y  

in c ip ie n t  w e t n e s s  im p r e g n a t io n  m e th o d . F ir s t ly ,  th e  a c t iv a t e d  a lu m in a  w a s  a c t iv a t e d  

at 3 5 0  ๐c  u n d e r  N 2 f lo w r a t e  o f  5 0  c m 3 / m in /g  w i t h  th e  ra te  o f  5  ๐c / m i n  f o r  2  h o u r s  in  

o r d e r  t o  r e m o v e  v o la t i l e  a n d  it s  w a te r  a d s o r b e d .  T o  im p r e g n a t e  N i 2+ o n  th e
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a d s o r b e n t ,  N i C h  w a s  u s e d .  A  k n o w n  a m o u n t  o f  N i C b  w a s  m a g n e t i c a l ly  s t ir r e d  in  

d e io n iz e d  w a te r  ( N i C b  m o n o la y e r  w a s  c a lc u la t e d ) .  A  v o lu m e  o f  th e  s o lu t i o n  e q u a l  to  

th e  to ta l  p o r e  v o l u m e  o f  th e  a d s o r b e n t  w a s  b r o u g h t  in t o  c o n t a c t  w i t h  th e  a c t iv a t e d  

a lu m in a  d r o p  b y  d r o p  w h e r e  th e  a c t iv a t e d  a lu m in a  im b i b e s  th e  m e t a l - c o n t a in in g  

s o lu t io n  in to  i t s  p o r e  s tr u c tu r e . T h e  im p r e g n a t io n  t im e  w a s  s e t  u n t i l  it  r e a c h  

e q u i l ib r iu m  w h i c h  i s  a p p r o x im a t e ly  a  d a y . F in a l ly ,  th e  s a m p le  w a s  d r ie d  w h e r e  th e  

w a te r  w a s  r e m o v e d  u n d e r  N 2 f lo w r a t e  o f  5 0  c m 3 / m in /g  w i t h  th e  r a te  o f  5  ๐c / m i n  fo r  

2  h o u r s  a t 2 5 0  ๐c .  T h e  t w o  d if f e r e n t  a d s o r b e n ts  ( th e  m e s o p o r o u s  a n d  m a c r o p o r o u s  

a c t iv a t e d  a lu m in a )  w e r e  p r e p a r e d  w ith  d i f f e r e n t  m e ta l  l o a d in g s  o f  1 0 , 2 0  a n d  3 0  %  o f  

th e  t h e o r e t ic a l  m o n o l a y e r  c o v e r a g e  w i t h  N i C l 2, r e s p e c t iv e ly .
3.3 .1 .3  Preparation  o f  Cu2+ w ith  D ispersing  A g en t (C itric Acid, CA) 

Im pregnated  on A c tiva ted  A lum ina  by U sing C u C h  a n d  CA 
in D eionized  Water
T h e  C u C l 2 d i s p e r s io n  o v e r  th e  s u r f a c e  o f  a lu m in a  a d s o r b e n t  

m a y  b e  in a p p r o p r ia te  to  b e  u s e d  a s  a n  a d s o r b e n t  fo r  u ltr a  d e e p  d e s u l f u r iz a t io n .  F o r  

e x a m p l e ,  a  m o l e c u l e  o f  d ib e n z o t h io p h e n e  ( D B T ) ,  w h i c h  i s  a  b ig  s u l f u r  m o le c u l e  

r e m a in in g  in  th e  f u e l ,  i s  r e a l ly  h a rd  to  b e  r e m o v e d  in  th e  d e s u l f u r iz a t io n  p r o c e s s .  Its  

s t e r ic  h in d r a n c e  i s  o n e  o f  t h e  l im it a t io n s .  T o  m o d i f y  t h e  a d s o r b e n t  fo r  a  b e t te r  s u lfu r  

a d s o r p t io n  a c t i v i t y ,  th e  d i s p e r s io n  o f  th e  C u C l 2 h a s  t o  b e  im p r o v e d .  In  th is  s tu d y ,  
c it r ic  a c id  ( C A )  w a s  u s e d  a s  a  d is p e r s in g  a g e n t .

I m p r e g n a te d  a c t iv a t e d  a lu m in a  ( b o t h  m e s o p o r o u s  a n d  

m a c r o p o r o u s  a lu m in a )  m o d i f i e d  w ith  d i s p e r s in g  a g e n t  w a s  p r e p a r e d  m a in ly  b y  th e  

in c ip ie n t  w e t n e s s  im p r e g n a t io n  m e th o d . T h e  s t e p  o f  p r e p a r a t io n  w a s  q u it e  th e  s a m e  

a s  a f o r e m e n t io n e d  m e t h o d  b u t  w i t h  a  d i f f e r e n t  m e t a l - c o n t a in in g  s o lu t io n .  T h e s e  

a d s o r b e n t s  w e r e  p r e p a r e d  b y  u s in g  c o p p e r  c h lo r id e  ( C u C h )  m i x e d  t o g e t h e r  w i t h  

d is p e r s in g  a g e n t  ( C A ) .  T h e y  w e r e  p r e p a r e d  w i t h  d i f f e r e n t  m e t a l  l o a d in g s  o f  1 0  a n d  

3 0  %  C u C l2, r e s p e c t i v e ly ,  a n d  w it h  d i f f e r e n t  C u /C A  m o la r  r a t io s  o f  2 .5 ,  5 a n d  1 0 ,  
r e s p e c t i v e ly ,  in  o r d e r  to  s tu d y  th e  m e ta l  d i s p e r s io n .  T h e  im p r e g n a t io n  t im e  w a s  s e t  

fo r  2 4  h o u r s  ( G o l d e n  et a l. , 1 9 9 2 ;  G o ld e n  et a l. , 2 0 0 3 ) .

