
CHAPTER IV

EXPERIMENT

I n  t h i s  c h a p t e r ,  E x p e r i m e n t a l  i s  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  s e c t i o n s .  F i r s t ,  C a t a l y s t  

p r e p a r a t i o n  i s  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  4 . 1 .  S e c t i o n ,  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  b e t a  z e o l i t e  b y  

u s i n g  X R D ,  X R F ,  B E T  s u r f a c e  a r e a ,  S E M ,  a n d  27A l  N M R  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  4 . 2 .  

T h i r d ,  r e a c t i o n  t e s t i n g  i s  e x p l a i n e d  i n  s e c t i o n  4 . 3 .

4.1 Catalyst Preparation

T h e  s y n t h e s i s  o f  b e t a  z e o l i t e  b y  d r y  g e l  c o n v e r s i o n  w h i c h  i n v o l v e s  i n i t i a l  

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

w a t e r  i n t o  t h e  b o t t o m  o f  a n  a u t o c l a v e .  T h e  p r e p a r a t i o n  p r o c e d u r e  o f  b e t a  z e o l i t e  b y  

d r y  g e l  c o n v e r s i o n  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 2  a n d  r e a g e n t s  u s e d  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  4 . 2 ,  

T a b l e  4 . 3  a n d  T a b l e  4 . 4  ( F o r  c a l c u l a t i o n  s e e  A p p e n d i x  A - l ) .

4.1.1 Chemicals

T h e  d e t a i l s  o f  c h e m i c a l s  u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  p r o c e d u r e  o f  b e t a  z e o l i t e s  a r e  

s h o w n  i n  T a b l e  4 .1

Table 4.1 T h e  c h e m i c a l s  u s e d  i n  t h e  c a t a l y s t  p r e p a r a t i o n

C h e m i c a l S u p p l i e r

- T e t r a e t h y l a m m o n i u m  h y d r o x i d e  [ T E A O H ] F l u k a

( 4 0 %  b y  w e i g h t  a q u e o u s  s o l u t i o n )

- C a t a l o i d  a s  a  s o u r c e  o f  S iC >2 F o r m  J a p a n

( 3 0 %  b y  w e i g h t  a q u e o u s  s o l u t i o n )

- S o d i u m  h y d r o x i d e  [ N a O F l ] M e r c k

- A l u m i n i u m  s u l f a t e  [ A l2 ( S C > 4 ) 3 .1 8 F l2 0 ] U n i v a r



I n  t h e  s y n t h e s i s  o f  b e t a  z e o l i t e ,  t e t r a e t h y a m m o n i u m  h y d r o x i d e ,  a l u m i n i u m  

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

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

s y s t e m .
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I n  t h i s  s t u d y ,  t h e r e  w e r e  t h r e e  p a r a m e t e r s :  1 . W a t e r  c o n t e n t  a s  a  s o u r c e  o f  

s t e a m ,  2 .  M gei/M w ater r a t i o ,  a n d  3 .  S i 0 2 / A l 2 0 3  r a t i o  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  W h i c h  t h e i r  

e f f e c t e d  o n  f o r m a t i o n  a n d  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  b e t a  z e o l i t e .

4.1.2 Reagents

Table 4.2 R e a g e n t s  u s e d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a s - s y n t h e s i z e d  b e t a  z e o l i t e  f o r  t h e  

s t u d y  e f f e c t  o f  t h e  w a t e r  c o n t e n t  i n  t h e  r e a c t i o n  s y s t e m .  T h e  m o l a r  r a t i o  

o f  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  w a s  S i 0 2 : O .O I A I 2 O 3 : 0 . 1 N a 2 O :  0 . 3 7 T E A O H .

