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ได ้ใช ้ว ิธ ีให ม ่ส ัง เค ร า ะ ห ์ซ ีโอ ไล ต ์บ ีต า ท ื่ม ีฃ น า ค อ น ุภ า ค ร ะ ด ับ น า โน ใด ย ก า ร แ ป ล ง เอ ส บ ีเอ -1 5 ใน ส ภ า พ ซ ึ่ง ม ี 
เท ท ร ะ เอ ท ิล แ อ ม โม เน ีย ม ไฮ ด ร อ ก ไซ ด ์แ ล ะ อ ะ ล ูม ิเน ีย ม ไอ โซ โพ ร พ อ ก ไซ ด ์ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิค ง ท ี่ 135 อ งศ า เซ ล เซ ีย ส  ได ้ 
ศ ึก ษ า ผ ล ข อ งต ัว แ ป รต ่า งๆ  เช ่น  ระ ย ะ เว ล า ใน ก า รแ ป ล ง  อ ัต ร า ส ่ว น ข อ ง เท ท ร ะ เอ ท ิล แ อ ม โม เน ีย ม ไฮ ด ร อ ก ไซ ด ์ต ่อ  
ช ิล ิก า  แ ล ะ อ ัต ร า ส ่ว น ข อ ง เอ ส บ ีเอ - !ร ต ่อ อ ะ ล ูม ิเน ีย ม ไ อ โซ โพ ร พ อ ก ไ ซ ด ์ ต ร ว จ ส อ บ ล ัก ษ ณ ะ เฉ พ า ะ ข อ ง ซ ีโอ ไล ด ์ 
บ ีต าด ้ว ย เท ค น ิค ก าร เล ี้ย ว เบ น ร ังส ีเอ ็ก4  ก ล ้อ ง จ ุล ท รรศ น ์แ บ บ ส ่อ ง ก ร า ด  อ ะล ูม ิเน ีย ม  เม จ ิก แ อ ง เก ิล ส ป ิน น ิว เค ล ีย ร ์ 
แ ม ก เน ต ิก เร โ ซ แ น น ซ  ก า ร ด ูด ซ ับ ไ น โต ร เจ น  ก า ร ค า ย แ อ ม โม เน ีย ด ้ว ย ก า ร เพ ิ่ม อ ุณ ห ภ ูม ิแ บ บ ต ัง โป ร แ ก ร ม  และ 
เอ ็ก ซ เรย ์ฟ ล ูอ อ เรส เช น ด ์ ท ี่อ ัต รา ส ่ว น ข อ ง เท ท ระ เอ ท ิล แ อ ม โม เน ีย ม ไฮ ด รอ ก ไซ ด ์ต ่อ ซ ิล ิก า เท ่า ก ับ  0.39 เอ ส บ ีเอ - !5 
ส ล า ย ต ัว เป ็น แ อ ล ฟ า -ค ว อ ท ซ ั แ ล ะ ค ่อ ย ๆ  เป ล ี่ย น เป ็น ซ ีโอ ไล ด ์บ ีต า โด ย ม ีค ว า ม เป ็น ผ ล ึก ส ูง ส ุด ภ า ย ใน ร ะ ย ะ เว ล า  
24 ช ั่ว โ ม ง  อ ย ่า ง ไ ร ก ็ต า ม ไ ด ้ซ ีโ อ ไ ล ด ์ท ี่ม ีป ร ิม า ณ ส ูง ส ุด ร ้อ ย ล ะ  42.4 ห ล ัง จ า ก ก า ร แ ป ล ง โ ค ร ง ส ร ้า ง เป ็น เว ล า  
48 ช ั่ว โม ง  ต ัว อ ย ่า ง ส ่ว น ให ญ ่ท ี่ม ีซ ีโอ ไล ด ์บ ีต า ม ีข น า ด อ น ุภ า ค ใน ช ่ว ง  1 16-147 น า โน เม ต ร  ข ึ้น ก ับ เว ล า ท ี่ใ ช ้ใน ก า ร  
แ ป ล ง โค รง ส ร ้า ง  แต ่ไม ,ม ีผ ล ม า ก น ัก ต ่อ ข น า ด ผ ล ึก แ ล ะ พ ื้น ท ี่ผ ิว จ ำ เพ า ะ ช น ิด บ ีอ ีท ี โด ย ก า รแ ป รค ่า อ ัต ร า ส ่ว น เท ท ระ  

เอ ท ิล แ อ ม โม เน ีย ม ไ ฮ ด ร อ ก ไ ซ ด ์ต ,อ ช ิล ิก าจาก  0.10 ถ ึง 0.39 พ บ ว ่า ท ี่อ ัต ร า ส ่ว น ข อ ง เท ท ร ะ เอ ท ิล แ อ ม โม เน ีย ม  
ไ ฮ ด ร อ ก ไ ซ ด ์ต ่อ ซ ิล ิก า เท ่า ก ับ  0 .26  ใ ห ้ป ร ิม า ณ ซ ีโ อ ไ ล ด ์ส ูง ส ุด ถ ึง ร ้อ ย ล ะ  71.8 โด ย ม ีฃ น า ด อ น ุภ า ค เฉ ล ี่ย  

215 น า โน เม ต ร  ซ ีโอ ไล ด ์บ ีต า ท ี่เต ร ีย ม ได ้ถ ูก น ำ ไป ท ด ส อ บ ค ว า ม ว ่อ ง ไว ข อ ง ก า ร เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ใ น ก า ร แ ต ก ต ัว ข ย ะ  
พ อ ล ิโ พ ร พ ิล ีน  ข ย ะ พ อ ล ิเอ ท ิล ีน ช น ิด ค ว า ม ห น า แ น ่น ส ูง  แ ล ะ น ำ ม ัน ท ี่ไ ด ้จ า ก ก า ร แ ต ก ย ่อ ย พ อ ล ิโ พ ร พ ิล ีน ใ น  