3 .3 .2  R e d u c t io n
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T h e  C 11C I2 im p r e g n a te d  o n  a lu m in a  w a s  r e d u c e d  t o  C u + b y  u s in g  

r e d u c t io n  g a s  ( H 2) . T h i s  p r o c e d u r e  is  n e c e s s a r y  b e c a u s e  s t a b le  C u + s a lt  i s  w a te r -  

in s o lu b le ,  a n d  C u C l2 m u s t  b e  u s e d  in s te a d . T h e  r e d u c t io n  c o n d i t io n  w a s  o b ta in e d  

fr o m  T P R  c h a r a c t e r iz a t io n .  O n e  g r a m  o f  C u C l 2 im p r e g n a t e d  o n  a lu m in a  p la c e d  in  a  

f i x e d - b e d  c o l u m n  w a s  r e d u c e d  to  C u + u n d e r  H 2 a t m o s p h e r e  a t a  f l o w  r a te  o f  7 5  

c m 3/ m in /g ,  h e a t e d  u p  to  3 0 0 ° c  at a  h e a t in g  r a te  o f  5  ° c / m i n  th e n  h o ld  fo r  2  h o u r s .  
T h e n  th e  te m p e r a tu r e  w a s  r e d u c e d  to  a m b ie n t  t e m p e r a tu r e .

3 .3 .3  C h a r a c t e r iz a t io n  o f  th e  A d s o r b e n t s
3.3.3.1 B E T  Surface A rea  o f  the A dsorben ts

T h e  B E T  s u r f a c e  a r e a  w a s  m e a s u r e d  b y  N i t r o g e n  

a d s o r p t io n /d e s o r p t io n  m e t h o d  a t 7 7  K  u s in g  M ic r o m e r i t i c s  A S A P  2 4 2 0 .  T o  e l im in a t e  

a d s o r b e d  v o l a t i l e  c o m p o u n d s  fr o m  th e  p o r e s ,  b e f o r e  b e in g  a n a ly z e d ,  a d s o r b e n ts  w e r e  

d r ie d  a n d  e v a c u a t e d  a t 3 0 0 ° c  fo r  a t l e a s t  3 h o u r s .
3.3 .3 .2  Particle Density, S tructura l D ensity  a n d  P ore volum e o f  the 

A dsorbents
T h e  p a r t ic le  d e n s i t y ,  s tr u c tu r a l d e n s i t y  a n d  p o r e  v o lu m e  o f  

th e  a d s o r b e n t s  w e r e  m e a s u r e d  b y  M e r c u r y  p o r o s im e t e r ,  A u t o P o r e  I V  9 5 0 0  s e r ie s .
3.3.3 3 Tem perature-Program  R eduction  (TPR)

T h e  te m p e r a tu r e  o f  r e d u c t io n  C u 2+ to  C u + w a s  o b ta in e d  b y  

u s in g  t e m p e r a t u r e - p r o g r a m m e d  r e d u c t io n  ( T P R )  ( T P D / R / O  1 1 0 0  T h e r m o  F in n ig a n  

w it h  T h e r m o  Q u e s t  P r o g r a m  o f  C E  in s tr u m e n ts ) .  T h e  a m o u n t  o f  a d s o r b e n t  u s e d  is  

a p p r o x im a t e ly  0 .1  g  a n d  it w a s  h e ld  in  p la c e  b y  g la s s  w o o l  p lu g s .  T h e  g a s  m ix t u r e  

u s e d  w a s  4 .9 5 %  H 2 in  N 2 a t f l o w  r a te  o f  2 0  c m 3 /m in ,  th e  h e a t in g  r a te  w a s  1 0  ° c / m i n .  

T h e  a n a ly s i s  t e m p e r a tu r e  w a s  9 0 0  ๐c ,  h o ld  at th is  t e m p e r a tu r e  fo r  2  h o u r s ,  a n d  a f te r  

th a t  c o o le d  d o w n  to  r o o m  te m p e r a tu r e .
3.3.3 .4  Scanning  E lectron M icroscopy (SEM ) C oup led  w ith  E nergy  