R e a g e n t s Q u a n t i t y

T E A O H 1 3 . 6 0 0  g

N a O H 0 . 8 0 0  g

C a t a l o i d 2 0 . 0 0 0  g

A 1 2( S 0 4) 3 . 1 8 H 2 0 0 . 6 6 8  g

W a t e r  a s  s o u c e  o f  s t e a m 5  m l ,  1 0  m l ,  2 0 m l ,  3 0 m l ,  5 0 m l

M a s s  o f  d r y  g e l ;  F o r  M gei /  M water r a t i o  o f  1 .5 1 5  g
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Table 4.3 R e a g e n t s  u s e d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a s - s y n t h e s i z e d  b e t a  z e o l i t e  f o r  t h e  

ร ณ d y  e f f e c t  o f  t h e  d r y  g e l  m a s s .  T h e  m o l a r  r a t i o  o f  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  

w a s  S iC > 2 : O .O I A I 2 O 3 : 0 . 1 N a 2 O :  0 . 3 7 T E A O H .

R e a g e n t s Q u a n t i t y

T E A O H 1 3 . 6 0 0  g

N a O H 0 . 8 0 0  g

C a t a l o i d 2 0 . 0 0 0  g

A12(S04)3.18H 20 0 . 6 6 8  g

W a t e r  a s  s o u c e  o f  s t e a m 1 0  m l

M a s s  o f  d r y  g e l

F o r  M gei /  M water r a t i o  o f  0 . 8 8  g

M gel /  M water r a t i o  o f  1 .5 1 5  g

M gel /  M water r a t i o  o f  3 . 0 3 0  g

Table 4.4 R e a g e n t s  u s e d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a s - s y n t h e s i z e d  b e t a  z e o l i t e  f o r  t h e  

s t u d y  e f f e c t  o f  s i l i c a  t o  a l u m i n a  r a t i o s .

R e a g e n t s Q u a n t i t y

T E A O H 1 3 . 6 0 0  g

N a O H 0 . 8 0 0  g

C a t a l o i d 2 0 . 0 0 0  g

A l 2 ( S 0 4) 3 . 1 8 H 20

F o r  S i 0 2 / A l 2 0 3  =  3 0 2 . 2 2 1  g

S i 0 2 / A l 2 0 3 =  6 0 1 . 1 1 1  g

S i 0 2 / A l 2 0 3 =  1 0 0 0 . 6 6 8  g

S i 0 2 / A l 2 0 3 =  2 0 0 0 . 3 3 3  g

W a t e r  a s  s o u c e  o f  s t e a m 1 0  m l

M a s s  o f  d r y  g e l ;  F o r  M gel /  M water r a t i o  o f  1 .5 1 5  g



4.1.3 Preparation of Dry Gel Powder

T h e  p r e p a r a t i o n  o f  d r y  g e l  p o w d e r ,  d r y  g e l  h a v i n g  t h e  c o m p o s i t i o n  g i v e n  i n  

T a b l e  4.2, T a b l e  4.3 a n d  T a b l e  4.4 w e r e  p r e p a r e d  a s  f o l l o w s :  T h e  b e g i n n i n g ,  

t e t r a e t h y l  a m m o n i u m  h y d r o x i d e  ( T E A O H )  s o l u t i o n  a n d  s o d i u m  h y d r o x i d e  ( N a O H )  

g r a n u l e s  w e r e  m i x e d  a n d  v i g o r o u s l y  s t i r r e d  f o r  30 m i n u t e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  

C a t a l o i d  w a s  t h e n  a d d e d  s l o w l y  w h i l e  v i g o r o u s  s t i r r i n g .  A f t e r  2  h ,  a l u m i n i u m  s u l f a t e  

d i s s o l v e d  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  w a s  s l o w l y  a d d e d  t o  t h e  m i x t u r e  w h i l e  v i g o r o u s  s t i r r i n g  

a n d  t h e  m i x t u r e  w a s  c o n t i n u o u s l y  s t i r r e d  f o r  2  h .  T h e n  t h e  m i x t u r e  w a s  h e a t e d  t o  

