
CHAPTER V
EXISTENCE OF Cu-SUPPORT INTERACTION AND ITS IMPACTS ON 
TIRE-DERIVED OIL, PETROCHEMICALS, AND SULFUR REMOVAL

5.1 Abstract

M e t a l - l o a d e d  z e o l i t e s  a r e  p o t e n t i a l  c a t a l y s t s  f o r  u p g r a d i n g  t h e  q u a l i t y  a n d  

q u a n t i t y  o f  w a s t e  t i r e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s .  S i n c e  t h e  c a t a l y s t s  c a n  e x h i b i t  m u l t i 

f u n c t i o n s  in  c a t a l y s i s ,  i n c l u d i n g  h y d r o g e n a t i o n ,  d e h y d r o g e n a t i o n ,  r i n g - o p e n i n g ,  

c r a c k i n g ,  a r o m a t i z a t i o n ,  e t c .  t h a t  c a n  b e  a c q u i r e d  f r o m  m e t a l  a n d  z e o l i t e  p r o p e r t i e s .  

C o p p e r  is  w i d e l y  u s e d  in  s e v e r a l  a p p l i c a t i o n s  s u c h  a s  s e l e c t i v e  h y d r o g e n a t i o n  o f  

u n d e s i r e d  u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s  in  a  m i x e d - C 4 s t r e a m ,  a n d  s u l f u r  r e m o v a l  f r o m  

l iq u i d  f u e l s ,  e t c .  S o ,  c o p p e r  w a s  e x p e c t e d  t o  b e  a  p r o m o t e r  o f  z e o l i t e s  f o r  e n h a n c i n g  

t h e  q u a l i t y  o f  t i r e - d e r i v e d  o i l s  in  t e r m s  o f  s u l f u r  r e m o v a l  f r o m  o i l s  a n d  t h e  i n c r e a s e  in  

v a l u a b l e  p e t r o c h e m i c a l s  i n  o i l s .  T h i s  w o r k  t h u s  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  c o p p e r - s u p p o r t  

i n t e r a c t i o n  o n  t i r e - d e r i v e d  o i l s ,  p e t r o c h e m i c a l s ,  a n d  s u l f u r  r e m o v a l  u s i n g  t h r e e  t y p e s  

o f  z e o l i t e s  ( H B E T A ,  H Y  a n d  H M O R )  a s  s u p p o r t s  w i t h  a  5 w t %  m e ta l  l o a d i n g .  

C a ta l y t i c  p y r o l y s i s  o f  w a s t e  t i r e  w a s  o p e r a t e d  in  a  b e n c h  r e a c t o r ,  a n d  G C x G C -  

T O F / M S  a n d  S I M D I S T - G C  i n s t r u m e n t s  w e r e  u s e d  to  a n a l y z e  t h e  l i q u i d  p r o d u c t s  f o r  

t h u s  c h e m ic a l  c o m p o s i t i o n s  a n d  p e t r o l e u m  f r a c t i o n ,  r e s p e c t i v e l y .  S u l f u r  in  t h e  

p y r o l y s i s  p r o d u c t s  w a s  d e t e r m i n e d  b y  u s i n g  a n  S - a n a l y z e r ,  w h e r e a s  t h e  g a s  

c o m p o s i t i o n  w a s  a n a l y z e d  b y  u s i n g  a  G C - F I D .  A s  a  r e s u l t ,  a l l  c o p p e r - p r o m o t e d  

c a t a l y s t s  c a n  r e d u c e  m o r e  s u l f u r  c o n t e n t  in  o i l s  t h a n  t h e i r  p u r e  z e o l i t e s ;  t h e r e f o r e ,  

c o p p e r  w a s  f o u n d  to  e n h a n c e  p r o m o t e  d e s u l f u r i z a t i o n  o f  o i l s  v i a  c o n v e r t i n g  s u l f u r  

c o m p o u n d s  i n t o  t h e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e  f o r m s  b e t w e e n  c o p p e r  a n d  s u l f u r  

a t o m s .  F u r t h e r m o r e ,  C u - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n ,  a n d  a c i d  s t r e n g t h  a n d  p o r e  c h a n n e l  

s t r u c t u r e s  o f  z e o l i t e  s u p p o r t s  h ig h l y  a f f e c t e d  t h e  s u l f u r  r e m o v a l  f r o m  o i l s .  

I n t e r e s t i n g l y ,  i t  w a s  r e v e a l e d  t h a t  v a l u a b l e  p e t r o c h e m i c a l s  p r o d u c e d  b y  c o p p e r -  

l o a d e d  c a t a l y s t s  w e r e  b e n z e n e ,  e t h y l b e n z e n e  a n d  c y c l o h e x a n e  f o r  C u / H Y ,  b e n z e n e ,  

t o l u e n e  a n d  e t h y l b e n z e n e  f o r  C u / F I M O R ,  a n d  b e n z e n e  a n d  e t h y l b e n z e n e  f o r  

C u / H B E T A .  I t  c a n  i n d i c a t e  t h a t  t h e  c a t a l y t i c  p y r o l y s i s  o f  w a s t e  t i r e  h a s  h i g h  

p o t e n t i a l s  f o r  c h e m i c a l  p r o d u c t i o n  a s  w e l l .
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5.2 Introduction

T w o  f a c t s ,  k n o w n  to  t h e  t i r e  p y r o l y s i s  c o m m u n i t y ,  a b o u t  t i r e - d e r i v e d  g a s  

a n d  o i l  a r e :  ( 1 )  t h e y  c o n ta in  a  c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  s u l f u r  c o m p o u n d s ,  r e s u l t i n g  in  

s t r o n g  d i s t u r b i n g  o d o r s  d u r in g  u s e s ,  a n d  ( 2 )  r e g a r d l e s s  o f  h i g h  a r o m a t i c  c o n t e n t s ,  

t h e y  m a y  c o n t a i n  v a l u a b l e  p e t r o c h e m i c a l s  s u c h  a s  l ig h t  o l e f i n s ,  c o o k i n g  g a s ,  m i x e d -  

C 4 , l i m o n e n e s ,  a n d  C 6-8 h y d r o c a r b o n s .  I n d e e d ,  s u l f u r  in  a  w h o l e  t i r e  ( 1 .4  w t % )  c a n  

d i s t r i b u t e  in  e a c h  p a r t  o f  t i r e - d e r i v e d  p r o d u c t s  in  d i f f e r e n t  a m o u n t s :  1 0 . 6  w t %  ร  in  

_ g a s , 4 8 .8  w t %  ร  in  o i l ,  a n d  4 0 .6  w t %  ร  in  c a r b o n  b l a c k  ( K a m i n s k y  a n d  M e n n e r i c h ,  

2 0 0 1 ) .  L ik e l y ,  s u l f u r  in  a  w h o l e  t i r e  (1 .5  w t % )  d i s t r i b u t e s  in  t i r e - d e r i v e d  p r o d u c t s  in  

d i f f e r e n t  a m o u n t s :  2 .5 - 5 .1  v o l%  H 2S i n  g a s ,  w h i l e  1 .0 - 1 .4  w t %  ร  in  o i l ,  a n d  2 . 3 - 2 . 6  

w t %  ร  in  c h a r  a s  r e p o r t e d  b y  d e  M a r c o  R o d r i g u e z  et al. ( 2 0 0 1 ) .

