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CHAPTER II

2 .1  B i o - E t h a n o l

B i o - e t h a n o l  i s  a  t y p e  o f  a lc o h o l  d e r iv e d  f r o m  a g r ic u ltu r a l  f e e d  s t o c k s .  It c a n  

b e  m a d e  fr o m  v e r y  c o m m o n  c r o p s  s u c h  a s  s u g a r c a n e ,  p o t a t o ,  m a n io c  a n d  c o m  b y ,  
m a in ly ,  h y d r o ly s i s  a n d  fe r m e n ta t io n . E t h a n o l  i s  c o l o r le s s  l iq u id ,  b io d e g r a d a b le ,  h ig h  

o c t a n e ,  l o w  in  t o x ic i t y  a n d  l o w  C O 2 e m i s s i o n .  D u e  to  t h e  in c r e a s e  o f  e n e r g y  d e m a n d  

a n d  fr ie n d ly  e n v ir o n m e n t a l  p r o p e r ty  o f  b io - e t h a n o l ,  b io - e t h a n o l  i s  w i d e l y  u s e d  a s  a  

p e tr o  s u b s t itu te  f o r  tr a n sp o r ta t io n . M o r e o v e r ,  b i o - e t h a n o l  c a n  b e  u s e d  in  c h e m ic a l  

p r o c e s s e s  s u c h  a s  c a ta ly t ic  d e h y d r a t io n  to  o b t a in  h ig h e r  h y d r o c a r b o n s  o r  im p o r ta n t  

c o m p o u n d s  s u c h  a s  e t h y le n e ,  p r o p y le n e  a n d  p - x y l e n e .

2 .2  C a t a l y t i c  D e h y d r a t i o n  o f  B i o - E t h a n o l  t o  H y d r o c a r b o n s

E x c e s s i v e  d e m a n d  o f  f o s s i l  fu e l  l e a d s  to  r a p id  d e p l e t i o n  o f  o i l  r e s e r v e .  E v e n  

t h o u g h  th e r e  i s  a  d i s c o v e r y  o f  n e w  o i l  a n d  n a tu r a l g a s  r e s e r v e s ,  it  i s  u n a v o id a b le  to  

c o n f r o n t  w i t h  c o m p le t e  d e p le t io n  o f  f o s s i l  f u e l  r e s e r v e s .  C a t a ly t ic  d e h y d r a t io n  o f  

e th a n o l  to  h y d r o c a r b o n  c o m p o u n d s  s u c h  a s  l ig h t  o l e f i n s ,  p a r a f f in s  a n d  B T X  

a r o m a t ic s  h a s  b e e n  r e c e iv e d  m u c h  a t te n t io n  d u e  to  l o w  p r o d u c t io n  c o s t  a n d  e n e r g y  

c o n s u m p t io n  ( C h e n  e t a l ,  2010). T h e  c a t a ly t ic  d e h y d r a t io n  o f  e t h a n o l  p r o c e s s  

c o n s i s t s  t w o  m a in ly  c o m p e t i t iv e  w a y s  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2.1
T h e  f ir s t  r e a c t io n  i s  th e  in t e r m o le c u la r  d e h y d r a t io n  o f  e t h a n o l  t o  d ie t h y l  

e th e r . T h e  f o r m a t io n  o f  d ie t h y l  e th e r  i s  e x o t h e r m ic  a n d  f a v o r e d  b e t w e e n  150 C° a n d  

300 C°. T h e  s e c o n d  r e a c t io n  i s  t h e  in tr a m o le c u la r  d e h y d r a t io n  o f  e t h a n o l  t o  e t h y le n e  

w h i c h  it s  fo r m a t io n  is  fa v o r e d  a b o v e  300 c° u p  to  500 C°. M o r e o v e r ,  d i e t h y l  e th e r  

a n d  e t h y le n e  c o u l d  u n d e r g o  fu r th e r  r e a c t io n  t o  C 4  o l e f i n s ,  p a r a f f in s  a n d  a r o m a t ic s  

( B T X )  b y  o l ig o m e r iz a t io n ,  c r a c k in g ,  c y c l i z a t io n ,  d e h y d r o g e n a t io n  a n d  H - tr a n s fe r  

( I n a b a  e t a l. , 2006). O lig o m e r iz a t io n  is  th e  r e a c t io n  th a t  a lk e n e  is  p r o t o n a t e d  o v e r  a  

m e t a l  c a t io n  b y  f o r m in g  a  c a r b é n iu m  io n  a n d  t h e n  r e a c t s  w i t h  a n o th e r  o l e f i n  t o  fo r m
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F i g u r e  2 .1  R e a c t io n  p a t h w a y s  to  d ie t h y l  e th e r , e t h y le n e  a n d  o th e r  h ig h e r  

h y d r o c a r b o n s  c o m p o u n d s  ( V is w a n a d h a m  e t a l ,  2 0 1 2 ) .

h ig h e r  m o le c u la r  o le f in s .  O th e r  p r o d u c t s ,  w h ic h  a re  c a r b o n  d i o x id e ,  a c e t a ld e h y d e ,  
m e th a n e ,  e t h y l  a c e ta te  a n d  h y d r o g e n ,  c a n  b e  fo r m e d  b y  s id e  r e a c t io n s  ( T s o d ik o v  et 
a l ,  2 0 0 8 ) .  T h e  k e y  fa c to r s  th a t  p la y  a n  im p o r ta n t  r o le  in  d e t e r m in in g  t h e  a c t iv i t y  a n d  

s e l e c t i v i t y  o f  p r o d u c t  a re  c a t a ly s t  a c id i t y ,  p o r e  s iz e ,  a n d  th e  p r e s e n c e  o f  h e te r o a to m .  
T h e  r e a c t io n  p a r a m e te r s  s u c h  a s  te m p e r a tu r e ,  s p a c e  v e l o c i t y  a n d  f e e d  c o m p o s i t io n  

a ls o  h a v e  t h e  s ig n i f ic a n t  e f f e c t  o n  a c t iv i t y  a n d  s e l e c t i v i t y  a s  w e l l .
G e n e r a l ly ,  s o l id  a c id  c a t a ly s t s  e n c o u r a g e  th e  d e h y d r a t io n  o f  e t h a n o l  b e c a u s e  

a c id  c a t a ly s t s  p r o to n a te  th e  h y d r o x y l  g r o u p  o f  e th a n o l  w h ic h  la te r  o n  l e a v e s  w a te r  

m o le c u l e  (F a n  e t a l ,  2 0 1 2 ) .  H e n c e ,  th e  c a t a ly s t  p r o p e r t ie s  a s  w e l l  a s  o p e r a t in g  

p a r a m e te r s  p la y  a n  im p o r ta n t  r o le  in  p r o d u c t io n  o f  d e s ir e d  c o m p o u n d s .  M a n y  

c a t a ly s t s  h a v e  b e e n  s tu d ie d  v i a  e th a n o l  d e h y d r a t io n . E a r l ie r , y - A l 20 3 h a s  b e e n  s t u d ie d  

in  t h is  r e a c t io n  a s  w e l l  a s  m o d i f i e d  y - A l 20 3. C h e n  e t al. ( 2 0 0 7 )  s t u d ie d  o n  c a t a ly t ic  

e th a n o l  d e h y d r a t io n  o v e r  T i 0 2/  y - A l 20 3. T h e y  fo u n d  th a t  lo a d e d  T i 0 2 a f f e c t e d  th e  

a c id i t y  o f  c a t a ly s t .  W ith  1 0 w t%  T i 0 2 d o p e d  o n  c a t a ly s t ,  th e  e t h a n o l  c o n v e r s io n  

r e a c h e d  t h e  m a x im u m  99.96% a t 5 0 0  c°, a n d  th e  s e l e c t i v i t y  o f  e t h y le n e  w a s  u p  to  

99.4%. H o w e v e r ,  th e  te m p e r a tu r e  w a s  s t i l l  t o o  h ig h .
T h e r e  a r e  m a n y  s t u d ie s  o n  th e  c a ta ly t ic  d e h y d r a t io n  o f  e t h a n o l  t o  l ig h t  

o le f in s  a n d  h ig h e r  h y d r o c a r b o n s ,  e s p e c ia l l y  a r o m a t ic s .  H Z S M - 5  i s  w e l l  k n o w n  a s  a
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h ig h ly - s h a p e  s e l e c t i v e  s o l i d  a c id  c a t a ly s t  d u e  to  w e l l - d e f i n e d  z e o l i t e  s tr u c tu r e  a s  

s h o w n  in  F ig u r e  2 .2 .  T h e  s tr u c tu r e  o f  H Z S M - 5  i s  t h r e e - d im e n s io n a l  1 0 - m e m b e r e d  

r in g s  c o n t a in in g  s tr a ig h t  a n d  z i g - z a g  c h a n n e ls  w i t h  a p p r o x im a t e ly  5 .5  Â  p o r e  

d ia m e te r .  I ts  f r a m e w o r k  S i / A l  r a tio  p la y s  a n  im p o r ta n t  r o le  o n  d e t e r m in in g  p r o d u c t  

d is tr ib u t io n .
macroscopic shape of a 

crystal ๙ ZSM-5

F i g u r e  2 .2  S tr u c tu r e  o f  H Z S M - 5  z e o l i t e  ( L e i  e t a l ,  2 0 0 3 ) .