80°c a n d  d r i e d  w h i l e  s t i r r i n g .  T h e  r e s u l t a n t  d r y  g e l  w a s  c r u s h e d  t o  o b t a i n  t h e  w h i t e  

d r y  g e l  p o w d e r  p l a c e d  i n  t h e  T e f l o n  b e a k e r  l o c a t e d  i n  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  a u t o c l a v e  o f  

1 0 0 0  m l ,  w h i c h  c o n t a i n e d  a  s m a l l  a m o u n t  o f  w a t e r  a t  t h e  b o t t o m  a s  a  s o u r c e  o f  s t e a m  

a s  s h o w n  i n  F i g u r e  4.1.
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Figure 4.1 E x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  f o r  t h e  d r y  g e l  c o n v e r s i o n
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Figure 4.2 P r e p a r a t i o n  p r o c e d u r e  o f  b e t a  z e o l i t e  b y  d r y  g e l  c o n v e r s i o n  

4.1.4 Crystallization

T h e  w h i t e  d r y  g e l  p o w d e r  p l a c e d  i n  t h e  T e f l o n  b e a k e r  l o c a t e d  i n  t h e  s t a i n l e s s -  

s t e e l  a u t o c l a v e  o f  1 0 0 0  m l ,  w h i c h  c o n t a i n e d  a  s m a l l  a m o u n t  o f  w a t e r  a t  t h e  b o t t o m  a s  

a  s o u r c e  o f  s t e a m ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 1 .  T h e  d r y  g e l  p o w d e r  w a s  c r y s t a l l i z e d  i n  

s t e a m  a t  175°c u n d e r  a u t o g e n o u s  p r e s s u r e  a n d  m a i n t a i n e d  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  f o r  2 4  

h .  A f t e r  s e l e c t e d  t i m e  i n t e r v a l s ,  t h e  a u t o c l a v e  w a s  i m m e r s e d  i n  c o l d  w a t e r  t o  q u e n c h  

t h e  c r y s t a l l i z a t i o n  p r o c e s s .  T h e  o b t a i n e d  s o l i d  m a t e r i a l  w a s  c e n t r i f u g e d  a t  2 , 5 0 0



r . p . m .  ( a b o u t  1 5  m i n  f o r  e a c h  t i m e )  a n d  t h e  r e c o v e r e d  s o l i d s  w e r e  w a s h e d  u n t i l  p H « 9  

a n d  d r i e d  i n  a n  o v e n  a t  1 1 0  0  c  o v e r n i g h t .

4.1.5 The first calcination

T h e  d r y  c r y s t a l  w a s  c a l c i n e d  i n  a n  a i r  s t r e a m  a t  5 4 0  0  c  f o r  3 . 5  h .  b y  h e a t i n g  

i t  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  5 4 0  0 c  i n  6 0  m i n .  T h i s  s t e p  w a s  t o  b u m  o f f  t h e  o r g a n i c  

t e m p l a t e  a n d  t o  l e a v e  t h e  c a v i t i e s  a n d  c h a n n e l s  i n  t h e  c r y s t a l s .  T h e n ,  t h e  c a l c i n e d  

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

f o r m e d  w e r e  c a l l e d  N a - z e o l i t e  b e t a .

4.1.6 Ammonium ion-exchange

T h e  i o n  e x c h a n g e  s t e p  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  m i x i n g  t h e  c a l c i n e d  c r y s t a l  w i t h  

2  M  N H 4N O 3 ( r a t i o  o f  c a t a l y s t  a n d  s o l u t i o n  i s  1 g :  3 0  m l )  a n d  h e a t e d  o n  a  s t i r r i n g  h o t  

p l a t e  a t  8 0  0  c  f o r  1 h .  T h e n ,  t h e  m i x t u r e  w a s  c o o l e d  d o w n  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .  

