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ABSTRACT

5 0 7 1 0 3 1 0 6 3  P e tro ch em ica l T ech n o lo g y  P ro g ram
T e e ra n u t N o n ta w o n g : P ro d u c tio n  o f  R e n e w a b le  D iese l fro m  P a lm  
O il o v e r  N iM o /A l2 0 3  and  P d /C  C ata ly sts .
T h e s is  A d v iso rs : A sst. P ro f. S ir ip o rn  Jo n g p a tiw u t, P rof. S o m ch a i 
O su w a n , and  P ro f. D an ie l E. R e sa sco  50 pp.

K ey w o rd s : B io -a lk a n e s / D e o x y g e n a tio n / H y d ro d e c a rb o n y la tio n / H y d ro g e n a tio n /
R en e w a b le  d iese l

T h e  p ro d u c tio n  o f  re n ew ab le  d ie se l fro m  p a lm  o il w as s tu d ie d  o v e r 
N iM o /A l2 0 3  and  P d /C  ca ta ly s ts . T h e  reac tio n s  w e re  ca rried  o u t in  a  p ack ed -b ed  
c o n tin u o u s  flo w  re a c to r  u n d e r v a r io u s  co n d itio n s : te m p e ra tu re  (3 0 0 -3 7 5 ° C ) , p ressu re  
(4 0 0 -7 0 0  p sig ), H 2/fe e d  m o la r ra tio  (1 5 -3 0 ) , an d  liq u id  h o u rly  space  v e lo c ity  ( 0 .0 5 -  
5 h ’1). T h e  re a c tio n  p a th w ay  w as  p ro p o sed  in  th is  s tudy . M o re o v e r, lo n g -te rm  
s tab ility  o f  a se lec ted  ca ta ly s t w a s  a lso  te s ted . T h e  re su lts  sh o w  th a t p a lm  oil w as 
c o n v e rte d  w ith  h ig h  se lec tiv ity  to  h y d ro ca rb o n s  in  th e  d ie se l ran g e . In  th e  ca ta ly tic  
d e o x y g e n a tio n  o f  p a lm  o il o v e r  N iM o /A E C b , n -h e x a d e c an e  (n -C 1 6 ) and  ท- 
o c ta d e c a n e  (n -C 1 8 ) w ere  o b ta in e d  as th e  m a in  p ro d u c ts . In  th e  case  o f  P d /C , ท- 
h e p ta d e c a n e  (n -C 1 7 ) an d  n -p e n ta d e c an e  (n -C 1 5 ) w e re  o b ta in e d  as the  m a in  p ro d u c ts . 
M o re o v e r, the  co rre sp o n d in g  fa tty  ac id s  and  fa tty  a lc o h o ls , w ere  o b se rv e d  as 
in te rm e d ia te s  o f  th e  reac tio n . T h e  re su lts  in d ica te  th a t the  d e o x y g e n a tio n  o f  p a lm  oil 
is p re fe rab le  v ia  h y d ro d e o x y g e n a tio n  o v e r th e  N iM o /A h O î c a ta ly s t w h ile  the  
re a c tio n  is p re fe rab le  v ia  h y d ro d e c a rb o n y la tio n  o v e r  the  P d /C  ca ta ly st. F o r the 
s tab ility  te s tin g , N iM o /A b C b  s till  sh o w ed  h ig h  c o n v e rs io n  an d  se le c tiv ity  to  d ie se l-  
ran g e  h y d ro c a rb o n  a f te r  10 days.
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บ ท ค ัด ย ่อ

ธีรนุชนนทวงษ์ : การผลิตรีนิวเอเบิลดีเซลจากนำมันปาล์มบนตัวเร่งปฏิกิริยา 
NiMo/Al20 3 และ Pd/C (Production of Renewable Diesel from Palm Oil over NiMo/Al20 3 and 
Pd/C Catalysts) อ. ท่ีปรึกษา: ผศ.ดร. ศิริ,พร จงผาติวุฒิ ศ.ดร. สมชาย โอสุวรรณ และ ศ.ดร. แด 
เนียล อี รีซัสโก 50 หน้า

