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ABSTRACT

4 5 7 3 0 1 2 0 6 3 : P E T R O L E U M  T E C H N O L O G Y
S o m lak  Ittisan ro n n ach a i: n -O c ta n e  A ro m a tiz a tio n  on  P t C a ta ly s ts  
S u p p o rted  o n  N o v e l Z eo lite s : E ffe c t o f  C ry sta l S ize  
T h es is  A d v iso rs : P ro f. S o m ch a i O su w an , A sso c . P ro f. T h ira sak  
R irk so m b o o n , an d  P rof. D an ie l E. R esasco , 42  pp . IS B N  974-9681  - 
15-4

K ey w o rd s: M ic ro w av e  h e a tin g  m e th o d / C o n v e n tio n a l m e th o d / P t/K L  zeo lite

E th y lb e n z e n e  (E B ) an d  o rth o -x y le n e  (O X ) are  s ig n if ic a n t raw  m a te r ia ls  in  
p e tro c h e m ic a l in d u stry . S u ch  m a te ria ls  co u ld  b e  a lte rn a te ly  d e riv e d  fro m  n -o c tan e  
a b u n d a n t in  p e tro le u m  re f in in g  p lan ts  by  a ro m a tiz a tio n . n -O c ta n e  a ro m a tiz a tio n  on  
v a rio u s  n o b le  m e ta ls  su p p o rte d  on  z eo lite s  h a s  b een  in te n s iv e ly  in v e s tig a te d  by  
sev e ra l re se a rc h  g ro u p s. H o w e v e r, a  m a jo r p ro b le m  p e rta in in g  to  th e  c a ta ly s t u se d  is 
its  rap id  d e a c tiv a tio n  d u e  to  co k e  fo rm a tio n  re su ltin g  fro m  a  s lo w  d iffu s io n  ra te  o f  
O X  th ro u g h  th e  c a ta ly s t p o res . T h e re fo re , sh o rt ch an n e l p o re  z eo lite s  w o u ld  be 
d esired . It w a s  re p o rte d  th a t P t/K L  ze o lite  w ith  v ery  sm all c ry s ta l s izes  (0 .2 -0 .5  
m ic ro n s) g a v e  a  h ig h  ca ta ly tic  a c tiv ity  an d  le ss  u n d es irab le  p ro d u c ts  fo r n -a lk an e  
a ro m a tiz a tio n  reac tio n . T h e  p u rp o se  o f  th is  w o rk  w as to  in v e s tig a te  th e  e ffe c ts  o f  
K L  ze o lite  c ry s ta l s ize  o n  th e  ca ta ly tic  a c tiv ity  an d  p ro d u c t d is tr ib u tio n  o f  n -o c tan e  
a ro m a tiz a tio n  o v e r P t/K L  ca ta ly s ts . T h e  K L  zeo lite s  w e re  sy n th e s iz e d  b y  a  
m ic ro w av e  h e a tin g  te c h n iq u e  an d  th e  p la tin u m  w as lo a d e d  by  th e  v a p o r-p h a se  
im p re g n a tio n  m eth o d . T h e  c a ta ly s ts  p re p a re d  w ere  c h a ra c te r iz e d  u s in g  sev e ra l 
te c h n iq u e s  su c h  as  X R D , S E M , an d  F T IR  a n d  te s ted  fo r n -o c ta n e  a ro m a tiz a tio n  
reac tio n . It w as  fo u n d  th a t a m o u n t o f  o x  e sc a p in g  fro m  th e  p o re  ch an n e l d e c re a sed  
c o n v e rse ly  w ith  c ry sta l s ize  o f  K L  zeo lite . M o re o v e r , d o m in a n t a ro m a tic s  p ro d u c ts  
w ere  to lu e n e , b en zen e  an d  m e th a n e  w h ich  w e re  h y d ro g e n o ly z e d  fro m  E B  an d  o x .