ร ีแอ ก เต อ ร ้ช น ิด ไม 'ต ่อ เน ื่อ งภ าย ใต ้ภ าวะต ่า งๆ  พบว ่า ซ ีโอ ไล ด ์บ ีต า ม ีค ว า ม ว ่อ ง ไว ข อ ง ก า ร เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ม า ก ถ ึง ร ้อ ย ล ะ
95.8 ก ารเป ล ี่ย น ค ่า ใน ก า รแ ต ก ต ัว พ อ ล ิโพ รพ ิล ีน  เห ็น ได ้ช ัด เจ น ว ่าค ่า ก ารเป ล ี่ย น พ ล าส ต ิก แ ล ะป ร ิม าณ ข อ งผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ 

ข ึ้น ก ับ อ ุณ ห ภ ูม ิท ี่ใช ้ใน ก า รแ ต ก ย ่อ ย  อ ัต รา ส ่ว น ข อ ง เอ ส บ ีเอ -!  5 ต ่อ อ ะ ล ูม ิเน ีย ม ไ อ โ ซ โ พ ร พ อ ก ไ ซ ด ์ แ ล ะ อ ัต รา ส ่ว น  
ขอ งพ ล าส ต ิก ต ่อ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  ค ว า ม เล ือ ก จ ำ เพ า ะ ต ่อ ช น ิด ข อ งผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ไต ้ร ับ ผ ล จ า ก ต ัว แ ป รเห ล ่า น ี ผล ิต ภ ัณ ฑ ์ 
ช น ิด แ ก ๊ส ซ ึ่ง ได ้จ า ก ก า ร แ ต ก ย ่อ ย พ อ ล ิโพ ร พ ิล ีน  แ ล ะ พ อ ล ิเอ ท ิล ีน ช น ิด ค ว า ม ห น า แ น ่น ส ูง ส ่ว น ใ ห ญ ่ป ร ะ ก อ บ ด ้ว ย  
โพ ร พ ีน  ไ อ โ ช บ ิว ท ีน  แ ล ะ ส า รท ี่ม ีจ ุด เด ือ ด ส ูง ก ว ่า น อ ม ัล เพ น เท น  ข ณ ะ ท ี่แ ก ๊ส ท ี่ได ้จ า ก ก า รแ ต ก ย ่อ ย น ำ ม ัน ท ี่ได ้จ า ก  

ก า ร แ ต ก ย ่อ ย พ อ ล ิโพ ร พ ิล ีน  ค ือ โ พ ร พ ีน  น อ ม ัล บ ิว เท น  ไ อ โ ซ บ ิว ท ีน  แ ล ะ ส า ร ท ี่ม ีจ ุด เด ือ ด ส ูง ก ว ่า น อ ม ัล เพ น เท น  

ผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ส ่ว น ท ี่เป ็น ข อ ง เห ล ว ท ี่ได ้จ า ก ก า รแ ต ก ย ่อ ย พ ล า ส ต ิก ท ังส อ งช น ิด ส ่ว น ให ญ ่อ ย ู่ใน ช ่ว งจ ุด เด ือ ด จ า ก  เฮ ก เซน  
ถ ึง โน เน น  แ ล ะ ส ำ ห ร ับ น า ม ัน ท ี่ได ้จ า ก ก า ร แ ต ก ย ่อ ย พ อ ล ิโพ ร พ ิล ีน ผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ช น ิด ข อ ง เห ล ว ท ี่ไ ด ้ค ือ  โน เน น  เป ็น  

ส ่ว น ให ญ ่ ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า ท ี่ผ ่า น ก า รใช ้ง า น แ ล ้ว ส า ม า ร ถ ท ำ ให ้ก ล ับ ค ืน ส ภ า พ เด ิม ได ้ง ่า ย โด ย ก า ร เผ า ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิส ูง  
แ ล ะ ค วาม ว ่อ งไวข อ งม ัน ย ัง ใก ล ้เค ีย งก ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่ย ัง ไม ่ได ้ผ ่า น ก า รใช ้งาน
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KHANITHA WANCHAI: TRANSFORMATION OF SILICA SBA-15 TO 
ZEOLITE BETA FOR CRACKING OF PLASTIC WASTE AND PLASTIC- 
DERIVED CRUDE OIL. THESIS ADVISOR: ATICHA CHAISUWAN, Ph.D., 
178 pp.

A novel method for the synthesis of nanoparticle zeolite beta was performed by 
transformation of SBA-15 in the presence of tetraehtylammonium hydroxide and aluminum 
isopropoxide under autogenous pressure at a constant temperature of 135°c. The effects of 
various parameters such as transformation periods, TEA0H/Si02 ratio and SBA-15/AIP ratio 
on the properties of the zeolite product were studied. The zeolite samples were characterized 
by XRD, SEM, 2 7A1-MAS-NMR, nitrogen adsorption, NH3 -TPD and XRF techniques. With 
a TEAOH/SiCL ratio of 0.39, SBA-15 is completely decomposed to a-quartz and gradually to 
the zeolite beta with the maximum crystallinity within a period of 24 h. However, the zeolite 
is obtained at the highest yield of 42.4 % after transformation for 48 h. Most samples 
containing zeolite beta have the particle sizes ranging from 116 to 147 nm depending on the 
transformation period, but the crystallite size and BET specific surface area are not 
significantly affected. By varying TEAOH/SiO: ratios from 0.10 to 0.39, the TEAOH/SiCb 
ratio of 0.26 is found to give the highest yield of zeolite beta up to 71.8 % with larger average 
particle size of 215 nm. The zeolite beta samples obtained were tested for their catalytic 
activities in the cracking of pp, HDPE waste and PP-derived crude oil in a batch reactor under 
various conditions. The nanoparticle zeolite beta is found very active up to 95.8 % conversion 
in cracking of pp waste. The plastic conversions and the yields of products fractions 
obviously depend on the reaction temperatures, the SBA-15/AIP ratios and the plastic to 
catalyst ratios. The product selectivity is affected by those factors. The gas products obtained 
by PP and HDPE cracking are mainly propene, /-butene and c 5+ while those from catalytic 
cracking of PP-derived crude oil are propene, /1 -butane, /-butene and c 5+. The liquid products 
obtained by cracking of both types of plastic are mainly in the boiling point ranging from c 6 
to c 9 and for PP-derived crude oil c 9 is mainly obtained. The used catalyst can be regenerated 
easily by calcination and its activity remains comparable to the fresh catalyst.

