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บทคั ดย่อ ภำษำไทย 

ชนิสรำ แผ่นผำ : ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลและน ้ำมันชีวภำพบนนิกเกิลโม
ลิบดินัม/เซอร์โคเนีย-อะลูมินำ (HYDRODEOXYGENATION OF GUAIACOL AND BIO-
OIL OVER NiMo/ZrO2-Al2O3) อ.ที่ปรึกษำวิทยำนิพนธ์หลัก: รศ. ดร.นพิดำ หิญชีระนันทน์
{, 108 หน้ำ. 

งำนวิจัยนี ต้องกำรสังเครำะห์และศึกษำอิทธิพลของตัวรองรับ ZrO2-Al2O3 ต่อกัมมันตภำพ
ของตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลโมลิบดินัมบนตัวรองรับผสมเซอร์โคเนีย-อะลูมินำ (NiMo/ZrO2-Al2O3) เพ่ือ
ใช้ในกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลและน ้ำมันชีวภำพ โดยท้ำกำรสังเครำะห์ตัว
รองรับผสมเซอร์โคเนียและอะลูมินำที่อัตรำส่วนโดยโมลเซอร์โคเนียต่ออะลูมินำ (ZrO2/Al2O3) เท่ำกับ 
0/1 1/4 2/3 4/1 และ 1/0 ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล (hydrothermal method) จำกนั นสังเครำะห์
ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับผสมเซอร์โคเนีย-อะลูมินำ ด้วยวิธีอิมเพรกเนชัน (impregnation 
method) โดยใช้นิกเกิล 3.3% และโมลิบดินัม 15% โดยน ้ำหนักของตัวรองรับ ศึกษำภำวะในกำร
ไฮโดรดีออกซีจีเนชัน ได้แก่ ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น (10-30 บำร์) และระยะเวลำในกำรท้ำ
ปฏิกิริยำ (2-6 ชม.) ก่อนท้ำปฏิกิริยำตัวเร่งปฏิกิริยำถูกรีดักชัน (reduction) แบบอิน-ซิทู (in-situ) ที่
ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น 10 บำร์ อุณหภูมิ 400 oซ เป็นเวลำ 2 ชม. ท้ำไฮโดรดีออกซีจีเนชันที่
อุณหภูมิ 300 oซ ควบคุมอัตรำกำรกวนอยู่ที่ 400 รอบ/นำที จำกกำรศึกษำพบว่ำ กำรใช้ตัวเร่ง
ปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 ท้ำให้ค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลและปริมำณฟีนอลมีแนวโน้มลดลง
เมื่อปริมำณ ZrO2 เพ่ิมขึ น แต่สำมำรถยับยั งกำรเกิดโค้กบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำได้เมื่อเทียบกับกำรใช้
ตัวรองรับ Al2O3 ในส่วนของภำวะในกำรท้ำปฏิกิริยำพบว่ำ ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นส่งผลต่อ
ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 โดยเมื่อควำมดันเพ่ิมขึ น ค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลและ
ปริมำณฟีนอลมีแนวโน้มสูงขึ น และสำมำรถยับยั งเกิดกำรคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำได้ ส้ำหรับ
ผลของระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำพบว่ำ ตัวเร่งปฏิกิริยำทุกตัวมีค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล 
ปริมำณฟีนอล และกำรเกิดโค้กบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำเพ่ิมขึ นเมื่อระยะเวลำในกำรท้ำปฏิ กิริยำ
เพ่ิมขึ น เมื่อศึกษำกัมมันตภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 ต่อไฮโดรดีออกซีจีเนชัน
ของน ้ำมันชีวภำพที่ได้จำกกำรไพโรไลซิสของขี เลื อยและปริมำณคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ
พบว่ำ ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 สำมำรถลดปริมำณออกซิเจนในน ้ำมันชีวภำพจำก 
55.9 เป็น 35.3% โดยน ้ำหนัก จึงท้ำให้ค่ำควำมร้อนของน ้ำมันชีวภำพมีค่ำสูงขึ นจำก 13.5 เป็น 22.8 
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บทคั ดย่อ ภำษำอังกฤษ 

# # 5871931023 : MAJOR CHEMICAL TECHNOLOGY 
KEYWORDS: HYDRODEOXYGENATION, BIO-OIL, COMPOSITE SUPPORT 

CHANISARA PHANPA: HYDRODEOXYGENATION OF GUAIACOL AND BIO-OIL 
OVER NiMo/ZrO2-Al2O3. ADVISOR: ASSOC. PROF. NAPIDA HINCHIRANAN, Ph.D. {, 
108 pp. 

The influence of ZrO2-Al2O3 composite oxides used as the support on the 
activity of NiMo catalyst was studied via hydrodeoxygenation (HDO) of guaiacol (GUA) 
and bio-oil. In this research, a series of ZrO2-Al2O3 composite supported with ZrO2/Al2O3 
molar ratios of 0/1, 1/4, 2/3, 4/1 and 1/0 was synthesized by hydrothermal 
method. Then the NiMo/ZrO2-Al2O3 catalysts were prepared using the sequential 
impregnation method using 3.3 wt% Ni and 15.0 wt% Mo. The effect of HDO 
parameters: initial H2 pressure (10-30 bar) and reaction times (2-6 h) on catalytic activity 
were investigated. Before HDO process, the catalysts were in-situ reduced under 10 bar 
initial H2 pressure at 400 oC for 2h. The HDO was conducted at 300oC under the stirring 
rate of 400 rpm. The results showed that the NiMo/ZrO2-Al2O3 catalysts provided the 
lower GUA conversion and yield of phenol than NiMo/-Al2O3. However, this catalyst 
could inhibite the coke formation during the HDO of GUA. For the effect of initial H2 
pressure, it was found that the use of ZrO2-Al2O3 support with a molar ratio of 2/3 for 
NiMo catalyst showed the increasing GUA conversion and yield of phenol with 
increasing the initial H2 pressure from 10 to 30 bar. In addition, the NiMo/ZrO2-Al2O3 
2/3 could inhibite the coke when the initial H2 pressure was higher. To consider the 
effect of reaction time, the increase in the reaction time induced the higher GUA 
conversion, yield of phenol and coke formation on surface of catalysts.For the study 
of HDO of real bio-oil derived from pyrolysis sawdust powder, it was observed that the 
use of NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 could reduce oxygen content of bio-oil from 55.9 to 35.3 
wt% resulting the higher heating value from 13.5 to 22.8 MJ/kg. 
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บทที่ 1 
บทน า 

1.1 ความเป็นมาและความส าคัญของงานวิจัย 

ประเทศไทยน้ำเข้ำพลังงำนจำกต่ำงประเทศเป็นจ้ำนวนมำกโดยมีสัดส่วนกำรน้ำเข้ำน ้ำมันสูงถึง 
80% ของปริมำณกำรใช้น ้ำมันทั งหมดภำยในประเทศและยังมีแนวโน้มสูงขึ นทุกปี เนื่องจำกมีควำม
ต้องกำรใช้มำกขึ นเรื่อยๆ ตำมกำรเจริญเติบโตของภำคเศรษฐกิจและรำยได้ของประเทศ ก่อให้เกิด
ปัญหำกำรขำดแคลนทรัพยำกรตำมมำ รัฐบำลได้ตระหนักถึงปัญหำในด้ำนนี  จึงมีนโยบำยส่งเสริมกำร
ผลิต กำรใช้ ตลอดจนกำรวิจัยและพัฒนำพลังงำนทดแทน โดยตั งเป้ำหมำยให้สำมำรถทดแทน
เชื อเพลิงฟอสซิลได้อย่ำงน้อย 25% [1] ซึ่งพลังงำนทดแทนที่ได้รับควำมสนใจอย่ำงแพร่หลำยใน
ประเทศไทย คือ พลังงำนชีวมวล อันเป็นผลมำจำกกำรที่ประเทศไทยเป็นประเทศเกษตรกรรม มี
ผลผลิตทำงกำรเกษตรเป็นจ้ำนวนมำก กำรแปรรูปผลผลิตทำงกำรเกษตรเหล่ำนี ท้ำให้มีวัสดุเหลือใช้
ออกมำจ้ำนวนหนึ่งซึ่งสำมำรถน้ำไปแปรรูปให้เกิดเป็นพลังงำนทดแทนได้ พลังงำนชีวมวล (ชีวมวล คือ 
สำรอินทรีย์ที่เป็นแหล่งกักเก็บพลังงำนจำกธรรมชำติ และสำมำรถน้ำมำใช้เป็นเชื อเพลิงเพ่ือผลิต
พลังงำนได้ เช่น เศษวัสดุเหลือใช้ทำงกำรเกษตร หรือกำกจำกกระบวนกำรผลิตในอุตสำหกรรม
กำรเกษตร) คือ พลังงำนที่ได้จำกพืชและสัตว์ หรือองค์ประกอบของสิ่งมีชีวิตหรือสำรอินทรีย์ต่ำงๆ 
รวมทั งกำรผลิตจำกกำรเกษตรและป่ำไม้ เช่น ไม้ฟืน แกลบ กำกอ้อย วัสดุเหลือใช้ทำงกำรเกษตรอ่ืนๆ 
[2] กระบวนกำรในกำรเปลี่ยนรูปชีวมวลให้กลำยเป็นพลังงำนแบ่งออกได้ 2 วิธีหลัก คือ วิธีกำรเชิง
ควำมร้อน-เคมี (thermo-chemical) และวิธีกำรเชิงชีวเคมี/ชีวภำพ (bio-chemical/biological) 
โดยวิธีกำรเชิงควำมร้อน-เคมียังแบ่งเป็นวิธีย่อยๆ ได้อีก 4 วิธี คือ กำรเผำไหม้ (combustion)  
แกซิฟิเคชัน (gasification) ไพโรไลซิส (pyrolysis) และลิควิแฟกชัน (liquefaction) [3] โดยเชื อเพลิง
เหลว (liquid fuels) สำมำรถผลิตได้จำกกระบวนกำรไพโรไลซิสและลิควิแฟกชัน ซึ่งไพโรไลซิสเป็น
กระบวนกำรที่นิยมใช้มำกกว่ำลิควิแฟกชันที่ควำมดันสูงเนื่องจำกมีควำมคุ้มทุนในกระบวนกำรผลิต  
[4] ไพโรไลซิสเป็นกระบวนกำรสลำยตัวด้วยควำมร้อนของวัสดุในภำวะอับอำกำศ ผลิตภัณฑ์ที่ได้อยู่ใน
รูปของแก๊ส ของเหลว และถ่ำนชำร์ขึ นกับภำวะของกระบวนกำร ของเหลวที่ได้จำกไพโรไลซิสของชีว
มวล เรียกว่ำ น ้ำมันชีวภำพ (bio-oil)  ซึ่งน ้ำมันชีวภำพที่ได้ยังไม่สำมำรถน้ำไปใช้เป็นน ้ำมันเชื อเพลิง
ได้โดยตรง เนื่องจำกมีสมบัติที่ไม่พึงประสงค์หลำยประกำร ซึ่งเป็นผลมำจำกองค์ประกอบของน ้ำมัน
ชีวภำพที่มีสำรประกอบออกซิเจนอยู่ เป็นจ้ำนวนมำก ได้แก่ กรดอินทรีย์ (organic acids)  
แอลกอฮอล์ (alcohols)  แอลดีไฮด์ (aldehydes)  คีโตน (ketones)  ฟีนอล (phenols)  ไซริงคอล 
(syringols)  และอนุพันธ์ของฟีนอล (phenolic compounds) โดยสำรประกอบเหล่ำนี เกิดจำกกำร
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สลำยตัวของเซลลูโลส (cellulose) เฮมิเซลลูโลส (hemicellulose) และลิกนิน (lignin) ที่เป็น
องค์ประกอบหลักของชีวมวล กำรที่มีสำรประกอบออกซิเจนอยู่เป็นจ้ำนวนมำก (35-40%) ท้ำให้
น ้ำมันชีวภำพที่ได้ไม่สำมำรถผสมเป็นเนื อเดียวกับเชื อเพลิงไฮโดรคำร์บอน มีควำมเป็นกรดสูง  มีค่ำ
ควำมร้อนที่ต่้ำ และควำมหนืดจะสูงขึ นเมื่อเก็บไว้เป็นเวลำนำน [5] ด้วยเหตุนี จึงจ้ำเป็นต้องก้ำจัด
สำรประกอบออกซิเจนออกจำกน ้ำมันชีวภำพเพ่ือปรับปรุงคุณภำพก่อนน้ำไปใช้งำน เมื่อพิจำรณำ
องค์ประกอบในน ้ำมันชีวภำพ พบว่ำกวัยอะคอล (guaiacol) เป็นองค์ประกอบที่มีอยู่มำกที่สุด 
34.17% โดยโมล ในน ้ำมันชีวภำพ [6] นอกจำกนี กวัยอะคอลประกอบด้วยออกซิเจน 2 อะตอมใน
รูปแบบของหมู่ฟังก์ชันที่ต่ำงกัน คือ ไฮดรอกซิล (-OH) และเมทอกซิล (-OCH3) ซึ่งเป็นอนุพันธุ์ของ 
ฟีนอลที่พบมำกในน ้ำมันชีวภำพ จึงท้ำให้กวัยอะคอลถูกเลือกใช้ เป็นสำรต้นแบบ  (model- 
compound) ในงำนวิจัย [7, 8] ปฏิกิริยำที่เกี่ยวข้องกับกำรปรับปรุงคุณภำพน ้ำมันชีวภำพโดยใช้
ตัวเร่งปฏิกิริยำมีอยู่หลำยปฏิกิริยำ เช่น ปฏิกิริยำกำรแตกตัว (cracking) หรือกำรแตกตัวในบรรยำกำศ
ไ ฮ โ ด ร เ จ น  (hydrocracking) ดี ค ำ ร์ บ อนิ ล เ ล ชั น  (decarbonylation) ดี ค ำ ร์ บ อก ซิ เ ล ชั น 
(decarboxylation) ไฮโดรดีออกซีจีเนชัน (hydrodeoxygenation) ไฮโดรจิเนชัน (hydrogenation) 
และพอลิเมอไรเซชัน (polymerization) เป็นต้น [6] ดังแสดงในรูปที่ 1.1 