H Z S M - 5  i s  m o s t ly  u s e d  in  p e t r o c h e m ic a l  in d u s tr ie s  f o r  m a n y  h y d r o c a r b o n  

p r o d u c t io n s .  D u e  to  i t s  p o o r  h y d r o th e r m a l s t a b i l i t y ,  Z h u  e t al. ( 2 0 0 5 )  m o d i f i e d  

H Z S M - 5  w i t h  N i  b y  u s i n g  im p r e g n a t io n  m e th o d  f o r  th e  c o n v e r s io n  o f  b io e t h a n o l  to  

h y d r o c a r b o n s .  It w a s  o b s e r v e d  th a t  N i  m o d i f i e d  z e o l i t e  h a d  l e s s  s t r o n g  a c id  s i t e s  a n d  

m o r e  L e w i s  a c id  s i t e  th a n  th e  p a r e n t  z e o l i t e .  N i  c a u s e d  a  d e c r e a s e  o f  B E T  s u r f a c e  

a r e a  a n d  m ic r o - p o r e  v o lu m e  d u e  p a r t ia l  b lo c k a g e  o f  N i  c o n te n t . A l t h o u g h  th e  r e s u lt  

s h o w e d  th a t  b io - e t h a n o l  c o n v e r s io n  i s  c o m p le t e  a t  t h e  te m p e r a tu r e  a r o u n d  2 8 0  c° fo r  

r e f e r e n c e d  a n d  m o d i f i e d  c a t a ly s t s ,  th e  h y d r o th e r m a l  s ta b i l i ty  o f  1 w t%  N i /H Z S M - 5  

c a t a ly s t  w a s  c o n s id e r a b ly  im p r o v e d . A s  th e  r e s u lt ,  th e  N i  d o p e d  o n  H Z S M - 5  w a s  

e f f e c t i v e  in  a t te n u a t in g  ir r e v e r s ib le  d e a c t iv a t io n  b y  d e a lu m in a t io n .  O th e r  t r a n s i t io n  

m e t a ls  w e r e  s tu d ie d . V a n  N ie k e r k  e t al. ( 1 9 9 6 )  ร ณ d ie d  th e  e f f e c t  o f  C o  a n d  N i ,  a n d  

fo u n d  th a t  t h e  n u m b e r  o f  s tr o n g  a c id  s i t e s  d e p e n d e d  s t r o n g ly  o n  t h e  a m o u n t  o f  m e t a l  

lo a d in g  a n d  th e  t y p e  o f  m e ta l .  L u  a n d  L iu  ( 2 0 1 1 )  s tu d ie d  o n  t h e  e f f e c t  o f  

p h o s p h o r o u s  c o n t e n t  in  H Z S M - 5  c a t a ly s t  p r e p a r e d  b y  im p r e g n a t io n  m e t h o d  o n  th e  

c o n v e r s io n  o f  e th a n o l  t o  h y d r o c a r b o n s .  I t w a s  o b s e r v e d  th a t  th e  p e a k s  o f  t w o  t y p e s  o f  

a c id  in  T P D - N H 3 p r o f i l e  s h i f t e d  to  lo w e r  te m p e r a tu r e  w h e n  p  c o n t e n t  in c r e a s e d .  T h e  

p e a k  r e p r e s e n t in g  s t r o n g  a c id  s ta r te d  to  d is a p p e a r  w h i l e  th e  p e a k  o f  w e a k  a c id  s i t e
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in c r e a s e d .  T h is  in d ic a te s  th a t  th e  a d d it io n  o f  p  c a n  r e d u c e  s t r o n g  B r o n s t e d  a c id  s i t e s  

b y  s u b s t i t u t in g  in to  f r a m e w o r k  A1 a n d  e x tr a  f r a m e w o r k  o f  a lu m in u m  p h o s p h a t e ,  
r e s u lt in g  in  t h e  r e d u c t io n  o f  B E T  s u r f a c e  a r ea , m ic r o p o r o u s  v o lu m e  a n d  th e  c h a n g e  

o f  z e o l i t e  s tr u c tu r e . D u e  t o  th e  c h a n g e  o f  a c id i t y  o f  c a t a ly s t ,  th e  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y  

h a s  c h a n g e d .  T h e  fo r m a t io n  o f  a r o m a t ic s  a n d  C 1 - C 4  p a r a f f in s  w a s  s u p p r e s s e d ,  b u t  

th e  s e l e c t i v i t y  o f  C 3 - C 4  o l e f i n s  a s  w e l l  a s  r e s is ta n t  o f  c o k e  f o r m a t io n  w a s  e n h a n c e d .  
T h e  s im i la r  r e s u lt s  w e r e  a l s o  o b s e r v e d  in  T a k a h a s h i  e t al. ( 2 0 1 2 )  a n d  S o n g  e t al.
( 2 0 1 0 ) .  It w a s  s u g g e s t e d  th a t  th e  a d d e d  p h o s p h o r u s  s u p p r e s s e d  t h e  o l i g o m e r i z a t i o n  

o f  p r o p y le n e  a n d  b u ta n e  b y  d e c r e a s in g  o f  th e  a c id  s i t e s  o f  th e  z e o l i t e s  a n d  e n h a n c in g -  

h y d r o th e r m a l  s ta b i l ity  d u r in g  e th a n o l  c o n v e r s io n .  O t h e r  t y p e s  o f  o x id e  w e r e  a l s o  

u s e d  to  m o d i f y  z e o l i t e .  O u y a n g  et al. ( 2 0 0 9 )  in v e s t ig a t e d  o n  th e  c a t a ly t ic  c o n v e r s io n  

o f  b i o - e t h a n o l  o v e r  L a  - m o d i f i e d  H Z S M - 5  c a t a ly s t s .  L a n th a n u m  d e c r e a s e d  a c id i t y  

d e n s i t y  a n d  a c id  s tr e n g th  d is t r ib u t io n , r e s u lt in g  in  t h e  d e c r e a s e  o f  c o k e  fo r m a t io n  

d u r in g  r e a c t io n  a n d  th e  in c r e a s e  in  c a t a ly s t  l i f e t im e .  W ith  th e  e f f e c t  o f  L a , th e  

e th a n o l  c o n v e r s i o n  a n d  s e l e c t i v i t y  o f  e t h y le n e  w e r e  f a v o r e d  fo r  l o n g  r u n . S i n c e  b o t h  

p  a n d  L a  c a n  e n h a n c e  t h e  l ig h t  o le f in s  p r o d u c t io n  a n d  H Z M - 5  p r o p e r t ie s ,  Z h a n  e t al. 
( 2 0 1 2 )  s t u d ie d  o n  L a n th a n u m -  a n d  p h o s p h o r u s -  m o d i f i e d  H Z S M - 5  c a t a ly s t s  in  th e  

d e h y d r a t io n  o f  e th a n o l  t o  e t h y le n e .  It w a s  r e p o r te d  th a t  0 .5  w t%  L a  c o im p r e g a n a t e d  

w it h  2  w t%  p  o n  H Z S M - 5  c a t a ly s t  g a v e  s tr o n g e r  s t r e n g th  o f  a c id  s i t e  th a n  th e  o th e r  

m o d i f i e d  H Z S M - 5  z e o l i t e s .  I t w a s  s u g g e s t e d  th a t th e r e  w a s  a n  in t e r a c t io n  b e t w e e n  

la n th a n u m  a n d  p h o s p h o r u s ,  w h ic h  p l a y s  a n  im p o r ta n t  r o le  in  e t h y le n e  f o r m a t io n .  
-F u r th e r m o r e , th e  c o - m o d i f i c a t io n  o f  L a  a n d  p  w i t h  G a - H Z S M - 5  w a s  s t u d ie d  b y  