Department.......................Chem istry............... Student’s S ig n a tu r e AüI\ .̂-5 N.-iu.Ca ;..



VI

A C K N O W L E D G E M E N T S

The success o f this thesis can be attributed to the extensive support and 
assistance from Dr. Aticha Chaisuwan, my thesis advisor. I deeply thank her for the 
valuable advice and guidance in this research and her kindness throughout this รณdy.

I would like to give my gratitude to Associate Professor Dr. Sirirat Kokpol, 
Assistant Professor Dr. Soamwadee Chaiansutcharit, Assistant Professor 
Dr. Warinthom Chavasiri, and Dr. Suchada Butnark, from PTT Public Company 
Lim ited as the chairman and member o f this thesis committee, respectively, for all o f  
their kindness and useful advice in the research.

I would like to gratefully thank PTT Chemical Public Company Lim ited for 
supporting the standard mixtures for GC analysis. Moreover, I would like to thank 
Department o f Chemistry, Faculty o f Science, Chulalongkom University for the 
valuable knowledge and experience. 1 would like to thank the Office o f  The High 
Education Commission for supporting a research fond. In addition, Thailand Japan 
Technology Transfer Project supported a loan by Japan Banks for International 
Cooperation (TJTTP-JBIC) for instrument support. Furthermore, I would like to thank 
the members o f Materials Chemistry and Catalysis Research Unit for their help and 
encouragement throughout the course o f my research.

Finally, I would like to express my gratitude to beloved parents and my 
fam ily fo r encouragement, assistance during my study and research. The usefulness o f  
this thesis, I dedicated this work to my father, my mother and all the teachers who 
have taught me since my childhood.



CONTENTS

ABSTR AC T IN  T H A I .............................................................................................  iv
ABSTR AC T IN  E N G L IS H ....................................................................................  V
A C K N O W L E D G E M E N T S .................................................................................  vi
C O N TEN TS ................................................................................................................  v ii
L IS T  OF T A B L E S ................................................................................................... x i
L IS T  OF F IG U R E S ................................................................................................. x iv
L IS T  OF S C H E M E S ............................................................    x x iii
L IS T  OF A B B R E V IA T IO N S ....................................................   xx iv

C H APTER  I  ะ IN T R O D U C T IO N .......................................................................  1
1.1 Background..............................................................................................  1
1.2 Literature Reviews..................................................................................  3

1.2.1 Synthesis o f Zeolite Beta...........................................................  3
1.2.2 Cracking Catalysts......................................................................  7
1.2.3 Catalytic Cracking o f Plastic w ith Heterogeneous

Catalyst..........................................................................................  8

1.3 Objectives.................................................................................................. 12
1.4 Scope o f W ork .........................................................................................  12

C H APTER  I I  ะ T H E O R Y ....................................................................................... 13
2.1 Zeolites.....................................................................................................  13

2.1.1 Zeolites Structures.......................................................................  14
2.1.2 Acid ity o f Zeolites......................................................................  18
2.1.3 Shape and Size Selectivity......................................................... 21
2.1.4 Synthesis o f Zeolites................................................................... 22

2.2 Zeolite Beta............................................................................................... 24
2.3 SBA-15....................................................................................................... 27

2.3.1 Structure and Properties o f SBA-15.........................................  27
2.3.2 Synthesis and Mechanism for Formation o f SBA-15...........  28

Pages



V l l l

2.4 Characterization o f Mesoporous and Microporous Materia l...........  32
2.4.1 X-ray D iffraction (X R D )...........................................................  32
2.4.2 Scanning Electron Microscopy (SEM ).................................... 34
2.4.3 Nitrogen Adsorption-Desorption Isotherm............................. 35
2.4.4 Temperature-Programmed Desorption (TPD) o f Ammonia. 39
2.4.5 27A1-MAS-NMR.........................................................................  41

2.5 Cracking Process...................................................................................... 41
2.5.1 Thermal Cracking o f Polyolefins...........................................  42

2.5.1.1 The Hydrocarbon Cracking Mechanism.................. 42
2.5.1.2 Thermal Pyrolysis Product Y ie lds............................ 46

2.5.2 Catalytic Cracking o f Polyolefins............................................. 46
2.5.2.1 Catalytic Cracking Mechanisms...............................  47

2.5.3 Reactions o f O lefins.................................................................... 47
2.5.4 Proposed Cracking Mechanisms o f Polymer.........................  50

2.5.4.1 Mechanism o f Gas Form ation ..................................  52
2.5.5 Reactions o f Paraffins................................................................  55

C H APTER  I I I  ะ E X P E R IM E N TS ....................................................................... 56
3.1 Instruments and Apparatus.....................................................................  56
3.2 Chemicals and Gases..............................................................................  58
3.3 Preparation o f SBA -15............................................................................ 59
3.4 Transformation o f SBA-15 into Zeolite Beta..................................... 61
3.5 Preparation o f Zeolilte Beta w ith Various Crystallization T im e .... 63
3.6 Preparation o f Zeolite Beta w ith Various TEA 0 H/S i0 2  Ratios.....  63
3.7 Preparation o f Zeolite Beta w ith Various SBA -15/AIP Ratios.......  64
3.8 Removal o f Organic Template from the Zeolite Beta Catalysts.....  64
3.9 Activ ities o f Various Zeolite Beta Catalysts in Plastic Waste

