
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

J e t  fu e l is  a  ty p e  o f  a v ia t io n  fu e l d e s ig n e d  fo r  u se  in  a i r c r a f t  p o w e r e d  b y  g a s -  
tu rb in e  e n g in e s .  I t is  c o lo r le s s  to  s t r a w - c o lo r e d  in  a p p e a ra n c e . T h e re  a re  b a s ic a l ly  
tw o  ty p e  o f  fu e ls  u s e d  in  c o m m e r c ia l  a v ia t io n :

- J e t  A  (u se d  m a in ly  in  th e  U S A )
- J e t  A - 1 u s e d  w o r ld w id e

J e t  A  a n d  J e t  A - U b o t h  a r e  k e r o s e n e  ty p e  fu e ls  th e  o n ly  r e le v a n t  d i f f e r e n c e  
b e tw e e n  th e m  is  th e  f re e z in g  p o in t  ( -4 0  °c fo r  J e t  A  a n d  -4 7  ๐c  fo r  J e t  A - l )  a n d  th e  
o th e r  j e t  fu e l c o m m o n ly  u se d  in  c iv i l i a n  tu rb in e - e n g in e  p o w e r e d  a v ia t io n  is  J e t  B  
w h ic h  is  u s e d  fo r  its  e n h a n c e d  c o ld - w e a th e r  p e r f o rm a n c e .

J e t  fu e l is  a  m ix tu r e  o f  a  la r g e  n u m b e r  o f  d i f f e re n t  h y d r o c a r b o n s .  T h e  r a n g e  
o f  th e i r  m o le c u la r  w e ig h ts  o r  c a r b o n  n u m b e r s  is  r e s t r ic te d  b y  th e  r e q u i r e m e n ts  f o r  th e  
p r o d u c t ,  fo r  e x a m p le ,  f re e z in g  p o in t  o r  s m o k e  p o in t. K e r o s e n e - ty p e  j e t  fu e l 
( in c lu d in g  J e t  A  a n d  J e t  A - l )  h a s  a  c a r b o n  n u m b e r  d is t r ib u t io n  b e tw e e n  a b o u t  8  a n d  
16 c a r b o n  n u m b e r s ;  w id e -c u t  o r  n a p h th a - ty p e  j e t  fu e l ( in c lu d in g  J e t  B ) , b e tw e e n  
a b o u t  5 a n d  15 c a r b o n  n u m b e rs .

2.1 Environmental Issues of Jet Fuel

A irc r a f t  e m is s io n s ,  in  c o n ju n c t io n  w i th  o th e r  a n th r o p o g e n ic  s o u r c e s  a re  
im p a c t in g  G r e e n h o u s e  G a s e s  ( G H G )  a n d  h e n c e  in d u c in g  c l im a te  c h a n g e , th o u g h  th e  
e x te n t s  o f  s u c h  im p a c ts  a re  v e r y  d i f f ic u l t  to  p re d ic t  a n d  a re  h e a v i ly  .d e b a te d . 
A tm o s p h e r ic  c h a n g e s  f ro m  a ir c r a f t  r e s u l t  f ro m  th re e  k in d s  o f  p r o c e s s e s :  i) d i re c t  
e m is s io n  o f  r a d io a c t iv e ly  a c tiv e  s u b s ta n c e s  s u c h  a s  C O 2 o r  w a te r  v a p o r , ii)  e m is s io n  
o f  c h e m ic a l  s p e c ie s  th a t  p ro d u c e  o r  d e s t ro y  r a d io a c t iv e ly  a c t iv e  s u b s ta n c e s  s u c h  as 
N O x, w h ic h  m o d if ie s  O 3 c o n c e n t r a t io n ,  a n d  ii i)  e m is s io n  o f  s u b s ta n c e s  th a t  t r ig g e r  
th e  g e n e r a t io n  o f  a e r o s o l  p a r t ic le s  o r  le a d  to  c h a n g e s  in  n a tu ra l  c lo u d s .

T h e r e  is  n o  r e a l  c o n s e n s u s  o u t l in in g  h o w  m u c h  c o m m e r c ia l  a v ia t io n  is 
c o n t r ib u t in g  to  to ta l  g lo b a l  c a r b o n  e m is s io n s ,  b u t  g e n e ra l e s t im a te s  a r e  b e tw e e n
2 -6 % . H o w e v e r ,  th e r e  is  a  c o n s e n s u s  th a t  th is  w o u ld  in c re a s e  s ig n i f ic a n t ly  i f  c u r r e n t
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g r o w th  t r e n d s  c o n t in u e  a n d  i f  n o  m a jo r  im p ro v e m e n ts  a re  m a d e  e .g . in t r o d u c t io n  o f  
r e n e w a b le  s u s ta in a b le  b io f u e ls ,  te c h n o lo g ic a l  im p ro v e m e n ts  in  a i r c r a f t  m a te r ia ls ,  e tc . 
T h e  p u b l ic  a n d  p o l i t ic a l  p r e s s u r e  o n  th e  s e c to r  to  d e c r e a s e  its  G H G  e m is s io n s  is 
in c re a s in g , p a r t i c u la r ly  in  E u ro p e . F o r  th is  r e a s o n ,  th e  a v ia t io n  in d u s try  h a s  
c o m m it te d  i t s e l f  to  a c h ie v e  c a r b o n -n e u t r a l  g r o w th  b y  2 0 2 0 , a n d  a  5 0 %  r e d u c t io n  in  
C O 2 e m is s io n s  b y  2 0 5 0  c o m p a re d  w i th  2 0 0 5  le v e ls  ( IA T A , 2 0 1 0 ) .  S e v e ra l  s tu d ie s  
h a v e  in v e s t ig a te d  th e  d e v e lo p m e n t  o f  th e  a v ia t io n  re la te d  g lo b a l  C 0 2 e m is s io n s  
(F ig u re  2 .1 ) . In  th e  m a jo r i ty  o f  th o s e  s c e n a r io s  th e  s u g g e s te d  C O 2 r e d u c t io n  c a n n o t  
b e  fo u n d  -  s o  a d d i t io n a l  e f fo r ts  h a v e  to  b e  ta k e n  to  c h a n g e _ th e  c u r r e n t ly  e x p e c te d  
t r e n d s  ( R o s i l lo - C a l le  et al., 2 0 1 2 ) .
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Figure 2.1 I n te r - q u a r t i l e  m e ta - e s t im a te s  fo r  g lo b a l  a v ia t io n  C O 2 e m is s io n s .  I Q M , 
Q1 a n d  Q 3  a re  th e  p r o p o s e d  m id , lo w  a n d  h ig h  g lo b a l  a v ia t io n  C O 2 m e ta  e s t im a te s  
a d ju s te d  to  e x c lu d e  m i l i ta r y  a v ia t io n  ( G u d m u n d s s o n  el al., 2 0 1 2 ) .

D u e  to  c o n c e r n s  w ith  th e  e n v i r o n m e n ta l  p r o b le m , th e  d e m a n d  f o r  u s in g  
r e n e w a b le  f e e d s to c k s ,  s u c h  a s  v e g e ta b le  o i ls  a n d  a n im a l fa ts  to  p r o d u c e  b io je t  fu e l  
h a s  in c re a s e d .
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2.2 Bio-jet Fuel

B io - je t  fu e l is  a  r e n e w a b le  fu e l th a t  c a n  b e  u s e d  in s te a d  o f  j e t  fu e l d e r iv e d  
f ro m  p e t ro le u m . S im ila r  to  b io d ie s e l ,  v e g e ta b le  o i ls  a n d  o th e r  b io m a s s  d e r iv e d  o i ls  
c a n  b e  u s e d  a s  f e e d s to c k  f o r  b io je t  fu e l p ro d u c t io n . A m o n g  th e  v e g e ta b le  o i ls ,  
s o u r c e s  a re  s o y b e a n ,  c a n o la ,  p a lm , ja t r o p h a ,  a n d  ra p e . B io je t  fu e l u s u a l ly  b le n d s  w i th  
p e t r o le u m - b a s e d  J e t  A /J e t  A - l  fu e l a n d  5 0  p e r c e n t  s u s ta in a b le  b io fu e ls .

In  2 0 1 ,  A i r  T r a n s p o r t  A c t io n  G r o u p  (A T A G )  s h o w e d  th e  u s e  o f  b io je t  f u e ls  
in  c o m m e r c ia l  a v ia t io n  h a s  r e c e iv e d  c o n s id e r a b le  in  r e c e n t  y e a r s ,  a s  it  is  c u r r e n t ly  
s e e n  a s  o n e  o f  th e  b e s t  s h o r t  to  m e d iu m  te rm  o p t io n s  to  a n s w e r  th e  c h a l le n g e s .  
C o n s e q u e n t ly  a lm o s t  a ll m a jo r  c o m m e r c ia l  a ir l in e s  a n d  a lso  s o m e  m il i ta r y  a re  
h e a v i ly  in v o lv e d  in  te s t in g  a n d  d e v e lo p in g .

2 .2 .1  R a w  M a te r ia l  in  H y d r o t r e a te d  R e n e w a b le  J e t  P r o d u c t io n
T h e r e  a re  m a n y  b io m a s s  f e e d s to c k s  th a t  c a n  b e  u s e d  to  p r o d u c e  j e t  

fu e l .  H o w e v e r ,  th e  o p tio n s  a r e  l im ite d  to  a  h a n d f u l  o f  f e e d s to c k s . O i ly  f e e d s to c k  c a n  
b e  p r o d u c e d  o n  c r o p la n d  a n d  s h o w s  a  w id e  ra n g e  o f  a r e a  s p e c i f ic  y ie ld s  o n  th e  
F ig u r e  2 .2 .
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Figure 2.2 T y p ic a l  b io je t fu e l  y ie ld s  f ro m  d i f f e r e n t  f e e d s to c k  ( A d d is o n ,  2 0 0 1).
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V e g e ta b le  o i ls  a r e  c o n s id e re d  a s  ra w  m a te r ia ls  f o r  b io je t  fu e l 
p r o d u c t io n  b e c a u s e  th e y  a re  b r o a d ly  a v a i la b le  f ro m  a  v a r ie ty  o f  s o u rc e s  a n d  th e y  a re  
r e n e w a b le .  T h e  e x a m p le  o f  v e g e ta b le  o i ls  u s e d  in  b io - je t  fu e l p r o d u c t io n  a re  p a lm  
o i l ,  s u n f lo w e r  o i l ,  c o r n  o i l ,  c o c o n u t  o i l ,  j a t r o p h a  o i l ,  o l iv e  o i l ,  c a n o la  o i l ,  c o t to n s e e d  
o i l ,  c a s to r  o i l ,  s o y b e a n  o i l ,  e tc . ,  T h e re  a re  m a n y  b e n e f i ts  o f  b io - je t  fu e l  in c lu d in g  
d o m e s t ic  f e e d - s to c k ,  d e c r e a s e d  g r e e n h o u s e  g a s  e m is s io n s ,  d e c re a s e d  d e p e n d e n c e  o n  
fo s s i l  f u e ls ,  im p r o v e m e n t  o f  r u ra l  e c o n o m ie s  a n d  in c re a s e d  n a t io n a l  s e c u r i ty  (H u b e r  
el al., 2007).

O n e  o f  th e  f e e d s to c k s  r e c e iv in g  th e  g r e a te s t  a t t e n t io n  a t  th e  m o m e n t  is  
J a t r o p h a  c u rc a s .  T h is  m a jo r  c o n c e r n  is  th e  l im i ta t io n s  o f  f e e d s to c k  q u a n t i ty  a n d  
q u a l i ty ,  s in c e  o n ly  a  f e w  f e e d s to c k s  m e e t  th e  r e q u i r e m e n ts  to  c r e a te  th e  s tr ic t  
p h y s ic a l  a n d  c h e m ic a l  c h a r a c te r i s t i c s  o f  j e t  fu e l. T h e  b e n e f i t  is  th e s e  c a n  g r o w  o n  
m a r g in a l  la n d  a n d  a s  a  h e d g e  a n d  th e  d r a w b a c k  is  u n - p re d ic ta b le  y ie ld .

