
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

In  2 0 1 2 ,  F r e e d o n ia  g r o u p  r e p o r te d  th a t  th e  h ig h  p r o d u c t io n  o f  1 .6  b i l l i o n  

t ir e s  w e r e  a c c o m p l i s h e d .  T h e y  a re  m a in ly  s u p p l i e d  fo r  t r a n s p o r ta t io n , e s p e c ia l l y  

p e r s o n a l  c a r  t ir e s . O n  t h e  o th e r  h a n d , t ir e s  a re  m a d e  fr o m  n a tu r a l r u b b e r , s y n t h e s i s  

r u b b e r , c a r b o n  b la c k , a c c e le r a t o r s ,  s t e e l  b e lt ,  s t e e l - w i r e  b e a d , e t c .  T ir e s  a re  d e s ig n e d  

to  r e s i s t  e x t r e m e  c o n d i t io n s  th r o u g h  th e  v u lc a n iz a t io n  p r o c e s s .  C r o s s l in k in g  b e t w e e n  

s u lfu r  a n d  r u b b e r  m o le c u l a r  c h a in  l e a d s  to  f o r m a t io n  o f  th r e e  d im e n s io n a l  n e tw o r k .  
T h u s ,  t ir e s  h a v e  l o n g - l i f e  a n d  c o m p l i c a t i o n  to  r e c y c le .

P y r o ly s i s  o f  w a s t e  t ir e s  is  a  in t e r e s t in g  t e c h n ic a l  w a y  to  tr e a t  a n d  r e c o v e r  

v a lu a b le  p r o d u c t s .  P y r o ly s i s  p r o c e s s  i s  th e  th e r m a l d e c o m p o s i t i o n  o f  s u b s t a n c e s  a t a  

h ig h  te m p e r a tu r e  in  t h e  a b s e n c e  o f  o x y g e n ,  i n v o l v i n g  b r e a k in g  o f  la r g e  m o le c u l e s  

in to  s m a l l e r  m o le c u l e s .  T h e  p r o d u c t s ' o f  w a s t e  t ir e  p y r o ly s i s  c o n s i s t  o f  c a r b o n a c e o u s  

m a t e r ia ls  a n d  a  m ix t u r e  o f  h y d r o c a r b o n s ,  w h ic h  c a n  b e  s e p a r a te d  in t o  g a s  a n d  o i l .  
T h e s e  f r a c t io n s  c a n  b e  u s e d  a s  v a lu a b le  f u e l s  a n d  c h e m ic a l  f e e d s t o c k s .  P y r o ly t i c  o i l s  

a re  im p o r ta n t  s o u r c e  o f  l ig h t  m o n o - a r o m a t ic s  s u c h  a s  b e n z e n e ,  t o lu e n e ,  
e t h y lb e n z e n e ,  a n d  x y l e n e s .

2.1 Petrochemicals

2 .1 .1  O le f in s
O le f in s  a r e  h y d r o c a r b o n s  w it h  a  s i n g l e  d o u b le  b o n d . T h e ir  d e m a n d  is  

d r iv e n  b y  p e t r o c h e m ic a l s  p r ic e s ,  p r o d u c t  y i e ld s  a n d  d e m a n d  f o r  c o n s u m e r  g o o d s .  
T h e y  a r e  m a in ly  u s e d  t o  p r o d u c e  p la s t i c s  a n d  c h e m ic a l s .  O le f in s ,  e s p e c i a l l y  e t h y le n e  

a n d  p r o p y le n e ,  a re  im p o r ta n t  p e t r o c h e m ic a l s .  T h e y  a re  p r o d u c e d  f r o m  f lu id  c a t a ly t ic  

c r a c k in g  u n it  in  o i l  r e f in e r ie s  a n d  th e  s t e a m  c r a c k in g  o f  n a tu ra l g a s .  T h e  d o u b le  b o n d  

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

c o n v e n t i o n a l ly  p r o d u c e d  b y  th e  th e r m a l  c r a c k in g  o f  h y d r o c a r b o n s  r a n g in g  fr o m  

e th a n e  to  h e a v y  v a c u u m  g a s  o i l s .  It i s  th e  la r g e s t  v o lu m e  o f  o l e f i n s  u s e d  in  th e  

m a n u fa c tu r e  o f  p o l y m e r s  s u c h  a s  p o l y e t h y l e n e ,  p o ly e s t e r ,  p o l y v i n y l  c h lo r id e ,  a n d  

p o ly s t y r e n e .  T h e  in t e r m e d ia t e  c h e m ic a l s  p r o d u c e d  fr o m  e t h y le n e  in c lu d e  e t h y le n e
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o x id e ,  e t h y le n e  g l y c o l ,  a n d  v in y l  c h lo r id e  m o n o m e r ,  e t c .  T h e s e  p r o d u c t s  a re  u s e d  in  a  

w id e  v a r ie t y  o f  in d u s tr ia l  a n d  c o n s u m e r  m a r k e t s  s u c h  a s  t h e  p a c k a g in g ,  a n d  

e l e c t r o n ic  in d u s t r ie s .  M o r e  th a n  6 0 %  o f  p r o p y le n e  i s  p r o d u c e d  b y  th e r m a l  c r a c k in g  

a s  w e l l  a s  c a t a ly t ic  c r a c k in g  t e c h n o l o g i e s  th a t  w i l l  b e c o m e  m o r e  s ig n i f ic a n t  to  

p r o d u c e  p r o p y le n e .  It i s  d o m in a t e d  b y  p r o d u c t io n  o f  p o l y p r o p y le n e ,  w h i c h  i s  a b o u t  

6 0 %  o f  c o n s u m p t io n .  It c a n  b e  m a d e  in t o  f ib e r  a n d  f i lm  a ls o .  O t h e r  im p o r ta n t  

d e r iv a t iv e s  o f  p r o p y le n e  a r e  a c r y lo n i t r i le ,  p r o p y le n e  o x i d e ,  c u m e n e  a n d  a c r y l ic  a c id .  
B u t a d ie n e  i s  a  v e r s a t i le  r a w  m a te r ia l  u s e d  in  th e  p r o d u c t io n  o f  a  w i d e  v a r ie t y  o f  

s y n t h e t ic  r u b b e r s , e la s t o m e r ,  a n d  p o ly m e r  r e s in s .  A  f e w  c h e m ic a l  i n t e r m e d ia t e s  m a d e  

fr o m  b u t a d ie n e  in c lu d e  a d ip o n it r i l e  a n d  c h lo r o p r e n e ,  w h ic h  a r e  u s e d  in  th e  

m a n u fa c tu r e  o f  n y lo n  a n d  n e o p r e n e ,  r e s p e c t i v e ly .  T h e  la r g e s t  u s e s  f o r  b u t a d ie n e  a re  

th e  p r o d u c t io n s  o f  s ty r e n e  b u t a d ie n e  r u b b e r  a n d  p o ly b u t a d ie n e  r u b b e r , w h i c h  a re  

u s e d  m a in ly  in  t ir e s  a n d  o t h e r  a u t o m o t iv e  p r o d u c t s .
2 .1 .2  A r o m a t ic s

P e t r o le u m  i s  a  f o s s i l  f u e l ,  w h i c h  c o n c lu d e s  c r u d e  o i l ,  n a tu r a l g a s .  
A r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s  a r e  im p o r ta n t  p e t r o c h e m ic a l s ,  w h i c h  a re  d e r iv e d  fr o m  th e  

c a t a ly t ic  r e f o r m in g  o f  n a p h th a . A r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s  a re  u s e d  in  w i d e  r a n g e  o f  

m a te r ia ls .  B e n z e n e  is  a  r a w  m a te r ia l  fo r  th e  p r o d u c t io n  o f  d y e ,  c u m e n e ,  e t h y lb e n z e n e  

a n d  r e s in .  T o l u e n e  is  u s e d  in  s o lv e n t  a n d  p e s t i c i d e  p r o d u c t io n .  X y l e n e s  h a v e  3 

i s o m e r s .  O r t h o - x y le n e  i s  m a in l y  u s e d  in  th e  p r o d u c t io n  o f  p h th a l ic  a n h y d r id e ,  p a r a -  

x y le n e  is  u s e d  in  th e  p r o d u c t io n  o f  t e r e p h t h a l ic  a c id ,  a n d  m e t a - x y l e n e  is  u s e d  to  

p r o d u c e  i s o p h t h a l i c  a c id .  T h e r e f o r e ,  l ig h t  a r o m a t ic s  h a v e  m a n y  a d v e n t a g e s .  In  

c o n t r a s t ,  h e a v y  a r o m a t ic s  h a v e  s e r io u s  d r a w b a c k s .  P o l y - a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  

(P A H ) ,-  w h i c h  a r e  id e n t i f i e d  a s  c a r c i n o g e n ic s  a n d  m u t a g e n ic  c o m p o u n d s ,  a re  

e x t r e m e ly  t o x i c  to  h u m a n  h e a l t h .  S o m e  r e p o r ts  d e m o n s t r a t e d  th a t  P A H  p o l lu t io n  

d u r in g  p r e g n a n c y  c a u s e d  l o w  b ir th  w e i g h t  ( C u n l i f f e  a n d  W il l ia m s ,  1 9 9 8 ;  W i l l ia m s  et 
a l . , 1 9 9 8 ) .