ในงานวิจัยนี้ทำการศึกษาการผลิตรีนิวเอเบิลดีเซลจากนํ้ามันปาล์มบนตัวเร่งปฏิกิริยาที่ 
ใช้ในเชิงการค้า NiMo/Al20 3 และ Pd/C ภายใต้สภาวะต่าง  ๆ ตังนี้ อุณหภูมิ 300 ถึง 375 องศา 
เซลเซียส ความตัน 400 ถึง 700 ปอนด์ต่อตารางน้ิว อัตราส่วนโดยโมลของไฮโดรเจนต่อสารตั้งต้น 
15 ถึง 30 และอัตราการไหลของสารตั้งต้นต,อปริมาตรของตัวเร่งปฏิกิริยา 0.05 ถึง 5 ต่อช่ัวโมง 
นอกจากนี้ยังทำการศึกษาความมีเสถียรภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาที่สนใจ จากการศึกษาพบว่า ตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาสามารถเปลี่ยนนำมันปาล์มไปเป็นสารไฮโดรคาร์บอนที่มีลักษณะเหมือนเชือเพลิงดีเซล 
ตัวเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกันมีผลให้การกระจายตัวของผลิตภัณฑ์ที่แตกต่างกัน กล่าวคือ บนตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา NiMo/AljOj ผลิตภัณฑ์หลักที่ไต้ คือ ออกตะเดคเคน (n-C18) และ เฮกสะเดคเคน (ท- 
C16) ในทางกลับกัน ตัวเร่งปฏิกิริยา Pd/C ให้ผลิตภัณฑ์หลักเป็น เฮปตะเดคเคน (n-C17) และ เพน 
ตะเดคเคน (ท-C15) นอกจากนี้ กรดไขมันเฮกสะเดคคาโนอิก กรดไขมันออกตะเดคคาโนอิก เฮก 
สะเดคคานอล และ ออกตะเดคคานอล ยังถูกพิจารณาว่าเป็นสารมัธยันต์ในปฏิกิริยานี้ต้วย จากผล 
การศึกษาบ่งบอกไต้ว่า ปฏิกิริยาไฮโดรดีออกชิจิณชันมักที่จะเกิดบนตัวเร่งปฏิกิริยา NiMo/Al20 3 
ในขณะที่ปฏิกิริยาไฮโดรดีคาร์โบนิลเลชันมักที่จะเกิดบนตัวเร่งปฏิกิริยา Pd/C



V

ACKNOWLEDGEMENTS

I w ish  to  th an k  m an y  p e o p le  an d  o rg a n iz a tio n  w h o  h av e  c o n tr ib u te d  to  m y 
ed u ca tio n  o v e r  the  p a st 2 years.

I w o u ld  like  to  ex p re ss  m y  g ra te fu l ap p re c ia tio n  to  A sst. P ro f. S ir ip o m  Jo n g - 
p a tiw u t, P ro f. S o m ch a i O su w an , an d  P rof. D an ie l E. R e sa sco  fo r  th e ir  su p p o rts , su g 
g es tio n s , an d  d iscu ss io n s  th ro u g h  th is  re sea rch  w o rk  an d  se rv ed  a s  th e  th e s is  a d v i
so rs.

I w o u ld  like  to  th an k  A sst. P ro f. A p an ee  L u e n g n a ru e m itc h a i an d  D r. 
S u ch ad a  B u tn a rk  fo r th e ir  co m m e n ts , re c o m m e n d a tio n s , an d  b e in g  m y th e s is  c o m 
m ittee .

I w o u ld  like  to  ack n o w le d g e  M r. S u ttip o n g  L u c k a n a h a sa p o m , D r. S u p ak  
T ra k a m reo k , an d  M r.T an a te  D an u th a i, sen io r s tu d en ts  fo r th e ir  h e lp , re c o m m e n d a 
tio n , an d  su g g estio n .

I w o u ld  like  to  th an k  all s ta f f  o f  th e  P e tro leu m  and  P e tro c h e m ic a l C o lleg e , 
C h u la lo n g k o m  U n iv e rs ity  fo r th e ir  co n trib u tio n s .