 

 

รูปที่ 1.1 ตัวอย่ำงของปฏิกิริยำที่เกี่ยวข้องกับกำรปรับปรุงคุณภำพของน ้ำมันชีวภำพโดยใช้ตัวเร่ง
ปฏิกิริยำ [6] 
 

ในบรรดำปฏิกิริยำที่เกี่ยวข้องกับกำรก้ำจัดสำรประกอบออกซิเจน ปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 
(hydrodeoxygenation) มีควำมน่ำสนใจ เนื่องจำกเป็นปฏิกิริยำที่ก้ำจัดสำรประกอบออกซิเจน
ออกมำในรูปของน ้ำ และคำร์บอนส่วนใหญ่ยังคงอยู่ในองค์ประกอบของน ้ำมันชีวภำพ ดังนั น 
น ้ำมันชีวภำพจึงไม่สูญเสียพลังงำนและค่ำควำมร้อนและจำกงำนวิจัยที่ผ่ำนมำพบว่ำเส้นทำงกำร
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เกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลมีหลำยแบบขึ นกับภำวะในกำรท้ำปฏิกิริยำและ
ตัวเร่งปฏิกิริยำที่ใช้ดังแสดงในรูปที่ 1.2 ตัวเร่งปฏิกิริยำที่นิยมใช้กับปฏิกิริยำนี  ได้แก่ นิกเกิลบน 

ตัวรองรับแกมมำ-อะลูมินำ (Ni/γ-Al2O3) โมลิบดินัมบนตัวรองรับแกมมำ-อะลูมินำ (Mo/γ-Al2O3) 

และนิกเกิลโมลิบดินัมบนตัวรองรับแกมมำ-อะลูมินำ (NiMo/γ-Al2O3) [6] ซึ่งตัวเร่งปฏิกิริยำเหล่ำนี 
มักเกิดกำรสะสมคำร์บอนบนพื นผิว ท้ำให้กัมมันตภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำลดลงอย่ำงรวดเร็วเนื่องจำก
สภำพควำมเป็นกรดของแกมมำ-อะลูมินำที่ใช้เป็นตัวรองรับ ท้ำให้ต้องท้ำกำรปรับปรุงสมบัติตัวเร่ง
ปฏิกิริยำเพ่ือลดโอกำสกำรสะสมคำร์บอนและยืดอำยุกำรใช้งำนของตัวเร่งปฏิกิริยำ 

 

 
รูปที่ 1.2 เส้นทำงกำรเกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล [4] 

 
เมื่อพิจำรณำปฏิกิริยำดีออกซีจีเนชันของน ้ำมันพืชโดยใช้นิกเกิลโมลิบดินัมเป็นตัวเร่งปฏิกิริยำ 

[9] พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำชนิดนี จะเกิดปฏิกิริยำผสมระหว่ำงปฏิกิริยำดีคำร์บอกซิเลชันและปฏิกิริยำ
ไฮโดรดีออกซีจีเนชัน โดยตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลสำมำรถท้ำให้เกิดปฏิกิริยำดีคำร์บอกซิเลชันได้ดี ส่วน
ตัวเร่งปฏิกิริยำโมลิบดินัมก็สำมำรถท้ำให้เกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน  แต่ตัวเร่งปฎิกิริยำ 
โมลิบดินัมมีกำรจับกันเป็นกลุ่มก้อน ดังนั นจึงมีกำรประยุกต์น้ำนิกเกิลมำช่วยในกำรเร่งปฏิกิริยำ
ร่วมกับโมลิบดินัม เนื่องจำกนิกเกิลที่เติมเข้ำไปจะท้ำหน้ำที่เป็นตัวสนับสนุนเพ่ือช่วยเพ่ิมกำรกระจำย
ตัวของโมลิบดินัมบนตัวรองรับแกมมำ-อะลูมินำ [10] ท้ำให้ตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลโมลิบดินัมสำมำรถ
น้ำมำประยุกต์ใช้ในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันเพ่ือก้ำจัดสำรประกอบออกซิเจนได้ จำกงำนวิจัยที่
ผ่ำนมำพบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลโมลิบดินัมบนตัวรองรับอะลูมินำสำมำรถลดปริมำณออกซิเจนได้ดี 
แต่มีโค้กเกิดขึ นอำจเนื่องมำจำกสภำพควำมเป็นกรดของอะลูมินำที่ใช้เป็นตัวรองรับท้ำให้ตัวเร่ง
ปฏิกิริยำเสื่อมสภำพได้ง่ำย [6, 7] ดังนั นจึงมีควำมจ้ำเป็นที่จะต้องปรับปรุงสมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยำ
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นิกเกิลโมลิบดินัมโดยลดควำมเป็นกรดของตัวรองรับเพ่ือลดปริมำณโค้กที่เกิดขึ น จำกงำนวิจัยที่ผ่ำน
มำพบว่ำกำรเติมเซอร์โคเนีย (ZrO2) [11] ลงในตัวเร่งปฎิกิริยำนิกเกิล/อะลูมินำช่วยลดกำรเกิดโค้กบน
พื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำจำก 1.5% เหลือ 0.9% เพ่ิมร้อยละผลได้ของไฮโดรเจนจำก 60% เป็น 70% 
และ เ พ่ิ มผล ได้ ของคำร์ บอนมอนอกไซด์ จ ำก  62% เ ป็ น  70% ในกระบวนกำรมี เ ทน /
คำร์บอนไดออกไซด์รีฟอร์มมิง (CH4/CO2 reforming) และยังพบว่ำตัวรองรับผสมระหว่ำงเซอร์โคเนีย
กั บ อะลู มิ น ำ  (ZrO2-Al2O3) ของตั ว เ ร่ ง ปฎิ กิ ริ ย ำ โ คบอลต์  (Co) ใ นกร ะบวนกำ รมี เ ทน /
คำร์บอนไดออกไซด์รีฟอร์มมิง [12] สำมำรถลดกำรเกิดโค้กบนผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำได้ 14.2% 
นอกจำกนี ยังพบว่ำ ZrO2 สำมำรถลดอุณหภูมิในกำรรีดิวส์ของตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลจำก 820 oซ 
เหลือ 750 oซ ในกำรผลิตแก๊สไฮโดรเจนด้วยปฏิกิริยำรีฟอร์มิงด้วยไอน ้ำของก๊ำซธรรมชำติเหลว [13] 

ดังนั นงำนวิจัยนี จึงมีแนวคิดที่จะศึกษำอิทธิพลของตัวรองรับผสมระหว่ำงเซอร์โคเนียและ
อะลูมินำที่อัตรำส่วนต่ำงๆ ของตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลโมลิบดินัมต่อศักยภำพในกำรเร่งปฏิกิริยำและ
ปริมำณโค้กท่ีเกิดขึ นในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลและน ้ำมันชีวภำพ  

 

1.2 วัตถุประสงค์ของงานวิจัย 

1.2.1 เพ่ือเตรียมตัวรองรับผสมระหว่ำงเซอร์โคเนียและอะลูมินำ (ZrO2-Al2O3) มำใช้กับ
ตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลโมลิบดินัม (NiMo) 

1.2.2 เพ่ือศึกษำผลของตัวรองรับผสมระหว่ำงเซอร์โคเนียและอะลูมินำ (ZrO2-Al2O3) และ
ปัจจัยต่ำงๆ ได้แก่ อัตรำส่วนโดยโมลของเซอร์โคเนียและอะลูมินำ  ควำมดันไฮโดรเจนเริ่มต้น และ
เวลำที่ใช้ในกำรท้ำปฏิกิริยำต่อกัมมันตภำพและกำรสะสมคำร์บอนบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo 
ส้ำหรับไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลและน ้ำมันชีวภำพ 

 

1.3 ขอบเขตของงานวิจัย 

สังเครำะห์และศึกษำกัมมันตภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลโมลิบดินัมบนตัวรองรับผสมเซอร์
โคเนียและอะลูมินำ (NiMo/ZrO2-Al2O3) เพ่ือใช้ในกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของ 
กวัยอะคอลและน ้ำมันชีวภำพ  
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1.4 วิธีด าเนินงานวิจัย 

 1.4.1 ค้นคว้ำเอกสำรและข้อมูลที่เกี่ยวข้อง จัดเตรียมเครื่องมือและอุปกรณ์ที่ใช้ในกำร
ด้ำเนินงำนวิจัย 

  1.4.2 สังเครำะห์ตัวรองรับผสมเซอร์โคเนียและอะลูมินำ (ZrO2-Al2O3) ที่อัตรำส่วนโดยโมล
เซอร์โคเนียต่ออะลูมินำ (ZrO2/Al2O3) เท่ำกับ 0/1 1/4 2/3 4/1 และ 1/0 ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล 
(hydrothermal method) 

 1.4.3 สังเครำะห์ตัวเร่งปฏิกิริยำ  NiMo บนตัวรองรับผสมเซอร์โคเนียและอะลูมินำ 
(NiMo/ZrO2-Al2O3) ด้วยวิธีอิมเพรกเนชัน (impregnation method) โดยใช้นิกเกิล 3.3% และ 
โมลิบดินัม 15% โดยน ้ำหนักของตัวรองรับ 

