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ABSTRACT

5673019063 : Petroleum Technology Program
Phattharanid Thanatawee: Influences of Catalyst Formulation on the 
Catalytic Activity of Modified HZSM-5 in the Aromatization of 
Light Paraffins
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Siripom Jongpatiwut, Assoc. Prof. 
Thirasak Rirksomboon, and Asst. Prof. Boonyarach Kitiyanan 77 pp. 

Keywords: Paraffins/Aromatization/ Formulation/ HZSM-5/ Silylation

The aromatization of light paraffins was studied over extruded modified 
HZSM-5 catalysts. The HZSM-5 zeolite (SiOi/AECE = 23) catalysts were 
sequentially treated by dealumination, Ga ion-exchange, and silylation via chemical 
liquid deposition (CLD) using tetraethyl orthosilicate (TEOS). The modified HZSM- 
5 catalysts in powder form were shaped in a cylindrical form in order to meet the 
mechanical properties. The physical and chemical properties of catalysts were 
characterized by several techniques including BET, TPD of IPA, TPO, TPR, XRD, 
radial crushing strength, bulk density, and attrition loss. Catalytic activity was tested 
in a continuous flow fixed-bed reactor at 500 ๐c , 1 atm, and WHSV of 5 h"1. The 
optimized steaming condition was at 400 *c and partial pressure of steam at 5 kPa 
(CLD/Ga/Ac/ZP5). The results showed that the CLD/Ga/Ac/ZP5 catalyst exhibited 
89 % conversion, aromatic selectivity 92 % with 64 %p-xylene selectivity in xylenes. 
The higher catalytic performance could be due to the stronger Bronsted acid strength 
generated during mild steaming, thus enhancing «-pentane aromatization. Therefore, 
powdery CLD/Ga/Ac/ZP5 catalyst was selected to be shaped with pseudoboehmite 
binder. The extrudates exhibited lower in ^-xylene selectivity in xylenes due to 
binder acid sites. Results showed that the strength of extruded CLD/Ga/Ac/ZP5 
catalyst increased with pseudoboehmite binder contents but the activity decreased 
due to lower its active sites. The optimum mass ratio of zeolite to pseudoboehmite 
was 4:1. The extruded HZSM-5 catalysts prepared with 3 vol% acetic acid solution 
and 550 ๐c  calcination temperature exhibited the highest in radial crushing strength.
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บทคั? ย่อ

ภัทรนิษฐ์ธนทวี : การพัฒนาและข้ึนรูปตัวเร่งปฏิกิริยา HZSM-5 สำหรับการเปล่ียนสาร 
พาราทิเนส์เบาให้เป็นสารอะโรเมติกส์ (Influences of Catalyst Formulation on the Catalytic 
Activity of Modified HZSM-5 in the Aromatization of Light Paraffins) อ. ทีปรึกษา : รศ. ดร. 
สิริพร จงผาติวุฒิรศ.ดร. ธีรศักด๋ึฤกษ์สมบูรณ์ ผศ.ดร.บุนยรัชต์ กิติยานันท์ 77หน้า

การเปล่ียนสารพาราทิเนส์เบาให้เป็นสารอะโรเมติกส์ได้ถูกศึกษาบนตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีถูก 
พัฒนานลง:ข้ึนรูป ช่ืงซีโอไลท์ชนิด HZSM-5 ท่ีถูกปรับปรุงมีสัดส่วนของซิลิกาต'ออะลูมินาเท่ากับ 
23 ในงานน้ีตัวเร่งปฏิกิริยาถูกทำกำจัดอะลูมิเนียมด้วยวิธีการกำจัดอะลูมิเนียมข้ันต้น (ไอน้ําแบบไม่ 
รุนแรงและการชะล้างด้วยกรดออกซาลิก) แล้วจึงตามด้วยการแลกเปล่ียนไอออนแกลเลียมและ 
กระบวนการไซริเลชันผ่านการเคลือบด้วยเทคนิคสารละลายเคมี (CLD) ท่ีเตรึยมจากเตตระ-เอทิล 
ออโธซิลิเกต (TEOS) ตัวเร่งปฏิกิริยาในรูปผงถูกข้ึนรูปทรงกระบอกเพ่ือรองรับคุณสมบติเชิงกลใน 
การใช้งานในภาคอุตสาหกรรม มีการศึกษาคุณสมบํตทางเคมีและทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยา 
ดวยวธต่าง  ๆ ไดแก่ BET TPD-IPA TPO TPR XRD Radial crushing strength Bulk density และ 
Attrition loss โดยการศึกษาประสิทธิภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาทำในเคร่ืองปฏิกรณ์เบดน่ิงแบบไหล 
ต่อเน่ืองท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสภายใต้ความดันบรรยากาศด้วยอัตราส่วนของสารปีอนต่อ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาโดยน้ําหนัก (WHSV) เท่ากับ 5 ต่อช่ัวโมง สภาวะท่ีดีท่ีสุดของการใช้ไอน้ําคือ 
อุณหภูมิ£00 องศาเซลเซียสภายใต้ความตันไอน้ํา 5 กิโลปาสคาล (CLD/Ga/Ac/ZP5) จากผลการ 
ทดลองสัดส่วนการทำปฏิกิริยาของนอร์มัลเพนเทนบนตัวเร่งปฏิกิริยา CLD/Ga/Ac/ZP5 มีค่าร้อย 
ละ 89 ความเฉพาะเจาะจงในการเกิดสารอะโรเมติกส์ร้อยละ 92 และสัดส่วนพาราไชลีนในไซลีน 
ร้อยละ 64 ประสิทธิภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาอาจเกิดจากความแข็งแรงของกรดชนิดบรอนสเตรดท่ี 
เพ่ิมข้ึนระหว่างการปรับปรุงโดยไอน้ําแบบไม'รุนแรง ส่งผลให้การเปล่ียนนอร์มัลเพนเทนให้เป็น 
สารอะโรเมติกส์ ดังน้ันตัวเร่งปฏิกิริยา CLD/Ga/Ac/ZP5 ชนิดผงถูกใช้ในการข้ึนรูปด้วยตัวเช่ือมซู 
โดโบรไมท์ ซํ่งพบว่าสัดส่วนพาราไซลีนในไซลีนลดลงเน่ืองจากกรดของตัวเช่ือมชูโดโบรไมท์ 
ผลการทดลองพบว่าความแข็งแรงของตัวเร่งปฏิกริยา CLD/Ga/Ac/ZP5 หลังจากข้ึนรูปจะเพ่ิมข้ึน 
เม่ือเพิ่มสัดส่วนของตัวเช่ือมซูโดโบรไมท์แต่ประสิทธิภาพของการเกิดปฏิกิริยาลดลงเนื่องจาก 
พืนท่ีในการเกิดปฏิกิริยาลดลง สัดส่วนโดยมวลระหว่างซีโอไลท์และตัวเช่ือมชูโดโบรไมท์คือส่ีต่อ 
หน่ืง ตัวเร่งปฏิกิริยาซีโอไลท์ท่ีข้ึนรูปถูกเตรึยมจากความเข้มข้นกรดแอซีติกเข้มข้นร้อยละ 3 โดย 
ปริมาตร และอุณหภูมิในการเผา 550 องศาเซลเซียสมีความแข็งแรงสูงสุด
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