2.2_Sulfur Compounds and Sulfur Removal

R e l e a s in g  o f  s u l fu r  c o m p o u n d s  in  fu e l  o i l s  r e s u l t  in  e n v ir o n m e n t a l  p o l lu t io n .  
In  a d d it io n , n e w  e n v ir o n m e n t a l  r e g u la t io n  o f  m a n y  c o u n t r ie s  i m p o s e  a  r e d u c t io n  o f
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s u l fu r  e m i s s i o n  f r o m  fu e l  c o m b u s t io n .  T h e  s p e c i e s  o f  s u l f u r  in  o i l s  s u c h  a s  t h io l e s ,  
t h io p h e n e s ,  b e n z o t h io 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  o t h e r  d e r iv a t iv e s  n e e d  to  b e  

tr e a te d  b e f o r e  u s i n g  a s  f u e ls .  T h e r e  a re  m a n y  t e c h n iq u e s  t o  r e m o v e  s u l f u r  c o m p o u n d s  

s u c h  a s  h y d r o d e s u lf u r iz a t io n  a n d  a d s o r p t iv e  d e s u l f u r iz a t io n .  G a r c ia - C r u z  e t al.
( 2 0 0 8 )  r e p o r te d  th a t  th e  a c t iv i t y  o f  s u lfu r  s p e c i e s  t o w a r d s  h y d r o d e s u lf u r iz a t io n  c a n  

b e  r a n k e d  a s  t h io p h e n e s  >  b e n z o t h io p h e n e s  >  d i b e n z o t h i o p h e n e s  >  4 ,6 -  

d im e t h y ld ib e n z o t h io p h e n e .  It i s  p r e d ic te d  th a t  s m a l l  s u l f u r  c o m p o u n d s  a r e  e a s ie r  to  

b e  d e s u l f u r iz e d  th a n  la r g e r  s u l f u r  c o m p o u n d s .
Z e o l i t e s  h a v e  b e e n  p a id  th e  im p o r ta n t  r o le  in  t h e  f i e ld  o f  a d s o r p t iv e  

d e s u l f u r iz a t io n  o f  tr a n s p o r ta t io n  f u e l s ,  o w in g  to  th e  c h a n n e l  s tr u c tu r e , h ig h  s u r f a c e  

a r e a  a n d  p o r e  v o lu m e .  T ia n  e t al. ( 2 0 1 2 )  r e p o r te d  th a t  it  w a s  e a s y  f o r  t h io p h e n e  

m o le c u l e s  w i t h  a  s m a lle r  d ia m e t e r  th a n  b e n z o t h io p h e n e  a n d  d i b e n z o t h io p h e n e  

m o l e c u l e s  to  g o  in s id e  th e  p o r e  o f  H B e t a  a n d  a d s o r b . P o r e  s tr u c tu r e  p l a y s  a n  

im p o r ta n t  r o le  in  a d s o r p t iv e  d e s u l f u r iz a t io n  w h e r e a s  t h e  la r g e  p o r e  o f  a  z e o l i t e  i s  

b e n e f i c ia l  to  g r e a t  d e s u l f u r iz a t io n .

2.3 Waste Tire Pyrolysis Products

P y r o ly s i s  o f  w a s t e  t ir e s  i s  a n  in t e r e s t in g  t e c h n ic a l  w a y  to  tr e a t  a n d  r e c o v e r  

v a lu a b le  p r o d u c t 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 e s ,  f u e l  o i l s  a n d  l ig h t  m o n o 
a r o m a t ic s .  P y r o ly t i c  o i l  i s  a n  im p o r ta n t  s o u r c e  o f  l ig h t  m o n o - a r o m a t ic s  s u c h  a s  

b e n z e n e ,  t o l u e n e ,  x y le n e s ,  a n d  s ty r e n e . A d d i t io n a l l y ,  l im o n e n e  i s  f o u n d  in  o i l  

p r o d u c t s ,  w h i c h  p l a y s  a n  im p o r ta n t  p r e c u s e r  in  s o lv e n t  a p p l i c a t io n s ,  r e s in  p r o d u c t io n  

a n d  s u b s t i t u t e s  f o r  c h o lr o f lu r o c a r b o n  s o lv e n t  a s  a n  e n v ir o n m e n t a l  s o l v e n t  ( A n t o n io u  

a n d  Z a b a n io t o u ,  2 0 1 3 ) .

2 .3 .1  N o n - c a t a l y t i c  P y r o ly s i s
T h e r e  a re  a  la r g e  n u m b e r  o f  r e s e a r c h  r e p o r ts  a b o u t  t h e  th e r m a l  

p y r o l y s i s  o f  w a s t e  t ir e . In  2 0 0 4 ,  L a r e s g o i t i  e t al. s t u d ie d  l iq u id  p r o d u c t s  o b t a in e d  

fr o m  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s .  T h e y  f o u n d  th a t  5 0 0  ๐c  w a s  t h e  o p t im u m  te m p e r a tu r e  fo r  

p y r o l y s i s  b e c a u s e  o v e r  5 0 0  °c h a d  n o  i n f l u e n c e  o n  t h e  p r o d u c t  y i e ld .  T h e  r e s u lt  

s h o w e d  th a t  p y r o l y t i c  o i l  h a d - s u l f u r  c o m p o u n d s  a r o u n d  1 .0 - 1 .4  w t .% , a n d  it  g a v e  a
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h ig h  h e a t in g  v a lu e  f o r  b e in g  u s e d  a s  f u e l  o i l s .  A d d i t io n a l l y ,  o i l s  c o n t a in e d  a  la r g e  

n u m b e r  o f  c o m p o u n d s ,  w h ic h  w e r e  id e n t i f ie d  b y  u s in g  a  G C / M S .  T h e  a b u n d a n t  

s p e c ie s  w e r e  t o l u e n e ,  e t h y lb e n z e n e ,  x y le n e ,  s t y r e n e ,  d i m e t h y l c y c l o h e x e n e  a n d  

l im o n e n e .  In  a d d it io n ,  t h e y  r e p o r te d  th a t  b e n z e n e ,  t o lu e n e ,  a n d  x y l e n e s  w e r e  o b t a in e d  

h ig h  c o n c e n t r a t io n  a t 50 0  ° c .  P o l y c y c l i c  a r o m a t ic s  w e r e  in c r e a s e d  a t a  h ig h e r  

te m p e r a tu r e  d u e  to  c y c l a t io n  r e a c t io n  in  a c c o r d a n c e  w it h  d e h y d r o g e n a t io n  o f  o l e f i n i c  

c o m p o u n d s .  I s la m  e t al. (2 0 0 8 ) s t u d ie d  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s ,  e s p e c i a l l y  

l iq u id  p r o d u c t s .  T h e y  f o u n d  th a t  p y r o ly t ic  o i l s  w e r e  c o m p l e x  m ix t u r e s ,  w h ic h  

c o n s i s t e d  o f  a l ip h a t ic  a n d  a r o m a t ic  c o m p o u n d s .  T h e  s u lfu r  c o n t e n t  in  p y r o l y t i c  o i l s  

w a s  1.25% . O il s  c o n s i s t e d  o f  a l ip h a t ic  a n d  a r o m a t ic  c o m p o u n d s  a r o u n d  49 .54 %  a n d  

16.65% , r e s p e c t i v e ly .  L im o n e n e  w a s  th e  m o s t  a b u n d a n t  s p e c i e s  in  p y r o l y t i c  o i l s  a s  

w e l l  a s  b e n z e n e ,  t o l u e n e ,  a n d  x y l e n e s .  T h e s e  a r o m a t ic  p r o d u c t s  w e r e  a n  im p o r ta n t  

r a w  m a t e r ia ls  fo r  c h e m ic a l  in d u s t r ie s  w h ic h  h a d  h ig h  m a r k e t  v a lu e s .  T h e y  f o u n d  th a t  

p y r o ly t i c  o i l s  c a n  b e  d ir e c t ly  u s e d  a s  f u e l s  fo r  fu r n a c e ,  p o w e r  p la n t ,  a n d  b o i l e r s .  It 
c a n  b e  u s e d  a s  d i e s e l  f u e l  a fte r  im p r o v in g  th e  q u a l i t y  s u c h  a s  d e s u l f u r iz a t io n  o r  

b le n d in g  w i t h  c o m m e r c ia l  f u e ls .  F e r n a n d e z  et al. (2 0 1 2 ) s t u d ie d  p r o d u c t s  f r o m  w a s t e  

t ir e  p y r o l y s i s ,  p a r t ic u la r ly  th e  l iq u id  p r o d u c t s .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  5 5 0  ๐c  w a s  

o p t im u m  te m p e r a tu r e  w h i c h  c o m p l e t e d  d e c o m p o s i t i o n .  L iq u id  p r o d u c t s  w e r e  

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

e t h y lb e n z e n e ,  x y le n e ,  s t y r e n e ,  a n d  a  h ig h  a m o u n t  o f  l im o n e n e .  T h e y  s u g g e s t e d  th a t  

a r o m a t ic s  in  o i l s  w e r e  o b t a in e d  f r o m  th e  d e c o m p o s i t i o n  o f  r u b b e r  v ia  a r o m a t iz a t io n  

o f  a lk e n e .  A l s o ,  th e  g a s  p r o d u c t s  c o n t a in in g  C 1 - C 3  in c r e a s e d  w i t h  t e m p e r a tu r e  w h i l e  