D ispersive X -R a y  Spectroscopy (EDX)
T h e  p o r o s i t y  w i t h in  th e  a d s o r b e n t s  a n d  t h e  m e t a l  d i s p e r s io n  

o v e r  th e  a d s o r b e n t s  w e r e  s tu d ie d  b y  u s in g  S E M  ( H it a s h i  S 4 8 0 0  m o d e l )  c o u p le d  w ith  

e n e r g y  d i s p e r s iv e  X - r a y  s p e c t r o s c o p y  ( E D X ) .  It w a s  p e r f o r m e d  o n  th e  c u t  

im p r e g n a t e d  s a m p le s .  T h e  s a m p le s  w e r e  fr a c tu r e d  a t th e  c r o s s  s e c t i o n  to  s tu d y  th e
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in te r n a l s u r f a c e .  T h e  c u t  s a m p le s  w e r e  c o a t e d  w i t h  P t  b e f o r e  e x a m in a t io n .  
S im u lt a n e a o u s  d e t e c t i o n  o f  C u  o r  N i  w a s  p e r f o r m e d  b y  e n e r g y - d i s p e r s i v e  X -r a y  

s p e c t r o s c o p y  ( E D X ) .  T h e  a n a ly s i s  w a s  d o n e  a t b o t h  P P C  a n d  1 F P  E n e r g ie s  n o u v e l l e s .  
A t  P P C , it  w a s  d o n e  a t a  r e s o lu t io n  o f  3 0  k , a  w o r k in g  d i s t a n c e  ( W D )  o f  3 .8  m m  at
1 .5  k v  u n d e r  h ig h  v a c u u m  a n d  a m b ie n t  te m p e r a tu r e  a n d  a t I F P  E n e r g ie s  n o u v e l l e s ,  it 

w a s  d o n e  a t a  r e s o lu t io n  o f  6 0  k , a  w o r k in g  d is t a n c e  ( W D )  o f  8 .3  m m  at 1 5 .0  k v  

u n d e r  h ig h  v a c u u m  a n d  a m b ie n t  t e m p e r a tu r e . T h e s e  s a m p l e s  w e r e  o b s e r v e d  b y  

b a c k s c a t t e r e d  e l e c t r o n s  ( c h e m ic a l  c o n t r a s t )  m o d e .
3.3 .3 .5  X -R ay D iffraction  (XRD)

X - r a y  d i f f r a c t io n  ( X R D )  ( R ig a k u ,  R in t  2 2 0 0  H V  m o d e l )  

a n a ly s i s  w a s  c o n d u c t e d  t o  v e r i f y  th e  s tr u c tu r e  o f  th e  a d s o r b e n t s  a f te r  m o d i f i c a t i o n  b y  

im p r e g n a t io n  a n d  h e a t  tr e a tm e n t  ( c a lc in e d  at 3 5 0  ° C )  b y  c o m p a r in g  w i t h  th e  o r ig in a l  
s tr u c tu r e  o f  th e  a c t iv a t e d  a lu m in a .

3.3 .3 .6  X -R ay Photoelectron Spectroscopy (XPS)
X -r a y  p h o t o e le c t r o n  s p e c t r o s c o p y  ( X P S )  ( K R A T O S  A x i s  

U ltr a  E S C A  S p e c t r o m e t e r  w i t h  A 1 m o n o c h r o m a t o r  X - r a y  s o u r c e )  w a s  u s e d  to  

c h a r a c t e r iz e  th e  e le m e n t a l  s u r f a c e  c o m p o s i t io n  o f  th e  m e t a l  c o m p o u n d s .  T h e  s a m p le s  

w e r e  a n a ly z e d  a t t h e  s u r f a c e  o f  a b o u t  5 - 1 0  n m  d e p th  b e l o w  th e  s u r f a c e .  In  th e  c a s e  

o f  r e f e r e n c e s ,  s a m p l e s  w e r e  p r o t e c t e d  fr o m  a ir  f o r  h u m id i t y  a n d  O 2 c o n t r o l .  F o r  th e  

t e c h n ic a l  p a r a m e t e r s  u s e d  in  th is  c h a r a c te r iz a t io n ,  th e  e x c i t a t i o n  e n e r g y  w a s  1 4 8 6 .6  

e V ,  th e  e x c i t a t i o n  p o w e r  w a s  15 k v  a n d  10  m A ,  th e  e n e r g y  p i t c h e s  w e r e  4 0  e V ,  a n d  

th e  s u r f a c e  a r e a  f o r  a n a ly s i s  w a s  7 0 0  b y  3 0 0  p m . T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  c a l ib r a t io n  

s p e c tr u m  w a s  m a d e  o n  th e  c a r b o n  c o n t a m in a t io n  a t 2 8 4 . 6 e V .  T h e  r e s u lt s  (w t% )  w e r e  

e s t im a t e d  o n  th e  a v e r a g e  o f  t w o  t e s t s  w it h  a  m a x im u m  r e la t iv e  er r o r  o f  + / -  2 0 % .
3.3.3. 7  T em perature-P rogram m ed D esorption  (TPD) E xperim ents by

using Therm ogravim etric A nalysis C oup led  w ith  M ass
Spectrom eter (TGA -M S)
T h e s e  t e c h n iq u e s  w e r e  u s e d  to  s t u d y  th e  a d s o r p t io n  o r  

d e s o r p t io n  o f  s o m e  s u l f u r  c o m p o u n d s  o n  th e  s o l i d  a d s o r b e n t s ,  a n d  t o  c o m p a r e  th e  

r e s u lt s  o b t a in e d  f r o m  n o n - im p r e g n a t e d  s a m p le s  w i t h  im p r e g n a t e d  o n e s .
T h e  s a m p le s  w e r e  f ir s t  h e a t e d  to  r e m o v e  a d s o r b e d  w a te r ,  a n d  

