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บทที่ 4
ผลการทดลองและว ิจารณ ์ผลการทดลอง

4.1 สมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ HTC-as และ KF/HTC-500
4.1.1 ลักษณะทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมได้

รูปท่ี 4.1 ลักษณะทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยา (a) HTC-as และ (b) KF/HTC-500

จากรูปที, 4.1 พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาท้ังสองมีลักษณะท่ีคล้ายคลึงกัน โดยเป็นผงของแข็งสี 
ขาว ไม่จับตัวเป็นก้อน แสดงให้เห็นว่าการอิมเพรคเนชัน (impregnation) ด้วยโพแทสเซียมฟลูออไรด์ 
ไม่ทำให้ลักษณะทางกายภาพของ HT-as เปล่ียนไป

4.1.2 โครงสร้างผลึก: X-ray diffraction (XRD)
จากรูปท่ี 4.2 พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยา HTC-as ท่ีสังเคราะห์ได้แสดงรูปแบบ XRD ของ 

แมกนีเซียม-อะลูมิเนียมเลเยอร์ตับเบิล'โฮดรอก'ไซด์หรือ'ไฮโดรทัล'ไซด์ (Mg-Al LDH) ซ่ึงพบพีคท่ี 
ตำแหน่ง 20 = 11.8°, 23.3°, 35.1°, 39.5°, 47.5°, 53.4° และ 61.1° [19, 25, 26] และโครงสร้างไม่ 
มีการเจือปนของวัฎภาคอ่ืน เซ่น Mg(OH)2 หรือ AL(OH)3 เม่ือทำการเผา HTC-as ท่ีอุณหภูมิสูงข้ีนจะ 
เกิดการเปล่ียนวัฏภาคจาก Mg-Al LDH เป็น ออกไซด์ผสมของ Mg-Al [19, 25] ซ่ึงเร่ิมปรากฏเห็นท่ี 
อุณหภูมิ 350 องศาเซลเซียส และเม่ือเผาท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนความเป็นผลึกของออกไซด์ผสมจะสูงฃ้ีน 
ขณะที'การทำรีไฮเดรต HTC-500 (rehydrated HTC-500) ท่ีเตรียมโดย HTC-500 ปรากฎวัฏภาค 
Mg-Al LDH กลับคืนมาแสดงว่าเกิด memory effect ข้ึน ซ่ึงเป็นสมบัติของ Mg-Al LDH แต่ความ 
เป็นผลึกลดลง
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รูปท่ี 4.3 แสดงรูปแบบ XRD ของ KF/HTC-500 ท่ีเตรียมโดยใช้ HTC-500 เป็นตัวรองรับ 
จะเห็นได้ว่าตัวเร่งปฏิกิริยาก่อนการเผายังคงปรากฎวัฏภาค Mg-Al LDH แสดงว่าเกิด memory 
effect ข้ึน นอกจากน้ียังปรากฏวัฏภาคใหม่ท่ีตำแหน่ง 20 = 31.8°, 39.2° และ 45.6° ซ่ีงแสดง 
โครงสร้างของ KMgF3 [28-30] โดยเกิดข้ึนระหว่างการอิมเพรคเนชัน ดังสมการปฏิกิริยาท่ี (4.1)

3KF + Mg0 + H20  — > KM§F3 + 2K0H (4.1)
เม่ือทำการเผา KF/HTC-500 ท่ีอุณหภูมิต่าง  ๆ KMgF3 จะค่อยๆลดลงและหายไปท่ีอุณหภูมิ 

ในการเผา 650 องศาเซลเซียส ขณะท่ีโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ (KOH) ท่ีเกิดข้ึนตามปฏิกิริยาไม่พบใน 
รูปแบบ XRD ท่ีได้ จึงคาดว่าโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ มีการกระจายตัวท่ีดีบบพ้ืนผิวของ Mg-Al LDH 
และเม่ือทำการเผาตัวเร่งปฏิกิริยา KF/HTC-500 ท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส จะปรากฏวัฏภาค 
โพแทสเซียมออกไซด์ (K20) ข้ึนซ่ึงเกิดจากการเปล่ียนวัฎภาคของโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์และหายไป 
ท่ีอุณหภูมิในการเผา 650 องศาเซลเซียส นอกจากน้ีจะสังเกตการเปล่ียนวัฎภาคไปเป็นออกไซด์ผสม 
ของ Mg-Al เซ่นเดียวกับในกรณีของ Mg-Al LDH
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รูปท่ี 4.2 รูปแบบ XRD ของ HTC-as ท่ีผ่านการเผาท่ีอุณหภูมิต่าง  ๆ (สัญลักษณ์ : •  = Mg-Al LDH 
และ À = Mg-Al mixed oxide)
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รูปท่ี 4.3 รูปแบบ XRD ของ KF/HTC-500 ท่ีผ่านการเผาท่ีอุณหภูมิต่าง  ๆ (สัญลักษณ์: •  = Mg-Al 
LDH, A  = Mg-Al mixed oxide '̂ ' = K20  และ 0 = KMgF3)
ตารางท่ี 4.1 ระยะห่างซ่องว่างระหว่างซ้ันท่ีเปล่ียนแปลงภายหลังการอิมเพรคเนชันด้วยโพแทสเซียม 
ฟลูออไรด์

(003) (006) (110)

Sample
20
(°)

<̂003
(Â)

20
(°)

<̂006
(Â)

20
(๐)

<̂110
(Â) (A)

HTC-as 11,44 7.72 23.10 3.84 60.55 1.527 3.054
Rehydrated HTC-500 11.44 7.72 22.98 3.86 60.55 1.527 3.054
KF/HTC-500 11.22 7.87 22.98 3.86 60.44 1.530 3.060

จากโครงสร้าง Mg-Al LDH แสดงดังรูปท่ี 4.4 ระนาบผลึก (003) ปรากฏระยะห่างซ่องว่าง 
ระหว่างช้ัน (๘003) ส่วนระนาบผลึก (006) ปรากฏระยะห่างของช้ันโลหะไฮดรอกไซด์ (๘006) และ 
ระนาบผลึก (110) ปรากฏระหว่างอะตอมของ Mg และ Al ท่ีสามารถใช้คำนวณค่าเซลล์หน่วย 
(unit cell dimension, a = 2๘110) ของอะตอม Mg กับ Al ที,มิโครงสร้างแบบเฮกซะโกนอล [18, 25 
] เม่ือพิจารณาผลของการอิมเพรคเนชันด้วยโพแทสเซียมฟลูออไรด์ต่อระยะห่างซ่องว่างในช้ันผลึก 
จากตารางท่ี 4.1 พบว่า ๘003 ของรีไฮเดรต HTC-500 มิค่าเท่ากับ HTC-as แต่ KF/HTC-500 มิค่า 
เพ่ิมข้ึน แสดงว่ามีแอนไอออนแทรกสอดในซ่องว่างระหว่างช้ัน เซ่น ฟลูออไรด์ (F ) ขณะท่ี ๘006 ของ 
รีไฮเดรต HTC-500 และ KF/HTC-500 มีค่าเท่ากัน แต่มากกว่า HTC-as อาจเป็นเพราะผลจากการ 
เกิด memory effect ของ HTC-as และ ๘110 ของ HTC-as และ รีไฮเดรต HTC-500 มีค่าเท่ากัน
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แต่ KF/HTC-500 มีค่าเพ่ิมข้ึน โดยอาจจะเป็น F เข้ามากแทรกระหว่างอะตอม Mg กับ Al ใน 
โครงสร้าง เม่ือพิจารณาค่า a พบว่ามีค่าท่ีสอดคล้องกับอัตราส่วน Mg ต่อ Al เท่ากับ 3:1 ซ่ีง 
สอดคล้องกับท่ีใข้สังเคราะห์ในงานวิจัยก่อนหน้า [18, 26]

does

d u o

M etal hydroxide layer (d^s)

Interlayer spacing

รูปท่ี 4.4 ระนาบผลึกของโครงสร้าง Mg-AI LDH [17]

4.1.3 การสลายตัวทางความร้อน: Thermogravimetric/differentia l thermal 
analysis (TG/DTA)

รูปท่ี 4.5 (A) แสดงการสลายตัวทางความร้อนของ HTC-as พบว่า การสูญเสียบ้ําหนัก 
ช่วงแรกเกิดในช่วงอุณหภูมิ 50-250 องศาเซลเซียส ซ่ึงเป็นการระเหยของน้ําในรูปความช้ืนและน้ําท่ี 
อยู่ในช่องว่างระหว่างข้ึนของ HTC-as น้ําหนักท่ีสูญเสียในช่วงน้ีประมาณ 20% การสูญเสียน้ําหนัก 
ในช่วงท่ีสองเกิดข้ึนระหว่างอุณหภูมิ 300-550 องศาเซลเซียส เป็นการสลายตัวของหมู่ไฮดรอกซิล 
(-OH) ท่ีอยู่ภายในข้ึนบรูไซต์ (brucite) ผ่านปฏิกิริยาดีไฮดรอกซิเลขัน (dehydroxylation) และการ 
สลายตัวของไอออนคาร์บอเนต (C032) ในช่องว่างระหว่างข้ึนของ HTC-as น้ีาหนักท่ีสูญเสียไป 
ประมาณ 29% ซ่ึงการสลายตัวในช่วงน้ีจะทำให้เกิดเป็นวัฏภาคของออกไซด์ผสมของ Mg-AI และเม่ือ 
อุณหภูมิเพ่ิมข้ึนสูงกว่า 650 องศาเซลเซียส จะเกิดการสูญเสียน้ําหนักเพียงเล็กน้อยซ่ึงเป็นช่วงของ 
การเกิดวัฎภาค MgAl2Oq (spinel phase) [4, 25, 31]

รูปท่ี 4.5 (B) แสดงการสลายตัวทางความร้อนของ KF/HTC-500 พบว่า การสูญเสียน้ําหนัก 
ในช่วงท่ีหน่ึงและสองมิความคล้ายคลึงกับรูปแบบการสลายตัวของ HTC-as โดยน้ําหนักท่ีสูญเสียไป 
คิดเป็น 12% และ 22% ตามลำดับ นอกจากน้ันพบการสูญเสียน้ําหนักในช่วงใหม่ท่ีอุณหภูมิประมาณ 
400-510 องศาเซลเซียส ซ่ึงน่าจะเป็นการสลายตัวของโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ (สังเกตประกอบกับ 
ผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRD) และท่ีประมาณ 530-720 องศาเซลเซียส ซ่ึงเก่ียวข้องกับโพแทส 
เซียมออก1ไซด์และ KMgF3 (สังเกตประกอบกับผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค XRD) แต่น้ีาหนักท่ีลดลง 
เพียงเล็กน้อยเป็นผลมาจากโพแทสเซียมฟลูออไรด์ท่ีใส่ลงไปใน HTC-500 มีปริมาณน้อย
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รูปห่ี 4.5 รูปแบบการสลายตัวทางความร้อนของ (A) HTC-as และ (B) KF/HTC-500

