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บทคัดยอ 

 

อนุภาคนาโนโลหะเหล็กบนตัวรองรบัอนุภาคนาโนมีโซพอรัสซิลิกา (Fe/MCM-41) ไดถูกพัฒนาข้ึนเพื่อ

การผลิตเชื้อเพลิงเหลวทดแทนดีเซลจากน้ํามันสบูดํา เพ่ือใชเปน การสังเคราะห Fe/MCM-41 ทําโดยวิธีโซล-

เจล (sol-gel)  และวิธีการจุมเคลือบ (impregnation) วิเคราะหคุณลกัษณะโดยเทคนิคตางๆ ไดแก เทคนิค

จุลทรรศนอิเลก็ตรอนชนิดสองผาน (TEM) เทคนิคการเลี้ยวเบนรงัสีเอ็กซ (XRD) เทคนิคโฟโตอิเล็กตรอนสเปก

โทรสโกป (XPS) เทคนิคการวิเคราะหพ้ืนผิวและปริมาตรรูพรุน (BET) และเทคนิคการโปรแกรมอุณหภูมิเพ่ือ

ทดสอบการรีดักชัน (TPR) การศึกษาประสิทธิภาพตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 ในการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรดี

ออกซีจิเนชันน้ํามันสบูดํา ใชกรดโอเลอิกเปนตนแบบการศึกษา ทดสอบปฏิกิริยาการบําบัดโดยไฮโดรเจน 

(hydrotreating) โดยกระบวนการแบบกะภายใตอุณหภูมิ 270 ถึง 300 องศาเซลเซียส ความดัน 30 บาร เปน

เวลา 6 ชั่วโมง ในรีแอกเตอรเทฟลอน พบวาไดรอยละการเปลี่ยน (% conversion)เทากับ 100 รอยละผลิตผล 

(% yield) เทากับรอยละ 67 และรอยละความจําเพาะ (selectivity) เทากับ 97 ที่สภาวะที่ใชในการเกด

ปฏิกิรยิาที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ความดัน 40 บาร เวลาในการเกิดปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง โดยใชตัวเรง

ปฏิกิรยิา 10 wt% Fe/MCM-41 การทดสอบผลิตภัณฑท่ีไดจากปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันของน้ํามันสบูดํา

พบวาใหผลใกลเคยีงกับการทดสอบในกรดโอเลอิก โดยไดผลิตภัณฑเปนไฮโดรคารบอนสายโซตรงที่ทีจํานวน

คารบอน 18 ตัว (ออกตะเดเคน) และ 16 ตัว (เฮกษะเดเคน) เปนผลิตภัณฑหลัก ในขณะที่เฮปตะเดเคนซึ่งเกิด

จากปฏิกิรยิาการกําจัดหมูคารบอนิล (decarbonylation) พบเพียงรอยละ 1-2 ความจําเพาะในการ

เกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันขึ้นอยูกับแรงกระทาํระหวางเหล็กอะตอมและออกซิเจนอะตอมซึ่งขึ้นอยูกับ

ขนาดอนุภาคและการกระจายตัวของอนุภาคนาโนเหล็กในโพรงขนาดมีโซ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

 

Iron nanoparticles supported on mesoporous silica nanoparticles (Fe0/MCM-41 

nanoparticles) was developed to produce liquid fuel from jatropha oil. Fe/MCM-

41nanoparticles was prepared by sol-gel and an impregnation method and characterized by 

different techniques; transmission electron microscope (TEM), X-Ray diffraction (XRD), X-Ray 

photoelectron spectroscopy (XPS), Brunauer–Emmett–Teller (BET) and temperature program 

reduction (TPR). Oleic acid was used as a model for studying the catalytic performance of 

Fe0/MCM-41for the hydrodeoxygenation of triglycerides containing in Jatropha oil. The 

hydrotreatment was investigated in a batch system under conditions of 270 to 300ºC, 30 bar 

and 6 h in a Teflon-lined autoclave. A 100% conversion, yield of 67% and a selectivity of 97% 

were obtained at 300°C, 40 bar and 8 h over the 10 wt% Fe/MCM-41catalyst. Similar results 

were obtained for the hydrotreatment of jatropha oil. The straight chain of 

hydrodeoxygenation products (octadecane; C18 and hexadecane; C16) was the main 

components while only 1-2% heptadecane from decarbonylation was detected. High 

selectivity of hydrodeoxygenation depends on the strength of Fe and oxygen bond which 

depended on the particle size and dispersion of Fe nanoparticles in mesoporous pore.   
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บทสรุปผูบริหาร 

(Executive Summary) 

 
 ขาพเจาผูชวยศาสตราจารยการะเกด เทศศรี ไดรับทุนสนับสนุนโครงการวิจัยจากมหาวิทยาลัยบูรพา 

ประเภทงบประมาณเงินรายได จากเงนิอุดหนุนรัฐบาล (งบประมาณแผนดิน) มหาวิทยาลัยบูรพา โครงการวิจัย

เรื่อง การผลิตกรีนดีเซลโดยการเรงปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันของไตรกลีเซอไรดจากน้ํามันสบูดํา 

(Green Diesel Production via Catalytic Hydrodeoxygenation of Triglycerides from 

Jatropha Oil) รหัสโครงการ 387368 / สัญญาเลขที่ 97/2560 ไดรับงบประมาณรวมทั้งสิ้น  65,5000 

บาท (หกแสนหาหมื่นหาพันบาทถวน) ระยะเวลาดําเนินงาน 1 ป ( ระหวางวันท่ี 1 ตุลาคม 2559 ถึงวันที่ 

30 กันยายน 2560) 

 

บทคัดยอ 
อนุภาคนาโนโลหะเหล็กบนตัวรองรับอนุภาคนาโนมีโซพอรัสซิลิกา (Fe/MCM-41) ไดถูกพัฒนาข้ึนเพ่ือ

การผลิตเชื้อเพลิงเหลวทดแทนดีเซลจากน้ํามันสบูดํา เพ่ือใชเปน การสังเคราะห Fe/MCM-41 ทําโดยวิธีโซล-

เจล (sol-gel)  และวิธีการจุมเคลอืบ (impregnation) วิเคราะหคุณลักษณะโดยเทคนิคตางๆ ไดแก เทคนิค

จุลทรรศนอิเลก็ตรอนชนิดสองผาน (TEM) เทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ (XRD) เทคนิคโฟโตอิเล็กตรอนสเปก

โทรสโกป (XPS) เทคนิคการวิเคราะหพ้ืนผิวและปริมาตรรูพรุน (BET) และเทคนิคการโปรแกรมอุณหภูมิเพ่ือ

ทดสอบการรีดักชัน (TPR) การศึกษาประสิทธิภาพตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 ในการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรดี

ออกซีจิเนชันน้ํามันสบูดํา ใชกรดโอเลอิกเปนตนแบบการศึกษา ทดสอบปฏิกิริยาการบําบัดโดยไฮโดรเจน 

(hydrotreating) โดยกระบวนการแบบกะภายใตอุณหภูมิ 270 ถึง 300 องศาเซลเซียส ความดัน 30 บาร เปน

เวลา 6 ชั่วโมง ในรแีอกเตอรเทฟลอน พบวาไดรอยละการเปลี่ยน (% conversion)เทากับ 100 รอยละผลิตผล 

(% yield) เทากับรอยละ 67 และรอยละความจําเพาะ (selectivity) เทากับ 97 ที่สภาวะที่ใชในการเกด

ปฏิกิรยิาที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ความดัน 40 บาร เวลาในการเกิดปฏิกิริยา 8 ชั่วโมง โดยใชตัวเรง

ปฏิกิรยิา 10 wt% Fe/MCM-41 การทดสอบผลิตภัณฑที่ไดจากปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันของน้ํามันสบูดํา

พบวาใหผลใกลเคยีงกับการทดสอบในกรดโอเลอิก โดยไดผลิตภัณฑเปนไฮโดรคารบอนสายโซตรงที่ทีจํานวน

คารบอน 18 ตัว (ออกตะเดเคน) และ 16 ตัว (เฮกษะเดเคน) เปนผลิตภัณฑหลัก ในขณะที่เฮปตะเดเคนซึ่งเกิด

จากปฏิกิริยาการกําจัดหมูคารบอนิล (decarbonylation) พบเพียงรอยละ 1-2 ความจําเพาะในการ

เกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันขึ้นอยูกับแรงกระทําระหวางเหล็กอะตอมและออกซิเจนอะตอมซึ่งขึ้นอยูกับ

ขนาดอนุภาคและการกระจายตัวของอนุภาคนาโนเหล็กในโพรงขนาดมีโซ 
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บทที่ 1 บทนํา                             

 

1.1 ที่มาและความสําคัญ 

ปจจุบันความตองการพลังงานของโลกเพ่ิมสูงข้ึน โดยเฉพาะความตองการน้ํามันดิบซึ่งมีแนวโนมสูงขึ้น

อยางตอเนื่องในขณะที่แหลงนํ้ามันดิบมีในปริมาณที่จํากัด หากยังคงมีการใชอยางตอเนื่องโดยไมมีแหลง

พลังงานทดแทน น้ํามันดบิคงจะหมดไปจากโลกในอีกไมก่ีสิบปขางหนา ประเทศไทยเปนประเทศเกษตรกรรม 

การผลิตพลังงานทดแทนจากชีวมวลจะเปนกุญแจสําคัญท่ีจะนําไปสูความยั่งยืนดานพลังงานและการพัฒนา

ประเทศอยางย่ังยืนในระบบเศรษฐกิจ ปจจุบันประเทศท่ัวโลกรวมทั้งประเทศไทยตางมีนโยบายสงเสริม

งานวิจัยที่เก่ียวของกับการผลิตพลังงานชีวมวลเพื่อทดแทนน้ํามันดิบอยางกวางขวาง น้ํามันจากพืชเปนแหลง

พลังงานหมุนเวียน เพื่อทดแทนน้ํามันดีเซลที่นาสนใจ ซึ่งนอกจากจะใหน้ํามันที่มีคณุสมบัติตางๆ ใกลเคียงกับ

ดีเซลแลว นํ้ามันที่ไดยังเปนมิตรกับสิ่งแวดลอม นอกจากน้ีน้ํามันจากพืชยังเปนทรัพยากรหมุนเวียนท่ีสามารถ

ปลูกพืชนั้นทดแทนได หนึ่งในแหลงพลังงานจากพืชไดแก สบูดํา (Jatropha curcas) สบูดําเปนพืชน้ํามนัที่ไมใช

เพื่อบริโภค มีปริมาณน้ํามันสูง จึงมีศักยภาพสูงยิ่งขึ้นในการใชเปนวัตถุดิบเพ่ือผลิตเชื้อเพลิงดีเซลชีวภาพ ไบโอ

ดีเซลเปนเชื้อเพลิงทดแทนน้ํามันดีเซลที่ผลิตจากกระบวนการทรานเอสเทอริฟเคชัน แมวาไบโอดีเซลที่ผลิตได

จะมีสมบัติใกลเคียงกับน้ํามันดีเซลและเปนมิตรตอสิ่งแวดลอม อยางไรก็ตามไบโอดีเซลยังมีขอจํากัดบาง

ประการ เชน คาความเสถียรของนํ้ามัน ดังนั้นเพ่ือใหไดดีเซลจที่มีคุณภาพสูงจากแหลงชีวภาพ ปจจุบันงานวิจัย

จํานวนมากสนใจการพัฒนาเทคโนโลยีการผลิตเชื้อเพลิงทดแทนนํ้ามันดีเซลที่มีโครงสรางและสมบัติใกลเคียง

กับนํ้ามันดีเซลที่สุด   

                กรีนดีเซล (green diesel) (Arun, Sharma & Dalai, 2015) หรือดีเซลทดแทนที่ผลิตจากแหลง

ชีวมวล ประกอบดวยสารประกอบไฮโดรคารบอนเหมือนกับดีเซลจากเชื้อเพลิงฟอสซิล สามารถผลิตไดจาก

แหลงชีวมวล เชน เซลลูโลส แปง น้ําตาลและน้ํามันซึ่งมีไตรกลีเซอไรดเปนองคประกอบผานกระบวนการบําบัด

ดวยไฮโดรเจนแบบใชตัวเรงปฏิกิริยา (Hydrotreating) โดยใชไฮโดรเจนดึงออกซิเจนออกจากโครงสราง กรีน

ดีเซลมีคุณสมบัติตางๆ ที่ดี เชน จุดเดือดใกลเคียงดีเซล น้ํามันมีคาความเสถียรมากกวา มีคาความหนาแนนนอย

กวาทําใหน้ํามันไมหนืดเกินไป มีคาซีเทนสูงกวา และมีประสิทธิภาพการเผาไหมที่ดี และยังชวยลดการ

ปลดปลอยแกสเรือนกระจก เชน คารบอนไดออกไซด (Knothe, 2010) ในอนาคตการพัฒนาเทคโนโลยีการ

ผลิตกรนีดีเซลจะมีบทบาทสําคัญตอการพัฒนาพลังงานทดแทนที่สามารถใชกับเครื่องยนตความเร็วรอบสูงใน

ระบบภาคการขนสง และเพ่ือการผลิตกระแสไฟฟา 

             การพัฒนาเทคโนโลยีตัวเรงปฏิกิรยิามีความสําคัญอยางยิ่งตอการผลิตกรีนดีเซล จากความกาวหนา

ทางดานนาโนศาสตรและนาโนเทคโนโลยีอยางรวดเร็ว ทําใหนักวิทยาศาสตรสามารถออกแบบโครงสรางตัวเรง

ปฏิกิรยิาระดับนาโนใหมีขนาด รปูราง และองคประกอบไดตามตองการ  ซึ่งนอกจากจะทําใหมีประสิทธิภาพใน
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การเรงปฏิกิรยิาเปนที่นาพอใจแลว ยังสามารถปรับแตงสมบัติทางฟสิกสและสมบัติทางเคมีในระดับอะตอมใหมี

ความจําเพาะในการเรงปฏิกิริยาอีกดวย (Narayanan & El-Sayed, 2004) งานวิจัยนี้มุงหวังพัฒนาเทคโนโลยี

การผลิตกรีนดีเซลตนทุนต่ําเชิงพาณิชย โดยการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยานาโนประสิทธิภาพสูงที่สามารถผลิตกรีน

ดีเซลคุณภาพสูง จากปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันโดยใชความดันแกสไฮโดรเจนและอุณหภูมิต่ําลง เพ่ือลด

ตนทุนการผลิต  หากเทคโนโลยีการผลิตกรีนดีเซลสามารถคุมทุนในเชิงพาณิชย  นอกจากจะทําใหเกิดความ