C rack ing ...................................................................................................  65
3.9.1 General Procedure in Catalytic Cracking o f P las tic .............  65
3.9.2 Effect o f SBA-15/AIP Ratios in Catalyst...............................  69
3.9.3 Effect o f Reaction Temperature................................................ 69
3.9.4 Effect o f Plastic Waste to Catalyst Ratio................................  69

Pages



IX

C H APTER  IV  ะ RESULTS AND  DISSCUSSIONS.........................................  71
4.1 Physical Properties o f SBA-15 ............................................................. 71

4.1.1 XRD pattern o f  Pure SBA-15 ...................................................  71
4.1.2 Sorption Properties o f  SBA-15 ................................................. 73
4.1.3 SEM Images o f SB A -15............................................................ 73

4.2 Physicochemical Properties o f Synthesize Zeolite Beta................... 75
4.2.1 Effect o f  Crystallization Time on Transformation o f 75

SBA-15 into Zeolite Beta........................................................
4.2.1.1 Powder X -ray D iffraction .........................................  75
4.2.1.2 Element Analysis........................................................ 78
4.2.1.3 SEM Images................................................................. 78
4.2.1.4 Nitrogen Adsorption-Desorption............................. 80

4.2.2 Effect o f TEA 0 H/S i0 2  Ratio on Formation o f
Zeolite Beta................................................................................ 82
4.2.2.1 Powder X-ray d iffra c tio n .........................................  82
4.2.2.2 Element Analysis........................................................ 85
4.2.2.3 27A1-MAS-NMR Spectra............................................ 85
4.2.2.4 SEM Images................................................................. 87
4.2.2.5 Nitrogen Adsorption-Desorption.............................  8 8

4.2.3 Effect o f  SBA -15/AIP Ratio on Formation o f 91
Zeolite Beta.................................................................................
4.2.3.1 Powder X -ray D iffrac tion .......................................... 91
4.2.3.2 Element Analysis........................................................  93
4.2.3.3 SEM Images.................................................................  94
4.2.3.4 Nitrogen Adsorption-Desorption.............................  95
4.2.3.5 27A1-MAS-NMR Spectra............................................  97
4.2.3 .6  N H 3-TPD Profiles.......................................................  98

Pages
3.9.5 Regeneration o f Catalyst..............................................................  69

3.10 Activities o f Various Zeolite Beta Catalysts in pp Waste-
Derived Crude Oil Cracking................................................................  70



X

4.3 Activ ities o f Various Zeolite Beta Catalysts in pp Waste
Cracking....................................................................................................  99
4.3.1 Effect o f  SBA-15/AIP Ratios in Catalyst...............................  99
4.3.2 Effect o f Reaction Temperature...............................................  104
4.3.3 Effect o f pp Waste to Catalyst Ratios...................................... 110
4.3.4 Activ ities o f Regenerated BEA in PP Waste Cracking......... 114
4.3.5 Regenerate Catalyst (PP).......................................................... 118

4.3.5.1 XRD Results............................................................... 118
4.3.5.2 SEM Images...............................................................  119
4.3.5.3 Nitrogen Adsorption-Desorption.............................. 120

4.4 Activ ities o f Various Zeolite Beta Catalysts in HDPE Waste
Cracking....................................................................................................  121
4.4.1 Effect o f SBA -15/AIP Ratios in Catalyst...............................  121
4.4.2 Effect o f Reaction Temperature...............................................  125
4.4.3 Effect o f  HDPE Waste to Catalyst Ratios...............................  130
4.4.4 Activ ities o f Regenerated BEA in HDPE Waste 138

Cracking........................................................................................
4.4.5 Regenerated Catalyst (HDPE)..................................................  142

4.4.5.1 XRD Results...............................................................  142
4.4.5.2 SEM Images................................................................ 143
4.4.5.3 Nitrogen Adsorption-Desorption.............................. 144

4.5 Activ ities o f Various Zeolite Beta Catalysts in PP-Derived
Crude O il Cracking.................................................................................  145
4.5.1 Effect o f PP-Derived Crude O il to Catalyst Ratios................ 145
4.5.2 Effect o f Reaction Temperature................................................ 149

C H APTER  V  ะ C O N C LU S IO N ............................................................................. 158
REFERENCES...........................................................................................................  160
A P P E N D IX .................................................................................................................. 171
V IT A .............................................................................................................................. 178

Pages



x i

Iges

11
28
37
37
63

74

86

98

100

105

111

L I S T  O F  T A B L E S

Parameter describing the thermal and catalytic degradation
o f LDPE and HDPE samples....................................................
Properties o f  some hexagonal mesoporous materials...........
Features o f adsorption isotherms...............................................
IUPAC classification o f pores...................................................
The condition o f zeolite beta synthesis....................................
The summary o f transformation products prepared from
SBA-15 at various conditions...................................................
Comparison o f Oh/Td ratios in  the calcined zeolite beta
samples w ith different TEAOH/SiC>2 ratios............................
Comparison o f Oh/Td ratios in  the calcined zeolite beta
samples w ith different SBA-15/AIP ratios..............................
Values o f % conversion and % yield obtained by thermal 
cracking and catalytic cracking o f pp waste over zeolite 
beta w ith various SBA-15/AIP ratios (Conversion: 10 w t%  
catalyst o f plastic, N 2 flow  o f 20 cm3/m in. 350 °c  and
reaction time o f 40 m in ).............................................................
Values o f % conversion and % yield obtained by thermal 
cracking and catalytic cracking o f pp waste over zeolite 
beta (SBA-15/AIP = 30, Run No.9) various temperatures 
(Conversion: 10 w t%  catalyst o f plastic, N 2 flow  o f 20
cm3/m in. and reaction time o f 40 m in ......................................
Values o f % conversion and % yield obtained by catalytic 
cracking o f pp waste over zeolite beta (SBA-15/AIP o f 30, 
Run No.9) various catalyst amounts at 380°c (Conversion: 
N 2 flow  o f 20 cm3/m in. and reaction time o f 40 
m in ).................................................................................................