R e c e n t ly ,  j a t r o p h a  p r o d u c t io n  h a s  b e e n  m u c h  p ro m o te d  a s  a n  o p tio n  
f o r  b io d ie s e l - l ik e  p r o d u c t io n .  J a t r o p h a  is  a  r a p id ly  d e v e lo p in g  a re a  b u t  d e ta i le d  
k n o w le d g e  o f  y ie ld s .  E a c h  s e e d  p r o d u c e s  3 0  to  4 0 %  o f  its  m a s s  in  o il. J a t r o p h a  c a n  
b e  g r o w n  in  a  r a n g e  o f  d i f f i c u l t  s o il c o n d i t io n s ,  in c lu d in g  a r id  a n d  o th e r w is e  
n o n - a r a b le  a re a s ,  le a v in g  p r im e  la n d  a v a i la b le  f o r  fo o d  c ro p s . T h e  s e e d s  a r e  to x ic  to  
b o th  h u m a n s  a n d  a n im a ls  a n d  a r e  th e re f o r e  n o t  a  fo o d  s o u rc e  ( B e r c h m a n s  el al.,
2008).

S o m e  p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  th e  m o s t  c o m m o n  fa t ty  a c id s  in  v e g e ta b le  
o i l s  a n d  a n im a l f a ts  a r e  s h o w n  in  T a b le  2 .1 . B e s id e s  th e s e  f a t ty  a c id s , n u m e r o u s  o th e r  
f a t ty  a c id s  o c c u r  in  v e g e ta b le  o i l s  a n d  a n im a l  f a ts , b u t th e i r  a b u n d a n c e  u s u a l ly  is 
c o n s id e r a b ly  lo w e r  a n d  T a b le  2 .2 ,  th a t  s u m m a r iz e s  th e  fa t ty  a c id  c o m p o s i t io n  o f  th e  
j a t r o p h a  c u r c u s  o i l .
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T a b l e  2 .1  S e le c te d  p r o p e r t ie s  o f  s o m e  c o m m o n  f a t ty  a c id s  ( G e r h a r d  et al., 1 9 9 7 )

Trivial
(Systematic) name ; 
Acronym6

MW m.p.
(°C)

b.p.c
(°C)

Formula
Heat of 

Combus­
tion

C ap ry lic  ac id  
(O c tan o ic  ac id ); 8:0

144.22 16.5 239.3 C 8H 16อ 2 -

C ap ric  ac id  
(D ecan o ic  ac id ); 10:0

172.27 31.5 270 C ioH 2o0 2
1453.07

(25 °)
L aurie  ac id
(D o d ecan o ic  ac id ); 12:0

2 0 0 .3 2 44 1311 c , 2H 240 2
1763.25

(25 °)
M y ris tic  ac id
(T e tra d e c a n o ic  ac id ); 14:0

22 8 .3 8 58 100
250.5 c 14H 280 2 2073 .91

(25 °)
P a lm itic  acid
(H ex a d e c a n o ic  ac id ); 16:0

25 6 .4 3 63 350 c  16H 320 2
2 3 8 4 .7 6

(25°)
S tearic  ac id
(O c tad ecan o ic  acid); 18:0

2 8 4 .4 8 71 360d c  18H 360 2
2 6 9 6 .1 2

(2 5°)
O leic  ac id
(9 Z -O c tad ecen o ic  ac id ); 18:1

2 8 2 .4 7 16 100
286 c  18H 340 2

26 5 7 .4
(2 5°)

L in o le ic  ac id  
(9Z ,12 Z -
O c tad e c a d ie n o ic  ac id ); 18:2

28 0 .4 5 -5 229-3 0 16 C 18H 320 2 -

L in o len ic  ac id  
(9 Z ,1 2 Z ,1 5 Z -
O c ta d e c a trie n o ic  ac id ); 18:3

2 7 8 .4 4 -11 2 3 0 -2 17 C 18H 3o 0 2 -

E ru c ic  ac id
(1 3 Z -D o co sen o ic  ac id );2 2 :l

33 8 .5 8 33-4 2 6 5 15 c 22H 420 2 -

a) z denotes cis configuration.
b) The numbers denote the number of carbons and double bonds. For example, in oleic acid, 18:1 
stands for eighteen carbons and one double bond.
c) Superscripts in boiling point column denote pressure (mm Hg) at which the boiling point was de­
termined.
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T a b l e  2 .2  F a t ty  a c id  c o m p o s i t io n  in  v e g e ta b le  o i ls  ( B e rc h m a n s  ๙  al., 2 0 0 8 )

Fatty acid Formula Systemic name Structure15 wt%
M yristic c 14h 2 8 o 2 T etrad ecan o ic 14:00 0 -0 .1

P alm itic c l6H32o 2 H ex ad ecan o ic 16:00 14 .1-15 .3  *

P alm ito le ic C I6H 30O 2 c is-9 -h ex ad ecen o ic 16:1 0-1.3

S tearic C ]8H 360 2 O ctad ecan o ic 18:00 3 .7 -9 .8

O leic C I8H 3 4 0 2 c is-9 -O c tad ecan o ic 18:1 34 .3 -4 5 .8
L inoleric C I8H 3 2 0 2 . c is -9 ,c is -1 2 -

O ctad ecen o ic
18:2 2 9 .0 -4 4 .2

L inolen ic C I8H 30O 2 c is-6 ,c is -9 ,c is -1 2 -
O c tad eca trien o ic

18:3 0-0.3

A rachid ic C 20H 40O 2 E ico sano ic 20 :00 0-0.3

B ehenic C 22H 4 4 0 2 D o cosan o ic 22 :00 0-0 .2
xx:y indicates XX carbon in the fatty acid chain with y double bonds.

2 .2 .2  B io je t  F u e l P r o d u c t io n .
T h e  m a in  e s s e n t ia l  p r o c e s s  fo r  p r o d u c in g  r e n e w a b le  b io - je t  is  h y ­

d ro c r a c k in g  o f  h y d r o g e n a te d  b io d ie s e l  b e c a u s e  th is  p r o c e s s  fo r  th e  c o n v e r s io n  o f  
m id d le  a n d  h e a v y  d is t i l la te s  a n d  r e s id u a ls  in to  m o re  v a lu a b le  p r o d u c ts .  M o r e o v e r ,  it 
e a s y  to  e q u i l ib r a te  th e  s u p p ly  a n d  d e m a n d  o f  fu e ls  s u c h  a s  g a s o l in e ,  d ie s e l  a n d  j e t  
fu e l ( A r r o y o  el al., 2 0 0 0 ) .  T h e r e fo re ,  it is  d e s i ra b le  to  b e  a b le  to  c o n v e r t  b io d ie s e l  
fu e l in to  b io - je t  fu e l. In  a d d i t io n , th e  b r a n c h in g  is o m e r iz a t io n ,  h y d r o g e n a t io n  a n d  
h y d r o d e o x y g e n a t io n  a re  d e s i r a b le  r e a c t io n  to  im p ro v e  th e  q u a l i ty  o f  R e n e w a b le  
b io je t.

2.2.2.1 Hydrocracking
H y d r o c r a c k in g  is  a  p ro c e s s  c o m b in in g  c a ta ly t ic  c r a c k in g  a n d  

h y d r o g e n a t io n  o f  m id d le  o r  h e a v y  f e e d s to c k ,  w h ic h  is  c r a c k e d  in  th e  p r e s e n c e  o f  
h y d ro g e n  to  p r o d u c e  l i g h te r  p r o d u c ts  s u c h  a s  g a s o l in e , d ie s e l  a n d  j e t  fu e l. T h e  p r o ­
c e s s  ta k e s  p la c e  in  a  h y d r o g e n - r ic h  a tm o s p h e r e  a t  e le v a te d  te m p e r a tu r e s  (2 6 0  ๐c  to
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r c h 2c h 2c h 2r ’ +  1 เ2 ----------------- ►  r c h 2c h 3 +  R C  H 3

F i g u r e  2 .3  S c h e m a t ic  o f  h y d r o c r a c k in g  r e a c t io n .

R a je e v  et al., (2008) s tu d ie d  th e  m e th o d  fo r  o b ta in e d  j e t  fu e l 
f ro m  d ie s e l  fu e l ,  th e  m e th o d  c o m p r is e d  s u b je c t in g  th e  d ie s e l  fu e l to  h y d r o c r a c k in g  to  
c o n v e r t  a t  le a s t  a  p o r t io n  o f  th e  d ie s e l  fu e l in to  a  m ix tu re  o f  l ig h t h y d r o c a r b o n ,  k e r o ­
s e n e , n a p h th a  a n d  a  l iq u e f ie d  p e t ro le u m  g a s , a n d  th e n  r e c o v e r e d  j e t  fu e l f ro m  th e  
k e r o s e n e . T h e  r e s u l t  s h o w n  h y d r o c r a c k in g  w a s  c a r r ie d  o u t  a t  p r e s s u r e  b e tw e e n  6 -1 7  
M P a  a n d  te m p e r a tu r e  b e tw e e n  200 a n d  a b o u t  400 °c a n d  p a l la d iu m  o n  z e o l i te  w a s  a  
c a ta ly s t  fo r  c r a c k in g .

T h e  h y d r o c r a c k in g  o f  l ig h t  c y c le  o il (L C O )  o v e r  a  P t - P d /H Y  
z e o l i te  c a ta ly s t  was_ s tu d ie d  b y  G u t ie r r e z  et al.. (2 0 1 2 ) . T h is  w o rk  s tu d ie d  T h e  e f f e c t  
o f  s p a c e  v e lo c i ty  ( W H S V )  h a s  b e e n  s tu d ie d  in  th e  s in g le - s te p  h y d r o c r a c k in g  o f  th e  
L C O  o b ta in e d  a s  b y  p r o d u c t  in  c a ta ly t ic  c r a c k in g  (F C C )  u n its , o v e r  a - b i f u n c t io n a l  
c a ta ly s t  o f  P t - P d  s u p p o r te d  o n  a  h ig h  a c id i ty  H Y  z e o l i te .  A c c o r d in g ly ,  th e  
h y d r o c r a c k in g  a n d  h y d r o d e s u lp h u r iz a t io n  c o n v e r s io n s  a n d  y ie ld s  o f  p r o d u c t  f r a c t io n s  
( m e d iu m  d is t i l la te s ,  n a p h th a , L P G  a n d  d r y  g a s )  h a v e  b e e n  d e te rm in e d .  T h e  r e a c t io n  
c o n d i t io n s  h a v e  b e e n  3 5 0  ° c ,  4 5  b a r , H 2/L C O  m o la r  r a t io  o f  10. In  r e s u l t s  s h o w n  th e  
d e c r e a s e  o f  s p a c e  v e lo c i ty  to  1 f f 1 h a s  a  s ig n if ic a n t  e f f e c t  o n  th e  y ie ld  o f  m e d iu m  
d is t i l la te s ,  n a p h th a  a n d  a r o m a t ic  p r o d u c ts ,  w h ic h  e v id e n c e s  th a t  th e  s tu d y  s h o u ld  b e  
e x te n d e d  b y  u s in g  m o re  s e v e r e  c o n d i t io n s  (h ig h e r  te m p e r a tu r e s ,  p r e s s u r e s  a n d /o r  
FI2 /L C O  r a t io s  in  th e  fe e d )  in  o r d e r  to  e x p lo r e  th e  in d u s tr ia l  in te r e s t  o f  n o b le  m e ta l  
c a ta ly s ts  fo r  L C O  h y d r o c r a c k in g  in  a  s in g le - s te p .

R e a c t io n  p a th w a y  o f  th e  n -a lk a n e  is  f i r s t  i s o m e r iz e d  in to  i ts  
m o n o b r a n c h e d  i s o m e r s  a n d  s u b s e q u e n t ly  in to  d i-  a n d  t r i - b r a n c h e d  i s o m e r s .  A c c o r d ­
in g  to  th e  F ig u r e  2 .4 , th e  c r a c k in g  p r o d u c ts  a r e  fo rm e d  m a in ly  th ro u g h  P -s c is s io n  o f  
d i -  a n d  t r i - b r a n c h e d  is o m e r s  s in c e  th e y  c a n  c ra c k  th r o u g h  a  m o re  e n e r g e t ic a l ly

425 °C) and pressures (35 to 200 bars). Figure 2.3, which illustrate a hydrocracking
reaction.
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favourable (3-scission mode not allowed for the monobranched and linear molecules
(Calemma,v. et a i ,  2000).

n - p a  r a f f  in เ ^ * : m o n o b r a n c . ^ ^ d i b r a n c . J ^  t r i b r a n c .
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c r a c k i n g  p r o d u c t s
r 3 »  r 2> r 1

Figure 2 .4  R e a c t io n  s c h e m e  fo r  th e  fo rm a t io n  o f  fe e d  is o m e r s  a n d  c r a c k e d  p ro d u c ts
( C a le m m a  et ai, 2 0 0 0 ) .