- F u r u m o t o  e t al. ( 2 0 1 2 ) .  It w a s  c o n c lu d e d  th a t L a  a n d  p  h e lp e d  t o  e n h a n c e  th e  

s u p p r e s s io n  o f  c a r b o n  d e p o s i t io n  a n d  c a t a ly s t  s t a b i l i t y  a s  th e  s a m e  a s  p r e v io u s  s tu d y .
A l k a l in e  ea r th  m e t a l  o v e r  H Z S M - 5  z e o l i t e  w a s  e m p lo y e d  to  s t u d y  in  

c o n v e r s io n  o f  e th a n o l  b y  G o t o  e t al. ( 2 0 1 0 ) .  It w a s  f o u n d  th a t  S r - H Z S M - 5  z e o l i t e  

w it h  a  SiC>2 / A l 2 0 3  r a tio  o f  1 8 4  a n d  a  S r /A l  r a tio  o f  0 .1  g a v e  th e  h i g h e s t  y i e ld  o f  

p r o p y le n e  a n d  h ig h  c a t a ly t ic  s ta b i l i ty  a t 5 0 0  c°. T h is  r e s u lt  in d ic a t e d  th a t  th e  p r o d u c t  

y ie ld  a n d  s t a b i l i t y  d e p e n d e d  s t r o n g ly  o n  S iC V A L O s  r a t io ,  M /A l  r a t io ,  a n d  r e a c t io n  

c o n d i t io n s .  T h e r e f o r e ,  a lk a l in e  m e ta l  c o u ld  b e  u s e d  to  m o d i f y  to  th e  a c id i t y  o f  z e o l i t e  

a n d  o th e r  p r o p e r t ie s .  T h e  in tr o d u c t io n  o f  G e  w a s  s t u d ie d  in  th e  d e h y d r a t io n  o f  2 -  

p r o p a n o l  a n d  2 - b u t a n o l  b y  V a n  d e  W a te r  e t al. ( 2 0 0 4 ) .  G e  n o t  o n l y  e n h a n c e d  th e
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c a t a ly t ic  s t a b i l i t y  o f  H Z S M - 5  b u t  a ls o  m a in ta in d  th e  f r a m e w o r k  a c id i t y  o f  H Z S M - 5 ,  
u n l ik e  p  a n d  L a .

In  1 9 8 2 ,  S A P O - 3 4  w a s  s y n t h e s iz e d  b y  U n i o n  C a r b id e  L a b o r a to r ie s .  I ts  

u n iq u e  c h a r a c t e r is t ic s  a re  th r e e  d im e n s io n  fr a m e w o r k , n a r r o w  p o r e  s i z e  a n d  m i ld  

a c id i t y  ( Z h a n g  e t a l . , 2 0 0 8 ) .  S A P O - 3 4  f r a m e w o r k  c o n s i s t s  o f  te tr a h e d r a l  A l ,  p  a n d  S i  

s p e c ie s .  I ts  f r a m e w o r k  i s  s im i la r  n a tu r a l ly  t o  z e o l i t e  c h a b a z i t e  ( C H A )  a s  s h o w n  in  

F ig u r e  2 .3 .

F i g u r e  2 .3  S c h e m a t ic  o f  t h e  C h a b a z i t e ( C H A )  s tr u c tu r e  ( S a x t o n  e t a l ,  2 0 1 0 ) .

It c o n s i s t s  o f  D 6 R  u n it s  a r r a n g e d  in  la y e r s  l in k e d  t o g e t h e r  b y  4 - m e m b e r e d  r in g s .  T h e  

p o r e  s tr u c tu r e  c o m p r is e s  e ig h t - m e m b e r  r in g s  w ith  0 .3 8  X 0 .3 8  n m  o p e n i n g  in to  la r g e  

c a v i t i e s  o f  0 . 6 7  X 1 . 0  n m . T h e r e  a re  th r e e  d i f f e r e n t  c a t io n  s i t e s  th a t  h a v e  b e e n  

d e t e r m in e d  f r o m  d if f r a c t io n  d a ta  fo r  d e h y d r a t e d  c r y s t a ls .  S i t e  I i s  in  t h e  c e n tr e  o f  th e  

D 6 R . S i t e  II i s  a t  th e  c e n tr e  o f  6 -r in g s  a n d  s i t e  III i s  a t t h e  8 -r in g  p o r e  w i n d o w .  D u e  

t o  e f f e c t i v e  p o r e  o p e n in g s  ( 0 .4 5  n m )  o f  S A P O - 3 4 ,  i t  i s  w e l l  k n o w n  a s  a  s o l i d  a c id  

c a t a ly s t  fo r  e t h a n o l  c o n v e r s io n  t o  l ig h t  o l e f in s  a n d  fo r  c r a c k in g  o f  C 4  ( Z h o u  e t a l ,
2 0 0 8 ) .  T h e  p o r e  o p e n in g  o f  t h is  m a te r ia l  a l lo w s  o n l y  s m a ll  m o l e c u l e s  s u c h  a s  

p r im a r y  a l c o h o l s ,  l in e a r  p a r a f f in s  a n d  o le f in s  t o  d i f f u s e  th r o u g h  t h e  p o r e s .  A s  a  

c o n s e q u e n c e ,  t h e  la r g e  h y d r o c a r b o n s  o r  a r o m a t ic  d i f f u s io n  i s  r e s tr ic t e d ,  l e a d in g  to  

h ig h  y i e ld  a n d  s e l e c t i v i t y  o f  l o w e r  o le f in s .  In  a d d it io n , o th e r  s i l i c o a lu m in o p h o s p h a t e  

m o le c u la r  s i e v e  s u c h  a s  S A P O - 1 7 ,  S A P O - 1 8 ,  S A P O - 3 5  a n d  S A P O - 4 4  g a v e  g o o d  

s e l e c t i v i t y  t o  l ig h t  o l e f in s  ( D u b o i s  e t a l ,  2 0 0 3 ) .
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In  g e n e r a l ,  th e  in c o r p o r a t io n  o f  m e ta l  o x i d e s  in t o  S A P O - 3 4  c o u ld  s t r o n g ly  

i n f lu e n c e  o n  c a t a ly s t  b e h a v io r  in  e t h a n o l  d e h y d r a t io n . R e c e n t ly ,  th e r e  a re  m a n y  

s t u d ie s  o n  c a t a ly t ic  d e h y d r a t io n  o f  a lc o h o l  o v e r  m e t a l - m o d i f i e d  S A P O - 3 4 .  Z h a n g  e t  
al. ( 2 0 0 8 )  s t u d ie d  c a t a ly t ic  d e h y d r a t io n  o f  e th a n o l  o v e r  S A P O - 3 4  a n d  N i  m o d i f i e d  

S A P O - 3 4 .  I t w a s  c o n c lu d e d  th a t  m o d i f i e d  S A P O - 3 4  p o s s e s s e d  m o r e  o f  w e a k  a c id  

s i t e s  th a n  S A P O - 3 4  b e c a u s e  n ic k e l  g e n e r a t e d  n e w  a c id  s i t e s ,  a n d  N i A P O - 3 4  s a m p le  

e x h ib i t e d  h ig h e r  d e s o r p t io n  te m p e r a tu r e  o f  b o th  w e a k  a n d  s t r o n g  a c id  s i t e s  in  th e  