Table 4.7

Table 4.8

Table 4.9

Table 4.10

Table 4.11

Table 4.12

Values o f % conversion and % yield obtained by catalytic 
cracking o f pp waste using the fresh and the regenerated 
catalysts (SBA-15/AIP = 30, Run No.9) at 380°c 
(Conversion: 5 w t%  catalyst o f plastic, N 2 flow  o f 20
cm3/m in. and reaction time o f 40 m in)..................................... 115
Values o f % conversion and % yield obtained by thermal 
cracking and catalytic cracking o f HDPE waste over zeolite 
beta w ith various SBA-15/AIP ratios (Conversion: 10wt% 
catalyst o f plastic, N 2 flow  o f 2 0  cm3/m in. 380°c and
reaction time o f 40 m in ).............................................................  122
Values o f % conversion and % yield obtained by thermal 
cracking and catalytic cracking o f HDPE waste over zeolite 
beta (SBA-15/AIP = 60, Run No.5) various temperatures 
(Conversion: 10wt% catalyst o f plastic, N 2 flow  o f
20 cm3/min. and reaction time o f 40 m in)...............................  126
Values o f % conversion and % yield obtained by thermal 
cracking and catalytic cracking o f HDPE waste over zeolite 
beta (SBA-15/AIP =  60, Run No.5) various catalyst 
amounts at 400°c (Conversion: N 2 flow  o f 20 cm3/min. and
reaction time o f 40 m in ).............................................................  131
Values o f % conversion and % yield obtained by thermal 
cracking and catalytic cracking o f HDPE waste over zeolite 
beta (SBA-15/AIP = 60, Run No.5) various catalyst 
amounts at 380°c (Conversion: N 2 flow  o f 20 cm3/m in. and
reaction time o f 40 m in ).............................................................  135
Values o f % conversion and % yield obtained by catalytic
cracking o f HDPE waste using the fresh and the
regenerated catalysts at 400°c (Conversion: 3 wt%
catalyst o f plastic, N 2 flow  o f 20 cmVmin. and reaction
time o f 40 m in).............................................................................  139

X ll

Pages



X lll

Table 4.13

Table 4.14

Values o f % conversion and % yield obtained by catalytic 
cracking o f pp-Derived crude o il over zeolite beta (SBA- 
15/AIP = 30, Run No.9) various catalyst amounts at 300°c 
(Conversion: N 2 f low  o f 20 cm3/min. and reaction time o f
40 m in )...........................................................................................
Values o f % conversion and % yield obtained by thermal 
cracking and catalytic cracking o f PP-Derived crude o il 
over zeolite beta (SBA-15/AIP = 30, Run No.9) various 
temperatures. (Conversion: 5 wt% catalyst o f  plastic, N 2 

f low  o f 20 cm3/m in. and reaction time o f 40 m in ).................

Pages

146

150



X IV

Figure 1.1 
F igure 2.1 
Figure 2.2 
Figure 2.3

F igure 2.4

F igure 2.5 
Figure 2.6

F igure 2.7

F igure 2.8 
Figure 2.9 
F igure 2.10 
F igure 2.11 
F igure 2.12 
F igure 2.13

F igure 2.14

L I S T  O F  F I G U R E S

Pages
Framework o f zeolite consisted o f S i0 4 and [A IO 4] ' ...............  8

Zeolite utilization in  united state o f American in 1995............ 14
A  primary building un it (PBU) ะ [SiCh] or [A IO 2]"................... 15
The secondary build ing units (SBU) found in zeolite
framework........................................................................................ 16
Schematic representative o f the build ing o f zeolite 
framework (a) Primary building units (b) Secondary building
units and (c) Structure o f  zeolite A .............................................  17
Bronsted and Lewis acid site in zeolites..................................... 18
Diagram o f zeolite framework surface
(a) In the as-synthesized form, M + is either an organic cation 

or an alkali metal cation.
(b) Ammonium ion exchange produces the NH 4+ exchanged 

form
(c) Thermal treatment is used for removal o f ammonia, 

producing the H+, acid form.
(d) Equilibrium  form showing

a silanol group adjacent to a tricoordinate alum inium ....... 2 0

Three types o f selectivity in zeolites: reactant, product and
transition-state shape selectiv ity..................................................  2 1

Zeolite beta framework viewed along (a) [100] and (b) [001]. 25
Three-dimensional structure o f zeolite beta...............................  25
Zeolite beta structure...................................................................... 26
Zeolite beta polymorphs................................................................  26
Hexagonal mesoporous structure.................................................  27
Pore evolution upon thermal treatment, depending on
pre-treatment and aging.................................................................  29
B lock copolymer used in  mesostructured generation...............  30



XV

F igure 2.15 (a) Schematic view o f the {ร *H * ) ( X  r  ), 1ร',/  5 and (ร0 M h)

(X f° ) hybrid interphases (H is)
(b) Three possible structures o f a H I composed by a nonionic

polymer and an inorganic framework..................................  31
F igure  2.16 Geometric derivation o f Bragg’ s law ...........................  33
F igure  2.17 Scanning electron micrograph o f (a) SBA-15 (b) zeolite beta

sample...............................................................................................  35
F igure 2.18 The IUPAC classification o f adsorption isotherm..... 36
F igure 2.19 NH 3-TPD profiles o f  zeolite beta sample....................................  40
F igure 2.20 Model fo r cracking o f hydrocarbon via (a) thermal cracking

and (b) catalytic cracking............................................................. 42
F igure 2.21 Random chain scission in polyethylene....................................... 43
F igure 2.22 Random chain scission in  polypropylene....................................  44
F igure 2.23 Cracking mechanisms illustrated by the reaction o f  

tf-heptene; adsorption at a Bronsted acid site leads to 
formation o f an adsorbed carbénium ion that can be cracked.
Both the P-scission mechanism and the protonated
cyclopropane mechanism are shown..........................................  48

