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ABSTRACT

4171007063 ะ PETROCHEMICAL TECHNOLOGY PROGRAM 
KEYWORD: Aromatization/ Pt/KL/ Sulfur Resistance/ CVD Method/ Ce/ 

Promoter/ VPI Method
Banchong Lertrojanachoosit: n-Hexane Aromatization to 
Benzene on Pt/KL and PtCe/KL Prepared by CVD Method. 
Thesis Advisors: Prof. Daniel E. Resasco, Prof. Somchai 
Osuwan and Asst. Prof. Thirasak Rirksomboon 
49 pp ISBN 974-334-122-6

The catalytic performances on the n-hexane aromatization reaction of 
Pt/KL and PtCe/KL catalysts were studied at various temperatures using 
sulfur-free and 0.6 and 2.5 ppm sulfur containing feedstocks. The catalysts 
were prepared by chemical vapor deposition (CVD) and incipient wetness 
impregnation (IWI) techniques. Examination of the product distribution as 
functions of conversion and selectivity indicated that the CVD catalyst had 
much higher aromatization activity than the IWI catalyst. Moreover, FT-IR 
results showed that CVD method gave small inside-channel Pt clusters while 
IWI technique yielded large and outside-channel Pt clusters. The addition of 
Ce as a promoter on the Pt/KL did not give the enhancement of the catalytic 
activity. In the presence of 0.6 ppm and 2.5 ppm of sulfur, the Pt/KL and 
PtCe/KL catalysts exhibited a loss in n-hexane conversion and benzene 
selectivity because of the agglomeration of Pt clusters. Under these conditions 
PtCe/KL catalysts presented the improvement in catalytic performance 
increasing the conversion and selectivity at 500°C but showed the decrease in 
conversion and selectivity at 400°C.



IV

บทคัดย่อ

บรรจง เลิศโรจน์ชูสิทธ : การศึกษาปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์มัลเฮกเซนเป็น 
เบนซีนบนตัวเร่งปฏิกิริยาแพลตินัม/โพแทสเซียมซีโอไลต์แอลและแพลตินัมซีเรียม/โพแทสเซียม 
ซีโอไลต์แอลซ่ึงเตรียมขึนด้วยวิธีซีวีดี (ท-Hexane Aromatization to Benzene on Pt/KL 
and PtCe/KL Prepared by CVD Method) อ. ท่ีปรึกษา ะ ศ.ดร. แดณียล อี รีซัสโก (Prof. 
Daniel E. Resasco) ศ.ดร. สมชาย โอสุวรรณ และ ผศ.ดร. ธีรศักด้ ฤกษ์สมบูรณ์ 49 หน้า 
ISB N  974-334-122-6

ค ว าม ส า ม า ร ถ ใ น ก า ร เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ข อ ง ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ช น ิด แ พ ล ต ิน ัม บ น พ ื้น ผ ิว โ พ แ ต ส - 
เซ ียม ซ ีโอ ไล ต ์แ อ ล  (Pt/KL) แ ล ะ ช น ิด แ พ ล ต ิน ัม ซ ีเร ียม บ น พ ื้น ผ ิวโพ แ ต ส เซ ียม ซ ีโอ ไล ต ์แ อ ล

(PtCe/KL) ต ่อ ป ฏ ิก ิร ิยาก ารเป ล ี่ยน น อ ร ์ม ัล เฮ ก เซ น  (n-Hexane) เป ็น เบ น ซ ีน  (Benzene) ถูก 
ศ ึก ษ าท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิต ่าง  ๆ โด ยใช ้น อ ร ์ม ัล เฮ ก เซ น บ ร ิส ุท ธ ิแ ล ะท ี่ผ ส ม ซ ัล เฟ อ ร ์ใน ป ร ิม าณ  0 .6  แ ล ะ 2.5 
ส ่วน ใน ล ้าน ส ่วน  ผ ลก ารศ ึก ษ าแส ด งใน ร ูป ข อ งค วาม ส าม ารถ ใน ก ารเป ล ี่ยน แป ล ง (C onversion ) 

