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ABSTRACT

4291003063 : PETROCHEMICAL TECHNOLOGY PROGRAM
Ms. Siripom Jongpatiwut: «-Alkanes Aromatization over Pt- 
Containing Zeolite Catalysts.
Thesis Advisors: Prof. Daniel E. Resasco, Prof. Somchai Osuwan, 
and Asst. P rof Thirasak Rirksomboon, 125 pp. ISBN 974-17- 
1366-5

Keywords : «-Hexane aromatization/ «-Octane aromatization/ Pt/K-LTL/
Pt/SiCV Pt/K-BEA/ Pt/K-MAZ/ Pt/K-FAU/ Pt/VPI-5/ Vapor phase 
impregnation/ DRIFTS/ XANES/ EXAFS/ TPO/ TPD/ Hydrogen 
chemisorption/ XRD/ SEM/ Catalyst deactivation/ Sulfur tolerance/ 
Water resistance/ Diffusional effects on selectivity/ Cerium/ 
Ytterbium

The aromatization o f «-hexane was investigated on 1% Pt-containing L- 
zeolite catalysts under clean, sulfur-, and water-containing feeds whereas the 
aromatization o f «-octane was studied only under clean feed on different Pt- 
containing large-pore zeolite catalysts. In the studies o f «-hexane, Pt/KL and Pt/KL- 
containing rare earth (RE; Ce and Yb) catalysts were prepared by vapor phase 
impregnation (VPI) method. Pt/KL was also prepared by incipient wetness 
impregnation (IWI) method. The influence o f RE promoters to catalytic performance 
under clean, sulfur-, and water-containing feeds was studied. It was found that the 
addition o f rare earth element could enhance the catalytic activity in the presence o f 
sulfur. Morphology o f platinum clusters in the catalysts was investigated by a 
combination o f characterization techniques i.e. FT-IR of adsorbed CO, hydrogen 
chemisorption, and EXAFS.

The Pt/KL prepared by VPI method was also tested for the aromatization o f 
«-octane. The results indicate that the activity was low and it quickly dropped after a 
few hours on stream. The product distribution obtained shows benzene and toluene 
as the dominant aromatic compounds, with small amount o f ethylbenzene and 
o-xylene, which are the expected products from the direct closure o f six-member



IV

ring. The analysis o f the product evolution as a function o f conversion indicates that 
the benzene and toluene obtained are secondary products resulting from the 
hydrogenolysis o f ethylbenzene and o-xylene. Temperature programmed oxidation 
and sorption studies on spent catalysts demonstrate that the rapid deactivation is due 
to pore blocking by coke formation.

The aromatization o f /7-octane was further studied on 1 %Pt-containing other 
large pore zeolite catalysts, which are Pt/K-BEA, Pt/K-MAZ, and Pt/K-FAU 
catalysts. The Pt/KL, still, exhibits unique property among the zeolite catalysts. The 
results from FT-IR o f adsorbed CO, hydrogen chemisorption and temperature 
programmed desorption o f ammonia indicate that the superior property o f Pt/KL is 
due to high Pt dispersion stabilized inside zeolite channel and lacking o f high acid 
strength. Product distribution and coke formation were also discussed.

Finally, the preliminary study o f /7-octane aromatization over Pt-containing 
unidimensional, extra-large pore aluminophosphate zeolite (Pt/VPI-5) was 
investigated. The VPI-5 zeolite was synthesized and the resultant was verified by 
XRD and SEM techniques. Pt/VPI-5 catalyst prepared was tested for activity and 
aromatic selectivity o f /7-octane aromatization.
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บ ท ค ัดย ่อ

สิริพร จงผาติวุฒิ : การศึกษาการเกิดปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์มัล-อัลเคนบน 
ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดแพลทินัมบนชีโอไลต์ («-Alkanes Aromatization over Pt-Containing 
Zeolite Catalysts) อ. ท่ีปรึกษา : ศ. ดร. แดฌียล อี รีซัสโก ศ.ดร. สมชาย โอสุวรรณ และ 
ผศ.ดร.ธีรศักด ฤกษ์สมบูรณ์125หน้า ISBN 974-17-1366-5

ตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดแพลทินัมบนชีโอไลต์แอลซึ่งมีประจุบวกเป็นโพแทสเซียม (Pt/KJL) 
ถือว่าเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีความสำคัญอย่างยิ่งต่อปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์มัล-เฮกเซน 
เนื่องจากตัวรองรับชนิดนี้ไม่มีคุณสมบัติที่เป็นกรดซึ่งจะทำให้เกิดปฏิกิริยาแตกตัว และเปลี่ยน 
โครงสร้างเป็นไอโซเมอร์ อย่างไรก็ดี พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดนีจะเสื่อมอย่างรวดเร็วในสภาวะที่ 
มีซัลเฟอร์เจือเพียงเล็กน้อยเท่าบัน งานวิจัยนีได้ศึกษาการเพิ่มความต้านทานซัลเฟอร์โดยการเติม 
ธาตุในอนุกรมแลนทาไนด์ ซีเรียม (Ce) และ อิทเธอเทียม (Yb) งานวิจัยนีเตรียตัวเร่งปฏิกิริยา 
Pt/KL Pt/Ce-KL และ Pt/Yb-KL โดยวิธีระเหิดสารประกอบโลหะแพลทินัมเข้าไปยังโพรงของ 
ซโอไลต (vapor phase impregnation) และนำตัวเร่งปฎกรยาชนดต่าง ๆ มาศกษาความว่องไว 
และความเฉพาะเจาะจงในการเกิดเป็นสารอะโรมาติกส์จากนอร์มัล-เฮกเซน ภายใต้สภาวะต่าง  ๆ
ได้แก่ สารตังต้นบริสุทธ์ สารตังต้นท่ีมีซัลเฟอร์เจือ และ สารตังต้นที่มีไอนำเจือ นอกจากนิ ยัง 
นำตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/KL มาศึกษาการเกิดปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์บัล-ออกเทน เปรียบ 
เทียบคับตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมขึ้นจากชีโอไลต์ท่ีมีโพรงขนาดใหญ่อื่น  ๆ เช่น ซี'โอไลต์เบต้า (P; 
BEA) ชีโอไลต์โอเมกา (Q ; MAZ) ซีโอไลต์วาย (Y; FAU) และ ซีโอไลต์วีพีไอ-ไฟว์ (VPI-5; 
VFI) พบว่า การเติมธาตุ Ce หรือ Yb สามารถเพิ่มความต้านทานซัณ,ฟอร์1ใต้มาก,ขืน แม้ว่าภายใต ้
สภาวะสารตังต้นบริสุทธิ การเติมธาตุจำพวกนิทำให้ความว่องไวลดลงก็ตาม และไต้นำตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา Pt/KL Pt/Ce-KL และ Pt/Yb-KL มาวิเคราะห์คุณสมบัติด้วยเทคนิคต่าง ๆ ได้แก่ ความ 
สามารถในการดูดซับแก๊สไฮโดรเจน สเปกตรัม FT-IR ของโมเลกุลคาร์บอนมอนนอกไซด์ซึ่งถูก 
ดูดซับอยู่บนกลุ่มของแพลทินัม และ EXAFS เพื่ออธิบายการกระจายตัวของแพลทินัมบนตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาชนิดต่าง ๆ

จากการศึกษาปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์มัล-ออกเทน โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา 
Pt/KL พบว่า ความว่องไวและความเจาะจงในการเกิดสารอะโรมาติกส์ตํ่า และความว่องไวลดลง 
อย่างรวดเร็วเมื่อเทียบคับปฏิกิริยาของนอร์มัล-เฮกเซน อะโรมาติกส์ส่วนใหญ่ที่ไต้จากปฏิกิริยา 
คือ เบนซีนและ โทถูอีน จากการศึกษาปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ และเวลาต่าง  ๆ รวมถึงการใช้สาร
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พาราพิน และอะโรมาติกส์ต่าง ๆ เป็นสารตังต้น พบว่า เบนชีนและโทลูอีนที่พบเกิดขืนจาก 
ปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซีสของ ออโต-ไซลีน และ เอทิลเบนซีน ซึ่งสารสองชนิดนีเกิดจากการปิด 
วงแหวนอะโรมาติกสโดยตรงจากนอริมล-ออกเทน ผลจากการศึกษาปริมาณโค้กและการแพร่ของ 
ไอโซบิวเทนบนต ัว เร่งปฏิกิริยาที่ใ ช ้งานแล้ว ชี้ให้เห็นว่าปริมาณโค้กที่เกิดมากขึ้นไปอุดตันโพรง 
ของ'ชี'โอไลต์ ทำให้สารตังต้นเข้าไปทำปฏิกิริยาภายในโพรงของซีโอไลต์ได้น้อยลงจึงทำให้ความ 
ว่องไวลดลงอย่างรวดเร็ว อย่างไรก็ดีการอุดตันนี้ยังมีผลต่อการเลือกเกิดเป็นสารอะโรมาติกส์ชนิด 
ต่าง  ๆ อีกด้วย

ในการศึกษาการเกิดปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์มัล-ออกเทนบนตัวเร่งปฏิกิริยาที ่
มีตัวรองรับเป็นซีโอไลต์ที่มีโพรงขนาดใหญ่ชนิดอื่น  ๆ พบว่า Pt/KL ยังคงให้ผลในการเกิด 
ปฏิกิริยาน้ีดีท่ีสุด เม่ือเทียบกับตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/K-BEA Pt/K-MAZ และ Pt/K-FAU จาก 
เทคนิคการวิเคราะห์ความสามารถในการดูดซับแก๊สไฮโดรเจน และ สเปกตรัม FT-IR ของ 
โมเลกุลคาร์บอนมอนนอกไซด์ซึ่งถูกดูดซับอยู่บนกลุ่มของแพลทินัม พบว่า ข้อดีของตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา Pt/KL คือภายใต้สภาวะรีดักชัน แพลทินัมยังคงกระจายตัวได้ดีในโพรงของซีโอไลด์ใน 
ขณะท่ีแพลทินัมบนตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดอ่ืน  ๆ จะรวมกลุ่มกันอยู่ภายนอกโพรงของซีโอไลด์ นอก 
จากนียังได้ทำการศึกษาการเกิดปฏิกิริยาอะโรมาไทเซชันของนอร์มัล-ออกเทน บนตัวเร่งปฏิกิริยา 
แพลทินัมบนซีโอไลด์ที่มีโพรงขนาดใหญพิ่เศษ (Pt/VPI-5) ซีโอไลต์ VPI-5ได้ถูกสังเคราะห์
และวิเคราะห์โดยเทคนิค XRD และ SEM การกระจายตัวของสารผลิตภัณฑ์ของปฏิกิริยาได้ถูก 
ศึกษาเปรียบเทียบกับตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/KL และตัวเร่งปฏิกิริยาแพลทินัมบนซิลิกา (Pt/SiO:)
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TPO profiles o f (a) Pt/KL and (b) Pt/Ce-KL spent catalysts 24 
after reaction at 500°c for different times on stream, using 
feed containing 2.5 ppm ร. A sample run with a clean feed is 
included for each catalyst. The calculated amount o f coke is 
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TPO profiles o f (a) Pt/KL and (b) Pt/Ce-KL spent catalyst 26
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on in situ reduced Pt/KL and Pt/Ce-KL catalysts.
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XANES spectra o f the Pt L3 and L2 edges obtained at liquid 29 
nitrogen temperature over a Pt foil, and Pt/KL and Pt/Ce-KL 
catalysts. Each set o f spectra were aligned and normalized in 
order to match the EXAFS oscillations. The spectra o f the 
catalysts were obtained after in situ reduction and flushing in 
He.
Comparison for the XANES spectra o f the (a) Pt L2 and (b) Pt 31 
L3 edges obtained in He at liquid nitrogen temperature after in 
situ reduction at 500°c over the catalysts Pt/KL and Pt/Ce- 
KL. Inset emphasizes the differences in the white lines for 
the two catalysts.
XANES spectra o f the Pt L3 edges obtained under hydrogen 32 
as a function o f temperature. More than 10 spectra were 
obtained for each sample at different temperatures (they are 
included in Fig. 14) but only five are shown here for the sake 
o f clarity.
Variation o f the area under the first peak in the XANES 32 
spectra (white line) as a function o f reduction temperature.
The decrease in the size o f the white line indicates the 
reduction o f Pt.
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and Pt/Si0 2  catalysts reduced in situ at 500°c. The reduced 
catalysts were exposed to a flow o f 3%CO in He for 30 min at 
room temperature and purged in He for 30 min.
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(full symbols) as a function o f time on stream (b) Selectivity 
to total aromatics as a function o f time on stream. Catalysts: 
Pt/KL-VPI (triangles), Pt/KL-IWI (squares), and Pt/SiC>2 