ยั่งยืนดานพลังงานและสิ่งแวดลอมแลว  ในแงของสังคมจะชวยเพิ่มรายไดใหแกภาคเกษตรกรรม 

1.2 การทบทวนวรรณกรรม 

เชื้อเพลิงดีเซลจากชีวมวลสามารถผลิตไดจากปฏิกิริยาทรานเอสเทอริฟเคชันของไตรกลีเซอไรดและ

จากกระบวนการบําบัดดวยไฮโดรเจนแบบใชตัวเรงปฏิกิริยา ผลิตภัณฑที่ไดจากปฏิกิรยิาทรานเอสเทอริฟเคชัน

เรยีกวาไบโอดีเซล ซ่ึงเปนสารผสมของเมทิลเอสเทอรของกรดไขมัน ในขณะที่ผลิตภัณฑจากกระบวนการบําบัด

โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาภายใตบรรยากาศไฮโดรเจน เรียกวา กรีนดีเซล (green diesel) ซึ่งเปนของผสมของ

ไฮโดรคารบอนที่มีโครงสรางหลักประกอบดวยเฮปตะเดเคนและออกตะเดเคน  เชื้อเพลิงทั้งสองชนิดนี้สามารถ

ใชเปนสารเติมแตงในน้ํามันดีเซล ไบโอดีเซลสามารถใชในการเพ่ิมประสิทธิภาพการหลอลื่นในขณะที่กรีนดีเซล

สามารถชวยเพ่ิมคาเลขซีเทน ในการผลิตไบโอดีเซลจะใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิดเบสที่อุณหภูมิประมาณ 60 องศา

เซลเซียส และท่ีความดัน 1 บรรยากาศ (Kumar Tiwari, Kumar & Raheman, 2007) ในขณะที่การผลิตกรีน

ดีเซลตองการตัวเรงปฏิกิริยาของแข็งหลายหนาที่ (bifunctional solid catalyst) (กรด/โลหะ) และใชอุณหภูมิ

ประมาณ 300 °C ความดันแกสไฮโดรเจน 5 เมกะปาสคาล (Knothe, 2010) ในระบบที่มีการไหลของไฮโดรเจน

อยางตอเนื่อง กระบวนการไฮโดรเจน เปนกระบวนการทีมกีารใชมานานแลวเพ่ือกําจัดเฮทเทอโรอะตอม เชน 

ซัลเฟอร ไนโตรเจน ออกซิเจน และโลหะ ออกจากน้ํามนัดีเซล  เชนเดยีวกันการผลิตกรีนดีเซลจากน้ํามัน ตองมี

การกําจัดสารประกอบออกซิเจนที่ลดเสถียรภาพทางเคมีและพลังงานของเชื้อเพลิง จึงจะไดกรนีดีเซลที่มี

เสถียรภาพทางความรอนและคุณสมบัติการเผาไหมคลายกับน้ํามันเชื้อเพลิง โดยเกิดผานกระบวนการดึง

ออกซิเจนออกจากวัตถุดิบ (deoxygenation) ซึ่งรวมถึงปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน 

(hydrodeoxygenation) กระบวนดีคารบอกซิเลชัน (decarboxylation) และกระบวนการดีคารบอนิลเลชัน 

(decarbonylation) ของไตรกลีเซอไรด  

 ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนิยมใชในการผลิตกรีนดีเซลจากกระบวนการไฮโดรเจน ไดแก การใชสารประกอบ

ซัลไฟดของโลหะทรานสิชัน (Kumar et al., 2010) เชน Ni, Co และการใชตัวเรงปฏิกิริยาโลหะมีคา เชน Pd 

และ Pt บนตัวรองรับโลหะออกไซด เชน ซีโอไลต ซิลิกา อลูมินา ที่โครงสรางมีโพรงหรือรูพรุน 

(Nimmanwudipong, Runnebaum, Block & Gates, 2011) ในขณะที่การใชโลหะมีคาบนตัวรองรับโลหะ

ออกไซด สามารถหลีกเลี่ยงการใชตัวเรงปฏิกิริยาซัลไฟด กระบวนการกําจัดซัลเฟอรทําใหตัวเรงปฏิกิริยามี
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ประสิทธิภาพลดลงและเกิดการปนเปอนของซลัไฟดในเชื้อเพลิง ยิ่งไปกวานั้นตัวเรงปฏิกิริยาเหลานี้มี

ความจําเพาะต่ํา ชอบที่จะเกิดปฏิกิริยาการแตกตัว (cracking) ทําใหเกิดไฮโดรคารบอนที่ไดมีการกระจายตัว

ของสายโซสูง และการขจัดหมูคารบอนิลซึ่งผลิตภัณฑท่ีไดมีจํานวนคารบอนลดลง 1 ตัว มากกวาการ

เกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันซึ่งผลิตภัณฑท่ีไดมีจํานวนคารบอนเทาเดิม    

 Gong, Shinozaki, Shi & Qian (2012) ศึกษาการผลิตไบโอดีเซลจากน้ํามันสบูดําโดยตัวเรงปฏิกิริยา 

PtPd/Al2O3 และ NiMoP/Al2O3 ภายใตอุณหภูมิ 330-390 องศาเซลเซียส ความดัน 3 เมกะปาสคาล เวลา 2 

ชั่วโมง ใน fixed bed รีแอกเตอร พบวาตัวเรงปฏิกิรยิาทั้งสอง  สามารถผลิตไฮโดรคารบอนเหลว ไดถึงรอยละ 

82 ยิ่งกวานั้น ผลิตภัณฑไฮโดรคารบอนที่ไดมีคากรดไขมันต่ํา มีความหนาแนนและความหนืดท่ีเหมาะสม มีคา

เลขซีเทนคอนขางสูง โดยกลไกการขจัดออกซิเจนออกจากน้ํามันสบูดําพบวาเกิดจากปฏิกิริยาการขจัดหมูคาร

บอนิลและ/หรือการขจัดหมูคารบอกซิลเปนหลัก แตตัวเรงปฏิกิริยา NiMoP/Al2O3 ใชเวลาในการเกิดปฏิกิริยา

นานกวา จากความสําเร็จของการใชตัวเรงปฏิกิริยาโลหะ Ni ในการผลิตกรีนดีเซล ทําใหความสนใจในการนํา

โลหะทรานสิชันท่ีมีราคาไมแพงมาใชมากขึ้น  โดยเฉพาะโลหะเหล็กซึ่งมีความสามารถในการเกิดปฏิกิริยา

ออกซิเดชัน-รีดักชันไดดี พบมากในธรรมชาติ จึงเปนที่นาสนใจ ในขณะเดียวกันก็มีนักวิจัยจํานวนมากศึกษา

ตัวเรงปฏิกิริยาเหล็กในกระบวนการ Fisher Tropsh มาหลายสิบปแลว (Dry, 2002) มีรายงานประสิทธิภาพ

และความจําเพาะตอปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันของกรดไขมัน โดย Kandel, Anderegg, Nelson, 

Chaudhary, & Slowing  (2014) ซึ่งไดสังเคราะหอนุภาคนาโนโลหะเหล็กบนตัวรองรับมีโซพอรัส  ซิลกิา ใน

การผลิตกรีนดีเซลโดยเปลี่ยนจากกรดโอลิอิกเปนกรดสเตริก และเกิดปฏิกิริยารีดักชันตอเปนแอลดีไฮดและ

แอลกอฮอลเปนสารตัวกลาง โดยพบวาความดันของแกสไฮโดรเจนเปนตัวควบคุมสมดุลระหวางอัลดีไฮดและ

แอลกอฮอล ปฏิกิริยาเกิดไดสองทางคือ  การกําจัดหมูคารบอนิลของอัลดีไฮด หรือการกําจัดน้ําของแอลกอฮอล 

ซึ่งท้ังสองกระบวนการเปลี่ยนไฮโดรคารบอนที่ไมอ่ิมตัวเปนอัลเคน  โดยกระบวนการที่เกิดผานการกําจัดน้ําของ

แอลกอฮอล สามารถเกิดไดที่อุณหภูมิต่ํากวา การกําจัดหมูคารบอนิลของอัลดีไฮด และปฏิกิรยิาการแตกตัว 

เมื่อใชเหล็ก/มีโซพอรัสซิลิกาเปนตัวเรงปฏิกิริยา โดยสามารถเกิดไดท่ีอุณหภูมิ 290 องศาเซลเซียส ท่ีความดัน

ไฮโดรเจน 30 บาร จากขอมูลท่ีมีการคนควา จึงมีความเปนไปไดในการลดตนทุนการผลิตกรีนดีเซลมีมากขึ้น 

การสามารถควบคุมใหปฏิกิริยาเกิดผานเฉพาะปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน โดยไมเกิดการแตกสลายเนื่องจาก

ความรอนจะชวยใหสามารถใชประโยชนของคารบอนไดอยางคุมคา และการลดอุณหภูมิที่ใชต่ํากวา 290 องศา

เซลเซียส นับเปนประโยชนอยางมากในการลดตนทุนการผลิต   งานวิจัยนี้มีแนวคิดท่ีจะพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยา

นาโนเพื่อการผลิตกรีนดีเซลจากน้ํามันสบูดําเพ่ือแกไขขอจํากัดของไบโอดีเซล โดยพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยานาโนท่ี

ทํางานสองหนาที่ (bifunctional catalyst) และมีความจําเพาะตอปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันและทํางานได

ที่อุณหภูมิต่ําลง และที่ความดันต่ํา 
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1.3 วัตถุประสงคโครงการวิจัย 

เพื่อพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยานาโนประสิทธิภาพสูงท่ีมีความจําเพาะตอปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน เพ่ือ

การผลิตกรีนดีเซลคุณภาพสูงที่อุณหภูมิและความดันตํ่าลง  

 

1.4 ขอบเขตโครงการวิจัย  

 พัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาโดยใชอนุภาคนาโนเหล็กบนตัวรองรบัมีโซพอรัสซิลิกา (MCM-41) ทดสอบ

ความสามารถในการเรงปฏิกิริยาและความจําเพาะตอปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันของน้ํามันสบูดํา โดยใช 

กรดโอเลอิกเปนตนแบบในการศึกษา 

 

1.5 ทฤษฎี สมมุติฐาน และกรอบแนวความคดิของแผนงานวิจัย 

 ไตรกลีเซอไรดซึ่งเปนองคประกอบหลักในไขมันหรือน้ํามัน สามารถนํามาใชผลิตเชื้อเพลิงเหลวชีวภาพ 

ในรูปของกรีนดีเซล เน่ืองจากโครงสรางประกอบดวยกรดไขมนัที่มีจํานวนคารบอนใกลเคียงกับน้ํามันดีเซล 

เชื้อเพลิงดีเซลจากชีวมวลสามารถผลิตไดจากปฏิกิริยาทรานเอสเทอริฟเคชันของไตรกลีเซอไรดและ

กระบวนการบําบัดดวยไฮโดรเจนแบบใชตัวเรงปฏิกิรยิา ผลิตภัณฑท่ีไดจากปฏิกิริยาทรานเอสเทอริฟเคชัน

เรยีกวา ไบโอดีเซล ซึ่งเปนเมทลิเอสเทอรของกรดไขมัน ในขณะที่ผลิตภัณฑจากกระบวนการบําบัดดวย

ไฮโดรเจนแบบใชตัวเรงปฏิกิริยา เรียกวา กรนีดีเซล ซึ่งเปนของผสมของไฮโดรคารบอนที่มีโครงสรางหลัก

ประกอบดวยเฮปตะเดเคนและออกตะเดเคน  เชื้อเพลิงทั้งสองชนิดนี้สามารถใชเปนสารเติมแตงในน้ํามันดีเซล 

ไบโอดีเซลสามารถใชในการเพ่ิมประสิทธิภาพการหลอลื่นในขณะที่กรีนดีเซลสามารถชวยเพิ่มคาเลขซีเทน ใน

การผลิตไบโอดีเซลจะใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิดเบสท่ีอุณหภูมิประมาณ 60 องศาเซลเซยีส และที่ความดัน 1 

บรรยากาศ (Kumar Tiwari, Kumar & Raheman, 2007) ในขณะที่การผลิตกรนีดีเซลตองการตัวเรงปฏิกิริยา

ของแข็งหลายหนาที่ (bifunctional solid catalyst) (กรด/โลหะ) และใชอุณหภูมิประมาณ 300 °C ความดัน

แกสไฮโดรเจน 5 เมกะปาสคาล (Knothe, 2010) ในระบบที่มีการไหลของไฮโดรเจนอยางตอเนื่อง  

กระบวนการไฮโดรเจน เปนกระบวนการทีมีการใชมานานแลวเพ่ือกําจัดเฮทเทอโรอะตอม เชน ซัลเฟอร 

ไนโตรเจน ออกซิเจน และโลหะ ออกจากน้ํามันดีเซล  เชนเดียวกันการผลติกรีนดีเซลจากน้ํามัน ตองมีการกําจัด

สารประกอบออกซิเจนที่ลดเสถียรภาพทางเคมีและพลังงานของเชื้อเพลิง จึงจะไดกรนีดีเซลที่มีเสถียรภาพทาง

ความรอนและคุณสมบัติการเผาไหมคลายกับน้ํามันเชื้อเพลิง โดยเกิดผานกระบวนการดึงออกซิเจนออกจาก

วัตถุดิบ (deoxygenation) ซึ่งรวมถึงปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน กระบวนการขจัดหมูคารบอกซิล 

(decarboxylation) และกระบวนการกําจัดหมูคารบอนิล (decarbonylation) ของไตรกลีเซอไรด  
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 ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนิยมใชในการผลิตกรีนดีเซลจากกระบวนบําบัดดวยไฮโดรเจนแบบใชตัวเรงปฏิกิริยา 

ไดแก การใชสารประกอบซัลไฟดของโลหะทรานสิชัน (Kumar et al., 2010) เชน Ni, Co และการใชตัวเรง

ปฏิกิรยิาโลหะมีคา เชน Pd และ Pt บนตัวรองรบัโลหะออกไซด เชน ซีโอไลต ซลิิกา อลูมินา ที่โครงสรางมีโพรง

หรอืรูพรุน (Nimmanwudipong, Runnebaum, Block & Gates, 2011) ในขณะที่การใชโลหะมีคาบนตัว

รองรับโลหะออกไซด สามารถหลีกเลี่ยงการใชตัวเรงปฏิกิริยาซัลไฟด กระบวนการกําจัดซัลเฟอรทําใหตัวเรง

ปฏิกิรยิามีประสิทธิภาพลดลงและเกิดการปนเปอนของซัลไฟดในเชื้อเพลิง ยิ่งไปกวานั้นตัวเรงปฏิกิริยาเหลานี้มี

ความจําเพาะต่ํา ชอบที่จะเกิดปฏิกิริยาการแตกตัว (cracking) ทําใหเกิดไฮโดรคารบอนที่ไดมีการกระจายตัว