DTG/ lag.mirr1 
DTG/ |j.g.min'
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4.1.4 หมู่ฟ้งก์ชันบนพืนผิว: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
เทคนิค FTIR นำมาใช้ในการวิเคราะห์หมู่ฟิงก์ชันและโครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยาท่ี 

สังเคราะห์ได้ จากรูปที, 4.5 FITC-as แสดงแถบการดูดกลืนท่ีสำคัญท่ีจำนวนคล่ืน (wavenumber) 
ต่อไปน้ี ท่ี 3508 cm 1 เป็นการดูดกลืนของหมู่ไฮดรอกซิล (—OH), 1668 cm 1 เป็นการดูดกลืนของ 
น้ํา (แ20) ในข่องว่างระหว่างข้ันและ 1384 cm"1 เป็นการดูดกลืนของคาร์บอเนต (C032 ) ในซ่องว่าง 
ระหว่างข้ันและท่ี 864 cm 1 เป็นการดูดกลืนของไอออนคาร์บอเนตซ่ึงเกิดจากการดูดซับคาร์บอน 
ไดออกไซด้ในอากาศ (C02) นอกจากน้ีพบแถบการดูดกลืนท่ีจำนวนคล่ืน 800 และ 660 cm 1 ซ่ึง 
แสดงถึงพันธะ Mg-0 และที,จำนวนคล่ืน 554 และ 788 cm’1 เป็นการส่ันของพันธะ AI-0 [4, 19, 
26, 32] สำหรับ KF/HTC-500 จะปรากฏแถบการดูดกลืนท่ีแตกต่างอย่างเห็นได้ชัดท่ีจำนวนคล่ืน 
3710 cm 1 ซ่ึงเกิดจากหมู่ไฮดรอกซิลของโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์และจะหายไปเมือเผาท่ีอุณหภูมิสูง 
กว่า 500 องศาเซลเซียส แสดงว่าโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์สลายตัวเป็นโพแทสเซียมออกไซด์ ส่วน 
แถบการส่ันหลักอ่ืนๆยังคงสอดคล้องกับ FITC-as นอกจากน้ีเม่ือเพ่ิมอุณหภูมิในการเผาสูงฃ้ีน แถบ 
การดูดกลืนท่ีจำนวนคล่ืน 3508, 1668 และ 1384 cm"1 จะค่อยๆลดลง เน่ืองจากมีการสลายตัว 
ออกไปของหมู่ไฮดรอกซิล, น้ําและคาร์บอเนตภายในซ่องว่างระหว่างข้ันแต่ท่ีจำนวนคล่ืน 3508 cm 1 
ซ่ึงเป็นแถบการดูดกลืนของหมู่ไฮดรอกซิลยังคงเห็นได้ชัดอยู่ เน่ืองจากการดูดซับความข้ึนจากอากาศ 
บนตัวเร่งปฏิกิริยาโดยตำแหน่งจำนวนคล่ืนต่างๆสรุปดังตารางท่ี 4.2

ตารางท่ี 4.2 หมู่ฟ้งก์ชันของตัวเร่งปฏิกิริยา FITC-as และ KF/HTC-500 ที,วิเคราะห์โดยเทคนิค FTIR
จำนวนคล่ืน (cm-1)___________________ หมู่ฟ้งกชัน

3750 - 3700 O-FH stretching ของโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์
3495 - 3468 O-FH stretching ของน้ําในซ่องว่างระหว่างข้ันและข้ันบรูไซด์
1630 - 1624 O-H bending ของโมเลกุลน้ํา
1380 - 1370 C032- ในซ่องว่างระหว่างข้ัน
875-870 C032 bending ท่ีเกิดจากการดูดซับ C02 ในอากาศ
735 Mg-0 ของ Mg(OFD2
665 AI-0 ของ AL(OH)3
654 Mg-0 ของ Mg oxide
558 Al-0 ของ AlOé
471 Al-0 ของ Al oxide
422 Al-0 ของ A104
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4000 3600 3200 2800 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber/ c m 1

รูปท่ี 4.6 สเปกตรัม FTIR ของ (a) HTC-as, (b) HTC-500, (c) KF/HTC-500, (d) KF/HTC- 
500(200), (e) KF/HTC-500(350), (f) KF/HTC-500(500) และ (g) KF/HTC-500(650) ในช่วง (A) 
พลังงานสูงและ (B) พลังงานต่ํา

4.1.5 สัณฐานวิทยา: Scanning electron microscopy (SEM)
Wang และคณะ [33] รายงานว่าค่า pH ของระบบในการสังเคราะห์ Mg-Al LDH ส่งผลต่อ 

สัณฐาน (morphology) ของ Mg-Al LDH โดยท่ัวไประบบท่ีใช่ในการสังเคราะห์ Mg-Al LDH มีค่า 
pH = 10 ซ่ึงเป็นค่า isoelectric point (IEP) ของ Mg-Al LDH ทำให้การจัดเรียงของอนุภาคมี 
รูปทรงเป็นแผ่น (plate-like particles) ขณะท่ีงานวิจัยน้ีระบบท่ีใช่ในการสังเคราะห์ Mg-Al LDH มี 
pH = 13 ซ่ึงมีค่าสูงกว่า isoelectric point (IEP) ส่งผลให้เกิดการผลักกันของประจุลบโดยรอบ 
อนุภาค ดังน้ันอนุภาคจีงมีการจัดเรียงเป็นเกล็ดขนาดเล็ก (30-50 นาโนเมตร) รวมกลุ่มกัน
(nanoparticle aggregates) แสดงในรูปท่ี 4.7 (a) เม่ือทำการเผา HTC-as ท่ีอุณหภูมิ 500 
องศาเซลเซียส (รูปท่ี 4.7 (b)) จะเห็นว่าอนุภาคท่ีมีลักษณะเป็นเกล็ดเกิดการแตกและมีความพรุน
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เพ่ิมข้ึน การเติมโพแทสเซียมฟลูออไรด์ (รูปท่ี 4.7 (c)) ทำให้อนุภาครวมตัวเป็นเกล็ดอีกคร้ังแต่มีขนาด 
อนุภาคท่ีใหญ่กว่าอนุภาคของ HTC-as เร่ิมต้น เม่ือทำการเผา KF/HTC-500 ท่ีอุณหภูมิ 500 องศา 
เซลเซียส (รูปท่ี 4.7 (d)) พบว่า อนุภาคจะแตกออกเป็นเกล็ดขนาดเล็กและมิความพรุนมากข้ึน ซ่ึงมิ 
ลักษณะคล้ายคลึงกับสัณฐานของ HTC-500

รูปท่ี 4.6 ภาพถ่าย SEM ของ (a) HTC-as, (b) HTC-500, (c) KF/HTC-500 และ (d) KF/HTC- 
500(500)
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4.1.6 ความเป็นเบส: Hammett titration
ตารางท่ี 4.3 ความแรงและปริมาณเบสของตัวเร่งปฏิกิริยาเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ชนิดต่างๆ

Sample Basic strength3
Total basicity 

(mmol/g) Metal phase/Active com ponent
HTC-as 9.8 < H_<  15 0.30 Mg-Al LDH, OH
HTC-200 9.8 < H_<  15 0.38 Mg-Al LDH
HTC-350 9.8 < H_ <15 1.50 Mg-Al mixed oxide,
HTC-500 15 < H_ <18.4 2.14 Mg-Al mixed oxide, o 2
HTC-650 9.8 < H_<  15 1.31 Mg-Al mixed oxide, o 21 MgAl20 4
KF/HTC-500 15 < H_ <18.4 1.72 Mg-Al LDH, OH, KOH, KMgF3, F
KF/HTC-500(200) 15 < H_ <18.4 1.96 Mg-Al LDH, KOH, KMgF3, F
KF/HTC-500(350) 15 < H_ <18.4 2.93 Mg-Al mixed oxide, KOH, KMgF3, F 1
KF/HTC-500(500) 15 < H_ <18.4 2.56 Mg-Al mixed oxide, K20, KMgF3, F 1 O2
KF/HTC-500(650) 15 < H_ <18.4 2.19 Mg-Al mixed oxide, F, 0  , MgAl20 4
indicators included neutral red (/-/_= 6.8), bromothymol blue {H_=  7.2), 
phenolphthalein (H_=  9.8), 2,4-dinitroaniline (H_= 15.0) and 4-nitroaniline (/-/_ = 18.4). 
determined by XRD and FTIR analysis while F and o 2 corresponded to the previous 
work [29] .

จากตารางท่ี 4.3 พบว่า HTC-as ท่ีผ่านการเผาท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส (HTC-500) มี 
ความแรงเบส (basic strength) สูงกว่า HTC-as เร่ิมต้นและ HTC-as ท่ีผ่านการเผาท่ีอุณหภูมิอ่ืน  ๆ
เน่ืองจากอุณหภูมิในการเผาท่ีสูงข้ึนทำให้เกิดการเปล่ียนวัฏภาคจาก Mg-Al LDH ท่ีประกอบไปด้วย 
ตำแหน่งเบสอ่อน (weak basic sites) ไปเป็นออกไซด์ผสมของ Mg-Al ท่ีประกอบไปด้วยตำแหน่ง 
เบสปานกลาง (moderate basic sites) ส่งผลให้ความแรงเบสไม่แตกต่างกัน และเม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 
500 องศาเซลเซียส ทำให้เกิดวัฏภาคออกไซด์ผสมของ Mg-Al ท่ีสมบูรณ์ [26] และเกิดองค์ประกอบ 
ท่ีว่องไว (active compound) ข้ึนคือ ออกไซด์ (อ2 ) ซ่ึงเป็นตำแหน่งเบสแก่ (strong basic sites) 
[29] ดังน้ัน HTC-500 จึงมีความแรงเบสเพ่ิมข้ึน ขณะท่ีการเผาท่ีอุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียส (HTC- 
650) มีความแรงเบสลดลง เน่ืองจากออกไซด์ผสมของ Mg-Al บางส่วนถูกเปล่ียนเป็น MgAl20 4 ทำให้ 
ความเป็นเบสต่ําลง [19, 25, 31] เม่ือพิจารณาปริมาณเบส (total basicity) พบว่า HTC-200 และ 
HTC-350 มีปริมาณเบสสูงกว่า HTC-as ท้ังท่ีตำแหน่งเบสของ HTC-as มีความแรงมากกว่า เป็น 
เพราะตำแหน่งเบสของตัวเร่งปฏิกิริยา HTC-as น่าจะอยู่ในซ่องว่างระหว่างช้ันของ Mg-Al LDH เซ่น 
OH ท่ีอยู่รวมกับ H20  ส่งผลให้การไตเตรทไม่สามารถวิเคราะห์ได้ เน่ืองจากโมเลกุลของอินดิเคเตอร์ 
ไม่สามารถเข้าไปดูดซับบนตำแหน่งเบสในซ่องว่างระหว่างช้ันได้จึงทำให้ค่าความเป็นเบสต่ํากว่าความ 
เป็นจริง และเม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส จะให้ปริมาณเบสมีค่าสูงสุด เน่ืองจากการเผาท่ี 
อุณหภูมิสูงน้ีทำให้เกิดตำแหน่งเบสท่ีมีความว่องไวเพ่ิมข้ึน ได้แก่ ออกไซด์ผสมของ Mg-Al และ
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ออกไซด์ ขณะท่ีอุณหภูมิการเผา 650 องศาเซลเซียส มีปริมาณเบสลดลงเพราะวัฎภาค MgAl20 4 ท่ี 
เกิดข้ึนไปลดปริมาณตำแหน่งเบสท่ีว่องไวของออกไซด์ผสมของ Mg-Al ในระบบ