F igure 2.24 Monomolecular cracking mechanisms (only mechanism
possible w ith ZSM -5)..................................................................... 50

F igure 2.25 Bimolecular cracking mechanism that can occur on zeolite Y
in addition to the monomolecular mechanism........................... 51

F igure  3.1 Apparatuร for catalytic cracking.................................................... 6 6

F igure  3.2 Apparatus for vacuum distilla tion ................................................  67
F igure 4.1 XRD  patterns o f (a) as-synthesized and (b) calcined SBA-15. 71
F igure  4.2 (a) Adsorption isotherm and (b) pore size distribution o f

SBA-15.............................................................................................  72
F igure  4.3 The SEM images o f calcined pure Si- SBA-15 at different

magnifications (a) X 1000 and (b) X 5000..................................  73
F igure  4.4 XRD  patterns o f as-synthesized products transformed from  

SBA-15 at various crystallization periods (a) 0 h; (b) 6  h; (c)
12 h; (d) 24 h and (e) 48 h ............................................................ 76

Pages



<vi

;es

77

79

81

81

83

84

84

86

88

90

90

XRD patterns o f calcined products transformed from  
SBA-15 at various Crystallization periods (a) 0 h; (b) 6  h; (c) 
12 h; (d) 24 h and (e) 48 h (Note: indicates the characteristic
peaks o f  a-quartz.).......... .............................................................
SEM images o f calcined products after crystallization for 
various periods (a) 0 h; (b) 6  h; (c) 12 h; (d) 24 h and (e) 48 h 
N 2 adsorption-desorption isotherm o f zeolite beta samples 
with various crystallization periods (a) 12 h; (b) 24 h and
(c) 48 h .............................................................................................
MP plots for pore size distribution o f products w ith various 
crystallization periods (a) 12 h; (b) 24 h and (c) 48 h; inset 
BJH plot fo r products w ith crystallization periods (a) 12 h .... 
XRD pattern o f as-synthsized zeolite beta w ith varied 
T E A 0H /S i0 2 ratios: (a) 0.10; (b) 0.20; (c) 0.26 and (d) 0.39. 
XRD pattern o f calcined zeolite beta w ith varied 
TEAO H /S i0 2 ratios: (a) 0.10; (b) 0.20; (c) 0.26 and (d) 0.39.. 
XRD pattern o f calcined zeolite beta (TEAOH /S i02 ratio o f  
0.26) w ith  varied crystallization periods: (a) 24 h and (b)
48 h....................................................................................................
27A1-MAS-NMR spectra o f  calcined zeolite beta catalysts 
with different TEAO H /S i0 2 ratios (a) 0.26 and
(b) 0.39 .........................................................................................
SEM image o f calcined zeolite beta w ith  various 
TEAO H /S i0 2 ratios o f (a) 0.10; (b) 0.20; (c) 0.26 and (d)
0.39....................................................................................................
N 2 adsorption-desorption isotherm o f zeolite beta samples 
with various TEAOH /S i02 ratios o f (a) 0.10; (b) 0.20; (c)
0.26 and (d) 0.39.............................................................................
MP plots for pore size distribution o f various TEAO H /S i0 2 

ratios o f  (a) 0.10; (b) 0.20; (c) 0.26 and (d) 0.39; inset BJH 
plot for zeolite beta w ith TEAO H /S i0 2 ratios o f  (a) 0.10 and 
(b) 0 . 2 0 .............................................................................................



cvii

ges

92

93

94

96

96

97

99

101

102

XRD patterns o f as-synthesize zeolite beta (TEA 0 H /S i0 2  

ratio o f  0.26) w ith  various SBA-15/AIP ratios: (a) 10; (b) 30;
(c) 60; and (d) 90..........................................................................
XRD patterns o f calcined zeolite beta (TEAOH/Si0 2  ratio o f  
0.26) w ith  various SBA-15/AIP molar ratios: (a) 10; (b) 30;
(c) 60; and (d) 90............................................................................
SEM images o f calcined zeolite beta (TEAOH/Si0 2  ratio o f  
0.26) w ith  various SBA-15/AIP ratios o f (a) 10; (b) 30; (c)
60 and (d) 90....................................................................................
N 2 adsorption-desorption isotherm o f zeolite beta samples 
with various SBA-15/AIP ratios o f  (a) 10; (b) 30; (c) 60,
(d) 90 and (e) SB A -15........................................ .........................
MP plots fo r pore size distribution o f o f calcined SBA-15 and

transformation products using SBA-15/AIP ratios o f  (a) 10; 

(b) 30; (c) 60 and (d) 90; inset BJH plot for zeolite beta w ith  
SBA-15/AIP ratio o f (a) 10 and (d) 90.........................................

27A1-MAS-NMR spectra o f  calcined zeolite beta catalysts 
with differet SBA-15/AIP ratios in catalyst (a) 13.9; (b)
18.6 and (c) 25.1...........................................................................
NH 3-TPD profiles o f zeolite beta catalysts w ith  various 
SBA-15/AIP ratios in catalyst o f (a) 13.9; (b) 18.6 and (c)
25.1....................................................................................................
Accumulative volume o f liqu id fractions from catalytic 
cracking o f pp waste over zeolite beta catalysts w ith
different SBA-15/AIP ratios: (a) 30; (b) 60 and (c) 90............
Product distribution o f gas fractions obtained by catalytic 
cracking o f pp waste using zeolite beta w ith various SBA- 
15/AIP ratios: (a) 30; (b) 60; (c) 90 and (d) thermal cracking 
at 350°c..................................................................