ของสายโซสูง และการขจัดหมูคารบอนิลซึ่งผลิตภัณฑท่ีไดมีจํานวนคารบอนลดลง 1 ตัว มากกวาการ

เกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน ซึ่งผลิตภัณฑที่ไดมีจํานวนคารบอนเทาเดิม 

   

1.6 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับ  

องคความรูท่ีไดจากงานวิจัยนี้ จะสามารถตีพิมพเพ่ือเผยแพรในวารสารวิชาการระดับ ประเทศและ

นานาชาติ  นอกจากนี้หนวยงานตางๆ ทั้งในระดับทองถ่ิน และระดับอุตสาหกรรม สามารถนําไปใชประโยชน

ไดโดยตรง เปนการตอบสนองนโยบายดานการพัฒนาพลังงานทางเลือกจากชีวภาพ 

 

1.7 แผนการถายทอดเทคโนโลยีหรือผลการวิจัยสูกลุมเปาหมาย 

 องคความรูที่ไดจากการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาเพื่อการผลิตกรีนดีเซลคุณภาพสูง จะเปนพื้นฐานสูการ

ตอยอดพัฒนาเพื่อชวยขยายระดับการผลิตในเชิงพาณิชย และสามารถใชเปนตนแบบใหผูประกอบการเพื่อการ

ในระดับมาตรฐานสากล ในขณะที่ตนทุนการผลิตต่ํา  สามารถนํามาใชทดแทนเชื้อเพลิงฟอสซิลไดในภาคขนสง 

นอกจากนี้มีแผนเผยแพรความรูสูนิสิตนักศึกษาประชาชน และผูประกอบการผานทางนําเสนอผลงานในการ

ประชุมวิชาการท่ีเก่ียวของ รวมถึงการเผยแพรความรูแกผูสนใจทั่วไปผานทาง อินเตอรเน็ตและสังคมออนไลน 
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บทที่ 2 

วิธีการทดลอง 
 

2.1 เคร่ืองมือวิเคราะห อุปกรณ และสารเคมี 
 

เครื่องมือวิเคราะห 

เคร่ืองแกสโครมาโทรกราฟ Gas chromatography; GC-2014 บริษัท Shimadzu ประเทศญ่ีปุน  

เคร่ือง Photoluminescence spectrophotometer รุน FP-6200 บริษัท Jasco ประเทศญ่ีปุน 

 เคร่ือง Surface area analyzer; model Belsorp-max (Microtrac Bel, Janpan) 

เคร่ือง Temperature programmed reduction; ChemBET Pulsar (Quantachrome Instruments 

ประเทศเยอรมัน 

เคร่ือง Transmission electron microscope รุน TECNAI 20 และรุน FEI TECNAI G2-20S-TWIN 

บรษิัท Philips ประเทศฮอลแลนด 

 เคร่ือง X-ray photoelectron spectrometer รุน  AXIS Ultra DLD บริษัท Kratos Analytical 

ประเทศอังกฤษ 

เคร่ือง X-ray diffractometer รุนD8 Discover บริษัท Bruker ประเทศสหรัฐอเมริกา 
 

อุปกรณ 

Parr reactor; model 4568 300 ml บริษัท Parr Instrument Company ประเทศสหรัฐอเมริกา 

      เคร่ืองชั่ง รุน AB204S บริษัท Mettler Toledo ประเทศไทย 

เคร่ืองเซนทรฟิวกความเร็วสูง รุน Universal 320 บริษัท Hettich 

เตาเผา รุน  LT 15/11B180 บริษัท Nabertherm ประเทศเยอรมัน 

เคร่ืองคนและเครื่องใหความรอนแบบควบคุมอุรหภูมิ รุน C-MAGHS7 บริษัท Ikatron ประเทศจีน 

Micropipette ปริมาตรในชวง 0.1-10 และ 1-10 ไมโครลิตร บรษิัท Cole Parmer ประเทศไทย 

เตาอบ รุน UN30 บริษัท Mammert 

อางน้ําอัลตราโซนิค รุน VGT-1730QT บริษัท Storehouse Intertrade ประเทศจีน 
 

สารเคมี 

 1-เฮปตะเดคานอล (1-Heptadecanol) ; CH3(CH2)16OH เกรด Analytical Standard บริษัท Sigma-

Aldrich ประเทศสหรัฐอเมริกา 

 1-ออกตะเดคานอล (1-Octedecanol); CH3(CH2)17OH เกรด Analytical Standard บรษิัท

SigmaAldrich ประเทศสหรัฐอเมริกา 
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 1-ออกตะเดคานัล (1-Octedecanal); CH3(CH2)16CHO เกรด Analytical Standard บริษัท Tokyo 

Chemical Industry ประเทศญี่ปุน 

สารละลายมาตรฐานอัลเคน  (MIX C8:0-C20:0) เกรดมาตรฐานสําหรับแกสโครมาโทรกราฟ บริษัท 

Fluka analytica ประเทศสหรัฐอเมริกา 

 Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB); CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3  เกรด Analytical 

reagent บริษัทSigmaAldrich ประเทศสหรัฐอเมรกิา 

โดเดเคน (Dodecane); C12H26 เกรด Analytical reagent grade บริษัท ACROS ประเทศจีน 

เอทานอล (Ethanol); CH3CH2OH เกรดการคา บริษัท J.T. Bakerประเทศมาเลเซีย 

 สารละลายมาตรฐาน F.A.M.E Mix GLC-10 เกรดมาตรฐานสําหรับแกสโครมาโทรกราฟ บริษัท 

Supelco analytical ประเทศสหรัฐอเมริกา 

เฟอริกคลอไรด (Ferric chloride); FeCl3 เกรด Analytical reagent บริษัท Loba Chemei ประเทศ

อินเดีย 

เฮปตะเดเคน (Heptadecane); CH3(CH2)15CH3 เกรด Analytical Standard บริษัท Sigma-Aldrich 

ประเทศสหรัฐอเมริกา 

เมทานอล (Methanol); CH3OH เกรด Analytical reagent บริษัท Quality Reagent Chemical 

ประเทศนิวซีแลนด 

ออกตะเดเคน (Octadecane); CH3(CH2)16CH3 เกรด Analytical Standard บริษัท Sigma-Aldrich 

ประเทศสหรัฐอเมริกา 

กรดโอเลอิก Oleic acid; (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH เกรด Analytical reagent บริษัท 

Sigma-Aldrich ประเทศสหรัฐอเมริกา 

สเตรียริก (Stearic acid); CH3(CH2)16COOH เกรด Analytical Standard บริษัท Sigma-Aldrich 

ประเทศสหรัฐอเมริกา 

เตตระเอทิล ออโทซิลิเกต (Tetraethyl orthosilicate TEOS); Si(OC2H5)4 เกรด Analytical reagent

บรษิัท Sigma Aldrich ประเทศสหรัฐอเมริกา 

 

2.2 การวิเคราะหนํ้ามันสบูดํา 

น้ํามันสบูดําไดรับจากโครงการไบโอดีเซล มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร วิเคราะหชนิดและ ปริมาณของ

กรดไขมันอิสระที่เปนองคประกอบในรูปเมทิลเอสเทอรของกรดไขมันอิสระจากปฏิกิริยาทรานเอสเทอรรฟิเค

ชันนามันสบูดํากับโซเดียมไฮดรอกไซดและเมทานอล โดยสงวิเคราะหที่กรมวิทยาศาสตรบริการ 

กรุงเทพมหานคร 
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2.3 การสังเคราะหอนุภาคนาโนซิลิกามีโซพอรัส MCM-41 

  การสังเคราะหทําตามวิธีที่มีรายงาน (Shi et al., 2010)  โดย ชั่ง CTAB 0.5 กรมั ละลายในน้ํา

กลั่น 240 มิลลิลิตร เติมสารละลายโซเดยีมไฮดรอกไซดเขมขน 2 โมลาร ปริมาตร 1.75 มิลลิลิตร ลงใน

สารละลาย ใหความรอนที่อุณหภูมิ 80 องศาเซลเซยีส คอยๆ เติม TEOS ปริมาตร 2.5 มิลลิลิตร ลงใน

สารละลาย ใหความรอนตอท่ีอุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียส เปนเวลา 2 ชั่งโมง จะเกิดตะกอนสีขาว กรองและลาง

ตะกอน หลายๆ คร้ังดวยน้ํากลั่น และเอทานอล ทําใหแหงที่อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส เปนเวลา 4 ชั่วโมง 

และแคลไซดท่ีอุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส เปนเวลา 4 ชั่วโมง 
 

2.4 การสังเคราะหอนุภาคนาโนโลหะเหล็กบนตัวรองรับอนุภาคนาโนซิลิกามีโซพอรัส (Fe0/MCM-41)   

 การบรรจุอนุภาคนาโนโลหะเหล็กลงบนซิลิกามีโซพอรัส สามารถเตรียมโดยวิธีจุมเคลือบ (wet 

impregnation) โดยใชโซเดียมบอโรไฮไดรเปนตัวรดีิวซ  เตรยีมทําโดยชั่งซิลิกามีโซพอรัสที่เตรียมได 0.6 กรัม 

ทําใหกระจายตัวในนํ้ากลั่น ปริมาตร 30 มิลลิลิตร  จากนั้นคอยๆหยดสาร ละลายเฟอรริกคลอไรด 0.2703 

มิลลิกรัมในน้ํา 10 มิลลิลิตร ลงในสารแขวนลอยของซิลิกามีโซพอรัส ใหความรอนที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซยีส 

จนกระทั่งเกือบแหง กรองและลางดวยน้ํากลั่น หลงัจากนั้นทําใหกระจายตัวในน้ํากลั่นปรมิาตร 20 มิลลิลิตร 

คอยๆเติมสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด ความเขมขน 1 โมลาร ปริมาตร 20 มิลลิลิตร และคนที่อุณหภูมิหอง

เปนเวลา 1 ชั่วโมง อนุภาคนาโน Fe0/mSiO2 จะถูกแยกออกจากของผสมโดยวิธีการเซนทริฟวกลางดวยน้ํากลั่น

และเอทานอล  

 

2.5 ปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซจีิเนชัน   

 การทดสอบดําเนินการโดยผสมตัวเรงปฏิกิริยา 10%Fe-MCM-41 160 มิลลิกรัม และกรดโอลิอิก 40 

มิลลิกรัม ละลายในตัวทําละลายโดเดเคน (C:12) 30 มิลลิลิตร   นําของผสมที่ไดใสลงในรีแอกเตอร Teflon-

line stainless-steel  ปดรแีอกเตอรเรียบรอยแลและปลอยแกสไฮโดรเจนเขาและไลออก จํานวน 3 ครั้ง  

หลังจากนั้นใสแกไฮโดรเจนที่ความดัน ตามที่ตองการศึกษา ใหความรอนปฏิกิริยาที่เวลาตางๆ ตามที่ตองการ

พรอมทั้งคนที่ความเร็วรอบ 700 รอบตอวินาที หลังจากครบตามเวลาที่กําหนด ปลอยรีแอกเตอรใหเย็นท่ี

อุณหภูมิหอง และแยกของแข็งออกโดยการกรองดวยเมมเบรน นําสารตัวอยางที่ไดไปวิเคราะหสาร

องคประกอบดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ การทดสอบประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน

ของน้ํามันสบูดํา ใชวิธีเดียวการทดสอบกับกรดโอเลอิกกับขางตน แผนภาพชุดอุปกรณสําหรับศึกษาปฏิกิริยา

ไฮโดรดีออกซีจิเนชันแสดงดงัรูปที่ 2.1 
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รูปที่ 2.1 แผนภาพรีแอกเตอรสําหรับใชศึกษาปฏกิิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน 

  

ศึกษาปจจัยท่ีมีผลตอการเกิดปฏิกิริยา โดยกําหนดใหปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาคงที่เทากับ เทากับ 160 

มิลลิกรัม ความเขมขนกรดโอเลอิกในตัวทําละลายโดเดเคนเทากับ 5 มิลลิโมลาร ความดันแกสไฮโดรเจนศึกษา

ผลของความดันท่ี 30-40 บาร อุณหภูมทิี่ใชในการศึกษาเทากับ 250  270 และ 300 องศาเซลเซียส ศึกษา

ในชวง เวลา 2-14 ชั่วโมง  

 
 

รูปที่ 2.2 รีแอกเตอรที่ใชในการผลติกรีนไบโอดีเซล 
 

2.6 การหาปริมาณรอยละผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน 

 วิเคราะหสารตัวกลางและสารผลิตภัณฑท่ีเกิดข้ึนโดยใชเคร่ืองแกสโครมาโทรกราฟ ใชดีเทคเตอร 

ชนิด  flame-ionization detector (FID) ใชคอลัมนชนิด  DB-1HT capillary column ขนาด 30m × 0.32 

mm × 0.10 µm  ต้ังอุณหภูมคิอลัมนตามรูปที่    การเตรียมตัวอยางสําหรับการวิเคราะหหาปริมาณโดร

คารบอนในผลิตภัณฑของเหลวทาํโดยละลายผลิตภัณฑที่ได 50 มิลลิกรัมใน ตัวทําละลายเฮปเทน ปริมาตรสาร

ตัวอยางที่ฉีดแตละคร้ังใช 1 ไมโครลิตร  
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รูปท่ี 2.3  โปรแกรมควบคมุอุณหภูมิคอลัมนสําหรับการวิเคราะห 
  

วิเคราะหปรมิาณสารตัวกลางและสารผลิตภัณฑจากกราฟมาตรฐานของสารแตละชนิดจากรอยละ 

การเกิดผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน  (%HOD) โดยคํานวณจากสมการที่  2.1 (Kukushkin, 

Bulavchenko, Kaivhev, & Yakovlev, 2015) 

 

%𝐻𝐷𝑂 =  
∑       

∑    
 100% 

 (2.1) 
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บทที่ 3 

ผลการทดลองและอภิปราย 

 

3.1 การวิเคราะหกรดไขมันองคประกอบน้ํามันสบูดํา  

 

    น้ํามันแตละชนิดมี จํานวนคารบอนอะตอมและจํานวนพันธะคูท่ีแตกตางกัน ในการทดลองนี้เลือกใช

น้ํามันสบูดํา ผลการวิเคราะหกรดไขมันองคประกอบในน้ํามันสบูดํา แสดงในตารางท่ี 3.1      

ตารางที่ 3.1 องคประกอบของกรดไขมันอิสระในน้ํามันสบูดํา  

กรดไขมันอิสระ รอยละ 

กรดปาลมืติก (C16:0) 14.75 

กรดเสตียริก(C18:0) 6.93 

กรดโอเลอิก (C18:1) 43.11 

กรดไลโนเลอิก (C18:2) 35.21 

กรดไขมันอิ่มตัวรวม 21.68 

กรดไขมันไมอิ่มตัวรวม 78.32 

 