A  lo t o f  th an k s  to  all o f  f r ien d s , b ro th e rs , a n d  s is te rs  e sp ec ia lly , M r. P o n g te p  
L o h a k itsa tia n , M r. A tsa d a w u t S ian g sa i, M s. Issa riy a  C h ird d ilo k , an d  M s. S iriw an  
D u ln ee , w h o  m ad e  th e  tw o  years su c h  a  m e m o rab le  ex p e rien ce .

T h is  th es is  w o rk  is p a rtia lly  fu n d ed  by  C e n te r  fo r  P e tro le u m , P e tro c h e m ic a ls  
an d  A d v a n c e d  M a te ria ls  an d  f in an c ia l su p p o rted  b y  P T T  P u b lic  C o m p an y  L im ited . 
T h e re fo re , I w o u ld  like  to  ack n o w le d g e  fo r th e ir  su p p o rt.

L astly , sp ec ia l th an k s  to  m y  fam ily  fo r th e ir  love , e n c o u ra g e m e n t an d  u n 
d e rs ta n d in g  d u rin g  m y  s tu d ies  an d  re se a rch  w ork .



TABLE OF CONTENTS

PAGE
T itle  P ag e  i
A b s tra c t ( in  E n g lish ) 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 ts  V

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

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

II THEORETICAL BACKGROUND AND
LITERATURE REVIEW 3

2.1 D iese l fu e ls
2.1 .1  P e tro le u m -b a se d  D iese l 3
2 .1 .2  B io d ie se l 3

2 .1 .2 .1  R a w  M a te ria ls  fo r B io d ie se l P ro d u c tio n  4
2 .1 .2 .2  B io d ie se l P ro d u c tio n  4

2 .2  N e s te  T ech n o lo g y  (N E x B T L  te c h n o lo g y ) 10

III EXPERIMENTAL 19
3.1 M a te ria ls  an d  E q u ip m e n t 19

3.1.1 C h e m ic a ls  19
3 .1 .2  G a se s  19
3.1 .3  E q u ip m e n t 19

3 .2  M e th o d o lo g y  20
3.2.1 C a ta ly tic  A c tiv ity  T es tin g  2 0
3 .2 .2  P ro d u c t A n a ly s is  22



v i l

3 .2 .2 .1  L iq u id  p ro d u c ts  22
3 .2 .2 .2  G as p ro d u c ts  24

3 .2 .3  C a ta ly s t C h a ra c te riz a tio n  24

IV RESULTS A ND DISCUSSION 25

4.1 P a lm  O il A n a ly s is  C h ro m a to g ram  25
4 .2  S tan d ard  A n a ly s is  C h ro m a to g ra m  26
4 .3  D e o x y d e n a tio n  o f  P a lm  O il o v e r  N iM o /A ^ O s  C a ta ly s t 27

4.3.1 B lan k  T es t 27
4 .3 .2  E ffe c t o f  R e a c tio n  P a ram e te rs  27

4 .3 .2 .1  E ffec t o f  L iq u id  H o u rly  S p ace  V e lo c ity  (L H S V )2 8
4 .3 .2 .2  E ffec t o f  R e a c tio n  T em p era tu re  32
4 .3 .2 .3  E ffec t o f  R e a c tio n  P re ssu re  33
4 .3 .2 .4  E ffec t o f  H 2/F e e d  R a tio  35

4 .4  D e o x y d e n a tio n  o f  P a lm  O il o v e r  P d /C  C a ta ly s t 36
4.4.1 E ffe c t o f  R e a c tio n  P a ra m e te rs  36

4 .4 .1 .1  E ffe c t o f  L iq u id  H o u rly  S p ace  V e lo c ity  (L H S V ) 37
4 .4 .1 .2  E ffe c t o f  R e a c tio n  T em p e ra tu re  39
4 .4 .1 .3  E ffe c t o f  R e a c tio n  P re ssu re  40
4 .4 .1 .4  E ffe c t o f  H 2/F e e d  R a tio  41

4 .5  P ro p o sed  R e a c tio n  P a th w ay s  o f  th e  D e o x y d e n a tio n
o f  P a lm  O il 43

4 .6  S tab ility  T e s tin g  o f  S e lec ted  C a ta ly s t 44
4 .7  T em p e ra tu re  P ro g ram m ed  O x id a tio n  (T P O ) 45