แ ล ะค วาม เฉ พ าะ เจ าะจ งใน ก าร เล ือ ก ท ำป ฏ ิก ิร ิยา  (Selectiv ity) ช ี้ให ้เห ็น ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าช น ิด แ พ ค - 
ต ิน ัม บ น พ ื้น ผ ิว โ พ แ ท ส เซ ีย ม ซ ีโ อ ไ ล ต ์แ อ ล ท ี่เต ร ีย ม จ าก ว ิธ ีก าร ร ะ เห ิด ส าร เข ้าไ ป ใน โ พ ร ง ซ ีโ อ ไ ล ต ์ 
(C V D ) ม ีค วาม ว ่อ งไว ใน ก ารอ ะโรม าไท เซ ช ัน ส ูงก ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าแ บ บ เด ียวก ัน ท ี่เต ร ียม ด ้วยว ิธ ีผ ิง  
ต ัว (IW I) น อ ก จาก น ั้น อ ิน ฟ ราเรด แ บ บ ฟ ูเร ียร ์ท ราน ส ์ฟ อ ร ์ม  (FT-IR ) แ ส ด งให ้เห ็น ว ่าว ิธ ีก ารระ เห ิด  
ส าร เข ้าไ ป ใ น โ พ ร ง ซ ีโ อ ไ ล ต ์ส า ม า ร ถ เต ร ีย ม ก ล ุ่ม แ พ ล ต ิน ัม ท ี่ม ีข น า ด เล ็ก แ ล ะ อ ย ู่ใ น โ พ ร ง ข อ ง ซ ีโ อ  
ไล ต ์แ อ ล ไ ด ้ ข ณ ะ ท ี่ว ิธ ีก ารผ ิงต ัวท ำให ้ไ ด ้ก ล ุ่ม แ พ ล ต ิน ัม ท ี่ม ีข น าด ให ญ ่แ ล ะอ ย ู่ท ี่พ ืน ผ ิว ด ้าน น อ ก ข อ ง 

โ พ ร ง ซ ีโ อ ไ ล ต ์ ก าร เต ิม ซ ีเร ียม บ น ข อ งต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาแ พ ล ต ิน ัม บ น โพ แท ส เซ ียม ซ ีโอ ไล ต ์แอ ล ไม ่

ได ้เพ ิ่ม ค วาม ว ่อ งไ วใน ป ฏ ิก ิร ิยา  ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาท ั้งช น ิด ท ี่ม ีแ ล ะไม ่ม ีซ ีเร ียม แ ส ด งก ารส ูญ เส ียค วาม  
ส าม ารถ ใน ก าร เป ล ี่ยน แ ป ล งน อ ร ์ม ัล เฮ ก เซ น แ ล ะ เบ น ซ ีน ใน ส ภ าวะท ี่ม ีซ ัล เฟ อ ร ์ใน ป ร ิม าณ  0.6 และ

2.5 ส ่ว น ใน ล ้าน ส ่วน เพ ราะ ก ล ุ่ม แ พ ล ต ิน ัม เก ิด ก ารรว ม ต ัว  ใน ส ภ าวะต ังก ล ่าวท ี่ 500 อ งศ าเซ ล เซ ีย ส  
ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ช น ิด แ พ ล ต ิน ัม ซ ีเร ีย ม บ น พ ืน ผ ิว โ พ แ ต ส เซ ีย ม ซ ีโ อ ไ ล ต ์แ อ ล แ ส ด ง ก า ร เพ ิ่ม ค ว า ม  
ส า ม าร ถ ใ น ป ฏ ิก ิร ิย า โ ด ย เพ ิ่ม ค ว าม ส า ม า ร ถ ใ น ก า ร เป ล ี่ย น แ ป ล ง น อ ร ์ม ัล เฮ ก เซ น แ ล ะ ค ว า ม เฉ พ า ะ  
เจ าะจ งใน ก าร เก ิด เบ น ซ ีน  แต ่ล ด ค วาม ส าม ารถ ต ังก ล ่าวท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิ 400 อ งศ าเซ ล เซ ียส



V

ACKNOWLEDGEMENTS

This work cannot be successful without the participation of the 
following individuals and organizations.

Out of a sense of gratefulness, the author would like to express his 
deepest gratitude to Prof. Daniel E. Resasco, Prof. Somchai Osuwan and Asst. 
Prof. Thirasak Rirksomboon for their kindness, helpful guidance, creative 
discussion and constant encouragement throughout graduate work.

The author would like to extend special thanks to Dr. Santi 
Kulprathipanja of the Universal Oil Products Co., USA for supplying 
chemicals and Mr. Gary Jacobs, Ph. D. student at University of Oklahoma 
who gave invaluable help and discussion.

The author would like to extend special thanks to the Petroleum and 
Petrochemical College, Chulalongkom University for a scholarship during his 
graduate studies.

Finally, the author would like to express his whole-hearted gratitude to 
his parents and family for their forever love, endless encouragement, and 
measureless support.



TABLE OF CONTENTS

PAGE
Title Page i
Abstract (in English) iii
Abstract (in Thai) iv
Acknowledgement V

Table of Contents vi
List of Tables viii
List of Figures ix

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

II LITERATURE SURVEY 4
2.1 n-Hexane Aromatization 4
2.2 Catalyst Preparation 8

2.2.1 Impregnation 8
2.2.2 Chemical Vapor Deposition 9

2.3 Catalyst Deactivation 10
2.3.1 Catalyst Deactivation by Sintering 10
2.3.2 Catalyst Deactivation by Poisoning 11
2.3.3 Catalyst Deactivation by Fouling 13

III EXPERIMENTAL 15
3.1 Materials 15

3.1.1 Gases 15
3.1.2 Chemicals 15

3.2 Catalyst Preparation 16



v i l

CHAPTER p a g e

3.2.1 Incipient Wetness Impregnation 16
3.2.2 Chemical Vapor Deposition 17

3.3 Catalyst Characterization 17
3.3.1 Hydrogen Chemisorption Measurement 17
3.3.2 Fourier Transform-Infrared Spectroscopy 18
3.3.3 Temperature Programmed Oxidation 19

