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ABSTRACT

5671033063: Petrochemical Technology Program
Sasithon Yeenang: Toluene Méthylation with Methanol over 
Modified HZSM-5 Catalysts: Effect of Combined Silylation and 
Dealumination.
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Thirasak Rirksomboon, and Assoc. 
Prof. Siripom Jongpatiwut, 65 pp.

Keywords: HZSM-5/ Toluene/ Méthylation/ Silylation/ Dealumination

p-Xylene is valuable raw material for the chemical and petrochemical 
industries, e.g., for producing polyesters and plasticizers. Currently, />-xylene is 
produced by méthylation of toluene and toluene disproportionation. The shape- 
selective alkylation of toluene with methanol is also a promising way of producing p -  
xylene in the absence of undesired by-product as compared with toluene 
disproportionation. The difficulty of achieving a high p-xylene selectivity arises from 
several major side reactions during toluene méthylation. In order to improve the 
selectivity to /?-xylene, the acidity and pore structure of zeolite need to be modified 
properly. In this work, HZSM-5 catalyst was synthesized at a desired SiCVAhCE 
molar ratio of 200 via hydrothermal synthesis. It was modified by various methods 
including chemical liquid deposition with tetraethyl orthosilicate (CLD), 
dealumination with oxalic acid (DeAl), and the combination of CLD and DeAl. The 
modified catalysts were tested for toluene méthylation with methanol at atmospheric 
pressure, 400 °c, WHSVs of 24 and 40 h'1, and toluene-to-methanol (T/M) molar 
ratios of 4:1 and 8:1. The as-synthesized HZSM-5 catalyst possesses irregular 
hexagonal prisms with rectangular insertion in morphology. The highest p-xylene 
selectivity around 80 % was obtained using the catalyst modified by silylation- 
dealumination sequence (DeAl-CLD-HZ5) under the following reaction conditions; a 
constant temperature of 400 °c, WHSV of 40 h'1, and T/M molar ratio of 8:1.
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บ ท ค ัด ย ่อ

ศ ศ ิธ ร  ญ ี่น า ง  : ป ฏ ิก ิร ิย า เม ท ิล เล ช ัน ข อ ง โ ท ล ูอ ีน ก ับ เม ท า น อ ล โ ด ย ใ ช ้ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า

H Z S M -5 ท ี่ม ีก า ร ด ัด แ ป ล ง :  ผ ล ก ร ะ ท บ จ า ก ก า ร ป ร ับ แ ต ่ง โ ด ย ว ิธ ีร ่ว ม ก ัน ข อ ง ไ ซ ล ีเล ช ัน  (s ily la tio n )  

ก ับ ด ีอ ะ ลูมิเน ช ัน  (D ea lu m in ation ) อ . ท ี่ป ร ึก ษ า :  ร ศ .ด ร . ธีรศักดิ*' ฤ ก ษ ์ส ม บ ูร ณ ์ แ ล ะ  รศ . ด ร . ค ิร ิพ ร  

จ งผ าต ิว ุฒ ิ จ ำน ว น  65 ห น ้า

พาราไซลีนเป็นวัตถุดิบที่สำคัญสำหรับอุตสาหกรรมเคมีและอุตสาหกรรมปิโตรเคมี เช่น 
ใช้ผลิตพอลิเอสเตอร์ และพลาสติไซเซอร์ เป็นต้น ในป็จจุบันมีหลายกระบวนการที่ใช้ในการผลิต 
พาราไชลีน ได้แก่ เมทิลเลชันของโทลูอ ีนกับเมทานอล และกระบวนการปฏิกิร ิยาติสพรอพพอ 
ชันเนชันของโทลูอีน กระบวนการที่ใช้ในปฏิกิริยาเมทิลเลชันของโทลูอีนกับเมทานอลโดยอาศัย 
การเลือกเกิดจากรูปทรง(ของผลิตกัณฑ์กับตัวเร่งปฏิก ิร ิยาที่เหมาะสม) เป็นทางเลือกที่น ่าสนใจ 
สำหรับผลิตพาราไชลีนที่ปราศจากผลิตกัณฑ์พลอยได้ที่ไม่ต้องการหากเทียบกับกระบวนการที่ใช้ 
ปฏิกิริยาดิสพรอพพอชันเนชันของโทลูอีน อย่างไรก็ตามเป็นการยากที่จะได้ค่าการเลือกเกิดของ 
พาราไซลีส ูงโดยไม่เก ิดปฏิก ิร ิยาข้างเคียงหากใช้กระบวนการดังกล่าวดังน ั้นการปรับแต่งตัวเร่ง 
ปฏ ิก ิร ิยาซ ีโอไลต ์ท ี่ให ้ม ีความเป ็นกรดและโครงสร ้างของร ูพร ุนท ี่เหมาะสมจ ึงม ีส ่วนสำค ัญ  
งานวิจัยนี้ได้สังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยา1ซี'โอไลฑ์ HZSM-5 ที่มีค่าอัตราส่วนซิลิกาต่ออะสูมินาเป็น 
200 โดยวิธ ีไฮโดรเทอร์มอล จากนั้นได้ทำการปรับแต่งต ัวเร่งปฏิก ิร ิยาโดยวิธ ีต ่างๆได้แก่ วิธี 
ไซลีเลชัน (silylation) โดยว ิธ ีการปรับปร ุงพ ื้นผ ิวด ้วยของเหลวเช ิงเคม ี (chemical liquid 
deposition) (CLD) ด้วยเททระเอทธิล ออโทรซิลิเกต (TEOS), วิธีดีอะลูมิเนชัน (DeAl) ด้วยกรด 
ออกซาลิก และวิธีร่วมกันของไซลีเลชันกับดีอะลูมิฌชัน ได้ศึกษาปฏิกิริยาเมทิลเลชันของโทลูอีน 
กับเมทานอลด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาที่เตรยมขึ้นที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส อัตราการไหลของสาร 
ต่อนํ้าหนักตัวเร่งปฏิกิริยาตั้งแต่ 24 ถึง 40 ต่อชั่วโมง และอัตราส่วนการ!เอนโดยโมลของโทลูอีน 
ต่อเมทานอลที่ 4:1 และ 8:1 พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาที่สังเคราะห์ได้มีลักษณะโครงสร้างเป็น irregular 
hexagonal prisms with rectangular insertion และจากการทดลองพบว่าตัวเร่งปฎกรยาทปรับแต่ง 
ด้วยวิธีไซลีเลชันตามด้วยดีอะลูมิฒชันให้ค่าการเลือกเกิดของพาราไซลีนได้สูงสุดประมาณร้อยละ 
80 ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ค่าอัตราการไหลของสารต่อนํ้าหนักตัวเร่งปฏิกิริยาเป็น 40 ต่อ 
ชั่วโมง และอัตราส่วนการปีอนโดยโมลของโทลูอีนต่อเมทานอลเปีน 8:1
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