XV111

Pages
F igure 4.25 Carbon number distribution o f liqu id fractions from catalytic 

cracking o f  pp waste over zeolite beta w ith various
SBA-15/AIP ratios: (a) 30; (b) 60 and (c) 90.............................  103

F igure 4.26 Carbon number distribution o f commercial SUPELCO
standard gasoline fraction..............................................................  103

F igure 4.27 Accumulative volume o f liqu id fractions from catalytic
cracking o f  pp waste over zeolite beta catalyst (SBA-15/AIP
= 30, Run No.9) w ith various reaction temperatures..............  104

F igure 4.28 Product distribution o f gas fractions obtained by catalytic 
cracking o f  pp waste using zeolite beta (SBA-15/AIP = 30,
Run No.9) w ith various reaction temperatures.......................... 107

F igure 4.29 Product distribution o f gas fractions obtained by thermal
cracking o f pp waste at various reaction temperatures...........  108

F igure 4.30 Carbon number distribution o f liqu id fractions from catalytic 
cracking o f pp waste over zeolite beta (SBA-15/AIP = 30,
Run No.9) w ith various reaction temperatures........................... 109

F igure 4.31 Carbon number distribution o f liqu id fractions from thermal
cracking o f  pp waste at various reaction temperatures............  1 1 0

Figure 4.32 Accumulative volume o f liqu id fractions from catalytic 
cracking o f  pp waste over zeolite beta catalyst 
(SBA-15/AIP = 30, Run No.9) w ith various
catalyst amounts............................................................................  1 1 2

F igure 4.33 Product distribution o f gas fractions obtained by catalytic 
cracking o f pp waste using zeolite beta (SBA-15/AIP = 30,
Run No.9) w ith various catalyst amounts................................... 113

F igure 4.34 Carbon number distribution o f liqu id fractions from catalytic 
cracking o f pp waste o f using zeolite beta (SBA-15/AIP =
30, Run No.9) w ith various catalyst amounts............................  114



x ix

tges

116

117

118

119

120

121

123

124

125

Accumulative volume o f liqu id  fractions from catalytic 
cracking o f pp waste over the fresh and the regenerated 
catalysts (SBA-15/AIP = 30, Run No.9): (a) the 1-
regenerated; (b) 2— regenerated; (c) 3— regenerated catalyst
and (d) fresh catalyst......................................................................
D istribution o f gas fraction obtained by catalytic cracking o f  
PP waste using the fresh and the regenerated Run No.9
catalysts (SBA-15/AIP = 30, Run No.9): (a) the 1st
regenerated; (b) 2— regenerated; (c) 3 -  regenerated catalyst
and (d) fresh catalyst......................................................................

1 o f  liqu id fraction obtained by catalytic cracking o f pp waste 
using the fresh and the regenerated (SBA-15/AIP = 30, Run 
No.9): (a) the 1“  regenerated; (b) 2— regenerated; (c) 3—
regenerated catalyst and (d) fresh catalyst.................................
XRD pattern o f (a) the calcined unused; (b) the 1M
regenerated; (c) 2nd regenerated and (d) 3— regenerated
catalyst..............................................................................................
SEM images o f 3— regenerated Run No.9 sample w ith
different magnification (a) x20,000 and (b) X 50,000..............
N 2 dasorption-desorption isotherms o f the regenerated and 
fresh catalyst: (a) the 1- regenerated; (b) 2— regenerated; (c)
3 -  regenerated catalyst and (d) fresh catalyst..........................
Accumulative volume o f liqu id fractions from  catalytic 
cracking o f HDPE waste over zeolite beta w ith  various
SBA-15/AIP ratios: (a) 30; (b) 60 and (c) 90.............................
Product distribution o f gas fractions obtained by catalytic 
cracking o f  HDPE using zeolite beta w ith various 
SBA-15/AIP ratios: (a) 30; (b) 60; (c) 90 and (d) thermal
cracking at 380°c......................................................
Carbon number distribution o f  liqu id fractions from  catalytic 
cracking o f HDPE over zeolite beta w ith  various 
SBA-15/AIP ratios: (a) 30; (b) 60 and (c) 90.............................



XX

F igure 4.44 Accumulative volume o f liqu id  fractions from catalytic 
cracking o f  HDPE waste over zeolite beta (SBA-15/AIP =
60, Rim No.5) various temperatures............................................  127

F igure 4.45 Product distribution o f gas fractions obtained by catalytic 
cracking o f  HDPE using zeolite beta (SBA-15/AIP = 60,
Run No.5) at various reaction temperatures...............................  128

F igure 4.46 Product distribution o f gas fractions obtained by thermal
cracking o f HDPE at various reaction temperatures................ 129

F igure 4.47 Carbon number distribution o f liqu id fractions from catalytic 
cracking o f  HDPE using zeolite beta (SBA-15/AIP = 60, Run
No.5) at various reaction temperatures........................................ 130

F igure 4.48 Accumulative volume o f liqu id fractions from catalytic 
cracking o f  HDPE waste over zeolite beta (SBA-15/AIP =
60, Run No.5) various catalyst amounts......................................  132

F igure  4.49 Distribution o f  gas fractions obtained by catalytic cracking o f  
HDPE waste using zeolite beta (SBA-15/AIP = 60, Run
No.5) various catalyst amounts................................................... 133

F igure  4.50 Distribution o f liqu id fractions obtained by catalytic cracking 
o f HDPE waste using zeolite beta (SBA-15/AIP = 60, Run
No.5) various catalyst amounts..................................................  134

F igure 4.51 Accumulative volume o f liqu id fractions from catalytic 
cracking o f  HDPE waste over zeolite beta (SBA-15/AIP =
60, Run No.5) various catalyst amounts...................................... 136

F igure  4.52 D istribution o f gas fractions obtained by catalytic cracking o f  
HDPE waste using zeolite beta (SBA-15/AIP = 60, Run
No.5) various catalyst amounts...................................................  137

F igure 4.53 Distribution o f liqu id fractions obtained by catalytic cracking 
o f HDPE waste using zeolite beta (SBA-15/AIP = 60, Run 
No.5) various catalyst amounts................................................... 138