2.2.2.2 Hydroisomerization
T h e  h y d r o i s o m e r iz a t io n  o f  h e a v y  l in e a r  a lk a n e s  is  o f  a  g re a t 

in te r e s t  in  p e t ro le u m  in d u s try . In d e e d , th e  t r a n s f o r m a t io n  o f  lo n g  c h a in  « - a lk a n e s  
in to  b r a n c h e d  a lk a n e s  a l lo w s  to  in c re a s e  th e  o c ta n e  n u m b e r  o f  g a s o l in e  a n d  to  
im p ro v e  th e  lo w  te m p e r a tu r e  p e r f o r m a n c e s  o f  d i e s e f  o r  lu b r ic a t in g  o i ls . H o w e v e r ,  
w h i le  a  s e le c t iv e  i s o m e r iz a t io n  o f  l ig h t n - a lk a n e s  is  e a sy  to  p e r f o r m , th a t  o f  h e a v y  
« - a lk a n e s  is m u c h  m o r e  d i f f ic u l t  to  o b ta in ,  th e  c r a c k in g  o f  lo n g  c h a in  a lk a n e s  b e in g  
v e r y  r a p id .  T h u s , th e  c a ta ly t ic  s y s te m s  u s e d  f o r  th e  t r a n s f o r m a t io n  o f  lo n g  c h a in  
a lk a n e s  m u s t  h a v e  a  v e r y  h ig h  s e le c t iv i ty  fo r  is o m e r iz a t io n  r a th e r  th a n  fo r  c r a c k in g  
f S o u a la h  et al. , 2 0 0 8 ) .

In  2 0 0 1, B o s k o v ic  a n d  c o - w o rk e r  s tu d ie d  th e  e f f e c t  o f  h y ­
d r o i s o m e r iz a t io n  o n  P t/H Y  c a ta ly s t .  C a ta ly s ts  c o n ta in in g  0 .5  w t%  o f  P t o n  N a ( H ) Y  
z e o l i te  w e re  p r e p a r e d  b y  io n - e x c h a n g e  a n d  w e tn e s s  im p re g n a t io n . T h e  a c id i ty  w a s  
a l t e r e d  b y  c a lc in e d  te m p e r a tu r e  a n d  b y  th e  o r d e r  o f  c a lc in a t io n . T h e  r e a c t io n  w a s  ru n  
w ith  d i f f e r e n t  r e a c t io n  te m p e ra tu re  a n d  d i f f e r e n t  c a lc in a t io n  te m p e ra tu re .  T h e  
r e a c t io n  w a s  c a r r ie d  o u t  a t te m p e r a tu r e  f ro m  2 0 0  to  3 5 0  ๐c  a t  a tm o s p h e r ic  p r e s s u r e  
in  a  f ix e d -b e d  r e a c to r  c o n ta in in g  1 c m 3 o f  c a ta ly s t .  T h e  c a ta ly s ts  w e re  p r e p a r e d  b y  
io n - e x c h a n g e  a n d  w e tn e s s  im p re g n a t io n  a n d  c a lc in e d  te m p e r a tu r e s  w e re  v a r ie d  in  
d i f f e r e n t  f in a l  te m p e r a tu r e .  A ll o f  th e  p r o d u c ts  w e r e  t r a n s f e r r e d  to  a  g a s  c h r o m a to ­
g r a p h  in  o r d e r  to  m e a s u r e  c o m p o n e n t  in  p r o d u c ts .  F ro m  th e  r e s u l t ,  th e  c a ta ly s t  w h ic h



w a s  p r e p a r e d  b y  io n - e x c h a n g e  h a d  th e  lo w e s t  a c t iv i ty  a n d  th e  s e le c t iv i ty  a t  th e  
o p t im u m  te m p e r a tu r e  o f  2 5 0  ๐c  is  c o n s id e ra b le  b u t  d u e  to  lo w  a c t iv i ty  th e  is o m e r  
y ie ld  is  th e  lo w e s t. T h e  c a u s e  o f  p o o r  a c t iv i ty  a n d  s e le c t iv i ty  o f  th e  c a ta ly s t  w h ic h  
w a s  p r e p a r e d  b y  io n - e x c h a n g e  is b a la n c e d  m e ta l l ic  f u n c t io n . I t c a n  b e  e i th e r  in  lo w  
m e ta l  lo a d in g  o r  in  lo w  d i s p e r s io n  o f  P t. W h e n  th e  a p p lie d  p r o c e d u r e s  o f  c a lc in a t io n  
a n d  r e d u c t io n  s h o u ld  g iv e  a  h ig h ly  d is p e r s e d  c a ta ly s t .  T h e n , th e  p r o b le m  o f  p o o r  
a c t iv i ty  a n d  s e le c t iv i ty  o f  c a ta ly s t  w h ic h  w a s  p r e p a r e d  b y  io n - e x c h a n g e  is m o r e  l ik e ­
ly  th a t  lo a d  m e ta l( P t) .  A m o n g  c a ta ly s ts  o b ta in e d  b y  w e tn e s s  im p r e g n a t io n  w i th  4 0 0  
°c c a lc in e d  te m p e r a tu r e  g iv e  th e  h ig h e s t  a c t iv i ty  a n d  v e ry  h ig h  s e le c t iv i ty  w h ic h  
e q u a l  to  6 2 .8 1  %  i s o m e r iz a t io n  y ie ld . T h e  o p tim a l a c t iv i ty  a n d  s e le c t iv i ty  r e p r e s e n t  
th ro u g h  lo w  c r a c k in g  a n d  h ig h  i s o m e r  y ie ld . A t th e  h ig h e r  r e a c t io n  te m p e r a tu r e ,  th e  
r e a c t io n  g e n e ra te  a c id  s i t e s  a n d  th e n  w e  n e e d  to  v e r y  b a la n c e  b e tw e e n  a c id ic  a n d  
m e ta l  f u n c t io n  so  th a t  w i l l  g e t b a la n c e  o f  h y d r o c r a c k in g  a n d  h y d r o i s o m e r iz a t io n .

2 .2 .2 .3 Hydrogenation and Dehydrogenation
H y d r o g e n a t io n  is th e  c h e m ic a l  r e a c t io n  th a t  c a n  o b ta in  f ro m  

th e  a d d i t io n  o f  h y d r o g e n  u n t i l  b e c o m in g  s a tu ra te d  s u b s ta n c e s ,  a n d  d e h y d ro g e n a t io n  
is  p u l le d  h y d ro g e n  o u t  a n d  r e v e r te d  to  u n s a tu ra te d  s u b s ta n c e s .  H y d r o g e n a t io n  o f  th e  
c a r b o n - to - c a r b o n  d o u b le  b o n d s  in  t r ig ly c e r id e s ,  e s p e c ia l ly  o f  v e g e ta b le  o i l s ,  is  a  
m a jo r  in d u s t r y  in  m a n y  p a r ts  o f  th e  w o r ld . P r in c ip a l  p ro d u c ts ,  o b ta in e d  b y  c a ta ly t ic  
h y d r o g e n a t io n ,  in c lu d e  o le o m a r g a r in e s ,  s h o r te n in g , s o a p  s to c k  a n d  in d u s tr ia l  g r e a s e s  
a n d  o i ls .  H o w e v e r ,  h y d r o g e n a t io n  m e c h a n is m  is n o t  c o m p le te ly  c la r i f ie d ,  u n t i l  n o w . 
T h e  c h e m is t r y  o f  t r ig ly c e r id e s  p a r t ia l  h y d r o g e n a t io n  p ro c e s s  is  c o m p l ic a te d .  B o th  
m o n o -  a n d  p o ly - u n s a tu r a te d  a c id  g r o u p s  in  th e  o i l  h y d ro g e n a te  a t v a r io u s  r a te s ,  
d e p e n d in g  o n  th e  o p e r a t in g  c o n d i t io n s .  F u r th e rm o r e ,  th e  g e o m e tr ic a l  a n d  p o s i t io n a l  
i s o m e r iz a t io n  o f  th e  d o u b le  b o n d s  in  m o n o -  a n d  p o ly -u n s a tu ra te d  a c id  g r o u p s  o c c u r s  
in  s ig n i f ic a n t  n u m b e r s  d u r in g  th e  h y d r o g e n a t io n  ( J o v a n o v ic  et al.. 2 0 0 0 ) .

2.2.2.4 Hydrogenolysis
H y d r o g e n o ly s i s  is  a  c h e m ic a l  r e a c t io n  w h e r e b y  a 

c a r b o n - c a r b o n  o r  c a r b o n - h e te r o a to m  s in g le  b o n d  is  c le a v e d  o r  u n d e r g o e s  " ly s is "  b y  
h y d r o g e n .  T h e  h e te r o a to m  m a y  v a ry , b u t  it u s u a l ly  is  o x y g e n , n i t r o g e n ,  o r  s u l fu r .  A  
r e la te d  r e a c t io n  is  h y d r o g e n a t io n ,  w h e re  h y d r o g e n  is  a d d e d  to  th e  m o le c u le ,  w i th o u t
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c le a v in g  b o n d s .  U s u a l ly  h y d r o g e n o ly s i s  is  c o n d u c te d  c a ta ly t ic a l ly  u s in g  h y d r o g e n  
g a s  ( C o n n o r ,  R . et al., 1 9 3 2 ) . T h e  f o l lo w in g  r e p r e s e n ts  a  h y d r o g e n o ly s i s  r e a c t io n :

ROCH2C6H5 + แ2 -----------►  ROH + CH3C6H 5

Figure 2 .5  S c h e m a tic  o f  h y d r o g e n o ly s i s  r e a c t io n  ( C o n n o r ,  R . et al., 1 9 3 2 ).

2.3 Catalyst for Biojet Production

B ifu n c t io n a l  z e o l i te  c a ta ly s ts  a re  c u r r e n t ly  u s e d  in  r e f in e ry  p r o c e s s e s  l ik e  
h y d r o c r a c k in g  o r  h y d r o i s o m e r iz a t io n .  T h e s e  c a ta ly s ts  h a v e  tw o  ty p e s  o f  a c t iv e  : 
h y d r o g e n a t in g  s i te s  ( m e ta l  s i te )  to  d e h y d r o g e n a te  s a tu ra te d  r e a c ta n t  m o le c u le s  to  
a lk e n e s  a n d  to  h y d r o g e n a te  o le f in  in te r m e d ia te s  d e s o r b e d  f ro m  th e  a c id  s i te s  a n d  a c id  
s i te s  fo r  i s o m e r iz a t io n  a n d  c ra c k in g . U s u a l ly  h y d r o g e n a t in g  s ite s  r e s u l t  f ro m  g r o u p  
V I I I  m e ta ls  l ik e  p a l la d iu m  o r  p la t in u m . S o  b i fu n c t io n  c a ta ly s ts ,  w h ic h  c o n ta in  m e ta l  
a n d  s u p p o r ts ,  a r e  u s e d  p a r t i c u la r ly  f o r  H y d r o te a te d  R e n e w a b le  J e t  p r o d u c t io n  
( G u e r in  et al., 1 9 8 8 ).

T h e  fo rm a t io n  o f  c r a c k e d  p r o d u c ts  g e n e r a l ly  in v o lv e s  tw o  s u c c e s s iv e  
r e a c t io n  s te p s :  th e  h y d r o i s o m e r iz a t io n  s te p  a n d  th e  a c tu a l  h y d r o c r a c k in g  s te p . T h e s e  
tw o  c o m p e t in g  r e a c t io n  v i a  th e  s a m e  c a r b o n iu m  in te r m e d ia te  s p e c ie s .  A  lo n g  c h a in  
h y d r o c a r b o n  f ro m  f lu id  p h a s e  e n te r s  th e  c a ta ly s t  th r o u g h  p h y s i s o r p t io n  to  a  m e ta l  
fu n c t io n . O n  th e  m e ta l f u n c t io n ,  th e  e l im in a t io n  o f  a  s in g le  แ 2 m o le c u le  ta k e s  p la c e  
r e s u l t in g  in  a n  o le f in .  T h is  o le f in  is  d e s o rb e d  b y  th e  m e ta l  s i te s  a n d  c h e m is o r b s  o n  a n  
a c id  s i te  f o r  p r o to n a t io n  y i e ld in g  a  c a r b é n iu m  io n . T h is  c a r b é n iu m  io n  c a n  i s o m e r iz e  
th ro u g h  a lk y l  s h if t  a n d /o r  p r o to n a te d  c y c lo p r o p a n e  ( P C P )  a n d /o r  c y c lo b u ta n e  ( P C P )  
b r a n c h in g . C r a c k in g  o c c u r s  th ro u g h  s c is s io n  o f  th e  C -C  b o n d  in  (3 -p o s itio n  o f  th e  
c h a r g e - c a r r y in g  c a rb o n  a to m  ( V a n  d e r  B o r g h t  K ., 2 0 1 0 ) .
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Figure 2.6 B ifu n c t io n a l  r e a c t io n  m e c h a n is m  o f  h y d r o c o n v e r s io n  ( V a n  d e r  B o rg h t  
K ., 2 0 1 0 ) .