th e n  p u t  in to  c o n t a c t  w i t h  a  s o lu t io n  o f  a  s u lfu r  c o m p o u n d  t o  a l l o w  th e  a d s o r p t io n  o n
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t h e  s o l i d s .  In  th is  w o r k ,  d ib e n z o t h io p h e n e  ( D B T )  in  t o lu e n e  w i t h  d if f e r e n t  

c o n c e n t r a t io n s  ( 1 , 3  a n d  5 w t%  D B T  in  t o l u e n e )  w e r e  u s e d  a s  s im u la t e d  h y d r o c a r b o n  

f e e d s .  A f t e r  a  g i v e n  t im e ,  l o n g  e n o u g h  to  r e a c h  e q u i l ib r iu m  w h i c h  i s  a p p r o x im a t e ly  

f i v e  d a y s ,  t h e  s a m p l e s  w e r e  p la c e d  in  th e  t h e r m o g r a v im e t r y  a p p a r a tu s  ( T G A - M S ) ,  
a n d  t h e n  h e a t e d  u n d e r  h e l iu m  f lo w r a t e  o f  3 n L /h  ( 5 0  c m 3 / m in )  f r o m  a m b ie n t  

te m p e r a tu r e  to  e l e v a t e d  te m p e r a tu r e  o f  8 0 0  ๐c  a t th e  h e a t in g  r a te  o f  1 0  ๐c / m i n .  T h e  

d e s o r p t io n  p r o f i l e s  a n d  th e  m a s s  l o s s e s  w e r e  o b t a in e d .  T h e  m e t a l  d i s p e r s io n  

in f o r m a t io n s  c a n  b e  d e t e r m in e d  b y  c o m p a r in g  t h e  d e s o r p t io n  p r o f i l e s  o n  n o n -  

im p r e g n a t e d  a d s o r b e n t s  w i t h  t h o s e  o n  im p r e g n a te d  a d s o r b e n t s  a n d  b y  c o m p a r in g  th e  

d i f f e r e n t  d e s o r p t io n  p r o f i l e s  d e r iv e d  fr o m  d i f f e r e n t  s im u la t e d  h y d r o c a r b o n  f e e d s  o n  

th e  s a m e  a d s o r b e n t .  S im i la r  a d d it io n a l  e x p e r im e n t s  h a v e  b e e n  d o n e  w i t h  p u r e  t o lu e n e  

a n d  p u r e  t h io p h e n e  in s t e a d  o f  T o l u e n e / D B T  s o lu t io n s .
3.3 .3 .8  Inverse G as C hrom atography (IGC)

C h r o m a to g r a p h ic  m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r ie d  o u t  w i t h  a  

A g i l e n t  T e c h n o l o g i e s  6 8 9 0 N  g a s  c h r o m a t o g r a p h  w i t h  a  th e r m a l  c o n d u c t iv i t y  d e te c to r  

( T C D ) .  T h e  a d s o r b e n t  w a s  p la c e d  in to  a  1 0  c m  le n g t h  o f  s t a in l e s s  s t e e l  c o lu m n ,  w it h  

p a s s iv a t e d  in n e r  w a l l s  a n d  a n  in s id e  d ia m e t e r  o f  1 c m .  In  o r d e r  t o  o b ta in  a n  

h o m o g e n e o u s  p a c k in g ,  th e  a d s o r b e n ts  w e r e  c r u s h e d ,  a n d  t h e n  s i e v e d  t o  g iv e  th e  

d ia m e t e r  a p p r o x im a t e ly  o f  5 0 0  p m . E s p e c ia l ly  fo r  c o p p e r  im p r e g n a t e d  s o r b e n t s ,  th e  

r e d u c t io n  s t e p  w a s  a p p l ie d  b y  f l o w i n g  a  h y d r o g e n  f lo w r a t e  o f  7 5  c m 3/ m in /g  fo r  2  h , 
at 3 0 0  ๐c .  T h e n  it  w a s  in tr o d u c e d  in  s m a ll  q u a n t i t i e s ,  a c c o m p a n ie d  b y  m e c h a n ic a l  

v ib r a t io n .  In  o r d e r  t o  a v o id  th e  e f f e c t  o f  p a c k e d - b e d  le n g t h ,  th e  a d s o r b e n t  lo a d in g  

u s e d  in  t h is  w o r k  w a s  o b v i o u s l y  f i l l e d  in  th e  c o l u m n  in  t h e  a m o u n t  o f  a p p r o x im a t e ly  

5 g r a m s . T h e  c o l u m n  w a s  th e n  s t a b i l iz e d  o n  th e  G C  s y s t e m  at 3 0 0  ° c  fo r  2  h o u r s  a n d  

at w o r k in g  t e m p e r a tu r e  o f  2 0 0  ° c  fo r  1 4  h o u r s  u n d e r  a  h e l iu m  f l o w r a t e  o f  2  n L /h . 
T h is  f lo w r a t e  tu r n e d  o u t  to  b e  th e  b e s t  c o m p r o m is e  fo r  d i f f u s i o n  a n d  n o n e q u i l ib r iu m  

e f f e c t s  in  v a r io u s  t e s t  e x p e r im e n t s  ( D i a z  et a i ,  2 0 0 4 a ;  T h ie lm a n n  a n d  B a u m g a r t e n ,
2 0 0 0 ) .  In  o r d e r  to  a v o id  d e t e c t o r  c o n t a m in a t io n ,  t h e  o u t l e t  o f  th e  c o l u m n  w a s  n o t  

c o n n e c t e d  t o  t h e  d e t e c t o r  d u r in g  th is  p e r io d .
T h e  in j e c t o r  a n d  d e t e c t o r  t e m p e r a t u r e s  w e r e  s e t  a t  2 0 0  a n d  