C 4 r e d u c e d  w i t h  t e m p e r a tu r e  d u e  t o  C 4  c o n v e r s io n  to  l ig h t e r  h y d r o c a r b o n .  B a n a r  et 
al. (2 0 1 2 )  s tu d ie d  p y r o l y t i c  o i l  f r o m  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  

m a x im u m  o i l  y ie ld  w a s  o b ta in e d  a t 40 0  ๐c ,  a n d  th e  o i l  y i e ld  d e c r e a s e d  w i t h  

in c r e a s in g  h e a t in g  r a te  f r o m  5 ๐c / m i n  (38.8% ) t o  35 ° c / m i n  (31.1% ). T h e y  fo u n d  

th a t  th e  f u e l  p r o p e r t ie s  ( H /C ,  H H V s  a n d  d e n s i t y )  o f  p y r o ly t i c  o i l  w a s  s im i la r  t o  t h o s e  

o f  th e  d ie s e l  a n d  g a s o l i n e .  A d d i t io n a l l y ,  T h e  o i l  m a in ly  c o n s i s t e d  o f  a l ip h a t i c  a n d  

a r o m a t ic  c o m p o u n d s  s u c h  a s  « - u n d e c a n e ,  n - t e t r a d e c a n e ,  n a p h t h a le n e s  a n d  a lk e n e s ,  
p a r t ic u la r ly  l im o n e n e .  T h e y  s u g g e s t e d  th a t th e  p y r o ly t i c  o i l  c a n  b e  u s e d  a s  c h e m ic a l  

f e e d s t o c k s  fo r  a r o m a t ic  p r o d u c t io n .  A s  m e n t io n e d  a b o v e ,  th e r m a l  p y r o l y s i s  i s  a  g o o d  

w a y  to  r e c o v e r  v a lu a b le  p r o d u c t s  f r o m  w a s t e  t ir e , w h i c h  c a u s e s e n v i r o n m e n t a l  a n d
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h e a lth  p r o b le m s .  H o w e v e r ,  th e r m a l p y r o l y s i s  h a s  s o m e  d is a d v a n t a g e s ;  fo r  e x a m p l e  

s u lfu r  c o n t e n t  in  p r o d u c t s  i s  q u ite  h ig h  a s  a  c o n s e q u e n c e  o f  h ig h  p r o c e s s  p u r i fy  c o s t .
2 .3 .2  C a t a ly t ic  P y r o ly s i s

It i s  w e l l - k n o w n  th a t  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s  h a s  s o m e  d r a w b a c k s .  It 

r e q u ir e s  h ig h  e n e r g y  c o n s u m p t io n  in  t h e  p r o c e s s .  T h e  p r o d u c t s  c o n s i s t  o f  a  h ig h  

c o n c e n t r a t io n  o f  p o l y - a r o m a t ic s  a n d  p o la r - a r o m a t ic s  a s  w e l l  a s  n i t r o g e n  a n d  s u l f u r  

c o m p o u n d s ,  w h i c h  m a k e  t h e m  h a v e  l o w  q u a l i t y  a n d  v a lu e .  In  o r d e r  to  in c r e a s e  th e  

v a lu e  o f  p r o d u c t s ,  c a t a ly s t s  p la y  a n  im p o r ta n t  r o le  to  e n h a n c e  th e  q u a l i t y  a n d  

q u a n t ity  o f  v a lu a b le  p r o d u c t s  o f  w a s t e  t ir e  p y r o ly s i s .  M a n y  r e s e a r c h e r s  u s e d  z e o l i t e s  

in  w a s t e  t ir e  p y r o ly s i s .
B o x i o n g  e t al. ( 2 0 0 7 b )  s t u d ie d  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s  o v e r  U S Y  c a t a ly s t .  

T h e  r e s u lt  s h o w e d -  th a t  th e  g a s  p r o d u c t  w a s  in c r e a s e d ,  a n d  t h e  o i l  p r o d u c t  w a s  

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

c o n s i s t e d  o f  a  h ig h  c o n c e n t r a t io n  o f  s i n g l e  r in g  a r o m a t ic s ,  w h i c h  in c r e a s e d  ( 6 2 % )  

w it h  u s in g  U S Y  z e o l i t e .  T h e  m o s t  a b u n d a n t  a r o m a t ic  s p e c i e s  w e r e  b e n z e n e ,  t o l u e n e ,  
x y le n e  a n d  e t h y lb e n z e n e .  T h e y  a ls o  s t u d ie d  th e  c a t a ly t ic  p y r o ly s i s  o f  w a s t e  t ir e  o v e r  

U S Y  a n d  Z S M - 5  z e o l i t e s .  U S Y  h a d  la r g e r  p o r e  s i z e  th a n  Z S M - 5 ,  a l l o w i n g  m o r e  

la r g e  m o l e c u l e s  to  b e  c r a c k e d  in s id e  th e  p o r e ,  a n d  le a d in g  to  a  h ig h e r  a m o u n t  

a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s .  L o w e r  S i /A l  o f  U S Y  w a s  a t tr ib u te d  a  h ig h e r  s u r f a c e  a c i d i t y  

o f  c a ta ly s t .  T h e  in c r e a s in g  c o n c e n t r a t io n  o f  a lu m in iu m  o n  th e  c a t a ly s t  s u r f a c e  c a u s e d  

a n  in c r e a s e  in  a r o m a t ic  y i e ld .  A d d i t io n a l ly ,  U S Y  g a v e  a  h ig h e r  l ig h t  y ie ld  o f  o i l  th a n  

Z S M - 5 .  U s i n g  U S Y  g a v e  a  h ig h e r  c o n c e n t r a t io n  o f  b e n z e n e ,  t o l u e n e ,  a n d  x y l e n e s  

th a n  Z S M - 5 .  M o r e o v e r ,  th e  p r o d u c t io n  o f  l im o n e n e  w a s  d e c r e a s e d  w i t h  u s in g  b o t h  o f  

z e o l i t e s  d u e  to  th e  d e c o m p o s i t i o n  o f  l im o n e n e  to  fo r m  a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s  

( B o x i o n g  e t a l ,  2 0 0 7 a ) .  O la z a r  e t al. ( 2 0 0 8 )  s tu d ie d  th e  e f f e c t  o f  u s in g  H Y  a n d  

H Z S M - 5  c a t a ly s t  o n  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s .  T h e  g a s  p r o d u c t  in c r e a s e d  w ith  u s i n g  

H Z S M - 5  d u e  to  c r a c k in g  o f  h e a v y  f r a c t io n s ,  a n d  it  s l i g h t ly  d e c r e a s e d  w i t h  u s in g  H Y  

b e c a u s e  H Y  f a v o r e d  t h e  a c t iv a t io n  o f  o l e f i n  a lk y la t io n  a n d  c o n d e n s a t io n  to  fo r m  

h e a v y  p r o d u c t s .  A d d i t io n a l l y ,  o l e f i n s  w h i c h  c o n s i s t e d  o f  e t h e n e  a n d  p r o p e n e  

in c r e a s e d  w i t h  th e  u s e  o f  b o th  c a t a ly s t s .  P o ly - a r o m a t ic s  in  o i l  p r o d u c t s  in c r e a s e d  

w it h  u s in g  c a t a ly s t s ,  e s p e c i a l l y  H Y . It w a s  s u g g e s t e d  th a t  la r g e r  p o r e  s i z e  a n d  m o r e  

h y d r o g e n  tr a n s fe r  c a p a c i t y  o f  H Y  th u s  c a u s e d  m o r e  c y c l i z a t io n ,  a r o m a t iz a t io n ,  a n d



8

c o n d e n s a t io n  r e a c t io n s  o c c u r r e d  in s id e  th e  p o r e  to  fo r m  a r o m a t ic s .  M o r e o v e r ,  s i n g l e  

r in g  a r o m a t ic s  in  th e  l iq u id  p r o d u c t  o b ta in e d  f r o m  H Z S M - 5  w a s  a b o u t  3 2 .5  w t .%  a n d
4 0 .5  w t .%  fo r  H Y . A l s o ,  l im o n e n e  d e c r e a s e d  w i t h  u s in g  a l l  c a t a ly s t s  a t tr ib u te d  to  th e  

c a t a ly s t s  th a t  e n h a n c e d  t h e  c r a c k in g  a b i l i t y  o f  l im o n e n e  in to  o t h e r  p r o d u c t s .  T h e y  

a l s o  r e p o r te d  th a t  th e  a m o u n t  o f  s u lfu r  in  o i l s  in c r e a s e d  t o  1 .6  w t%  f o r  H Z S M - 5  a n d
1 .8  %  fo r  H Y . It w a s  m e n t io n e d  th a t  s u lfu r  c o m p o u n d s  in  o i l s  w e r e  in c r e a s e d  b y  th e  

c r a c k in g  o f  s u l f u r  c o m p o u n d s  in  th e  s o l id  p r o d u c t s ,  w h i c h  w a s  th e  r e a s o n  w h y  s u l fu r  

c o m p o u n d s  in  th e  s o l id  p r o d u c t s  w e r e  d e c r e a s e d .  D ü n g  e t al. ( 2 0 0 9 b )  u s e d  H M O R  

z e o l i t e  in  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  th e  p r e s e n c e  o f  H M O R  

i n c r e a s e d  th e  l ig h t  p r o d u c t s ,  w h ic h  c a u s e d  th e  in c r e m e n t  o f  g a s  y i e l d  a n d  th e  

r e d u c t io n  o f  o i l  y ie ld .  In  a d d it io n ,  th e  in t r o d u c t io n  o f  H M O R  le d  t o  t h e  in c r e a s in g  

a m o u n t s  o f  g a s o l i n e  a n d  k e r o s e n e  a n d  th e  d e c r e a s in g 'a m o u n t s  o f  f u e l  o i l  a n d  h e a v y  

v a c u u m  g a s  o i l  d u e  to  th e  g o o d  c r a c k in g  p e r f o r m a n c e  o f  c a t a ly s t .  T h e y  m e n t io n e d  

th a t  H M O R - f a v o r e d  to  p r o d u c e  g a s o l in e ,  w h i c h  w a s  s e l e c t i v e  t o  p o r e  s iz e .  T h e  

p y r o l y s i s  o f  w a s t e  t ir e  w i t h  u s i n g  H B e ta ,  K L  a n d  H Y  z e o l i t e s  w e r e  s t u d ie d  b y  S a e n g -  

a r a y a k u l  ( 2 0 1 3 ) .  T h e  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  a c id  a n d  b a s ic  s u p p o r ts  ( H B e t a  a n d  K L ,  
r e s p e c t i v e ly )  w a s  in v e s t ig a t e d .  T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  u s i n g  H B e t a  p r o d u c e d  h ig h e r  

g a s  y i e ld  th a n  u s i n g  K L . M o r e o v e r ,  H B e t a  z e o l i t e  r e d u c e d  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  

h e a v y  l iq u id  f r a c t io n s  ( l o n g  r e s id u e s  a n d  h e a v y  g a s  o i l )  m o r e  g r e a t ly  th a n  K L  z e o l i t e .  
T h e  r e s u lt s  d e m o n s t r a t e d  th a t  lo n g - c h a in  h y d r o c a r b o n s  w e r e  m o r e  e a s i l y  c r a c k e d  b y  

H B e t a .