  จากผลการวิเคราะหกรดไขมันองคประกอบในนํ้ามันสบูดํา พบวาประกอบดวยกรดไขมันที่มีจํานวน

คารบอนเทากับ 18 รอยละ 85 ดังน้ันถาน้ํามันสบูดําทําปฏิกิรยิาการแตกสลายโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา ภายใต

สภาวะท่ีมีแกสไฮโดรเจน และปฏิกิริยามีความจําเพาะตอกลไกการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน ผลิตภัณฑ

หลักที่ไดจะเปนอัลเคนที่มีคารบอนเทากับ 18  

 

3.2 การสังเคราะหและการพิสูจนเอกลักษณซลิิกามีโซพอรัส 

   นาโนซิลิกามีโซพอรัส สามารถเตรียมโดยวิธีโซล-เจล ใชเตตระเอทิลซีไซลอกเซนเปนซิลิกอนพรีเคอ

เซอร ใชสารลดแรงตึงผิว CTAB ในการสรางแบบพิมพแบบออน การเกิดไมเซลลที่มีรูปรางทรงกลม ทําในระบบ

ที่มีความเขมขน CTAB ต่ํามาก ในสภาวะที่เปนเบส การวิเคราะหขนาด รูปรางของอนุภาคนาโนที่ไดโดยเทคนิค

จุลทรรศนอิเล็กตรอนชนิดสองผาน ดังรูปที่  3.1 พบวาอนุภาคนาโนซิลิกาที่เตรียมไดมีรูปรางทรงกลม โดยมี

ขนาดอนุภาคเฉลี่ยเทากับ 90 ± 14 นาโนเมตร มีการกระจายตวัของขนาดที่แคบ จากภาพถายกําลังขยายสูงจะ

เห็นวา มีการจัดเรียงของโพรงอยางเปนระเบียบ (ordered mesoporous) ขนาดของโพรงวัดจากภาพถาย 

TEM มีคาประมาณ 3 นาโนเมตร 
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รูปที่ 3.1  ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนของมีโซพอรัสซิลิกา (ก ค และ ง) ท่ีกําลังขยายตางๆ ข) 

แผนภาพการกระจายตัวของขนาดอนุภาคมีโซพอรัสซิลิกา 

 

  รูปรางของไมเซลลที่ไดข้ึนอยูกับคา pH และคาความเขมขนเริ่มตนของสารลดแรงตึงผิวที่ทํา

ใหเกิดไมเซลล (Jorge, Verelst, Castro, & Martines, 2016) เม่ือเติมสาร TEOS ลงไปในไมเซลล สาร TEOS 

จะเกิดปฏิกิริยาไฮโดรลิซิสและการควบแนน เกิดซิลิกาโซลและเจลลอมรอบไมเซลลท่ีรวมเปนรูปทรงกลมตอ

กันเปนรูปแทง (Uskokovic & Drofenik, 2005) การเขามาลอมรอบของแบบพิมพของ TEOS เกิดเน่ืองจาก

แรงกระทําระหวางประจุ (electrostatic interaction) ระหวางซิลิกาสปชีสซึ่งมีประจุเปนลบและสารลดแรงตึง

ผิวซึ่งมีประจุเปนบวก ในระหวางการทดลองจะเกิดสารแขวนลอยขุนขาวหลังจากการหยด เนื่องจาก TEOS 

เกิดปฏิกิริยาไฮโดรลิซิสทาํใหเกิด silicon tetrahydroxide และพอลิเมอรจากปฏิกิรยิาการควบแนนของหมูซิ

ลานอล โดยมีไฮดรอกไซดไอออนเปนตัวเรงปฏิกิริยาการเชื่อมระหวางไมเซลลของ CTAB และซิลิเกต โดย

พันธะไซลอกเซน  ทําใหได SiO2/CTAB  เมื่อปฏิกิรยิาเกิดสมบูรณ ทําใหแหงโดยใชความรอนที่อุณหภูมิ 120 
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การกําจัด CTAB ออกจากโครงสรางทําโดยการเผาที่อุณหภูมิ 600 องสาเซลเซียส ซิลิกาที่ไดมีโพรงท่ีมีลักษณะ

เปนทอรูปทรงหกเหลี่ยมที่เปนระเบียบ แผนภาพการเกิดปฏิกิริยาแสดงดังรูปท่ี 3.2 

รูปที่ 3.2  แผนภาพกระบวนการเตรยีมอนุภาคนาโนซิลิกา MCM-41 

 

3.3 การสังเคราะหและการวิเคราะหอนุภาคนาโน Fe/MCM-41   

 การเตรียมอนุภาคนาโนเหล็กบนตัวรองรับ MCM-41 ทําโดยวิธีจุมเคลือบรวมกับวิธีรีดักชันทางเคมี 

ในตัวกลางน้ํา โดยใชเฟอรริกคลอไรดเปนแหลงของ Fe3+ ไอออนพรีเคอเซอร ทาํใหเกิดแรงกระทํากับสาร

แขวนลอยของอนุภาคนาโนซิลิกา MCM-41 ซึ่งเปนตัวรองรับโดยการเคลื่อนท่ีของของเหลวไปในหลอดเล็กๆ 

(capillary action) เมื่อตัวทําละลายระเหยออกไปชาๆ Fe3+ ไอออนจะไปเกาะที่พ้ืนผิวของอนุภาคนาโนซิลิกา 

MCM-41  เม่ือเกิดปฏิกิริยารดีักชันดวยโซเดียมบอโรไฮไดร ทําใหไดอนุภาคนาโนโลหะเหล็ก (Fe0 

nanoparticles) ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนชนิดสองผานของ MCM-41 ท่ีมีอนุภานาโนโลหะ

เหล็กรอยละตางๆ กันบนพ้ืนผิวแสดงดังรูปท่ี 3.3 และ 3.4 ภาพถายตัวอยางที่ใชปริมาณเหล็กรอยละ  5 จะเห็น

ไดวามีจุดสีดํา ซึ่งแสดงถึงอนุภาคนาโนโลหะเหล็ก โดยอนุภาคนาโนเหล็กสวนมากยึดเกาะอยูภายในโพรง 

ในขณะท่ีมีสวนนอยเกาะอยูที่ผิวหนาดานนอกโพรงของอนุภาคนาโนซิลิกา ขนาดอนุภาคมีเสนผานศนูยกลาง

เฉลี่ย 2.63 นาโนเมตร ซึ่งใกลเคียงกับขนาดเสนผานศูนยกลางของโพรงในซิลิกา  เมื่อเปรียบเทียบกับภาพถาย

ของตัวอยางท่ีมีเหล็กรอยละ 10 จะเห็นไดวาไมเพียงแตมีอนุภาคนาโนโลหะเหล็กที่เกาะอยูเดี่ยวๆ ในโพรงแลว

ยังพบอนุภาคนาโนที่เกาะอยูบนพ้ืนผิวนอกโพรงในลักษณะท่ีเปนกลุมกอนมีขนาดใหญกวาอนุภาคท่ีอยูขางใน
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โพรง โดยมีขนาดประมาณ 5-6 นาโนเมตร จากผลการทดลองแสดงวาการใช Fe3+ ความเขมตางกัน สงผลตอ

ขนาดอนุภาค การกระจายตัวของอนุภาค 
 

 

 

 

 

 

 
 

รูปที่ 3.3 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนของตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 ปริมาณเหล็กรอยละ 5 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 3.4 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนของตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 ปริมาณเหล็กรอยละ 10
  

 จะเห็นวานาโนมีโซพอรัสซิลิกายังคงมีความเปนผลึกในชวงกวาง  แตมีบางอนุภาคท่ีโครงสรางเกิด

การขยายตัวและโครงสรางโพรงท่ีเปนระเบียบลมสลาย การถูกทําลายของโพรงอาจเนื่องจากการรวมตัวเปน

กลุมกอนของอนุภาคใหญของเหล็กในโพรงเมื่อไดรับความรอน 
 

 จากการสังเคราะหอนุภาคนาโน Fe/MCM-41 โดยวิธีจุมเคลือบในตัวกลางนํ้าและการรีดิวซ พบวา

ทําใหอนุภาคนาโน Fe/MCM-41 มีการกระจายตัวที่ดีและมีคาการกระจายตัวของขนาดต่ํา   และอนุภาคนาโน

โลหะเหล็กโดยสวนใหญยึดเกาะอยูที่ผิวดานในโพรง  เมื่อเปรียบเทียบกับรายงานการทดลองโดย Petala และ

ผูรวมงาน (Petala et al., 2013) เตรียมอนุภาคนาโนเหล็กบนตัวรองรับมีโซพอรัสซิลิกา MCM-41 ในตัวกลาง

100 nm 0.2 µm 

100 nm 200 nm 
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เอทานอล พบวาอนุภาคนาโนเหล็กยึดตรึงอยูบนพ้ืนผิวดานนอกของซิลิกามีโซพอรัส การทดลองนี้ การ

ออกแบบตัวเรงปฏิกิริยา โดยใหอนุภาคนาโนเหล็กเขาไปในโพรงของมีโซพอรัสซิลิกาเพื่อเพ่ิมประสิทธิภาพใน

การเรงปฏิกิริยาในแงของ ความวองไวในการเรงปฏิกิริยา ความจําเพาะ และความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา จา

กากรทดลองในระหวางกระบวนการจุมเคลอืบ มีปจจัยตางๆ ที่สงผลกระทบตอองคประกอบ รูปรางสัณฐาน

และการกระจายตัวของตัวเรงปฏิกิรยิา ซึ่งสามารถสงผลกระทบตอประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา อยางไรก็

ตาม การเติมไอออนเหล็กในโครงสรางหลักของ MCM-41 ตองการสภาวะที่จําเพาะ การเติมมากเกินพอทําให 

โครงสราง MCM-41 ลมสลายเนื่องจากการเกิดไฮโดรลิซิสอยางรวดเร็วของโลหะไอออนในตัวกลางที่เปนเบส 

 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนชนิดสองผานของตัวอยาง Fe/MCM-41 ที่มีโลหะเหล็กรอย

ละ 5 หลังการบําบัดโดยการใหความรอนที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ภายใตบรรยากาศไฮโดรเจน แสดงดัง 

รูปที่ 3.5 

 

 

 

 

 

  

 

รูปที่ 3.5 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนของตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 หลังการบําบัดดวยไอโดร

เจน ปริมาณเหล็กรอยละ 5 หลังจากการใหความรอนที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ภายใตบรรยากาศ

ไฮโดรเจนเปนเวลา 2 ชั่วโมง 
 

 ผลการวิเคราะหธาตอุงคประกอบแสดงดังตารางที่ 3.2 รอยละเหล็กที่ไดจากการคํานวณทางทฤษฎี 

มีคาใกลเคียงกับการวิเคราะหโดย EDX  แสดงใหเห็นวาเกิดแรงกระทําอยางแข็งแรงระหวางซิลิกาและอนุภาค

นาโนเหล็ก แสดงใหเห็นวาอนุภาคนาโนเหล็กกระจายตัวไดดีบนอนุภาคนาโนซิลิกา 
 

ตารางที่ 3.2  รอยละองคประกอบของธาตุตัวอยาง Fe/ MCM-41  โดยเทคนิค EDX  

                         ตัวอยาง รอยละปริมาณเหล็ก  

การคํานวณ การวิเคราะหโดย EDX  

5%Fe/MCM-41 5.00 5.52 

10%Fe/MCM-41 10.00 10.25 
   

200 nm 100 nm 
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 การวิเคราะหพื้นที่ผิวและโครงสรางรูพรุนของตัวอยาง MCM-41 และ Fe0@MCM-41 โดยการ

วิเคราะหไอโซเทอมการดูดซับไนโตรเจน แสดงดังกราฟรูปท่ี 3.6 จากลักษณะของเสนกราฟแสดงวาเปนการดูด

ซับชนิดType IV ดังจะเห็นไดจากการดดูซับอยางรวดเร็วที่ความดันต่ํา แสดงวามีพ้ืนที่ผิวในการดูดซับสูง นอก

การเพิ่มข้ึนอยางรวดเร็วท่ีความดันสูงแสดงการควบแนนของของไหลภายในโพรงขนาดมีโซ นอกจากนี้แสดง

วงรอบฮสีเทอริซสิ ประเภท H1 วิเคราะหจากเสนกราฟการดูดซับและการคายการดูดซับซึ่งมีลักษณะเปนตัว S 

นอกจากนี้ลักษณะเสนกราฟที่มีการดูดซับและการคายการดูดซับท่ีใกลเคียงกัน แสดงใหเห็นวาโครงสรางของมี

โซพอรัสซิลิกามีลักษณะเปนโพรงที่เปนระเบียบ  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 3.6  ไอโซเทอมการดูดซับและการคายการดูดซับของอนุภาคนาโน MCM-41 

 ไอโซเทอมการดูดซับของมีโซพอรัสซิลิกา แสดงการเพิ่มขึ้นของการดูดซบัในลักษณะเสนตรงที่ความ

ดันตํ่า (p/p0  0.01) ซึ่งสามารถอธิบายในรูปการดูดซับแบบชั้นเด่ียว  เม่ือเพิ่มความดันทําใหเกิดการดูดซับ

แบบหลายชั้น ในชวงความดัน (0.01 < p/p0 < 0.3) และเม่ือโพรงถูกเติมดวยแกสไนโตรเจนเพิ่มขึ้นเรื่อยๆ จน

ถูกจํากัด เสนกราฟปรากฏเปนแนวราบท่ีความดันในชวง 0.3 < p/p0 < 0.9 และเกิดวงรอบฮสีเทอริซิสที่ความ

ดันสูง (p/p0 < 0.9) เนือ่งจากมีความพรุนสูง  สัมพันธกับคาพื้นผิวจําเพาะที่สูง  (1109 m2/g) และปริมาตร

โพรงท่ีสูงเชนกัน (1.33 cm3/g) ผลการวิเคราะหขนาดของโพรงโดยวิธี Barrett–Joyner–Halenda (BJH) 
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แสดงดังรูปที่ 3.7 มีคาเทากับ 3.05 นาโนเมตร และมีการกระจายตัวของโพรงแคบ ซึ่งสัมพันธกับคาขนาดของ

โพรงประมาณไดจากภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนชนิดสองผาน 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 3.7 การการกระจายตัวของขนาดโพรงของ MCM-41 

 ไอโซเทอมการดูดซับและคายการดูดซับของ MCM-41 หลังจากการเติมอนุภาคนาโนโลหะเหล็กใน

โพรงรอยละ 5 และ 10 แสดงดังรูปที่ 3.8 มีลักษณะคลายไอโซเทอมการดูดซับแบบที่ 4  แตพบการลดลงของ