In  1 9 6 5 , L in  a n d  c o - w o r k e r  h a d  p r o p o s e d  a  s e r ie s  o f  ru le  th a t  h a v e  p r o v e d  to  
b e  g u id e l in e s  f o r  th e  p r e p a r a t io n  o f  ta i lo r e d  h y d r o i s o m e r iz a t io n  a n d  h y d r o c r a c k in g  
c a ta ly s ts  fo r  h y d r o c a r b o n  p r o c e s s in g .  T h e s e  r u le s  w e re  d e s ig n a te d  a s  th e  “ h y b r id iz a ­
t io n  r u le s  o f  e le c t r o n ic  a n d  a c id ic  in te r a c t io n s ” , a n d  th e  m a in  a im  is  a s  f o l lo w s .

- T h e  m e ta l ( i .e . ,  th e  e le c t ro n ic  c o m p o n e n t)  a n d  th e  s u p p o r t  ( i .e .,  th e  
a c id ic  c o m p o n e n t )  o f  th e  c a ta ly s t  in te r a c t  w i th  e a c h  o th e r  to  fo rm  a  
h y b r id iz e d  a c t iv e  c e n te r . T h e  c a ta ly t ic  p r o p e r t ie s  o f  th e  h y b r id iz e d  
c e n te r s  d e p e n d  o n  th e  n a tu r e  o f  th e  p r e c u r s o r  c o m p o n e n ts  a s  w e ll  a s  
th e  in te r a c t io n  b e tw e e n  th e  tw o  c o m p o n e n ts .

- T h e  s tr o n g e r  th e  a c id i ty  o f  th e  s u p p o r t ,  th e  h ig h e r  th e  c r a c k in g  a c t iv i ­
ty ,  a n d  th e  lo w e r  th e  is o m e r iz a t io n  s e le c t iv i ty .  H o w e v e r ,  th e  a c id i ty  
o f  th e  s u p p o r t  w i th  th e  e le c t r o n ic  a c t io n  o f  th e  m e ta l c o m p o n e n t ,  th e  
h y d r o g e n a t io n  a c t iv i ty  w i l l  b e  s t r e n g th e n e d ,  w h i ls t  th e  c r a c k in g  
a c t iv i ty  w ill b e  w e a k e n e d ,  a n d  th is  h y b r id iz in g  e f f e c t  w i l l  in  tu rn  
e n h a n c e  th e  is o m e r iz a t io n  a c t iv i ty  o f  th e  c a ta ly s t .

Z e o l i te s  a r e  w id e ly  u s e d  a s  a c id  s u p p o r t  a n d  p la y  a n  im p o r ta n t  ro le  in  th e  
c a ta ly s ts  u s e d  in  h y d r o c r a c k in g  p r o c e s s  b e c a u s e  th e y  im p ro v e  c a ta ly t ic  a c t iv i ty ,  
s e le c t iv i ty ,  o r  s ta b i l i ty  b y  im p a r t in g  s h a p e  s e le c t iv i ty .  Z e o l i te s  h a v e  b e e n  s u c c e s s f u l  
b e c a u s e  o f  th e i r  c r y s ta l l in i ty ,  h ig h  s u r fa c e  a r e a , a d s o r p t io n  c a p a c ity ,  a n d  u n i f o r m  s iz e  
d i s t r ib u t io n  w h ic h  e n a b le  s h a p e  s e le c t iv i ty  ( A .M . A ls o b a a i  et al., 2 0 0 7 ) .
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In 1 9 9 8 , S o u v e r i jn s  a n d  c o - w o r k e r  s tu d ie d  th e  h y d r o c r a c k in g  o f  is o h e p ta d e -  
c a n e s  o n  P t /H - Z S M - 2 2  a n d  P t/H Y . T h e  c a ta ly t ic  e x p e r im e n ts  w e re  c o n d u c te d  in  a  
tu b u la r  d o w n  f lo w  r e a c to r .  T h e  c a ta ly s ts  w e re  a c t iv a te d  in  s i tu  in  th e  r e a c to r  b y  
c a lc in a t io n  u n d e r  f lo w in g  o x y g e n  a t  6 7 3  K , f o l lo w e d  b y  a  r e d u c t io n  u n d e r  f lo w in g  
h y d r o g e n  a t  th e  s a m e  te m p e ra tu re .  T h e  n -C 1 7  a n d  h y d r o g e n  p a r t ia l  p r e s s u r e s  a t  th e  
e n t r a n c e  o f  th e  r e a c to r  w e re  9 0 0  P a  a n d  3 5 0  k P a , r e s p e c t iv e ly .  T h e  c o n s ta n t  s p a c e  
t im e , พ / T o  is  e q u a l  to  0 .5  h  k g  m o l '1. In  F ig u re , th e  re s u l t  s h o w s  th a t  P t /H Y  c a ta ly s t  
g e ts  c a r b o n  d i s t r ib u t io n  in  r a n g e  f ro m  C 4  to  C l 3 b u t P t /H -Z S M - 2 2  c a ta ly s t  g e ts  
l ig h te r  c a r b o n  ra n g e .

Carbon number

Figure 2.7 Y ie ld  o f  c r a c k e d  p r o d u c t  f ra c t io n s  p e r  c a r b o n  n u m b e r  a t  2 5 % c r a c k in g  
y ie ld  o f  n - C 1 7  o n  P t /H Y  a n d  P t /H - Z S M - 2 2  ( S o u v e r i jn s  et aï., 1 9 9 8 ).

2.4 HY Zeolite

Z e o l i te s  w e r e  f ir s t  r e c o g n iz e d  a s  a  n e w  ty p e  o f  m in e ra ls  in  1 7 5 6  b y  a 
S w e d is h  m in e ra lo g is t .  H e  c a l le d  th is  m in e ra l  is  “ z e o l i te ” '( G r e e k  w o rd : m e a n in g  b o i l ­
in g  s to n e )  a s  it s e e m e d  to  b o il a t  h ig h  te m p e ra tu re  d u e  to  h ig h  w a te r  c o n te n t .  S in c e  
th e n , m a n y  ty p e s  o f  n a tu r a l ly  o c c u r r in g  z e o l i te s  h a v e  b e e n  fo u n d ,  s u c h  a s : c h a b a z i te ,
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e r io n i te ,  f a u ja s i te ,  m o r d e n i te ,  e tc . Z e o l i te s  c o n s is t  o f  m ic r o p o ro u s  c r y s ta l l in e  a lu m i­
n o s i l i c a te s  a n d  p o s s e s s  p r o p e r t ie s  o f  a d s o rp t io n ,  r e a c t io n , a n d  io n - e x c h a n g e  
( พ e i tk a m p , 1 9 9 9 ). T o d a y ,  th e s e  a n d  o th e r  z e o l i te s  s tru c tu re s  a r e  o f  g re a t  in te r e s t
in  c a ta ly s is ,  y e t  th e i r  n a tu r a l ly  o c c u r r in g  fo rm s  a re  o f  l im ite d  v a lu e , b e c a u s e  

T h e y  a lm o s t  a lw a y s  c o n ta in  u n d e s i re d  im p u r i ty  p h a s e s .
C h e m ic a l  c o m p o s i t io n  v a r ie s  f ro m  o n e  d e p o s i t  to  a n o th e r  a n d  e v e n  f ro m  
o n e  s t r a tu m  to  a n o th e r  in  th e  s a m e  d e p o s i t .
N a tu r e  d id  n o t  o p t im iz e  th e i r  p r o p e r t ie s  fo r  c a ta ly t ic  a p p l ic a t io n s ,  

a n d  h a v e  o n ly  a  f e w  a re  o f  c o m m e r c ia l  im p o r ta n c e  su c h  a s , ty p e  A , X , Y , Z , L , 
Z S M -5  e tc  ( C o r m a  et al, (1 9 8 5 ) . T h e  p r im a r y  b u i ld in g  b lo c k  o f  a ll  z e o l i te s  is  a  t e t ­
r a h e d r o n  o f  f o u r  o x y g e n  a n io n s  th a t  s u r ro u n d  a  s i l ic o n  o r  a lu m in u m  io n , a s  s h o w n  in  
F ig u re  2 .8 ( a ) .  T h e s e  te t r a h e d r a  a re  a r r a n g e d  in  s u c h  a  w a y  th a t  e a c h  o f  th e  fo u r  
o x y g e n  a n io n s  is  f u r th e r  s h a re d  b y  a n o th e r  s i l ic a  o r  a lu m in a  te t r a h e d r o n .  T h e  
c r y s ta l l in e  f r a m e w o rk  e x te n d s  in  th re e  d im e n s io n s ;  th e re f o r e  th e  - 2  o x id a t io n  s ta te  o f  
e a c h  o x y g e n  is  a c c o u n te d  fo r . T h e  + 4  c h a r g e  o n  e a c h  s i l ic o n  io n  is  b a la n c e d  b y  th e  
fo u r  te t r a h e d r a l  o x y g e n  m a k in g  th e  s i l i c a  te t r a h e d r a l  e le c t r o s ta t i c a l ly  n e u tr a l .  O n  th e  
o th e r  h a n d ,  th e  + 3  c h a r g e  o n  a lu m in u m  is  n o t b a la n c e d  b y  th e  s u r ro u n d in g  fo u r  
te t ra h e d r a l  o x y g e n s , l e a v in g  a  r e s id u a l  c h a r g e  o f  - 1  o n  e a c h  a lu m in a  te t r a h e d r o n .  
T h u s  e a c h  a lu m in a  te t r a h e d r o n  r e q u i r e s  a  +1 c h a r g e  f ro m  a  c a t io n  in  th e  s t r u c tu r e  to  
b e  e le c t r o s ta t i c a l ly  n e u t r a l ,  a s  s h o w n  in  F ig u re  2 .8 (b ) .  T h e  c a t io n s  p r o v id in g  e le c t r i c  
s ta b i l i ty  to  a lu m in a  te t r a h e d r o n  a r e 'c o m m o n l y  s o d iu m  in  th e  z e o l i te  w h e re  th e y  
o c c u p y  n o n - f r a m e w o r k  p o s i t io n s .

Silicon - 
te tr a h e d r o n

(a)

Alumina - 
te tr a h e d r o n
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Figure 2 .8  (a )  P r im a r y  b u i ld in g  b lo c k s  o f  z e o l i te s ,  (b )  s im p l i f ie d  s u r f a c e  s t r u c tu r e  o f  
z e o l i te .

O n e  o f  th e  m a in  f u n c t io n  w a s  u s e d  o f  z e o l i te  is  P e tr o le u m  a n d  P e t r o c h e m i­
c a l  f ie ld . H y d r o c r a c k in g  a n d  h y d r o i s o m e r iz a t io n  o f  h y d r o c a r b o n s  a re  th e  b a s ic  
p r o c e s s e s  in  th e  p e t ro le u m  re f in in g  in d u s try  w h ic h  p r o d u c e  a  b ro a d  r a n g e  o f  h ig h ly  
v a lu a b le  c h e m ic a ls ,  d ie s e l  o i l ,  p e tro l , a n d  g a s o lin e . T h e y  p ro c é e d  o v e r  b i - f u n c t io n a l  
c a ta ly s ts  w i th  tw o  q u ite  d i f f e r e n t  c o m p o n e n ts  r e p r e s e n t in g  m e ta l l ic  a n d  a c id ic  
f u n c t io n s .  D i f f e re n t  z e o l i te s ,  z e o l i te - l ik e  s o l id  a c id s , a n d  a lso  a c id ic  o x id e s  a re  u s e d  
a s  th e  a c id ic  c o m p o n e n ts  ( K u z n e ts o v  et al., 2 0 0 3 ) . O n e  o f  th e  m o s t  c o m m e r c ia l ly  
u s e d  z e o l i te  fo r  p e t ro le u m  r e f in in g  is Z e o l i te  Y  b e c a u s e  o f  its  h ig h  c o n c e n t r a t io n  o f  
a c t iv e  a c id  s i te s ,  its  h ig h  th e rm a l  s ta b i l i ty  a n d  h ig h  s iz e  s e le c t iv i ty  (H ta y  et al., 
2 0 0 8 ) .