T h e n ,  t h e  i o n  e x c h a n g e  s t e p  w a s  r e p e a t e d  a g a i n .  A f t e r  t h a t ,  t h e  i o n  e x c h a n g e  c r y s t a l  

w a s  w a s h e d  t w i c e  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r  b y  u s i n g  a  c e n t r i f u g a l  s e p a r a t o r .  T h e n ,  t h e  

i o n  e x c h a n g e  c r y s t a l  w a s  d r i e d  a t  1 1 0  0  c  f o r  a t  l e a s t  3  h .  i n  o v e n .  T h e  d r i e d  c r y s t a l s  

( N H 4  -  z e o l i t e  b e t a )  w e r e  t h e n  o b t a i n e d .

4.1.7 The second calcination

T h e  r e m o v a b l e  s p e c i e s ,  i . e . ,  N H 3 a n d  N O x ,  w e r e  d e c o m p o s e d  b y  t h e r m a l  

t r e a t m e n t  o f  t h e  i o n  e x c h a n g e  c r y s t a l s  i n  a  f u r n a c e  b y  h e a t i n g  f r o m  t h e  r o o m  

t e m p e r a t u r e  t o  540 0 c  i n  a i r  s t r e a m  a n d  m a i n t a i n e d  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  f o r  3.5 h .  

A f t e r  t h i s  s t e p ,  t h e  o b t a i n e d  c r y s t a l s  w e r e  H - z e o l i t e  b e t a

4.2 Characterization
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4.2.1 X- Ray Diffraction analysis (XRD)



C r y s t a l l i n i t y  a n d  X - r a y  d i f f r a c t i o n  ( X R D )  p a t t e r n s  o f  t h e  c a t a l y s t s  w e r e  

p e r f o r m e d  b y  a  X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  S E I M E N S  D 5 0 0  c o n n e c t e d  w i t h  a  p e r s o n a l  

c o m p u t e r  w i t h  D i f f r a c t  A T  v e r s i o n  3 . 3  p r o g r a m  f o r  f u l l y  c o n t r o l  o f  t h e  X R D  a n a l y z e r .  

T h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  u s i n g  C u K a  r a d i a t i o n  w i t h  N i  f i l t e r  a n d  t h e  

o p e r a t i n g  c o n d i t i o n  o f  m e a s u r e m e n t  a r e  s h o w n  a s  b e l o w s :

2 0  r a n g e  o f  d e t e c t i o n  ะ 4  -  4 0  0

R e s o l u t i o n  ะ 0 . 0 4 0

N u m b e r  o f  S c a n  ะ 1 0

T h e  f u n c t i o n s  o f  b a s e d  l i n e  s u b t r a c t i o n  a n d  s m o o t h i n g  w e r e  u s e d  i n  o r d e r  t o  

g e t  t h e  w e l l  f o r m e d  X R D  s p e c t r a .

4.2.2 X-Ray Fluorescence analysis (XRF)

Q u a n t i t i e s  o f  S i C ^ / A E C h  i n  t h e  s a m p l e  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  u s i n g  X R F  

a n a l y z e r  a t  t h e  S c i e n c e  S e r v i c e  D e p a r t m e n t ,  R a m a  V I  R o a d ,  B a n g k o k .

4.2.3 BET surface area measurement

P h y s i c a l  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m s  a r e  m e a s u r e d  n e a r  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  a  g a s  

( e . g . ,  n i t r o g e n ,  a t  - 1 9 6 ° C ) .  F r o m  t h e s e  i s o t h e r m s  t h e  a m o u n t  o f  g a s  n e e d e d  t o  f o r m  a  

m o n o l a y e r  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  I f  t h e  a r e a  o c c u p i e d  b y  e a c h  a d s o r b e d  g a s  m o l e c u l e  i s  

k n o w n ,  t h e  s u r f a c e  a r e a  c a n  b e  d e t e r m i n e d  f o r  a l l  f i n e l y  d i v i d e d  s o l i d s ,  r e g a r d l e s s  o f  

t h e i r  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n .