G e n e r a l l y ,  s u l f u r  s p e c i e s  in  g a s  p r o d u c t s  c o n s i s t  o f  H 2S , ร<ว2, c o s  a n d  CS2 

a n d  H 2S , w h i c h  a r e  t h e  m a in  s u l f u r  s p e c i e s  ( T e n g  et a i ,  1 9 9 5 ;  Z h a n g  et a l . , 2 0 0 8 ) .  

L i q u i d  p r o d u c t s  c o n t a i n  m a n y  t y p e s  o f  s u l f u r  c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  t h a t  t h e  m a in  

g r o u p s  w e r e  t h i o p h e n e s ,  b e n z o t h i a z o l e s ,  b e n z o t h i o p h e n e s ,  d i b e n z o t h i o p h e n e s ,  a n d  

t h e i r  a l k y l a t e d  d e r i v a t i v e s  w h i l e  m i n o r  g r o u p s  w e r e  a l s o  f o u n d  s u c h  a s  

n a p h t h o t h i o p h e n e s ,  b e n z o n a p h t h o t h i o p h e n e s ,  a n d  t h e i r  a l k y l a t e d  d e r i v a t i v e s  

( W i l l i a m s  a n d  B e s l e r ,  1 9 9 5 ;  M a s t r a l  et al., 2 0 0 0 ;  K a m i n s k y  a n d  M e n n e r i c h ,  2 0 0 1 ;  

U n a p u m n u k  et a l ,  2 0 0 8 ) .  In  t h e  m a i n  g r o u p s  o f  s u l f u r  c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s ,  m a in  

s p e c i e s  f o u n d  in  t h e  r e p o r t s  a s  m e n t i o n e d  a b o v e  w e r e  2 - m e t h y l t h i o p h e n e ,  3 -  

m e t h y l t h i o p h e n e ,  2 , 3 - d i m e t h y l t h i o p h e n e ,  2 , 5 - d i m e t h y l t h i o p h e n e ,  2 - e t h y l t h i o p h e n e ,  

d i b e n z o t h i o p h e n e ,  m e t h y l d i b e n z o t h i o p h e n e s ,  d i m e t h y l d i b e n z o t h i o p h e n e s  a n d  

t r i m e t h y l d i b e n z o t h i o p h e n e s .  I n  t h e  h y d r o d e s u l f u r i z a t i o n  p r o c e s s ,  s u l f u r - p o l y c y c l i c  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  ( P A S H )  c a n  b e  r e m o v e d ,  a n d  t h e  p e t r o c h e m i c a l s  c a n  b e  

p r o d u c e d  s u c h  a s  t o l u e n e  a n d  s t y r e n e / e t h y l b e n z e n e  v i a  h y d r o d e s u l f u r i z a t i o n  o f  4 ,6 -  

d i m e t h y l b e n z o t h i o p h e n e  ( D u m e i g n i l  et a l ,  2 0 0 5 )  a n d  b e n z o t h i o p h e n e  ( Y a o  et a l ,
2 0 0 5 ) ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  r e p o r t s  s h o w e d  t h e  p o te n t i a l  o f  t i r e - d e r i v e d  o i l s  f o r  

p e t r o c h e m i c a l  p r o d u c t i o n s .  S i n c e  P A S H  c a n  b e  d e s u l f u r i z e d ,  r e s u l t i n g  in  t h e  

p r o d u c t i o n  o f  p e t r o c h e m i c a l s  ( D u m e i g n i l  et a l ,  2 0 0 5 ;  Y a o  et a l ,  2 0 0 5 )  s u c h  a s  

t o l u e n e ,  e t h y l b e n z e n e ,  s ty r e n e ,  e t c .
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C o p p e r  i s  a n  i n t e r e s t i n g  m e t a l  b e c a u s e  i t  i s  a  n o n - n o b l e  m e t a l ,  h a v i n g  a  l o w  

c o s t  f o r  p y r o l y s i s  o p e r a t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  C u  h a s  p o t e n t i a l  u s a b le  p r o p e r t i e s  

b e n e f i c i a l  to  p y r o l y s i s  a s  w e l l .  C u - l o a d e d  c a t a l y s t s  c a n  b e  u s e d  in  s e l e c t i v e  

h y d r o g e n a t i o n  t h a t  c a n  r e m o v e  u n d e s i r e d  c o m p o u n d s  in  t h e  p r o c e s s .  F o r  e x a m p l e s ,  

C u /S iC >2 c a t a l y s t  w a s  u s e d  to  r e m o v e  a l k y n e s  a n d  b u t a d i e n e  in  C 4- s t r e a m  b y  p a r t i a l  

h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  c o n v e r t i n g  i n t o  b u t e n e s  ( S e t i a w a n  a n d  C a v e l l ,  1 9 9 5 ) .  C o p p e r  

l o a d i n g  o n  h y d r o t a l c i t e ,  m a l a c h i t e ,  S iC >2 a n d  A I 2O 3 c a t a l y s t s  w e r e  u s e d  to  c o n v e r t  

p r o p y n e  i n t o  p r o p y l e n e  a t  h ig h  s e l e c t i v i t y  a n d  u n d e s i r e d  p r o d u c t s  a t  l o w  s e l e c t i v i t y  

( B r i d i e r  et a l., 2 0 1 0 ) .  C u  m e ta l  j v a s  w i d e l y  u s e d  in  h y d r o g e n o l y s i s  r e a c t i o n  f o r  

a l c o h o l  p r o d u c t i o n  ( C h e n  et al. , 2 0 0 9 ;  G u o  et al., 2 0 0 9 ) .  In  t h e  o t h e r  a p p l i c a t i o n s ,  

C u ( I ) - e x c h a n g e d  z e o l i t e s  ( H Y ,  H Y - A I 2O 3 , o r  H B E T A )  c a n  b e  u s e d  a s  a n  a d s o r b e n t  

f o r  t h i o p h e n e  r e m o v a l  f r o m  l i q u i d  f u e l s  a s  w e l l  ( H e m â n d e z - M a l d o n a d o  et a l ,  2 0 0 5 ;  

G o n g  et al., 2 0 0 9 ;  O l i v e i r a  et al., 2 0 0 9 ;  T a n g  a n d  S h i ,  2 0 1 1 ) .  V i l l a r r o e l  et al. ( 2 0 0 8 )  

u s e d  t h e  f i r s t  r o w  t r a n s i t i o n  m e ta l s  ( M n ,  F e ,  C o ,  N i ,  C u  a n d  Z n )  to  p r o m o t e  M o  a n d  

พ  s u l f i d e s  f o r  s u l f u r  r e m o v a l  o f  g a s - o i l  c o n t a i n i n g  2 7 0 0  p p m  in  s u l f u r  c o m p o u n d s .  