T P D - N H 3 p r o f i l e .  O th e r  t r a n s i t io n  m e t a ls  w e r e  u s e d  t o  m o d i f y  S A P O - 3 4 .  C h e n  e t al.
( 2 0 1 0 )  i n v e s t ig a t e d  th e  e f f e c t  o f  M n  a n d  Z n  o v e r  S A P O  s y n t h e s iz e d  b y  h y d r o th e r m a l  

m e t h o d  a n d  im p r e g n a t io n  m e t h o d .  M n + 2  a n d  Z n + 2  m a d e  th e  e t h y le n e  s e l e c t i v i t y  

h ig h e r  th a n  t h e  o r ig in a l  o n e  b e c a u s e  o f  s m a l le r  p o r e  a n d  h ig h e r  a c id  d e n s i t y .  F r o m  

T P D - N H 3 p r o f i l e ,  th e  r e s u lt  in d ic a t e d  th a t  th e  in s e r t io n  o f  M n 2+ a n d  Z n 2+ in  th e  

S A P O - 3 4  f r a m e w o r k  c o u ld  le a d  to  th e  in c r e m e n t  o f  w e a k  a c id  s t r e n g th  a n d  w e a k  

a c id  s i t e s .  T h e  c o n v e r s io n  o f  e th a n o l  a n d  s e l e c t i v i t y  o f  e t h y le n e  d e c r e a s e d  in  th e  

f o l l o w i n g  o r d e r :  M n - S A P O - 3 4 > Z ท -ร A P O - 3 4 > S A P O - l  l > M n - S A P O - 3 4 > Z ท -ร A P O -  

3 4 > S A P O - 3 4 .  W e i  e t al. ( 2 0 0 8 )  in v e s t ig a t e d  th e  s y n t h e s i s ,  c h a r a c t e r iz a t io n  a n d  

c a t a ly t ic  p e r f o r m a n c e  o f  M e - S A P O - 3 4  ( M e = C o ,  M n , F e )  f o r  c h lo r o m e t h a n e  

t r a n s fo r m a t io n  t o  l ig h t  o l e f i n s  b y  h y d r o th e r m a l  m e t h o d  a n d  im p r e g n a t io n  m e t h o d .  
T h e  T P R  r e s u l t  s h o w e d  th a t  m e t a ls  w i t h  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  e n v ir o n m e n t s  g a v e  

d if f e r e n t  r e d u c t io n  p r o p e r t ie s .  In  t h is  c a s e ,  a  m e ta l  in tr o d u c e d  b y  h y d r o th e r m a l  

m e t h o d  w a s  m u c h  m o r e  d i f f i c u l t  to  b e  r e d u c e d  th a n  th a t  p r e p a r e d  b y  im p r e g n a t io n  

m e t h o d  d u e  t o  t h e  in c o r p o r a t io n  in to  fr a m e w o r k . C o  p r e p a r e d  b y  im p r e g n a t io n  

m e t h o d  c o u ld  b e  r e d u c e d  a t  4 0 0  c°, w h i l e  C o  s a m p le ,  p r e p a r e d  b y  h y d r o th e r m a l  

m e t h o d  w a s  r e d u c e d  a t 7 0 0 - 8 5 0  c°. M e t a l  o x id e  h a s  s t r o n g  i n f lu e n c e  o n  c a t a ly t ic  

a c t iv i t y .  C o  a n d  F e  f a v o r e d  e t h y le n e  p r o d u c t io n ,  w h e r e a s  M n  f a v o r e d  p r o p y le n e  

p r o d u c t io n .

2 .3  A n t i m o n y  a n d  T in

F r o m  t h e  p r e v io u s  l it e r a tu r e  r e v i e w s ,  m e ta l  o x i d e s  c o u ld  b e  u s e d  to  e n h a n c e  

th e  c a t a ly s t  a c t i v i t y  a n d  a n d  s e l e c t i v i t y  t o  l ig h t  h y d r o c a r b o n  c o m p o u n d s .  D u e  to  

a c id ic  p r o p e r ty ,  t in  o x id e  a n d  a n t im o n y  o x id e  a re  s t u d ie d  in  th e  w o r k .  O x id e s  o f
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a n t im o n y  e x i s t  in  th r e e  p h a s e s ,  n a m e ly  a n t im o n y t r io x id e  ( S b 2 C>3 ) ,  a n t im o n y  t e t r o x id e  

( S b 20 4) ,  a n d  a n t im o n y  p e n t o x i d e  ( S b 2 0 5 ) .  T h e s e  o x id e  fo r m s  h a v e  a n  o x id a t io n  s ta te  

o f  + 3 ,  + 4  a n d  +5, r e s p e c t i v e ly  (C h in  e t a l ,  2 0 1 0 ) .  T h e  c h a n g e  in  G ib b s  e n e r g y  i s  th e  

k e y  p a r a m e t e r  th a t  a f f e c t s  t h e  f o r m a t io n  o f  th e  d e s ir e d  p h a s e .  F o r  e x a m p l e ,  S b 2 0 5  

d o e s  n o t  e x i s t  a b o v e  525 c° a t w h ic h  o n l y  S b 2C>3 a n d  S b 20 4 a re  f o r m e d . T y p ic a l ly ,  
S b 2 0 3  h a s  t w o  c r y s t a l l in e  m o d i f i c a t io n s ,  c u b ic  p o ly m o r p h  ( s e n a r m o n t i t e  s t a b le  

p h a s e )  a n d  o r th o r h o m b ic  p o ly m o r p h  ( v a le n t in i t e  m e t a s t a b le  p h a s e ) .  In  a d d it io n ,  
s e n a r m o n t it e  e x i s t s  a s  a  l o w  te m p e r a tu r e  a - p h a s e  a n d  v a le n t in i t e  a s  a  h ig h  

te m p e r a tu r e  b - p h a s e .

Properties SbjOj SbjOj Sb,Os
Appearance White solid White or yellow solid Yellow solid
Molecular weight (g/tnol) 291.52 307.52 323.52
Density (g/cm3) 5.2 6.64 3.78
Melting point (®(?) 656 N/A 380
Boiling point (CC) 1425 N/A N/A
Crystal structure Cubic « 5 7 0  'O Orthorhombic N/A

Orthorhombic (>570 °C) Monoclinic
Solubility in water Insoluble Insoluble Very slightly soluble

Figure 2.4 P r o p e r t ie s  o f  b u lk  a n t im o n y  o x i d e s  ( C h in  e t a l ,  2 0 1 0 ) .

A n t im o n y  o x id e  i s  m a in ly  u s e d  a s  a n  a l l o y  m a te r ia l  fo r  l e a d  a n d  t in  a n d  fo r  

le a d  a n t im o n y  p la t e s  w h i c h  a r e  u s e d  in  s o ld e r s ,  b u l le t s  a n d  p la in  b e a r in g s  a s  w e l l  a s  

m i c r o e le c t r o n ic s .  A n t im o n y  c o m p o u n d s  a re  a ls o  u s e d  a s  a d d it iv e s  f o r  c h lo r in e -  a n d  

b r o m in e - c o n t a in in g  f ir e  r e ta r d a n ts  f o u n d  in  m a n y  c o m m e r c ia l  a n d  d o m e s t i c  

p r o d u c ts . A n t im o n y  o x id e  i s  a m p h o te r ic .  T h e  in s e r t io n  o f  a n t im o n y  o x id e  c o u ld  

m o d i f y  p h y s ic o c h e m i c a l  a n d  c a t a ly t ic  p r o p e r t ie s .  T h e r e  a re  m a n y  r e p o r t s  th a t  a p p l ie d  

a n  a n t im o n y  o x id e  in  a  c a t a ly t ic  r e a c t io n ,  fo r  e x a m p l e s ,  in  o x id a t io n  r e a c t io n ,  
o x id a t iv e  d e h y d r o g e n a t io n  a n d  c r a c k in g  e i th e r  a s  a  p r o m o t e r  o r  a  c a t a l y s t  i t s e l f .