IV

บทคัดย,อ

สมล ักษณ ์ อ ิทธ ิสารรณชัย: ปฏ ิก ิร ิยาอะโรมาไทเซช ันของนอร์ม ัล-ออกเทนโดยใช ้ต ัวเร ่ง 
ปฏ ิก ิร ิยาแพลติน ัมบนซีโอไลท ์ชน ิดใหม่ (ท-O c ta n e  A ro m a tiz a tio n  o n  P t C a ta ly s ts  
S u p p o rted  o n  N o v e l Z e o lite s )  อาจารย์ท ี่ปร ึกษา: ศ .ดร. สมชาย โอสุวรรณ รศ.ดร. ธีรสักด 
ฤกษส์มบ ูรณ ์ และ ศ .ดร. แดฌ ียล  อี ร ีซ ัสโก 42 หน้า IS B N  974-9681-15-4

เอธิลฌนซีน (ethylbenzene) และออร์โธ-ไ,ชลีน (ortho-xylene) เป็นวัตถุดิบทีสำคัญ 
ในอุตสาหกรรมปิโตรเคมี ทางเลือกหนึ่งในการผลิตสารทังสองตัวนีก็คือ การอะโรมาไทเซชัน 
นอร์มัล-ออกเทนซึ่งมีอยู่มากในโรงกลั่นนํ้ามัน ถึงแม้ว่ามีนักวิจัยหลายกลุ่มได้ทำการศึกษา
ปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์มัล-ออกเทนของโลหะที่มีค่ามากบนซีโอไลต์หลายชนิด แต่
ปีญหาหลักที่ยังคงพบอยู่ก็คือ ความว่องไวของตัวเร่งปฏิกิริยาลดลงอย่างรวดเร็ว เนื่องจากการ 
เคลื่อนที่อย่างช้าของออร์โธ-ไซลีนในโพรงของซีโอไลต์ ส่งผลให้เกิดการรวมตัวกัน1ของออร์โธ- 
ไซลีนกลายเป็นโค้กเกาะอยู่ในโพรงของซีโอไลต์ ดังนั้นโพรงในซีโอไลต์ควรมีระยะทางสันเพื่อ 
ลดเวลาในการเคลื่อนที่ของออร์โธ-ไซลีน นอกจากนี้ได้มีรายงานการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาแพตทินัม 
บนซีโอไลต์แอล(Pt/K L) ซึ่งมีผลึกขนาดเล็ก (0.2-0.5 ไมครอน) กับปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชัน 
ของนอร์มัล-ออกเทน พบว่า ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดนีมีความว่องไวสูง และมีผลิตภัณฑ์ข้างเคียง 
เกิดขึนเพียงเล็กน้อย งานวิจัยนีมีจุดประสงค์เพื่อศึกษาผลกระทนของขนาดผลึกของซีโอไลต์แอล 
ต่อความว่องไวของตัวเร่งปฏิกิริยา และผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการปฏิกิริยานี้ ในการทดลองนีได้มีการ 
สังเคราะษ์ซีโอไลต์แอลโดยอาศัยความร้อนจากเครื่องปฏิกรณ์ไมโครเวฟ และทำการเติมแพลดินัม 
ลงบนซีโอไลต์ทีสังเคราะห์ได้โดยอาศัยวิธีระเหิดสารประกอบของโลหะแพตทินัมเช้าไปยังโพรง 
ของซีโอไลต์ (vapor phase impregnation) รวมทั้งได้ใช้เครื่องมือหลายชนิดในการวิเคราะห์ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมได้ และทำการทดสอบปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์มัล-ออกเทน ผล 
การศึกษาพบว่าปริมาณของออร์โธ-ไซลีนที่หลุดออกมาจากโพรงของซีโอไลต์ลดลงเมื่อขนาดของ 
ผลึกเพิ่มขึ้นและผลิตภัณฑ์หลักของปฏิกิริยาชนิดนี้คือ โทลูอีน เบนซีน และ มีเธนซึ่งได้มาจาก 
ปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิส (hydrogenolysis) ของเอธิลเบนซีนและออร์โธ-ไซลีน



V

ACKNOWLEDGEMENTS

I a m  g ra te fu l fo r th e  sch o la rsh ip  an d  fu n d in g  o f  th e  th e s is  w o rk  p ro v id e d  by  
P o s tg ra d u a te  E d u ca tio n  an d  R esea rch  P ro g ra m s  in  P e tro le u m  an d  P e tro ch em ica l 
T e c h n o lo g y  (P P T  C o n so rtiu m ).

I am  a lso  d eep ly  in d eb ted  to  m y  ad v iso rs , P ro f. S o m ch a i O su w an , and  
A sso c . P ro f. T h ira sa k  R irk so m b o o n  fo r th e ir  u se fu l g u id an ce , in ten s iv e  su g g es tio n , 
an d  v ita l h e lp  th ro u g h o u t th is  re sea rch  w ork .