ขณะท่ี KF/HTC-500 มีความแรงเบสและปริมาณเบสท่ีสูงกว่า HTC-as เน่ืองจาก KF/HTC- 
500 ปรากฏตำแหน่งเบสแก่เพ่ิมข้ึน ได้แก่ โพแทสเซียมออกไซด์ KMgF3 และฟลูออไรด์ (F ) ซ่ึง 
KMgF3 และฟลูออไรด์ จะแทรกสอดในโครงสร้าง Mg-Al LDFH แสดงดังรูป 4.8 เม่ือทำการเผา 
KF/FHTC-500 ท่ีอุณหภูมิต่างๆไม่ส่งผลให้ความแรงเบสเปล่ียนแปลงเพราะชนิดเบสท่ีปรากฏเป็นเบส 
ปานกลางและเบสแก่ ขณะท่ีปริมาณเบสเพ่ิมสูงข้ึนโดยมีค่าสูงสูดท่ีอุณหภูมิ 350 องศาเซลเซียส 
(KF/FITC-500(350)) เน่ืองจาก KF/HTC-500(350) มีวัฏภาค KMgF3 ในปริมาณมาก (สังเกตประ 
กอบกับเทคนิค XRD) ซ่ึงวัฏภาคน้ีทำหน้าท่ีเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาร่วม (co-catalyst) กับโพแทสเซียม 
ไฮดรอกไซด์ได้ดี [28, 34] แต่การเพ่ิมอุณหภูมิในการเผาเป็น 500 องศาเซลเซียส ให้ปริมาณเบสท่ี 
ลดลง เน่ืองจาก KMgF3 มีปริมาณลดลง และโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์สลายตัวเกิดเป็นโพแทสเซียม 
ออกไซด์ (สังเกตประกอบกับเทคนิค FTIR) ส่งผลให้สมบัติการเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาร่วมลดลง แต่ 
อย่างไรก็ดีการเผาท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ยังคงให้ปริมาณเบสท่ีสูงเม่ือเทียบกับการเผาท่ี 
อุณหภูมิอ่ืน เน่ืองจากปรากฏเบสออกไซด์ (สังเกตจากรูปท่ี 4.8) และโพแทสเซียมออกไซด์ท่ีมีสมบัติ 
เป็นเบสแก่ และเม่ืออุณหภูมิการเผาท่ี 650 องศาเซลเซียส มีปริมาณเบสลดลงเน่ืองจากเกิด 
วัฎภาค MgAl20 4

รูปที่ 4.7 การเปล่ียนว่ฏภาคของ KF/FITC-500 ระหว่างการเผา (พ แทน ตำแหน่งเบสอ่อน, 
M แทนตำแหน่งเบสปานกลาง และ ร แทนตำแหน่งเบสแก่ [29]

4.1.7 ก ารค ายคาร ์บ อน ได ออ ก ไซ ด ์ต าม อ ุณ ห ภ ูม ิท ี่โป รแก รม : T e m p e ra tu re -
p ro g ra m m e d  d e so rp tio n  o f  C 0 2 (C 0 2-TPD)

จากรูปท่ี 4.9 พบว่า HTC-500 ปรากฏตำแหน่งเบสสองกลุ่ม โดยช่วงอุณหภูมิ 100-500 
องศาเซลเซียส เป็นตำแหน่งเบสปานกลางของออกไซด์ผสมของ Mg-Al และช่วง 600-800 องศา 
เซลเซียส เป็นตำแหน่งเบสแก่ของออกไซด์ ((ว2ไ [29] ส่วน KF/FITC-500(500) และ KF/HTC-
500(650) พบว่าตำแหน่งเบสปานกลางของออกไซด์ผสมของ Mg-Al มีปริมาณน้อยลง ขณะท่ี 
ตำแหน่งเบสแก่เพ่ิมข้ึนเม่ือเทียบกับ HTC-500 เป็นเพราะวัฎภาคและองค์ประกอบที,ว่องไวใหม่ท่ีเกิด 
จากการอิมเพรคเนชันเช่น ฟลูออไรด์, โพแทสเซียมออกไซด์ และ KMgF3 ซ่ึงเป็นกลุ่มของตำแหน่ง 
เบสท่ีแรง [28] แต่ KF/HTC-500(650) มีตำแหน่งเบสแก,น้อยกว่า KF/FHTC-500C500) เน่ืองจาก
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KM§F3 และโพแทสเซียมออกไซด์สลายตัวไปท่ีอุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียส และพบตำแหน่งเบสปาน 
กลางในช่วง 100-300 องศาเซลเซียสของ M§A120 4 (ดังแสดงด้วย XRD)

4.1.8 พืบทีผิวและความพรุน: ผ 2 a d so rp tio n -d e so rp tio n  m e a s u re m e n t
จากรูปท่ี 4.9 (A) แสดงไอโซเทิร์มของการดูดซับและการคายแก๊สไนโตรเจนของตัวเร่ง

ปฏิกิริยาชนิดต่าง  ๆ พบว่าตัวเร่งปฏิกิริยา HTC-as มีไอโซเทิร์มแบบท่ี IV ท่ีมี hysteresis loop ตาม 
การแบ่งของ IUPAC [35] ซ่ึงแสดงถึงโครงสร้างท่ีมีรูพรุนขนาดกลาง (20-50 อังสตรอม) รูพรุนเหล่าน้ี 
น่าจะเกิดจากการซ้อนทับกับของอนุภาคเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ และเม่ือทำการเผาท่ีอุณหภูมิ 
200 องศาเซลเซียส (HTC-200) พบว่าขนาด hysteresis loop ลดลง เน่ืองมาจากการทรุดตัวของ 
โครงสร้างเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ท่ีเกิดจากการสูญเสียน้ําในช่องกว่าระหว่างข้ัน อย่างไรก็ดีเม่ือเผา 
ท่ีอุณหภูมิการเผา 350 องศาเซลเซียส (HTC-350) ขนาด hysteresis loop จะเพ่ิมข้ึน เพราะโครง 
สร้างเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์เร่ิมมีการแตกออกเพ่ือเกิดเป็นออกไซด์ผสมของ Mg-Al และขนาด 
hysteresis loop จะเพ่ิมข้ึนตามอุณหภูมิในการเผาท่ีเพ่ิมข้ึน โดยอุณหภูมิในการเผา 500 องศา 
เซลเซียสให้ hysteresis loop ท่ีมีฃนาดรูพรุนค่อนข้างใกล้เคียงกัน

จากรูปท่ี 4.9 (B) พบว่าไอโซเทิร์มของ KF/HTC-500 มีขนาด hysteresis loop ลดลงอย่าง 
เห็นได้ซัดเม่ือเทียบกับ FHTC-as แสดงให้เห็นว่ามีอนุภาคใหม่ไปแทรกสอดระหว่างรุพรุนของเลเยอร์ 
ดับเบิลไฮดรอกไซด์ จึงทำให้โครงสร้างมีรูพรุนขนาดกลางลดลง และเม่ือเผา KF/HTC-500 ทีอุณหภูมิ 
200 องศาเซลเซียส (KF/FITC-500(200)) การเกิด hysteresis loop จะลดลง และจะเพ่ิมข้ึนเม่ือทำ 
การเผาท่ีอุณหภูมิ 350 องศาเซลเซียส ซ่ึงสอดคล้องกับกรณีการเผา FITC-as ท่ีอุณหภูมิต่าง  ๆ แต่ 
ขนาดรูพรุนท่ีปรากฏมีขนาดแต่ต่างกัน โดย KF/HTC-500(500) ให้ขนาดรูพรุนท่ีใกล้เคียงกับมาท่ีสุด
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รูปท่ี 4.9 ไอโซเทิร์มการดูดซับและการคายแก๊สไนโตรเจนของตัวเร่งปฏิกิริยาเลเยอร์ตันบิลไฮดรอก 
ไซด์ท่ีผ่านการเผาท่ีอุณหภูมิต่าง  ๆ (A) HTC-as และ (B) KF/HTC-500
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ตารางที่ 4.4 พ้ืนท่ีผิวจำเพาะและความพรุนของตัวเร่งปฏิกิริยาเลเยอร์ดับเบิลไฮดรอกไซด์ชนิดต่างๆ

Sample
BET surface area 

(ทก2/ g)
Pore volume 

(cm3/?)
Average pore size 

(A)
HTC-as 87 0.14 66
HTC-200 74 0.11 60
HTC-350 153 0.21 56
HTC-500 236 0.28 50
HTC-650 210 0.25 51
KF/HTC-500 19 0.023 49
KF/HTC-500(200) 8 0.008 36
KF/HTC-500(350) 66 0.062 40
KF/HTC-500(500) 70 0.098 56
KF/HTC-500(650) 48 0.064 51

จากตารางท่ี 4.4 พบว่าการเผา HTC-as ท่ีอุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส ส่งผลให้พ้ืนท่ีผิว 
ป็อีฬีปริมาตรรู,พรุนและขนาดรู,พรุนเฉล่ียลดลง ซ่ึงน่าจะเกิดจากการสูญเสียน้ําภายในซ่องว่างระหว่าง 
ช้ันส่งผลให้เกิดการทรุดตัวของโครงสร้างดับเบิลเลเยอร์ไฮดรอกไซด์และทำให้เกิดรูพรุนขนาดเล็ก 
เพ่ิมข้ึน และเม่ือเพ่ิมอุณหภูมิในการเผาสูงข้ึน พบว่าพ้ืนท่ีผิวบีอีทีและปริมาตรรูพรุนเพ่ิมข้ึน เป็นผลมา 
จากการเปล่ียนวัฏภาคจาก Mg-Al LDH เป็นออกไซด์ผสมของ Mg-Al โดยอุณหภูมิในการเผา 
HTC-as ท่ีให้สมบัติความพรุนสุงท่ีสุดคือ 500 องศาเซลเซียส (HTC-500) เม่ืออิมเพรคเนขันโพแทส 
เซียมฟลูออไรด์ลงบน HTC-500 (KF/HTC-500) พบว่า พ้ืนท่ีผิวจำเพาะ ปริมาตรรูพรุน และขนาดรุ 
พรุนเฉล่ียลดลง อาจเป็นเพราะโพแทสเซียมฟลูออไรด์ท่ีเติมลงไปทำให้เกิดการเกาะกลุ่มกันของ 
อนุภาค และเม่ือทำการเผา KF/HTC-500 ท่ีอุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส (KF/HTC-500(200)) พ้ืนท่ี 
ผิวจำเพาะและความพรุนของตัวเร่งปฏิกิริยามิค่าลดลง และเมือเพ่ิมอุณหภูมิในการเผาสูงข้ึน พ้ืนท่ีผิว 
จำเพาะ และปริมาตรรูพรุน มิค่าเพ่ิมข้ึน เน่ืองจากช้ันบรูไซด์แตกออกและเกิดการเปล่ียนวัฏภาคเป็น 
ออกไซด์ผสมของ Mg-Al ซ่ึงสอดคล้องกับกรณีของการเผา HTC-as แต่ขนาดรุพรุนเฉล่ียมีค่าเพ่ิมข้ึน 
อาจเป็นเพราะอนุภาคใหม่ท่ีเกิดข้ึนเร่ิมมิการเปล่ียนวัฏภาคจีงทำให้เกิดรุพรุนขนาดใหญ่ข้ึน โดย 
อุณหภูมิในการเผา KF/HTC-500 ท่ีให้สมบัติความพรุนสูงสุดคือ 500 องศาเซลเซียส (KF/HTC- 
500(500)) อย่างไรก็ดียังคงมีค่าต่ํากว่า HTC-500 เน่ืองจากการเติมโพแทสเซียมฟลูออไรด์ทำให้เกิด 
การรวมกลุ่มกันของอนุภาค (ดังแสดงด้วยภาพถ่าย SEM)
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4.2 การสังเคราะห์นํ้ามันหล่อลื่นชนิดไตรเมทีลอลโพรเพนเอสเทอรเดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ 
ชนิดเบสและตัวเร่ปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบส

4.2.1 การเปรียบเทียบลักษณะผลิตภัณฑ์จากการใช้ตัวเร่งปฏิกิร ิยาเอกพันธุชนิดเบสและ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบส

รูปท่ี 4.10 ผลิตภัณฑ์ท่ีได้จากการสังเคราะห์ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร่โดยใช้ (a) ตัวเร่งปฏิกิริยา 
เอกพันธุชนิดเบส และ (b) ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบส

รูปท่ี 4.10 เปรียบเทียบลักษณะของผลิตภัณฑ์ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์ท่ีได้จากการใช้ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิด การใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิดเบสจะให้ผลิตภัณฑ์มีลักษณะเป็น 
คอลลอยด์และเม่ือต้ังท้ิงไว้จะเกิดการแยกช้ัน ขณะท่ีผลิตภัณฑ์ท่ีได้จากการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ 
ชนิดเบสจะมีลักษณะใส นอกจากน้ีการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบสมีช้อดี คือ สามารถแยกตัว 
เร่งปฏิกิริยาออกจากผลิตภัณฑ์ได้ง่ายด้วยการกรอง ขณะท่ีผลิตภัณฑ์ท่ีได้จากตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ 
ชนิดเบสต้องทำการสะเทินด้วยกรดเพ่ือหยุดปฏิกิริยา และทำให้แห้งก่อนนำไปวิเคราะห์หา 
องค์ประกอบซ่ึงมีช้ันตอนท่ียุ่งยากกว่า

รูปท่ี 4.11 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์ที่ได้จากการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิดเบส (a)
ก่อน และ (b) หลัง การสะเทินด้วยกรดแอซีติกและการทำให้เป็นเน้ือเดียวกัน (homogenization)
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รูปท่ี 4.12 โครมาโตแกรมของผลิตภัณฑ์ท่ีได้จากการสังเคราะห์ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอริโดย 
ใช้ (a) ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิดเบส และ (b) ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบส

รูปท่ี 4.11(a) เป็นลักษณะของผลิตภัณฑ์ท่ีได้จากการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิดเบส ซ่ีงมี 
สีชาวขุ่น เม่ือทำการเติมกรดแอซิติกลงไปจะทำให์ได้สารละลายท่ีมีลักษณะใสข้ึนดังรูปท่ี 4.11 (b) 
แสดงให้เห็นว่าลักษณะคอลลอยด์ที,เห็นน่าจะเป็นสบู่หรือเกลือของกรดไชมันซ่ึงเกิดข้ึนจากการดูด 
ความข้ึนของตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุและทำให้เกิดปฏิกิริยาแซปอนิทิแคชัน โดยยืนยันได้ด้วยการ 
วิเคราะห์ปริมาณสบู่ในรูปของกรดคาริบอกซิลิกด้วยเทคนิคแก๊สโครมาโตกราทีเ (GC) ดังแสดงในรูปท่ี
4.12 (a) ซ่ึงพบกรดออกทาโนอิก (octanoic acid) ท่ี rt = 4.299 min และพบว่าการใช้ตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบสไม1ทำให้เกิดสบู่ ดังรูปท่ี 4.12 (b)
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4 .2 .2  ผลของชน ิดต ัว เร่งป ฏ ิก ิร ิยาต ่อการส ังเคราะห ์ C8-C 10 ไตรเม ท ิลอลโพรเพน เอส เทอร่ 
(C8-C 10 TMP e s te r s )

ตารางที' 4.5 เปรียบเทียบการเร่งทรานส์เอสเทอริฟเคชันด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดต่าง  ๆ ใน 
การสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทีลอลโพรเพนเอสเทอร์ โดยตัวเร่งปฏิกิริยาแบ่งออกเป็น 2 ประเภท 
ตัวเร่งปฏิกิริยาประเภทท่ี 1 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิดเบส ได้แก่ โซเดียมไฮดรอกไซด์, 
โซเดียมเมทอกไซด์และโพแทสเซียมฟลูออไรด์ พบว่า โซเดียมเมทอกไซด์และโพแทสเซียมฟลูออไรด์ 
ให้การเปล่ียนเมทีลเอสเทอร์ชองกรดไขมัน (FAME conversion) ใกล้เคียงกัน แต่โพแทสเซียม 
ฟลูออไรด์ ให้การเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอร์ (triesters selectivity) ที,สูงกว่า นอกจากน้ีพบการ 
เกิดสบู่เม่ือใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาในกลุ่มน้ีโดยโซเดียมไฮดรอกไซด์ทำให้เกิดสบู่ใบปริมาณมากที'สุด ส่วน 
การใช้โพแทสเซียมฟลูออไรด์เกิดสบู่น้อยท่ีสุด ตังน้ีน โพแทสเซียมฟลูออไรด์จึงเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาท่ี 
เหมาะสมในกลุ่มชองตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุ โดยให้การเปล่ียนเมทีลเอสเทอร่ชองกรดไขมันเท่ากับ 
92%โดยมวล และผลได้ชองไตรเอสเทอร์เท่ากับ 63%โดยมวล ส่วนตัวเร่งปฏิกิริยาประเภทท่ี 2 เป็น 
ตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุชนิดเบส ได้แก่ แคลเซียมไฮดรอกไซด์, แคลเซียมออกไซด์, HTC-500 และ 
KF/HTC-500(500) พบว่า แคลเซียมออกไซด์ท่ีผ่านการเผาเร่งปฏิกิริยาได้ดีกว่าแคลเซียมออกไซด์ 
เร่ิมต้น เน่ืองจากแคลเซียมออกไซด์เร่ิมต้นแปรสภาพเป็นแคลเซียมไฮดรอกไซด์และแคลเซียม 
คาร์บอเนต (CaC03) เม่ือสัมผัสอากาศ การเผาท่ีอุณหภูมิ 800 องศาเซลเซียส ทำให้วัฎภาคเหล่าน้ี 
สลายตัวไปเป็นแคลเซียมออกไซด์อีกคร้ัง ซ่ีงมีความเป็นเบสสูงกว่า ซ่ีงสอดคล้องกับแคลเซียมออกไซด์ 
ที'ผ่านการเผาเร่งปฏิกิริยาได้ดีกว่าการใช้แคลเซียมไฮดรอกไซด์ เม่ือเปรียบเทียบ HTC-500 และ 
KF/HTC-500(500) กับตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดอ่ืน พบว่าให้การเปล่ียนเมทีลเอสเทอร์ชองกรดไชมันและ 
การเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอร์ท่ีสูงกว่า และมีการเลือกจำเพาะต่อมอนอเอสเทอร์ท่ีค่อนช้างน้อย 
โดย KF/HTC-5C0(500) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีดีท่ีสุดในกลุ่มตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ โดยให้การเปล่ียน 
เมทีลเอสเทอร์ของกรดไขมัน 99% โดยมวล และผลได้ชองไตรเอสเทอร์ (triesters yield) เท่ากับ 
81% โดยมวล

4.3 การสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอรเตยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา HTC-as และ 
KF/HTC-500 ะ ผลของอุณหภูมิในการเผาตัวเร่งปฏิกิริยา

ตารางท่ี 4.6 เม่ือเปรียบเทียบปฏิกิริยาท่ีเร่งด้วย HTC-as ท่ีผ่านการอบท่ี 60 และ 120 
องศาเซลเซียส (Entry 1 และ 2 ตามลำดับ) พบว่าการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที'ผ่านการอบท่ี 60 องศา 
เซลเซียส ทำให้เกิดสบู่ข้ึนและให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอร์ชองกรดไขมัน และการเลือกจำเพาะต่อไตร 
เอสเทอร์ ต่ํากว่ากรณีการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาอบท่ี 120 องศาเซลเซียส แสดงให้เห็นว่าความช้ืนส่งผล 
เสียต่อการเกิดปฏิกิริยา โดยในภาวะที'มีความช้ืนจะเกิดแซปอนิฟิเคชันทำให้เกิดสบู่ข้ึน ซ่ึงเป็น 
ปฏิกิริยาแช่งชันกับทรานส์เอสเทอริฟเคชัน [2, 15, 23, 36] เม่ือทำการเผา FiTC-as ท่ีอุณหภูมิต่าง  ๆ
(Entry 2 ถึง 6) พบว่าการเผาท่ี 200 องศาเซลเซียส ทำให้การเปล่ียนเมทีลเอสเทอร์ของกรดไขมัน 
และการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอร์ต่ําลง แต่มีการเลือกจำเพาะชองโมโนเอสเทอร์ (monoesters 
selectivity) ท่ีค่อนช้างสูง อาจเป็นเพราะลักษณะโครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยา HTC-200 มีพ้ืนท่ีผิว
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และความพรุนลดลงจึงทำให้การเกิดปฏิกิริยาเป็นไปได้ยาก ขณะที'การเผาท่ี 350 องศาเซลเซียส ให้ 
การเปล่ียนเมทีลเอสเทอร์ของกรดไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริต่ํากว่าตัวเร่งปฏิกิริยา 
HTC-as ท่ีผ่านการอบท่ี 120 องศาเซลเซียส เป็นเพราะตำแหน่งเบสท่ีเกิดเกิดปฏิกิริยาของ HTC-as 
แสดงสมบัติความเป็นเบสมากกว่า HTC-350 และการเผา HTC-as ที' 500 องศาเซลเซียส ให้การ 
เปล่ียนเมทีลเอสเทอริของกรดไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริสูงสุด เน่ืองจากตัวเร่ง 
ปฏิกิริยามีพ้ืนท่ีผิวจำเพาะ ความพรุน และปริมาณเบสท่ีสูงกว่า HTC-as ส่งผลให้เร่งปฏิกิริยาได้ดีกว่า 
เม่ืออุณหภูมิในการเผาเพ่ิมข้ึนเป็น 650 องศาเซลเซียส พบว่าการเปล่ียนเมทีลเอสเทอริของกรดไขมัน 
และการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริต่ําลงซ่ึงเป็นผลจากพ้ืนท่ีผิวจำเพาะ ความพรุน และมีปริมาณ 
เบสท่ีลดลง เน่ืองจากการเกิดวัฏภาค M§A120 4 ดังน้ัน HTC-as ที'ผ่านการเผาท่ี 500 องศาเซลเซียส 
จีงมีความเหมาะสมท่ีสุดในการเร่งปฏิกิริยา โดยการเปล่ียนเมทีลเอสเทอริของกรดไขมันเท่ากับ 83% 
โดยมวล และผลได้ของไตรเอสเทอริเท่ากับ 60% โดยมวล