 1.4.4 วิเครำะห์ลักษณะและองค์ประกอบของตัวรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยเทคนิคต่ำงๆ 
ได้แก่ 

  1.4.4.1 อุณหภูมิที่ใช้ในกำรรีดิวซ์ตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยเทคนิค H2-Temperature-
programmed reduction (H2-TPR) 

1.4.4.2 ส ภ ำ พ ก ร ด ข อ ง ตั ว ร อ ง รั บ ด้ ว ย เ ท ค นิ ค  NH3-Temperature-
programmeddesorption (TPD) 

1.4.4.3 พื นที่ผิว ปริมำตรรูพรุน และกำรกระจำยตัวของขนำดรูพรุนของตัวรองรับ 
ด้วยเทคนิค N2 adsorption-desorption measurement 

1.4.4.4 ควำมเป็นผลึกของตัวรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยเทคนิคกำรเลี ยวเบน 
ด้วยรังสี X (X-ray diffraction,XRD) 

1.4.4.5 ธำตุองค์ประกอบในตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยเทคนิคเอ็กซเรย์ฟลูออเรสเซนส์ 
สเปคโตรสโกปี (X-ray fluoresecence spectroscopy,XRF) 

1.4.5 ศึกษำผลของตัวเร่งปฏิกิริยำที่เตรียมได้ต่อกัมมันตภำพในกำรก้ำจัดออกซิเจนของก
วัยอะคอลผ่ำนปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลในเครื่องปฏิกรณ์แบบแบตช์  (batch 
reactor) ที่อุณหภูมิ 300 Oซ และใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำจ้ำนวน 6% น ้ำหนักของกวัยอะคอล โดยตัวแปร 
ที่ใช้ในกำรศึกษำ ได้แก่  

1.4.5.1 อัตรำส่วนโดยโมลของ ZrO2/Al2O3 : 0/1 1/4 2/3 4/1 และ 1/0 
 1.4.5.2 เวลำที่ใช้ในกำรท้ำปฏิกิริยำ: 2 - 6 ชั่วโมง 
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   1.4.5.3 ควำมดันเริ่มต้นของแก๊สไฮโดรเจน: 10 - 30 บำร์ 

1.4.6 วิเครำะห์ผลิตภัณฑ์ที่ได้จำกปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซิจิเนชันของกวัยอะคอล และกำร
สะสมคำร์บอนบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำดังนี  

  1.4.6.1 ปริมำณขององค์ประกอบที่ เกิ ดขึ น ในผลิตภัณฑ์ เหลวด้ วย เครื่ อง 
แก๊สโครมำโทกรำฟี (gas chromatography-Flame Ionization Detector, GC-FID) 

1.4.6.2 องค์ประกอบที่เกิดขึ นในผลิตภัณฑ์เหลวด้วยเครื่องแก๊สโครมำโทกรำฟี-
แมสสเปกโทรเมทรี (gas chromatography-mass spectrometer, GC-MS) 

          1.4.6.3 ปริมำณของแข็งหรือคำร์บอนที่สะสมอยู่บนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำด้วย
เทคนิคเทอร์โมกรำวิเมตริก (thermogravimetric analysis, TGA) และเครื่องวิเครำะห์ธำตุคำร์บอน 
ไฮโดรเจน และไนโตรเจน (CHN Analyzer) 

1.4.7 น้ำภำวะกลำงที่ใช้ในไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลมำทดสอบกับน ้ำมันชีวภำพ
จริงโดยวิเครำะห์ผลิตภัณฑ์ที่ได้ตำมข้อที่ 1.4.6 

1.4.8 วิเครำะห์ สรุปผลกำรทดลอง และเขียนวิทยำนิพนธ์ 

 

1.5 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 

ได้อัตรำส่วนที่เหมำะสมของ ZrO2/Al2O3 เพ่ือใช้เป็นตัวรองรับของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo 
และภำวะที่เหมำะสมในกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลและน ้ำมันชีวภำพ 
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บทที่ 2  
ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง 

2.1 น  ามันชีวภาพ 

 น ้ำมันชีวภำพ (bio-oil) คือ ผลิตภัณฑ์ของเหลวที่ได้มำจำกกระบวนกำรไพโรไลซิสของ 
ชีวมวล ซึ่งเป็นกระบวนกำรที่นิยมใช้ในกำรเปลี่ยนชีวมวลไปเป็นเชื อเพลิง โดย ไพโรลซิสเป็น
กระบวนกำรสลำยตัวด้วยควำมร้อนที่อุณหภูมิ 450-550 oซ ในภำวะที่ไม่มีออกซิเจน [4-7] น ้ำมัน
ชีวภำพที่ได้จะมีลักษณะเป็นของเหลวสีน ้ำตำลเข้ม หรือสีน ้ำตำลแดง และมีกลิ่นที่เฉพำะตัวซึ่งขึ นกับ
ชนิดของชีวมวล [14] องค์ประกอบในน ้ำมันชีวภำพมีควำมหลำกหลำย เกิดจำกกำรสลำยตัวของ
เซลลูโลส (cellulose) เฮมิเซลลูโลส (hemicellulose) และลิกนิน (lignin) ท้ำให้องค์ประกอบใน
น ้ำมันชีวภำพมีควำมแตกต่ำงกับน ้ำมันเชื อเพลิงปิโตรเลียม ซึ่งแสดงไว้ในตำรำงที่ 2.1 โดยรำยละเอียด
ขององค์ประกอบต่ำงมีดังนี  

ตารางท่ี 2.1 สมบัติของน ้ำมันชีวภำพจำกกำรไพโรไลซิสไม้และเชื อเพลิงปิโตรเลียม [5] 

สมบัติทำงกำยภำพ น ้ำมันชีวภำพ เชื อเพลิงปิโตรเลียม 

ควำมชื น (% โดยน ้ำหนัก) 15-30 0.1 

pH 2.5 - 

ควำมถ่วงจ้ำเพำะ 1.2 0.94 

ธำตุองค์ประกอบ (% โดยน ้ำหนัก)   

     คำร์บอน 54-58 85 

     ไฮโดรเจน 5.5-7.0 11 

     ออกซิเจน 35-40 1.0 

     ไนโตรเจน 0-0.2 0.3 

เถ้ำ 0-0.2 0.1 

ค่ำควำมร้อน (เมกะจูล/กิโลกรัม) 16-19 40 

ค่ำควำมหนืด (ที่  50 องศำเซลเซียส) (เซนติ
พอยส์)  

40-100 180 

ของแข็ง (% โดยน ้ำหนัก) 0.2-1 1 

กำกของเสียจำกกำรกลั่น (% โดยน ้ำหนัก) มำกกว่ำ 50 1 
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2.1.1 น ้ำ [5] น ้ำมันชีวภำพประกอบไปด้วยน ้ำ 15-30% โดยน ้ำหนัก เกิดจำกควำมชื นภำยใน
ชีวมวลและผลิตภัณฑ์ที่ เกิดจำกปฏิกิริยำดีไฮเดรชัน (dehydration) ในระหว่ำงกระบวนกำร 
ไพโรไลซิส กำรที่มีน ้ำเป็นองค์ประกอบท้ำให้น ้ำมันชีวภำพมีค่ำควำมร้อน (heating value) และ
อุณหภูมิในกำรลุกติดไฟต่้ำ (flame temperature) แต่ในทำงกลับกันกำรมีน ้ำเป็นองค์ประกอบช่วย
ลดควำมหนืด และช่วยให้น ้ำมันไหลได้ดีขึ น ท้ำให้ง่ำยต่อกำรท้ำให้เกิดเป็นละอองและกำรเผำไหม้ของ
เครื่องยนต์    

 

 2.1.2 ออกซิเจน [5] ปริมำณของออกซิเจนในน ้ำมันชีวภำพส่วนใหญ่อยู่ที่ 35-40% ซึ่งมำจำก
สำรประกอบต่ำงๆ มำกถึง 300 ชนิดภำยในน ้ำมันชีวภำพ กำรเกิดเป็นสำรประกอบชนิดต่ำงๆขึ นกับ
ชนิดของชีวมวลและภำวะที่ใช้ในกระบวนกำรไพโรไลซิส (อุณหภูมิ  เวลำ  และอัตรำกำรให้ควำมร้อน) 
โดยสำรประกอบออกซิเจนมีด้วยกันหลำยชนิด ได้แก่ กรดอินทรีย์ (organic acids)  แอลกอฮอล์ 
(alcohols)  แอลดีไฮด์ (aldehydes)  อีเทอร์ (ether) คีโตน (ketones)  ฟีนอล (phenols)   
ไซริงคอล (syringols) และอนุพันธ์ของฟีนอล (phenolic compounds) ซึ่งได้มำจำกกำรสลำยตัว
ของลิกนิน ในขณะที่สำรประกอบออกซิเจนประเภท น ้ำตำล (sugar) และฟิวแรน (furan) ได้มำจำก 
ดี พอลิ เ ม อ ไ ร เ ซชั น  (depolymerization) ของ เ ซลลู โ ล ส  (cellulose) และ เ ฮมิ เ ซ ลลู โ ล ส 
(hemicellulose) [14] กำรมีสำรประกอบออกซิเจนอยู่เป็นจ้ำนวนมำกเป็นสำเหตุที่ท้ำให้น ้ำมัน
ชีวภำพมีสมบัติที่แตกต่ำงจำกน ้ำมันปิโตรเลียม โดยท้ำให้น ้ำมันชีวภำพมีควำมหนำแน่นทำง 
พลังงำนต่้ำ (energy density) และไม่สำมำรถผสมให้เป็นเนื อเดียวกันกับน ้ำมันเชื อเพลิงได้  
(immiscibility) นอกจำกนี ยังท้ำให้มีควำมเป็นกรดสูง ส่งผลให้น ้ำมันชีวภำพนั นมีเสถียรภำพต้่ำ 
 

2.1.3 ควำมหนืด [5] ควำมหนืดของน ้ำมันชีวภำพขึ นกับชนิดของชีวมวลและภำวะที่ใช้ใน
กระบวนกำรไพโรไลซิส ท้ำให้ค่ำควำมหนืดนั นอยู่ในช่วงที่กว้ำง ค่ำควำมหนืดของน ้ำมันชีวภำพมีค่ำ
ลดลงเมื่อมีปริมำณน ้ำมำกขึ น  อีกทั งควำมหนืดยังเป็นผลมำจำกสำรประกอบออกซิเจนในน ้ำมัน
ชีวภำพอีกด้วย  เช่น  กำรเติมเมทำนอล 5% โดยน ้ำหนักในน ้ำมันชีวภำพที่ได้จำกกำรไพโรไลซิส ท้ำ
ให้ค่ำควำมหนืดของน ้ำมันชีวภำพลดลงถึง 35%  ค่ำควำมหนืดของน ้ำมันชีวภำพมีค่ำสูงขึ นตลอด
ระยะเวลำของกำรเก็บเนื่องจำกสำรประกอบต่ำงๆในน ้ำมันชีวภำพเกิดปฏิกิริยำทำงเคมีระหว่ำงกัน  
ท้ำให้เกิดกำรรวมตัวกันเป็นโมเลกุลใหญ่  อีกทั งยังเกิดจำกกำรท้ำปฏิกิริยำของน ้ำมันชีวภำพกับ
ออกซิเจนในอำกำศอีกด้วย 
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2.1.4 ควำมเป็นกรด (acidity) [5] น ้ำมันชีวภำพประกอบด้วยกรดคำร์บอกซิลิกเป็นจ้ำนวน
มำก เช่น  กรดแอซิติก (acetic acid, CH3COOH)  กรดฟอร์มิก (formic acid, HCOOH) กรดเหล่ำนี 