I w o u ld  lik e  fo r m y  d e e p e s t a p p re c ia tio n  to  m y  บ .ร . ad v iso r, P ro f. D an ie l E. 
R esa sco  o f  U n iv e rs ity  o f  O k lah o m a , O lk a h o m a , U .S .A . w h o  g av e  re c o m m e n d a tio n s  
an d  su g g e s tio n s  fo r th e  lab  p la n n in g  an d  p ro b le m  so lv in g .
In  a d d itio n , I w o u ld  like  to  a c k n o w le d g e  A sst. P ro f. B o o n y a ra c h  K itiy a n a n  an d  D r. 
S irira t J i tk a m k a  fo r se rv in g  on  m y  th e s is  c o m m itte e  an d  fo r th e ir  co m m en ts .

I a lso  w ish  to  g iv e  s in ce re  th a n k s  to  all o f  m y  fr ien d s  an d  s ta f f  o f  th e  
P e tro le u m  an d  P e tro ch em ica l C o lleg e  fo r g iv in g  th e  p e rm iss io n  to  free ly  u se  th e  
re se a rch  fac ilitie s .

I w o u ld  like  to  e x te n d  sp ec ia l th a n k s  to  P P C ’s s ta f f  fo r  th e ir  c o n tr ib u tio n s , 
p a r tic u la r ly  M r. C h a tu ro n g  T iam siri fo r  all m ech an ica l w o rk  an d  c . p . o . P o o n  
A rjp ru  fo r all e le c tro n ic  w ork .

F in a lly , I w o u ld  like  to  ex p re ss  m y  g ra titu d e  to  m y  fam ily , w h o  p lay  th e  
g rea te s t ro le  in  m y  su ccess , fo r th e ir  en d le ss  lo v e  an d  en c o u ra g e m en t.



TABLE OF CONTENTS

PAGE

T itle  P a g e  i
A b s tra c t  ( in  E n g lis h )  iii
A b s tra c t  (in  T h a i)  iv
A c k n o w le d g e m e n t V

T a b le  o f  C o n te n ts  vi
L is t  o f  T a b le s  ix
L is t  o f  F ig u re s  X

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

II BACKGROUND AND LITERATURE SURVEY 3
2.1  C a ta ly s t  fo r  n -O c ta n e  A ro m a tiz a t io n  3
2 .2  S tru c tu re  o f  L  Z e o li te  a n d  S y n th e s is  M e th o d  5

III EXPERIMENTAL 10
3.1 M a te r ia ls  10

3 .1 .1  C h e m ic a ls  10
3 .1 .2  G a se s  10

3 .2  In s tru m e n ts  a n d  E q u ip m e n t 11
3 .2 .1  In s tru m e n ts  11
3 .2 .2  E q u ip m e n t 11

3 .3  S u p p o r t  P re p a ra t io n  11
3 .3 .1  P re p a ra t io n  o f  E ly d ro g e ls  11
3 .3 .2  H y d ro th e rm a l S y n th e s is  12

3 .4  C h a ra c te r iz a t io n  o f  s y n th e s iz e d  K.L z e o li te  12
3.4 .1  P h a se  Id e n ti ty  a n d  C ry s ta l l in i ty  13



3.4.2 Morphology and Crystal Size 13
3.4.3 Surface Area and Pore Volume 13
3.4.4 Crystal Size 14
3.4.5 Si/Al Ratio 14
3.4.6 Thermal Stability 14

3.5 Catalyst Preparation via Vapor Phase Impregnation
Method (VPI) 14
3.5.1 Calcination of KL Zeolite 14
3.5.1 Loading Pt 14

3.6 Characrterization of Pt/KL zeolites 15
3.6.1 Location of Pt Particles 15
3.6.2 Pt Dispersion 15
3.6.3 Amout of Coke Deposite 16

3.7 n-Octane Aromatization Reaction 16
3.7.1 Catalyst Reduction 16
3.7.2 Reaction Testing 16
3.7.3 The Product of n-Octane Aromatization

Analysis 17
3.8 Apparatus 18

IV RESULTS AND DISCUSSION 19
4.1 Synthesis of KL Zeolites by Microwave Heating 19