ตารางท่ี 4.7 เม่ือเปรียบเทียบตัวเร่งปฏิกิริยา KF/HTC-500 ท่ีผ่านการอบท่ี 60 และ 120 
องศาเซลเซียส (Entry 1 และ 2 ตามลำดับ) ให้ผลสอดคล้องกับกรณีของ HTC-as แต่ให้การเปล่ียน 
เมทีลเอสเทอริของกรดไขมันกับการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริท่ีสูงกว่า เน่ืองจาก KF/HTC-500 มี 
ความเป็นเบสที'สูงกว่า เม่ือทำการเผา KF/HTC-500 ที'อุณหภูมิต่างๆ  (Entry 2 ถึง 6) พบว่าการ 
เปล่ียนเมทีลเอสเทอริของกรดไขมันจะสูงข้ึนและให้ค่าสูงสุดเม่ือเผา KF/HTC-500 ที'อุณหภูมิ 350 
และ 500 องศาเซลเซียส เน่ืองจากตัวเร่งปฏิกิริยามีปริมาณเบสท่ีสูง (ตารางท่ี 4.3) เม่ืออุณหภูมิใน 
การเผาเพ่ิมข้ึนเป็น 650 องศาเซลเซียส พบว่าการเปล่ียนเมทีลเอสเทอริของกรดไขมันลดลง ซ่ึง 
สอดคล้องกับกรณีของ HTC-650 ขณะท่ีการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริจะสูงข้ึนตามอุณหภูมิการ 
เผาท่ีเพ่ิมข้ึน โดย KF/HTC-500 ท่ีเผา 200 และ 350 องศาเซลเซียส ให้การเลือกจำเพาะต่อไตร 
เอสเทอริสูงกว่า HTC-as ท่ีผ่านการเผาท่ีอุณหภูมิเดียวกัน เน่ืองจากมีปริมาณเบสท่ีสูงกว่าจึงทำให้ 
ช่วยเร่งปฏิกิริยาได้ดี และเม่ือเผา KF/HTC-500 ท่ี 500 องศาเซลเซียส ให้ค่าการเลือกจำเพาะต่อ 
ไตรเอสเทอริสูงสุด เน่ืองจากมีพ้ืนท่ีผิวจำเพาะและความพรุนที'เหมาะสม ดังน้ัน KF/HTC-500 ท่ีผ่าน 
การเผาท่ี 500 องศาเซลเซียส จึงมีความเหมาะสมท่ีสุดในการเร่งปฏิกิริยา โดยให้การเปล่ียนเมทีล 
เอสเทอริของกรดไขมัน 99%โดยมวล และผลได้ของไตรเอสเทอริเท่ากับ 81%โดยมวล
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ต ารางท ี่ 4 .5  ผลของขบิดตัวเร่งปฏิกิริยาต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Catalyst Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Falty balance

(wt.%) (wt.%) esters esters esters acid esters esters esters acid (%)
1 NaOH 84.7 99.9 5.7 40.1 48.3 6.0 4.8 33.9 40.9 5.0 102.1
2 NaOCH3 92.8 >99.9 12.6 41.2 41.8 4.4 11.7 38.3 38.8 4.1 104.1
3 KF 91.8 >99.9 3.6 26.5 69.9 1.0 3.3 24.3 63.3 0.9 103.1
4 Ca(OH)2 74.7 >99.9 3.9 39.2 56.9 - 2.9 29.2 42.5 - 104.2
5 CaOa 70.4 >99.9 6.6 46.2 47.2 - 4.7 32.6 33.2 - 103.2
6 CaOb 88.1 >99.9 8.7 35.3 56.0 7.7 31.1 49.3 - 103.4
7 HTC-500 82.8 >99.9 1.9 25.8 72.3 - 1.5 25.8 59.9 - 104.7
8 KF/HTC-500(500) >99.9 >99.9 1.8 17.4 80.7 - 1.8 17.4 80.7 - 101.1

Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; catalyst amount, 5 wt.%; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow.
aCatalyst was not calcined.
bCatalyst was calcined at 800 °c for 4 h.
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ตารางท่ี 4.6 ผลของอุณหภูมิในการเผา HTC-asc ต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์

Calcination FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry temperature Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

< °C)C (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
la - 44.4 99.6 30.7 36.2 30.6 2.5 13.6 16.1 13.6 1.1 102.8
2b 83.0 >99.9 3.8 41.3 54.9 3.1 34.3 45.6 - 103.1
3 200 33.5 98.8 84.3 15.7 - - 29.9 5.6 - 103.4
4 350 43.0 98.0 72.7 22.3 5.0 - 31.2 9.6 2.2 - 101.4
5 500 82.8 >99.9 1.9 25.8 72.3 - 1.5 25.8 59.9 - 104.7
6 650 53.2 98.0 59.9 36.5 23.4 - 31.9 19.4 12.5 - 102.6

Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; catalyst amount, 5 wt.%; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow. 
aCatalyst was dried at 60 °c. 
bCatalyst was dried at 120 °c. 
cCatalysts were calcined for 5 h
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ต ารางท ี่ 4 .7  ผลของอุณหภูมิในการเผา KF/HTC-500C ต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโ,พรเพนเอสเทอร์
Calcination FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass

Entry temperature Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance
( °C)c (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)

M
r o la - 55.5 99.6 32.3 60.6 4.5 2.6 17.9 33.7 2.5 1.4 100.9
CO

2b - 85.4 >99.9 4.5 33.5 62.1 - 3.8 28.6 53.0 - 103.4
๐  = = = 3 200 75.0 >99.9 5.7 28.8 65.5 - 4.3 21.0 49.1 - 105.1

4 350 >99.9 >99.9 4.7 30.2 65.0 - 4.7 30.2 65.0 - 102.0
5 500 >99.9 >99.9 1.8 17.4 80.7 - 1.8 17.4 80.7 - 101.1
6 650 94.5 >99.9 9.8 35.4 54.8 - 9.2 33.5 51.8 - 102.9

Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; catalyst amount, 5 wt.%; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2flow.
aCatalyst was dried at 60 °c. 
bCatalyst was dries at 120 °c. 
Catalysts were calcined for 4 h.
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4 .4 .1  ผ ล ข อ งอ ุณ ห ภ ูม ิข อ งป ฏ ิก ิร ิย าต ่อ ก าร ส ัง เค ร าะ ห ์ C8-C10 ไต รเม ท ิล อ ล โพ ร เพ น  
เอสเทอร ์

ทราบส์เอสเทอริพิเคขันเป็นปฏิกิริยาดูดความร้อน (endothermic reaction) [2, 21, 30] 
ดังน้ันการเพ่ิมอุณหภูมิในการทำปฏิกิริยาส่งผลให้การเร่งปฏิกิริยาเกิดได้ดีข้ึนเพราะช่วยเพ่ิมพลังงาน 
จลน์ (kinetic energy) ให้กับสารต้ังต้น จากตารางท่ี 4.8 พบว่า การใช้โซเดียมเมทอกไซด์เป็นตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอร์ของกรดไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอร์เพ่ิมข้ึนตาม 
อุณหภูมิ แสดงให้เห็นว่าการเพ่ิมอุณหภูมิส่งเสริมให้เกิดทรานส์เอสเทอริพิเคขันได้ดีข้ึน อย่างไรก็ดีการ 
ทำปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิสูงข้ึนทำให้เมทิลเอสเทอร์ถูกใช้มากข้ึน แต่ไม่ส่งผลให้การเลือกจำเพาะต่อ 
ไดเอสเทอร์และไตรเอสเทอร์แตกต่างกัน อาจเป็นเพราะผลจากการเกิดปฏิกิริยาแช่งขันระหว่าง 
ทรานส์เอสเทอร้ริพิเคขันกับแซปอนนิพิเคชัน จึงทำให้ปฏิกิริยาเกิดไปช้างหน้าได้ช้า มีผลให้เมทิล 
เอสเทอริของกรดไขมันถูกใช้ แต่ไม่ถูกเปล่ียนเป็นไตรเอสเทอริท้ังหมด

ตารางท่ี 4.9 และ 4.10 พบว่า เม่ือใช้แคลเซียมไฮดรอกไซด์และ KF/HTC-500(500) เป็น 
ตัวเร่งปฏิกิริยา อุณหภูมิใบการทำปฏิกิริยาส่งผลในลักษณะท่ีคล้ายกัน โดยเม่ือเพ่ิมอุณหภูมิการ 
เปล่ียนเมทิลเอสเทอริของกรดไขมันจะเพ่ิมข้ึนและส่งผลให้การเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริเพ่ิมข้ึน 
ซ่ึง KF/HTC-500(500) สามารถเร่งปฏิกิริยาได้ดีกว่าแคลเซียมไฮดรอกไซด์ท่ีทุกอุณหภูมิ เม่ือพิจารณา 
ผลของอุณหภูมิต่อการกระจายตัวของผลิตภัณฑ์ ในกรณีของ KF/FITC-500(500) พบว่าท่ีอุณหภูมิ 
130 องศาเซลเซียส ผลิตภัณฑ์ท่ีเกิดข้ึนส่วนใหญ่เป็นมอนอเอสเทอริซ่ึงมีขนาดโมเลกุลเล็กกว่า 
ผลิตภัณฑ์ชนิดอ่ืน เม่ืออุณหภูมิเพ่ิมข้ึนจนถึง 170 องศาเซลเซียส มอนอเอสเทอริลดลงและถูก 
เปล่ียนเป็นไตรเอสเทอริเพ่ิมข้ึน ซ่ึงเห็นไต้ว่าการเพ่ิมอุณหภูมิส่งผลให้เกิดสารโมเลกุลใหญ่เพ่ิมข้ึน 
ดังน้ันอุณหภูมิท่ี.,หมาะสมในการใช้ KF/FITC-500(500) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา คือ 170 องศาเซลเซียส 
ให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอริของกรดไขมัน 99% โดยมวลและผลได้ของไตรเอสเทอริเท่ากับ 81% 
โดยมวล