ปรมิาณการดูดซับแกสไนโตรเจนเมื่อมีการเติมอนุภาคนาโนโลหะเหล็ก และการดูดซับแกสในชวง P/P0  ต่ําของ

ตัวอยาง 5% Fe/MCM-41 มีความชันลดลง สวนกรณี 5% Fe/MCM-41 มีความชันลดลงมาก จนเสนกราฟมี

รูปรางท่ีแตกตาง เหลานี้แสดงใหเห็นวามีอนุภาคนาโนเหล็กขวางกั้นโพรงไว นอกจากนี้พบวงรอบอีสเทอริซิสที่

ความดัน P/P0 สูง เกี่ยวของกับการควบแนนในโพรงขนาดเล็ก ความแตกตางของความชันของเสนกราฟที่ความ

ดันตํ่าแตกตางกัน สําหรับตัวอยาง Fe/MCM-41 ที่มีปริมาณเหล็กรอยละ 5 และ  10 สัมพันธกับความแข็งแรง

ของแรงดึงดดูหรือแรงผลักของ  MCM-41 ตอแกส N2  ปริมาตรโพรง ขนาดของโพรง และพ้ืนท่ีผิวของ MCM-

41 หลังจากการเติมอนุภาคนาโนโลหะเหล็กแสดงดังตารางท่ี 3.3 
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รูปที่ 3.8 ไอโซเทอมการดดูซับของอนุภาคนาโน  ก) 5% Fe/MCM-41 และ ข) 10%Fe/MCM-41 

ตารางที่ 3.3 พ้ืนที่ผิวของ MCM-41 and Fe/MCM-41 ที่รอยละปรมิาณเหล็กตางๆ และสมบัติของโพรง  

 

ตัวเรงปฏิกิริยา 
 พ้ืนท่ีผิว   

(m2g-1) 

ปริมาตรโพรง  

(cm3g-1) 

ขนาดโพรง  

(nm) 
MCM-41  1109 1.33 3.05 

5%Fe/MCM-41  727 0.64 3.20 

10%Fe/MCM-41  152 0.35 3.41 
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ขอมูลตามตารางที่  3.3  พื้นที่ผิวจําเพาะ สําหรับตัวอยาง MCM-41 มีคาเทากับ1109 m2 /g ขนาดเสนผาน

ศูนยกลาง 3.05 นาโนเมตร ปริมาตรโพรง 1.33 cm3/g ในทางตรงกันขาม ตัวอยางอนุภาคนาโน Fe/MCM-41 

ที่มีปริมาณเหล็กรอยละ 5 และ 10 พบการลดลงของพื้นที่ผิวและปริมาตรโพรง ซึ่งเปนหลักฐานที่แสดงใหเห็น

วาโพรงถูกเติมดวยอนุภาคนาโนโลหะเหล็ก การขยายขนาดของเสนผานศูนยกลางโพรงอาจเน่ืองจากการเกิด

อนุภาคนาโนภายในโพรง 

  รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซของ MCM-41 แสดงดังรูปท่ี 3.9  พีคที่มีความเขมสูงท่ีคามุม 2 

= 2.35° สัมพันธกับระนาบ (100) และพีคท่ี 2 และ 3 ที่คามุม มุม 2 = 3.94° และ 4.54° สัมพันธกับระนาบ

ผลึก (110) และ (200) ตามลําดับ ซึ่งบงชี้โครงสรางผลึกแบบ hexagonal (Chen et al., 2010) พีคเหลานี้

สัมพันธกับโครงสรางที่เปนระเบียบของโพรงขนาดมีโซ ซึ่งมักจะพบพีคท่ีความเขมสูงที่คามุม 2 = 2.1 และ 

2.5 (Morales et al., 2010) ผลจาก XRD พบวาสอดคลองกับผลจากภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอน

ชนิดสองผาน  
 

 

 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 3.9 รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซที่คามุมต่ําของอนุภาคนาโน MCM-41 

พีคการเลี้ยวเบนที่มุม 2.35° ของระนาบผลึก (100) สามารถคํานวณจากคาระยะหางระหวางระนาบ

ผลึก d(100๗ จากสมการของแบรก  ดังสมการที่ 3.1 คาที่ไดมีคาเทากับ 3.75 นาโนเมตร 

2d sin = nλ     (3.1) 

ระยะหางระหวางศูนยกลางของโพรงสามารถคํานวณไดจากสมการ 3.2 (Li and Zhai, 2011) 

     a 0 = 
√

𝑑100    (3.2) 

มีคาเทากับ 4.33 นาโนเมตร เม่ือเสนผานศูนยกลางของโพรงวิเคราะหจาก BJH เทากับ 3.05 ดังนั้นความหนา

ของผนังทอเทากับ  4.33-3.05 = 1.28 นาโนเมตร 
 

 รูปแบบการเลี้ยวเบนรงัสีเอ็กซของอนุภาคนาโนโลหะเหล็กบนตัวรองรบันาโนซิลิกา MCM-41 

แสดงดังรูปที่ 3.10  เมื่อเปรียบเทียบกับ MCM-41 ตัวอยางที่มีการเติมเหล็กรอยละ 5 และ 10 ความเขมของ
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สัญญาณของระนาบผลกึ (100)  ลดลง จนกระทั่งเกือบไมพบโดยเฉพาะตัวอยางท่ีมีการเติมรอยละ 10  ดังนั้น

การลดลงของความเขมสัญญาณของระนาบผลึก (100) ยืนยันการลดลงของโครงสรางผลึกที่เปนระเบียบ  
 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 3.10 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอ็กซที่คามุมการเลี้ยวเบนต่ําของตัวอยางอนุภาคนาโนซิลิกา Fe/MCM-41  

 

 ความเขมของสัญญาณการเลี้ยวเบนของระนาบผลึก (100) ลดลงและการหายไปของพีคท่ีระนาบ

ผลึก  (110) และ (200)  แสดงใหเห็นวาความเปนผลึกของโพรงมีขนาดลดลงเมื่ออนุภาคนาโนเหล็กถูกตรึงที่ผิว

ของโพรง การเปลี่ยนแปลงนี้อาจเน่ืองมาจากการสูญเสียพื้นที่ในโพรง  เนื่องจากสัญญาณการเลี้ยวเบนของ

โครงสรางท่ีเปนระเบียบขนาดมีโซเปนสัญญาณที่ไดมาจากความแตกตางของความสามารถในการกระเจิง

ระหวางผนังโพรงของซิลิกาและโพรงที่วางเปลา (Matsura et al., 2004) ในกรณีที่มีโลหะอยูภายในโพรง

ปรมิาณสัญญาณการกระเจิงภายในโพรงลดลง เนื่องจากการหักลางระหวางผนังโพรงและอนุภาคที่เขาไปใน

โพรง นอกจากนี้การมีเหล็กอยูจะไปลดความเปนระเบียบในโครงสรางผลึก การเลื่อนตําแหนงของสัญญาณของ

ระนาบผลึก (100) ท่ีเกิดข้ึนกับตัวอยางอนุภาคนาโน 10%Fe/MCM-41 เปรียบเทียบกับ MCM-41 อาจเกิดจาก

การมีสวนรวมระหวางโลหะไอออนในโครงสรางหลักของซิลิกา ดังนั้นสามารถสรุปไดวาการเกิดอนุภาคนาโน

เหล็กเกิดข้ึนภายในโพรงของ MCM-41  

 รูปแบบการลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ ของอนุภาคนาโน Fe0/MCM-41 ที่บําบัดและปราศจากการบําบัด

ดวยแกสไฮโดรเจนแสดงดังรูปที่ 3.11  พีคในลักษณะกวางท่ีศูนยกลางเทากับ 2θ=24°  เกิดจากซิลิกา

โครงสรางอสัณฐาณ (Ramoraswi &Ndungu, 2015) โครงสรางผลึกของอนุภาคนาโน Fe0/MCM-41 แสดงพีค

กวางที่ 2θ=44.1° บงชี้ถึงการมีโลหะเหล็ก  และพีคเล็กๆที่ 2θ=35.2° เปนของผลึกออกไซดของโลหะเหล็ก 

(FeO) ในขณะที ่ตัวอยางที่ผานการใหความรอนที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ภายใตบรรยากาศ ไมพบสปชีส

ที่เกิดจากปฏิกิริยาออกซิเดชัน นอกจากนี้พีคกวางท่ีมุม 2θ=45.8° แสดงใหเห็นวาอนุภาคนาโนเหล็กใน

โครงสราง Fe0/MCM-41 อยูในรปูอสัณฐาณ จากภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนชนิดสองผาน พบ

อนุภาคเล็กๆ ของเหล็ก ซึ่งมีลักษณะอสัณฐาณ จึงไมสามารถตรวจวัดไดดวยเทคนิค XRD 
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รูปที่ 3.11 รูปแบบการเลี้ยวเบนรงัสีเอ็กซของตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 ที่ผานการบําบัดและไมบําบัดดวย

แกสไฮโดรเจน 

  เทคนิค X-Ray photoelectron spectroscopy ใชในการตรวจสอบธาตุองคประกอบที่พ้ืนผิว

และออกซิเดชันสเตทของอนุภาคนาโน Fe/-MCM-41 จากสเปกตรมั XPS แบบหยาบ (wide-scan survey 

spectrum) ของ Fe/MCM-41  (รูปท่ี 3.14 ก) และสเปกตรมัแบบละเอียด   (Detailed XPS spectrum) ของ 

Si, O, และ Fe แสดงดังรูปที่ 3.12 (ข-ง)   พบพีคของซิลิกอนท่ีคาพลังงานยึดเหนี่ยวประมาณ 103.3 eV สัมพันธ

กับคาพลังงานยึดเหนี่ยวของ Si2p ของสปชีส Si-O-Si/Si-OH  (รปูท่ี 3.12ค) โฟโตอิเล็กตรอนพีคที่คาพลังงาน

ยึดเหนี่ยว 533.3 eV สัมพันธกับคาพลังงานยึดเหนี่ยวของ O1s (รูปท่ี 3.12ง)  โฟโตอิเล็กตรอนพีคท่ี 711.5 และ 

725.1 eV สัมพันธกับคาพลังงานยึดเหนี่ยวของ Fe 2p3/2 และ Fe 2p1/2 ของสปชีสเหล็ก จาก curve fitting 

ในรูปท่ี 3.12ข พบ Fe 2p3/2 มี 3 สปชีส โดยพีคที่ศูนยกลางที่  709.9, 711.7 และ 713.4 eV สัมพันธกับคา 

พลังงานยึดเหน่ียวของเหล็กเลขออกซิเดชัน (Fe0) ประกอบดวยเหล็กที่อยูในรูปออกซิไดซ ไดแก สปชส Fe2+ 

และ Fe3+ รูปที่ 3.14d โฟโตอิเล็กตรอนของ O1s สามารถฟตได 4 พีคท่ีแยกกันท่ีคาพลังงานยึดเหนี่ยว 530.5, 

532.1, 533.4 และ 534.3 eV แสดงออกซิเจนปชีส O2−, OH− of Fe-O and O2−, OH− ของ Si-O ตามลําดับ 
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รูปที่  3.12 XPS สเปกตรัมแบบหยาบของ ก) 5% Fe-MCM-41 และแบบละเอียดของ Fe 2p (ข) Si 2p (ค) 

และ O 1s (ง)  

 การเปรียบเทียบธาตุองคประกอบที่พื้นผิวของ 5%Fe/MCM-41 แสดงดังตารางที่  3.4 และรอยละ

ของเหล็กสปชีสที่บริเวณพ้ืนผิวแสดงดังตารางที่  3.4 

ตารางที่ 3.4 องคประกอบที่พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยานาโน 5%Fe/MCM-41 

 

ตัวเรงปฏิกิริยา องคประกอบของธาตุ (%) 

Fe O Si 

5%Fe/MCM-41 5.37 69.52 25.11 
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ตารางที่ 3.5 รอยละ Fe สปชสีตัวเรงปฏิกิริยา 5% Fe/MCM-41 

 

จากตารางที่ 3.4 จะเห็นไดวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดมึรอยละของสปชีสเหล็กที่พ้ืนผิวใกลเคียงกับ

การคาํนวณทางทฤษฎี  แสดงวาอนุภาคนาโนขนาดเล็กกระจายอยูทั่วไปบนพื้นผิว การวิเคราะหอัตราสวน

ไออนสปชีสตางๆ ที่พบดังตารางที่ 3.5 พบ  Fe2+ และ F0 มากบนพื้นผิว  เมื่อพิจารณาอัตราสวนของ OH และ 

O2- แสดงวาพื้นผิวประกอบดวยเหล็กไฮดรอกดไซดมากกวาเหล็กออกไซด โดยไฮดรอกไซดอยูในรูปสปชีส 

Fe(OH)2, Fe(OH)3  และ FeOOH  
   

 Temperature-programmed reduction เปนเทคนิคที่ใชหาจํานวนสปชีสที่เกิดปฏิกิริยารีดักชัน 

ของตัวเรงปฏิกิริยา และอุณหภูมิการเกิดรีดักชัน   H2-TPR โปรไฟลของอนุภาคนาโน Fe2O3 ที่รอยละเหล็ก

ตางๆ แสดงดังรูปที่ 3.13 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที ่3.13 H2-TPR โปรไฟลของ Fe/MCM-41 ที่รอยละเหล็กตางๆ กัน  
  
 โดยทั่วไป TPR โปรไฟลของ Fe2O3 แสดงพีคท่ีอุณหภูมิการรีดักชันประมาณ 400 และ 600 องศา

เซลเซียส เกิดจากการรีดักชันของ Fe2O3 เปน Fe3O4 ตามดวย Fe3O4 เปน Fe ตามลําดับ สําหรับอนุภาคนา

โน Fe/MCM-41 พีคการเกิดรีดักชันที่อุณหภูมิต่ํากวา 630 องศาเซลเซียส อาจเกิดเนื่องจากมีการกระจายตัวสูง

ของอนุภาคนาโนเหล็กบนมีโซพอรัสซลิกิาทําใหมีขนาดอนุภาคเล็กกวา การมีขนาดเล็กกวาทําใหมีพลังงาน

พ้ืนผิวสูงจึงเกิดการรีดักชันไดงายกวา ในขณะที่อุณหภูมิการเกิดรีดักชันที่สูงกวา 690 องศาเซลเซียส  อาจ

เนื่องจากการรวมกันเปนกลุมกอนขนาดใหญของอนุภาคนาโนเหล็กท่ีอยูภายนอกโพรง 

Peak (eV) รอยละสปชสีเหล็ก 

Fe0 Fe2+ Fe3+ 

Fe 2p3/2 21.5 28.3 18.3 

รวม 31.6 41.6 26.9 
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3.4 ปฏิกิริยาการบําบัดกรดโอเลอิกดวยไฮโดรเจนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา 

 การศกึษาประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 ในการผลิตกรีนดีเซลจากปฏิกิริยาการบําบัด

ดวยไอโดรเจน ใชกรดโอลิอิกใชเปนสารตนแบบในการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยา ทําการทดลองแบบกะ 

(Batch Reaction) ที่อุณหภูมิและความดันแกสไฮโดรเจนตางๆ วิเคราะหชนิดและปริมาณผลิตภัณฑและสาร

ตัวกลางที่เกิดขึ้นโดยใชเคร่ืองแกสโครมาโทรกราฟ ตัวอยางโครมาโทแกรมของผลิตภัณฑจากปฏิกิรยิาการยอย

สลายกรดโอเลอิกโดยตัวเรงปฏิกิริยา 10%Fe-MCM-41 ปฏิกิริยา แสดงดังรปูท่ี 3.14 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปทื่ 3.14 โครมาโทแกรมจากปฏิกิริยาการบําบัดกรดโอเลอิกดวยไฮโดรเจนในตัวทําละลายโดเดเคน โดย

อนุภาคนาโน 10%Fe/ MCM-41 เปนตัวเรงปฏิกิริยา สภาวะที่ใช: ระยะเวลาในการเกิดปฏิกิริยา 6 ชั่วโมง 

ความดัน 30 บาร  รอยละตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 40  

  

จากโครมาโทรแกรมสารที่พบจากกระบวนการบําบัดโดยไฮโดรเจนของกรดโอลิอิก ไดแก ออกตะเด

คานอล (octadecanol) ออกตะเคเคน (octadecane) เฮปตะเดเคน (heptadecane) และสารประกอบ

ไฮโดรคารบอนจํานวนคารบอนต่ําๆ เปนตน โดยไมพบกรดโอเลอิกเหลือในปฏิกิริยาหลังจากการแยกสลายโดย

ตัวเรงปฏิกิริยาเปนเวลา 6 ชั่วโมง ทุกๆ สภาวะที่ศึกษา 

 

 การตดิตามการเปล่ียนแปลงจากปฏิกิริยาบําบัดยกรดโอเลอิกโดยไฮโดรเจน ผลการทดลองแสดงดัง 

รูปที่ 3.15 พบสัญญาณของออกตะเดคานอลเพ่ิมขึ้นในชวงเวลา 1-2 ชั่วโมง  และลดลงเร่ือยๆจนต่ํากวารอย

ละ 10 หลังจากทําปฏิกิรยิาเปนเวลา 8 ชั่วโมง เปนที่นาสนใจวาไมพบสัญญาณกรดสเตอริกและออกตะเด

คานัล ซึ่งเปนสารตัวกลางจากกระบวนการไฮโดรจิเนชันและรีดักชันของกรดโอลิอิกถูกตรวจวัดในชวงเวลาที่

ศกึษา ผลการทดลองแสดงใหเห็นวาปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชันของกรดโอลิอิกเปนกรดสเตียริกและปฏิกิริยา

Heptane Dodecane 

n-C18 

n-C17 
n-C16 

n-C15 
C18 alcohol 

C8-C9 
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รีดักชันของกรด สเตียริกเปนออกตเดคานัลสามารถเกิดไดสมบูรณในชวงเวลาสั้นๆ (นอยกวาครึ่งชั่วโมง) 

ในขณะท่ีรอยละผลิตภัณฑของ 1-ออกตะเดคานัลคอยๆ เพิ่มขึ้นโดยรอยละสูงที่สุดเทากับ 47  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 3.15 รอยละการเปลี่ยนกรดโอเลอิกเปน 1-ออกตะเดคานอล เมื่อใชตัวเรงปฏิกิรยิา 10%Fe/MCM-41 

สภาวะท่ีใชในการเกิดปฏิกิริยา: อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ความดัน 30 บาร และรอยละโดยโมลของเหล็ก

เทากับ 40 
 

 การพบกรดสเตยีริกและออกตะเดคานอลแตไมพบออกตะเดคานัลเปนไปไดวาปฏิกิริยาการเติม

ไฮโดรเจนที่พันธะคูเกิดขึ้นไดอยางรวดเรว็ และการรดัีกชันของหมูฟงกชันคารบอกซิลิกของกรดโอเลอิกเกิด

ผานปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน ทําใหไดสารผลิตภัณฑเปนออกตะเดคานอลและออกตะเดเคน อัตราการเกิด

การเปลี่ยนแปลงระหวางออกตะเดคานลัและออกตะเดคานอลเกิดไดเรว็ การที่มีอัตราสวนผลิตภัณฑออกตะเด

เคนตอออกตะเฮปเทนสูง แสดงวาปฏิกิริยาสุทธิถูกควบคมุโดยปฏิกิริยาการขจัดหมูคารบอนิลจากปฏิกิริยาดี

คารบอนิลเลชันของอัลดีไฮดและการขจัดน้ําจากปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของแอลกอฮอล 

 

การควบคมุการเกิดปฏิกิริยาเพ่ือเพ่ิมอัตราสวนออกตะเดเคน สามารถทําโดยแปรเปลี่ยนปจจัยตางๆ 

ไดแก อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยา ความดันของแกสไฮโดรเจน และเวลาท่ีใชในการเกิดปฏิกิริยา ทําการ

ทดสอบกระบวนการบําบัดกรดโอเลอิกโดยไฮโดรเจน โดยตัวเรงปฏิกิริยา 10%Fe/MCM-41  ที่อุณหภูมิ 250 

270 และ 300 องศาเซลเซียส ความดัน 30 และ 40 บาร และเวลาในการเกิดปฏิกิริยาในชวง 0.5-14 ชั่วโมง 

ผลการศกึษารอยละการเกิดสารผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาการแยกสลายโดยตัวเรงปฏิกิริยาของกรดโอลิกอิกที่

อุณหภูมิที่ใชในการทําปฏิกิริยาตางๆ  แสดงดังตารางที่ 3.6 
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ตารางที่ 3.5 รอยละการเกิดสารผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาการแยกสลายโดยตัวเรงปฏิกิริยาของกรดโอลิกอิก 

ที่อุณหภูมิที่ใชในการทําปฏิกิริยาตางๆ   

อุณหภูมิ (°C) เฮกษะเดเคน

(%) 

เฮปตะเดเคน 

(%) 

ออกตะเดเคน 

(%) 

1-ออกตะ 

เดคานอล 

การ

เปล่ียนแปลง

250 0.3 0 9.0 52.2 100 

270 0.3 0 21.7 40.0 100 

300 0.6 1.2 47.1 11.6 100 

สภาวะท่ีใชในการเกิดปฏิกิริยา: ตัวเรงปฏิกิริยา  10%Fe/MCM-41  เวลา 6 ชั่วโมง  ความดัน 30 บาร  ปรมิาณ

ตัวเรงปฏิกิริยารอยละ 40  
 

 จากตารางที่ 3.6 ในชวงอุณหภูมิที่ศึกษา 250-300 องศาเซลเซยีส ไมพบกรดโอเลอิกเหลืออยูโดยมี 

รอยละการเปลี่ยนเปนสารผลิตภัณฑเทากับ 100 เม่ือพิจารณาจากปริมาณสารผลิตภัณฑที่เกิดข้ึน การเพ่ิม

อุณหภูมิทําใหรอยละการเกิดไฮโดรคารบอนเพิ่มขึ้น ในขณะที่ปริมาณแอลกอฮอล 1-ออกตะเดคานอลลดลง 

เมื่อพิจารณารอยละการเกิดไฮโดรคารบอน พบวารอยละการเกิดออกตะเดเคนเพิ่มขึ้นเม่ืออุณหภูมิสูงขึ้น การ

ใหความรอนที่อุณหภูมิ 250, 270 และ 300 องสาเซลเซียส ทําใหไดรอยละออกตะเดเคนเทากับ 9  21.7 และ 

47.1 ตามลําดับ นอกจากนี้จะเห็นไดวาที่อุณหภูมิต่ํากวา (250-270 องสาเซลเซียส) ไมพบเฮปตะเดเคน 

ในขณะท่ีอุณหภูมิ 300 องสาเซลเซียส พบปริมาณเล็กนอยเทากับรอยละ 1.2 แสดงใหเห็นวาที่อุณหภูมิสูง

ปฏิกิรยิาการแตกตัวโดยตัวเรงปฏิกิริยา (hydrocracking) และปฏิกิริยาดีคารบอกซิเลชัน (decarboxylation) 

/ ดีคารบอนิลเลชัน (decarbonylation) ชอบเกิดมากกวา  อยางไรก็ตามการพบเฮกษะเดเคนปริมาณเล็กนอย  

เปนผลมาจากการเกิด thermal cracking ทําใหออกตะเดเคนเปลี่ยนเปนเฮกาะเดเคนและอีเทน เหตุผล

ทั้งหมดสนับสนุนขอสรุปท่ีวาปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนเกิดไดเร็วเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยานาโน Fe/MCM-41 

และชอบเกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซิจิเนชันมากกวา 
 

ตารางที่ 3.6 การบําบัดกรดโอเลอิกโดยไฮโดรเจนในสภาวะที่มีตัวเรงปฏิกิริยา 10%Fe/MCM-41 ท่ีเวลาตางๆ 

เวลา 

(h) 

เฮกษะเดเคน 

(%) 

เฮปตะเดเคน 

(%) 

ออกตะเดเคน 

(%) 

1-ออกตะเดคานอล 

(%) 

การเปลี่ยนแปลง 

(%) 
    2 0.7 0.6 14.7 44.9 100 

4 1.0 1.3 35.5 29.7 100 

6 0.6 1.2 47.1 11.6 100 

8 9.6 1.0 61.3 3.5 100 

14 12.0 1.1 55.0 0 100 

สภาวะท่ีใชในการเกิดปฏิกิริยา: ความดัน 30 บาร, อุณหภูมิ 300 °C, ปรมิาณตัวเรงปฏิกิริยารอยละ 40  
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 จากตารางที่ 3.7 เม่ือเวลาเพิ่มขึ้นพบวา 1-ออกตะเดคานอลลดลงอยางตอเนื่อง ในขณะที่สาร

ผลติภัณฑอัลเคน โดยเฉพาะออกตะเดเคนมีการเพิ่มขึ้นตามเวลาอยางเห็นไดชัด  เม่ือเวลาเพ่ิมขึ้นจาก 2 ถึง 8 

ชั่วโมง ผลิตภัณฑหลักออกตะเดเคน เพ่ิมขึ้นจากรอยละ 15 เปน 61 ในขณะท่ีเฮปตะเดเคนมีแนวโนมไมแนนอน  

การศกึษาที่เวลา 14 ชั่วโมง พบวารอยละการเกิดออกตะเดเคนลดลงในขณะที่การเกิดเฮกษะเดเคนเพ่ิมขึ้น

อยางมีนัยสําคัญ การเกิดขึ้นเหลานี้เปนผลมาจากการแตกสลายเนื่องจากความรอนของออกตะเดเคนที่เกิดขึ้น

ในสภาวะที่อยูภายใตความรอนและแกสไฮโดรเจนเปนเวลานาน การเปลี่ยนกรดโอเลอิกเปนไฮโดรคารบอน

เปนสัดสวนกับความดันของแกสไฮโดรเจน ตามตารางที่ 3.8   
 

ตารางที่ 3.7 ปฏิกิริยาการบําบัดโดยไฮโดรเจนของกรดโอเลอิกโดยตัวเรงปฏิกิริยา 10%Fe/MCM-41 ที่ความ

ดันของแกสไฮโดรเจนตางๆ  

ความดัน 

(บาร) 

เฮกษะเดเคน 

(%) 

เฮปตะเดเคน 

(%) 

ออกตะเดเคน

(%) 

1-ออกตะเดคา

นอล

การ

เปลี่ยนแปลง 

30 0.6 1.2 47.1 11.6 100 
40 0.9 0.4 67.2 0 100 

สภาวะท่ีใชในการเกิดปฏิกิริยา: เวลา 6 ชั่วโมง อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ปรมิาณตัวเรงปฏิกิริยารอยละ40  

จากตารางที่ 3.8 ที่ความดัน 30 บาร พบ1-ออกตะเดคานอล เหลือในผลิตภัณฑรอยละ 11.6 ในขณะ

ที่ ที่ความดันแกสไฮโดรเจน 40 บาร ไมพบ 1-ออกตะเดคานอล และเมื่อพิจารณารอยละการเกิดไฮโดรคารบอน 

พบวารอยละการเกิดออกตะเดเคนเพิ่มขึ้นจากรอยละ 61 เปน 67 นอกจากนี้จะเห็นไดวาเมื่อเพ่ิมความดันรอย

ละการเกิดเฮปตะเดเคนลดลง ผลการทดลองท่ีไดสัมพันธกับท่ีเคยมีรายงานซึ่งชี้ใหเห็นวา ปฏิกิริยามี

ความจําเพาะตอดีคารบอนิลเลชัน ที่ความดันของแกสไฮโดรเจนต่ํา ในขณะท่ีเมื่อความดันแกสไฮโดรเจนสูง

จําเพาะชอบปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน (Peng, Yuan, Zhao, & Lercher, 2012) แกสไฮโดรเจนตองการใช

เพื่อเปลี่ยนออกเตเดคานัลเปน 1-ออกตะเดคานอล เมื่อเพ่ิมปริมาณแกสไฮโดรเจนทําใหสมดุลเลื่อนไปทางชอบ

เกิดแอลกอฮอล และเกิดปฏิกิริยาตอเปนออกตะเดเคน ในขณะที่การลดปรมิาณแกสไฮโดรเจนมีผลตรงกันขาม

นําไปสูวิถีทางที่ทําใหเกิดเฮปตะเดเคนเปนผลิตภัณฑ การที่ไมพบออกตะเดคานัลในทุกสภาวะที่ใชในการ

ทดสอบ แสดงใหเห็นวาปฏิกิริยาการเปลี่ยนกรดออกตะเดคานิก (octadecanoic acid) เปนออกตะเดคานอล

เกิดขึ้นไดอยางรวดเร็ว ความจําเพาะตอปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชัน เนื่องจากการเกิดรีดักชันของกรดโอเลอิก

เปนแอลกอฮอล ดังนั้นถาไดออกตะเดคีนเปนสารตัวกลางอาจจะเปลี่ยนเปนออกตะเดเคนดวยอัตราการ

เกิดปฏิกิริยาสูงเชนกัน  
 

 ภายใตสภาวะที่ใชในการทดลอง รอยละผลิตภัณฑของไฮโดรคารบอนและแอลกอฮอลเทากับ 60-

70  ซึ่งเปนไปไดวาในชวงอุณหภูมิที่ศึกษา (250-300 องศาเซลเซียส) ปฏิกิริยาไมเพียงแตเกิดผาน ดีคารบอก