Z e o l i te  Y  is  a  f a u ja s i te  m o le c u la r  s ie v e  w i th  7 .4  Â  d ia m e te r  p o re s  a n d  a 
th r e e - d im e n s io n a l  p o re  s t r u c tu r e .  T h e  b a s ic  s tru c tu ra l  u n i t s  fo r  z e o l i te s  Y  a re  th e  
s o d a l i t e  c a g e s ,  w h ic h  a re  a r r a n g e d  so  a s  to  fo rm  s u p e rc a g e s  th a t  a re  la rg e  e n o u g h  to  
a c c o m m o d a te  s p h e re s  w ith  1 .2  n m  ( S o n g  et al., 2 0 0 5 ) .
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S o d a l i t e  c a g e

•  0
•  A
•  Si

D o u b le  6 - r in g s  p r is m

S u p e r  c a g e

F i g u r e  2 .9  P e r s p e c t iv e  v ie w  o f  Y  z e o l i te  s t r u c tu r e .  T h e  s i l ic o n  o r  a lu m in u m  io n s  a re  
lo c a te d  a t  th e  c o m e r s  a n d  th e  o x y g e n  io n s  n e a r  th e  e d g e s .

F ro m  F ig u r e  2 .9 , th a t  s h o w e d  Y  z e o l i te  s tru c tu re . E a c h  s u p e rc a g e  c o n ta in s  
f o u r  w in d o w s  o f  1 2 -m e m b e r e d  A1 o r  S i r in g s  w i th  a  d ia m e te r  o f  7 .4  Â . w h i le  th e  
d i a m e te r s  o f  th e  s o d a l i t e  c a g e  a n d  th e  d o u b le  6 - r in g  a re  6 . 6  a n d  2 . 6  Â  r e s p e c t iv e ly .

R e c e n t ly ,  Y  z e o l i te  h a s  b e e n  fo u n d  to  e x h ib i t  a  g o o d  c a ta ly t ic  p e r f o rm a n c e  
fo r  c a ta ly t ic  p r o c e s s  b e c a u s e  o f  i ts  u n iq u e  p r o p e r t ie s ,  fo r  in s ta n c e  th e  m a in  p o re  
s t r u c tu r e  is  u n i f o r m  th r e e - d im e n s io n  w ith  w id e ly  p o re  o p e n in g  e n o u g h  to  a d m it  th e  
la rg e  m o le c u le s ,  e x c e l le n t  f le x ib i l i ty  s tru c tu re  to  c o n tro l A1 c o n te n t  o f  th e  s t r u c tu r e  
f o r  p o s s ib l e  to  o p t im iz e  a c t iv e  c a ta ly s t ,  h ig h  th e rm a l  a n d  h y d r o th e r m a l  s ta b i l i ty  in  
o r d e r  to  w i th s t a n d  r e g e n e r a te  c o n d i t io n s .  H o w e v e r ,  th e  s y n th e s is  o f  Y  z e o l i te  is  a  
c o m p le x  p r o c e s s ,  d u e  to  th e  c o m p le x ly  g r o w th  o f  p u re  c ry s ta l  o f  Y  z e o l i t e  is  v e ry  
s e n s i t iv e  to  p r e p a r a t io n  c o n d i t io n .  F u r th e rm o r e  th e  p o o r  c ry s ta l  h a s  n e g a t iv e  e f fe c t  to  
th e  p e r f o r m a n c e  o f  Y  z e o l i te  c a ta ly s t .

P a rk  el a i.  ( 2 0 0 0 )  s tu d ie d  th e  P t /z e o l i te  c a ta ly s ts  fo r  n -h e x a d e c a n e .  T h e  
c a ta ly t ic  c o n v e r s io n  o f  n - h e x a d e c a n e  w a s  c a r r ie d  o u t in  a  b a tc h  r e a c to r  o f  3 0 0  m l. A  
0 .5  g  a l iq u o t  o f  c a ta ly s t  w a s  lo a d e d  in  th e  r e a c to r  a n d  th e n  h y d ro g e n  w a s  in t r o d u c e d  
w i th  5 0  m L /m in  to  r e d u c e  p l a t in u m  a t 3 5 0  ° c  a n d  5 0 0  rp m  fo r  2 h. T h e  r e a c to r  w a s  
c o o le d  d o w n  to  r o o m  te m p e r a tu r e ,  fe d  w ith  5 0  m l o f  n - h e x a d e c a n e  a n d  p r e s s u r iz e d
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to  3 4 .5  b a r  w i th  h y d r o g e n . T h e  r e a c to r  w a s  g r a d u a l ly  h e a te d  a t  a  r a te  o f  5 ° c / m i n  to  
3 5 0  °c a n d  th e  p r e s s u r e  w a s  s e t to  103  b a r . In  F ig u r e  2 .1 0 , th e  r e s u l t s  o n  P t /H Y  f ro m  
th is  e x p e r im e n t  s h o w e d  th a t  th e  m o s t  c r a c k e d  p r o d u c ts  ( « -a lk a n e )  h a v e  c a r b o n  n u m ­
b e rs  in  th e  r a n g e  b e tw e e n  C 4 a n d  C 13 m o re  th a n  th e  is o m e r iz e d  p r o d u c ts  ( / - a lk a n e )  
fo r  c o n v e r s io n  4 0  % .

Carbon number
F i g u r e  2 .1 0  M o la r  d is t r ib u t io n  in  th e  c r a c k e d  p r o d u c ts  o n  P t /H Y  d u r in g  
« - h e x a d e c a n e  is o m e r iz a t io n  a t  3 5 0  ๐c  a n d  103 b a r  ( P a r k  et a i, 2 0 0 0 ) .

2 .4 .1  S y n th e t ic  o f  Y  Z e o l i te
In  th e  m id  la te  1 9 4 0 ’s in s p ir e d  o f  th e  L in d e  D iv i s io n  o f  U n io n  

C a r b in e  C o .th ,  to  in i t i a te  s tu d ie s  in  z e o l i te  s y n th e s i s  in  s e a rc h  o f  n e w  a p p r o a c h e s  fo r  
s e p a r a t io n  a n d  p u r i f i c a t io n  o f  a ir .  B e tw e e n  1 9 4 9  and . 1 9 5 4  R .M . M i l to n  a n d  
c o - w o r k e r  D.w. B re c k  d i s c o v e re d  a  n u m b e r  o f  c o m m e r c ia l ly  s ig n i f ic a n t  z e o l i t e ,  ty p e  
A , X , a n d  Y .

In  1 9 5 4  U n io n  C a r b id e  c o m m e r c ia l i z e d  s y n th e t ic  z e o l i te s  a s  a  n e w  
c la s s  o f  in d u s tr ia l  m a te r ia l  f o r  s e p a r a t io n  a n d  p u r i f ic a t io n .  T h e  e a r l ie s t  a p p l i c a t io n s  
w e re  th e  d r y in g  o f  r e f r ig e r a n t  g a s  a n d  n a tu r e  g a s . In  1 9 5 5  T .B . R e e d  a n d  D . w .  B re c k  
r e p o r te d  th e  s t r u c tu r e  o f  s y n th e s is  z e o l i t e  A .

In  1 9 5 9  U n io n  C a r b id e  m a rk e te d  th e  “ I S O S I V ”  p r o c e s s  f o r  n o r m a l-  
i s o p a r a f f in  s e p a r a t io n ,  r e p r e s e n t in g  th e  f ir s t  m a jo r  b u lk  s e p a r a t io n  p r o c e s s  u s in g  tru e
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m o le c u la r  s ie v in g  s e le c t iv i ty .  A ls o  in  1 9 5 9  a  Y  z e o l i t e  z e o l i te  c a ta ly s t  w a s  m a r k e te d  
b y  C a r b id e  a s  a n  is o m e r iz a t io n  c a ta ly s t .

B a u e r  a n d  c o - w o rk e r s  in  th e  e a r ly  1 9 6 0 s  d e v e lo p e d  th e  u s e  o f  
r e a c t io n  m ix tu r e s  c o n ta in in g  q u a te r n a r y  a m m o n iu m  io n s  o r  o th e r  c a t io n s  to  d i r e c t  th e  
c r y s ta l l i t io n  p ro c e s s .  In  th e i r  w o rk  a n d  s u c c e e d in g  s tu d ie s ,  a  p r im a r y  m o t iv a t io n  w a s  
to  a t te m p t  to  s y n th e s iz e  z e o l i te s  w i th  la rg e  a p e r tu re s  th a n  X  a n d  Y . T h is  d id  n o t  
o c c u r , b u t  in s te a d  o r g a n ic  s p e c ie s  w e r e  fo u n d  to  m o d if y  th e  s y n th e s i s  p r o c e s s  in  a  
v a r ie ty  o f  w a y s  th a t  le d  to  th e  d i s c o v e r y  o f  m a n y  n e w  z e o l i te s ,  a n d  n e w  m e th o d s  o f  
s y n th e s iz in g  z e o l i te  w i th  s t r u c tu r e s  s im i l a r  to  p r e v io u s ly  k n o w n  z e o l i te .

In  19 6 2  M o b i l  O il in t r o d u c e d  th e  u s e  o f  s y n th e t ic  o f  z e o l i te  X  a s  a  
c r a c k in g c a ta ly s t .  In  1 9 6 9  G ra c e  d e s c r ib e d  th e  f ir s t  m o d if ic a t io n  c h e m is t ry  b a s e d  o n  
s te a m in g Y  z e o l i te  to  fo rm  a n  “ u l t r a s ta b le ” Y . In  1 9 6 7 -1 9 6 9  M o b i l  O il r e p o r te d  th e  
s y n th e s is  o f  th e  h ig h  s i l ic a  z e o l i te s  b e ta  a n d  Z S M - 5 . In  1 9 7 4  H e n k e l  in t r o d u c e d  
z e l i te  in d e te r g e n ts  a s  a  r e p la c e m e n t  f o r  th e  e n v ir o n m e n ta l ly  s u s p e c t  p h o s p h a te s .  B y  
1 9 7 7  in d u s t r y - w id e  2 2 ,0 0 0  to n s  o f  Y  z e o l i te  w a s  in  u s e  in  c a ta ly t ic  c r a c k in g . In  1 9 7 7  
T h e  U n io n  C a r b id e  in t r o d u c e d  z e o l i te  f o r  io n - e x c h a n g e  s e p a r a t io n . (P .A . J a c o b s  e t  
ฝ . ,  2 0 0 1 ) .

E x a c t ly ,  z e o l i te s  a re  g e n e r a l ly  s y n th e s iz e d  b y  a  h y d r o th e r m a l  p r o c e s s  
f ro m  a s o u rc e  o f  a lu m in a  ( s o d iu m  a lu m in a te  o r  a lu m in u m s  s u l fa te )  a n d  o f  s i l i c a  (a  
s i l ic a  so l , f u m e d  s il ic a , o r  s o d iu m  w a te r  g la s s )  a n d  a n  a lk a l i  s u c h  a s  N a O H , a n d /o r  a  
q u a te r n a r y  a m m o n iu m  c o m p o u n d . A n  in h o m o g e n e o u s  g e l is  p r o d u c e d  w h ic h  
g r a d u a l ly  c r y s ta l l iz e s ,  in  s o m e  c a s e s  f o rm in g  m o r e  th a n  o n e  ty p e  o f  z e o l i t e  in  
s u c c e s s io n . N u c lé a t io n  e f f e c ts  c a n  b e  im p o r ta n t ,  a n d  a n  in i t ia l  in d u c t io n  p e r io d  a t 
n e a r  a m b ie n t  t e m p e ra tu re  m a y  b e  f o l lo w e d  b y  c r y s ta l l iz a t io n  te m p e r a tu r e  th a t  m a y  
r a n g e  u p  to  4 7 3  K  o r  h ig h e r .  T h e  p r e s s u r e  is  e q u a l to  th e  s a tu ra te d  v a p o r  p r e s s u r e  o f  
th e  w a te r  p r e s e n t .