4.4 ผลของภาวะใบการทำทรานส์เฮสเทอริทิแคชันต่อการสังเคราะห์ ไตรเมทิลอลโพรเพน
เอสเทอร์ด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดต่างๆ
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ตารางที่ 4.8 ผลของอุณหภูมิของปฏิกิริยาต่อการสังเคราะห์ C8-Cio ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอรโดยใช้โซเดียมเมทอกไซด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Temperature Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

(°C) (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
1 130 55.0 99.2 16.8 44.6 35.6 4.0 9.0 23.7 19.2 2.0 101.7
2 150 67.5 99.8 20.9 36.9 37.2 5.0 14.1 24.9 25.1 3.4 102.3
3 170 92.8 >99.9 12.6 41.2 41.8 4.4 11.7 38.3 38.8 4.1 104.1

Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; catalyst amount, 5 wt.%; time, 8 h; under N2 flow.
ตารางท ี่ 4 .9  ผลของอุณหภูมิของปฏิกิริยาต่อการสังเคราะห์ C:8-c10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร่โดยใช้แคลเซียมใฮดรอกไซด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Temperature Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

( C) (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
1 130 57.0 99.0 43.1 36.7 20.1 - 24.6 20.9 11.5 - 100.2
2 150 65.3 >99.9 23.8 31.1 45.1 - 15.6 20.3 29.4 - 102.2
3 170 74.7 >99.9 3.9 39.2 56.9 - 2.9 29.2 42.5 - 104.2

Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; catalyst amount, 5 wt.%; time, 8 h; under N2 flow.
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ตารางท ี่ 4 .1 0  ผลของอุณหภูมิของปฏิกิริยาต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์โดยใช้ KF/HTC-500(500) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Temperature Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

ro ^ — ( °c) (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
COพ •'
ร — 1 130 59.1 99.8 68.5 31.5 - - 40.5 18.6 - - 101.7
๐---- 2 150 73.8 >99.9 12.2 45.6 42.2 - 9.1 33.6 31.1 - 104.2

—— 3 170 >99.9 >99.9 1.8 17.4 80.7 _ 1.8 17.4 80.7 _ 100.0
Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; catalyst amount, 5 wt.%; time, 8 h; under N2 flow.
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4.4.2 ผลของสัดส่วนโดยโมลของ FAME ต่อ TMP ต่อการสังเคราะห์ C8-C10 โตร 
เมทิลอลโพรเพนเอสเทอร

(HOCH2)3C C H 2C H j  -  R C O O C H j
^  P fa tv 5€id โฑetry I ester

(HOCH*CCH2CH3 + RCOOCH-r "CHJOOCR

(H O C H  2)C C F U C H j +  R C O O C H j

(CH2OOCR)2 TM? truster

รูปท่ี 4.13 ปฏิกิริยาทรานส์เอสเทอริทิแคชันของ TMP กับ FAME ในการสังเคราะห์ไตรเมทิลอล 
โพรเพนเอสเทอริ [23]

รูปท่ี 4.13 แสดงขั้นตอนการเกิดผลิตภัณฑ์ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอริผ่าน 
ทรานส์เอสเทอริพิแคชันโดยมีสัดส่วนโดยโมลในการทำปฏิกิริยาของ FAME ต่อ TMP ตามทฤษฎี 
เท่ากับ 3:1 อย่างไรก็ดีทรานส์เอสเทอริพิแคชันเป็นปฏิกิริยาที,ผันกลับได้จึงสามารถปรับสมดุลไป 
ข้างหน้าเพ่ือให้ได้!ตรเอสเทอริท่ีมากข้ึน [37-39] โดยการเพ่ิมลัดส่วนของ FAME ต่อ TMP

ตารางท่ี 4.11, 4.12 และ 4.13 พบว่าท้ังโซเดียมเมทอกไซด์, แคลเซียมไฮดรอกไซด์และ 
KF/FITC-500(500) ให้ผลในลักษณะเดียวกัน โดย KF/HTC-500(500) ให้การเลือกจำเพาะต่อ 
ไตรเอสเทอริท่ีสูงกว่าและไม่ทำให้เกิดสบู่ การเพ่ิมสัดส่วนโดยโมลของ FAME ต่อ TMP ส่งผลให้การ 
เลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริเพ่ิมสูงข้ึนและการเลือกจำเพาะต่อมอบอเอสเทอริและไดเอสเทอริลดลง 
แสดงให้เห็นว่าการเพ่ิมเมทิลเอสเทอริจะขับเคล่ือนปฏิกิริยาไปข้างหน้าได้ดี อย่างไรก็ดีการเพ่ิมเมทิล 
เอสเทอริส่งผลให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอริของกรดไขมันมีค่าลดลงเน่ืองจากปริมาณของเมทิล 
เอสเทอริท่ีมากเกินพอทำให้เมทิลเอสเทอริเหลือในปฏิกิริยา ซ่ีงมีความยุ่งยากหากต้องการนำเมทิล 
เอสเทอริท่ีเหลือจากปฏิกิริยาออกจึงไม่ควรให้เหลือใบปริมาณท่ีมาก ดังน้ันสัดส่วนของ FAME ต่อ 
TMP ท่ีเหมาะสมในการใช้ KF/HTC-500(500) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา คือ 3.5:1 ให้การเปล่ียน
เมทิลเอสเทอริของกรดไขมัน 99%โดยมวล และผลได้ของไตรเอสเทอริเท่ากับ 81%โดยมวล

ว-ร se (H O C H 2)2C C H 2C H ,

base
TMP msrosster CHjOOCR + C H jO H

- (H Q C H 2)C C H  ใ'c ท ;
\ -*■  CH3OH

base
™ p <***»■  (CHjOOCR),

-  C H jO H(R C O O C H O jC C ip C H j



ตารางท่ี 4.11 ผลของสัดส่วนโดยโมลของ FAME ต่อ TMP ต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอรโดยใช้โซเดียมเมทอกไซด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Ratio Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

FAME:TMP (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
1 3.5:1 92.8 >99.9 12.6 41.2 41.8 4.4 11.7 38.3 38.8 4.1 104.1
2 6:1 42.4 >99.9 2.3 29.5 63.4 5.0 1.0 12.5 26.9 2.0 104.1

Reaction conditions: catalyst amount, 5 wt.%; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2flow.
ตารางท่ี
ปฏิกิริยา

4.12 ผลของสัดส่วนโดยโมลของ FAME ต่อ TMP ต่อการสังเคราะห์ Cg--C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอรโดยใช้แคลเซียมไฮดรอกไซด์เป็นตัวเร่ง

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Ratio Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

FAME:TMP (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
1 3.5:1 74.7 >99.9 3.9 39.2 56.9 - 2.9 29.2 42.5 - 104.2
2 6:1 48.4 >99.9 - 21.7 78.3 - - 10.5 37.9 102.9
3 9:1 37.0 >99.9 - 3.4 96.6 - - 1.2 35.7 _ 103.7

Reaction conditions: catalyst amount, 5 wt.%; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow.
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ตารางท่ี 4.13 ผลของสัดส่วนโดยโมลของ FAME ต่อ TMP ต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอริโดยใช้ KF/HTC-500(500) เป็นตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Ratio Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

FAME:TMP (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
1 3.5:1 >99.9 >99.9 1.8 17.4 80.7 - 1.8 17.4 80.7 - 101.1
2 5:1 56.02 >99.9 - 19.8 80.2 - - 11.1 44.9 - 105.4
3 6:1 47.82 >99.9 - 10.9 89.1 _ _ 5.21 42.6 _ 104.1

Reaction conditions: catalyst amount, 5 wt.%; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow.
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เทอริ
4.4.3 ผลของปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอส

ตารางท่ี4.14พบว่าการลดปริมาณโซเดียมเมทอกไซด์ลดลงจาก5 เป็น 1% โดยมวล ช่วย 
ลดการเกิดสบู่และทำให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอริของกรดไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริ 
สูงข้ึน บอกจากน้ีการเพ่ิมสัดส่วนโดย โมลของ FAME ต่อ TMP จาก 3.5:1 เป็น 6:1 ไม่ส่งผลต่อการ 
เกิดสบู่ในผลิตภัณฑ์มากข้ึน โดยจากงานวิจัยก่อนหน้าท่ีได้กล่าวว่า การใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเอกพันธุชนิด 
เบสของหมู่ 1 (homogeneous alkaline catalysts) ไม่ควรใช้ในปริมาณท่ีมากเพราะส่งผลต่อการ 
เกิดปฏิกิริยาแซปอนิพิแคขันและขัดขวางการเกิดทรานส์เอสเทอริพิแคขัน โดยปริมาณท่ีพอเหมาะอยู่ท่ี
0.5%โดยมวล [2, 13]

กรณีแคลเซียมไฮดรอกไซด์ (ตารางท่ี 4.15) พบว่า เม่ือเพ่ิมปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาจาก 1 
เป็น 5% โดยมวล การเปล่ียนเมทิลเอสเทอริของกรดไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริ 
เพ่ิมข้ึนอย่างเห็นได้ขัด เป็นเพราะการเพ่ิมปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาเป็นการเพ่ิมปริมาณตำแหน่งภัมมันต์ 
(active site) ใบระบบให้เพ่ิมข้ึนจึงทำให้ปฏิกิริยาเกิดได้ดีข้ึน แต่เม่ือปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาเพ่ิมมาก 
ข้ึนจะมีค่าการเปล่ียนเมทิลเอสเทอริของกรดไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริท่ีใกล้เคียงกัน 
เป็นเพราะตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีเพ่ิมข้ึนไม่ส่งผลต่อการเร่งปฏิกิริยา ซ่ีงน่าจะเกิดจากการเกาะกลุ่มกัน 
(agglomeration) ส่งผลให้ตำแหน่งกัมมันต์ถูกบดบังจึงเร่งปฏิกิริยาได้ไม่ดี หรืออาจมีการเสียสภาพ 
ของตัวเร่งปฏิกิริยาระหว่างเกิดปฏิกิริยา (รูปท่ี 4.14(a))

ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา KF/FITC-500(500) ท่ีมากข้ึน ส่งผลให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอริของ 
กรดไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริเพ่ิมข้ึนเช่นกัน (ตารางท่ี 4.16) โดยปริมาณตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาท่ีให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอริสูงสุดคือ 3 และ 8% โดยมวล อย่างไรก็ดี เม่ือเพ่ิมปริมาณ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาจาก 5 เป็น 8% โดยมวล ไม่ส่งผลให้การเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริแตกต่างกันมาก 
ขณะท่ีการเพ่ิมปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาเป็น 10% โดยมวล ทำให้ได้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอริของกรด 
ไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริลดลง อาจเป็นเพราะปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีมากเกินไป 
ส่งผลให้อนุภาคตัวเร่งปฏิกิริยาเกิดการเกาะกลุ่มกัน (รูปท่ี 4.14 (b)) แต่น้อยกว่ากรณีของแคลเซียม 
ไฮดรอกไซด์ จึงทำให้เกิดปฏิกิริยาได้ดีกว่า ดังน้ันปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยา KF/HTC-500(500) ท่ี 
เหมาะสมคือ 5% โดยมวล โดยให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอริของกรดไขมัน 99% โดยมวล และผลได้ 
ของไตรเอสเทอริเท่ากับ 81%โดยมวล