4.1.1 Optimum Ageing Time and Crystallization Time 19
4.1.2 The Impact of Ageing Time on Crystal size 25
4.1.3 The Impact of Barium Concentration on Crystal size 25

4.2 Characterization of Synthesized KL Zeolites 27
4.3 Characterization of Catalysts 28

4.3.1 Atomic Absorption Spectroscopy 28
4.3.2 Hydrogen Chemisorption 29

vii

CHAPTER PAGE



Vlll

CHAPTER PAGE
4.3.1 Diffuse Reflectance Infared Fourier Transform

Spectroscopy (DRIFTS) of Adsorbed CO 29
4.4 Catalytic Activity Measurements 30

4.4.1 n-Octane Aromatization 30
4.4.1.1 n-Octane Conversion 31
4.4.1.2 Total Aromatic Selectivity 32
4.4.1.3 EB/OX Ratio 34

4.4.2 n-FIexane Aromatization 36

V CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 38
5.1 Conclusions 38
5.2 Recommendations 38

REFERENCES 40

APPENDIX 42

CURRICULUM VITAE 44



IX

LIST OF TABLES

TABLE PAGE

4.1 Crystallinity percentage and phase of the synthesized
products 20

4.2 Physical properties of synthesized KL zeolites with various 
ageing time at crystallization time of 30 hr and commercial
KL zeolites 26

4.3 Physical properties of synthesized KL zeolites with various
amount of barium added at crystallization time of 30 hr and 
commercial KL zeolite 26

4.4 Amount of platinum loading and platinum dispersion of the
catalysts prepared 29

4.5 Product distribution and Ethylbenzene (EB) to O-Xylene (OX) 
ratio over the catalysts studied at 550 min time on stream 
under reaction conditions: 500 ° c , Efj/n-Octane 6:1 and
WHSV 5 h'1 33



X

FIGURE PAGE

2.1 L zeolite structure 6
2.2 SEM micrograph of hockeypuck KL zeolite with the size of

40,000 times 8
3.1 Experimental setup 18
4.1 XRD patterns of synthesized KL zeolites obtained with 

different crystallization times at crystallization temperature
of 443 K and ageing time of 17 hr 21

4.2 XRD pattern of commercial KL 21
4.3 Product phase transformed at various crystallization and

ageing times 22
4.4 SEM photograps of synthesized KL zeolite crystals obtained 

with (a) crystallization time of 20 hr (A17/C20), (b) 25 hr 
(A17/C25) and (c) 30 hours (A17/C30) at ageing time of 17
hr and crystallization temperature of 443 K 22

4.5 SEM photographs of synthesized KL zeolite crystals 
obtained with (a) ageing time of 30 hr and crystallization
time of 30 hr (A30/C30) and (b) commercial KL zeolite 23

4.6 Crystallinity percentage with various ageing times at 
crystallization temperature of 443 K and crystallization
time of 30 hr 24

4.7 Crystal size with various amount of barium at crystallization 
time of 30 hours, ageing time of 24 hr and crystallization
temperature of 443 K 27

4.8 TGA chromatogram of sample of A24/C30 28
4.9 DRIFTS spectra of CO adsorbed on Pt/A17/C30,

Pt/A24/C30, Pt/A24/C30/B3 and Pt/comKL 29

LIST OF FIGURES



XI

4.10 n-Octane conversion as a function of time on stream over
Pt/A 17/C30, Pt/A24/C30, Pt/A24/C30 and Pt/comKL 32

4.11 Total aromatic selectivity as a function of time on stream
over Pt/Al 7/C30, Pt/A24/C30, Pt/A24/C30/B3 and Pt/comKL 33

4.12 EB/OX ratio as a function of time on stream over Pt/A17/C30,
Pt/A24/C30, Pt/A24/C30/B3 and Pt/comKL with different
crystal sizes 35

4.13 EB/OX ratio at time on stream of 550 minutes as a function
of crystal size 35

4.14 n-Hexane conversion as a function of time on stream over
Pt/Al 7/C30, Pt/A24/C30, Pt/A24/C30/B3 and Pt/comKL 36

4.15 Benzene selectivity as a function of time on stream over 
the samples Pt/Al7/C30, Pt/A24/C30, Pt/A24/C30/B3 and
Pt/comKL 37

FIGURE PAGE


	Cover (English)


	Accepted


	Abstract (English)


	Abstract (Thai)


	Acknowledgements


	Contents