T h e y  f o u n d  t h a t  a t  a n  o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  o f  3 2 5  c  t h e  m e t a l  s u l f i d e s  c a n  g e n e r a t e  

s p i l l o v e r  h y d r o g e n  o n  t h e i r  s u r f a c e s ,  a n d  t h e n  t r a n s f e r  h y d r o g e n  a t o m s  to  t h e  s u r f a c e  

o f  m o l y b d e n u m  o r  t u n g s t e n  s u l f i d e s  t h a t  c a n  e n h a n c e  h y d r o d e s u l f u r i z a t i o n  a c t i v i t y .  

M o r e o v e r ,  b o t h  q u a l i t y  a n d  q u a n t i t y  o f  w a s t e  t i r e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s  c a n  b e  e n h a n c e d  

b y  u s i n g  c a t a l y s t s .  D u e  to  t h e i r  a c i d / b a s i c  p r o p e r t i e s  a n d  s h a p e  s e l e c t i v i t y ,  z e o l i t e s  

w e r e  s e l e c t e d  to  b e  c a t a l y s t s  f o r  e n h a n c i n g  th e  p r o d u c t s .

F o r  t h e  c a t a l y t i c  p y r o l y s i s  o f  w a s t e  t i r e  w i t h  t h e  p r o p e r t i e s  m e n t i o n e d  

a b o v e ,  c o p p e r  w a s  e x p e c t e d  t o  p r o m o t e  s u l f u r  r e m o v a l  f r o m  o i l  a n d  i n c r e a s e  

p e t r o c h e m i c a l  p r o d u c t s  in  o i l  a s  w e l l .  In  t h i s  w o r k ,  t h e  e f f e c t s  o f  C u - s u p p o r t  

i n t e r a c t i o n  o n  t i r e - d e r i v e d  o i l s ,  p e t r o c h e m i c a l s  a n d  s u l f u r  r e m o v a l  w e r e  s t u d i e d .  C u  

w a s  i m p r e g n a t e d  o n  s e v e r a l  z e o l i t e s  ( F I B E T A , H Y  a n d  H M O R ) ,  a n d  t h e  C u - s u p p o r t  

i n t e r a c t i o n  w a s  e x a m i n e d  u s in g  H 2- T P R .  T h e  t i r e - d e r i v e d  o i l s  w e r e  a n a l y z e d  u s i n g  a  

G C x G C - T O F / M S  f o r  t h e i r  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n .



Table 5.1 C a l c i n a t i o n  c o n d i t i o n s  o f  f r e s h  z e o l i t e s  b e f o r e  u s i n g  a s  s u p p o r t s

Z e o l i t e C a l c i n a t i o n  

T e m p e r a t u r e  ( C )

H e a t i n g  R a te  

(  C / m i n )

H o l d i n g  T i m e  a t  C a l c i n a t i o n  

T e m p e r a t u r e  ( h r )

B E T A 6 0 0 2 5

Y 5 0 0 5 3

M O R 5 0 0 5 3

5.3 Methodology

5 .3 .1  C a ta l y s t  P r e p a r a t i o n

T h r e e  t y p e s  o f  z e o l i t e s ,  N H 4- B E T A  ( S i / A l = 1 3 . 5 ) ,  H Y  ( S i / A l = 7 .5 ) ,  

a n d  H M O R  ( S i / A l = 9 .5 ) ,  p u r c h a s e d  f r o m  T O S O H  C o m p a n y  ( S i n g a p o r e )  w e r e  

c a l c i n e d  in  s t a t i c  a i r  a t  t h e  c o n d i t i o n s  s h o w n  in  T a b l e  5 .1 .  A l l  c a l c i n e d  z e o l i t e s  w e r e  

i m p r e g n a t e d  w i t h  a n  a p p r o p r i a t e  a m o u n t  o f  a  c o p p e r  s o l u t i o n  ( C u ( N 0 3 )2 .3 H 20 )  t o  

o b t a i n  5 w t %  C u ,  d r i e d  o v e r n i g h t  i n  a n  o v e n  a t  1 2 0  c, a n d  c a l c i n e d  a g a i n  a t  t h e  

s a m e  c a l c i n a t i o n  c o n d i t i o n s .  N e x t ,  t h e  c a l c i n e d  c a t a l y s t s  w e r e  r e d u c e d  a t  6 0 0  °c f o r  2  

h r  in  h y d r o g e n  a t m o s p h e r e .  F i n a l ly ,  t h e  c a t a l y s t  p o w d e r s  w e r e  p e l l e t i z e d ,  c r u s h e d  

a n d  s i e v e d  to  t h e  p e l l e t  s i z e s  in  t h e  r a n g e  o f  4 0 - 6 0  m e s h .

5 .3 .2  C a ta l y s t  C h a r a c t e r i z a t i o n

X R D  m a c h i n e  ( R i k a g u )  w a s  u s e d  t o  a c q u i r e  t h e  X R D  p a t t e r n s  o f  t h e  

c a t a l y s t s  u s i n g  C u K a  r a d i a t i o n  o p e r a t e d  a t  4 0  k v  a n d  3 0  m A . T h e  a n g l e s  in  t h e  r a n g e  

o f  5 - 6 5 °  w e r e  s c a n n e d  a t  a  s c a n n i n g  s p e e d  o f  5 ° /m in .  S u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  v o l u m e  

o f  c a t a l y s t s  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  N 2 p h y s i s o r p t i o n  u s i n g  T h e r m o  F i n n i g a n  

S o r p t o m a t i c  1 9 9 0  e q u i p m e n t .  T P R  p r o f i l e s  o f  c a t a l y s t  w e r e  o b t a i n e d  f o r  c o m p a r i s o n  

o f  th e  m e t a l - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  o f  c a t a l y s t s  b y  u s i n g  T h e r m o  F i n n i g a n  T P D R O  1 1 0 0  

o p e r a t e d  a t  t e m p e r a t u r e  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  9 5 0  c w i th  a  h e a t i n g  r a t e  o f  2 0  

c / m i n  u n d e r  4 .9 9  %  H 2/ N 2 f l o w  a t  2 0  m l / m i n .  T h e  a m o u n t  o f  c o k e  o n  s p e n t  

c a t a l y s t s  w a s  d e t e r m i n e d  b y  u s i n g  P e r k i n  E l m e r / P y r i s  D i a m o n d  

( T h e r m o g r a v i m e t r i c / D i f f e r e n t i a l  T h e r m a l  A n a l y s i s ,  T G / D T A ) .  T h e  t e m p e r a t u r e  w a s  

r a m p e d  u p  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  9 0 0  c w i t h  t h e  h e a t i n g  r a t e  o f  1 0  ° c / m i n .
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S u l f u r  c o n t e n t  o n  c a t a l y s t  s u r f a c e  w a s  d e t e r m i n e d  b y  u s i n g  L E C O ® E l e m e t a l  

A n a l y z e r  ( T r u S p e c ® ร ) .