T h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  o f  s a m p l e s  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  B r u n a u e r -  

E m m e t t - T e l l e r  s i n g l e  p o i n t  m e t h o d  o n  t h e  b a s i s  o f  n i t r o g e n  u p t a k e  m e a s u r e d  a t  l i q u i d -  

n i t r o g e n  b o i l i n g  p o i n t  t e m p e r a t u r e  e q u i p p e d  w i t h  a  g a s  c h r o m a t o g r a p h .

4 . 2 . 3 . 1  B E T  a p p a r a t u s

T h e  r e a c t i o n  a p p a r a t u s  o f  B E T  s u r f a c e  a r e a  m e a s u r e m e n t  c o n s i s t e d  o f  t w o  

f e e d  l i n e s  o f  h e l i u m  a n d  n i t r o g e n .  T h e  f l o w  r a t e  o f  t h e  g a s e s  w a s  a d j u s t e d  b y  m e a n s
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o f  f i n e - m e t e r i n g  v a l v e  o n  t h e  g a s  c h r o m a t o g r a p h .  T h e  s a m p l e  c e l l  m a d e  f r o m  p y r e x  

g l a s s .  T h e  o p e r a t i o n  c o n d i t i o n  o f  g a s  c h r o m a t o g r a p h  ( G O W - M A C )  i s  s h o w n  i n  T a b l e

4 . 5 .

Table 4.5 O p e r a t i n g  c o n d i t i o n  o f  g a s  c h r o m a t o g r a p h  ( G O W - M A C )

Model GOW-MAC
D e t e c t o r T C D

H e l i u m  f l o w  r a t e 3 0  m l / m i n

D e t e c t o r  t e m p e r a t u r e oo o ๐ ท

D e t e c t o r  c u r r e n t 8 0  m A

4 . 2 . 3 . 2  P r o c e d u r e

T h e  m i x t u r e  g a s  o f  h e l i u m  a n d  n i t r o g e n  w a s  f l o w n  t h r o u g h  t h e  s y s t e m  a t  t h e  

n i t r o g e n  r e l a t i v e  p r e s s u r e  o f  0 . 3 .  T h e  c a t a l y s t  s a m p l e  w a s  p l a c e d  i n  t h e  s a m p l e  c e l l ,  

c a .  0 . 3 - 0 . 5  g ,  w h i c h  w a s  t h e n  h e a t e d  u p  t o  160°c a n d  h e l d  a t  t h a t  t e m p e r a t u r e  f o r  2  h .  

T h e n  t h e  c a t a l y s t  s a m p l e  w a s  c o o l e d  d o w n  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  s p e c i f i c  

s u r f a c e  a r e a  w a s  m e a s u r e d .  T h e r e  w e r e  t h r e e  s t e p s  t o  m e a s u r e  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  

a r e a .

A d s o r p t i o n  s t e p :  T h e  c a t a l y s t  t h a t  s e t  i n  t h e  s a m p l e  c e l l  w a s  d i p p e d  i n t o  t h e  

l i q u i d  n i t r o g e n .  N i t r o g e n  g a s  t h a t  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  w a s  a d s o r b e d  o n  t h e  

s u r f a c e  o f  t h e  c a t a l y s t  s a m p l e  u n t i l  e q u i l i b r i u m  w a s  r e a c h e d .

D e s o r p t i o n  s t e p :  T h e  s a m p l e  c e l l  w i t h  n i t r o g e n  g a s - a d s o r b e d  c a t a l y s t  s a m p l e  

w a s  d i p p e d  i n t o  a  w a t e r  b a t h  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  a d s o r b e d  n i t r o g e n  g a s  w a s  

d e s o r b e d  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c a t a l y s t  s a m p l e .  T h i s  s t e p  w a s  c o m p l e t e d  w h e n  t h e  

i n t e g r a t o r  l i n e  w a s  b a c k  i n  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  b a s e  l i n e .

C a l i b r a t i o n  s t e p :  1 m l  o f  n i t r o g e n  g a s  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  w a s  i n j e c t e d  

t h r o u g h  t h e  c a l i b r a t i o n  p o r t  o f  t h e  g a s  c h r o m a t o g r a p h  a n d  t h e  a r e a  w a s  m e a s u r e d .  