ซิเลชัน ดีคารบอนิลเลชัน และไฮโดรดีออกซีจิเนชัน  เปนไปไดวาปฏิกิริยาเกิดผานการแตกพันธะที่อะตอมของ
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คารบอนที่อยูติดกับอะตอมของพันธะคู   (allylic C position) ทําใหไดผลิตภัณฑเปนไฮโดรคารบอนท่ีเปนสาย

โซคารบอนยาวหกถึงสิบอะตอมในผลิตภัณฑที่เปนของเหลว การเกิดไฮโดรเจนความยาวสายโซคารบอนต่ําๆ 

อาจเกิดจากปฏิกิริยาไฮโดรจิโนไลซิส (hydrogenolysis) ระหวางคารบอนที่เกิดพันธะคูของกรดโอเลอิกที่

บริเวณเรงปฏิกิรยิาของโลหะหรือจากการเกิดการแตกสลายพันธะที่บรเิวณเรงปฏิกิรยิาที่เปนกรดของซลิิกา 

นอกจากนี้การเกิดการตานการแพร (diffusion resistance) เนื่องจากโพรงที่มีขนาดเล็กของซิลิกาชวยเพิ่ม

เวลาในการเคลื่อนที่ของผลิตภัณฑที่อยูภายในโพรง เปนสาเหตุทําใหเกิดการแตกพันธะเปนไฮโดรคารบอน

ขนาดเล็ก จากสภาวะที่เหมาะสมในการเกิดปฏิกิริยา ตัวเรงปฏิกิริยา 10%Fe/MCM-41 ที่สังเคราะหไดมี

ความจําเพาะตอปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันสูงกวาดีคารบอนิลเลชัน และสามารถเปลี่ยนโอเลอิกเปนออกตะ

เดเคนไดสูงกวารอยละ 98 ดังรูปที่ 3.16 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 3.16 รอยละความจําเพาะการเกิดออกตะเดเคน เฮปตะเดเคน และรอยละการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซี

จิเนชัน (%HDO) ของกรดโอเลอิกโดยใชตัวเรงปฏิกิริยานาโน 10%Fe/MCM-41 

 

 เพื่อพัฒนาประสิทธิภาพและความจําเพาะในการเรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยานาโน Fe/MCM-41 

ซึ่งเตรียมโดยใชโซเดียมบอโรไฮไดรในการเกิดปฏิกิริยารีดักชันในรูปของคอลลอยด สารตัวอยางถูกบําบัดโดยใช

แกสไฮโดรเจนกอนการใชทดสอบปฏิกิริยาไฮโดรดอีอกซีจิเนชัน นอกจากนี้สมบัติเชิงอิเล็กโทรนิกสและความ

เสถียรของอนุภาคนาโนโลหะเหล็กสามารถปรบัแตงไดโดยการเติมโลหะแพลเลเดียม นอกจากนี้ยังเปรียบเทียบ

กับตัวเรงปฏิกิริยาที่เกิดออกซิเดชันสมบูรณในอากาศที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ชนิดของผลิตภัณฑที่

เกิดขึ้นและรอยละผลิตภัณฑแสดงดังตารางท่ี 3.9 
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ตารางที่ 3.8 รอยละการเปลี่ยนแปลงปฏิกิริยาการบําบัดกรดโอลิอิกโดยไฮโดรเจนเมื่อใชตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ 

  

ตัวเรงปฏิกิริยา เฮปตะเดเคน 

(%) 

 ออกตะเดเคน 

(%) 

1-ออกตะเด

คานอล (%) 

% การเปลี่ยนแปลง 

5%Fe/MCM-41 1.3 34 11.0 100 

H2-pretreat 5%Fe/MCM-41 1.6 36.2 5.5 100 

10%Fe(1%Pd)/MCM-41 0.8 20.3 32.7 100 

10%FeOx/MCM-41 0.1 0 32.6 69 

สภาวะท่ีใชในการเกิดปฏิกิริยา: เวลาที่ใชในการทําปฏิกิริยา 6 ชั่วโมง ความดัน 30 บาร อุณหภูมิ 300 องศา

เซลเซียส ปริมาณตัวเรงปฏิกิริยารอยละ 40  
 

 เมื่อเปรียบเทียบระหวาง ตัวอยางตัวเรงปฏิกิริยานาโน 5%Fe/MCM-41 และตัวอยางชนิดเดียวกันที่มี

การเผาภายใตบรรยากาศไฮโดรเจน (H2-pretreatment) ตัวอยางที่ผานกระบวนการบําบัดมีประสิทธิภาพใน

การเรงปฏิกิริยาสูกวา คือใหรอยละการเกิดออกตะเดเคนที่สูง แสดงใหเห็นวาโลหะเหล็ก (Fe0) เปนสปชีสที่มี

ประสิทธิภาพในกระบวนการไฮโดรดีออกซิจิเนชัน แมวาภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเลก็ตรอนแสดงการ

เพิ่มข้ึนเล็กนอยของอนุภาคหลังการบําบัด อยางไรก็ตาม พ้ืนผิวของอนุภาคนาโนโลหะเหล็กโดยทั่วไปที่เปลือก

จะเกิดออกซิเดชัน เปนไฮดรอกไซด/ออกไซด กรณีตัวอยางที่ใชตัวเรงเปนสารประกอบออกไซดของเหลก็ พบ

เฉพาะ1-ออกตะเดคานอล ในขณะที่ไมพบโดรคารบอนชนิดอ่ิมตัว มันเปนไปไดวาระหวางกระบวนการบําบัด

ดวยไฮโดรเจนในสภาวะที่มีตัวเรงปฏิกิริยา พื้นผิวไฮดรอกไซดสามารถเกิดผานปฏิกิริยารีดักชันได Fe0 โดยแกส

ไฮโดรเจน ซึ่งเปนสปชีสที่วองไวสําหรบัปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันและรีดักชัน ในกรณขีองโลหะคู  ผลการทดลอง

แสดงใหเห็นวามีประสิทธิภาพต่ํากวาอนุภาคนาโนโลหะเด่ียวเหล็ก การลดลงของรอยละการเกิดออกตะเดเคน

เกือบครึ่ง  และการคงอยูของออกตะเดคานอลสูง ดังนั้นสถานะออกซิเดชันของเหล็กจึงสําคัญ ตัวเรงปฏิกิริยา

ในรูปรีดิวซใหรอยละการเกิดไฮโดรดีออกซีจิเนชันสูงกวา 

 

3.5 การผลิตกรีนดีเซลจากนํ้ามันสบูดํา  

การทดสอบประสิทธิภาพตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 สําหรับการผลิตกรีนดีเซล จากกระบวนการ

บําบัดโดยไฮโดรเจนใชตัวเรงปฏิกิริยาของน้ํามันสบูดํา ทําการทดลองที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ความดัน

แกสไฮโดรเจน 30 บาร ระยะเวลา 8 ชั่วโมง วิเคราะหรอยละผลิตภัณฑที่ไดโดยเทคนิคโครมาโทรกราฟ ตัวอยาง
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โครมาโทรแกรมของผลติภัณฑจากปฏิกิรยิาการบําบัดโดยไฮโดรเจนน้ํามันสบูดําโดยใชตัวเรงปฏิกิรยิา 

10%Fe/MCM-41 แสดงดังรูปที่ 3.18 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 3.17 โครมาโทแกรมผลิตภัณฑจากกระบวนการบําบัดน้ํามันสบูดําโดยไฮโดรเจนโดยตัวเรงปฏิกิริยานาโน 

10%Fe/MCM-41 

องคประกอบหลักของไตรกลีเซอไรดประกอบดวยเอสเทอรของกรดไขมัน (หมูเอซิล) จากการวิเคราะห

กรดไขมันองคประกอบในน้ํามันสบูดาํโดยแกสโครมาโทรกราฟพบวาประกอบดวยเอสเทอรของกรดปาลมมิติ

ซึ่งเปนกรดไขมันอ่ิมตัวรอยละ 15 กรดสเตียริกรอยละ 7 กรดโอเลอิกรอยละ 43 กรดไลโนเลอิกรอยละ 35 โดย

จัดเปนเอสเทอรของกรดไขมันอิ่มตัวรอยละ 18 และเอสเทอรของกรดไขมันไมอ่ิมตัวรอยละ 85 หลังจากน้ํามัน

สบูดําผานกระบวนการยอยสลายโดยตัวเรงปฏิกิริยา ผลการวิเคราะหไมพบสัญญาณของไตรกลีเซอไรดและ

กรดไขมันอิสระ ซึ่งเปนไปไดวามีการแตกพันธะของเอสเทอรในไตรกลีเซอไรด นอกจากนี้ ตําแหนงท่ีเกิดการ

แตกของพันธะนอกจากจะเกิดที่ตําแหนงเอสเทอรแลว ยังสามารถเกิดที่พันธะคูทําใหเกิดสารตัวกลางที่มีขนาด

สายโซส้ันกวา ตารางที่ 3.9 ผลรวมของอัลเคนทั้งหมดและแอลกอฮอลท่ีเกิดจากปฏิกิริยาการแยกสลายน้ํามัน

สบูดําโดยตัวเรงปฏิกิริยามีคาประมาณรอยละ 56 แสดงวามีการแขงขันกันระหวางปฏิกิริยาการแตกสลายโดย

ตัวเรงปฏิกิริยาของกลีเซอรอล และพันธะคูของตําแหนงที่ไมอ่ิมตัวขอสายโซไฮโดรคารบอนของพันธะคูของสาย

สายโซไฮโดรคารบอนที่ไมอิ่มตัว การเกิด C18:C17 ในอัตราสวนที่สูงของ (32:1 ไตรกลีเซอไรด) โดยมี

ความจําเพาะของ C:18 สูงถึงรอยละ 96 ของ C18 เปนหลักฐานสําคัญยืนยันความจําเพาะตอกระบวนการ

ไฮโดรดอีอกซีจิเนชัน 
 

ตารางที่ 3.9 รอยละผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาการยอยสลายโดยตัวเรงปฏิกิริยาของน้ํามันสบูดําโดยใชตัวเรง

ปฏิกิรยิา 10%Fe/MCM-41 
 

ตัวเรงปฏิกิริยา T 

(⁰C) 

P 

(bar) 

เวลา 

(h) 

C16:0 C17:0 C18:0 C18 

แอลกอฮอล 

รอยละการ

เปลี่ยนแปลง 

Fe/MCM-41 300 30 8 6.9 1.3 41.3 6.3 100 

 

Heptane Dodecan

n-C18 

n-C17 
n-C16 

n-C15 
C18 alcohol C8-C9 
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 นอกจากการบําบัดโดยใชไฮโดรเจนในสภาวะที่มีตัวเรงปฏิกิรยิา ปฏิกิรยิาการแตกตัวเนื่องจากความ

รอน (thermal cracking) เกิดขึ้นที่บริเวณตําแหนงเรงปฏิกิริยาชนิดกรดในโพรงของมีโซพอรัสซิลิกา ขนาดของ

โพรงมีบทบาทสําคัญในการกําหนดความจําเพาะของไฮโดรคารบอนท่ีเกิดขึ้น  เนื่องจากกรดไขมันไมอิ่มตัวมีมุม

ระหวางพันธะคูเทากับ 30 องศา นั่นหมายความวา โพรงที่มีขนาดเล็กที่ทําใหกรดไขมันผานเขาไปเกิดปฏิกิริยา

ก็ทําใหเกิดการแตกที่ตําแหนง C=C เชนกัน  แตถาโพรงใหญเกินไป การแตกของพันธะจะลดลง แตการ

เกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันลดลงเชนกัน   หรือในกรณีท่ีโพรงมีขนาดใหญเกินไป กรดโอเลอิกและไตรกลี

เซอไรดสามารถผานไปไดโดยไมเกิดปฏิกิริยา อุณหภูมิสูงก็ทําใหเกิดการแตกพันธะเนื่องจากความรอนได โพรง

ที่เล็กเกินไป ไมสามารถเกิดปฏิกิริยาได ดังนั้นการออกแบบโพรงใหมีขนาดที่เหมาะสมจึงเปนสิ่งสําคัญในการ

กําหนดประสิทธิภาพและความจําเพาะในการเกิดปฏิกิริยา และลดการแตกของพันธะ 

  

 จากความจําเพาะในการเรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาเหล็ก สามารถพิจารณาไดวาถาปฏิกิริยา

รีดักชันเกิดผานวิถีทางที่ทําใหเกิดออกตะเดคานัล ผลิตภัณฑหลักของปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน จะเกิด  n-เฮป

ตะเดเคน โดยเกิดผานปฏิกิริยาการขจัดหมูคารบอนิล (decarbonylation) ในทางตรงกันขามถาปฏิกิริยา

รีดักชัน ทําใหเกิดออกตะเดคานอล ผลิตภัณฑหลกัที่ไดควรจะเปน  1-ออกตะเดเคน จากปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซี

จิเนชัน ซึ่งเกิดกับกรณีการใชตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 การเกิด 1-ออกตะเดคนี (octadecane) จาก  1-

ออกตะเดคานอล อาจจะเกิดผานกระบวนการ  2 ขั้นตอน  ขั้นตอนแรกเก่ียวของกับ dehydration ของ 1-ออก

ตะเดคานอล ทําใหได 1-ออกตะเดคีน ซึ่งจะเกิดปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนไดผลิตภัณฑเปนไฮโดรคารบอนที่

อ่ิมตัว   กลไกการเกิดปฏิกิริยาการเปลี่ยนโอเลอิกเปนตัวเรงปฏิกิริยานาโน 10% Fe/MCM-41 แสดงดังรูปท่ี 

3.19 ซึ่งเสนอตามรายงานของ Kandel และผูรวมงานโดยมีการดัดแปลง (Kandel et al., 2014) 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 3.18 แผนภาพการเกิดปฏิกิริยาการบําบัดกรดโอเลอิกโดยไฮโดรเจนโดยใชัตัวเรงปฏิกิริยานาโน 10% 

Fe/MCM-41 
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 จากผลการทดลองสามารถสรุปไดวาการบําบัดดวยไฮโดรเจนภายใตสภาวะที่มีตัวเรงปฏิกิริยา 

Fe/MCM-41 ตองการเหล็กอะตอม (Fe0) จากผลการศึกษา XPS  พบวาพื้นผิว  Fe/MCM-41 มีอัตราสวน

ออกไซด/ไฮดรอกไซดสปชีสของเหล็กตอเหล็กอะตอม (Fe0 species) ดวยอัตราสวน 3:2 ดังน้ันอาจเปนไปไดวา

ออกไซด/ไฮดรอกไซดสปชีส ของเหล็กสามารถถูกรีดิวซภายใตสภาวะที่มีแกสไฮโดรเจนที่อุณหภูมิ 300 องศา