M a ts u m u r a  e t a l  ( 2 0 0 6 )  s tu d ie d  o n  t h e  s e l e c t i v e  o x id a t io n  o f  m e t h a n e  a n d  

e th a n e  o v e r  a n t im o n y  o x id e - l o a d e d  c a t a ly s t s  p r e p a r e d  b y  u s u a l  im p r e g n a t io n  

m e th o d . S b C f i  w a s  u s e d  a s  in i t ia l  p r e c u r s o r  lo a d e d  o n  v a r io u s  s u p p o r t s  a n d  c a lc in e d  

a t  500 c° in  th e  p r e s e n c e  o f  a ir . It w a s  f o u n d  th a t  a n t im o n y  o x i d e  e n h a n c e d  

d e h y d r o g e n a t io n ,  r e s u lt in g  in  a  h ig h  y i e ld  o f  e t h y le n e .  T h e  s a m e  r e s u lt  i s  a l s o  s h o w n  

in  th e  s tu d y  o f  K u b a c k a  e t al. ( 2 0 0 0 ) .  M o r e o v e r ,  th e  s e l e c t i v e  o x id a t io n  o f  m e th a n e
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t o  f o r m a ld e h y d e  w a s  p e r f o r m e d  u n d e r  d i f f e r e n t  p h a s e s  o f  a n t im o n y  o x id e  c a t a ly s t s  

( S b 20 3, ร ๖ 6 0 เ3 ,  S ly iO s )  in  o r d e r  to  d e te r m in e  a c t iv e  s i t e  s p e c ie s  a s  s h o w n  in  F ig u r e
2 .5 .  S b 2 0 5  s h o w e d  h ig h  s e l e c t i v i t y  to  fo r m a ld e h y d e .  T h e  r e s u lt  in d ic a t e d  d i f f e r e n t  

o x id a t io n  s t a t e s  o f  a n t im o n y  o x id e  th a t  a f f e c t e d  th e  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y .  A d d i t io n a l ly ,  
th e  r e s u lt s  in d ic a t e  th a t  t h e  a n t im o n y  o x id e  s p e c i e s  b e h a v e d  d i f f e r e n t ly  o n  v a r io u s  

s u p p o r ts .

Figure 2.5 C o r r e la t io n  b e t w e e n  p h a s e  t r a n s fo r m a t io n  a lo n g  t i m e - o n - s t r e a m  a n d  

f o r m a ld e h y d e  y ie ld  in  t h e  s e l e c t i v e  o x id a t io n  o f  m e t h a n e  (M a ts u m u r a  e t a l ,  2 0 0 6 ) .

A n t im o n y  o x i d e s  a re  a ls o  u s e d  a s  a  p r o m o t e r  in  a  m ix e d  o x id e  c a t a ly s t  in  

th e  a m m o x id a t io n  o f  p r o p a n e  to  a c r y lo n it r i le  s tu d ie d  b y  C e n t i  a n d  P e r a th o n e r  ( 1 9 9 5 ) ,  

T f i l s s o n  e t al. ( 1 9 9 4 ) ,  a n d  G u e r r e r o -P é r e z  a n d  B a n a r e s  ( 2 0 0 6 ) .  I t i s  b e l i e v e d  th a t  

a n t im o n y  o x i d e  c o u ld  a b s tr a c t  h y d r o g e n  f r o m  h y d r o c a r b o n s  m o le c u l e s .
Z h e n g  e t al. ( 2 0 0 3 )  ร ณ d ie d  o n  th e  e n h a n c e d  p a r a - s e le c t iv i t y  o f  H Z S M - 5  

m o d i f i e d  b y  a n t im o n y  o x i d e .  T h e  m o d i f i e d  H Z S M - 5  w a s  p r e p a r e d  b y  s o l i d  s ta te -  

r e a c t io n  a t 5 5 0  c°. F r o m  t h e  I R  a n d  A l - N M R  r e s u lt s ,  a n t im o n y  w a s  f o u n d  t o  s t r o n g ly  

in te r a c t  w i t h  th e  h y d r o x y l  g r o u p  o f  H Z S M - 5  s u c h  a s  s i la n o l ,  b r id g in g  h y d r o x y l  

g r o u p  a n d  e x tr a  f r a m e w o r k  a lu m in a  o x id e .  T h e  a n t im o n y  o x id e  w a s  p r e s e n t e d  in  th e  

fo r m  o f  S b 20 3. M o d i f i e d  H Z S M - 5  w a s  fo u n d  to  im p r o v e  o n  th e  p a r a - s e l e c t iv i t y  f r o m  

3 3 %  ( 3 .3  w t%  S b 2 0 3)  to  6 8 %  ( 1 0 .2  w t%  S b 20 3)  in  t o lu e n e  d is p r o p o r t io n a t io n  b u t  

l o w e r  c a t a ly t ic  a c t iv it y .  T h is  i s  b e c a u s e  a n t im o n y  o x id e  r e a c te d  w i t h  a c id  s i t e s ,  
r e s u lt in g  in  t h e  d e c r e a s e  o f  B r o n s t e d  a n d  L e w is  a c id  s i t e s .  M o r e o v e r ,  a n t im o n y  o x i d e  

lo a d in g  a f f e c t e d  th e  s i z e  o f  p o r e  d ia m e te r  b y  p o l y m e r i z i n g  a n d  b l o c k in g  th e  p o r e
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m o u th s  o f  H Z S M - 5 .  N a r r o w in g  o f  p o r e  d ia m e te r  w o u l d  lo w e r  th e  d i f f u s iv i t y  o f  o -  

a n d  m -  x y l e n e ,  a n d  th e n  le a d  to  h i g h ly  p - x y l e n e  s e l e c t i v i t y .  M a o  et al. (2010) s t u d ie d  

o n  th e  s y n t h e s i s  o f  d im e t h y l  e th e r  f r o m  s y n g a s  o v e r  t h e  a d m ix e d  c a t a ly s t  o f  C u O -  

Z n O - A b C E  a n d  a n t im o n y  o x id e  m o d i f i e d  H Z S M - 5  z e o l i t e .  T h e  s e r i e s  o f  H Z S M - 5  

w e r e  p r e p a r e d  b y  v a r io u s  lo a d in g s  o f  a n t im o n y  o x id e  b y  s o l id  s ta te  io n  e x c h a n g e .  
T h e y  c o n c lu d e d  th a t s e l e c t i v i t y  o f  D M E  w a s  e n h a n c e d  fr o m  5 5 %  to  69% a t th e  

te m p e r a tu r e  o f  260 c°. T h is  i s  b e c a u s e  t h e  s tr o n g  a c id  s i t e s  o n  H Z S M - 5  z e o l i t e  w e r e  

r e d u c e d  b y  t h e  in c o r p o r a t io n  o f  a n t im o n y  o x id e ,  w h i c h  in h ib it e d  fu r th e r  d e h y d r a t io n  

r e a c t io n  t o  h ig h e r  o le f in s  a n d  f o r m a t io n  o f  c a r b o n  d i o x id e .
Z h a n g  e t al. ( 2 0 0 6 )  s tu d ie d  o n  th e  a n t im o n y  o x id e  s p e c ie s  o n  S iC >2 c a t a ly s t  

w it h in  th e  lo a d in g  r a n g e  o f  1 - 2 0  w t%  p r e p a r e d  b y  in c ip ie n t  w e t n e s s  im p r e g n a t io n  o f  

s i l i c a .  T h e  s o lu t i o n s  o f  S b C ls  a n d  S b C E  w e r e  u s e d  a s  p r e c u r s o r s . T h e  s a m p le s  w e r e  

c a lc in e d  a t 6 5 0  c° fo r  6  h o u r s .  It w a s  c o n c lu d e d  th a t  S b 2 0 3 /S iC >2 a n d  S b 2 C V S iC )2 

w e r e  w e l l  d i s p e r s e d  in  SiC>2 . T h e  S b O x  s p e c ie s  o n  S b 2 0 3 /S iC >2 w a s  S b +3 w i t h  S b 2 Û 3 

lo a d in g  lo w e r  th a n  5 w t% . W it h  a  h ig h e r  lo a d in g ,  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  S b +5 s ta r te d  to  

a p p e a r  b e c a u s e  th e  o x id a t io n  o f  h i g h ly  d i s p e r s e d  S b +3 o c c u r r e d  m o r e  d i f f i c u l t ly  th a n  

th a t  o f  a g g r e g a t e d  S b +3. In  a d d it io n ,  t h e  r e s u lt  o f  c a t a ly t ic  a c t iv i t y  in d ic a t e d  th a t  

d if f e r e n t  S b O x  s p e c ie s  p r o v id e d  a  d i f f e r e n t  o x id a t io n  a c t iv i t y  a n d  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y .
T h e r e  a re  t w o  m a in  o x i d e s  o f  t in :  s ta n n ic  o x i d e  (ร ท (ว 2 )  a n d  s ta n n o u s  o x id e  