T h e  a r e a  w a s  t h e  c a l i b r a t i o n  p e a k .  T h e  c a l c u l a t i o n  m e t h o d  i s  e x p l a i n e d  i n  A p p e n d i x  

A - 3 .
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S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y  w a s  e m p l o y e d  f o r  i n c l u d i n g  t h e  s h a p e  a n d  s i z e  

o f  t h e  p r e p a r e d  z e o l i t e  c r y s t a l .  T h e  J E O L  J S M - 3 5  C F  m o d e l  a t  t h e  S c i e n t i f i c  a n d  

T e c h n o l o g i c a l  R e s e a r c h  E q u i p m e n t  C e n t r e ,  C h u l a l o n g k o m  U n i v e r s i t y  ( S T R E C )  w a s  

u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e

4.2.5 27A1 Magnetic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance (27A1 
MAS NMR)

Q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  o f  a l u m i n u m  t e t r a h e d r a l  i n  z e o l i t e  w a s  c o n f o r m e d  b y  

2 7 A l - m a g n e t i c  a n g l e  s p i n n i n g  n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  ( 2 7 A 1  M A S  N M R ,  

B R U K E R  D P X - 3 0 0  s p e c t r o s c o p y  o p e r a t i n g  a t  7 8 . 2  M H z )  a t  N a t i o n a l  M e t a l  a n d  

M a t e r i a l s  T e c h n o l o g y  C e n t e r  ( M T E C )  B a n g k o k .

4.3 Reaction Testing

4.3.1 Chemicals and Reagents

M e t h a n o l  i s  a v a i l a b l e  f r o m  M E R C K ,  9 9 . 9  %  f o r  m e t h a n o l  c o n v e r s i o n .

4.3.2 Instruments and Apparatus

( a )  R e a c t o r :  T h e  r e a c t o r  i s  a  c o n v e n t i o n a l  m i c r o  r e a c t o r  m a d e  f r o m  a  q u a r t z  

t u b e  w i t h  6  m m  i n s i d e  d i a m e t e r .  T h e  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  N 2  g a s  f l o w  a n d  

a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e .

( b )  A u t o m a t i c  T e m p e r a t u r e  C o n t r o l l e r :  T h i s  c o n s i s t s  o f  a  m a g n e t i c  s w i t c h  

c o n n e c t e d  t o  a  v a r i a b l e  v o l t a g e  t r a n s f o r m e r  a n d  a  R K C  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  

c o n n e c t e d  t o  a  t h e r m o c o u p l e  a t t a c h e d  t o  t h e  c a t a l y s t  b e d  i n  r e a c t o r .  A  d i a l  s e t t i n g  

e s t a b l i s h e s  a  s e t  p o i n t  a t  a n y  t e m p e r a t u r e s  w i t h i n  t h e  r a g e  b e t w e e n  0°c t o  600°c.



( c )  E l e c t r i c  F u r n a c e :  T h i s  s u p p l y  t h e  r e q u i r e d  h e a t e d  t o  t h e  r e a c t o r  f o r  

r e a c t i o n .  T h e  r e a c t o r  c a n  b e  o p e r a t e d  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  u p  t o  700°c a t  

m a x i m u m  v o l t a g e  o f  2 2 0  v o l t .

( d )  G a s  C o n t r o l l i n g  S y s t e m s :  N i t r o g e n  i s  e q u i p p e d  w i t h  p r e s s u r e  r e g u l a t o r  ( 0 -  

1 2 0  p s i g ) ,  a n  o n - o f f  v a l v e  a n d  a  n e e d l e  v a l v e  w e r e  u s e d  t o  a d j u s t  f l o w  r a t e  o f  g a s .

( e )  G a s  C h r o m a t o g r a p h s :  O p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  4 . 6 .