2.4 Noble Metals in Catalytic Pyrolysis

N o b l e  m e t a l s  s u c h  a s  r u th e n iu m  ( R u ) ,  r h o d iu m  (R h ) ,  p la t in u m  (P t )  h a v e  

h ig h  a c t iv i t y  in  h y d r o g e n a t io n - d e h y d r o g e n a t io n ,  a n d  r in g  o p e n in g  r e a c t io n s .  M a n y  

r e c h e a r c h e r s  u s e d  th e m  in  w a s t e  t ir e  p y r o ly s i s .  D ü n g  e t a l. ( 2 0 0 9 b )  in v e s t ig a t e d  th e  

e f f e c t s  o f  p y r o l y s i s  t e m p e r a tu r e  a n d  c a t a ly s t  o n  p o la r - a r o m a t ic s  in  o i l  b y  u s in g  

p la t in u m  c a t a ly s t  s u p p o r te d  o n  H M O R  a n d  H B e t a  z e o l i t e s .  T h e y  f o u n d  th a t u s in g  

H M O R  a n d  H B e t a  z e o l i t e s ,  p o la r -a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s  w e r e  r e d u c e d .  L o a d in g  P t  

o n  z e o l i t e  s u p p o r t s  c a u s e d  p o la r - a r o m a t ic s  c o n t e n t  fu r th e r  d e c r e a s e d .  F o r  th e  n o n -  

c a t a ly t ic  c a s e ,  t h e  d i s t r ib u t io n  o f  p o la r - a r o m a t ic s  w a s  in  th e  r a n g e  o f  g a s  o i l  a n d
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v a c u u m  g a s  o i l .  T h e  d is t r ib u t io n  o f  p o la r - a r o m a t ic s  s h i f t e d  t o  l ig h te r  f r a c t io n s  in  th e  

c a t a ly t ic  c a s e  a s c r ib e d  to  P t  th a t  e n h a n c e d  h y d r o g e n a t io n  r e a c t io n ,  w h i c h  c o n v e r t e d  

p o la r - a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s  t o  s a tu r a te d  h y d r o c a r b o n s .  O n  th e  o th e r  h a n d , p o la r -  

a r o m a t ic s  in c r e a s e d  w i t h  t e m p e r a tu r e .  T h e y  s u g g e s t e d  th a t m o r e  r a d ic a ls  g e n e r a t e d  at 

a  h ig h  t e m p e r a tu r e  le d  to  t h e  f o r m a t io n  o f  p o la r - a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s  b y  th e  

c o m b in a t io n  o f  o l e f i n s  a n d  s u l f u r  v i a  D i e l - A l d e r s  r e a c t io n s .
R u t h e n iu m  o n  M C M - 4 1  w a s  s t u d ie d  in  th e  p y r o l y s i s  o f  w a s t e  t ir e  b y  D ü n g  

e t al. ( 2 0 0 9 a ) .  T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  th e  p r e s e n c e  o f  M C M - 4 1  c a t a ly s t  c a u s e d  th e  

in c r e m e n t  o f  g a s  y i e ld  a n d  th e  r e d u c t io n  o f  l iq u id  y i e ld .  It w a s  a t tr ib u te d  t o  M C M -4 1  

th a t  e n h a n c e d  c r a c k in g  o f  th e  h e a v y  p r o d u c t s  t o  l ig h t e r  p r o d u c t s .  U s in g  R u  s u p p o r te d  

o n  M C M - 4 1  le d  t o  fu r th e r  in c r e a s e  in  th e  g a s  y i e l d  d u e  to  t h e  c r a c k in g  o f  a r o m a t ic s  

in  th e  l iq u id  a s  a  r e s u lt  o f  t h e  im p r o v e d  h y d r o g e n a t io n  o f  a r o m a t ic s  b y  R u .  
M o r e o v e r ,  R u /M C M - 4 1  h i g h l y  in c r e a s e d  t h e  y i e ld  o f  l ig h t  o l e f in s .  M o r e o v e r ,  th e  

in c r e m e n t  o f  s in g le  r in g  a r o m a t ic s  w a s  o b s e r v e d  w i t h  th e  in t r o d u c t io n  o f  c a ta ly s t ,  
e s p e c i a l l y  w i t h  u s i n g  R u / M C M - 4 1 .  A l s o ,  p o l y c y c l i c  a r o m a t ic s  w e r e  r e d u c e d  w ith  

u s in g  t h e  c a t a ly s t .  T h e y  s ta te d  th a t th e  h y d r o g e n a t io n  o f  a r o m a t ic  p r e fe r r e d  

p o l y c y c l i c  a r o m a t ic s  to  s in g le  r in g  a r o m a t ic s .  W it p a t h o m w o n g  et al. ( 2 0 1 1 )  s tu d ie d  

w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s  w i t h  u s in g  R u / M C M - 4 8  c a t a ly s t .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  w ith  

th e  c a t a ly s t ,  l ig h t  o l e f i n s  a n d  s a tu r a te d  h y d r o c a r b o n s  w e r e  in c r e a s e d .  A d d i t io n a l ly ,  
a ll  a r o m a t ic s  s p e c i e s  w e r e  r e d u c e d  w i t h  th e  c a t a ly s t  t r e a tm e n t  d u e  t o  c r a c k in g  o f  

a r o m a t ic s  in to  l ig h t e r  p r o d u c t s  b y  M C M - 4 8  a n d  R u . M o r e o v e r ,  s u l fu r  c o m p o u n d s  

s l i g h t ly  r e d u c e d  w i t h  u s in g  R u / M C M - 4 8 ,  in d ic a t in g  th e  l o w  a c t iv i t y  o f  R u  in  

b r e a k in g  C - S  b o n d .
R h o d iu m  c a t a ly s t  s u p p o r t e d  o n  K L  z e o l i t e  w a s  u s e d  in  w a s t e  t ir e  p y r o ly s i s  

b y  P in k e t  ( 2 0 1 1 ) .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t R h /K L  p r o m o t e d  t h e  g a s  p r o d u c t io n ,  a n d  

r e d u c e d  th e  p r o d u c t io n  o f  l iq u id  c o m p a r e d  t o  th e r m a l  p y r o l y s i s  a n d  p y r o l y s i s  w ith  

p u r e  K L  z e o l i t e .  It w a s  s ta te d  th a t  R h  s h o w e d  t h e  a c t iv i t y  in  C - C  b o n d  b r e a k in g .  In  

a d d it io n ,  R h /K L  c a t a ly s t  r e s u lt e d  in  a  s l ig h t  in c r e a s e  o f  s a tu r a te d  h y d r o c a r b o n s ,  a  

h ig h  in c r e a s e  o f  m o n o - a r o m a t ic s ,  a n d  a  d e c r e a s e  o f  m u l t i - r in g  a r o m a t ic s  c o m p a r e d  to  

u s in g  p u r e  K L . M o r e o v e r ,  K L  e x h i b i t e d  th e  a b i l i t y  in  a r o m a t iz a t io n ,  a n d  R h  s h o w e d  

h ig h  a c t i v i t y  in  h y d r o g e n a t io n  a n d  r in g  o p e n i n g  o f  p o ly - a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s  to  

fo r m  l ig h t  a r o m a t ic s .  M o r e o v e r ,  t h e  h ig h  in c r e a s e  o f  m o n o - a r o m a t ic s  a n d  d e c r e a s e  o f
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p o ly - a r o m a t ic s  c a n  b e  e x p la in e d  th a t  th e  h y d r o g e n a t io n  o f  m u l t i - r in g  a r o m a t ic s  w a s  

e a s ie r  to  o c c u r  th a n  th a t  o f  m o n o - a r o m a t ic s .  A l s o ,  s u l f u r  in  o i l s  w a s  g r e a t ly  r e d u c e d  

fr o m  0 .9 1  %  to  0 .3 5  %  w i t h  th e  p r e s e n c e  o f  R h  th a t  e x h ib i t e d  a  g o o d  a b i l i t y  in  C -S  

b o n d  b r e a k in g .  L i k e w i s e ,  R h  m e t a l  in  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s  w a s  s t u d ie d  b y  S a e n g -  

a r a y a k u l ( 2 0 1 3 ) .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  u s in g  z e o l i t e s  ( H Y  , H B e t a ,  a n d  K L )  c a u s e d  

th e  r e d u c t io n  o f  l iq u id  y i e ld  a n d  t h e  im p r o v e d  p r o d u c t io n  o f  g a s  y i e ld .  M o r e o v e r ,  th e  

in tr o d u c t io n  o f  R h  le d  t o  a  fu r th e r  in c r e a s e  in  th e  g a s  y i e ld  d u e  t o  h y d r o g e n o l y s i s  

r e a c t io n  o n  th e  m e ta l .  M o r e o v e r ,  u s i n g  z e o l i t e s  c a n  r e d u c e  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  

h e a v y  f r a c t io n s  in  th e  l iq u id  p r o d u c t s  d u e  to  c r a c k in g  a b i l i t y  o f  z e o l i t e .  I n t r o d u c t io n  

o f  R h  m e t a l s  g a v e  a  s l i g h t  in c r e a s e  in  f u l l  r a n g e  n a p h th a  a s  w e l l  a s  a  h ig h  in c r e a s e  o f  

m o n o - a r o m a t ic s  in  th e  l iq u id  y i e l d  d u e  t o  t h e  h y d r o g e n a t io n  a b i l i t y  o f  R h .  
F u r th e r m o r e , R h  s u p p o r t e d  o n  z e o l i t e s  s h o w e d  g o o d  p e r f o r m a n c e  in  s u l fu r  r e m o v a l  

fr o m  o i l .  It w a s  e x p l a i n e d  th a t h y d r o g e n a t io n  o n  m e ta l  c a u s e d  a r o m a t ic s  a n d  

h y d r o c a r b o n  c h a in s  s a tu r a te d  b e f o r e  h y d r o g e n  s u l f i d e  w a s  p r o d u c e d .