(circles). Reaction conditions: 500°c, Ff/n-Cô («-C8) molar 
ratio 6:1, WHS V 5 h '1.
Benzene to c8-arom atics product ratio during «-octane 
aromatization as a function o f time on stream over Pt/KL- 
VPI, Pt/KL-IWI, and Pt/SiÛ 2 catalysts. Reaction conditions: 
500°c, H2/«-C8 molar ratio 6:1,WHSV 5 If1.
Ethylbenzene: o-xylene (EB/OX) ratio during «-octane 
aromatization over Pt/KL-VPI, Pt/KL-IWI, and Pt/SiC>2 

catalysts. Reaction conditions: 500°c, H2/«-C6 ( «-C8) molar 
ratio 6:1,WHSV 5 h '1. Included for comparison are data 
adapted from ref. [2],
Steady-state product selectivity as a function o f conversion 
during «-octane aromatization. (a) Conversion varied by 
increasing temperature from 300 to 500 ๐c ,  at a fixed 
WHSV=5 h"1. (b) Conversion varied by changing the WHSV 
from 9 to 1 h '1, at a fixed temperature, 500°c. circles: C8- 
aromatics; triangles: toluene; squares: methane.
Ethylbenzene: o-xylene (EB/OX) ratio during «-octane 
aromatization over the Pt/KL-VPI catalyst as a function of 
space velocity. Reaction conditions: 500°c, H2/«-C6 (n-C8) 
molar ratio 6:1, 10 h on stream.
Total conversion o f different hydrocarbons over the Pt/KL- 
VPI catalyst as a function o f time on stream. Reaction 
conditions: 500°c, ^ /hy d rocarb o n  molar ratio 6:1,WHSV 5 
h-1.
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molar ratio 6 :1 ,WHSV 5 h"1.
(a) Total 77-octane conversion before and after regeneration in 
air at 400°c as a function o f time on stream. Open symbols: 
first reaction cycle; full symbols: reaction cycle after 
regeneration, (b) Left axis: Selectivity to total aromatics; 
Right axis: Ethylbenzene:o-xylene (EB/OX) ratio.
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catalysts. Reaction conditions: 500°c. H2/77-C6 (or 77-C8) 
molar ratio 6:1,WHSV 5 h '1.
TPO profiles o f coke deposits on (a) P t/S i0 2, (b) Pt/K-LTL,
(c) Pt/K-BEA, (d) Pt/K-MAZ, and (e) Pt/K-FAU, after 
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ABBREVIATIONS

2MP 2-Methyl pentane
3MP 3-Methyl pentane
AAS Atomic absorption spectroscopy
BET Brunauer, Emmett, and Teller
CN Coordination number
DRIFTS Diffuse reflection infrared Fourier transform spectroscopy
DSC Differential scanning calorimetry
DTGS Deuterated triglycene sulfate
EB Ethylbenzene
EXAFS Extended x-ray absorption fine structure
FID Flame ionization detector
FT-IR Fourier transform infrared spectrometer
GC Gas chromatograph
IWI Incipient wetness impregnation
MCP Methylcyclopentane
MCT Mercury-cadmium-telluride
OX O-Xylene
ppm Part per million (weight basis)
RE Rare earth
SEM Scanning electron microscope
TCD Thermal conductivity detector
TEM Transmission electron microscope
TGA Thermo-gravimetric analysis
TPD Temperature programmed desorption
TPO Temperature programmed oxidation
VPI Vapor phase impregnation
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XANES X-ray absorption near edge spectroscopy

X-ray diffraction

Weight hourly space velocity
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LIST OF SYMBOLS

Eo Inner potential
a2 Mean-squared displacement of atoms in the sample
X EXAFS function
Ek Fermi energy
AVB Empty valence band levels
k Wave number of photoelectron
R Inter-atomic distance
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