ส่งผลให้ pH ของน ้ำมันชีวภำพมีค่ำต่้ำ (pH ≈2-3) ท้ำให้น ้ำมันชีวภำพมีฤทธิ์กัดกร่อนและมี 
ควำมรุนแรงมำกขึ นที่อุณหภูมิสูง 

 
 2.1.5 ค่ำควำมร้อน [5] สมบัติของน ้ำมันชีวภำพขึ นอยู่กับหลำยปัจจัย เช่น ชนิดของชีวมวล 
กระบวนกำรในกำรผลิต ภำวะในกำรท้ำปฏิกิริยำ และประสิทธิภำพในกำรเก็บ โดยปกติน ้ำมันชีวภำพ
จำกพืชน ้ำมันมีค่ำควำมร้อนสูงเมื่อเทียบกับน ้ำมันชีวภำพที่ได้จำกชีวมวล  Beis และคณะ [15]  
ไพโรไลซิสเมล็ดดอกค้ำฝอยได้น ้ำมันชีวภำพที่มีค่ำควำมร้อน 41.0 เมกะจูล/กิโลกรัม  และผลิตภัณฑ์
น ้ำมันสูงถึง 44%  Ozcimen และ Karaosmanoglu [16] ผลิตน ้ำมันชีวภำพจำกคำโนลำซึ่งมีค่ำ
ควำมร้อนเท่ำกับ 36.4 เมกะจูล/กิโลกรัม  และผลได้ผลิตภัณฑ์น ้ำมันชีวภำพอยู่ที่ 59.7%  อย่ำงไรก็
ตำมน ้ำมันชีวภำพที่ได้จำกกำรไพโรไลซิสไม้และเศษวัสดุทำงกำรเกษตรมีค่ำควำมร้อนประมำณ 20  
เมกะจูล/กิโลกรัม และผลได้ผลิตภัณฑ์น ้ำมันอยู่ที่ 70-80%   

 

 2.1.6 เถ้ำ (ash) [5] เถ้ำในน ้ำมันชีวภำพก่อให้เกิดกำรกัดกร่อน  กำรสะดุดของเครื่องยนต์
และวำล์ว  และกำรเสื่อมสภำพของเครื่องยนต์เมื่อมีปริมำณเถ้ำสูงกว่ำ 0.1% โดยน ้ำหนัก  อย่ำงไรก็
ตำมโลหะอัลคำไลน์ (alkali metal) เป็นปัญหำหนึ่งของเถ้ำ โดยเฉพำะโซเดียม โพแทสเซียม และ 
วำนำเดียม มีส่วนท้ำให้เกิดกำรกัดกร่อนและกำรสะสมเมื่ออุณหภูมิสูง 

 

 2.1.7 กวัยอะคอล (guaiacol, GUA) กวัยอะคอลเป็นองค์ประกอบที่มีอยู่ในน ้ำมันชีวภำพ
มำกที่สุด คือ 34.17% โดยโมล [6] ประกอบด้วยออกซิเจน 2 อะตอมในรูปแบบของหมู่ฟังก์ชันที่
ต่ำงกัน คือ ไฮดรอกซิล (-OH) และเมทอกซิล (-OCH3) แสดงดังรูปที่ 2.1 ซึ่งเป็นอนุพันธุ์ของฟีนอลที่
พบมำกในน ้ำมันชีวภำพ จึงท้ำให้กวัยอะคอลถูกเลือกใช้เป็นสำรต้นแบบ (model compound) ใน
หลำกหลำยงำนวิจัยที่ศึกษำกำรก้ำจัดออกซิเจนเพ่ือเพ่ิมคุณภำพของน ้ำมันชีวภำพ 

 
รูปที่ 2.1 กวัยอะคอล [4] 
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2.2 ไฮโดรดีออกซีจีเนชัน  

จุดประสงค์หลักในกำรปรับปรุงคุณภำพของน ้ำมันชีวภำพ คือ กำรเปลี่ยนสำรประกอบ 
ออกซิเจนไปเป็นสำรประกอบไฮโดรคำร์บอน เพ่ือเพ่ิมเสถียรภำพทำงควำมร้อนและเคมี และเพ่ิม  
ค่ ำค ว ำม ร้ อน  โ ดยปฏิ กิ ริ ย ำที่ เ กี่ ย ว ข้ อ งกั บก ำรก้ ำ จั ด ส ำ รปร ะกอบออกซิ เ จน  ได้ แก่   
ปฏิกิ ริ ยำดีคำร์บอกซิ เลชัน  (decarboxylation, CDO) ปฏิกิ ริ ยำกำรแตกตั วทำงควำมร้อน  
(thermal cracking, CRA) และปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจี เนชัน (hydrodeoxygenation, HDO)  
ดังแสดงในสมกำรที่ 2.1-2.3 ตำมล้ำดับ [17] 

                             (CDO)  2CO + HC OHC 284486                                      (2.1) 

                              (CRA)  1.5CO + OH + HC OHC 2264.5486                          (2.2) 

                             (HDO) O4H + HC7H + OHC 21462486                          (2.3) 

 จำกสมกำรข้ำงต้นจะพบว่ำ ปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันมีควำมน่ำสนใจ เนื่องจำกเป็น
ปฏิกิริยำที่ก้ำจัดสำรประกอบออกซิเจนออกมำในรูปของน ้ำโดยใช้แก๊สไฮโดรเจน (H2) และตัวเร่ง
ปฏิกิริยำ โดยคำร์บอนส่วนใหญ่ยังคงอยู่ในองค์ประกอบของน ้ำมันชีวภำพ ดังนั นน ้ำมันชีวภำพจึงไม่
สูญเสียพลังงำนและค่ำควำมร้อน [4, 6, 14] โดยผลิตภัณฑ์ของเหลวที่ได้จำกกระบวนกำรสำมำรถ
แยกเป็น 2 ชั น คือ ชั นน ้ำ (aqueous phase) และชั นของสำรอินทรีย์ (hydrocarbon phase)  
ในชั นน ้ำประกอบด้วยน ้ำที่ เป็นองค์ประกอบของน ้ำมันชีวภำพและน ้ำที่ เกิดขึ นจำกปฏิกิริยำ  
ไฮโดรดีออกซีจีเนชัน [17] ปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซิจิเนชันมีควำมคล้ำยคลึงกับปฏิกิริยำไฮโดรดีซัลเฟอ
ไรเซชัน (hydrodesulferization, HDS) ที่ใช้ในกำรก้ำจัดก้ำมะถันออกจำกสำรประกอบอินทรีย์  โดย
ทั งสองกระบวนกำรจะก้ำจัดสำรประกอบออกซิ เจนหรือก้ำมะถัน ในรูปของน ้ ำและแก๊ส
ไฮโดรเจนซัลไฟด์ (H2S) ตำมล้ำดับ ซึ่งตัวเร่งปฏิกิริยำที่ใช้นั นมีควำมใกล้เคียงกันหรือเป็นตัวเร่ง
ปฏิกิริยำในกลุ่มเดียวกัน 

 

2.3 ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้ในปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 

 ตัวเร่งปฏิกิริยำที่ใช้ในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันส่วนใหญ่ประกอบด้วย โลหะกัมมันต์ 
(active metals) กับตัวรองรับ (support) เช่น ตัวเร่งปฏิกิริยำโมลิบดินัม (Mo-based catalysts) 
นิกเกิล (Ni-based catalysts) โคบอลต์โมลิบดินัม (CoMo) นิกเกิลโมลิบดินัม (NiMo) โลหะมีตระกูล 
(Noble metal) บนตัวรองรับอะลูมินำ (Al2O3) [14, 18] ตัวเร่งปฏิกิริยำเหล่ำนี เป็นตัวเร่งปฏิกิริยำที่
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ใช้กันอย่ำงแพร่หลำยในกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีซัลเฟอไรเซชันในภำคอุตสำหกรรมเพ่ือก้ำจัดก้ำมะถัน 
ไนโตรเจน และออกซิเจนออกจำกเชื อเพลิงปิโตรเลียม 

 ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ CoMo และ NiMo ที่ใช้ในกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของก
วัยอะคอลจะเกิดปฏิกิ ริ ยำดี เมทิล เลชัน (demethylation) และปฏิกิ ริ ยำดี เมทอกซี เลชัน 
(demethoxylation) ได้ผลิตภัณฑ์เป็นเบนซีน (benzene) จำกนั นจึงเกิดปฎิกิริยำไฮโดรจีเนชัน 
(hydrogenation) ภำยในวงเบนซีน ในขณะที่ตัวเร่งปฏิกิริยำที่ใช้โลหะมีตระกูลจะเกิดปฎิกิริยำ 
ไฮโดรจี เนชัน (hydrogenation) ภำยในวงเบนซีนก่อนแล้วจึงเกิดเกิดปฏิกิริยำดี เมทิลเลชัน 
(demethylation) และปฏิกิริยำดีเมทอกซีเลชัน (demethoxylation) [4, 18] โดยทั่วไปแล้วตัวเร่ง
ปฏิกิริยำที่ใช้โลหะมีตระกูลจะมีประสิทธิภำพในกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล
ที่ดีท้ำให้ได้ผลิตภัณฑ์เป็นสำรประกอบไฮโดรคำร์บอนที่อ่ิมตัว แต่ตัวเร่งปฏิกิริยำชนิดนี มีรำคำแพง จึง
เป็นข้อจ้ำกัดส้ำหรับกำรน้ำไปใช้ในภำคอุตสำหกรรม ส่วนใหญ่นิยมใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำที่ใช้โลหะ 
ทรำนซิชันอ่ืนๆ เช่น โมลิบดินัม นิกเกิล โคบอลต์ เนื่องจำกมีรำคำถูก องค์ประกอบต่ำงๆของตัวเร่ง
ปฏิกิริยำมีผลต่อควำมสำมำรถในกำรเร่งปฏิกิริยำต่ำงๆดังนี  

 

2.3.1 ตัวรองรับ (support) กำรเลือกตัวรองรับมีควำมส้ ำคัญกับกำรเร่ งปฏิกิ ริ ยำ 
ไฮโดรดีออกซีจีเนชันมำก เนื่องจำกตัวรองรับที่ดีต้องช่วยในกำรกระจำยตัวของโลหะกัมมันต์ เพ่ือเพ่ิม
พื นที่ผิวกัมมันต์ในกำรเร่งปฏิริยำเพ่ิมเสถียรภำพในกำรใช้งำนโดยลดกำรระเหิดของโลหะกัมมันต์ หรือ
ลดกำรเกิดซินเทอริง (sintering) เมื่อใช้งำนที่อุณหภูมิสูง และช่วยลดต้นทุนในกำรสังเครำะห์ตัวเร่ง
ปฏิกิริยำ [4, 19]  

แกมมำ -อะลู มิ น ำ  (γ-Al2O3) เ ป็ น ตั ว ร อ ง รั บที่ นิ ย ม ใ ช้ กั น ม ำกส้ ำ ห รั บปฏิ กิ ริ ย ำ 
ไฮโดรดีออกซีจีเนชันเนื่องจำกมีพื นที่ผิวสูง จึงช่วยเพิ่มกำรกระจำยตัวของโลหะกัมมันต์ มีสมบัติเชิงกล
ที่ดี และมีเสถียรภำพทำงควำมร้อนสูง แต่ปัญหำที่พบ คือ ตัวรองรับแกมมำ-อะลูมินำ ไม่ทนต่อภำวะ