รูปที่ 4 .14 เปรียบเทียบลักษณะทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาหลังใช้ (a) แคลเซียมไฮดรอกไซด์ 
และ (b) K.F/HTC-500(500)
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ตารางท่ี 4.14 ผลของปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์โดยใช้โซเดียมเมทอกไซด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

Catalyst FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry amount Ratio Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

(wt.%) FAME:TMP (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid esters esters esters acid (%)
1 l a 3.5:1 >99.9 >99.9 6.4 31.9 61.7 - 6.4 31.9 61.7 - 102.2

CO
5 3.5:1 92.8 >99.9 12.6 41.2 41.8 4.4 11.7 38.3 38.8 4.1 104.1

3 la 6:1 49.9 >99.9 - 11.4 88.6 - - 5.7 42.5 44.2 100.2
.... 4 5 6:1 42.4 >99.9 2.3 29.5 63.4 5.0 1.0 12.5 26.9 2.0 104.1

Reaction conditions: temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow. Reaction mixture formed colloid but fatty acid could not be 
detected by GC.
ตารางท่ี 4.15 ผลของปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร่โดยใช้แคลเซียมไฮดรอกไซด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

Catalyst FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry amount Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

(wt.%) (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
1 1 50.6 >99.9 10.5 61.3 28.2 - 5.3 31.0 13.2 - 100.9
2 5 74.7 >99.9 3.9 39.2 56.9 - 2.9 29.2 42.5 - 104.2
3 8 76.7 >99.9 3.0 38.4 58.6 - 2.3 29.4 44.9 - 102.1
4 10 79.9 >99.9 5.0 34.7 60.3 - 4.0 27.7 48.1 - 103.5

Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow.
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ตารางท่ี 4.16 ผลของปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร‘โดยใซั KF/HTC-500(500) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

Catalyst FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry amount Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

(wt.%) (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid Esters esters esters acid (%)
1 1 98.9 99.89 18.5 46.4 35.1 - 18.3 46.0 35.0 - 101.7
2 3 >99.9 >99.9 2.3 29.2 68.5 - 2.3 29.2 68.5 - 103.0
3 5 >99.9 >99.9 1.8 17.4 80.7 - 1.8 17.4 80.7 - 101.1
4 8 >99.9 >99.9 - 17.2 82.8 - - 17.2 82.8 - 103.3
5 10 93.2 >99.9 1.2 23.2 75.5 - 1.2 21.6 70.4 - 104.2

Reaction conditions: molar ratio of FAME.TMP, 3.5:1; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow.



73

4.4.4 ผลของเวลาต่อการสังเคราะห์ Cg-Cio ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอริ

STEP: 1 FAME + IMP "------ Monoester + Methanol
STEP: 'ๆZ FAME + Monoester Diester + Methanol
STEP: 3 FAME + Diester ' .... Triester + Methanol
การทำปฏิกิริยาระหว่างเมทิลเอสเทอริของกรดไขมันกับไตรเมทิลออลโพรเพนเพ่ือสังเคราะห์ 

ไตรเอสเทอร์เป็นปฏิกิริยาสามข้ันตอน โดยข้ันแรกเมทิลเอสเทอร์ฃองกรดไขมันทำปฏิกิริยากับ 
ไตรเมทิลออลโพรเพนได้ผลิตภัณฑ์เป็นมอนอเอสเทอร์ จากน้ันมอนอเอสเทอร์เกิดปฏิกิริยากับเมทิล 
เอสเทอร์ฃองกรดไขมันต่อได้ไดเอสเทอร์ใบข้ันท่ีสอง และไดเอสเทอร์จะเกิดปฏิกิริยากับเมทิล 
เอสเทอร์ฃองกรดไขมันได้ไตรเอสเทอร์ เป็นข้ันตอนท่ีสาม โดยข้ันตอนท่ีสามจะเกิดได้ข้าและเป็นข้ัน 
กำหนดปฏิกิริยา [10, 37, 38]

รูปท่ี 4.15 (a) และ 4.15 (b) แสดงผลของเวลาต่อการสังเคราะห์ C8-Cio ไตรเมทิลอล 
โพรเพบเอสเทอริ โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาโซเดียมเมทอกไซด์และ KF/HTC-500(500) พบว่า ในช่วง 
เร่ิมต้นจนถึง 1 ช่ัวโมงแรก KF/HTC-500(500) สามารถเร่งปฏิกิริยาเกิดได้ไวกว่าโซเดียมเมทอกไซด์ 
โดยเมทิลเอสเทอร์ถูกใช้ในปริมาณมาก เพ่ือเปล่ียนเป็นมอนอเอสเทอร์และไดเอสเทอร์ เป็นเพราะ 
ตัวเร่งปฏิกิริยา KF/FITC-500(500) มีพ้ืนท่ีผิวและความพรุนท่ีสูง ทำให้เมทิลเอสเทอร์ของกรดไขมัน 
แพร่เข้าไปดูดซับบนพ้ืนผิวตัวเร่งปฏิกิริยาได้มาก ส่งผลให้ความเข้มข้นของเมทิลเอสเทอร์สูงข้ึน จึง 
ขับเคลือบปฏิกิริยาไปข้างหน้าได้ดี และในช่วง 1-2 ช่ัวโมงต่อมา สำหรับ KF/FHTC-500C500) ปฏิ 
กิริยาเกิดข้าลง เน่ืองจากในระบบมีปริมาณมอนอเอสเทอร์และไดเอสเทอร์ท่ีสูง และกำลังเข้าสู่ 
ข้ันตอนท่ีเปล่ียนจากไดเอสเทอร์เป็นไตรเอสเทอร์ข่ึงเป็นข้ันกำหนดปฏิกิริยา ดังน้ันระบบจำเป็นต้อง 
เกิดไดเอสเทอร์ในปริมาณท่ีมากพอท่ีจะขับเคล่ือนปฏิกิริยาไปข้าง ขณะท่ีการใช้โซเดียมเมทอกไซด์ 
เกิดปฏิกิริยาได้ไวกว่า เน่ืองจากระบบมีปริมาณมอนอเอสเทอร์และไดเอสเทอร์ไม่มาก ดังน้ันเมทิล 
เอสเทอร์ของกรดไขมันจึงถูกใช้ เพ่ือให้เกิดมอนอเอสเทอร์และไดเอสเทอริเพ่ิมข้ึน เม่ือเข้าสู่ช่ัวโมงท่ี 3 
ปฏิกิริยาจะเกิดได้ไวข้ึน เน่ืองจากระบบถูกขับเคล่ือนเพ่ือให้ได้ไตรเอสเทอริมากข้ึน โดย KF/HTC- 
500(500) จะเกิดไตรเอสเทอริได้ไวกว่าโซเดียมเมทอกไซด์ เน่ืองจากความเข้มข้นของไดเอสเทอริ 
บริเวณพ้ืนผิวตัวเร่งปฏิกิริยามีค่าสูง จึงช่วยขับเคล่ือนปฏิกิริยาเกิดเป็นไตรเอสเทอริได้ได้ไว และเม่ือ 
ปฏิกิริยาดำเนินต่อไปจนครบ 8 ช่ัวโมง ปริมาณเมทิลเอสเทอริของกรดไขมัน มอนอเอสเทอริ และ 
ไดเอสเทอริจะลดลง ขณะที,ปริมาณไตรเอสเทอริจะเพ่ิมมากข้ึน
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รูปท่ี 4.15 การเปล่ียนแปลงผลได้ของผลิตภัณฑ์ตามเวลาในปฏิกิริยาทราส์เอสเทอร์ทิแคชันโดยใช้ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาต่างชนิด (A) ตัวเร่งปฏิกิริยาโซเดียมเมทอกไซด์. Reaction condition: molar ratio 
of FAME:TMP, 3.5:1; temperature, 170 °C; catalyst amount, 1 wt.%; time, 8 h; under 
N2 flow และ (B) ตัวเร่งปฏิกิริยา KF/HTC-500(500). Reaction condition: molar ratio of 
FAME:TMP, 3.5:1; temperature, 170 °C; catalyst amount, 5 wt.%; time, 8 h; under N2 
flow.
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4.4.5 ผลของความดันต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลฮลโ1พรเพนเอสเทอร[ดย'ใช้ 
ตัวเร่งปฏิกิริยา KF/HTC-500C500)

เม่ือเปรียบเทียบการเปล่ียนแปลงของผลิตภัณฑ์ตามเวลา (รูปท่ี 4.15 (B) กับ 4.16) พบว่า 
ในคร่ึงช่ัวโมงแรกระบบท่ีใช้ความดัน 500 มิลลิบาร์ จะเกิดปฏิกิริยาได้!วกว่าระบบท่ีใช้ความดัน 1000 
มิลลิบาร์ โดยเมทีลเอสเทอร์ฃองกรดไขมันถูกใช้ในปริมาณมาก ส่งผลให้เกิดมอนอเอสเทอร์และ 
ไดเอสเทอร์ในปริมาณมากอย่างเห็นได้ซัด และเร่ิมเกิดไตรเอสเทอร์ฃ้ึน ขณะท่ีระบบที,ใช้ความดัน 
1000 มิลลิบาร์เร่ิมเกิดปฏิกิริยาได้ช้าและเร่ิมเกิดไตรเอสเทอร์เม่ือเช้าสู่ช่ัวโมงท่ี 2 หลังจากน้ันระบบท่ี 
ใช้ความดัน 500 มิลลิบาร์จะเกิดปฏิกิริยาได้ช้า ต้ังแต่ช่ัวโมงท่ี 2 จนถึงช่ัวโมงท่ี 8 โดยมีการเปล่ียน 
แปลงของผลิตภัณฑ์และสารต้ังต้นน้อยลง ขณะท่ีระบบท่ีใช้ความดัน 1000 มีลลิบาร์เกิดได้!วข้ึนและ 
มีการเปล่ียนแปลงของผลิตภัณฑ์และสารต้ังต้นอย่างเห็นได้ซัด แสดงให้เห็นว่าระบบท่ีลดความดับจะ 
เช้าสู่สมดุลได้!วกว่า เน่ืองจากระบบมีการกำจัดเมทานอลออกได้!ว และเม่ือพิจารณาสีท่ีได้จาก 
ปฏิกิริยาที,ความดัน 500 มิลลิบาร์ (รูปท่ี 4.17) พบว่าสีของผลิตภัณฑ์เข้มข้นเม่ือเวลาให้การทำ 
ปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึน อาจเป็นเพราะท่ีภาวะความดันต่ําและอุณหภูมิในการทำปฏิกิริยาสูง ทำให้สารต้ังด้น 
และผลิตภัณฑ์เสียสภาพขณะเกิดปฏิกิริยา ขณะท่ีระบบท่ีใช้ความดัน 1000 มิลลิบาร์ ให้สีของ 
ผลิตภัณฑ์มีลักษณะใสและอ่อนกว่า ดังได้กล่าวไว้ช้างต้น (รูปท่ี 4.11 (b)) นอกจากน้ี เม่ือพิจารณา 
การเปล่ียนเมทิลเอสเทอร์ของกรดไขมันและผลได้ของไตรเอสเทอร์ท่ีเวลา 8 ช่ัวโมง (ตารางท่ี 4.17) 
พบว่า ระบบท่ีใช้ความดัน 1000 มิลลิบาร์ ให้การเปล่ียนเมทีลเอสเทอร์ของกรดไขมันและผลได้ของ 
ไตรเอสเทอร์ท่ีสูงกว่าระบบท่ีใช้ความดัน 500 มิลลิบาร์ ดังน้ัน ความดันท่ีใช้ในการทำปฏิกิริยาท่ี 
เหมาะสม คือ 1000มิลลิบาร์ ให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอร์99%โดยมวล และผลได้ของไตรเอสเทอร์ 
เท่ากับ 81% โดยมวล
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รูปท่ี 4.16 การเปล่ียนแปลงผลได้ของผลิตภัณฑ์ตามเวลาในปฏิกิริยาทรานส์เอสเทอร์ฟิเคซันโดยใช้ 
ตัวเร่งปฏิกิริยา KF/HTC-500(500) ท่ีปฏิกิริยาท่ีความตัน 500 มิลลิบาร์. Reaction condition: 
molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; temperature, 170 °C; catalyst amount, 5 wt.%; time, 8 
h.