2.5 Non-noble Metal in Catalytic Pyrolysis

T h e  u s e  o f  z e o l i t e  c a t a ly s t  i s  o n e  o f  th e  d i r e c t io n s  to  e n h a n c e  th e  q u a l i t y  o f  

w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s .  N o b l e  m e t a ls  c a n  p r o m o t e  t h e  c a t a ly s t  a c t i v i t y  a n d  

s e l e c t i v i t y  f o r  h y d r o g e n a t io n - d e h y d r o g e n a t io n  a n d  r in g  o p e n in g  r e a c t io n s .  H o w e v e r ,  
h ig h  c o s t s  o f  n o b le  m e t a ls  a re  n o t  e f f e c t i v e  fo r  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s .  N o n - n o b l e  

m e ta ls  th a t  h a v e  a  g o o d  p e r f o r m a n c e  a n d  l o w  c o s t s  a re  in t e r e s t in g  fo r  w a s t e ' t i r e  

p y r o ly s is .  T h e r e f o r e ,  t h e  u s e s  o f  n o n - n o b le  m e t a l s  ra th e r  th a n  n o b le  m e ta ls -  a re  

p r e fe r r e d .

2 .5 .1  C o b a lt  C a t a ly s t s
C o b a lt  i s  a  n o n - n o b le  m e t a l  w i t h  a  h i g h  a v a i la b i l i t y .  M a n y  r e s e a r c h e r s  

s tu d ie d  a b o u t  a p p l i c a t io n s  o f  C o ,  e s p e c ia l l y  in  c a t a ly t ic  f i e l d s  s u c h  a s  

h y d r o d e s u lf u r iz a t io n  a n d  F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s .  M e t a l l i c  c o b a l t  is  a  c o m m o n l y -  

u s e d  c a t a ly s t  s e l e c t i v e  t o  l in e a r  C s+  h y d r o c a r b o n . It h a s  l o w  a c t i v i t y  fo r  w a t e r - g a s  

s h i f t  r e a c t io n  a n d  lo w e r  p r ic e  a s  c o m p a r e d  to  a  n o b l e  m e t a l .  M o r e o v e r  s u p p o r te d  C o  

c a ta ly s t s  g a v e  a  h ig h  y i e l d  o f  p a r a f f in ic  h y d r o c a r b o n s  in  F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s



( B e r g e  a n d  E v e r s o n ,  1 9 9 7 ) .  Z e n n a r o  e t al. ( 2 0 0 0 )  m e n t io n e d  th a t  C o  g a v e  a  lo w e r  

o le f in  s e l e c t i v i t y  in  F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s  a t tr ib u te d  to  a  h ig h  h y d r o g e n  

c o n c e n t r a t io n  o n  th e  c a t a ly s t  s u r f a c e  a n d  th e  r e -a d s o r b t io n  o f  o l e f i n s  o n  th e  s u r f a c e  

th a t  le d  to  s e c o n d a r y  h y d r o g e n a t io n .  L i k e w is e ,  F is c h e r  et al. ( 2 0 1 3 )  s t u d ie d  th e  e f f e c t  

o f  s iz e  o f  C o  o n  th e  a c t iv i t y  o f  F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s .  T h e y  f o u n d  th a t  a  s m a l l  

s i z e  o f  C o  s h o w e d  th e  r e d u c t io n  o f  C s+  h y d r o c a r b o n s  a n d  th e  i n c r e a s e  o f  m e t h a n e .  
T h e y  s u g g e s t e d  th a t th e  d e c r e a s e  o f  s u r f a c e  a c t iv i t y  w a s  a t tr ib u te d  t o  th e  d e c r e a s e  in  

c r y s t a l l i t e  s i t e s .  T e is e h  e t al. ( 2 0 1 2 )  s t u d ie d  c o b a l t - b a s e d  c a t a l y s t s  in  F is c h e r -  

T r o p s c h  s y n t h e s i s  b y  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  C o -S iC >2 a n d  C o -S iC > 2/ M o - P d - P t - Z S M - 5  

( a  h y b r id  c a t a ly s t ) .  T h e y  f o u n d  th a t c o b a l t  t e n d e d  to  p r o d u c e  h ig h  m o le c u la r  w e i g h t  

h y d r o c a r b o n s .  U s in g  C o /S iC > 2 , p r o d u c t s  o b ta in e d  w e r e  in  th e  r a n g e  o f  g a s o l i n e ,  
w h ic h  w e r e  m a in ly  in  th e  r a n g e  o f  C 9- C 1 1 . C o /S iC >2 p r o d u c e d  m o r e  o l e f i n s  a n d  

i s o m e r s  th a n  t h e  h y b r id  c a t a ly s t  d u e  to  C o -S iC >2 th a t  p r e fe r r e d  i s o m e r iz a t i o n  to  

o l ig o m e r iz a t io n .  C o m p a r is o n  o f  th e  p e r f o r m a n c e  o f  C o / S B A - 1 5  a n d  R u / C o / S B A - 1 5  

c a t a ly s t s  w a s  in v e s t ig a t e d  b y  R o d r ig u e s  et al. ( 2 0 1 2 ) .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  

R u / C o /S B A - 1 5  e x h ib i t e d  b e t te r  p e r f o r m a n c e  th a n  C o / S B A - 1 5 .  It a p p e a r e d  to  b e  

m o r e  a c t iv e  a n d  s e l e c t i v e  to  C5+ th a n  C o / S B A - 1 5 ,  w h i c h  w a s  a t tr ib u te d  t o  th e  

in tr o d u c t io n  o f  R u  th a t c a u s e d  th e  h ig h  d is p e r s io n  o f  C o . A d d i t io n a l l y ,  c o b a l t  

p r o m o te d  t h e  r e - a d s o r p t io n  o f  o l e f in s  a n d  th e  c o n v e r s i o n  o f  l ig h t  g a s e s  to  h e a v y  

h y d r a c a r b o n s .  Y a n g  et al. ( 2 0 0 7 )  s t u d ie d  F is c h e r - T r o p s c h  c a t a ly s t s .  T h e y  c o m p a r e d  

th e  p r o d u c ts  o b ta in e d  f r o m  C o /S iC > 2 , C o / S i 0 2 - Z S M - 5 ( p h y s ic a l  m ix t u r e ) ,  a n d  a  

c a p s u le  c a t a l y s t  o f  C o /S iC >2 c o v e r e d  b y  Z S M - 5  z e o l i t e .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  

C o / S i 0 2 - Z S M - 5  a p p e a r e d  to  g iv e  th e  n a r r o w e r  c a r b o n  n u m b e r  d is t r ib u t io n  in  th e  

r a n g e  o f  C 3 - C 7 c o m p a r e d  to  C o / S i 0 2  b e c a u s e  Z S M - 5  z e o l i t e  h e lp e d  to  r e d u c e  h e a v y  

f r a c t io n s  to  l ig h t e r  o n e s  b y  th e  e n h a n c e m e n t  o f  i s o m e r iz a t io n  a n d  t h e  c r a c k in g  a b i l i t y  

o f  z e o l i t e .  T h e  u s e  o f  c a p s u le  c a t a ly s t  c a u s e d  th e  r e d u c t io n  o f  C O  s e l e c t i v i t y ,  w h i c h  

w a s  a ttr ib u te d  t o  th e  m e ta l  s i t e  th a t w a s  r e d u c e d  b y  th e  c o v e r a g e  o f  z e o l i t e .  P e d r o s a  

e t al. ( 2 0 0 6 a )  s t u d ie d  C o  s u p p o r te d  o n  H Y  z e o l i t e  fo r  /7- h e x a n e  h y d r o c o n v e r s i o n  in  

o r d e r  to  p r o d u c e  b r a n c h e d  h y d r o c a r b o n s  a n d  to  in c r e a s e  th e  o c t a n e  n u m b e r  o f  

g a s o l in e .  T h e  t e m p e r a tu r e  w e r e  v a r ie d  b e t w e e n  3 0 0 ° c  a n d  3 8 0 ° c .  T h e  r e s u l t s  

s h o w e d  th a t  t h e  in c r e m e n t  o f  ท- h e x a n e  i s o m e r iz a t io n  o f  C o /H Y  o c c u r r e d  w i t h  