5 .3 .3  W a s t e  T i r e  P y r o l y s i s

P y r o l y s i s  d i a g r a m  w a s  th e  s a m e  a s  in  D ü n g  et al. ( 2 0 0 9 ) .  T h e  c a t a l y t i c  

p y r o l y s i s  o f  w a s t e  t i r e  w a s  o p e r a t e d  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  

t o  a  t e m p e r a t u r e  o f  5 0 0  c ( t h e  p y r o ly s i s  z o n e )  a n d  3 5 0  c ( t h e  c a t a l y t i c  z o n e )  w i t h  a  

r a m p i n g  r a t e  o f  1 0  c / m i n  a n d  a  h o ld i n g  t i m e  o f  2  h r  a f t e r  t h e  f i n a l  t e m p e r a t u r e s  

w e r e  r e a c h e d .  3 0  g r a m s  o f  s h r e d d e d  t i r e  ( 2 0 - 4 0  m e s h )  a n d  7 .5  g r a m s  o f  a  c a t a l y s t  

( 4 0 - 6 0  m e s h )  w e r e  p a c k e d  in  t h e  p y r o ly s i s  z o n e  a n d  t h e  c a t a l y t i c  z o n e ,  r e s p e c t i v e l y .  

N i t r o g e n  g a s  w a s  u s e d  a s  a  c a r r i e r  g a s .  L i q u i d  p r o d u c t s  w e r e  c o n d e n s e d  in  t h e  

c o n d e n s e r s  i m m e r g e d  i n  a n  i c e - s a l t  ( N a C l )  b a t h ,  w h i l e  th e  g a s  p r o d u c t s  w e r e  

c o l l e c t e d  b y  u s i n g  a  g a s  s a m p l i n g  b a g .

5 .3 .4  P r o d u c t  A n a l y s i s

L i q u i d  a n d  s o l i d  p r o d u c t s  w e r e  w e i g h e d  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  p r o d u c t  

y i e l d .  B e f o r e  a n a l y s i s ,  a s p h a l t e n e  w a s  f i r s t l y  p r e c i p i t a t e d  f r o m  th e  l i q u i d  p r o d u c t s  v i a  

m i x i n g  w i t h  u - p e n t a n e  in  t h e  o i l / n - p e n t a n e  m a s s  r a t i o  o f  4 0 :1 .  A f t e r  t h a t  t h e  

p r e c i p i t a t e d  a s p h a l t e n e  w a s  f i l t e r e d  f r o m  t h e  s o l u t i o n  u s i n g  a  T e f l o n  m e m b r a n e  ( 0 .4 5  

p m )  in  a  v a c u m m  s y s t e m ,  a n d  t h e n  t h e  m a l t e n e  s o l u t i o n s  w e r e  a n a l y z e d  f o r  t h e  

c o m p o s i t i o n  b y  u s i n g  G a s  C h r o m a t o g r a p h y - M a s s  S p e c t r o m e t r y  ( G C x G C - T O F / M S ) .  

T h e  A g i l e n t  g a s  c h r o m a t o g r a p h  6 8 9 0  s y s t e m  c o n s i s t s  o f  a  c r y o g e n i c  m o d u l a t o r  a n d  a  

P e g a s u s  4 D  T O F / M S .  T h e  1st c o l u m n  w a s  a  n o n - p o l a r  R t x ® - 5 S i l  M S  w i t h  3 0  m  X 

0 .2 5  m m  ID  X  0.2-5  p m  f i lm  th i c k n e s s .  T h e  2 nd c o l u m n  w a s  a n  R x i ® - 1 7  M S  w i th

1 .1 0  m  X O .fO  m m  ID  X 0 .1 0  p m  f i lm  t h i c k n e s s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  t r u e  b o i l i n g  p o i n t  

c u r v e s  o f  m a l t e n e  s o l u t i o n s  w e r e  a l s o  a n a l y z e d  b y  u s i n g  a  V a r i a n  G C - 3 8 0 0  

s i m u l a t e d  d i s t i l l a t i o n  g a s  c h r o m a t o g r a p h  ( S I M D I S T - G C )  c o n f o r m e d  t o  t h e  A S T M -  

D 2 8 8 7  m e t h o d .  T h e  i n s t r u m e n t  e q u ip p e d  w i t h  F I D  a n d  W C O T  f u s e d  s i l i c a  c a p i l l a r y  

c o l u m n  (1 5  m  X  0 .2 5  m m  X  0 .2 5  p m ) .  T h e  t r u e  b o i l i n g  p o i n t  c u r v e s  w e r e  c u t  i n t o  

p e t r o l e u m  f r a c t i o n s  a c c o r d i n g  to  t h e i r  b o i l i n g  p o i n t s ;  g a s o l i n e  ( < 1 4 9  C ) ,  k e r o s e n e  

( 1 4 9 - 2 3 2  C ) ,  g a s  o i l  ( 2 3 2 - 3 4 3  C ) ,  l ig h t  v a c u u m  g a s  o i l  ( 3 4 3 - 3 7 1  C )  a n d  h e a v y  

v a c u u m  g a s  o i l  ( > 3 7 1  C ) .  T h e  g a s  p r o d u c t s  w e r e  a n a l y z e d  f o r  h y d r o c a r b o n  s p e c i e s  

a n d  c o n c e n t r a t i o n s  b y  u s i n g  a  G C - F I D ,  A g i l e n t  T e c h n o l o g i e s  6 8 9 0  N e t w o r k  G C  

s y s t e m  ( H P - P L O T  Q  c o l u m n :  2 0  p m  f i lm  t h i c k n e s s  a n d  3 0  m  X  0 .3 2  m m  I D ) .
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F u r t h e r m o r e ,  t h e  l i q u i d  a n d  s o l i d  p r o d u c t s  w e r e  a l s o  a n a l y z e d  f o r  t h e i r  s u l f u r  c o n t e n t  

b y  u s i n g  a  L E C O ® E l e m e t a l  A n a l y z e r  ( T r u S p e c ® S )  w h e r e a s  t h e  s u l f u r  c o n t e n t  in  g a s  

p r o d u c t s  w a s  c a l c u l a t e d  v i a  m a s s  b a l a n c e .

5.4 Results and Discussion

5 .4 .1  C a t a l y s t  C h a r a c t e r i s t i c s  a n d  C u - S u p p o r t  I n t e r a c t i o n

Cu/HY

HY

10 2 0  3 0  4 0  5 0  6 0
2  T h e ta  ( d e g r e e s )

Figure 5.1 X R D  p a t t e r n s  o f  C u - l o a d e d  c a t a l y s t s .

T h e  X R D  p a t t e r n s  o f  a l l  z e o l i t e s  a n d  C u - p r o m o t e d  c a t a l y s t s  a r e  

d i s p l a y e d  i n  F i g u r e  5 .1 .  T h e  r e s u l t s  s h o w  t h a t  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  C u  o n t o  a l l  z e o l i t e s  

d o e s  n o t  a f f e c t  z e o l i t e  s t r u c t u r e s .  T h e  p e a k s  o f  C u  a p p e a r  a t  t h e  2 0  o f  4 3 . 4 7  a n d  

5 0 .6 7  . C o k e  d e p o s i t e d  o n  c a t a l y s t  s u r f a c e  c a n  b e  a c q u i r e d  f r o m  t h e  T G / D T A  

p r o f i l e s .  T h e  B E T  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  v o l u m e  o f  c a t a l y s t s  a r e  s h o w n  in  

T a b l e  5 .2 .  T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  C u  o n t o  a l l  z e o l i t e s  r e d u c e s
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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  p o r e  v o l u m e  b e c a u s e  c o p p e r  m i g h t  p a r t i a l l y  b l o c k  t h e  

p o r e  o f  z e o l i t e s .  T h e  T P R  p r o f i l e s  o f  c a t a l y s t s  a r e  i l l u s t r a t e d  in  F i g u r e  5 .2 .  T h e  

p r o f i l e s  c a n  b e  u s e d  t o  c o m p a r e  t h e  C u - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  o f  a l l  c a t a l y s t s .  S t r o n g e r  

m e t a l - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  is  c o n s i d e r e d  f r o m  t h e  p e a k  e v o l v i n g  a t  a  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e .  T h e  p e a k s  a p p e a r e d  a t  4 7 7  c  a n d  3 7 7  c  f o r  C u / H B E T A  a n d  C u / H Y ,  

r e s p e c t i v e l y ,  w h e r e a s  C u / H M O R  g i v e s  tw o  r e d u c t i o n  p e a k s  a t  3 2 9  c  a n d  4 2 4  c .  