2 5 0  ° c ,  r e s p e c t i v e ly .  M e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r ie d  o u t  in  th e  te m p e r a tu r e  r a n g e  o f  

2 0 0 - 2 5 0  ° c .  H e l iu m  w a s  u s e d  a s  c a r r ie r  g a s ,  a n d  f l o w r a t e s  w e r e  m e a s u r e d  u s in g  a
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c a l ib r a te d  A g i l e n t  T e c h n o l o g i e s  A D M  1 0 0 0  g a s  f l o w m e t e r .  I n j e c t io n s  w e r e  c a r r ie d  

o u t  w i t h  a  s y r in g e  v i a  th e  m a n u a l  in j e c t o r  p o r t  o f  th e  c h r o m a t o g r a p h ic  d e v i c e .  In  

o r d e r  to  m e e t  th e  r e q u ir e m e n t  o f  a d s o r p t io n  a t in f in i t e  d i lu t io n ,  s y m m e t r y  o f  th e  

p e a k s  a n d  r e t e n t io n  t im e s  r e p r o d u c ib le ,  a m o u n ts  in j e c t e d  w e r e  in  th e  r a n g e  f r o m  0 .5  

t o  5 .0  p L . T h e  c h r o m a t o g r a m s  w e r e  c o l l e c t e d  w i t h  a  G a la x ie  C h r o m a t o g r a p h y  D a ta  

S y s t e m  ( v e r s i o n  1 . 9 .3 0 1 .2 2 0 ) ,  a n d  th e  r e te n t io n  t i m e s  w e r e  d e t e r m in e d  a t th e  p e a k  

m a x im a  (P e r r u c h o t  et a l . , 2 0 0 6 ) .  F o r  e a c h  m e a s u r e m e n t ,  a t l e a s t  t w o  r e p e a te d  

in j e c t io n s  w e r e  ta k e n , o b t a in in g  r e p r o d u c ib le  r e s u l t s .  F r o m  th e  e v a lu a t e d  r e te n t io n  

t im e  ( ? R ,  m in )  a n d  f l o w  r a te  (F, c m 3/ m in )  o f  th e  c a r r ie r  g a s ,  th e  r e t e n t io n  v o lu m e  ( F r ,  

c m 3)  w a s  c a lc u la t e d .  T h e  s p e c i f i c  r e t e n t io n  v o lu m e ,  Fg ( c m 3 / g )  i s  g i v e n  a s  ( D i a z  et:
al. , 2 0 0 4 a ) :

F = F j (h t ■  hvl ) o 2ช่
< J  ร

m l  Po J TV meter J
( 1 )

w h e r e  / r  i s  th e  r é t e n t io n  t im e  ( m in ) ,  th e  r e t e n t io n  t im e  o f  n o n - a d s o r b in g  m a r k e r  

( h o ld  u p  t i m e ) ,  Po th e  o u t l e t  c o lu m n  p r e s s u r e ,  p t th e  in le t  p r e s s u r e ,  ( P a ) ,  T  th e  

c o lu m n  te m p e r a tu r e ,  Fam b, th e  a m b ie n t  te m p e r a tu r e  ( K ) ,  a n d  j  th e  J a m e s - M a r t in  

c o m p r e s s i b i l i t y  f a c to r  d e f in e d  as:

3 ( p , / a , ) 3 - 1
M a M , ) 3 - !

( 2 )

In  th is  s tu d y , t h e r m o d y n a m ic  p a r a m e t e r s  f o r  a d s o r p t io n  o f  

h y d r o c a r b o n s  ( /7- a lk a n e s ,  C ô - C io ) ,  a r o m a t ic  c o m p o u n d  ( t o l u e n e ) ,  a n d  s u lfu r  

c o m p o u n d  ( t h io p h e n e )  o n  p u r e  a lu m in a s  a n d  m o d i f i e d  a lu m in a s  w e r e  d e t e r m in e d  in  

t h e  i n f in i t e  d i lu t io n  r e g io n ,  in  th e  s o - c a l l e d  H e n r y ’ s  la w  r e g io n  ( D i a z  et a l., 2 0 0 4 b ) .  
T h e  m o le c u la r  p r o b e s  a r e  in j e c t e d  a t in f in i t e  d i lu t io n  in  o r d e r  t o  r u le - o u t  la te r a l  
p r o b e - p r o b e  in t e r a c t io n s  a n d  fa v o r  p r o b e - s t a t io n a r y  p h a s e  ( g a s - s o l i d )  in t e r a c t io n s  

o n ly .  T h e s e  s o lu t e s  h a v e  b e e n  c h o s e n  in  o r d e r  to  c h a r a c t e r iz e  th e  s u r f a c e  

