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ABSTRACT

5671011063: Petrochemical Technology Program
Mr. Thanakorn Thanasujaree: Investigation of Carbon Formation on 
Ni-based Ceria Zirconia Catalysts in the Autothermal Steam 
Reforming of Acetic Acid.
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Thirasak Rirksomboon, and 
Assoc. Prof. Vissanu Meeyoo 81 pp.

Keywords: Acetic acid/ Autothermal steam reforming/ Nickel/ Ceria/ Zirconia/
Carbon formation

The acetic acid autothermal steam reforming (ATR) was investigated over 
Ni/Ce75Zr250x catalyst via coke characterization along the catalyst bed. The ATR, 
partial oxidation (POX), and steam reforming (SR) of acetic acid were individually 
conducted to study gaseous products and carbon deposition using a continuous flow 
fixed-bed reactor. Each reaction was carried out at atmospheric pressure and a 
constant temperature of 650 °c under the following conditions: a total flow rate of 
170 ml/min, steam-to-carbon molar ratio of 3:1, and oxygen-to-acetic acid molar 
ratio of 0.35:1 by varying contact times from 0.088 to 0.352 g-h-mol'1. Ce75Zr250x 
support was prepared via urea-hydrolysis followed by nickel (15 wt%) impregnation. 
It was apparent that a large amount of H2 production was obtainable for SR but 
unattainable for POX. However, H2 production under ATR conditions appears ca. 10 
% lower than SR conditions. Besides, the products selectivity at the upper layer of 
the catalyst bed under ATR conditions behaved similar to the catalyst under POX 
conditions while its lower layer of the catalyst bed behaved similar to the catalyst 
under SR conditions. In addition, the results on coke characterization revealed that 
filamentous carbon was the main type of carbon deposited on spent catalyst for all 
processes whereas amorphous carbon was found in POX and only at the top portion 
of spent catalyst in ATR. This suggested that under ATR conditions, SR occurred 
when oxygen was completely consumed as well as the reaction zones were 
separately existed. Moreover, the advantage of ATR could be viable in lowering 
carbon formation compared with SR and POX operation.



IV

บ ท ค ัด ย ่อ

ธนากร ธนาส ุจาร : การศ ึกษากระบวนการเก ิดคาร ์บอน ของน ิกเก ิลบน ต ัวรองร ับต ัวเร ่ง 
ปฏ ิก ิร ิยาซ ีเร ียเซอร์โคเน ียในกระบวนการ1 ฟอร์มม ิงด ้วยไอน ํ้าแบบอาศ ัยสมด ุลความร ้อนของกรด 
แอซีต ิก (Investigation o f Carbon Formation on Ni-based Ceria Zirconia Catalysts in the 
Autothermal Steam Reforming o f Acetic Acid) อ. ทปรึกษา : รศ.ดร. ธรศกด ฤกษสมบูรณ และ 
รศ.ดร. วิษณุ มีอยู่ 81 หน้า

งานวิจัยน้ีได้ศึกษากระบวนการรึฟอร์มมิงด้วยไอน้ําแบบอาศัยสมดุลความร้อนของกรด 
แอซีติก โดยการวิเคราะห์คุณลักษณะของคาร์บอนตลอดความสูงของชั้นตัวเร่งปฏิกิริยา 
Ni/Ce75Zr250x ท่ีใช้แล้ว นอกจากน้ีได้ศึกษากระบวนการรึฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ําและกระบวนการ 
ออกซิเดชันบางส่วนของกรดแอซีติก เพ่ือพิสูจน์ความแตกต่างของการเกิดคาร์บอนและผลิตภัณฑ์ 
ของแก๊ส โดยใช้เคร่ืองปฏิกรณ์แบบเบดคงท่ีภายใต้สภาวะความดันบรรยากาศ อุณหภูมิคงท่ีท่ี 650 
องศาเซลเซียส อัตราการไหลรวมเป็น 170 มิลลิลิตรต่อนาที อัตราส่วนโมลาร์ระหว่างไอน้ําต่อ 
ออกซิเจนเป็น 3:1 และอัตราส่วนโมลาร์ระหว่างออกซิเจนต่อกรดแอซีติกเป็น 0.35:1 ในขณะท่ี 
ปรับระยะเวลาการสัมผัสในช่วง 0.088-0.352 กรัมชั่วโมงต่อโมล ตัวรองรับตัวเร่งปฏิกิริยา 
Ce75Zr250x เลรึยมโดยใช้วิธีโซลเจลด้วยปฏิกิริยาสลายตัวของยูเรึย การเติมนิกเกิลลงบนตัว 
รองรับใช้วิธีการทำให้เปียกชุ่มในปริมาณโลหะนิกเกิลคงท่ีร้อยละ 15 ของน้ําหนักตัวเร่งปฏิกิริยา 
ผลการศึกษาพบว่าภายใต้กระบวนการรึฟอร์มมิงด้วยไอนํ้าผลิตไฮโดรเจนมากที่สุด ตามด้วย 
กระบวนการรึฟอร์มมิงด้วยไอน้ําแบบอาศัยสมดุลความร้อนและกระบวนการออกซิเดชันบางส่วน 
ตามลำดับ นอกจากน้ีการเลือกผลิตของตัวเร่งปฏิกิริยาช้ันบนภายใต้กระบวนการรึฟอร์มมิงด้วยไอ 
นํ้าแบบอาศัยสมดุลความร้อนแสดงคุณลักษณะเหมือนกับตัวเร่งปฏิกิริยาภายใต้กระบวนการ 
ออกซิเดชันบางส่วน ในทางตรงกันข้ามตัวเร่งปฏิกิริยาช้ันล่างแสดงคุณลักษณะเหมือนกับตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาภายใต้กระบวนการรึฟอร์มมิงด้วยไอน้ํา และจากการวิเคราะห์คุณลักษณะของคาร์บอน 
แสดงให้เห็นว่า คาร์บอนท่ีมีลักษณะ เป็นเส้นใยเป็นคาร์บอนหลักท่ีเกิดบนตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีใช้แล้ว 
ภายใต้ทุกกระบวนการ ในขณะท่ีอสัณฐานคาร์บอนเกิดข้ึนบนตัวเร่งปฏิกิริยาห่ีใช้แล้วเฉพาะใน 
กระบวนการออกซิเดชันบางส่วนและตัวเร่งปฏิกิริยาช้ันบนภายใต้กระบวนการรึฟอร์มมิงด้วยไอ 
น้ําแบบอาศัยสมดุลความร้อนเท่าน้ัน การทดลองสรุปไต้ว่าภายใต้กระบวนการรึฟอร์มมิงด้วยไอ 
น้ําแบบอาศัยสมดุลความร้อน เกิดปฏิกิริยาแยกกันบนช้ันตัวเร่งปฏิกิริยาโดยกระบวนการรึฟอร์ม 
มิงด้วยไอน้ําเกิดข้ึนหลังจากออกซิเจนถูกใช้จนหมดและเกิดคาร์บอนน้อยกว่ากระบวนการอ่ืนๆ
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