S o ,  it c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  C u - H B E T A  i s  s t r o n g e r  t h a n  C u -  

H M O R  a n d  t h e n  t h a n  C u - H Y .

Table 5 .2  B E T  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  v o l u m e  o f  c a t a l y s t s

Catalyst BET surface area (m2/g) Pore Volume (cm3/g)
H B E T A 5 3 9 0 .2 5 7

H Y 5 1 5 0 .2 6 6
H M O R 3 9 5 0 .1 9 9

C u / H B E T A 4 1 3 0 . 2 0 0
C u / H Y 4 8 8 0 .2 5 6

C u / H M O R 3 4 5 0 .1 8 0

* Horvath-Kawazoe (H-K) Calculations

Figure 5 .2  T P R  p r o f i l e s  o f  C u - l o a d e d  c a t a l y s t s .
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5 .4 .2  T i r e - d e r i v e d  O i l  a n d  P e t r o c h e m i c a l s  in  O i l

P y r o l y s i s  p r o d u c t s  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  t y p e s  b a s e d  o n  t h e i r  

p h a s e s ;  t h a t  a r e  g a s ,  l i q u i d ,  a n d  s o l id .  F i g u r e  5 .3  s h o w s  t h a t  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  5 

w t %  C u  o n t o  H B E T A  ( S i / A l  =  1 3 .5 )  a n d  H Y  ( S i /A l  =  7 .5 )  z e o l i t e s  i n c r e a s e s  t h e  g a s  

p r o d u c t i o n ,  d e c r e a s e s  t h e  l i q u i d  y i e ld s ,  a n d  i n c r e a s e s  t h e  a m o u n t  o f  c o k e  a s  w e l l .  I t  

i n d i c a t e s  t h a t  C u  c a n  p r o m o t e  c r a c k i n g  a c t i v i t y  o f  t h e  z e o l i t e s .  T h e  i n c r e m e n t  o f  

c o k e  f o r m a t i o n  c a n  i n d i c a t e _ t h a t  t h e  a c t i v i t i e s  o n  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  a r e  i n c r e a s e d  

w h e n  C u  w a s  l o a d e d .  A s  c o m p a r e d  b e t w e e n  tw o  z e o l i t e s  w i t h  d i f f e r e n t  S i / A l  r a t i o s  

( H B E T A _ w i t h  S i /A l  =  1 3 .5  a n d  H Y  w i t h  S i /A l  =  7 .5 ) .  C u / H Y  g e n e r a t e s  s l i g h t l y  

h i g h e r  g a s  y i e l d s  t h a n  t h e  o t h e r  c a t a l y s t s  b e c a u s e  C u / H Y  h a s  h i g h e r  a c i d  d e n s i t y  a n d  

h i g h e r  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a ,  r e s u l t i n g  in  h i g h e r  c r a c k i n g  a c t i v i t y .

Figure 5.3 P r o d u c t  d i s t r i b u t i o n  in  th e  c o p p e r - l o a d e d  c a t a l y s t  c a s e s .

M e th a n e  E th y le n e  E thane P ro p y le n e  P ro p a n e  M ixe d -C 4  M ixe d -C 5

Figure 5.4 G a s  c o m p o s i t i o n s  in  t h e  c o p p e r - l o a d e d  c a t a l y s t  c a s e s .
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Figure 5.5 M a l t e n e  c o m p o s i t i o n s .

In  g a s  a n a l y s i s  a s  s h o w n  in  F i g u r e  5 .4 ,  t h e 'g a s  c o m p o s i t i o n s  a r e  

s l i g h t l y  c h a n g e d ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  C u  o n  t h e  z e o l i t e s  d o e s  n o t  

s i g n i f i c a n t l y  p r o m o t e  a n y  g a s  s p e c i e s .  F i g u r e  5 .5  s h o w s  t h e  e f f e c t  o f  C u  o n  t h e  

z e o l i t e s  o n  m a l t e n e  c o m p o s i t i o n s .  I n  t h i s  w o r k ,  t h e  c o m p o n e n t s  o f  m a l t e n e s  a r e  

d i v i d e d  i n t o  7  g r o u p s ;  t h a t  a r e ,  p a r a f f i n s  ( p ) ,  o l e f i n s  ( o ) ,  n a p h t h e n e s  ( n a p ) ,  a n d  

m o n o - a r o m a t i c s  ( m o n o ) ,  d i - a r o m a t i c s  ( d i ) ,  p o l y - a r o m a t i c s  ( p o ly )  a n d  p o l a r -  

a r o m a t i c s  ( p o l a r ) .  C u  o n  H B E T A  a n d  H Y  d e c r e a s e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m o n o 

a r o m a t i c s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  p a r a f f i n s ,  o l e f in s  a n d  n a p h t h e n e s  a r e  

i n c r e a s e d  i n  t h e  C u / H B E T A  c a s e  w h i l e  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  d i -  a n d  p o l y - a r o m a t i c s  

a r e  i n c r e a s e d  in  th e  C u / H Y  c a s e .  I t c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  C u / H B E T A  e x h i b i t s  

h y d r o g e n a t i o n  a n d  r i n g - o p e n i n g  a c t i v i t i e s  t h a t  c o n v e r t  m o n o - a r o m a t i c s  i n t o  

p a r a f f in s ,  o l e f i n s  a n d  n a p h t h e n e s ,  w h i l e  C u / H Y  f a v o r s  a r o m a t i z a t i o n ,  p r o d u c i n g  

m u l t i - r i n g  a r o m a t i c s  f r o m  m o n o - a r o m a t i c s ,  o l e f i n s  a n d  n a p h t h e n e s  b e c a u s e  H Y  

s u p p o r t  h a s  h i g h  a c i d  d e n s i t y .  T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  s m a l l  m u l t i - r i n g  a r o m a t i c  

m o l e c u l e s  i n  C u / H Y  a r e  a l s o  c r a c k e d ,  w h i c h  is  g o v e r n e d  b y  h y d r o g e n a t i o n  a n d  r i n g 

o p e n in g  b e f o r e  b r e a k i n g  m o r e  C - C  b o n d s  ( D u  et a l ,  2 0 0 5 )  b e c a u s e  g a s o l i n e  is  

i n c r e a s e d  in  t h e  C u / H Y  c a s e  a s  c o m p a r e d  w i th  t h e  H Y  c a s e .  S o ,  C u  o n  b o t h  z e o l i t e s  

a l s o  p r o m o t e s  h y d r o g e n a t i o n  a n d  r i n g - o p e n i n g  a c t i v i t i e s .  T h e  h i g h e r  a c i d  d e n s i t y  a n d  

s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  o f  C u / H Y  ( h i g h e r  c r a c k i n g  a c t i v i t y )  a l s o  c a u s e  t h e  l i g h t e r  

h y d r o c a r b o n  m o l e c u l e s  i n  m a l t e n e  t h a n  C u / H B E T A .
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F ig u re  5 .6  P e t r o l e u m  c u t s  o f  m a l t e n e  in  C u - l o a d e d  c a t a l y s t s .