A f te r  s y n th e s i s  th e  z e o l i te  a re  w a s h e d , d r ie d , h e a te d  to  r e m o v e  w a te r  
o f  c r y s ta l l iz a t io n ,  a n d  c a lc in e d  in  a ir ,  e .g . ,  a t  a b o u t  8 2 3  K . O r g a n ic  s p e c ie s  a r e  a ls o  
th u s  r e m o v e d . F o r  m o s t  c a ta ly t ic  p u r p o s e ,  th e  z e o l i te  is  c o n v e r te d  in to  a c id ic  f o rm . 
F o r  s o m e  z e o l i te s  th is  c a n  b e  a c h ie v e d  b y  t r e a tm e n t  w i th  a q u e o u s  H C1 w i th o u t  
s ig n if ic a n t ly  a l t e r in g  th e  f r a m e w o rk  s t r u c tu r e .  F o r  o th e r  z e o l i te s  N a +  is  r e p la c e d  w i th  
NH4+ v ia  a n  a m m o n iu m  c o m p o u n d  s u c h  a s  NH4OH, NH4CI o r  NH4NO3. U p o n
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h e a t in g  NH3 is  d r iv e n  o f f , le a v in g  th e  z e o l i t e  in  th e  a c id  fo rm . F o r  s o m e  r e a c t io n  a 
h y d r o g e n a t io n  c o m p o n e n t  s u c h  a s  p la t in u m  o r  n ic k e l is  in tro d u c e d  b y  im p r e g n a t io n  
o r  io n - e x c h a n g e  ( S a t te r f ie ld ,  C .N .,  1 9 9 6 ).

S e v e ra l  r e s e a rc h e r s  h a v e  d e v o te d  th e ir  e f fo r t s  to  im p ro v e  th e  b a tc h  
p r o c e s s  fo r  p r e p a r a t io n  m e th o d  o f  Y  z e o l i te .  M a n y  z e o l i te  s y n th e s i s  o p e ra t in g  
v a r ia b le s  h a v e  b e e n  id e n t i f ie d  a n d  o p t im iz e d  to  im p ro v e  th e  q u a li ty  o f  z e o l i te s  a n d  
r e d u c e  th e  s y n th e s i s  t im e .

A l th o u g h  h y d r o th e r m a l  ( l iq u id - s ta te )  p r o c e s s in g  is  a  w e l l - e s ta b l i s h e d  
te c h n iq u e  f o r  s y n th e s i s  o f  m a n y  m a te r ia ls ,  th e  k in e t ic s  a r e  s lo w  o w in g  to  th e  lo w  
te m p e ra tu re s  u s e d ,  a n d  fo r  th is  r e a s o n , w e  s ta r te d  u s in g  m ic r o w a v e  f ie ld  to  a c c e le r a te  
th e  k in e t ic s  o f  r e a c t io n .  T h e  c o m b in a t io n  o f  m ic ro w a v e  f ie ld  w ith  th e  h y d r o th e r m a l  
m e th o d  w a s  n a m e d  th e  “ m ic r o w a v e  h y d r o th e r m a l” (M -H )  p ro c e s s .

A r a f a t  et al. , ( 1 9 9 3 )  s tu d ie d  th e  p r e p a r a t io n  o f  Y  z e o l i te  a n d  Z S M - 5  
u s in g  m ic r o w a v e  m e th o d  a n d  s h o w n  th e  a d v a n ta g e s  o f  a p p ly in g  m ic r o w a v e  h e a t in g  
in  th e  z e o l i te  s y n th e s i s .  B o th  o f  z e o l i te  ty p e  w e re  p r e p a r e d  in  v e ry  s h o r t  c r y s ta l l i z a ­
t io n  t im e , Y  z e o l i te  c r y s ta l l i t e s  w e re  p r e p a r e d  in  a  m ic r o w a v e  o v e n  in  10 m in , 
w h e re a s  1 0 -5 0  h  a re  r e q u i r e d  b y  c o n v e n t io n a l  h e a t in g  te c h n iq u e s  a n d  Z S M -5  c o u ld  
a ls o  b e  s y n th e s iz e d  in  3 0  m in  a t  140  ° c  u s in g  th is  te c h n iq u e .

K a ts u k i  el a i. (2 0 0 1 ) s tu d ie d  o n  th e  s y n th e s is  o f  N a Y  z e o l i te  c r y s ta ls  
b y  u s in g  m ic r o w a v e - h y d r o th e r m a l  (M -H )  p r o c e s s in g .  N a Y  z e o l i te s  w e r e  s y n th e s iz e d  
f ro m  c o l lo id a l  s i l ic a ,  s o d iu m  a lu m in a te ,  s o d iu m  h y d r o x id e  a n d  d e io n iz e d  w a te r  a t  
1 0 0 ± c , a n d  s o m e  p r o p e r t ie s  w e r e  s tu d ie d , th e n  c o m p a re d  to  th e  f o r m a t io n  o f  N a Y  
z e o l i te  v ia  c o n v e n t io n a l  h y d r o th e r m a l  ( C -H )  t r e a tm e n t .  T h e  r e s u lt s  o n  th e  N a Y  
s y n th e s i s  s h o w e d  th e  M -H  t r e a tm e n t  le d  to  in c re a s e d  r a te  o f  f o rm a t io n  b y  3 to  4  
t im e s .  N a Y  z e o l i t e  c o u ld  b e  p r e p a r e d  in  1 to  2 h  a n d  th e  y ie ld  o f  th e  z e o l i te  w a s  4 0 %  
in  1 h  a n d  9 6 %  in  2  h  v ia  M - H  m e th o d  b e c a u s e  n o t  o n ly  f a s t  h e a t  u p  to  th e  t r e a tm e n t  
t e m p e ra tu re  b u t  a ls o  a p p a re n t ly  b e c a u s e  o f  in c re a s e d  k in e t ic s .

R e c e n t ly ,  th e  s y n th e s is  o f  Y  z e o l i te  w i th  s m a ll  p a r t i c le  s iz e  h a s  
r e c e iv e d  m u c h  a t t e n t io n ,  b e c a u s e  th e  u s e  o f  s u c h  Y  z e o l i te  c a n  n o t ic e a b ly  im p ro v e  
c a ta ly t ic  c r a c k in g  s e le c t iv i ty  w ith  r e d u c e  c o k in g . In  a d d i t io n a l ,  N a n o  c r y s ta l l in e  
z e o l i t e s  a re  z e o l i t e s  w i th  d ic re te ,  u n if o r m  c r y s ta l s  w i th  d im e n s io n s  o f  le s s  th a n  1 0 0  
n m  th a t  h a v e  u n iq u e  p r o p e r t ie s  re la t iv e  to  c o n v e n t io n a l  m ic r o m e te r - s iz e d  z e o l i te



2 1

c r y s ta l s .  N a n o c r y s t a l l i n e  z e o l i te  h a v e  h ig h e r  e x te rn a l  s u r f a c e  a r e a s  a n d  r e d u c e d  
d i f f u s io n  p a th  l e n g th s  r e la t iv e  to  c o n v e n t io n a l  m ic r o m e te r - s iz e d  z e o l i te s ,  th e  s y n th e ­
s is  o f  s m a ll  o r  n a n o c r y s ta l l in e  z e o l i te  h a s  b e e n  r e p o r te d  b y  s e v e ra l  g r o u p s  ( S o n g  et 
al. 2 0 0 5 ) .

2 .4 .2  C o n tr o l  o f  Z e o l i te  C ry s ta l  S iz e
T h e  s e n s i t iv i ty  o f  z e o l i te  c a ta ly s ts  to  c r y s ta l - s iz e  e f fe c ts  d e r iv e s  f ro m  

th e  s a m e  p r o p e r t ie s  th a t  a c c o u n t  f o r  th e ir  s e le c t iv i ty .  S lo w  c o n f ig u r a t io n a l  d i f f u s io n  
in m o le c u la r  s iz e  m ic r o p o r e s  j u s t i f y  th e  p r e f e re n t ia l  a d s o rp t io n  o f  s m a ll  r e a g e n ts  
a n d th e  s e le c t iv e  d e s o r p t io n  o f  s m a ll  p r o d u c ts ,  b u t th is  p r o p e r ty  c a n  a ls o  s e v e re ly  
im p a i r  th e  e f f e c t iv e n e s s  o f  th e  c a ta ly s t .  S h a p e - s e le c t iv e  c a ta ly t ic  r e a c t io n s  o n  z e o l i te s  
a n d  d i f f u s io n  in  z e o l i te s  h a v e  b e e n  th e  o b je c t  o f  r e c e n t  r e v ie w s .  In  a n y  c a s e ,  s h a p e  
s e le c t iv i ty  is  h ig h e r  fo r  la r g e r  c r y s ta ls .  T h e  o p t im u m  p a r t ic le  s iz e  fo r  s h a p e - s e le c t iv e  
c a ta ly s is  is  th e  r e s u l t  o f  a  c o m p ro m is e  b e tw e e n  s e le c t iv i ty  a n d  e f f e c t iv e n e s s .

S e v e ra l  p a r a m e te r s  in f lu e n c e  th e  c h o ic e  o f  th e  o p t im u m  s iz e  o f  z e o l i te  
c r y s ta ls :  (a )  s h a p e - s e le c t iv e  c a ta ly s is  r e q u i r e s  la r g e r  c ry s ta ls ;  (b )  c a ta ly s t  e f f e c t iv e ­
n e s s  is  la rg e r  fo r  s m a l le r  c r y s ta ls ;  (c )  in  b ifu n c t io n a l  c a ta ly s ts ,  p a r t i c le  s iz e  c a n  
in f lu e n c e  th e  a v e r a g e  d is ta n c e  b e tw e e n  a c id ic  a n d  m e ta l l ic  s i te s , a n d  m o d if y  th e  
p r o d u c t  d is t r ib u t io n ;  (d )  c o k e  d e a c t iv a t io n  c a n  b e  m o re  s e v e r e  fo r  la r g e r  c r y s ta l s ;  (e )  
d i f f u s io n  o f  m a tr ix  c o m p o n e n ts  is  e a s ie r  in  th e  c a s e  o f  s m a l le r  c r y s ta ls ;  ( f )  te m p la te  
e x t r a c t io n ,c a t io n  e x c h a n g e ,  e v e n  d i s t r ib u t io n ,  o f  m e ta l f u n c t io n s  a re  m o r e  e a s i ly  
p e r f o r m e d  fo r  s m a l le r  c ry s ta ls ;  (h )  r e g e n e r a t io n  o f  u se d  c a ta ly s ts  c a n  b e  m o r e  d i f f i ­
c u l t  f o r  la rg e r  c r y s ta ls ;  ( i)  f i l t r a t io n  a n d  r e c o v e r y  o f  v e ry  s m a ll  c r y s ta ls  is  a  te c h n o ­
lo g ic a l  c h a l le n g e  (D i R e n z o  et a i.  1 9 9 8 ).

T h e  c ry s ta l  s iz e  o f  z e o l i te s  is  d e te rm in e d  b y  th e  r e la t iv e  r a te s  o f  th e  
tw o  c o m p e t in g  p h e n o m e n a  o c c u r r in g  d u r in g  s y n th e s is ,  n a m e ly ,  n u c lé a t io n  a n d  c r y s ­
ta l g r o w th .  T h e  h ig h e r  th e  n u c lé a t io n  r a te , th e  s m a l le r  th e  z e o l i te  c r y s ta l s  o b ta in e d . 
S e v e r a l  p a r a m e te r s  ta k e  p a r t  in  th e  e s ta b l i s h m e n t  o f  th e  r e la t iv e  r a te s  o f  n u c lé a t io n  
a n d  c r y s ta l  g ro w th . V a r y in g  th e s e  p a r a m e te r s  m a y  le a d  to  c h a n g e s  in  th e  s iz e s  o f  
z e o l i t e  c ry s ta ls  ( J ü l id e  K ô ro g lu  et al. 2 0 0 2 ) .  T h e  E x a m p le  o f  k e y  p a r a m e te r s  g o v e r n ­
in g  z e o l iz a t io n  a re  h y d ro g e l  m o la r  c o m p o s i t io n ,  a lk a l in i ty  ( p H ) ,  a g in g  t im e  ( t im e  to
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fo rm  g e l  n e tw o rk ) ,  c r y s ta l l iz a t io n  t im e  ( t im e  f o r  c r y s ta l  g ro w th ) ,  a n d  te m p la te s  m o l­
e c u le s  ( J i tk a r n k a ,  J . ,  2 0 1 2 ) .