V CONCLUSIONS AND R E C O M M E N D A T I O N  46

REFERENCES 48

CURRICULUM VITAE 50

C H A P T E R  PA G E



vin

LIST OF TABLES

TABLE PAGE

2.1 P h y sica l a n d  ch em ica l p ro p e rtie s  o f  d ie se l (U L S D ), b io d ie se l 8
(F A M E ), an d  re n e w a b le  d iese l (g reen  d ie se l)

2 .2  G reen  d ie se l e x p e rim e n ta l su m m ary  18
3.1 D e sc r ip tio n  o f  flo w  d iag ram  21
3 .2  T h e  re a c tio n  co n d itio n s  fo r s tu d y in g  th e  o p tim u m  c o n d itio n s  21

fo r d e o x y g e n a tio n  o f  p a lm  oil
3.3 T h e  c h ro m a to g ra p h ic  te m p e ra tu re  p ro g ram  fo r liq u id  p ro d u c t 22

ana lysis
4.1 R esp o n se  fac to r o f  e a c h  su b s tan ce  in  th e  re fe ren ce  s ta n d a rd  27
4 .2  E x a m in e d  p a ram e te rs  fo r  d e o x y g e n a tio n  o f  p a lm  o il 28
4 .3  C o n v e rs io n , n -C 1 8 /n -C 1 7  ra tio , se le c tiv ity  to  in te rm e d ia te  29

p ro d u c ts , an d  to ta l p a ra ff in ic  h y d ro c a rb o n  o b ta in e d  fro m  the 
d e o x y g e n a tio n  o f  25  w t%  p a lm  o il in  d o d e c a n e  o v e r
N iM o /A E 0 3 at 3 2 5 ° c ,  500  p s ig , H E/feed m o la r  ra tio : 30 , and
T O S : 4 h

4 .4  C o n v e rs io n , n -C 1 8 /n -C 1 7  ra tio , se le c tiv ity  to  in te rm e d ia te  33
p ro d u c ts , an d  to ta l p a ra ffin ic  h y d ro c a rb o n  o b ta in e d  from  
d e o x y g e n a tio n  o f  25  w t%  p a lm  o il in  d o d e c a n e  o v e r
N iM o /A E 0 3 at 500  p s ig , L H S V : 3 h"1, F E /feed  m o la r  ra tio :
30 , an d  T O S : 4 h

4 .5  C o n v e rs io n , n -C 1 8 /n -C 1 7  ra tio , s e le c tiv ity  to  in te rm e d ia te  34
p ro d u c ts , an d  to ta l p a ra ffin ic  h y d ro c a rb o n  o b ta in e d  from  
d e o x y g e n a tio n  o f  25  w t%  p a lm  o il in  d o d e c a n e  o v e r
N iM o /A l20 3 at 3 2 5 ° c ,  L H S V : 3 h ‘\  H 2/fe e d  m o la r  ra tio : 30,
an d  T O S : 4 h



IX

4.6 Conversion, n-C18/n-C17 ratio, selectivity to intermediate 36
products, and total paraffinic hydrocarbon obtained from 
deoxygenation of 25 wt% palm oil in dodecane over 
NiM o/Al20 3 at 325°c, 500 psig, LHSV: 3 h'1, and TOS: 4 h

4.7 Examined parameters for deoxygenation o f palm oil 37
4.8 Conversion, n-C18/n-C17 ratio, selectivity to intermediate 38

products, and total paraffinic hydrocarbon 0  obtained from 
deoxygenation of 25 wt% palm oil in dodecane over Pd/C at
325°c, 500 psig, and H2/feed molar ratio: 30, and TOS: 5 h

4.9 Conversion, n-C18/n-C17 ratio, selectivity to intermediate 40
products, and total paraffinic hydrocarbon obtained from 
deoxygenation o f 25wt% palm oil in dodecane over Pd/C at
500 psig, LHSV: 3 h'1, and H2/feed molar ratio: 30, and 
TOS: 4 h