C o p p e r  o n  H M O R  c a n  i n c r e a s e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m o n o - a r o m a t i c s  

i n  m a l t e n e  v i a  h y d r o g e n a t i o n  a n d  r i n g - o p e n i n g  o f  p o l y - a r o m a t i c s ,  a n d  v i a  

a r o m a t i z a t i o n  o f  n a p h t h e n e s .  F u r t h e r m o r e ,  g a s o l i n e  is  a l s o  h ig h l y  i n c r e a s e d  b e c a u s e  

c o p p e r  p r o m o t e s  c r a c k i n g  a c t i v i t i e s .  A s  c o m p a r e d  b e t w e e n  C u  o n  t w o  z e o l i t e s  w i t h  

d i f f e r e n t  p o r e  c h a n n e l  s t r u c t u r e s  ( H Y  w i t h  3 D i m e n s i o n a l  p o r e  c h a n n e l  s t r u c t u r e  a n d  

H M O R  w i th  1 D i m e n s i o n a l  p o r e  s t r u c t u r e ) ,  C u / H M O R  p r o d u c e s  h i g h e r  s in g l e  r i n g -  

a r o m a t i c s  c o n t e n t  in  m a l t e n e  t h a n  C u / H Y  b e c a u s e  I D  p o r e  c h a n n e l  s t r u c t u r e  m i g h t  

b e  p r o p e r  to  m o n o - a r o m a t i c  p r o d u c t i o n  f r o m  c r a c k i n g  p o l y - a r o m a t i c s ,  w h i l e  C u / H Y  

w i t h  3 D  p o r e  s t r u c t u r e  f a v o r s  t h e  p r o d u c t i o n s  o f  m u l t i - r i n g  a r o m a t i c s  b e c a u s e  3 D  

p o r e  c h a n n e l  s t r u c t u r e  c a t a l y s t  h a s  to o  m u c h  o p e n  s p a c e  ( p o r e  s i z e  a n d  a r c h i t e c t u r e )  

f o r  a r o m a t i z a t i o n ,  r e s u l t i n g  in  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  o l e f i n s  a n d  h i g h e r  b u l k y  

a r o m a t i c s  in  o i l s  ( B o r t n o v s k y  et a l ,  2 0 0 5 ) .  H o w e v e r ,  t h e  h i g h e r  s u r f a c e  a r e a  o f  

C u / H Y  c a u s e s  t h e  h i g h e r  c r a c k i n g  a c t i v i t y  ( h i g h e r  g a s  y i e l d )  a n d  t h e  g r e a t e r  s u l f u r  

r e m o v a l  f r o m  t h e  o i l .

C o p p e r  a d d i t i o n  c a n  i n c r e a s e  g a s o l i n e  f r a c t i o n  in  o i l s ,  e x c e p t  C u  o n  

H B E T A  s in c e  C u / H B E T A  h ig h l y  c r a c k s  h y d r o c a r b o n s  in  t h e  g a s o l i n e  r a n g e  t o  

s m a l l e r  m o l e c u l e s  in  th e  g a s  p h a s e  m o r e  t h a n  t h e  o t h e r  C u - l o a d e d  c a t a l y s t s .  I t  c a n  b e  

e x p l a i n e d  t h a t  t h e  s t r o n g  C u - H B E T A  i n t e r a c t i o n  r e s u l t s  in  l o w  s u l f u r  d e p o s i t i o n  o n  

t h e  C u  s u r f a c e  t h a t  is  t h e  a c t i v e  s i t e s  f o r  h y d r o g e n a t i o n ,  c r a c k i n g ,  a n d  r i n g - o p e n i n g .  

M o r e o v e r ,  t h e  G C x G C - T O F / M S  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  m a i n  c o m p o s i t i o n s  o f  o i l  

a r e  a r o m a t i c s  in  a l l  p e t r o l e u m  c u t s  ( T a b l e  5 .3 ) .  S o ,  t i r e - d e r i v e d  o i l s  a r e  n o t  q u i t e  

s u i t a b l e  f o r  b e i n g  u s e d  d i r e c t l y  a s  f u e l s .
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T a b l e  5 .3  C o m p o s i t i o n  o f  e a c h  p e t r o l e u m  c u t s

Gasoline Kerosene Gas Oil LVGO HVGO
P a r a f f i n s 0 .0 0 - 1 .9 2 0 .8 0 6 - 1 .6 9 3 .9 5 - 1 1 .6 0 .0 0 - 1 3 .5 0 .0 0 - 2 3 .9

O l e f i n s 2 .6 9 - 1 1 .3 4 .5 5 - 9 .0 4 4 .4 6 - 9 .5 1 0 .0 0 - 2 2 .3 -

N a p h t h e n e s 7 .8 5 - 1 3 .8 4 .7 7 - 1 3 .0 5 .1 2 - 1 6 .8 0 .0 0 - 2 2 . 0 -

A r o m a t i c s 7 5 . 5 - 8 4 . 7 ’ 7 6 .3 - 9 0 .0 6 5 .4 - 8 1 .1 7 1 .1 - 1 0 0 7 6 .1 - 1 0 0

* 37.5 -  71.9 wt% of mono-aromatics in gasoline

I n  t i r e - d e r i v e d  o i l ,  p e t r o c h e m i c a l s  c a n  b e  f o r m e d  t w o  w a y s :  ( 1 )  

c o n v e r s i o n  o f  h y d r o c a r b o n s ,  a n d  ( 2 )  c o n v e r s i o n  o f  s u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s .

T h e  p e t r o c h e m i c a l s  p r o d u c t i v i t y  a n d  s e l e c t i v i t y  in  g a s o l i n e  ( T a b l e  5 .4  

a n d  F i g u r e  5 .7 )  a r e  i n c r e a s e d  w h e n  C u  w a s  l o a d e d  o n  H Y  a n d  H M O R  z e o l i t e .  W i th  

t h e  s a m e  r e a s o n ,  C u  o n  H B E T A  h ig h l y  p r o m o t e s  c r a c k i n g  r e a c t i o n  o f  s m a l l  

m o l e c u l e s  ( i n c l u d i n g  t h e s e  p e t r o c h e m i c a l s )  i n  t h e  g a s o l i n e  r a n g e ,  f o r m i n g  g a s e s ;  s o ,  

t h e  s e l e c t i v i t y  o f  p e t r o c h e m i c a l s  i n  t h e  C u / H B E T A  c a s e  is  t h e  l o w e s t  a m o n g  t h o s e  o f  

a l l  c a t a l y t i c  c a s e s .