2.4.2.1 Effect o f Gel Aging Time
A g in g  th e  s y n th e s is  m ix tu r e  p r io r  to  c r y s ta l l iz a t io n  is  a 

c o m m o n  m e th o d  u s e d  to  ta i lo r  th e  s iz e  o f  z e o l i te  c ry s ta ls .  A g in g , e s p e c ia l ly  a t  ro o m  
te m p e r a tu r e ,  m a y  f a v o r  th e  p r o c e s s  o f  n u c lé a t io n  s ig n if ic a n tly .  It is  g e n e ra l ly  
h y p o th e s i z e d  th a t  th e  n u c lé a t io n  r a te  is  s ig n i f ic a n t  a t  ro o m  te m p e r a tu r e  w h i le  th e  
g r o w th  r a te  is  n e g l ig ib le  a n d  n u c le i  l ie  d o rm a n t  u n t i l  th e  t e m p e ra tu re  is  r a is e d . T h u s , 
a g in g  a t  r e la t iv e ly  lo w  te m p e r a tu r e s  m a y  a l lo w  f o r  a n  in c re a s e  in  th e  n u m b e r  o f  
n u c le i  o r  n u c le i  p r e c u r s o r s ,  w h ic h  in  tu rn  a l lo w s  th e  p r e p a r a t io n  o f  s m a l le r  z e o l i te  
c ry s ta ls .

J u l id e  K o ro g lu  et บ!., (2 0 0 2 )  s tu d ie d  th e  e f f e c t  o f  
lo w - te m p e r a tu r e  g e l u s in g  o n  th e  s y n th e s i s  o f  z e o l i t e  Y . It w a s  d e te r m in e d  th a t  b o th  
th e  p a r t i c le  s iz e s  a n d  th e  s p a n  o f  th e  s iz e  d i s t r ib u t io n  m a y  b e  d e c r e a s e d  f u r th e r  b y  
a g in g  th e  a g in g  te m p e r a tu r e  b e lo w  r o o m  te m p e ra tu re .  T h e  a lk a l in i ty  o f  th e  g e l c o m ­
p o s i t io n  s e e m e d  to  p l a y  a  s ig n if ic a n t  r o le  in  d e te r m in in g  th e  m a g n i tu d e  o f  th e  e f f e c ts  
o f  lo w e r in g  th e  a g in g  te m p e ra tu re  o n  p a r t ic le  s iz e  a n d  th e  s iz e  d i s t r ib u t io n s  o f  th e  
a g e d  z e o l i t e  s a m p le . T h e  S i/A l ra t io  o f  Y  z e o l i te  w a s  e n h a n c e d  w h e n  th e  lo w e r  a g in g  
te m p e r a tu r e  a n d  le s s  a lk a l in e  g e l c o m p o s i t io n  w e r e  u se d .

Ill 2 0 0 4 , L a r in s  a n d  c o - w o r k e r  s tu d ie d  e f f e c t in g  o f  th e  
c h e m ic a l  c o m p o s i t io n  o f  th e  s ta r t in g  g e l ,  a g in g  t im e ,  a n d  c r y s ta l l iz a t io n  te m p e r a tu r e  
o n  th e  c r y s ta l  s iz e  a n d  m o r p h o lo g y  o f  z e o l i te  L . T h e  re s u l t  s h o w n  h e  c r y s ta l  s iz e  a n d  

.  m o r p h o lo g y  o f  z e o l i te  L  w e re  a ls o  in f lu e n c e d  b y  th e  v a r ia t io n  o f  th e  a g in g  t im e  a n d  
c r y s ta l l i z a t io n  te m p e ra tu re ,  lo n g  a g in g  o f  th e  g e l ( 1 -4  w e e k s )  u n d e r  a m b ie n t  c o n d i ­
t io n s  p r o v id e d  n a n o s iz e d  c ry s ta ls  w i th  n a r r o w  p a r t i c le  s iz e  d is t r ib u t io n .

G  in te r  et al., ( 1 9 9 2 ) s tu d ie d  th e  a g e in g  o f  th e  s ta r t in g  g e l a s  
a n o th e r  f e a tu r e ,  w h ic h  is  r e la te d  to  th e  n u c lé a t io n  s te p  in  th e  s y n th e s i s  o f  z e o l i te s .  
T h e y  p e r f o r m e d  tw o  d i f f e r e n t  s tu d ie s ;  to  q u a n t i fy  th e  p h y s ic a l a n d  c h e m ic a l  t r a n s ­
f o r m a t io n s  o c c u r r in g  d u r in g  th e  a g e in g  o f  a lu m in o s i lc a te  g e l p r o d u c e d  f ro m  c o l lo id a l  
s i l ic a ,  a n d  to  in v e s t ig a te  th e  e f fe c ts  o f  a g e in g  o n  th e  s y n th e s is  o f  N a Y  z e o l i te .  F o r  
b o th  s tu d ie s ,  th e y  u s e d  c o l lo id a l  s i l i c a  a n d  s o d iu m  a lu m in a te  s o lu t io n s  a s  s ta r t in g  
m a te r ia ls .  In  th e  f i r s t  s tu d y ,  th e y  f o u n d  th a t  u p o n  m ix in g  o f  c o l lo id a l  s i l ic a  s o l  a n d



23

s o d iu m  a lu m in a te  s o lu t io n s ,  a  g e l w a s  im m e d ia te ly  f o r m e d  d u e  to  th e  f lo c c u la t io n  o f  
s i l ic a  p a r t i c le s  in  th e  so l. B y  m ix in g ,  th e  g e l w a s  h o m o g e n iz e d  in to  s m a l l  g r a n u le s  in  
th e  o rd e r  o f  1 m m  in  d ia m e te r .  H o w e v e r ,  n o  c h e m ic a l  t r a n s f o r m a t io n  w a s  o b s e rv e d  
u p o n  m ix in g ,  b u t  d u r in g  a g e in g ,  th e  s i l ic a  p a r t i c le s  w e r e  s lo w ly  d i s s o lv e d  a n d  
r e le a s e d  s i l ic a te  a n io n s  in to  th e  s u r ro u n d in g  s o lu t io n . T h e s e  s p e c ie s  r e a c te d  w i th  
a lu m in a te  a n io n s  a n d  f o r m e d  a lu m in u m  s i l ic a te  s p e c ie s ,  w h ic h  p r e c ip i ta te d  d u e  to  
th e ir  lo w  s o lu b i l i ty .  T h e  s o l id  a m o r p h o u s  a lu m in o s i l i c a te  th u s  fo rm e d  w a s  r ic h  in  A1 
a n d  h y d r a te d  N a +  c a t io n s .  T h e  p r e c ip i ta t io n  o f  a lu m in o s i l i c a te  c o n s u m e d  th e  d i s ­
s o lv e d  A1 a n d  p r e v e n te d  th e  a c c u m u la t io n  o f  S i in  s o lu t io n . W h e n  th e  e n t i r e  d i s ­
s o lv e d  A1 w a s  c o n s u m e d  in  a lu m in o s i l i c a te  f o rm a t io n , th e  r e m a in in g  c o l lo id a l  s i l ic a  
s ta r te d  to  d i s s o lv e  in  th e  s o lu t io n ,  w h ic h  d e c r e a s e d  th e  b a s ic  p H  a n d  s ta r te d  to  r e le a s e  
s i l ic a te  a n io n s  in  th e  s o lu t io n .  T h e  a lu m in o s i l i c a te  s lo w ly  re a c te d  w i th  th e  s i l ic a te  
a n io n s  in  s o lu t io n ,  w h ic h  r e s u l te d  in  a n  in c re a s e  in  S i/A l ra tio  a n d  a  d e c r e a s e  in  
N a /A l  r a t io .  In  th e ir  s e c o n d  s tu d y , a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 1 , th e y  f o u n d  th a t  r o o m -  
te m p e r a tu r e  a g e in g  o f  c o l lo id a l  s i l ic a  g e l s t r o n g ly  a f fe c te d  th e  k in e t ic s  o f  N a Y  
c r y s ta l l i z a t io n  a t  100  °c. W ith  a g e in g , th e  c r y s ta l l iz a t io n  w a s  a c c e le r a te d  a n d  th e  
f in a l  c r y s ta l  s iz e  w a s  d e c r e a s e d ,  e s p e c ia l ly  a g e in g  u p  to  1 2  h .

Figure 2.11 E f f e c t  o f  a g e in g  o f  s ta r t in g  g e l o n  the ' s y n th e s i s  o f  z e o l i te  N a Y ; w t%  o f  
N a Y  in  th e  s o l id  p h a s e  is o la te d  f ro m  s y n th e s i s  g e ls  a s  a  f u n c t io n  o f  h e a t in g  t im e  fo r
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a g in g  t im e  u p  to  12 h  a s  d e te r m in e d  b y  p o w d e r  X - r a y  d i f f r a c t io n  ( G in te r  et al., 
1 9 9 2 ).

T h e i r  r e s u l t s  a r e  c o n s is te n t  w i th  th e  g e n e r a l ly  a c c e p te d  h y p o th e s i s  th a t  a g e in g  e n a ­
b le s  th e  f o r m a t io n  o f  n u c le i  f ro m  w h ic h  c r y s ta l s  s u b s e q u e n t ly  g ro w .

2.4.2.2 Effect o f Crystallization Temperature
C r y s ta l l iz a t io n  te m p e r a tu r e  is o n e  o f  m o s t  f r e q u e n t ly  s tu d ie d  

c r y s ta l l iz a t io n  c o n d i t io n  th a t  in f lu e n c e s  th e  k in e t ic s  o f  c r y s ta l  g ro w th  o f  z e o l i te s .  T h e  
s y n th e s i s  o f  s m a l l  c r y s ta ls  z e o l i t e  N a Y  w a s  s tu d ie d  b y  S a n g  et al.. ( 2 0 0 6 ) .  Z e o l i te  
N a Y  w ith  s m a ll  c r y s ta l s  w a s  h y d r o th e r m a l ly  s y n th e s iz e d  b y  u s in g  a  tw o  -  s ta g e  v a r i ­
a b le  te m p e r a tu r e  p r o g ra m  w i th o u t  th e  p r e s e n c e  o f  o r g a n ic  te m p la te s .  In  th is  w o rk , 
th e  r e s u l t s  d e s c r ib e d  e f fe c t  o f  te m p e r a tu r e  o n  th e  c r y s ta l  p r o p e r t ie s  a n d  s iz e  o f  
d e s i r e d  z e o l i te .  T h e  e f fe c t  o f  t e m p e r a tu r e  o n  th e  c r y s ta l l iz a t io n  o f  z e o l i te  N a Y  w a s  
e x a m in e d  a t  t e m p e r a tu r e s  r a n g in g  f ro m  3 1 3  to  3 9 3  K . Z e o l i te  N a Y  c o u ld  b e  s u i ta b ly  
a c h ie v e d  a t 3 7 3  a n d  3 3 3  K . H o w e v e r ,  th e  c r y s ta l l iz a t io n  a t  3 9 3  K  in d u c e d  th e  
f o r m a t io n  o f  z e o l i t e  p  in s te a d  o f  z e o l i te  Y . W h e n  th e  t e m p e r a tu r e  w a s  d e c r e a s e d  to  
3 1 3  K , o n ly  a m o r p h o u s  s o l id  c o u ld  b e  p r o d u c e d .

2 .4.2.3 Effect o f Organic Cation Agent
P r e p r a t io n  o f  u n i f o r m  a n d  s m a ll  c r y s ta l  fo r  f o r m a t io n  o f  h ig h  

q u a l i ty  z e o l i te  m e m b ra n e .  It is  w e l l  k n o w n  th a t  th e  a d d i t io n  o f  s o m e  o r g a n ic  c a t io n s  
c a n  a c c e le r a te s  th e  fo rm a t io n  o f  z e o l i te s ,  a n d  f a c i l i ta te s  to  p re p a re  u n i f o r m  z e o l i te  
p a r t ic le s .  S o m e  r e p o r ts  w e re  u s u a l ly  s y n th e s iz e d  in  té t r a m é th y la m m o n iu m  ( T M A )-  
a lu m in o s i l i c a te  s o lu t io n . T o  s y n th e s i s  z e o l i te  Y  n a n o - c ry s ta l ,  a  v a r ie ty  o f  o r g a n ic  
m a te r ia ls  h a v e  b e e n  u s e d  a s  te m p la t in g  a g e n t  fo r  th e  e f f e c t iv e  s y n th e s i s  o f  
n a n o - p a r t ic le s .  T é t r a m é th y la m m o n iu m  c a t io n  ( T M A +) f ro m  té t r a m é th y la m m o n iu m  
h y d r o x id e  ( T M A O H )  o r  té t r a m é th y la m m o n iu m  b r o m id e  (T M A B r )  is  th e  m o s t  
ty p ic a l  o r g a n ic  t e m p la te  (K im  et al., 2 0 0 9 ) .