รูปท่ี 4.17 ผลิตภัณฑ์ท่ีได้จากการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอรโดยใช้ความดัน 
500 มิลลิบาร์ ท่ีเวลาต่าง  ๆ (a) 2 ช่ัวโมง (b) 5 ช่ัวโมง และ (c) 8 ช่ัวโมง



4.4.6 ผลของขนิดเม'ทิลเอสเทอร์ฃองกรดไขมัน (FAME) ต่อการสังเคราะห์ไตรเมทิลอล 
โพรเพนเอสเทอร์

ตารางท ี 4 .1 8  แ ส ด งก าร เป ร ียบ เท ียบ ช น ิด เม ท ีล เอ ส เท อ ร ์ข อ งก รด ไข ม ัน  ได ้แก ่ เม ท ีล เอ ส เท อ ร ์ 
ของกรดไขม ัน  C8-C 10 แ ล ะ เม ท ีล เอ ส เท อ ร ์ข อ งก ร ด ไ ข ม ัน  C 12-Ci4 ใน ก าร ส ัง เค ร าะ ห ์ไ ต ร เม ท ีล อ ล  
โ พ ร เพ น เอ ส เท อ ร ิ โ ด ย ใช ้ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  K F /H T C -5 0 0 (5 0 0 ) พ บ ว ่าให ้ก าร เป ล ี่ย น เม ท ีล เอ ส เท อ ร ์ข อ ง  
ก ร ด ไ ข ม ัน แ ล ะ ก าร เล ือ ก จ ำ เพ าะ ต ่อ ไ ต ร เอ ส เท อ ร ์ใก ล ้เค ีย ง ก ัน  ท ุก อ ัต ราส ่วน โด ยโม ล ของ FAME ต่อ 
TM P แ ส ด งให ้เห ็น ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  K F /H T C -5 00 (5 0 0) ส าม าร ถ ใช ้ไ ด ้ก ับ เม ท ิล เอ ส เท อ ร ์ห ล ายซ น ิด  
โด ยไม ่ส ่งผ ลให ้เก ิด ป ฏ ิก ิร ิยาช ้างเค ียง
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ตารางที่ 4.17 ผลของความดันต่อการสังเคราะห์ C8-C10 ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอร์โดยใช้ KF/HTC-500(500) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Pressure Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

(ทาbar) (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid esters esters esters acid (%)
1 1000 >99.9 >99.9 1.8 17.4 80.7 - 1.8 17.4 80.7 - 101.1
2 500 92.4 >99.9 1.3 22.2 75.5 - 1.2 20.5 69.7 - 102.2พ _________________________________________________________________________________________________________

รุ Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; catalyst amount, 5 wt.%, temperature. 170°C; time, 8 h; under N2 flow. 
—  ตารางท่ี 4.18 ผลของชนิดเมทิลเอสเทอร์ของกรดไขมันต่อการสังเคราะห์ไตรเมทิลอลโพรเพนเอสเทอริโดยใช้ KF/HTC-500C500) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

FAME TMP Production distribution (%) Yield (%) Mass
Entry Type Ratio Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

of FAME FAMEfTMP (wt.%) (wt.%) esters esters esters acid esters esters esters acid (%)
1 c 8-c10 FAME 3.5:1 >99.9 >99.9 1.8 17.4 80.7 1.8 17.4 80.7 - 101.1
2 c 8- c 10 FAME 5:1 56.0 >99.9 - 19.8 80.2 - 11.1 44.9 - 105.4
3 c 8- c 10 FAME 6:1 47.8 >99.9 - 10.9 89.1 - 5.21 42.6 - 104.1

. 4 c 12-cia FAME 3.5:1 >99.9 >99.9 1.1 18.3 80.6 1.1 18.3 80.6 - 101.1
5 c 12- c 14 FAME 5:1 58.2 >99.9 - 20.2 79.8 - 12.1 45.4 - 102.4
6 c 12-c14 FAME 6:1 50.9 >99.9 - 17.5 82.5 - 8.9 42.0 - 104.4

Reaction conditions: catalyst amount, 5 wt.%; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow.
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4.5 การใช้ซ้ําฃองตัวเร่งปฏิกิริยา KF/HTC-50CK500)
ตารางท่ี 4.19 พบว่าการนำ KF/HTC-500(500) ท่ีใซ้คร้ังแรกมาทำปฏิกิริยาต่อจะให้การ 

เปล่ียนเมทิลเอสเทอร์ฃองกรดไขมันและการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอร์ลดลงเล็กน้อย และเม่ือนำ 
ตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีผ่านการใช้คร้ังท่ีสองมาทำปฏิกิริยาต่อจะให้การเปล่ียนเมทิลเอสเทอร์ของกรดไขมัน 
และการเลือกจำเพาะต่อไตรเอสเทอริลดลงจากเดิมอย่างมาก เม่ือพิจารณาโครงสร้างของตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาด้วยเทคนิค XRD (รูปท่ี 4.19) พบว่า ตัวเร่งปฏิกิริยาหลังใช้คร้ังแรก (used KF/HTC- 
500(500)) ยังคงปรากฎวัฏภาคหลัก คือ ออกไซด์ผสมของ Mg-Al แต่วัฏภาค KMgF3 และ 
โพแทสเซียมออกไซด์มีปริมาณลดลง ซ่ีงน่าจะส่งผลให้ปริมาณเบสของตัวเร่งปฏิกิริยาลดลง นอกจากน้ี 
ตัวเร่งปฏิกิริยาเกิด memory effect ข้ึนจึงพบวัฏภาคแมกนีเซียม-อะลูมิเนียมเลเยอริดับเบิลไฮดรอก 
ไซด์ แต่ระนาบผลึก (003) กว้างข้ึน (d003 = 9.82 Â) เม่ือเทียบกับ KF/FTTC-500 ก่อนใช้ (d003 = 
7.87 Â) ซ่ึงอาจจะเกิดจากการแทรกสอดของไตรเมทิลอลโพรเพน, มอนอเอสเทอริหรือไดเอสเทอริ 
หลังจากน้ีนเม่ือนำตัวเร่งปฏิกิริยาไปเผาท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส (regenerated KF/HTC- 
500(500)) ปรากฎวัฎภาคคล้ายกับ KF/HTC-500(500) แต่วัฏภาค KMgF3 และโพแทสเซียมออกไซด์ 
มีปริมาณลดลง และเม่ือศึกษาการสลายตัวทางความร้อนของตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีผ่านการใช้งาน (รูปท่ี 
4.20) พบการสูญเสียน้ําหนักประมาณ 20% โดยช่วงอุณหภูมิ 200-350 องศาเซลเซียส เป็นการ 
สลายตัวของหมู่ไฮดรอกซีลท่ีอยู่ภายในช้ันบรูไซด์หรือไตรเมทิลอลโพรเพนท่ีอาจแทรกสอดในช่องว่าง 
ระหว่างช้ัน และช่วงอุณหภูมิ 400-500 องศาเซลเซียส อาจเป็นกลุ่มผลิตภัณฑ์ท่ีแทรกสอดใบช่อง 
ระหว่างช้ัน ได้แก่ มอนอเอสเทอริ, ไดเอสเทอริหรือไตรเอสเทอริ เป็นเพราะสารกลุ่มน้ีมีเสถียรภาพ 
ทางความร้อนท่ีสูง นอกจากน้ีการสูญเสียน้ําหนักในช่วงอุณหภูมิ 600-800 องศาเซลเซียส น่าจะ 
เก่ียวช้องกับการสลายตัวของแมกนีเซียมคาร์บอเนต (MgC03) ท่ีเกิดข้ึนระหว่างการวิเคราะห์
เน่ืองจากแมกนีเซียมออกไซด์ (MgO) เกิดการดูดซับเซิงเคมี (chemisorption) กับแก๊ส
คาริบอนไดออกไซด์ท่ีเกิดจากการสลายตัวของสารอินทรีย์ชนิดต่างๆท่ีอุณหภูมิต่ํากว่า 500 องศา 
เซลเซียส
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ตารางท่ี 4.19 การใช้ซ้ําของตัวเร่งปฏิกิริยา KF/HTC-500(500)a ต่อการสังเคราะห์ C12-Ciaไตรเมทิลอลโ,พรเพนเอสเทอร์

FAME TMP Production distribution (%) Yield (wt.%) Mass
Entry Regeneration Conversion Conversion Mono Di Tri Fatty Mono Di Tri Fatty balance

(wt.%) (wt.%) esters esters esters acid esters esters esters acid (%)
1 - >99.9 >99.9 1.1 18.3 80.6 1.1 18.3 80.6 - 101.1
2 1 97.8 >99.9 2.3 20.0 77.7 2.2 19.56 75.9 - 101.6
3 2 79.2 >99.9 11.4 25.5 63.1 9.0 20.2 49.9 101.4

Reaction conditions: molar ratio of FAME:TMP, 3.5:1; catalyst amount, 5 wt.%; temperature, 170 °C; time, 8 h; under N2 flow. 
aCatalyst was regenerated by calcination at 120 °c for 1 h and then 500 °c for 4 h.
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รูปท่ี 4.18 รูปแบบ XRD ของ KF/HTC-500(500), used KF/HTC-500(500) และ regenerated 
KF/FHTC-500(500) (สัญลักษณ์ : •  = Mg-Al LDH, A = Mg-Al mixed oxide ★  = K20  และ 0
= km§f3)

1 4 0

120

100

8 0

6 0

4 0

20

0
-20

รูปท่ี 4.19 การสลายตัวทางความร้อนของ uesd KF/HTC-500(500)

DTG/ [1 g.min'
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