T a b l e  5 .4  P e t r o c h e m i c a l s  p r o d u c t i v i t y  f r o m  w a s t e  t i r e  p y r o l y s i s

Catalyst Petrochemical Productivity (kg/ton of tire)
'  N o  C a t a l y s t 3 .1 9

H B E T A 4 9 .1

H Y 3 1 .2

H M O R 1 0 . 6

C u / H B E T A 4 .7 4

C u / H Y 5 2 .3

C u / H M O R 4 3 .0



N o n - C a t  T

H  B  E T A C u ^ H B E T A 0.109 X

1 ; % H M O R  J 7%

9.72%3.02
0.781

C u / H M O R T9.30%
0.224% s 2.32%

E18.9%
c0.851
%

F i g u r e  5 .7  S e l e c t i v i t y  o f  p e t r o c h e m i c a l s  in  g a s o l i n e  r a n g e  p r o d u c t s .
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A n  e x a m p l e  o f  d e s u l f u r i z a t i o n  o f  s u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  t h a t  

r e s u l t s  in  t h e  f o r m a t i o n  o f  p e t r o c h e m i c a l s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e s  5 . 8 - 5 .1 0 .  C u  o n  H Y  

a n d  H M O R  r e d u c e s  t h e  a m o u n t  o f  t o t a l  B T z  a n d  I T C  y i e l d s  a s  c o m p a r e d  w i t h  p u r e  

H Y  a n d  H M O R  c a s e s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  B T z  a n d  I T C  c a n  b e  c o n v e r t e d  i n t o  b e n z e n e .  

F u r t h e r m o r e ,  C u / H Y  c a t a l y s t  p r o m o t e s  b e n z e n e ,  e t h y l b e n e z e n e  a n d  c y c l o h e x a n e  

p r o d u c t i o n  b e c a u s e  C u / H Y  m i g h t  p r o m o t e  h y d r o g e n a t i o n  a n d  d e a l k y l a t i o n  o f  H Y .  

C u / H M O R  c a t a l y s t  h ig h l y  p r o d u c e s  e t h y l b e n z e n e ,  t o l u e n e  a n d  b e n z e n e  b e c a u s e  

C u / H M O R  m i g h t  i n c r e a s e  d e a l k y l a t i o n  a c t i v i t y .

F i g u r e  5 .8  A n  e x a m p l e  o f  s u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  f o r m a t i o n  v i a  a  r e a c t i o n  o f  

h y d r o g e n  s u l f i d e  a n d  o l e f i n s  ( C o r m a  et a l ,  2 0 0 1 ) .

\ j j  +  \ j j  — *  Q  +  -^ -

F i g u r e  5 .9  B e n z o t h i o p h e n e  p r o d u c t i o n  f r o m  t h i o p h e n e  ( Y u  et a l ,  1 9 9 9 ) .

E v e n  t h o u g h  t h e  a m o u n t  o f  s u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  is  m a r k e d l y  

l o w e r  t h a n  t h a t  o f  p e t r o c h e m i c a l s  a n d / o r  g a s o l i n e ,  t h e  i n c r e a s e  o f  p e t r o c h e m i c a l  

p r o d u c t i o n 'i s  h ig h l y  i n c r e a s e d  b e c a u s e  C u - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  m i g h t  s t r o n g l y  a f f e c t  

t h e  p e t r o c h e m i c a l  p r o d u c t i o n .  C u - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  c a n  r e l a t e  to  t h e  a d s o r p t i o n  o f  

s u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  a n d  d e s o r p t i o n  o f  s u l f u r  a t o m s  o n  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e
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Figure 5.10 S u lfu r rem o v a l p a th w ay  o f  b en zo th io p h en e .
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v i a  r e a c t i n g  w i t h  h y d r o g e n  t o  f o r m  แ 2ร  a n d / o r  h y d r o c a r b o n s  to  f o r m  t h i o p h e n e s .  T h e  

d e s o r p t i o n  o f  s u l f u r  a t o m s  o n  t h e  c a t a l y s t  s u r f a c e  c a n  f o r m  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s ,  

s i m i l a r  to  t h e  s u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  t h a t  c a n  a l s o  r e - a d s o r b  a n d  f o r m  

p e t r o c h e m i c a l s .  F i g u r e s  5 .8  a n d  5 .9  ( Y u  et a i ,  1 9 9 9 ;  C o r m a  et al., 2 0 0 1 )  s h o w  t h e  

f o r m a t i o n  o f  b e n z o t h i o p h e n e s  f r o m  แ 2 ร  a n d  o l e f i n s  o r  f r o m  t h i o p h e n e s .  T h e  

e x a m p l e  o f  p a t h w a y s  to  p r o d u c e  p e t r o c h e m i c a l s  f r o m  s u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  

i s  s h o w n  in  F i g u r e  5 .1 0 .

5 .4 .3  S u l f u r  C o m p o u n d s  in  O i l  a n d  S u l f u r  R e m o v a l

M e t a l - S u p p o r t  I n t e r a c t i o n :

C t s weak Metal-Support Interaction Stronger111 strong Sulfur Adsorption strength Stronger
4

C-S bond strength Weaker
1 support 1strong Desulfurization Activity Higher

F i g u r e  5 .1 1  E f f e c t  o f  m e t a l - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  o n  d e s u l f u r i z a t i o n  a c t i v i t y .

D e s u l f u r i z a t i o n  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  f o u r  s t e p s ;  ( a )  t h e  a d s o r p t i o n  o f  a n  

S - c o m p o u n d  o n  a  C u - s i t e ,  ( b )  t h e  h y d r o g e n a t i o n  o f  t h e  a d s o r b e d  S - c o m p o u n d  a n d  C -  

ร  b o n d  b r e a k i n g ,  ( c )  t h e  d e s o r p t i o n  o f  a  h y d r o c a r b o n  a n d  c o p p e r  s u l f i d e  f o r m a t i o n ,  

a n d  ( d )  t h e  r e m o v a l  o f  ร  a t o m s  o n  th e  s u r f a c e  ( s u r f a c e  c l e a n i n g )  a s  s e e n  in  F i g u r e  

5 .1 0 .  E a c h  s t e p  c a n  b e  r e l a t e d  t o  t h e  C u - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n .  T h e  T P R  p r o f i l e s  o f  

c a t a l y s t s  a r e  p l o t t e d  in  c o m p a r i s o n  in  F i g u r e  5 .2 .  S t r o n g e r  m e t a l - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  

i s  c o n s i d e r e d  f r o m  t h e  p e a k  e v o l v i n g  a t  a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e .  F r o m  t h e  p r o f i l e s ,  i t  

c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  m e t a l - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  C u - H Y  i s  w e a k e r  t h a n  