in c r e a s in g  r e a c t io n  te m p e r a tu r e s  d u e  t o  th e  a c t iv a t io n  o f  c a r b o n iu m  o r  c a r b é n iu m
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i o n s  th a t  in c r e a s e d  w i t h  te m p e r a tu r e .  H o w e v e r ,  i s o - C 6 p r o d u c t io n  d e c r e a s e d  w i t h  

te m p e r a tu r e  d u e  to  th e  r e d u c t io n  o f  m e t a l - a c id  b a la n c e  th a t  c a u s e d  th e  r e d u c t io n  o f  

i s o m e r iz a t io n  s e l e c t i v i t y  a n d  th e  in c r e m e n t  o f  c r a c k in g  s e l e c t i v i t y .  T h e  o l e f i n s  

f o r m a t io n  w a s  n o t  o b s e r v e d .  It in d ic a t e d  t h e  g o o d  h y d r o g e n a t io n  o f  C o  o n  H Y  

z e o l i t e .
T h e  u s e  o f  a  n o n - n o b le  m e t a l  in s t e a d  o f  a  n o b le  m e ta l  in  w a s t e  t ir e  

p y r o l y s i s  w a s  s t u d ie d  b y  P in k e t  ( 2 0 1 1 ) .  S h e  in v e s t ig a t e d  t h e  e f f e c t s  o f  th e  n o b le  

m e t a l  (R h )  a n d  th e  n o n - n o b le  m e ta l  ( C o )  s u p p o r te d  o n  K L  z e o l i t e .  T h e  r e s u lt s  

s h o w e d  th a t  R h  h a d  g o o d  a b i l i t y  in  l ig h t  m o n o - a r o m a t ic s  p r o d u c t io n  a n d  r e d u c t io n  

in  s u l fu r  c o n t e n t  in  o i l .  In  th e  c a s e  o f  u s i n g  th e  c o b a lt  c a t a ly s t ,  C o  s u p p o r te d  o n  K L  

e x h i b i t e d  g o o d  c a t a ly s t  fo r  l ig h t  o l e f i n s  a n d  c o o k in g  g a s  p r o d u c t io n ,  e s p e c ia l l y  

l % C o / K L  th a t  g a v e  a  h ig h e r  a m o u n t  o f  v a lu a b l e  g a s  p r o d u c t io n  th a n  th e  n o b le  m e ta l  

c a t a ly s t  ( l % R h /K L ) .  T h e  C o  c a t a ly s t  a l s o  s h o w e d  th e  h ig h  p r o d u c t io n  o f  m o n o 
a r o m a t ic s  a n d  th e  l o w  c o n c e n t r a t io n  o f  m u lt i - r in g  a r o m a t ic s .  T h e s e  r e s u lt  w a s  

a ttr ib u te d  to  C o  th a t  p r o v id e d  g o o d  p e r f o r m a n c e  in  h y d r o g e n a t io n  a n d  r in g  o p e n in g  

r e a c t io n s ,  l e a d in g  to  th e  c o n v e r s i o n  o f  m u l t i - r in g  a r o m a t ic s  to  m o n o - a r o m a t ic s .  
5 % C o /K L  y ie ld e d  th e  h ig h e s t  p r o d u c t io n  o f  l ig h t  m o n o - a r o m a t ic s  ( 1 .8 3  w t .% )  

a m o n g  v a r io u s  C o  l o a d in g s  a n d  h ig h e r  th a n  l% R h /K L  ( 0 .9 7  w t .% ) . M o r e o v e r ,  a  h ig h  

C o  l o a d in g  t e n d e d  to  im p r o v e  th e  a b i l i t y  o f  s u l f u r  r e m o v a l  f r o m  o il .
In  2 0 1 2 ,  S a p a r u k p u n y a  in v e s t i g a t e d  c a t a ly t ic  w a s t e  t ir e  p y r o ly s i s  

u s i n g  5 พ t .% C o  s u p p o r te d  o n  v a r io u s  s u p p o r t s ,  n a m e ly  H Y , H M O R , H B e t a ,  H Z S M -  

5 a n d  S A P O - 3 4 .  T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  t h e  in tr o d u c t io n  o f  5 w t .%  C o  o n  a ll  o f  

s u p p o r t s  r e s u lt e d  in  a n  in c r e a s in g  a m o u n t  o f  g a s  f r a c t io n s  a n d  a  d e c r e a s in g  a m o u n t  

o f  l iq u id  f r a c t io n s  c o m p a r e d  to  th e  n o n - c a t a ly t i c  p y r o l y s i s  d u e  to  t h e  a b i l i t y  in  

b r e a k in g  h e a v y  t o  l ig h t e r  p r o d u c t s  o f  a c id  s u p p o r ts .  T h e  p r e s e n c e  o f  C o  te n d e d  to  

in c r e a s e  e t h y le n e  a n d  p r o p a n e . T h e n , t h e  h y d r o g e n a t io n  r e a c t io n  o f  e t h y le n e  a n d  

p r o p y le n e  w a s  e n h a n c e d  b y  C o  c a t a ly s t .  C o  s u p p o r te d  o n  H Y  a n d  H Z S M - 5  g a v e  th e  

h ig h e s t  o f  l ig h t  o l e f i n s  a n d  c o o k i n g  g a s ,  r e s p e c t i v e ly .  A l s o ,  m o n o - a r o m a t ic  

h y d r o c a r b o n s  w e r e  in c r e a s e d  in  a ll  c a t a ly s t  c a s e s ,  a n d  fu r th e r  i n c r e a s e d  w i t h  th e  

in c r e a s in g  C o  l o a d in g  in  th e  e x p e n s e  o f  p o ly - a r o m a t ic s .  P o ly - a r o m a t ic s  c o n v e r s io n  

t o  m o n o - a r o m a t ic s  a s  a  r e s u lt  o f  h y d r o g e n a t io n  a n d  r in g  o p e n in g  r e a c t io n s  w a s  

e n h a n c e d  b y  c o b a l t  ( P in k e t ,  2 0 1 1 ) .  M o r e o v e r ,  th e  p r e s e n c e  o f  C o  o n  s o m e  s u p p o r ts
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( H Y , H M O R , a n d  H B e t a )  c a u s e d  th e  in c r e a s e  in  h e a v y  f r a c t io n s  ( g a s  o i l  a n d  lo n g  

r e s id u e )  b y  th e  t r a n s f o r m a t io n  o f  l ig h t  f r a c t io n s  ( n a p h th a  a n d  k e r o s e n e ) .  
A d d i t io n a l l y ,  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  l ig h t  m o n o - a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s  ( C 6-C g )  

e x h i b i t e d  th e  h ig h e s t  v a lu e  w i t h  u s in g  5 % C o /H M O R . M o r e o v e r ,  C o  s u p p o r t e d  o n  

H Y , H M O R , a n d  H Z S M - 5  s h o w e d  th e  a c t i v i t y  o n  r e d u c t io n  o f  s u l f u r  in  o i l .  
L i k e w is e ,  P iy a w o n g p in y o  ( 2 0 1 3 )  s t u d ie d  m o d i f i e d  C o  s u p p o r te d  o n  H B e t a  z e o l i t e .  
H e  f o u n d  th a t 5 % C o /  H B e t a  c a t a ly s t  h a d  h ig h e r  c r a c k in g  a b i l i t y  th a n  m o d i f i e d  C o  

d u e  t o  a  h ig h e r  g a s / l iq u i d  r a t io . U s i n g  5 % C o /  H B e t a  a ls o  g a v e  th e  h i g h e s t  y i e l d  o f  

c o o k i n g  'g a s  c o m p a r e d  to  th e  n o n - c a t a ly t i c  a n d  m o d i f i e d  C o  c a s e s _  In  a d d it io n ,  
5 % C o /  H B e t a  c a n  in c r e a s e  fu ll  r a n g e  n a p h th a , a n d  d e c r e a s e d  h e a v y  f r a c t io n s .  It c a n  

b e  c o n c lu d e d  th a t C o  c a t a ly s t  c a n  b e  u s e d  to  p r o d u c e  th e  l ig h t  f r a c t io n s  in  o i l  w ith  

l o w  c o n t e n t s  o f  th e  h e a v y  f r a c t io n s .  O n  th e  o t h e r  h a n d , 5 % C o /  H B e t a  c a t a ly s t  h a d  

th e  g o o d  h y d r o d e s u lf u r iz a t io n  a b i l i t y  s in c e  t h e  s u l f u r  c o n t e n t  in  o i l  w a s  d e c r e a s e d  

fr o m  1 .3 6  w t .%  f o r  t h e  in  n o n - c a t a ly t i c  c a s e  t o  1 .0 6  w t .%  fo r  5 % C o /  H B e t a .
2 .5 .2  Iro n  C a t a ly s t s

Iro n  c a t a ly s t s  a r e  e n v ir o n m e n t - f r ie n d ly  o n e s  w i t h  l o w  t o x i c i t y ,  a n d  

s h o w  s ig n i f ic a n t  a c t i v i t y  in  c a t a ly t ic  p r o c e s s e s ,  c o m b u s t io n  a n d  e m i s s i o n  c o n t r o l  

( A b b a s i - A t ib e h  a n d  Y o z g a t l i g i l ,  2 0 1 3 ) .  T h e  u s a g e  o f  ir o n  c a t a ly s t s  a re  m a in ly  in  