Table 4 . 6  O p e r a t i n g  c o n d i t i o n  f o r  g a s  c h r o m a t o g r a p h
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G a s  c h r o m a t o g r a p h
S h i m a d z u

G C 8 A

S h i m a d z u

G C 1 4 A

S h i m a d z u

G C 1 4 B

D e t e c t o r T C D F I D F I D

C o l u m n P o r a p a c k - Q o v - l V Z 1 0

C a r r i e r  g a s H e  ( 9 9 . 9 9 9 % ) N 2 ( 9 9 . 9 9 9 % ) N 2 ( 9 9 . 9 9 9 % )

C a r r i e r  g a s  f l o w 3 0  m l . / m i n . 3 0  m l . / m i n . 3 0  m l . / m i n .

C o l u m n  t e m p e r a t u r e

-  I n i t i a l 90°c 40°c 70°c
-  F i n a l 90°c 150°c 70°c

D e t e c t o r  t e m p e r a t u r e 100°c 120°c 100°c
I n j e c t o r  t e m p e r a t u r e 100°c 120°c 150°c
A n a l y z e d  g a s C H 3O H H y d r o c a r b o n H y d r o c a r b o n  C 1- C 4

4.3.3 Reaction Method

T h e  m e t h a n o l  c o n v e r s i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  u s i n g  a  c o n v e n t i o n a l  f l o w  a s  

s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 3 .  A  0 .1  p o r t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  w a s  p a c k e d  i n  t h e  q u a r t z  t u b u l a r  

r e a c t o r .  T h e  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  t h e  f o l l o w i n g  p r o c e d u r e :



1 )  A d j u s t  t h e  p r e s s u r e  o f  n i t r o g e n  t o  1 k g / c m 2 , a n d  a l l o w  t h e  g a s  t o  f l o w  

t h o u g h  a  r o t a m e t e r  ( S e e  A p p e n d i x  A - 6 ) ,  m e a s u r e  t h e  o u t l e t  g a s  f l o w  r a t e  b y  u s i n g  a  

b u b b l e  f l o w m e t e r .  G a s  f l o w  r a t e  w a s  a b o u t  1 1 .3 1  m l / m i n  a t  G H S Y  a b o u t  4 0 0 0  h ' 1.

2 )  H e a t  u p  t h e  r e a c t o r  ( u n d e r  N 2  f l o w )  b y  r a i s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  f r o m  r o o m  

t e m p e r a t u r e  t o  4 5 0 °  c  i n  4 5  m i n  a n d  t h e n  h o l d  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  a b o u t  30 m i n  f o r  

p r e h e a t i n g  c a t a l y s t .

3 )  P u t  m e t h a n o l  2 0  m l  i n  s a t u r a t o r  a n d  s e t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  w a t e r  b a t h  a t  

25°c a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .  T h e  c o c e n t r a t i o n s  o f  m e t h a n o l  i n  s a t u r a t o r  w e r e  2 0 %  m o l .

4 )  S t a r t  t o  r u n  t h e  r e a c t i o n  b y  a d j u s t i n g  2  t h r e e  w a y  v a l v e s  t o  a l l o w  n i t r o g e n  

g a s  t o  p a s s  t h r o u g h  r e a c t a n t s  i n s i d e  s a t u r a t o r  i n  w a t e r  b a t h .  5
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5 )  T a k e  s a m p l e  f o r  a n a l y z e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h  a f t e r  t h e  r e a c t i o n  r a n  f o r
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I, On-ofT valve 
5 . F l o w  m e t e r  

9. Heating line 
1 3 . Q u a r t z  w o o l  
1 7 . T r a p

2. Gas filler 3. Needle valve
6. Saturator 7. Thermocouple

10. Sampling port 1 1. Tubular reactor
14.Catalyst 15. Thermocouple

18. Soap-film flowmeter

4. Three-way valve 
8. Water bath 

12. Electric furnace 
16. Heating tape 

19. Purge

Figture 4.3 S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  r e a c t i o n  a p p a r a t u s  f o r  r e a c t i o n
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