( S n O )  ( B a t z i l l  a n d  D ie b o ld ,  2 0 0 5 ) .  T h e  e x i s t e n c e  o f  t h e s e  t w o  o x i d e s  r e f l e c t s  th e  

d u a l v a le n c y  o f  t in , w ith  th e  o x id a t io n  s t a t e s  o f  2 +  a n d  4 + .  F ig u r e  2 .6  s h o w s  th e  ร ท -  

o  p h a s e  d ia g r a m  at a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e .  T h is  d ia g r a m  a ls o  in d ic a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  

a n  in te r m e d ia te  t in - o x id e  p h a s e .  T h e s e  in te r m e d ia te  o x i d e s  o f  รท  a r e  p r e s e n t  a s  a  

m ix t u r e  o f  ร ท (I I )  a n d  ร ท ( I V ) .
T in  o x id e  is  a n  n - t y p e  s e m ic o n d u c t o r  w h i c h  i s  w i d e l y  u s e d  a s  g a s  s e n s o r ,  

t r a n s it io n s .  H o w e v e r ,  t in  o x i d e  i s  u s e d  a s  a  c a t a ly s t  d u e  to  a c id ic  p r o p e r ty . T h e r e  

w e r e  a  f e w  r e s e a r c h e r s  th a t  s t u d ie d  o n  t in  o x id e .  X u  e t al. ( 2 0 0 5 )  s t u d ie d  o n  th e  

n a n o - t in  d i o x i d e /  N a Y  z e o l i t e  p r e p a r e d  b y  im p r e g n a t io n  o f  S n C l 2 s o lu t io n  a n d  th e n  

c a lc in e d  a t te m p e r a tu r e  3 5 0  c°- 7 0 0  c°. T h e y  c o n c lu d e d  th a t  SnC >2 w a s  f o r m e d , b u t  

th e  s tr u c tu r e  o f  ร ท (ว 2 c r y s ta l  s t r o n g ly  d e p e n d e d  o n  t h e  te m p e r a tu r e  o f  c a l c in a t io n s .  
S o k o lo v s k i i  a n d  B u lg a k o v  ( 1 9 7 7 )  in v e s t ig a t e d  o n  th e  c a t a ly t ic  a c t io n  o f  o x id e  

c a t a ly s t  o n  t h e  a l ly l  o x id a t io n  o f  p r o p y le n e .  T h e y  s u g g e s t e d  th a t a l l y  g r o u p , w a s
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s t a b i l iz e d  a s  a  p i - b o n d  c o m p le x ;  th e n , a  h ig h  c o n c e n t r a t io n  o f  e l e c t r o n s  o n  th e  

s u r fa c e  w h i c h  a r e  ท- s e m ic o n d u c t o r  le d  t o  d im e r iz a t io n  in s te a d  o f  o x id a t io n .  T h is  

c o u ld  b e  i m p l ie d  th a t t in  a n d  a n t im o n y  o x id e s  c o u ld  b e  a b le  t o  p r o d u c e  la r g e r  

h y d r o c a r b o n s .

500 Sn(Bquid)+SnO, 
450‘C

,4 0 0

ส ิ 300 -

£ 200
100

Sn|llquid)+SnA

270 *c +/- 20 'C

Sn.o,
SnO,

Sn(liquld)+SnOSnO+SfijO; 41
รก + SnO SnO

SnO,"
รท 20 40

A tom ic %
60 o

Figure 2 .6  S n - 0  p h a s e  d ia g r a m  ( L u x m a n  a n d  D o b n e r ,  1 9 8 0 ) .

In  a d d it io n ,  t in - m o d i f i e d  H B e t a  w a s  p r e p a r e d  b y  c a t io n  e x c h a n g e  a s  s t u d ie d  

b y  S h a h  e t al. ( 2 0 1 2 ) .  T h e  T P D - N H 3 r e s u lt  s h o w e d  th a t  t in  o x id e  e n h a n c e d  th e  

a c id i t y  o f  H B e t a  z e o l i t e .  T h e  z e o l i t e  e x h ib i t e d  h ig h e r  a c id  s tr e n g th  b u t  lo w e r  a c id  

d e n s i t y  b e c a u s e  t in  io n  w e a k e n e d  O H  b o n d  w h ic h  m a d e  th e m  m o r e  a c id ic .  T h e  

s im i la r  r e s u lt  w a s  o b s e r v e d  b y  S o l s o n a  e t al. ( 2 0 1 2 )  o v e r  S n 0 2 p r o m o t e d  N i O  

c a ta ly s t .  T h e  r e s u lt  s u g g e s t e d  th a t  in c r e a s in g  ร ท  l o a d in g  le d  t o - h ig h e r  L e w is  a c id  

s tr e n g th . T h is  in d ic a t e d  th a t t in  o x id e  c o u ld  in c r e a s e  th e  a c id ic  p r o p e r t ie s  o f  z e o l i t e .
R e c e n t ly ,  W o n g w a n ic h s in  ( 2 0 1 3 )  s tu d ie d  th e  d e h y d r a t io n  o f  b io - e t h a n o l  to  

l ig h t  o le f in s  o v e r  S A P O - 3 4  m o d i f i e d  w i t h  G a 2 0 3 , G e 0 2, S n 0 2 a n d  S b 2 0 3 . T h e  

c a t a ly s t s  w e r e  p r e p a r e d  b y  s o l i d - s o l id  in t e r a c t io n  a n d  c a lc in e d  a t th e  te m p e r a tu r e  4 0 0  

c°. T h e  p r o d u c t  d is tr ib u t io n  in d ic a t e d  th a t t in  o x id e  a n d  a n t im o n y  o x id e  c a n  in c r e a s e  

a c id i t y  o f  S A P O - 3 4 .  3 w t%  o f  S b 2 0 3 / S A P 0 - 3 4  g a v e  th e  h ig h e s t  c o n c e n t r a t io n  o f  

e th a n e  a n d  5  w t%  o f  S b 2 0 3 / S A P 0 - 3 4  g a v e  a  c o n s id e r a b le  a m o u n t  o f  C 1 0 +  

a r o m a t ic s .  M o r e o v e r ,  5 w t%  S n 0 2 / S A P 0 - 3 4  g a v e s  a  h ig h  y ie ld  o f  p r o p y le n e  a n d  

c o o k in g  g a s .  P a s o m s u b  ( 2 0 1 3 )  a ls o  s t u d ie d  th e  c a t a ly t ic  a c t iv i t y  o f  m o d i f i e d  H Z S M -  

5 w it h  P 2 Û 5 , S b 2 Û 5 a n d  B i 2 O s . It w a s  o b s e r v e d  th a t  th e  o x i d e s  d o p e d  o n  th e  z e o l i t e  

c o u ld  le a d  to  d i f f e r e n c e  in  p r o d u c t  d is t r ib u t io n  b e c a u s e  o f  d i f f e r e n t  a c id  s tr e n g th .
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M o r e o v e r ,  it  w a s  fo u n d  th a t  ร ๖ 2 0 ร  c o u ld  e n h a n c e  th e  a r o m a t ic  f o r m a t io n  l ik e  p -  

x y l e n e  a n d  h e a v ie r  a r o m a t ic s  b e c a u s e  ร ๖ 2 0 ร  d o p e d  o n  H Z S M - 5  s h o w e d  h ig h e r  a c id  

s tr e n g th  th a n  th e  u n m o d i f ie d  H Z S M - 5  th a t  c o u ld  p r o t o n a te  h y d r o c a r b o n  m o le c u l e  to  

fo r m  c a b e n iu m  io n s .  T h e s e  i o n s  t h e n  c o u ld  r e a c t  w it h  s m a l l  m o le c u l e s  t o  fo r m  la r g e r  

m o le c u l e s .
T h e  in t e r a c t io n  b e t w e e n  t w o  o x id e  c o m p o n e n t s  d e p o s i t e d  o n  th e  s u p p o r t  h a s  

a  s ig n i f ic a n t  in f l u e n c e  o n  th e  s tr u c tu r e  d e f in i t io n  a n d  th e  c a t a ly t ic  a c t iv i t y .  S a a d  a n d  