ที่มีน ้ำ เพรำะแกมมำ-อะลูมินำจะท้ำปฏิกิริยำกับน ้ำเกิดเป็นโบห์ไมต์ (boehmite, γ-AlO(OH)) ซึ่งจะ
ท้ำให้เกิดปฏิกิริยำออกซิเดชันของโลหะกัมมันต์กลำยเป็นโลหะออกไซด์  [4, 6, 14] และกำรเกิดกำร
สะสมคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ (carbon deposition) เนื่องจำกอะลูมินำมีสภำพควำมเป็น
กรดสูง [4, 6, 14, 20] ท้ำให้กัมมันตภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำลดลง  

เซอร์โคเนีย (ZrO2) เป็นตัวรองรับอีกชนิดหนึ่งที่นิยมน้ำมำใช้ในปฏิกิริยำไฮโดรทรีนติง 

(hydrotreating) เนื่องจำกมีกัมมันต์ภำพที่ดีกว่ำตัวรองรับ γ-Al2O3 [21]  และเกิดกำรสะสม
คำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำน้อยซึ่งเป็นผลดีต่อปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน [6, 18] ZrO2 มี
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สภำพควำมเป็นกรดต่้ำเพรำะเซอร์โคเนียมีสมบัติเป็นทั งกรดและเบส (acidic and basic properties) 
[20] แต่เซอร์โคเนียนั นมีพื นที่ผิวกัมมันต์ที่น้อย (ต่อกรัมของตัวเร่งปฏิกิริยำ) จึงท้ำให้กัมมันต์ภำพยัง 

สู้ตัวรองรับ γ-Al2O3 ไม่ได้ [21] 

ซิลิกำ (SiO2) เป็นตัวรองรับที่มีสมบัติเป็นกลำง ท้ำให้เกิดคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ
น้อยกว่ำ Al2O3 [6] แต่ตัวเร่งปฏิกิริยำชนิดนี มีอันตรกิริยำที่ไม่แข็งแรงกับออกซิเจนเมื่อเปรียบเทียบ
กับ Al2O3 โดยอะตอมของออกซิเจนในหมู่ไฮดรอกซีลจะมีอันตรกิริยำกับพันธะไฮโดรเจนจำก SiO2 
เท่ำนั น [4] 

ถ่ำนกัมมันต์ (Activated carbon,AC) งำนวิจัยก่อนหน้ำนี พบว่ำ Mo บนตัวรองรับ AC มี 
กัมมันตภำพที่ดีกว่ำบนตัวรองรับ Al2O3 และ SiO2 เนื่องจำกมีควำมเป็นกรดที่น้อยกว่ำ และด้วย
ควำมเป็นกรดที่น้อยกว่ำ Al2O3 จึงท้ำให้เกิดคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำน้อยกว่ำเช่นกัน [22, 
23] ถึงแม้ว่ำอันตรกิริยำระหว่ำง Mo กับ AC จะไม่แข็งแรง แต่เพรำะ AC นั นมีพื นที่ผิวสูงจึงท้ำให้
โลหะกัมมันต์มีกำรกระจำยตัวที่ดี ในกำรเพ่ิมปริมำณโลหะกัมมันต์บน AC มักจะท้ำให้เกิดกำรเกำะ
ติดกันของโลหะ (sintering) เนื่องจำกโลหะกัมมันต์มีอันตรกิริยำที่ไม่แข็งแรงกับ AC ท้ำให้โลหะกัม
มันต์เกิดกำรรวมตัวกันเองมำกว่ำที่จะกระจำยตัวบนตัวรองรับ และท้ำให้เกิด micropore blocking 
[4] 

ไทเทเนีย (TiO2) เป็นอีกหนึ่งตัวรองรับที่น้ำมำใช้ในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน จำก
งำนวิจัยของ Bui และคณะ [20] พบว่ำกำรใช้ TiO2 เป็นตัวรองรับส้ำหรับไฮโดรดีออกซีจีเนชันของ 
กวัยอะคอลนั นจะมีค่ำกำรเลือกเกิดเป็นฟีนอลสูงกว่ำกำรใช้ Al2O3 เป็นตัวรองรับ แต่ผลิตภัณฑ์ที่ได้
ขึ น (%) น้อยกว่ำกำรใช้ ZrO2 เป็นตัวรองรับ ซึ่ง TiO2 มีสมบัติเป็นทั งกรดและเบส (acidic and 
basic properties) เช่นเดียวกับ ZrO2 [4] 

2.3.2 กำรเตรียมตัวรองรับ กำรเตรียมตัวรองรับส่งผลต่อสมบัติทำงพื นผิว เช่น พื นที่ผิว 
ปริมำตรรูพรุน และขนำดรูพรุน กำรจะเตรียมตัวรองรับด้วยวิธีกำรใดนั น ต้องค้ำนึงถึงกำรน้ำไปใช้งำน
ด้วย กำรเตรียมตัวรองรับมีหลำยวิธี แต่ในงำนวิจัยนี จ ะยกตัวอย่ำง 2 วิธี คือ กำรตกตะกอน 
(precipitation) และไฮโดรเทอร์มอล (hydrothermal) โดยรำยละเอียดมีดังนี  

  2.3.2.1 กำรตกตะกอน (precipitation) 

  กำรเตรียมตัวรองรับอะลูมินำในอุตสำหกรรมใช้วัตถุดิบเป็นแร่บอกไซท์ (bauxites) 

ซึ่งประกอบด้วยกิบบ์ไซต์ (gibbsite, Al(OH)3) โบห์ไมต์ และไดแอสพอร์ (diaspore, 𝛼- AlO(OH)) ที่
เจือปนด้วยเหล็กออกไซด์ ดินคำโอลิไนต์ (kaolinite) และไทเทเนียมออกไซด์ น้ำมำละลำยใน
สำรละลำยโซเดียมไฮดรอกไซด์ร้อนที่อุณหภูมิในช่วง 140-280 oซ ได้สำรละลำยโซเดียมอะลูมิเนต 
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(NaAlO2) หลังจำกแยกแร่บอกไซท์ที่เหลือและสิ่งปนเปื้อนออก กำรลดอุณหภูมิของสำรละลำยท้ำให้

เกิดตะกอนอะลูมินำไตรไฮเดรต (alumina trihydrates, Al2O33H2O) หรือกิบบ์ไซต์ เมื่อน้ำไปอบที่
อุณหภูมิ  150-200 oซ  จะเกิดกำร เปลี่ ยนวัฏภำคเป็น โบห์ ไมต์หรือแอลฟำ -โมโนไฮเดรต  

(𝛼-monohydrate) กำรเผำที่ อุณหภูมิประมำณ 400-500 oซ จะได้วัฏภำคแกมมำ -อะลูมินำ  

(γ-Al2O3) อะลูมินำที่ผลิตจำกแต่ละบริษัทมีสมบัติที่แตกต่ำงกัน ขึ นกับชนิดและปริมำณองค์ประกอบ
ในแร่บอกไซท์รวมถึงภำวะในกำรเผำ (อุณหภูมิ อัตรำกำรเพ่ิมอุณหภูมิ และควำมชื นในอำกำศ) เมื่อ
น้ำไปใช้เป็นตัวรองรับจะส่งผลต่อสมบัติทำงกำยภำพและเคมีของตัวเร่งปฏิกิริยำ ขั นตอนกำรเตรียม
อะลูมินำแสดงดังสมกำรที่ 2.4-2.6 [19] 

ขั นตอนกำรละลำย 

Gibbsite:                                                     

 Na + Al(OH)OH +Na + Al(OH) +-
4

C140-+
3

o

                                   (2.4) 

Boehmite:                

 Na + Al(OH)OH +OH +Na + Al(OH) +-
4

C280200
2

-+ o

 


                   (2.5)                

 

ขั นตอนกำรตกตะกอน 

                        
-+

3
+-

4 OH +Na + Al(OH) Na + Al(OH) 
                               (2.6) 

  2.3.2.2 ไฮโดรเทอร์มอล (hydrothermal) 

   กำรสังเครำะห์สำรโดยวิธีไฮโดรเทอร์มอล เป็นวิธีกำรท้ำให้เกิดผลึกในภำวะ
ที่ใช้อุณหภูมิและควำมดันสูงในตัวท้ำละลำยที่เป็นน ้ำหรือใช้ส้ำหรับสังเครำะห์สำรที่ละลำยยำกใน
ภำวะปกติ เช่น โลหะออกไซด์บำงชนิด ซิลิเกต (silicates) ซัลไฟด์ (sulphides) ตัวแปรส้ำคัญของวิธี
ไฮโดรเทอร์มอลที่ส่งผลต่อสมบัติของผลิตภัณฑ์และจลนศำสตร์ของกระบวนกำร ได้แก่ ค่ำ pH เริ่มต้น
ของสำรตัวกลำง ระยะเวลำในกำรบ่มสำร อุณหภูมิในกำรบ่มสำร และควำมดันของระบบ กำร
สังเครำะห์ด้วยวิธีนี จะสังเครำะห์ในอุปกรณ์ที่เรียกว่ำ “ออโตเคลฟ (autocalve)” ซึ่งท้ำด้วยเทฟลอน
หรือฉำบด้วยเทฟลอน โดยทั่วไปออโตเคลฟประกอบด้วยกระบอกและฝำปิดอย่ำงหนำที่ท้ำด้วย
เหล็กกล้ำไร้สนิม (stainless steel) ซึ่งยึดกันด้วยเกลียวของฝำและกระบอกสเตนเลส หรือใช้น๊อตหก
เหลี่ยมที่มีเกลียวยึดฝำและกระบอกสเตนเลส ภำยในกระบอกสแตนเลสจะมีภำชนะที่มีลักษณะเป็น
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กระบอกมีฝำปิดเช่นเดียวกัน ใช้ส้ำหรับใส่สำรเคมีและตัวท้ำละลำยต่ำงๆ วัสดุที่ใช้จะต้องทนกรด-ด่ำง 
รวมถึงทนควำมร้อนและควำมดันสูงได้ ซึ่งวัสดุนี จะท้ำมำจำกเทฟลอน (teflon) และใช้โอริง (o-ring) 
ที่ทนควำมร้อนประกบระหว่ำงฝำปิดและกระบอกเทฟลอน เพ่ือป้องกันไอของสำรรั่วออกมำ 

ข้อดีของกำรสังเครำะห์สำรหรือกำรเกิดผลึกด้วยวิธีนี  คือ สำมำรถ
สังเครำะห์สำรที่ผลึกไม่มีเสถียรภำพที่จุดหลอมเหลว ผลึกวัสดุที่มีควำมดันไอสูงใกล้กับจุดหลอมเหลว 
สำมำรถควบคุมขนำดผลึกให้เล็กหรือใหญ่ได้โดยกำรปรับอัตรำส่วนของสำรเคมีที่เป็นส่วนประกอบ 
และผลึกที่ได้ยังมีคุณภำพดีอีกด้วย ส่วนข้อเสีย คือ ใช้อุปกรณ์ที่มีรำคำสูง และไม่สำมำรถสังเกตเห็น
กระบวนกำรเกิดผลึกในขณะท้ำกำรทดลองได้ [24-26] 

 