C u - H M O R  a n d  t h e n  C u - H B E T A .  S t r o n g  C u - H B E T A  i n t e r a c t i o n  ( H i g h  e l e c t r o n  

d e f i c i e n c y )  c a u s e s  h ig h  S - c o m p o u n d  a d s o r p t i o n  s t r e n g t h ,  w h i c h  m a k e s  t h e  a d s o r b a t e  

s o  u n s t a b l e  t h a t  t h e  C - S  b o n d  c a n  b e  e a s i l y  b r o k e n ,  a n d  t h e n  s u l f u r  c a n  b e  r e m o v e d  

e a s i ly .  T h e r e f o r e ,  in  t h i s  s i t u a t i o n ,  t h e  r e l e a s e  o f  a n  S - f r e e  h y d r o c a r b o n  m o l e c u l e  

f r o m  th e  C u / H B E T A  s u r f a c e  c a n  o c c u r  e a s i l y ,  r e s u l t i n g  in  t h e  l o w e s t  s u l f u r  c o n t e n t  

in  o i l s  a s  c o m p a r e d  w i th  o t h e r  C u - I o a d e d  c a t a l y s t s  i n  T a b l e  5 .5 .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,
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C u / H Y  a n d  C u / H M O R  t h a t  h a v e  w e a k e r  m e t a l - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  t h a n  C u / H B E T A ,  

s o  t h e y  c a n  a d s o r b  a n  S - c o m p o u n d  w i t h  l o w e r  s t r e n g t h ,  a n d  a  h y d r o c a r b o n  c a n n o t  b e  

e a s i l y  r e l e a s e d .  F o r  s u r f a c e  c l e a n i n g ,  C u / H B E T A  w i t h  t h e  s t r o n g e r  m e t a l - s u p p o r t  

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

m o l e c u l a r  o r b i t a l s  ( H O M O )  o f  C u ,  o c c u p y i n g  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s ,  a m o n g  th e  o t h e r  

C u - l o a d e d  c a t a l y s t s ,  r e s u l t i n g  in  t h e  h i g h e s t  C u - S  b o n d  s t r e n g t h  in  c o p p e r  s u l f i d e .  

T h u s ,  i t  i s  t h e  m o s t  d i f f i c u l t  to  r e m o v e  s u l f u r  a t o m s  o n  t h e  s p e n t  C u / H B E T A  s u r f a c e  

a m o n g  t h o s e  o f  t h e  o t h e r  s p e n t  c a t a l y s t s  ( C h i a n e l l i  et a l ,  2 0 0 2 ) .  T h i s  i s  s u p p o r t e d  b y  

a  h ig h  d i s t r i b u t i o n  o f  ร  o n  t h e  s p e n t  C u / H B E T A  c a t a l y s t  a s  i l l u s t r a t e d  in  F i g u r e  5 .1 2 .  

T h e r e f o r e ,  C u / H B E T A  s e e m s  to  b e  th e  b e s t  c a t a l y s t  i n  t e r m s  o f  t h e  a c t i v i t y  o n  s u l f u r  

r e m o v a l  f r o m  t h e  t i r e - d e r i v e d  o i l s .

50
a? 40
I  30 
I  20  

I  to  
0

Oil Spent Cat. Gas Char

F i g u r e  5 .1 2  O v e r a l l  s u l f u r  d i s t r i b u t i o n  o f  C u - l o a d e d  c a t a l y s t s .

F i g u r e  5 .1 3  M a j o r  s u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  in  t i r e - d e r i v e d  o i l s .
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Figure 5.14 S l i l f u r - c o n t a i n i n g  s p e c i e s  in  m a l t e n e s .  

Table 5.5 S u l f u r  c o n t e n t  i n  o i l  ( w t % )

Catalyst wt% Sulfur in oil
N o  C a t a l y s t 1 .1 4

H B E T A 1 . 1 0

H Y 0 .9 4 3

H M O R 1 .0 8

C u / H B E T A 0 .7 7 8

C u / H Y 0 .8 2 0

C u / H M O R 0 .9 0 7

S u l f u r - c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s  c a n  b e  c l a s s i f i e d  i n t o  s ix  g r o u p s :  

t h i o p h e n e s  ( T h ) ,  b e n z o t h i o p h e n e s  ( B T ) ,  d i b e n z o t h i o p h e n e s  ( D B T ) ,  

n a p h t h o t h i o p h e n e s  ( N T ) ,  b e n z o t h i a z o l e s  ( B T z ) ,  a n d  i s o t h i o c y a n a t e s  ( I T C )  a s  s h o w n  

i n  F i g u r e  5 .1 3 .  T o t a l  T h ,  B T  a n d  D B T  y i e l d s  a r e  d e c r e a s e d  in  a l l  c o p p e r - l o a d e d  

c a t a l y s t  c a s e s  ( F i g u r e  5 .1 4 )  b e c a u s e  c o p p e r  c a n  r e a c t  w i t h  s u l f u r  a t o m s  in  t h e  

c o m p o u n d s ,  a n d  c a n  f o r m  t h e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e  f o r m  s u c h  a s  C u S  o r  (3น2ร .  

I t  c a n  b e  i n d i c a t e d  t h a t  c o p p e r  c a n  p r o m o t e  s u l f u r  r e m o v a l  a c t i v i t y .
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5.5 Conclusions

C o p p e r  c a n  b e  u s e d  t o  p r o m o t e  s u l f u r  r e d u c t i o n  f r o m  t i r e - d e r i v e d  o i l s  o f  

z e o l i t e s  b e c a u s e  i t  h a s  s u l f u r  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s .  S u l f u r  c o n t e n t  in  o i l  o f  t h e  

c o p p e r - l o a d e d  c a t a l y s t s  w a s  0 .7 7 8  w t % ,  0 .8 2  w t % ,  a n d  0 .9 0 7  w t %  i n  o i l  f o r  

C u / H B E T A ,  C u / H Y ,  a n d  C u / H M O R  c a s e s ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  i m p o r t a n t  e f f e c t s  o f  

-  c a t a l y s t s  o n  s u l f u r  r e m o v a l  a r e  z e o l i t e  p r o p e r t i e s  a n d  C u - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n .  T h e  

c a t a l y s t s  w i t h  s t r o n g  C u - s u p p o r t  i n t e r a c t i o n  h a v e  h ig h  a b i l i t y  to  a d s o r b  s u l f u r  o n  

t h e i r  s u r f a c e s .  T h e  r e m o v a l  o f  s u l f u r  f r o m  s u l f u r - c o m p o u n d s  c a n  a l s o  r e s u l t  in  th e  

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

c o m p o u n d s  h a v e  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s  s i m i l a r  t o  s e v e r a l  t y p e s  o f  p e t r o c h e m i c a l s .  

F u r t h e r m o r e ,  t h e  t i r e - d e r i v e d  o i l s  a r e  a  p o t e n t i a l  a l t e r n a t i v e  s o u r c e  f o r 'p e t r o c h e m i c a l  

p r o d u c t i o n  b e c a u s e  t h e  o i l s  w e r e  c o m p o s e d  o f  t h e  h ig h  a m o u n t  o f  a r o m a t i c s ,  

e s p e c i a l l y  m o n o - a r o m a t i c s .  I n t e r e s t i n g l y ,  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  c o p p e r  h ig h l y  p r o m o t e d  

t h e  p r o d u c t i o n  o f  v a l u a b l e  p r o d u c t s  i n  o i l s  a s  w e l l .  T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  c o p p e r  
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