R ia d  ( 2 0 0 8 )  s t u d ie d  o n  th e  d e h y d r a t io n - d e h y d r a g e n a t io n  o f  i s o b u t a n o l  o v e r  m o n o  

a n d  b i fu n t io n a l  o f  z in c  o x id e  c a t a ly s t  p r e p a r e d  b y  p r e c ip i t a t io n  m e th o d . It w a s  fo u n d  

th a t  th e  b in a r y  o x i d e  c a t a ly s t  w a s  s e l e c t i v e  t o  i s o b u t e n e  r a th e r  th a n  i s o b u t y la ld e h y d e .  
T h is  in d ic a te d  th a t  b in a r y  o x i d e  c a t a ly s t  f a v o r e d  d e h y d r a t io n  r e a c t io n  m o r e  th a n  

d e h y d r o g e n a t io n  b e c a u s e  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  h ig h  e l e c t r o n e g a t iv i t y  c a t io n  o f  T i+4 a n d  

C r +3. A  h ig h e r  L e w i s  a c id  d e n s i t y  a n d  a c id  s tr e n g th  o n  t h e  s u r fa c e  le d  t o  th e  fa s te r  

fo r m a t io n  o f  o l e f i n s :  T a le h i lo  a n d  L u rt ( 1 9 8 9 )  in v e s t ig a t e d  o n  th e  o x id a t io n  o f  

p r o p e n e  to  a c r o le in  o v e r  a n t im o n y - t in  m i x e d  c a t a ly s t s .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t , o n  

S b - S n - 0  c a t a ly s t ,  t in  io n s  in te r a c te d  m o r e  r e a d i ly  w it h  p r o p y le n e  th a n  a n t im o n y  io n s  

to  a b s tr a c t  f ir s t  h y d r o g e n ,  w h i l e  S b +3 a n d  S b +5 w e r e  r e s p o n s ib le  fo r  th e  c o n v e r s io n  o f  

71-a lly l s p e c ie s  t o  a c r o le in .  T h i s  in d ic a t e s  th a t  th e  m i x e d  c a t a ly s t  o f  a n t im o n y  a n d  t in  

o x id e  p a r t ic ip a te  in  o x id a t io n  b y  p r o v id in g  a  f a v o r a b le  s u r f a c e  s tr u c tu r e . C r o s s  a n d  

P y k e  ( 1 9 7 8 )  s t u d ie d  o n  th e  s u r f a c e  c o m p o s i t io n  o f  m i x e d  t in  a n d  a n t im o n y  o x id e  

c a t a ly s t  p r e p a r e d  b y  th e  c o p r e c ip i t a t io n  o f  a n h y d r o u s  S n C L  a n d  S b C ls  in  a m m o n iu m  

h y d r o x id e  s o lu t io n .  T h e  c a t a ly s t  s a m p le  w a s  c a l c in e d  in  th e  r a n g e  o f  1 0 0  t o  1 ,0 0 0  c°. 
T h e y  c o n c lu d e d  t h a t  a n t im o n y  o x id e  fo r m e d  w a s  c o m p o s e d  o f  + 3  a n d  + 5  o x id a t io n  

s t a t e s  w h i l e  t in  o x id e  m a in ta in e d  in  th e  fo r m  o f  รท"1"4. A t  a  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  o f  

h ig h e r  th a n  4 0 0  c°, a n t im o n y  o x i d e  s ta r te d  t o  s e g r e g a t e  t o  fo r m  la r g e r  s i z e  r e s u lt in g  

in  a  h ig h e r  c o n c e n t r a t io n  o f  S b +3. T h e  s im i la r  r e s u lt  w a s  a l s o  o b s e r v e d  b y  H e r r m a n n  

a n d  P o r tr fa ix  ( 1 9 7 9 )  u s in g  a n  e le c t r ic a l  c o n d u c t iv i t y  t e c h n iq u e  a s  w e l l  a s  r e p o r te d  in  

F ig u e r a s  e t al. ( 1 9 8 2 ) .  It w a s  s u g g e s t e d  th a t  c a l c in a t io n s  te m p e r a tu r e  a f f e c t e d  th e  

s tr u c tu r a l p r o p e r t ie s  o f  S n - S b - 0  c a ta ly s t .  T h is  c o u ld  l e a d  t o  th e  d i f f e r e n c e  in  th e  

s e l e c t i v e  o x id a t io n  o f  x y le n e .
B o t h  t in  o x id e  a n d  a n t im o n y  o x id e  h a v e  d u a l s t a b le  v a le n c e s .  T in  o x id e  h a s  

2  s t a b le  o x id a t io n  s ta te s , w h i c h  a re  + 2  a n d  + 4 .  A n t im o n y  h a s  2  s t a b le  o x id a t io n
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s t a t e s  a s  w e l l ,  w h i c h  a re  + 3  a n d  + 5 .  T in  o x i d e  i s  a m p h o t e r ic  o x id e  w h i c h  r e a c ts  w it h  

b o th  a c id  a n d  b a s e .  H o w e v e r ,  fo r  a n t im o n y  o x id e ,  th e  o n e  w i t h  + 3  o x id a t io n  s ta te  i s  

a m p h o t e r ic ,  w h i l e  th e  + 5  o x id a t io n  s ta te  i s  a c id ic .  A c i d  s tr e n g th  in c r e a s e s  w i t h  th e  

a m o u n t  o f  o x y g e n  s u b s t i tu t io n  o n  th e  c e n tr a l  a to m . M o r e  o x y g e n  a t o m s  w e a k e n  th e  

O - H  b o n d , l e a d in g  to  e a s ie r  l o s s  o f  p r o t o n . F o r  t w o  a c id s  w i t h  th e  s a m e  n u m b e r  o f  

o x y g e n  o r  in  t h e  s a m e  g r o u p  o n  th e  p e r io d ic  t a b le ,  th e  o n e  w i t h  th e  la r g e r  p r in c ip a l  
q u a n tu m  n u m b e r  h a s  th e  m o r e  w e a k l y  b o u n d  p r o to n . T h e r e f o r e ,  it  i s  t h e  s tr o n g e r  

a c id . In  th is  w o r k ,  d i f f e r e n c e  o f  o x id a t io n  s ta te  o f  m e t a l  o x id e  d o p e d  o n  S A P O - 3 4  

z e o l i t e  w a s  s t u d ie d  in  o r d e r  t o  o b s e r v e  t h e  e f f e c t  o f  o x id a t io n  s ta te  o f  o x id e  to  

c a t a ly t ic  d e h y d r a t io n  r e a c t io n .
N o t  o n l y  m e ta l  o x id e  b u t  a ls o  m e t a l  c o u ld  a f f e c t  th e  c a t a ly t ic  a c t iv i t y .  D e  