t h e r m o d y n a m ic  p r o p e r t ie s  o f  th e  p a c k e d  m a te r ia l  a n d  a n a l y z e  t h e  in f l u e n c e  o f  

m o le c u la r  s tr u c tu r e  in  a d s o r p t io n .
T h e r m o d y n a m ic  d a ta  d e s c r ib in g  th e  a d s o r p t io n  p r o c e s s  w e r e  

d e r iv e d  f r o m  th e  te m p e r a tu r e  d e p e n d e n c e  o f  th e  s p e c i f i c  r e t e n t io n  v o lu m e .  A t  lo w
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s u r f a c e  c o v e r a g e ,  t h e  h e a t  o f  a d s o r p t io n  i s  o b t a in e d  b y  p l o t t in g  InT g a g a in s t  \ /T , 
a c c o r d in g  t o  th e  f o l l o w i n g  e q u a t io n :

AW,* p £ H )
3(1 I T ■ (3)

A t  in f in i t e  d i lu t io n ,  th e  s ta n d a r d  f r e e  e n e r g y  t o  tr a n s fe r  1 m o l  

o f  a d s o r b a te  f r o m  t h e  g a s  p h a s e  t o  th e  s u r f a c e  a t s ta n d a r d  s t a t e ,  d e f in e d  a s  th e  

v a r ia t io n  in  th e  s ta n d a r d  f r e e  e n e r g y  o f  a d s o r p t io n ,  A G ads ( J / m o l ) ,  c a n  b e  e x p r e s s e d  

as:

A(A d 5 = -  R T  ๒ P i t  
ท ,A (4)

o r  i t s  e q u iv a le n t  fo r m

A G ad 5 =  - / ? 7 1 n F g + C ,  ( 5 )

w h e r e  A  i s  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a , a n d  7I(> i s  t h e  s p r e a d in g  p r e s s u r e  o f  th e  a d s o r b e d  

g a s  in  th e  D e  B o e r  s ta n d a r d  s ta te , w h i c h  w a s  t a k e n  a s  3 3 8  p N / m  ( D i a z  et a l ,  2 0 0 4 a ) .  
T h e  p a r a m e te r , c , i s  a  c o n s t a n t  r e la te d  to  th e  s ta n d a r d  s t a t e s .  T h e  s ta n d a r d  fr e e  

e n e r g y  o f  a d s o r p t io n  t a k e s  in to  a c c o u n t  th e  s ta n d a r d  f r e e  e n e r g y  o f  a d s o r p t io n  o f  

p o la r  s o lu t e s  o n  s o l i d  s u r f a c e s ,  n a m e ly ,  th e  d i s p e r s iv e  c o n t r ib u t io n ,  A G add5 , a n d  th e

s p e c i f i c  c o n t r ib u t io n ,  A G asd5 ( M o n t e s - M o r â n  et a l . , 2 0 0 2 ) ,

A G „ 1 =  A G i  +  A G i , .  ( 6 )

O n e  o f  t h e  m o s t  c o m m o n l y  m e a s u r e d  p a r a m e t e r s  fo r  th e  

d e s c r ip t io n  o f  t h e  e n e r g e t i c  s i t u a t io n  o n  th e  s u r f a c e  o f  a  s o l i d  i s  t h e  s u r f a c e  e n e r g y .  
T h e  s u r f a c e  e n e r g y  i s  d e f in e d  a s  t h e  e n e r g y  r e q u ir e d  to  fo r m  ( o r  in c r e a s e  th e  s u r fa c e  

b y )  a  u n it  s u r f a c e  u n d e r  r e v e r s ib le  c o n d i t io n s  a n d  is  t h e  a n a lo g u e  t o  t h e  s u r f a c e  

t e n s io n  o f  a  l iq u id .  T h i s  m e a n s  in  p r a c t ic a l  t e r m s  th a t  th e  h ig h e r  th e  s u r f a c e  e n e r g y  

th e  m o r e  r e a c t iv e  th e  s u r f a c e .  T h is  c a n  a f f e c t  fo r  e x a m p l e  c a t a ly t ic  a c t i v i t y  o r  th e  

s t r e n g th  o f  p a r t i c l e - p a r t i c l e  in t e r a c t io n  ( T h ie lm a n n ,  2 0 0 4 ) .
A s  in  th e  c a s e  o f  th e  f r e e  e n e r g y  o f  a d s o r p t io n ,  th e  s u r f a c e  

fr e e  e n e r g y  o f  th e  a d s o r b e n t ,  Ys ( J /m 2) , m a y  b e  s p l i t  in to  d i s p e r s io n ,  y d , a n d  s p e c i f i c ,
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y I , c o n t r ib u t io n s ,  c o r r e s p o n d in g  t o  th e  d i s p e r s io n  a n d  s p e c i f i c  in t e r a c t io n s ,  

r e s p e c t i v e ly  ( B a i l e y  a n d  P e r s a u d , 1 9 9 8 ) :

y s = y : + y : -  ( 7 )