Pages



XXI

Pages
F igure 4.54 Accunmlative volume o f liqu id fractions from catalytic 

cracking o f HDPE waste using the fresh and the regenerated 
catalysts (SBA-15/A IP = 60, Run No.5): (a) the 1- 
regenerated; (๖) 2— regenerated; (c) 3 -  regenerated catalyst
and (d) fresh catalyst...................................................................... 140

F igure 4.55 Distribution o f  gas fractions obtained by catalytic cracking o f  
HDPE waste using the fresh and the regenerated catalysts 
(SBA-15/AIP = 60, Run No.5): (a) the l a regenerated; (b) 2“  
regenerated; (c) 3— regenerated catalyst and (d) fresh
catalyst..............................................................................................  141

F igure 4.56 Distribution o f  liqu id  fractions obtained by catalytic cracking 
o f HDPE waste using the fresh and the regenerated catalysts 
(SBA-15/AIP = 60, Run No.5): (a) the 1- regenerated; (b) 2 -  
regenerated; (c) 3— regenerated catalyst and (d) fresh
catalyst............................................................................................... 142

F igure 4.57 XRD pattern o f  (a) the calcined unused; (b) the l a 
regenerated; (c) 2— regenerated and (d) 3“  regenerated
catalyst..............................................................................................  143

F igure 4.58 SEM images o f 3 — regenerated Run No.5 sample w ith
different magnification (a) x20,000 and (b) X 50,000..............  144

F igure 4.59 N 2 adsorption-desorption isotherms o f  the regenerated and 
fresh catalyst: (a) the 1- regenerated; (b) 2— regenerated; (c)
3 — regenerated catalyst and (d) fresh catalyst.........................  145

F igure 4.60 Accumulative volume o f liqu id fractions from catalytic 
cracking o f  PP-Derived crude o il over zeolite beta
(SBA-15/AIP = 30, Run No.9) various catalyst amounts........  147

F igure 4.61 Distribution o f  gas fractions obtained by catalytic cracking o f
PP-Derived crude o il using zeolite beta (SBA-15/AIP = 30,
Run No.9) various catalyst amounts............................................. 148

F igure 4.62 Distribution o f  liqu id fractions obtained by catalytic cracking
o f PP-Derived crude o il using zeolite beta (SBA-15/AIP =
30, Run No.9) various catalyst amounts......................................  149



X XII

Pages
F igure 4.63 Accumulative volume o f liqu id fractions from catalytic 

cracking o f PP-Derived crude o il over zeolite beta
(SBA-15/AIP =  30, Run No.9) various temperatures...............  152

F igure 4.64 Accumulative volume o f liqu id fractions from thermal
cracking o f PP-Derived crude o il various temperatures..........  153

Figure 4.65 D istribution o f  gas fractions obtained by catalytic cracking o f  
PP-Derived crude o il using zeolite beta (SBA-15/AIP = 30,
Run No.9) various temperatures...................................................  154

Figure 4.66 D istribution o f gas fractions obtained by thermal cracking o f
PP-Derived crude o il various temperatures................................  155

F igure 4.67 D istribution o f liqu id fractions obtained by catalytic cracking 
o f PP-Derived crude o il using zeolite beta (SBA-15/AIP =
30, Run No.9) various temperatures............................................  156

F igure 4.68 D istribution o f liqu id fractions obtained by thermal cracking
o f PP-Derived crude o il various temperatures............................  157

F igure A - l  Gas chromatogram o f standard m ixture gas................................ 173
F igure A -2 Gas chromatogram o f gas product obtained from catalytic

cracking o f  pp over (SBA -15/AIP ratio = 30) at 3 80°c.......  174
F igure A -3 Gas chromatogram o f gas product obtained from catalytic 175

cracking o f HDPE over (SBA-15/AIP ratio = 60) at 400°c...
Figure A -4 Gas chromatogram o f standard gasoline (รบPELCO)..............  176
F igure A -5 XRD pattern o f  plastic waste. Insert shows the XRD patterns

for HDPE..........................................................................................  177
F igure A -6 XRD pattern o f  plastic waste. Insert shows the XRD patterns

for PP................................................................................................. 177



XX111

L I S T  O F  S C H E M E S

Scheme Pages
3.1 The GC heating program for gas analysis............................................  58
3.2 The GC heating program for liqu id analysis........................................  58
3.3 Systemization diagram for SBA-15......................................................  60
3.4 A  heating program for removal o f organic template from the pores

o f SB A -15................................................................................................  61
3.5 Diagram o f the synthesis procedure o f zeolite beta............................ 62
3.6 A  heating program for removal o f organic template from the pore

o f zeolite beta............................................................................................  64
3.7 Catalytic cracking o f PP, HDPE waste and PP-derived crude o il

using zeolite beta as catalyst................................................................... 68



XXIV

L I S T  O F  A B B R E V I A T I O N S

TEAOH Tetraethylammonium hydroxide
PEO20-PPO70-PEO20 Polyethylene oxide)20-poly(propylene

oxide)70-poly(ethylene oxide)20

BEA Zeolite beta
SBA-15 Santa Barbara Amorphous-15
TEOS Tetraethyl orthosilicate
BET Brunauer- Emmett-Teller
BJH Barret, Joyner, and Halenda
XRD X-ray Diffraction
SEM Scanning Electron Microscopy
TPD Temperature-Programmed Desorption
GC Gas Chromatography
MAS-NMR Magic-angle-spinning-nuclear magnetic

resonance
pp Polypropylene
HDPE High density polyethylene
°c degree Celsius
g gram (ร)
h hour (ร)
mg milligram (ร)
min minute (ร)
ppm part per m illion or m illigram per liter
M molar
cps counts per second
% percentage


	Cover (Thai)

	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (Thai)

	Abstract (English)

	Acknowledgements

	Contents

	Abbreviations 