F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s ,  a n d  a p p e a r  to  b e  e c o n o m i c a l l y  f e a s i b l e  in  c a t a ly t ic  f i e ld s .  
F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s  u s in g  F e  a n d  C o  c a t a l y s t s  w a s  i n v e s t i g a t e d  b y  O 'S h e a  et 
al. ( 2 0 0 7 ) .  T h e y  r e p o r te d  th a t th e  F e  c a t a ly s t  e x h ib i t e d  h i g h ' s e l e c t i v i t y  t o  l ig h te r  

h y d r o c a r b o n s  c o m p a r e d  to  th e  C o  c a t a ly s t .  T h e  F e  c a t a ly s t  s h o w e d  h ig h e r  s e l e c t i v i t y  

to  a l c o h o l  th a n  th e  C o  c a t a ly s t .  I n c r e a s in g  t e m p e r a tu r e  r e s u lt e d  in  l o n g e r  c h a in  

h y d r o c a r b o n s  in  th e  r a n g e  o f  d i e s e l  a n d  g a s o l i n e  o b t a in e d  f r o m  F e  c a t a ly s t ,  a l t h o u g h  

th e  p r o d u c t io n  o f  l o n g  c h a in  h y d r o c a r b o n s  w a s  lo w e r  th a n  u s i n g  C o  c a t a ly s t .  It w a s  

m e n t io n e d  th a t th e  f o r m a t io n  o f  l ig h t  h y d r o c a r b o n s  w a s  a  b e h a v io r  o f  F e  c a t a ly s t .  
K a n g  e t al. ( 2 0 1 0 )  s t u d ie d  F e  c a t a ly s t s  s u p p o r t e d  o n  Z S M - 5  z e o l i t e  in  F is c h e r -  

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

ir o n  a n d  ir o n  c a r b id e  (F e C x )  a re  a c t iv e  p h a s e  f o r  F is c h e r - T r o p s c h  r e a c t io n .  T h e y  

f o u n d  th a t  th e  S i / A l  r a t io  o f  Z S M - 5  p la y e d  a n  im p o r ta n t  r o le  o n  F is c h e r - T r o p s c h  

r e a c t io n ;  th a t  is ,  ir o n  c a r b id e  a n d  m e t a l l i c  ir o n  d e c r e a s e d  w i t h  in c r e a s in g  S i / A l  r a t io ,  
r e s u lt e d  in  th e  r e d u c t io n  o f  a c t i v i t y  a n d  s e l e c t i v i t y  in  F is c h e r - T r o p s c h  r e a c t io n .  In
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a d d it io n ,  t h e  S i /A l  r a t io  o f  2 5  in  Z S M - 5  g a v e  th e  h ig h e s t  s e l e c t i v i t y  to  C 2 - C 4 

h y d r o c a r b o n s  a n d  o l e f i n s  p r o d u c t io n s  a m o n g  o th e r  S i / A l  r a t io s  o f  Z S M - 5 .  P o u r  e t al.
( 2 0 0 8 )  s t u d ie d  F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s  c a t a ly z e d  b y  p u r e  F e  a n d  F e  s u p p o r te d  o n  

Z S M - 5 .  T h e y  in d ic a t e d  th a t  th e  F e /Z S M - 5  c a t a ly s t  g a v e  a  lo n g e r  c h a in  o f  

h y d r o c a r b o n s  th a n  th e  p u r e  F e  c a t a ly s t  b e c a u s e  Z S M - 5  p r o m o t e d  o l i g o m e r i z a t i o n  

a c t iv i t y ,  c r a c k in g  a c t iv i t y ,  a n d  s h a p e  s e l e c t i v i t y ,  f o l l o w e d  b y  a r o m a t iz a t io n  th a t  le d  

to  th e  r e d u c t io n  o f  l ig h t  p r o d u c t s .  M o r e o v e r ,  Z S M - 5  im p r o v e d  th e  q u a l i t y  o f  g a s o l i n e  

b y  i n c r e a s in g  C 5- C 11 h y d r o c a r b o n s .  N a m e l y ,  F e / Z S M - 5  e n h a n c e d  s e c o n d a r y  c h a in  

g r o w th .  K u m a b e  e t al. ( 2 0 1 0 )  s tu d ie d  F e - b a s e d  c a t a ly s t s  fo r  k e r o s e n e  p r o d u c t io n  in  

F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s .  T h e y  s u g g e s t e d  th a t  t h e  r e d u c e d  F e  f a v o r e d  t o  p r o d u c e  

o l e f i n s  r a th e r  th a n  p a r a f f in s  in  C ô +  h y d r o c a r b o n s  r a n g e . It s h o w e d  th a t l o w  c h a in  

g r o w t h  a n d  l o w  p a r a f f in s  p r o d u c e d  b y  th e  h y d r o g e n a t io n  o f  o l e f i n s  w e r e  a t tr ib u te d  to  

th e  l o w  s u r f a c e  a r e a  o f  r e d u c e d  F e . Y o n e y a m a  e t al. ( 2 0 0 5 )  s t u d ie d  a  F e - b a s e d  

c a t a ly s t  o v e r  Z S M - 5  z e o l i t e  in  F is c h e r - T r o p s c h  s y n t h e s i s .  T h e y  f o u n d  th a t F is c h e r -  

T r o p s c h  p r o d u c t s  c a t a l y z e d  b y  th e  F e  c a t a ly s t  c o n s i s t e d  o f  « - p a r a f f in s  a n d  a - o l e f i n s .  
T h e  d is t r ib u t io n  o f  h y d r o c a r b o n s  o b t a in e d  fr o m  th e  F e  c a t a ly s t  w a s  in  th e  r a n g e  o f  

C 1- C 16 h y d r o c a r b o n s .  In  t h e  p r e s e n c e  o f  Z S M - 5 ,  s h o r te r  c h a in  h y d r o c a r b o n s  a n d  

i s o p a r a f f in s  w e r e  p r o d u c e d .  T h e  p r o d u c t s  c o n s i s t e d  o f  C 4-C 6 b r a n c h e d  h y d r o c a r b o n s  

w e r e  in c r e a s e d  a n d  lo n g e r  c h a in  h y d r o c a r b o n s  w e r e  r e d u c e d . In  a d d it io n ,  th e  

h y d r o c a r b o n s  fr o m  u s i n g  F e /Z S M - 5  w e r e  l im i t e d  to  C io  h y d r o c a r b o n s .  T h e y  

s u g g e s t e d  th a t  th e  s h a p e  s e l e c t i v i t y  a n d  c r a c k in g  a b i l ity  o f  Z S M - 5  le d  t o  th e  

p r o d u c t io n  o f  b r a n c h e d  l ig h t  h y d r o c a r b o n s .  It c a n  b e  c o n c lu d e d  th a t  F e /Z S M - 5  w a s  

s e l e c t i v e  f o r  i s o p a r a f f in s  p r o d u c t io n .
F e  c a t a ly s t s  w e r e  in v e s t ig a t e d  fo r  s e l e c t i v e  c a t a ly t ic  r e d u c t io n  ( S C R )  

b y  H e  e t al. ( 2 0 0 9 ) .  T h e y  s tu d ie d  th e  F e  c a t a ly s t  s u p p o r te d  o n  H B e t a  z e o l i t e  b y  

v a r y in g  ir o n  lo a d in g  f r o m  0 .5 - 7 .0  w t .% , a im in g  r e d u c e  n i t r o g e n  o x id e  f r o m  th e  

d ie s e l  e n g i n e .  T h e y  f o u n d  th a t  ir o n  lo a d in g  a t 2 .5  w t .%  g a v e  th e  h ig h  c o n v e r s i o n  o f  

N O  a b o u t  9 7  % . M o r e o v e r ,  a  h ig h e r  ir o n  lo a d in g  th a n  2 .5  w t .%  g a v e  th e  s a m e  

c o n v e r s i o n  a s  2 .5 w t .% . A d d i t io n a l ly ,  t h e y  c o m p a r e d  th e  a c t iv i t y  o f  F e / H B e t a  w it h  

F e / Z S M - 5 .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t F e /H B e t a  g a v e  h ig h e r  a c t iv i t y  o f  S C R  th a n  

F e /Z S M - 5  d u e  to  h ig h e r  s u r f a c e  a r e a . Iro n  c a t a l y s t s  w e r e  a l s o  u s e d  in  th e  

h y d r o g e n a t io n  o f  s u lfu r  d i o x i d e  to  h y d r o g e n  s u l f i d e  b y  L i a n d  H u n g  ( 2 0 0 3 ) .  T h e y
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s t u d ie d  c h r o m iu m - p r o m o t e d  F e /S iC >2 c a t a ly s t ,  a n d  f o u n d  th a t th e  ir o n  c a t a ly s t  a s  a  

h y d r o g e n a t io n  c a t a ly s t  s h o w e d  a  h ig h  H 2 S  y ie ld  d u e  t o  ir o n  th a t  a d s o r b e d  h y d r o g e n .  
A d d i t io n  o f  C r  a n d  S i  d r a m a t ic a l ly  i m p r o v e d  th e  S O 2 h y d r o g e n a t io n  a c t iv i t y  o f  th e  

i r o n - b a s e d  c a t a ly s t .  T h e  c a t a l y s t  w i t h  a  F e /S i /C r  a t o m ic  r a t io  o f  1 /0 .6 / 0 .0 1  h a d  th e  

h ig h e s t  a c t i v i t y ,  w h ic h  s h o w e d  m u c h  b e t te r  S O 2 h y d r o g e n a t io n  a c t i v i t y  th a n  F e /y -  