F o r  s o l i d  m a t e r ia ls ,  L o n d o n  d i s p e r s iv e  in t e r a c t io n s  a re  

u s u a l ly  d e s c r ib e d  b y  th e  d i s p e r s iv e  c o m p o n e n t  o f  th e  f r e e  s u r f a c e  e n e r g y  ( Y s ) .  a

s ta n d a r d  m e t h o d  b y  I G C  to  d e t e r m in e  Ys o f  th e  s ta t io n a r y  p h a s e  r e l i e s  o n  th e  u s e  o f  a  

s e r ie s  o f  l in e a r  a lk a n e  m o le c u la r  p r o b e s .  D o r r is  a n d  G r a y  p r o p o s e d  th a t th e

d i s p e r s iv e  fr e e  e n e r g y  c o m p o n e n t  (  Ys )  o f  th e  s ta t io n a r y  p h a s e  b e  r e la te d  to  th e  fr e e  

e n e r g y  o f  a d s o r p t io n  o f  a  m e t h y le n e  g r o u p  b y :

Ys =
A G ,CH,

2
4  Ych,T^ aCH

( 8 )

w h e r e  N  i s  th e  A v o g a d r o  n u m b e r , tfCH2 i s  th e  a r e a  o c c u p i e d  b y  a  - C H 2 g r o u p  ( 0 .0 6  

n m 2) , a n d  Ych2 ( m J /m 2)  is  th e  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y  o f  a  s o l i d  m a te r ia l  c o n s t i t u t e d  b y  

m e t h y le n e  g r o u p s  o n l y ,  w h i c h  i s  a  f u n c t io n  o f  te m p e r a tu r e :

Ych2 - 3 5 . 6  +  0 . 0 5 8 ( 2 0 - T ) ,  ( 9 )

w h e r e  T  i s  th e  c o l u m n  te m p e r a tu r e  in  °c.
T h e  te r m , A G CH2 , c o r r e s p o n d s  to  t h e  f r e e  e n e r g y  o f

a d s o r p t io n  o f  a  m e t h y le n e  g r o u p  a n d  i s  d e f in e d  a s  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  fo r  th e  

a d s o r p t io n  o f  t w o  s u c c e s s i v e  a lk a n e s  (H e r r y  et a l . , 2 0 0 1 ) ,  a n d  i s  c a lc u la t e d  fr o m :

A G CH2 = - ^ ๒ ^ - ,  ( 1 0 )

w h e r e  Fg(n) a n d  Fg(n+1) a re  t h e  s p e c i f i c  r e t e n t io n  v o l u m e s  o f  t w o  c o n s e c u t i v e  ท- 
a lk a n e s  h a v in g  ท a n d  (ท + \)  c a r b o n  a t o m s ,  r e s p e c t i v e ly .  A G CH2 i s  in d e p e n d e n t  o f  th e

r e f e r e n c e  s ta te  o f  th e  a d s o r b e d  m o le c u l e  ( M i lo n j i c ,  1 9 9 9 ) .  T h e  p lo t  o f  A G ads v a lu e s  

v e r s u s  th e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a t o m s ,  Xt 5 r e s u lt s  in  a  l in e a r  c o r r e la t io n .  T h e  s lo p e  o f  

th e  s tr a ig h t  l in e  c o r r e s p o n d s  to  th e  f r e e  e n e r g y  o f  a d s o r p t io n  o f  a  m e t h y le n e  g r o u p

( A G CH2 ).
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T h e  s p e c i f i c  c o m p o n e n t  ( y * )  o f  th e  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y  is

c l o s e l y  r e la te d  w i t h  th e  p a r a m e te r  o f  s p e c i f i c  in t e r a c t io n  o f  p o la r  s o lu t e s  ( / sp) . T h e  

s p e c i f i c  in t e r a c t io n s  a re  t h e  in te r a c t io n s  o th e r  th a n  L o n d o n  o r  d i s p e r s iv e  in te r a c t io n s .  
T h is  p a r a m e te r  i n v o l v e s  th e  s u r fa c e  p r o p e r t ie s  in  t e r m s  o f  p o la r ,  i o n i c  e l e c t r i c a l ,  
m a g n e t ic ,  m e t a l l i c ,  a n d  a c i d - b a s e  in t e r a c t io n s  a n d  m a y  b e  d e t e r m in e d  f r o m  th e  

d i f f e r e n c e  o f  f r e e  e n e r g y  o f  a d s o r p t io n , A  ( A G ) , b e t w e e n  a  p o la r  s o lu t e  a n d  t h e  r e a l  

o r  h y p o t h e t ic a l  77 -a lk an es:

w h e r e  ap i s  th e  p o la r  s o lu t e  s u r fa c e  a r e a . In  th is  w o r k ,  a p , i s  c a l c u la t e d  f r o m  th e  

l iq u id  d e n s i t y ,  p ,  a n d  th e  m o la r  w e i g h t  o f  th e  s o lu t e ,  M , a s s u m in g  s p h e r ic a l  

m o le c u la r  s h a p e  in  a  h e x a g o n a l  c l o s e - p a c k e d  c o n f ig u r a t io n :

o r  7 sp 5 o f  th e  p o la r  p r o b e  m o le c u l e s  ( t o lu e n e  a n d  t h io p h e n e )  w i t h  n o n - p o la r  p r o b e  

m o le c u l e s  ( /7- a lk a n e s ,  C ô - C io )  w h ic h  i s  a  r e f e r e n c e ,  it  i s  n e c e s s a r y  t o  c o m p a r e  th e m  

o n  th e  s a m e  b a s i s  n a m e ly  th e  s a m e  c a r b o n  a t o m s  n u m b e r , Xt -

( X T )  w e r e  o b t a in e d  b y  p e r f o r m in g  th e  t o p o l o g ic a l  i n d e x  v i a  W ie n e r  i n d e x  m e t h o d .  