L im a  e t al. ( 2 0 0 9 )  s tu d ie d  o n  e th a n o l  d e c o m p o s i t i o n  o v e r  C e Z r 0 2 a n d  P t / C e Z r 0 2, 
a n d  s u g g e s t e d  th a t  P t f a v o r e d  th e  a c e t a ld e h y d e  f o r m a t io n  v i a  th e  d e h y d r o g e n a t io n  o f  

e t h a n o l .  T h e  s ig n i f ic a n t  a m o u n t  o f  h y d r o g e n  w a s  a ls o  o b s e r v e d .  T h e  s im i la r  r e s u lt  

w a s  o b s e r v e d  b y  Y e e  e t al. ( 2 0 0 0 ) .  T h e  T P D  a n d  F T - I R  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  e th a n o l  

a d s o r b e d  d i s s o c ia t i v e l y  a n d  f o r m e d  e t h o x i d e  a n d  a d s o r d e d  h y d r o g e n .  L a te r  o n ,  
e t h o x id e  w e r e  fu r th e r  d e h y d r o g e n a t e d  t o  a c e t a ld e h y d e .  T h i s  c o u ld  b e  i m p l ie d  th a t  th e  

in c o r p o r a t io n  o f  m e t a l  o n  th e  s u p p o r t  m ig h t  c o n v e r t  e t h a n o l  t o  o x y g e n a t e  c o m p o u n d s  

in s t e a d  o f  o l e f i n s ,  r e s u lt in g  in  d i f f e r e n t  r e a c t io n  p a t h w a y .  In  o r d e r  to  p r e p a r e  th e  

c a t a ly s t s  d o p e d  b y  m e t a l l i c  t in  a n d  a n t im o n y ,  th e  o x id e s  o f  t in  a n d  a n t im o n y  m u s t  b e  

r e d u c e d . C h e m o g o r e n k o  e t al. ( 1 9 7 7 )  s t u d ie d  o n  th e  r e a c t io n  o f  a n t im o n y  o x id e  b y  

h y d r o g e n .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th r e e  g r a m s  o f  c h e m ic a l l y  p u r e  g r a d e  S b 2C>3 w a s  f u l ly  

r e d u c e d  in  a  f l o w - t y p e  q u a r tz  r e a c to r  a t  5 5 0  c°-and 6 0 0  c° fo r  2 5  a n d  5  h o u r s ,  
r e s p e c t iv e ly .  F u r th e r m o r e , K im  e t al. ( 2 0 1 1 )  in v e s t ig a t e d  t h e  r e d u c t io n  o f  S n 0 2 w it h  

h y d r o g e n .  T h e  e f f e c t  o f  r e a c t io n  te m p e r a tu r e  o n  th e  r e d u c ib i l i t y  o f  S n 0 2 p o w d e r  w a s  

p e r fo r m e d  b y  v a r y in g  th e  r e a c t io n  t e m p e r a tu r e s  b e t w e e n  5 0 0  a n d  7 5 0  c° a t  a  f i x e d  

h y d r o g e n  p a r t ia l p r e s s u r e  o f  1 0 1 .3  k P a  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .7 .
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Figure 2 . 7  E f f e c t  o f  r e d u c t io n  te m p e r a tu r e  v s .  t i m e  o f  r e a c t io n  ( K im  e t a l ,
2011).

In  th is  w o r k ,  th e  e f f e c t s  o f  t in  a n d  a n t im o n y  m e t a l s  f r o m  th e  r e d u c t io n  o f  t in  

o x id e -  a n d  a n t im o n y  o x id e -  d o p e d  o n  S A P O - 3 4  o n  t h e  p r o d u c t  d i s t r ib u t io n  w e r e  

s tu d ie d .
In  s u m m a r y , th e  o b j e c t i v e s  o f  t h is  r e s e a r c h  w e r e  t o  s tu d y  t h e  e f f e c t  o f '  

o x id a t io n  s ta te  o f  a c id ic  o x i d e s  o f  S n O x- a n d  S b 2 0 x-  o n  S A P O - 3 4  c a t a ly s t .  T h e  

c a t a ly s t s  w ith  d i f f e r e n t  o x id a t io n  s ta te s  w e r e  p r e p a r e d  b y  v a r y in g  lo a d in g  a m o u n ts  

a n d  a t v a r io u s  c a l c in a t io n  te m p e r a tu r e s  in  o r d e r  t o  s tu d y  t h e  e f f e c t  o f  m e t a l l i c  t in  a n d  

a n t im o n y  o n  S A P O - 3 4 .  T h e  s c o p e  o f  r e s e a r c h  th e r e fo r e  c o v e r s  th e  f o l l o w i n g  i te m s :
S c o p e  1 ะ S t u d ie s  o f  z e o l i t e  s t a b i l i t y  a n d  th e  in t e r a c t io n  b e t w e e n  o x i d e s  a n d

z e o l i t e
T h e  s t a b i l i t y  te s t  o f  S A P O - 3 4  w a s  d o n e d  b y  u s i n g  T G A  a n d  X R D  to  

o b s e r v e  th e  t e m p e r a tu r e  w h ic h  S A P O - 3 4  c a n  m a in ta in  i t s  s tr u c tu r e . T h r e e  g r a m s  o f  

S n O , S n 0 2 ,  S b 2 Û 3 a n d  S b 2 C>5 p o w d e r  w a s  lo a d e d  in d iv i d u a l l y  in to  t h e  r e a e to r  to  

o b s e r v e  th e  e f f e c t  o f  e a c h  o x id e  o n  th e  d e h y d r a t io n  o f  b io - e t h a n o l .
S c o p e  2 :  S t u d ie s  o f  o x id e s  lo a d in g  a n d  c a lc in a t io n s  t e m p e r a tu r e  o n  

o x id a t io n  s ta te  a n d  c a t a ly t ic  a c t iv i t y
A n  a m o u n t  o f  ร ท ( แ 2 * 2 แ 2 0  a n d  S b C l 3 w a s  in d iv i d u a l l y  m ix e d  w i t h  S A P O -  

3 4  b y  s o l i d - s o l id  in te r a c t io n  t o  o b t a in  th e  e l e m e n t a l  l o a d in g  p e r c e n t a g e s  o f  5 %  a n d  

7 % . T h e n , th e  c a t a ly s t s  w e r e  c a lc in e d  a t d i f f e r e n t  t e m p e r a tu r e s  t o  g e t  v a r io u s  

o x id a t io n  s ta te s  o f  m e ta l  o x id e .  T h e  r e a c to r  u s e d  in  th is  r e s e a r c h  w a s  a n  i s o th e r m a l  
f i x e d  b e d  r e a c to r . T h e  a m o u n t  o f  a  c a t a ly s t  lo a d e d  in to  th e  r e a c to r  tu b e  w a s  3 g . T h e  

b io - e t h a n o l  c o n c e n t r a t io n  w a s  9 9 .5 %  in  th e  f e e d .  T h e  r e a c t io n  te m p e r a tu r e  w a s  3 0 0 -
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6 0 0  c°. T h e  r e a c t io n  t im e  w a s  p e r fo r m e d  fo r  8 h o u r s , w h e r e a s  th e  g a s e o u s  p r o d u c t  

w a s  a n a ly z e d  a t e v e r y  4 5  m in u te s .

T a b l e  2 .1  T h e  n u m b e r  o f  e x p e r im e n t s  fo r  th e  s e c o n d  s c o p e

T e m p e r a tu r e  o f  ^ —  
C a lc in a t io n ^ ^ - - - - ' ' - - '—  ~~~

—------- ' ■  % L o a d in g
5 % S n 7 % S n 5 % S b 7 % S b

4 0 0 ( 1 ) ( 3 ) ( 5 ) ( 7 )
7 0 0 ( 2 ) ( 4 ) ( 6 ) ( 8 )

S c o p e  3 : E f f e c t  o f  t in  a n d  a n t im o n y  m e t a ls
M e t a l l i c  T in  a n d  a n t im o n y  s u p p o r te d  o n  S A P O - 3 4  c a t a ly s t  w e r e  tr e a te d  

u n d e r  h y d r o g e n  a tm o s p h e r e .  T h e n ,  th e  c a t a ly s t s  w e r e  lo a d e d  in t o  a n  i s o t h e r m a l  f ix e d  

b e d  r e a c to r . T h e  a m o u n t  o f  c a t a ly s t  lo a d e d  in t o  th e  r e a c to r  tu b e  w a s  3  g . T h e  b i o ­
e th a n o l  c o n c e n t r a t io n  w a s  9 9 .5 %  in  th e  f e e d . T h e  r e a c t io n  te m p e r a tu r e  w a s  3 0 0 - 6 0 0  

c°. T h e  r e a c t io n  t im e  w a s  p e r fo r m e d  fo r  8  h o u r s ,  w h e r e a s  g a s e o u s  p r o d u c t  w a s  

a n a ly z e d  a t e v e r y  4 5  m in u te s .

T a b l e  2 .2  T h e  n u m b e r  o f  e x p e r im e n t s  fo r  th e  th ir d  s c o p e

C a ta ly s t  _ ___________— ---------
— -------- % L o a d in g 5 % S n 5 % S b

S A P O - 3 4 ( 9 ) ( 1 0 )
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