2.4 การเสื่อมภาพของตัวเร่งปฏิกิริยา 

 กำรเสื่อมสภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซิจิเนชันเกิดจำกหลำยสำเหตุ เช่น 
กำรสะสมคำร์บอนหรือโค้ก (coke)  กำรเกำะติดกันของโลหะ (sintering)  กำรสูญเสียพื นที่ผิวของ
ส่วนประกอบของตัวเร่งปฏิกิริยำ เช่น โลหะ  และกำรเป็นพิษของตัวเร่งปฏิกิริยำ  (poisoning) เช่น 
สำรประกอบพวกไนโตรเจนและฟอสฟอรัสที่เป็นองค์ประกอบในชีวมวล  และที่อุณหภูมิสูงตัวเร่ง
ปฏิ กิ ริ ย ำประ เ ภทออกไซด์ จ ะ ไม่ มี เ สถี ย รภำพในน ้ ำ  เ นื่ อ งจ ำกน ้ ำ ที่ เ กิ ดจ ำกปฏิ กิ ริ ย ำ 
ไฮโดรดีออกซิจิเนชันท้ำให้ตัวเร่งปฏิกิริยำถูกท้ำลำยสำเหตุหลักของกำรเสื่อมสภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำ
ส้ำหรับปฏิกิ ริ ยำไฮโดรดีออกซิจิ เนชัน คือ กำรสะสมคำร์บอนบนพื นผิ วตัว เร่ งปฏิกิ ริ ยำ  
(carbon deposition)  ซึ่งหมำยถึงกำรปกคลุมพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำ กำรเกิดโค้กเกิดจำก
ปฏิกิริยำพอลิเมอไรเซชัน (polymerization) และพอลิคอนเดนเซชัน (polycondensation)  ท้ำให้
ต้ำแหน่งกัมมันต์ลดลงโดยกำรเกิดปฏิกิริยำแข่งขันกับสำรตั งต้น นอกจำกนี ยังขึ นกับลักษณะของ
ตัวเร่งปฏิกิริยำ  น ้ำมันชีวภำพ  และภำวะกำรท้ำงำน (operating conditions)  [14, 27, 28] เช่น 
ตัวเร่งปฏิกิริยำ Co-MoS2/Al2O3 ที่ใช้ในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน เกิดโค้กอย่ำงรวดเร็วเนื่องจำก
เกิดกำรดูดซับสำรประกอบพอลิแอโรมำติกบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ [6] 

 จำกงำนวิจัยที่ผ่ำนมำพบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะชนิดต่ำงๆ บนตัวรองรับอะลูมินำจะมีโค้ก
เกิดขึ น เนื่องมำจำกควำมเป็นกรดของตัวรองรับอะลูมินำ [20] เพ่ือหลีกเลี่ยงปัญหำนี จึงมีกำรใช้ตัว
รองรับที่มีควำมเป็นกลำงมำใช้กับปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน เช่น ไทเทเนีย (TiO2) เซอร์โคเนีย 
(ZrO2) พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำที่ใช้ TiO2 และ ZrO2 เป็นตัวรองรับจะมีเสถียรภำพมำกกว่ำกำรใช้ Al2O3 
เป็นตัวรองรับแสดงดังรูปที่ 2.2 
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รูปที ่2.2 กำรเสื่อมสภำพของตัวรองรับบนตัวเร่งปฏิกิริยำ CoMoS ต่อเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำ [20] 

 

 2.4.1 กำรเกิดโค้ก (coking) 

  กำรเสื่อมสภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำเนื่องจำกกำรสะสมของสำรประกอบคำร์บอน
ในวัฏภำคของไหลบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำท้ำให้ต้ำแหน่งกัมมันต์ถูกปกคลุมและ/หรือรูพรุนของตัวเร่ง
ปฏิกิริยำอุดตัน คำร์บอนและโค้กมีควำมหมำยค่อนข้ำงกว้ำง เนื่องจำกกำรเกิดคำร์บอนสะสมและโค้ก
เป็นไปได้หลำยกลไก ซึ่งองค์ประกอบทำงเคมีของคำร์บอนและโค้กขึ นกับกำรก้ำเนิด โดยทั่วไป
คำร์บอนมักหมำยถึงผลิตภัณฑ์จำก CO disproportionation บนผิวโลหะซึ่งเป็นปฏิกิริยำข้ำงเคียง
ของกระบวนกำรหนึ่งๆ ส่วนโค้กเกิดจำกกำรสลำยตัวหรือควบแน่นของไฮโดรคำร์บอนบนพื นผิวของ
ตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะหรือโลหะออกไซด์จนกลำยเป็นไฮโดรคำร์บอนโมเลกุลขนำดใหญ่ขึ น [19]  

           จำกกำรวิจัยของ Zhoujianxin และคณะ [29] ได้ศึกษำกลไกกำรเกิดโค้กใน
ปฏิกิริยำกำรแตกตัวด้วยควำมร้อน (thermal cracking) ของไฮโดรคำร์บอน โดยได้รวบรวมข้อมูลมำ
จำกหลำยๆ งำนวิจัย สำมำรถสรุปได้ว่ำกลไกกำรเกิดโค้กสำมำรถแบ่งได้เป็น 3 กลไกดังนี   

 กำรเกิดโค้กเชิงเร่งปฏิกิริยำ (catalytic coking) เกิดจำกตัวเร่งปฏิกิริยำ เช่น เหล็ก 
และนิกเกิล  รวมถึงเหล็กออกไซด์  หรือนิกเกิลออกไซด์  และโครงสร้ำงเส้นใย (filamentous 
structure)  โดยที่อนุภำคของเหล็กหรือนิกเกิลจะอยู่ที่ปลำยของเส้นใยซึ่งจะเกิดโค้กได้เร็วกว่ำ
โครงสร้ำงแบบอ่ืน  และกำรแตกของวัตถุดิบหรือแอโรมำติกไฮโดรคำร์บอนก็มีบทบำทส้ำคัญในกำร
เกิดโค้กชนิดนี ได้เช่นกัน   
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 กำรเกิดโค้กเชิงอนุมูล (radical coking) เกิดจำกอนุมูลบำงชนิดที่ถูกดูดซับทำงเคมี
บนโค้กเชิงเร่งปฏิกิริยำที่ไม่อ่ิมตัว (unsaturated catalytic coke) ซึ่งโค้กชนิดนี มีลักษณะอสัณฐำน 
และมีกำรเติบโตอย่ำงสม่้ำเสมอ   

 กำรเกิดโค้กเชิงพอลิเมอไรซ์  (Polymerized coking) เกิดจำกดีไฮโดรจิเนชัน 
(dehydrogenation) ของวงแหวนแอโรมำติกหรือสำรประกอบที่มีวงแอโรมำติกหลำยวงแล้วมีกำร
สร้ำงอนุภำคของโค้กขึ น  โค้กชนิดนี มีลักษณะผิวเรียบ (smooth) และแข็ง (hard)   

โค้กที่อยู่บนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำแบ่งตำมอุณหภูมิที่ได้ในกำรออกซิเดชัน มี 3 ประเภทดังนี  
 [28, 30] 

           ประเภทที่ 1  โค้กอ่อน (soft coke)  เป็นโค้กที่สำมำรถก้ำจัดออกจำกตัวเร่งปฏิกิริยำที่ถูกใช้
แล้วโดยกำรออกซิเดชัน (oxidation) ที่อุณหภูมิ 250-450 oซ 

           ประเภทที่ 2  โค้กแข็ง (hard coke) เป็นโค้กท่ีสำมำรถก้ำจัดออกจำกตัวเร่งปฏิกิริยำที่ถูกใช้
แล้ว โดยกำรออกซิเดชัน (oxidation) อุณหภูมิที่ 450-600 oซ 

           ประเภทที่ 3 กรำไฟต์ (graphite) เป็นโค้กที่สำมำรถก้ำจัดออกจำกตัวเร่งปฏิกิริยำที่ถูกใช้
แล้วโดยกำรออกซิเดชัน (oxidation) ทีช่่วงอุณหภูมิ 600-700 oซ 

 

2.5 งานวิจัยท่ีเกี่ยวข้อง 

 Kubicka และคณะ [9]  ศึกษำดีออกซีจีเนชันของน ้ำมันพืชโดยใช้ซัลไฟด์ของตัวเร่งปฏิกิริยำ 

Ni Mo และNiMo บนตัวรองรับ   γ-Al2O3 ซึ่ ง เตรี ยมโดยวิธี อิม เพรกเนชัน (impregnation)  
ท้ำปฏิกิริยำดีออกซีจีเนชันที่ 260-280 oซ ควำมดันแก๊สไฮโดรเจน 3.5 เมกะปำสคำล นำน 0.25- 
4 ชั่วโมง ในเครื่องปฏิกรณ์แบบเบดนิ่ง พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo มีควำมว่องไวในกำรเกิดปฏิกิริยำ
ได้ดีกว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ Mo และ Ni  ตำมล้ำดับ ตัวเร่งปฏิกิริยำคู่โลหะ NiMo จะให้ผลได้ผลิตภัณฑ์
ประเภทไฮโดรคำร์บอนสูงกว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำโลหะเดี่ยวแสดงดังรูปที่ 2.3 และเป็นผลิตภัณฑ์
ไฮโดรคำร์บอนผสมที่เกิดจำกปฏิกิริยำดีคำร์บอกซิเลชันและไฮโดรดีออกซีจีเนชัน  ในขณะที่ตัวเร่ง
ปฏิกิริยำ Ni จะให้ผลได้ผลิตภัณฑ์ไฮโดรคำร์บอนที่เกิดจำกดีคำร์บอกซิเลชัน และตัวเร่งปฏิกิริยำ Mo 
จะให้ผลได้ผลิตภัณฑ์ไฮโดรคำร์บอนที่เกิดจำกไฮโดรดีออกซีจีเนชัน  และพบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ 

NiMo/γ-Al2O3 ที่อัตรำส่วนโดยอะตอมของ Ni/Ni+Mo เท่ำกับ 0.3 เป็นอัตรำส่วนที่เหมำะสมที่สุด
ส้ำหรับปฏิกิริยำดีออกซีจี เนชันเนื่องจำกมี ค่ำกำรเลือกเกิด (selectivity) ต่อสำรประกอบ
ไฮโดรคำร์บอนสูง 
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รูปที่ 2.3 ค่ำกำรเลือกสรรของชนิดผลิตภัณฑ์หลัก (A) hydrocarbons และ (B) oxygenates ต่อกำร
เปลี่ยนแปลงส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo (  Ni/Ni+Mo = 0.3), Mo   และ Ni   ที่ภำวะอุณหภูมิ 
260-280 oซ, ควำมดัน 3.5 เมกะปำสคำล [9] 
 

Li และคณะ [28] ศึกษำกำรเสื่อมสภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำ Ni/HZSM-5 เนื่องจำกเกิดกำร
โค้ก (coke) ในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน ้ำมันชีวภำพ ในงำนวิจัยนี ได้กล่ำวถึงกำรปัจจัยที่
เป็นสำเหตุในกำรเสื่อมสภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำไว้ดังนี  1) ควำมเป็นกรดของตัวเร่งปฏิกิริยำ 
Ni/HZSM-5 2) อุณหภูมิในกำรท้ำปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน และ3) ธรรมชำติของสำรตั งต้น ซึ่ง
กำรเสื่อมสภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำเกิดได้หลำยรูปแบบ เช่น กำรเป็นพิษของตัวเร่งปฏิกิริยำ กำร
เกำะติดกันของโลหะ และกำรเกิดโค้กหรือกำรสะสมคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ ซึ่งกำรเกิดโค้ก
ถือเป็นสำเหตุหลักที่ท้ำให้เกิดกำรเสื่อมสภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำ โดยพบว่ำกำรเกิดโค้กจะท้ำให้ตัวเร่ง
ปฏิกิริยำมีพื นที่ผิวและปริมำณรูพรุนน้อยลงดังแสดงในตำรำงที่ 2.2 และยังพบว่ำเมื่ออุณหภูมิในกำร
ท้ำปฏิกิริยำสูงขึ นปริมำณกำรเกิดโค้กก็จะสูงขึ นวิเครำะห์จำกภำพถ่ำยด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องผ่ำน (Transmission Electron microscope, TEM) ของตัวเร่งปฏิกิริยำที่อุณหภูมิในกำร
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ท้ำปฏิกิริยำต่ำงกัน พบว่ำมีโค้กลักษณะเป็นเส้นใยเกำะบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิ ริยำเป็นจ้ำนวนมำกที่
อุณหภูมิ 280 oซ เปลี่ยนเป็นโค้กลักษณะเป็นแผ่นเกำะบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำที่อุณหภูมิ 300 oซ  