4.10 Conversion, n-C18/n-C17 ratio, selectivity to intermediate 41
products, and total paraffinic hydrocarbon obtained from 
deoxygenation o f 25 wt% palm oil in dodecane over Pd/C
catalyst at 325°c, H2/feed molar ratio: 30, LHSV: 3 h'1, and 
TOS: 4 h

4.11 Conversion, n-C18/n-C17 ratio, selectivity to intermediate 42
products, and total paraffinic hydrocarbon obtained from 
deoxygenation o f 25 wt% palm oil in dodecane over Pd/C at
325°c, 500 psig, LHSV: 3 h'1, and TOS: 4 h

TABLE PAGE



X

LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

2.1 A Chemical Structure o f Triglyceride 4
2.2 The production of biodiesel via transesterification of

triglyceride 5
2.3 A chemical reaction o f triglyceride with methanol 6

2.4 A basic schemes for biodiesel production 7
2.5 The possible liquid-phase reaction pathways for production

o f straight-chain hydrocarbons from fatty acids 9
2.6 Gas phase reactions o f CO or CO2 with H2 or H2O 9
2.7 The reaction o f NExBTL renewable diesel production 10
2.8 The schemes for NExBTL process 11
2.9 The hydrodeoxygenation reaction scheme o f aliphatic methyl

esters (ท=6 ) for methyl heptanoate and ท=5 for methyl 15
hexanoate)

2.10 The reaction pathway for conversion o f triglycerides to 16
alkanes

3.1 A schematic o f high pressure catalytic testing unit 20
4.1 The chromatogram of 50 wt% palm oil in n-dodecane 25
4.2 The chromatogram of the standard chemicals; dodecane, 26

pentadecane, hexadecane, heptadecane, octadecane, and
eicosane

4.3 Conversion and product selectivity as a function o f contact 29
time, 1/LHSV (h), over NiM o/AhOî (temperature: 325°c, 
pressure: 500 psig, H2/feed molar ratio: 30, and TOS: 4 h)



XI

4.4 Mass spectrum o f white solid obtained from GC/MS 
compared to that o f  (a) hexadecanol, (b) octadecanol, (C) 
hexadecanoic acid, and (d) octadecanoic acid from NIST 
Library

4.5 Conversion and product selectivity as a function o f reaction 
temperature over NiM o/Al2 0 3  (pressure: 500 psig, LHSV: 3 
h"1, LL/feed molar ratio: 30, and TOS: 4 h)

4.6 Conversion and product selectivity as a function o f reaction 
pressure over M M 0 /AI2O3 (temperature: 325°c, LHSV: 3 h~ 
’, H2/feed molar ratio: 30, and TOS: 4 h)

4.7 Conversion and product selectivity as a function of H2/feed 
molar ratio over NiM o/Al2 0 3  (temperature: 325°c, pressure: 
500 psig, LHSV: 3 If1, and TOS: 4 h)

4.8 Conversion and product selectivity as a function o f contact 
time, 1/LHSV (h), over Pd/C (temperature: 325°c, pressure: 
500 psig, H2/feed molar ratio: 30, and TOS: 5 h)

4.9 Conversion and product selectivity as a function o f reaction 
temperature over Pd/C (pressure: 500 psig, LHSV: 3 h'1, 
H2/feed molar ratio: 30, and TOS: 4 h)

4.10 Conversion and product selectivity as a function o f reaction 
pressure over Pd/C (temperature: 325°c, LHSV: 3 h'1, 
H2/feed molar ratio: 30, and TOS: 4 h)

4.11 Conversion and product selectivity as a function o f H2/feed 
molar ratio over Pd/C (temperature: 325°c, pressure: 500 
psig, LHSV: 3 h'1, and TOS: 4 h)

FIGURE

31

32

34

35

38

39

41

42

PAGE



Xll

FIGURE

4.12 Long term stability testing o f the NiMo/y-Al20 3  catalyst on 
the deoxygenation o f 25 wt% palm oil (temperature: 325°c, 
pressure: 600 psig, H2/feed molar ratio: 30, and
LHSV: 0.1 h'1)

4.13 Temperature programmed oxidation profiles o f the spent 
NiMo/y-Al20 3  and Pd/C catalysts for 13.5 h

PAGE

44

45


	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