เซลเซียส  เชน Yu และผูรวมงาน (Yu, Chen, & Ren, 2014) เสนอวา ตําแหนงขอบกพรองที่ออกซิเจนหายไป 

ตําแหนงวางของออกซิเจน และความสามารถในการเกิดเปนออกไซดท่ีพื้นผิวของเหล็ก มีสวนรวมในปฏิกิรยิา

ไฮโดรดอีอกซีจิเนชันของตัวเรงปฏิกิริยา Fe/SiO2 อยางไรก็ตามการมีสปชีสนี้มากเกินไปสามารถลดบริเวณเรง

ปฏิกิรยิาอะตอมเหล็กบนพ้ืนผิว สําหรับอนุภาคนาโนเหล็กขนาดเล็กที่มีอะตอมท่ีขอบและมุมปริมาณสูง  ถูก

คาดหวังวาจะเปนบริเวณท่ีวองไวสําหรับการดูดซับออกซิเจนอะตอม เมื่อพันธะไฮโดรเจนที่ตําแหนงของโลหะ

และเกิดการเคลื่อนยายไปยังอะตอมเหล็กขางเคียง ซึ่งทําหนาที่ดูดซับออกซิเจนของหมู C=O ปฏิกิริยาไฮโดรดี

ออกซีจิเนชันเกิดขึ้นทําใหไดผลิตภัณฑออกตะเดเคน  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                             

33 
 

บทที่ 5 

สรุปผลการทดลอง 

 อนุภาคนาโนซิลิกา (MCM-41) ที่มีขนาด 50-60 นาโนเมตร สามารถเตรียมไดโดยใช CTAB เปนสาร

ลดแรงตึงผวิ นอกจากนี้สามารถเตรยีมอนุภาคนามีโซพอรสัซิลิกาที่มีอนุภาคนาโนโลหะยึดเกาะโดยวิธีจุม

เคลือบและการรีดิวซทางเคมีโดยใชโซเดียมบอโรไฮไดร  โดยมีรอยละของอนุภาคนาโนโลหะเหล็กเทากับ 5 ละ 

10 การวิเคราะหคุณลักษณะโดยใชเทคนิคตางๆ พบวา อนุภาคนาโนซิลิกา มีรูพรุนที่เปนระเบียบ  โดยขนาด

ของรูพรุนประมาณ  3 นาโนเมตร พ้ืนท่ีผิวสูงถึง  1109 ตารางเมตรตอกรัม การเติมอนุภาคนาโน Fe/MCM-41 

โดยการเติมโลหะเหล็ก พบวามีอนุภาคนาโนเหลก็ขนาดเล็กอยูในโพรงและเกาะอยูที่พื้นผิวดานนอกโพรง การ

วิเคราะหดวยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซและออกซิเดชันสเตทของเหล็กที่พ้ืนผิว แสดงใหเห็นวาพ้ืนผิว

บางสวนเกิดปฏิกิริยาออกําซิเดชันอยูในรูปไฮดรอกไซดและออกไซด 
  

 การทดสอบประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยานาโน Fe/MCM-41 ในการเปลี่ยนกรดโอเลอิกเปน

ไฮโดรคารบอนชนิดอ่ิม พบวาตัวเรงปฏิกิรยิา Fe/MCM-41 มีประสิทธิภาพสูงในการเปลี่ยนกรดโอเลอิก เปน1-

ออกตะเดเคน โดยพบเฉพาะแอลกอฮอลเปนสารตัวกลาง และรอยละการเปลี่ยนเปนผลิตภัณฑรอยละ 100 ไม

พบสารตัวกลางกรดสเตียริก และไฮโดรคารบอนชนิดอัลคนี การโดยศึกษาผลของอุณหภูมิ ความดัน ปริมาณ

สารเรงปฏิกิริยา สภาวะท่ีเหมาะสมท่ีใชในการเกิดปฏิกิริยาไดแก ที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส การเพ่ิม

อุณหภูมิทําใหรอยละการเปลี่ยนแปลงจาก1-ออกตะเดคานอล เปน 1-ออกตะเดเคนเพ่ิมขึ้น การศึกษาพบวา

ความดนัที่เหมาะสมไดแก 30 บาร เมื่อเวลาที่ใชในการทําปฏิกิริยาสูงข้ืน ปริมาณ 1-ออกตะเดคานอลลดลง 

และเปลี่ยนเปนออกตะเดเคนมากขึ้น การเปรียบเทียบอัตราสวนระหวางออกตะเดเคนและเฮปตะเดเคน พบวา

มีความจําเพาะตอการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันถึงรอยละ 96 สําหรับกระบวนการเปลี่ยนน้ํามันสบูดํา

เปนกรนีดีเซล ไมพบไตรกลีเซอไรดและกรดไขมันอิสระ แสดงใหเห็นวามีการแตกพันธะของเอสเทอรในไตรกลี

เซอไรด และการเปลี่ยนแปลงโครงสรางจากกรดไขมันอิสระเปนแอลกอฮอลเกิดไดอยางรวดเร็ว  โดยผลรวม

ของไฮโดรคารบอนที่เกิดขึ้น C16 และ C18 มีคาประมาณรอยละ 56 โดยมีความจําเพาะของ C:18 สูงถึงรอย

ละ 96 ของ C18 เปนหลักฐานสําคัญยืนยันความจําเพาะตอกระบวนการไฮโดรดีออกซีจิเนชัน  การเกิด 1-ออก

ตะเดคนี (octadecane) จาก 1-ออกตะเดคานอล เกิดผานกระบวนการ  2 ขั้นตอน  ขั้นตอนแรกเก่ียวของกับ 

dehydration ของ 1-ออกตะเดคานอล ทําใหได 1-ออกตะเดคนี ซึ่งจะเกิดปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนได

ผลิตภัณฑเปนไฮโดรคารบอนที่อ่ิมตัว    
 

ขอเสนอแนะ 

 ตัวเรงปฏิกิริยา Fe/MCM-41 ควรเก็บภายใตสภาวะของแกสเฉื่อย การปรับเปลี่ยนขนาดของโพรงมี

โซพอรัสซิลิกา จะชวยควบคุมประสิทธิภาพและความจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา  



                                                                                                                             

34 
 

ผลผลิต 
1. สามารถผลิตบัณฑิตระดับปริญญาโท สาขาเคมี 1 คน ที่มีความรูความสามารถดานการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยา

นาโน 

2. นําเสนอผลงานวิชาการ  ในการประชุมนานาชาติ   The 8th Tokyo Conference on Advanced 

Catalytic Science and Technology (TOCAT8)  วันที่ 5-10 สิงหาคม 2561 ณ ศูนยการประชุมแปซิฟก 

เมือง Yokohama ประเทศญี่ปุน 

3. นําเสนอผลงานวิชาการในการประชุม 8th IUPAC International Conference on Green Chemistry 

ระหวางวันท่ี 9-14 กันยายน พ.ศ. 2561 โรงแรมแชงกรีลา กรุงเทพ ประเทศไทย 

4. กําลังอยูในข้ันตอนการเขียนตนฉบับงานตีพิมพ เรื่อง  Selective hydrodeoxygenation of jatropha oil 

to green diesel over Fe/MCM-41 nanoparticles  

5. ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีผลิตไดจะถูกพัฒนาตอยอดเพ่ือใชในเชิงการคาตอไป 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                             

35 
 

บรรณานุกรม 
 

Arun, N., Sharma, R.V., & Dalai, A.K. (2015). Green diesel synthesis by hydrodeoxygenation of  

          bio-based feedstocks: Strategies for catalyst design and development. Renewable   

          and Sustainable Energy Reviews, 48, 240-255. 

Chen, L., Lopez, J., Wang, J.A., Norena, L.E., Yu, G., Cao, F., Song, Y., & Zhou, X. (2010). 

Synthesis of Si-base Mesoorous Meterial with Different Structural Regularity. 

Advanced Materials Research, 132, 38-44. 

Dry, M. E. (2002). The Fischer–Tropsch process: 1950–2000. Catalysis Today, 71, 227-241. 

Gong, S., Shinozaki, A., Shi, M., & Qian, E. W. (2012). Hydrotreating of Jatropha Oil over  

          Alumina Based Catalysts. Energy & Fuels, 26, 2394-2399. 

Jorge, J., Verelst, M., Castro, G.R., & Martines, M.A.U. (2016). Synthesis parameters for control 

of mesoporous silica nanoparticles (MSNs). Biointerface Research in Applied 

Chemistry, 6(5), 1520-1524. 

Kandel, K., Anderegg, J. W., Nelson, N. C., Chaudhary, U., & Slowing, I. I. (2014). Supported  

          iron nanoparticles for the hydrodeoxygenation of microalgal oil to green diesel.  

          Journal of Catalysis, 314, 142-148. 

Knothe, G. (2010). Biodiesel and renewable diesel: A comparison. Progress in Energy and  

          Combustion Science, 36, 364-373. 

Kukushkin, R.G., Bulavchenko, O.A., Kaichev, V.V., & Yakovlev, V.A. (2015). Influence of Mo on 

catalytic activity of Ni-based catalysts in hydrodeoxygenation of esters. Applied 

Catalysis B: Environmental, 163, 531-538. 

Kumar Tiwari, A., Kumar, A., & Raheman, H. (2007). Biodiesel production from jatropha  

          oil (Jatropha curcas) with high free fatty acids: An optimized process. Biomass  

          and Bioenergy, 31, 569-575. 

Kumar, R., Rana, B. S., Tiwari, R., Verma, D., Kumar, R., Joshi, R. K., Garg, M. O., & Sinha, A. K.   

          (2012). Hydroprocessing of jatropha oil and its mixtures with gas oil. Green Chemistry, 12,    

          2232-2239. 

Li, X.-D., & Zhai, Q.-Z. (2011). Characterization of Methylated Nanoscale MCM-41 Material. 

Journal of the Iranian Chemical Society, 8, 1-8. 



                                                                                                                             

36 
 
Matsura, V., Guari, Y., Larionova, J., Guerin, C., Caneschi, A., Sangregorio, C., Lancelle-Beltran, 

E., Mehdi, A., & Corriu, R.J.P. (2004). Synthesis of megnetic silica nanocomposites 

containing Fe3O4 nanoparticles. Journal of Materials Chemistry, 14 (20), 3026-3033. 

Morales, M.A., Mascarenhas, A.J.S., Gomes, A.M.S., Leite, C.A.P., Andrade, H.M.C., Castilho, & 

Galembeck, F. (2010). Synthesis and characterization of magnetic mesoporous 

particles. Journal of Colloid and Interface Science, 342,269-277. 

Narayanan, R., & El-Sayed, M.A. (2004). Changing catalytic activity during colloidal platinum  

          nanocatalysis due to shape changes: Electron-transfer reaction.  Journal of the  

          American Chemical Society, 126, 7194-7195. 

Nimmanwudipong, T., Runnebaum, R., Block, D., & Gates, B. (2011). Catalytic reactions of  

          guaiacol: Reaction network and evidence of oxygen removal in reactions with  

          hydrogen. Catal Lett, 141, 779-783. 

Petala, E., Dimos, K., Douvalis, A., Bakas, T., Tucek, J., Zboril, R., & Karakassides, M.A. (2013). 

Nanoparticle zero-valent iron supported on mesoporous silica: Characterization and 

reactivity for Cr(VI) removal from aqueous solution. Journal of Hazardous Materials, 

261,295-306. 

Ramoraswi, N.O., & Ndungu, P.G. (2015). Photo-Catalytic Properties of TiO2 Supported on 

MWCNTs, SBA-15 and Silica-Coated MWCNTs Nanocomposites. Nanoscale Research 

Letters, 10(427), 1-16. 

Shi, Y. T., Cheng, H. Y., Geng, Y., Nan, H. M., Chen, W., Cai, Q., & Li, H. D. (2010). The size-

controllable synthesis of nanometer-sized mesoporous silica in extremely dilute 

surfactant solution. Materials Chemistry and Physics, 120(1), 193-198. 

Uskokovic, V., & Drofenik, M. (2005). Synthesis of Materials within Reverse Micelles. Surface 

Review and Letters, 12(2), 239-277. 

Yu, X., Chen, J., & Ren, T. (2014). Promotional effect of Fe on performance of Ni/SiO2 for 

deoxygenation of methyl laurate as a model compound to hydrocarbons. Royal 

Society of Chemistry, 4,46427-46436 

 

 

 

 



35 
 

รายงานสรุปการเงิน 
 

เลขที่โครงการระบบบริหารงานวิจัย 2560A10802190  สัญญาเลขที่ 97/2560 

โครงการวิจัยประเภทงบประมาณเงนิรายไดจากเงินอุดหนุนรัฐบาล (งบประมาณแผนดิน) 

ประจําปงบประมาณ พ.ศ. 2560 

มหาวิทยาลัยบูรพา  
 

โครงการ การผลิตกรีนดีเซลโดยการเรงปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจิเนชันของไตรกลีเซอไรดจากน้ํามันสบูดํา 

หัวหนาโครงการวิจัยผูรับทุน ผูชวยศาสตราจารยการะเกด เทศศรี 

รายงานในชวงตั้งแตวันท่ี 1 ตุลาคม 2559 ถึงวันท่ี 31 สิงหาคม 2561 

ระยะเวลาในการดําเนินการ 1 ป 11 เดือน 

รายรับ 

จํานวนเงินท่ีไดรับ 

งวดที่ 1 (50%)      327500  บาท    เม่ือวันที่   17 มกราคม 2560 

งวดที่ 2 (40%)   2 62,000 บาท เมื่อวันที่      15 กันยายน  2560 

งวดที่ 3 (10%)     65,500 บาท   เม่ือวันที่    กันยายน 2561 

    รวม  655,000 บาท 

รายจาย 

รายการ งบประมาณที่ตั้งไว งบประมาณที่ใชจริง จํานวนเงินคงเหลือ/เกิน 

1. คาตอบแทนนักวิจัย

เดือนละ 5000 บาทเปน

เวลา 1 ป 

60,000 บาท 60,000 บาท 0 บาท 

2. คาตอบแทนนิสิต

ชวยงานระดับปริญญาโท 

60,000 บาท 60,000 บาท 0 บาท 

3. คาวัสดุ 258,000 บาท 23,6395 บาท 21,605 บาท 

4. คาใชสอย 76,500 บาท 103,785 บาท 27,205 บาท 

5. คาครุภัณฑ 150,000 บาท 144,450 บาท 5,550 บาท 

6.คาใชจายอื่นๆ 

คาสาธารณูประโภค 

50,500 บาท 50,500 บาท 0 บาท 

 
 

  (ผูชวยศาสตราจารยการะเกด เทศศรี) 

                หัวหนาโครงการวิจัยผูรับทุน 


	Title
	Acknowledgement
	Abstract
	Content
	Chapter1
	Chapter2
	Chapter3
	Chapter5
	Reference