ตารางท่ี 2.2 สมบัติทำงพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำที่อุณหภูมิในกำรท้ำปฏิกิริยำต่ำงกัน [28] 

ตัวเร่งปฏิกิริยำ พื นที่ผิว 
(ตร.ม./กรัม) 

ปริมำตรรูพรุน 
(ลบ.ซม./กรัม) 

Z0 (fresh) 279.1 0.154 

Z1 (250oC) 155.7 0.126 

Z2 (280oC) 81.0 0.071 

Z3 (300oC) 15.7 0.022 

Z4 (330oC) 1.1 0.004 

 

 
 

รูปที่ 2.4 ภำพถ่ำย TME ของตัวเร่งปฏิกิริยำที่อุณหภูมิในกำรท้ำปฏิกิริยำต่ำงกัน [28] 
 

Lee และคณะ [31] ศึกษำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลบนตัวเร่งปฏิกิริยำ 2 ฟังก์ชัน 
(bifunctional catalysts) ของโลหะมีตระกูล  (Rh, Pt, Pd และ Ru) บนตัวรองรับที่ เป็นกรด  
(Al, SiO-Al2O3, nitric-acid-treated carbon black (NAC) และ ZrO2) พบว่ำโลหะมีตระกูลท้ำให้
เกิดปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชันภำยในวงแอโรมำติกสูงในช่วงอุณหภูมิ 58-108 oซ ท้ำให้กวัยอะคอล
เปลี่ยนไปเป็น 2-เมทอกซีไซโคลเฮกซะนอล (2-methoxycyclohexanol) ส่วนควำมเป็นกรดของตัว
รองรับท้ำให้เกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันได้ดีที่อุณหภูมิสูงกว่ำ 250 oซ ท้ำให้ 2-เมทอกซีไซโคล-
เฮกซะนอลเปลี่ยนไปเป็นไซโคลเฮกเซนแสดงดังรูปที่ 2.5 และรูปที่ 2.6a และ 2.6b นอกจำกนี ยัง
พบว่ำควำมเป็นกรดของตัวรองรับส่งผลต่อระดับกำรดีออกซีจีเนชัน (degree of deoxygenation) 
ถ้ำตัวรองรับมีควำมเป็นกรดมำก ระดับกำรดีออกซีจีเนชันก็จะสูงเช่นกันเนื่องจำกกวัยอะคอลสำมำรถ
เปลี่ยนไปเป็นผลิตภัณฑ์ที่ไม่มีออกซิเจน (ไซโคลเฮกเซน) ได้มำกแสดงดังรูปที่ 2.6a โดยค่ำควำมเป็น
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กรดนั นสำมำรถเรียงจำกมำกไปน้อยได้ดังนี  SiAl > Al > NAC > ZrO2 ซึ่งถูกวิเครำะห์ได้ด้วยเทคนิค  
NH3-temperature-programmed desorption  (NH3-TPD) จำกรูปที่ 2.6c พบว่ำอุณหภูมิในกำร
ท้ำปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันส่งผลต่อผลได้ผลิตภัณฑ์ โดย ผลได้ของไซโคลเฮกเซนก็มำกขึ นตำม
อุณหภูมิ แสดงให้เห็นว่ำกำรท้ำปฏิกิริยำที่อุณหภูมิสูงจะท้ำให้ปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันเกิดได้ดี
และมีระดับกำรดีออกซีจีเนชันสูง 

 

 
รูปที่  2.6 (a) ผลได้ผลิตภัณฑ์ของกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลบนตัวเร่งปฏิกิริยำ Rh/SiAl  
ที่ T1, Rh/SiAl เต็มเวลำ, Rh/ZrO2, Rh/ZrO2+SiAl และ SiAl ที่อุณหภูมิ 250oซ ควำมดัน 40 บำร์ 
รอบกำรหมุน 1,000 rpm  (b) กำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลบนตัวเร่งปฏิกิริยำ Rh/SiAl และ SiAl
เมื่อควำมดันและอุณหภูมิสูงขึ น (c) ผลของอุณหภูมิต่อผลได้ผลิตภัณฑ์ที่ควำมดัน 40 บำร์ รอบกำร
หมุน 1,000 rpm [31] 

รูปที่ 2.5 กำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลเป็นไซโคลเฮกเซนบนตัวเร่งปฏิกิริยำ2 ฟังก์ชัน [31] 
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Therdthianwong และคณะ [11] ศึกษำกำรปรับปรุงตัวเร่งปฏิกิริยำ  Ni/Al2O3 ให้มี
เสถียรภำพโดยกำรเติมเซอร์โคเนีย (ZrO2) ส้ำหรับกำรผลิตแก๊สไฮโดรเจนจำกปฏิกิริยำมีเทน/
คำร์บอนไดออกไซด์รีฟอร์มมิงในเครื่องปฏิกรณ์แบบเบดนิ่ง พบว่ำปริมำณของนิกเกิลที่เติมลงในตัวเร่ง
ปฏิกิริยำส่งผลต่อผลได้ผลิตภัณฑ์ โดยกำรเติมนิกเกิลลงไป 15% บนตัวรองรับอะลูมินำจะให้ผลได้
ผ ลิ ต ภั ณ ฑ์ สู ง ที่ สุ ด  (H2 60%, CO 62%) แ ล ะ พ บ ว่ ำ ก ำ ร เ ติ ม เ ซ อ ร์ โ ค เ นี ย ล ง ไ ป  10%  
(15%Ni10%ZrO2/Al2O3) เป็นปริมำณที่เหมำะสมส้ำหรับปฏิกิริยำมีเทน /คำร์บอนไดออกไซด์ 
รีฟอร์มมิง เนื่องจำกท้ำให้ผลได้ผลิตภัณฑ์เพ่ิมขึ น (H2 เพ่ิมจำก 60% เป็น 70%, CO เพ่ิมจำก 62% 
เป็น 70%) และยังสำมำรถลดปริมำณโค้กจำก 1.5% เป็น 0.9% ไดแ้สดงดังรูปที่ 2.7 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
Zhang และคณะ [12] สังเครำะห์คอมพอสิตออกไซด์ของเซอร์โคเนียกับอะลูมินำ  

(ZrO2-Al2O3) ที่อัตรำส่วนโมลอะลูมินำต่อเซอร์โคเนีย (Al2O3/ZrO2) เท่ำกับ 1/0 4/1 3/2 1/4 และ 
0/1 ด้วยวิธี ไฮ โดรเทอร์มอล (hydrothermal method) และเตรียมโคบอลต์บนตัวรองรับ
เซอร์โคเนียมไดออกไซด์-อะลูมินำ (Co/ZrO2-Al2O3) ด้วยวิธีอิมเพรกเนชัน พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำที่
เตรียมได้มีพื นที่ผิวสูง มีรูพรุนแบบ bimodal mesoporous และมีสมบัติรีดอกซ์ (redox property) 
เนื่องจำกเซอร์โคเนียนั นมีสมบัติเป็นกรดและเบส จึงสำมำรถเพ่ิมกำรกระจำยตัวของโคบอลต์บน
พื นผิวตัวรองรับได้ส่งผลให้ตัวเร่งปฏิกิริยำ Co/ZrO2-Al2O3 มีควำมว่องไวต่อกำรเกิดปฏิกิริยำมีเทน/
คำร์บอนไดออกไซด์รีฟอร์มมิงมำกกว่ำ Co/Al2O3 และ Co/ZrO2 และเนื่องจำกควำมเป็นเบสของ 
ZrO2 ส่งผลให้ตัวรองรับผสมมีควำมเป็นเบสเพ่ิมขึ นจึงเป็นอีกสำเหตุหนึ่งที่ท้ำให้ควำมว่องไวต่อกำร

รูปที่ 2.7 ผลของกำรเติม ZrO2 ในปริมำณที่ต่ำงกันในตัวเร่งปฏิกิริยำ Ni/Al2O3 ต่อผลิตภัณฑ์และ
โค้กในปฏิกิริยำมีเทน/คำร์บอนไดออกไซด์รีฟอร์ม ที่อุณหภูมิ 700oซ และ CH4:CO2 เท่ำกับ1:1.25 
[11] 
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เกิดปฏิกิริยำของ Co/ZrO2-Al2O3 สู งขึ น เพรำะควำมเป็นเบสช่วยเ พ่ิมปริมำณกำรดูดซับ
คำร์บอนไดออกไซด์ แสดงดังรูปที่ 2.8a-b นอกจำกนี ยังพบว่ำ Co/ZrO2-Al2O3 สำมำรถลดกำรเกิด
โค้กบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำเนื่องจำกตัวรองรับมีควำมเป็นกรดลดลงแสดงดังรูปที่ 2.9 

 
 

รูปที่ 2.8 (a) กำรเปลี่ยนแปลงมีเทน และ (b) กำรเปลี่ยนแปลงคำร์บอนไดออกไซด์ต่อเวลำในกำรเร่ง
ปฏิกิริยำที่อุณหภูมิ 700oซ [12] 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

รูปที่ 2.9 TG analysis ของตัวเร่งปฏิกิริยำ (a) Co/Al2O3 (b) Co/ZrO2-Al2O3 4/1 (c) 
Co/ZrO2-Al2O3 3/2 (d) Co/ZrO2-Al2O3 1/4 (e) Co/ZrO2 [12] 
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Jeong และคณะ [13] ศึกษำผลของตัวรองรับอะลูมินำกับเซอร์โคเนีย (Al2O3-ZrO2) ของ
ตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลบนตัวรองรับอะลูมินำกับเซอร์โคเนีย (Ni/Al2O3 -ZrO2) ในกำรผลิตแก๊ส
ไฮโดรเจนด้วยปฏิกิริยำรีฟอร์มิงด้วยไอน ้ำของก๊ำซธรรมชำติเหลว เมื่อเปรียบเทียบกับตัวเร่งปฏิกิริยำ 
Ni/Al2O3 พบว่ำ ZrO2 สำมำรถลดอุณหภูมิในกำรรีดิวส์ของตัวเร่งปฏิกิริยำจำก 820 oซ เหลือ 750 oซ 
แสดงดังรูปที่ 2.11 และพบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ Ni/Al2O3-ZrO2 มีประสิทธิภำพในกระบวนกำรผลิตแก๊ส
ไฮโดรเจนดีกว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ Ni/Al2O3 นอกจำกนี ยังพบว่ำตัวรองรับ Al2O3-ZrO2 สำมำรถลดกำร
เกิดโคก้บนผิวตัวเร่งปฏิกิริยำจำก 12 % โดยน ้ำหนัก เหลือ 0.8 % โดยน ้ำหนัก 

 

 
รูปที่ 2.10 TPR profiles ของตัวเร่งปฏิกิริยำ Ni/A-C และ Ni/AZ-SG [13] 