A I 2O 3 c a t a ly s t  o f  th e ir  p r e v io u s  w o r k .  T h e  u s e  o f  ir o n  c a t a ly s t  in  w a s t e  t ir e  p y r o ly s i s  

w a s  in t e r e s t in g .  In  2 0  F 2 , S a e a e h  s t u d ie d  a  n o n - n o b le  m e ta l  c a t a l y s t  ( F e )  a s  a  

s u b s t i t u t e  to  a  n o b le  m e t a l  c a t a ly s t  ( R u )  in  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s .  T h e  r e s u l t  s h o w e d  

th a t  th e  i n c r e a s in g  a m o u n t  o f  F e  l o a d in g  o n  H B e t a  a n d  H M O R  z e o l i t e s  t e n d e d  to  

e n h a n c e  th e  c r a c k in g  a b i l i t y  o f  l iq u id  t o  g a s  p r o d u c t s .  F o r  l iq u id  p r o d u c t s ,  it  w a s  

r e p o r te d  th a t  p r e s e n c e  o f  F e  c a t a ly s t  le d  t o  s h a r p  in c r e a s e  in  s a tu r a te d  h y d r o c a r b o n s .  
M o r e o v e r ,  F e  c a t a ly s t  d e c r e a s e d  p o l y -  a n d  p o la r - a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s .  It w a s  

a ttr ib u te d  t o  F e  s i t e  th a t  h a d  a n  im p o r ta n t  r o le  o n  p r o m o t io n  o f  h y d r o g e n a t io n  a n d  

h y d r o d e s u lf u r iz a t io n  r e a c t io n s  o f  p o l y -  a n d  p o la r  a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n s .  M o r e o v e r ,  
h e a v y  f r a c t io n s  s u c h  a s  h e a v y  g a s  o i l  a n d  l o n g  r e s id u e  in c r e a s e d  w i t h  in c r e a s in g  F e  

l o a d in g  b e c a u s e  th e  s e c o n d a r y  r e a c t io n s ,  w h i c h  c o n s i s t  o f  o l i g i m e r i z a t io n ,  
a r o m a t iz a t io n  a n d  H - tr a n s fe r ,  w e r e  e n h a n c e d  o n  F e . A s  o b s e r v e d  a b o v e ,  th e  F e  

c a t a ly s t  h a d  a s  h ig h  a c t iv i t y  a s  t h e  n o b le  m e t a l ,  R u , w h i c h  i s  c o s t ly .
A c c o r d in g  to  t h e  b a c k g r o u n d  a n d  l it e r a tu r e  r e v ie w s ,  c o b a l t  a n d  ir o n  

a r e  n o n - n o b le  m e t a l s ,  w h i c h  c a n  b e  u s e d  a s  a  c a t a ly s t  in  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s .  T h e s e  

m e t a l s  d o  n o t  o n l y  p la y  a n  im p o r ta n t  r o le  a s  s u b s t i t u t e s  o f  n o b le  m e t a l s ,  b u t  a l s o  

e x h ib i t  th e  g o o d  p e r f o r m a n c e  to  p r o d u c e  h ig h  v a lu a b le  p r o d u c t s .  F r o m  p r e v io u s  

w o r k ,  z e o l i t e s  w e r e  s e l e c t e d  in  th e  p y r o l y s i s  in  .o r d e r - t o  p r o d u c e  v a r io u s  k in d s  o f  

p r o d u c t s .  H o w e v e r ,  th e  p r o p e r t ie s  o f  z e o l i t e s  w h i c h  a f f e c t e d  o n  p r o d u c t s  w a s  n o t  

e x p la in e d  c l e a r ly .
T h e  e f f e c t s  o f  z e o l i t e  s u p p o r t s  ( a c i d i t y - b a s i c i t y  o f  s u p p o r t s ,  c h a n n e l  

s tr u c tu r e , a n d  p o r e  s i z e )  o n  o b t a in e d  p r o d u c t s  w e r e  i n v e s t ig a t e d  in  t h i s  w o r k . W ith  

t h e  d i f f e r e n c e  in  c h a n n e l  s tr u c tu r e  o f  H M O R  a n d  H B e t a ,  t h e s e  t w o  s u p p o r t s  w e r e  

in v e s t ig a t e d ,  a n d  th e  r e s u l t s  w e r e  c o m p a r e d .  T h e  s t r a ig h t  p o r e  o f  H M O R  w a s  

e x p e c t e d  to  g i v e  h ig h e r  l ig h t  a r o m a t ic s  th a n  H B e t a ,  w h i c h  h a s  m o r e  in tr ic a te  p o r e  a s  

c o m p a r e d  to  H M O R . T h e  e f f e c t s  o f  p o r e  s i z e  d i f f e r e n c e  o f  H Z S M - 5  a n d  H B e t a  w e r e  

s t u d ie d .  H Z S M - 5  w a s  e x p e c t e d  to  p r o d u c e  l e s s e r  c o k e  th a n  H B e t a  b e c a u s e  th e
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s m a l le r  p o r e  s i z e  o f  H Z S M - 5  a l l o w  l e s s  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  to  c r a c k  i n s id e  t h e  

p o r e . T h e  e f f e c t s  o f  a c id i t y - b a s ic i t y  o f  s u p p o r t s  ( H M O R  a n d  K L )  w a s  a l s o  

in v e s t ig a t e d .  T h e  a c id  s u p p o r t , H M O R , w a s  e x p e c t e d  to  g i v e  h ig h e r  l i g h t  f r a c t io n s  

th a n  th e  b a s ic  s u p p o r t ,  K L . F u r t h e r m o r e , t h e  p e r f o r m a n c e s  o f  C o  a n d  F e  m o d i f i e d  

w it h  z e o l i t e s  o n  t h e  c a ta ly t ic  p y r o l y s i s  o f  w a s t e  t ir e  w e r e  in v e s t ig a t e d .  T h e  a m o u n t  o f  

F e  a n d  C o  l o a d in g  w a s  f ix e d  a t 5 w t .% .

Table 2.1 P r o p e r t ie s  o f  z e o l i t e s  u s e d  in  th e  e x p e r im e n t s

Z e o l i t e P o r e  s i z e
( A ) C h a n n e l  s tr u c tu r e C h a n n e l

s y s t e m
M e m b e r e d

r in g
S i / A l
r a t io

H M O R 6 . 5 x 7 . 0

ะ ฐ ํร

jjf I D 1 2 9 .5

H B e t a 6 . 4 x 7 .6

7ft'''' jfj 
NT v5L

3 D 1 2 1 3 .5

H Z S M - 5 5 .3 X 5 .6

ช ุ! ™ !
3 D 1 0 15

K L 7 .1 X 7 .1 I D 1 2 3

T h e  o b j e c t i v e s  o f  th is  r e s e a r c h  w o r k  w e r e  th u s  t o  i n v e s t ig a t e  t h e  e f f e c t  o f  

p o r e  s tr u c tu r e  o f  z e o l i t e s  o n  s p e c i e s  o f  p y r o l y s i s  p r o d u c t s  b y  u s i n g  H M O R  a n d  

H B e t a  z e o l i t e s ,  t o  in v e s t ig a t e  t h e  e f f e c t  o f  p o r e  s i z e  o f  z e o l i t e s  o n  s p e c i e s  o f  

p y r o l y s i s  p r o d u c t s  b y  u s in g  H Z S M - 5  a n d  H B e t a  z e o l i t e s ,  t o  in v e s t ig a t e  t h e  e f f e c t  o f  

a c id  a n d  b a s ic  s u p p o r t s  o n  s p e c i e s  o f  p y r o l y s i s  p r o d u c t s  b y  u s i n g  H M O R  a n d  K L  

z e o l i t e s ,  a n d  to  i n v e s t ig a t e  th e  p e r f o r m a n c e  o f  d i f f e r e n t  m o d i f i e d  m e t a ls  b e t w e e n  C o  

a n d  F e  o n  th e  q u a l i t y  a n d  q u a n t i ty  w a s t e  t ir e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s .
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Table 2 .2  E x p e r im e n t a l  d e s ig n  f o r  e f f e c t s  o f  z e o l i t e

P o r e  c h a n n e l H M O R
H B e t a

P o r e  s i z e H Z S M - 5
H B e t a

A c i d  a n d  n o n - a c id H M O R
s u p p o r t K L

T h e  c o n t r o l l e d  p a r a m e te r s  o f  th is  w o r k  a re  l is t e d  f o l l o w s .  P y r o ly s i s  o f  s c r a p  

t ir e  ( B r id g e s t o n e  T U R A N Z A  G R - 8 0 )  w a s  o p e r a t e d  in  a  b e n c h - s c a le d  r e a c to r .  T h e  

f i x e d  p a r a m e te r s  w e r e  2 0 - 4 0  m e s h  p a r t ic le  s i z e  o f  t ir e , 3 0  g  o f  s a m p le ,  7 .5  g  o f  

c a t a ly s t ,  5 0 0  °c f o r  p y r o l y s i s  t e m p e r a tu r e ,  3 5 0  °c fo r  c a t a ly t ic  t e m p e r a tu r e ,  1 2 0  m in  

h o ld in g  t im e ,  1 0  ° c / m i n  o f  h e a t in g  r a te , 3 0  m l /m i n  o f  N 2 f l o w  r a te  a n d  a t m o s p h e r ic  

p r e s s u r e .  T h e  c a t a ly s t s  w e r e  p r e p a r e d  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 t h o d .  
T h e  a m o u n t  o f  C o  a n d  F e  w a s  f i x e d  a t 5  w t .% . T h e  z e o l i t e s  u s e d  in  th is  e x p e r im e n t  

w e r e  H M O R , H B e t a ,  H Z S M - 5 ,  a n d  K L .

Table 2.3 E x p e r im e n t a l  d e s ig n  o f  m e t a l - lo a d e d  p a r t

Metal catalyst Zeolites

5 w t.%  C o

H B e t a

H M O R

H Z S M - 5

K L

5 w t .%  F e

H B e t a

H M O R

H Z S M - 5

K L
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