3.4 Apparatus 19
3.4.1 Gas Blending System 19
3.4.2 Catalytic Reactor 21
3.4.3 Gas Chromatograph 21

3.5 Catalytic Activity Measurements 21

IV RESULTS AND DISCUSSION 23
4.1 Catalyst Characterization 23

4.1.1 Hydrogen Chemisorption Measurement 23
4.1.2 Fourier Transform-Infrared Spectroscopy 23

4.2 Catalyst Activity 27
4.2.1 Comparison of Catalyst Preparation 27
4.2.2 Effect of Added Ce 35
4.2.3 Effect of Sulfur 35

V CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 45

REFERENCES 46

CURRICULUM VITAE 49



V ll l

LIST OF TABLES

TABLE

4.1 Comparison % Pt dispersion of catalysts.

PAGE

24



LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

3.1 Schematic flow diagram. 20
4.1 FT-IR spectra of Pt/KL reduced at 400°c. 25
4.2 FT-IR spectra of Pt/KL reduced at 500°c. 25
4.3 Effect of added Ce on Pt/KL, reduced at 400°c, prepared by

CVD method. 26
4.4 Effect of added Ce on Pt/KL, reduced at 500°c, prepared by

CVD method. 26
4.5 Effect of 0.6 ppm sulfur on Pt/KL, reduced at 400°c, prepared by

CVD method. 28
4.6 Effect of 0.6 ppm sulfur on Pt/KL, reduced at 500°c, prepared by

CVD method. 28
4.7 Effect of 0.6 ppm sulfur on PtCe/KL, reduced at 400°c, prepared

by CVD method. 29
4.8 Effect of 0.6 ppm sulfur on PtCe/KL, reduced at 500°c, prepared

by CVD method. 29
4.9 Effect of sulfur concentration on Pt/KL, reduced at 400°c

prepared by CVD method. 30
4.10 Effect of sulfur concentration on Pt/KL, reduced at 500°c

prepared by CVD method. 30
4.11 Effect of sulfur concentration on PtCe/KL, reduced at 400°c

prepared by CVD method. 31
4.12 Effect of sulfur concentration on PtCe/KL, reduced at 500°c

prepared by CVD method. 31



X

4.13 Comparison of conversion of Pt/KL catalysts prepared by
different methods at various temperatures. 33

4.14 The variation of the benzene selectivity with time in sulfur-free
condition for Pt/KL catalysts. 33

4.15 Yield of benzene as a function of time for Pt/KL catalysts. 34
4.16 The plot between hexenes yield and time for Pt/KL catalysts. 34
4.17 Comparison between the selectivity and conversion patterns at

various WHSV for Pt/KL prepared by CVD method at 400°c. 37
4.18 Comparison between the selectivity and conversion patterns at

various WHSV for Pt/KL prepared by CVD method at 500°c. 37

FIGURE PAGE

4.19 Comparison of conversion of the catalysts at various temperatures. 38
4.20 The variation of the benzene selectivity with time in sulfur-free

condition for the catalysts at various temperature. 38
4.21 Yield of benzene as a function of time for the catalysts. 39
4.22 Comparison of conversion of Pt/KL at various temperatures under

sulfur-free feed and 0.6 ppm sulfur containing feed. 39
4.23 Yield of benzene as a function of time for Pt/KL at various

temperatures under sulfur-free feed and 0.6 ppm sulfur containing 
feed. 40

4.24 The plot between hexenes yield and time for Pt/KL catalysts at
various temperatures under sulfur-free feed and 0.6 ppm sulfur 
containing feed. 40

4.25 Comparison of conversion of PtCe/KL at various temperatures
under sulfur-free feed and 0.6 ppm sulfur containing feed. 41

4.26 Yield of benzene as a function of time for PtCe/KL at various
temperatures under sulfur-free feed and 0.6 ppm sulfur containing 
feed. 41



XI

4.27 The plot between hexenes yield and time for PtCe/KL catalysts at
various temperatures under sulfur-free feed and 0.6 ppm sulfur 
containing feed. 42

4.28 Comparison of conversion of Pt/KL at various temperatures under
0.6 ppm of sulfur and 2.5 ppm of sulfur. 42

4.29 The plot between hexenes yield and time for Pt/KL catalysts at
various temperatures under 0.6 ppm of sulfur and 2.5 ppm of 
sulfur. 43

4.30 Comparison of conversion of PtCe/KL at various temperatures
under 0.6 ppm of sulfur and 2.5 ppm of sulfur. 43

4.31 The plot between hexenes yield and time for PtCe/KL catalysts at
various temperatures under 0.6 ppm of sulfur and 2.5 ppm of 
sulfur. 44

FIGURE PAGE


	Cover (English)


	Accepted


	Abstract (English)


	Abstract (Thai)


	Acknowledgements


	Contents