H u a n g  et al., ( 2 0 0 8 )  s tu d ie d  p r e p r a t io n  N a A  z e o l i te  m e m ­
b r a n e  th o u g h t  o r g a n ic  c a t io n  a d d i t io n .  T h is  w o r k  s h o w e d  th e  e f fe c ts  o f  T M A O H  
a m o u il t  o n  m e m b r a n e  f o r m a t io n  a n d  p e r m e a t io n  p r o p e r t ie s .  B y  a d d i t io n  o f  s u i ta b le  
a m o u n t  o f  T M A O H  in  th e  c le a r  s y n th e s i s  s o lu t io n ,  th e  c r y s ta l s  s iz e  o f  N a A  z e o l i te  
c o u ld  b e  r e d u c e d  f ro m  a b o u t  10 p m  to  3 -4  p m  b e c a u s e  w i th  a d d in g  T M A O H , th e
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z e o l i te  p a r t ic le  g r e w  s lo w ly  w ith  c r y s ta l l iz a t io n  t im e  a n d  a v e r a g e  z e o l i te  p a r t i c le  s iz e  
w a s  r e m a r k a b ly  r e d u c e d .

I n v e r t ig a t io n  o n  h y d r o th e r m a l  s y n th e s i s  p a r a m e te r s  in  
p r e p a r a t io n  o f  n a n o p a r t ic le s  o f  L T A  z e o l i te  w i th  th e  a id  o f  T M A O H  w a s  s tu d ie d  b y  
J a ta r i  cl at.. (2 0 1 3 ) .  In  th is  w o rk , n a n o c r y s ta ls  o f  L T A  z e o l i te  w i th  c r y s ta l l i t e  s iz e s  
r a n g in g  f ro m  3 0  to  7 0  n m  w e re  s y n th e s iz e d  s u c c e s s f u l ly  a n d  T é t r a m é th y la m m o n iu m  
h y d r o x id e  ( T M A O H )  w a s  u s e d  a s  te m p la te .  T h e  r e s u l t  s h o w n  th e  th e  e f f e c ts  o f  
o r g a n ic  a n d  in o r g a n ic  c a t io n  a s  w e l l  a s  c r y s ta l l iz a t io n  c o n d i t io n s  in c lu d in g  a g in g  
t im e , s y n th e s is  t im e ,  a n d  s y n th e s is  te m p e r a tu r e  o n  s iz e  o f  th e  z e o l i te s .  T h e  o b ta in e d  
r e s u l t s  s h o w e d  th a t  z e o l i te  s iz e  d e c r e a s e s  s ig n i f ic a n t ly  a n d  z e o l i te  s iz e  d i s t r ib u t io n  
b e c o m e s  n a r ro w  b y  in c re a s in g  a g in g  t im e , a n d  o rg a n ic  c a t io n  c o n te n t ,  a d d i t io n  o f  
o r g a n ic  c a t io n  r e s u l te d  in  th e  r e d u c t io n  o f  p a r t i c le  s iz e  d u e  to  its  r e la t iv e ly  s t r o n g  
b a s ic  p ro p e r ty .  T h is  b a s ic  m e d iu m  e n h a n c e s  s o lu b i l i ty  o f  th e  s i l ic a  s p e c ie s .  C o n s e ­
q u e n t ly ,  th e  n u c lé a t io n  r a te  o f  z e o l i te  p a r t ic le s  in c re a s e s  b y  in c r e a s in g  th e  d e g r e e  o f  
s u p e r  s a tu ra t io n  o f  s i l ic a  s p e c ie s .

2.5 Effecting of Small Crystal Size Zeolite

T h e  r e d u c t io n  o f  p a r t i c le  s iz e  f ro m  th e  m ic r o m e te r  to  th e  n a n o m e te r  s c a le  
le a d s  to  s u b s ta n t ia l  c h a n g e s  in  th e  p r o p e r t ie s  o f  th e  m a te r ia ls ,  w h ic h  h a v e  a n  im p a c t  
o n  th e  p e r f o rm a n c e  o f  z e o l i te s  in  t r a d i t io n a l  a p p l ic a t io n  a r e a s  s u c h  a s  c a ta ly s i s  a n d  
s e p a r a t io n .  T h u s , th e  r a t io  o f  e x te rn a l  to  in te rn a l n u m b e r  o f  a to m s  in c r e a s e s  r a p id ly  
a s  th e  p a r t ic le  s iz e  d e c r e a s e s  a n d  z e o l i te  n a n o p a r t ic le s  h a v e  la rg e  e x te rn a l  s u r fa c e  
a re a s  a n d  h ig h  s u r f a c e  a c t iv i ty . T h e  e x te rn a l  s u r fa c e  a c id i ty  is  o f  im p o r ta n c e  w h e n  
th e  z e o l i te  is in te n d e d  to  b e  u s e d  a s  a  c a ta ly s t  in  r e a c t io n s  in v o lv in g  b u lk y  m o le c u le s .  
In  a d d i t io n ,  s m a l le r  z e o l i te  c r y s ta l s  h a v e  r e d u c e d  d if f u s io n  p a th  le n g th s  r e la t iv e  to  
c o n v e n t io n a l  m ic r o m e te r - s iz e d  z e o l i te s .

C a m b lo r  el a!., (1 9 8 9 )  in v e r s t ig a te d  v a c u u m  g a s o il  o n  U S Y  z e o l i te  ( u n i t  c e ll 
s iz e  2 4 .5 - 2 4 .2 5 ) .  It w a s  s h o w e d  th a t  s m a l le r  c ry s ta l  s iz e s  p r o d u c e d  m o r e  g a s o l in e  
a n d  d ie s e l ,  a n d  le s s  c o k e  a n d  g a s ,  H o w e v e r ,  s m a l le r  c ry s ta l  w a s  le s s  h y d r o th e r m a l ly  
s ta b le  th a n  b ig g e r  c r y s ta l s  B u t, i f  N a Y  z e o l i te  w a s  m a d e  w i th  s i l ic o n  to  a lu m i­
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n u m  r a t io  >  3 .0 , th e  s m a l le r  c ry s ta ls  w e r e  h y d r o th e r m a l ly  s ta b le  a n d  s h o w e d  a  h ig h e r  
a c t iv i ty  a n d  b e t te r  s e le c t iv i ty  th a n  b ig g e r  c ry s ta l ,  e v e n  s t r e a m in g  a t  7 5 0  ° c  f o r  5 h.

V u o n g  et al., ( 2 0 1 0 ) s tu d ie d  th e  e f fe c t  o f  c ry s ta l  n a n o s iz e s  o n  th e  c a ta ly t ic  
p e r f o r m a n c e  o f  n a n o s iz e d  z e o l i te . D if f e r e n t  c ry s ta l  s iz e s  c o n s is t  o f  2 5 , 4 0  a n d  10 0  
n m , w e r e  p r e p a r e d  in  to lu e n e  a n d  f o r m a m id e  s o lv e n ts  a n d  E x te rn a l  s u r fa c e  a r e a  d e ­
c re a s e d  w i th  th e  e x te rn a l  s u r fa c e  a r e a  a ls o . T h e  r e s u lt s  r e v e a le d  a  g o o d  c o r r e la t io n  
b e tw e e n  th e  c ry s ta l  s iz e  o f  z e o l i te s  a n d  th e  a c tiv ity :  s m a l le r  n a n o z e o l i t e - b a s e d  F C C  
c a ta ly s t  e x h ib i t s  h ig h e r  c a ta ly t ic  a c t iv i ty .  T h e  r e la t io n s h ip  b e tw e e n  g a s o l in e  s e le c ­
t iv i ty  a n d  c o n v e r s io n  is  a  f u n c t io n  o f  n a n o z e o l i t e  s iz e . In  g e n e ra l ,  th e  p e r f o r m a n c e  o f  
th e s e  c a ta ly s t  is in  th e  f o l lo w in g  o r d e r  F C C - 2 5  >  F C C - 4 0  >  F C C - 100 .

In 2 0 1 2 . M e n g  a n d  c o - w o r k e r s  s tu d ie d  th e  e f f e c t  o f  c r y s ta l  s iz e s  o f  H Z S M - 5  
z e o l i te s  in  e th a n o l  c o n v e r s io n  to  p ro p y le n e .  T h re e  Z S M -5  z e o l i te s  w i th  d i f f e r e n t  
c r y s ta l  s iz e s  w e re  p r e p a r e d  in  d i f f e r e n t  m e th o d  a n d  c h a r a c te r iz e d  b y  S E M , X R D , a n d  
a d s o r p t io n /d e s o r p t io n  o f  N 2 , N H 3 - T P D , P y - IR  a n d  T G -D T A  te c h n iq u e s .  T h e  r e s u l t s  
s h o w n  th a t  th e  a c id ic  p r o p e r t ie s  o f  H Z S M - 5  c a ta ly s ts  a re  v e r y  s im ila r ,  b u t  th e i r  
te x tu a l  p r o p e r t ie s  a re  s t r o n g ly  in f lu e n c e d  b y  c ry s ta l  s iz e , it c o u ld  b e  s e e n  th a t  b o th  
th e  m ic r o p o r ê  s u r fa c e  a r e a  a n d  e x te rn a l  s u r fa c e  a r e a  in c re a s e  w i th  d e c r e a s in g  c r y s ta l  
s iz e  a n d  th e  v o lu m e s  o f  m e s o p o re s  a n d  a v e r a g e  p o re  d ia m e te r  a ls o  in c re a s e  w i th  
d e c r e a s in g  c r y s ta l  s i z e s .T h e i r  c a ta ly t ic  p e r f o rm a n c e s  fo r  th e  e th a n o l  c o n v e r s io n  to  
p r o p y le n e  w e r e  in v e s t ig a te d  in  a  c o n t in u o u s  f lo w  f ix e d -b e d  m ic r o - r e a c to r .  In  
c o m p a r i s o n  w i th  t h e 'l a r g e - s i z e d  H Z S M - 5 , th e  s m a l l - s iz e d  H Z S M - 5  s h o w s  h ig h e r  
p r o p y le n e  s e le c t iv i ty  a n d  b e t te r  s ta b i l i ty ,  w h ic h  r e v e a ls  th a t  d e c r e a s in g  th e  c r y s ta l  
s iz e  o f  z e o l i te  is  o f  b e n e f i t  to  e th a n o l  c o n v e r s io n  to  p ro p y le n e  d u e  to  its  la r g e r  p o re  
v o lu m e , m o r e  s e c o n d a r y  p o re s ,  s h o r te r  c h a n n e ls ,  a n d  re d u c e d  d i f f u s io n  p a th  le n g th s ,  
w h ic h  s h o w s  lo w  f o r m a t io n  ra te  o f  c o k e ,  lo w  d i f f u s io n  r e s is ta n c e  a n d  h ig h  a b i l i t y  to  
to le r a te  th e  c o k e .

A g u ia r  et al., ( 1 9 9 5 )  s tu d ie d  a b o u t  th e  c r a c k in g  o f  1 ,3 ,5 -T IP B  c a r r ie d  o u t  
o v e r  tw o  Y  z e o l i te  o f  63  a n d  193 n m  a v e ra g e  p a r t ic le  s iz e s , r e v e a le d  th a t  m u c h  
h ig h e r  r a te s  o f  r e a c t io n  a re  o b ta in e d  w i th  th e  s m a l le r  c ry s ta l l i te  s a m p le .  N e v e r th e le s s ,  
w h e n  th e  r a te s  o f  d i s a p p e a ra n c e ,  w h ic h  w e r e  a t  f i r s t  e x p re s s e d  p e r  g  o f  z e o l i t i c ,  w e r e  
d iv id e d  b y  th e  n u m b e r  o f  a lu m in u m  a to m s  o n  th e  e x te rn a l  z e o l i t i c  s u r fa c e , e q u a l
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v a lu e s  w e r e  o b ta in e d  f o r  b o th  z e o l i te s .  T h e s e  r e s u lt s  c o n f i rm  th e  a s s u m p t io n  th a t  th e  
r e a c t io n  is  t a k in g  p la c e  o n  j u s t  th e  e x te rn a l  s u r fa c e  o f  th e  c ry s ta ls .
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