T h e  x T ° f  t o lu e n e  a n d  t h io p h e n e  a re  6 .2 6  ( B r e n d lé  a n d  P a p ir e r , 1 9 9 7 b )  a n d  3 .8 4 ,  

r e s p e c t iv e ly .  T h e  c a lc u la t io n  p r o c e d u r e s  a re  d e s c r ib e d  in  A p p e n d ix  B .

3 .3 .4  P r e p a r a t io n  o f  th e  S im u la t e d  H y d r o c a r b o n  F e e d s

( 1 1 )

( 1 2 )

T o  c o m p a r e  th e  th e r m o d y n a m ic  p a r a m e t e r s ,  f o r  e x a m p l e ,  Y*

T h e  e q u iv a le n t  c a r b o n  a t o m s  n u m b e r  o r  t o p o l o g i c a l  i n d e x

T o  m a k e  a  s o lu t io n  fo r  p r e - a d s o r p t io n  a n a ly s i s ,  D B T  w a s  c h o s e n  t o  b e  

u s e d  a s  a  s u l fu r  c o m p o u n d  a n d  t o lu e n e  w a s  u s e d  a s  a  h y d r o c a r b o n  f e e d  ( s o lv e n t ) .



73

T h e  s o lu t io n  w a s  p r e p a r e d  in  v a r io u s  c o n c e n t r a t io n s  w h i c h  a re  1 , 3  a n d  5  พ t%  D B T  

in  t o lu e n e .

3 .3 .5  A d s o r p t io n  o f  D B T  in  T o lu e n e  o n  A c t iv a t e d  A lu m in a
T h e  c h o s e n  a d s o r b e n ts  ( n o n - im p r e g n a t e d  a n d  im p r e g n a t e d  a lu m in a )  

w e r e  p la c e d  in  a  s m a ll  b o t t le  w h e r e  a d s o r p t io n  ta k e s  p la c e .  T h e  a m o u n t  o f  a d s o r b e n t  

u s e d  w a s  0 .5  g . T h e n  a  p r e c i s e  D B T  in  t o lu e n e  s o lu t io n  w a s  a d d e d  in to  th e  b o t t le .  
T y p ic a l  r a t io  i s  0 .5  g  o f  a d s o r b e n t  p e r  5  g  o f  s im u la t e d  h y d r o c a r b o n  f e e d s .  T o  a l lo w  

th e  a d s o r p t io n  r e a c h e s  it s  e q u i l ib r iu m , n o r m a l ly  it t a k e s  m o r e  th a n  a  d a y  s o  le t  th e  

a d s o r p t io n  o c c u r  fo r  5 d a y s .  W h i le  le t  th e  a d s o r p t io n  g o ,  s h a k e  it  f r o m  t im e  to  t im e .  
A t  e q u i l ib r iu m , th e  a d s o r b e n t s  th a t  a d s o r b e d  s u l fu r  c o m p o u n d s  w e r e  s t u d ie d  b y  u s in g  

T G A - M S  in  o r d e r  t o  d e t e r m in e  h o w  s u lfu r  c o m p o u n d s  c a n  b e  a d s o r b e d  (a t  w h ic h  

t e m p e r a tu r e  th a t t h e y  c a n  d e s o r b ) ;  to  s tu d y  th e  e f f e c t  o f  a r o m a t ic s  o n  th e  a d s o r p t io n  

a n d  to  f ig u r e  o u t  th a t  th e  s tu d ie d  a d s o r b e n t  is  w h e t h e r  w e l l - d i s p e r s e d  o r  n o t .
F u r th e r m o r e , m o n o la y e r  a d s o r p t io n  i s  s ig n i f ic a n t  to  s t u d y .  It is  

n e c e s s a r y  to  d e t e r m in e  th e  m o n o la y e r  a d s o r p t io n  b e c a u s e  th e  T G A - M S  r e s u lt s  w i l l  

le a d  m is u n d e r s t a n d in g  i f  th e r e  i s  a  m u l t i la y e r  a d s o r p t io n  o n  th e  a n a ly z e d  a d s o r b e n t ,  
th u s ,  t h e  s u f f ic i e n t  c o n c e n t r a t io n  o f  s im u la t e d  h y d r o c a r b o n  f e e d s  w a s  s t u d ie d  b y  

v a r y in g  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  s im u la t e d  h y d r o c a r b o n  f e e d s  a t 0 ,  1 , 3  a n d  5 w t%  D B T  

in  t o lu e n e .  T h e  a d s o r b e n t s  th a t  w e r e  u s e d  to  a d s o r b  t h o s e  s u l f u r  c o m p o u n d s  in  

d if f e r e n t  s im u la t e d  h y d r o c a r b o n  f e e d s  w e r e  fu r th e r  s t u d ie d  b y  T G A - M S .
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