 
 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 23 

บทที่ 3 
เครื่องมือและวิธีการทดลอง 

สำรเคมี  อุปกรณ์กำรทดลอง  และวิธีกำรทดลอง  ตลอดจนกำรวิเครำะห์ตัวรองรับ ตัวเร่ง
ปฏิกิริยำและผลิตภัณฑ์ในกำรศึกษำผลของตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลโมลิบดินัมบนต่อรองรับผสมเซอร์
โคเนียและอะลูมินำ (NiMo/ZrO2-Al2O3) ส้ำหรับไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลและน ้ำมัน
ชีวภำพจริงแสดงดังรำยละเอียดด้ำนล่ำง 

3.1 สารตั งต้นและสารเคมี 

3.1.1 กวัยอะคอล (guaiacol, GUA) (ควำมบริสุทธิ์ ≥ 99%, Sigma-Aldrich, China) 
3.1.2 อ ะ ลู มิ เ นี ย ม ไ น เ ต ร ต โ น น ะ ไ ฮ เ ด ร ต  (aluminium nitrate nonahydrate,    

Al(NO3)39H2O) (AR grade, Ajax Finechem Pty Ltd., Australia) 
3.1.3 เซอร์ โคเนียม (IV) ออกซีคลอไรด์ออกตะไฮเดรต (zirconium oxychloride 

octahydrate, ZrOCl28H2O) (AR grade, QRëC, New Zealand) 
3.1.4 เฮกซะดีคิลไตรเมทิลแอมโมเนียมโบร์ไมด์ (hexadecyltrimethylammonium 

bromide (CTAB), CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3) (ควำมบริสุทธิ์ ≥ 96%, Sigma-  Aldrich, China) 
3.1.5 ส ำ ร ล ะ ล ำ ย แ อ ม โ ม เ นี ย  (ammonia solution) (AR grade, Merck KGaA, 

Germany) 
3.1.6 เอทำนอล (ethanol) (ควำมบริสุทธิ์ ≥ 99.9%, Sinopharm Chemical Reagent 

Co., Ltd.,China) 

3.1.7 แอมโมเนียมเฮปตะโมลิบเดตเตตระไฮเดรต  (ammonium heptamolybdate 

tetrahydrate, (NH4)6Mo7O244H2O)) (Macron Fine Chemical™, USA) 

3.1.8 นิกเกิล (II) ไนเตรตเฮกซะไฮเดรต (nickel (II) nitrate hexahydrate, 

(Ni(NO3)26H2O)) (AR grade, Ajax Finechem Pty Ltd., Australia) 

 3.1.9 2-โพรพำนอล (2-propanol) (AR grade, QRëC, New Zealand) 
 3.1.10 โดเดคเคน (Dodecane) (ควำมบริสุทธิ์ ≥ 99%, Sigma-Aldrich, China) 
 3.1.11 แก๊สไฮโดรเจน ควำมบริสุทธ์ 99.99% (Praxair Co., Ltd., Thailand) 
 3.1.12 แก๊สอำร์กอน ควำมบริสุทธิ์ 99.999% (Praxair Co., Ltd., Thailand) 
 3.1.13 แก๊สฮีเลียม ควำมบริสุทธิ์ 99.999% (Praxair Co., Ltd., Thailand) 
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3.1.14 แก๊สผสมระหว่ำงไฮโดรเจนและอำร์กอน สัดส่วนโดยปริมำตร 1:9 (Praxair Co.,   
Ltd., Thailand) 

3.1.15 แกมมำ-อะลูมินำ (gamma-alumina, γ-Al2O3, ขนำด 150 ไมโครเมตร, Nippon 
Light Metal,Co., Ltd., Japan) 
 3.1.16   เตตระไฮโดรฟูแรน (tetrahydrofuran,THF) (AR grade, QRëC, New Zealand) 
 3.1.17   ขี เลื่อยจำกไม้ยำงพำรำ 
 

3.2 เครื่องมือและอุปกรณ์ที่ใช้ในการทดลอง  

3.2.1 เครื่องปฏิกรณ์แบบแบตซ์รุ่น Parr 4566 ดังแสดงในรูปที่ 3.1  มีปริมำตร 250 
มิลลิลิตร  ตัวเครื่องท้ำจำกเหล็กกล้ำไร้สนิม (stainless steel)  และมีเครื่องควบคุม รุ่น Parr 4848 
ซึ่งประกอบด้วยส่วนให้ควำมร้อน (heater)  ชุดควบคุมควำมดัน (pressure gauge)  ชุดควบคุม
อุณหภูมิ (temperature controller)  ระบบหล่อเย็น (cooling system)  และชุดควบคุมกำรกวน
พร้อมระบบวัดควำมเร็วรอบในกำรกวน 

3.2.2 เครื่องระเหยแบบหมุน (rotary evaporator) ยี่ห้อ Heidolph รุ่น Hei-VAP 

3.2.3 เตำเผำอุณหภูมิสูง (Muffle Furnaces) ยี่ห้อ CARBOLITE รุ่น ELF11/14 

3.2.4 ตู้อบ ยี่ห้อ Binder รุ่น FD53 

3.2.5 ถ้วยกระเบื อง (crucible) ขนำดเส้นผ่ำนศูนย์กลำง 8.5 เซนติเมตร  

3.2.6 กรวยกรองแบบสุญญำกำศ 

3.2.7 ชุดอุปกรณ์กำรกรองพร้อมกระดำษกรอง Whatman glass microfibre filters 
(GC/C) 

3.2.8 เครื่องกวนสำร (overhead stirrer) ยี่ห้อ IKA รุ่น RW 20 digital 

3.2.9 เครื่อกวนสำรพร้อมให้ควำมร้อน (Hotplate stirrer) ยี่ห้อ IKA รุ่น C-MAG HS7 

3.2.10 ขวดเทฟลอน (Teflon bottle) ขนำด 500 มิลลิลิตร 

3.2.11 เครื่องหมุนเหวี่ยง (centrifuge) ยี่ห้อ Hettich รุ่น EBA 20 

3.2.12  เครื่องปฏิกรณ์แบบเบดนิ่ง (fixed bed reactor) แสดงดังรูป 3.2 ประกอบด้วย
เครื่องควบคุมอุณหภูมิ (temperature controller) และส่วนให้ควำมร้อน (heater)  
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รูปที่ 3.1 เครื่องปฏิกรณ์ทนควำมดันสูงชนิดแบตซ์  รุ่น Parr 4566 และเครื่องควบคุม รุ่น Parr 4848 
 

 

 
 

รูปที่ 3.2 เครื่องปฏิกรณ์แบบเบดนิ่ง 
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3.3 ขั นตอนการด าเนินงานวิจัย 

3.3.1 การเตรียมตัวรองรับ 

ตัวรองรับผสมระหว่ำงเซอร์โคเนียและอะลูมินำ (ZrO2-Al2O3) ที่ อัตรำส่วนโดยโมล 
เซอร์โคเนียต่ออะลูมินำ (ZrO2/Al2O3) เท่ำกับ 0/1 1/4 2/3 4/1 และ 1/0 ถูกเตรียมด้วยวิธี 
ไฮโดรเทอร์มอล (hydrothermal method) [12] ซึ่งสำรละลำยที่เตรียมได้นั นจะมีอัตรำส่วนโดยโมล
เ ท่ ำ กั บ  1ZrOCl2·8H2O:0.5CTAB:5.7NH3·H2O:600H2O โ ด ย เ ริ่ ม จ ำ ก เ ต รี ย ม ส ำ ร ล ะ ล ำ ย 

Al(NO3)39H2O และ ZrOCl28H2O ในปริมำณที่แน่นอนเพ่ือให้อัตรำส่วนโดยโมลเซอร์โคเนียต่อ
อะลูมินำตำมที่ต้องกำรในน ้ำกลั่น 144 มิลลิลิตร โดยสำรละลำยที่เตรียมได้จะมีควำมเข้มข้นอยู่ในช่วง 
0.28-0.35 โมลำร์และ 0.07-0.28 โมลำร์ตำมล้ำดับ หลังจำกนั นน้ำสำรละลำยทั ง 2 ชนิดผสมลงใน
สำรละลำย CTAB เข้มข้น 0.14 โมลำร์ ปริมำณ 144 มิลลิลิตร ซึ่งเป็นสำรก้ำหนดโครงสร้ำง โดยท้ำ
กำรผสมด้วยเครื่อง overhead stirrer ควำมเร็วรอบ 1,100 รอบ/นำที ที่อุณหภูมิห้อง เมื่อสำรละลำย
ทั ง 3 ชนิดผสมเป็นเนื อเดียวกันแล้ว จึงหยดสำรละลำยแอมโมเนียควำมเข้มข้น 12.5% โดยน ้ำหนัก 
โดยท้ำกำรหยดอย่ำงช้ำๆ จนกระทั่งสำรละลำยมีค่ำ pH ประมำณ 9 หลังจำกนั นน้ำสำรละลำยไปใส่
ไว้ในขวดเทฟลอน แล้วจึงน้ำไปบ่ม (aging) ที่อุณหภูมิ 90 oซ เป็นเวลำ 60 ชั่วโมง เมื่อบ่มครบเวลำ
แล้วสำรละลำยจะมีตะกอนเกิดขึ น ให้น้ำไปเข้ำเครื่องปั่นเหวี่ยง (centrifuge) เพ่ือแยกตะกอนออก
จำกสำรละลำย จำกนั นล้ำงตะกอนด้วยน ้ำกลั่นและเอทำนอลตำมล้ำดับ  น้ำตะกอนที่ได้ไปอบแห้งที่
อุณหภูมิ 110 oซ เป็นเวลำ 1 คืน แล้วน้ำไปเผำที่อุณหภูมิ 550 oซ เป็นเวลำ 6 ชั่วโมง น้ำตัวรองรับที่

ได้ไปเก็บในตู้ดูดควำมชื น โดยตัวรองรับที่เตรียมได้จะใช้สัญลักษณ์ 𝛾-Al2O3, ZrO2-Al2O3:1/4, 
ZrO2-Al2O3:2/3, ZrO2-Al2O3:4/1 และ ZrO2 ตำมล้ำดับในกำรวิจำรณ์ผลกำรทดลอง และสรุปผล
กำรทดลองในบทท่ี 4 และบทที่ 5 โดยแผนภำพแสดงขั นตอนกำรเตรียมตัวรองรับแสดงดังรูปที่ 3.3 
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3.3.2 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 

ตัวเร่งปฏิกิริยำนิกเกิลโมลิบดินัมบนตัวรองรับผสมระหว่ำงเซอร์โคเนียและอะลูมินำ 
(NiMo/ZrO2-Al2O3) ถูกเตรียมด้วยวิธีอิมเพรกเนชันเป็นล้ำดับขั น (sequential impregnation) โดย
ก่อนท้ำกำรอิมเพรกเนชันโลหะลงบนตัวรองรับ ต้องหำปริมำณน ้ำมำกที่สุดที่สำมำรถถูกดูดซับในตัว
รองรับ Al2O3, ZrO2-Al2O3:1/4, ZrO2-Al2O3:2/3, ZrO2-Al2O3:4/1 และ ZrO2 โดยเริ่มจำกน้ำตัว
รองรับมำชั่งจ้ำนวน 5 กรัม แล้วหยดน ้ำปรำศจำกไอออน (deionized water, DI water) ลงบนตัว
รองรับจนกระทั่งตัวรองรับอ่ิมตัวพอดี พบว่ำต้องใช้น ้ำจ้ำนวน 1.6 1.6 1.6 1.08 และ 1  มล./กรัม

ของตัวรองรับตำมล้ำดับ ซึ่งน ้ำจ้ำนวนนี ถูกน้ำไปใช้ในกำรเตรียมสำรละลำย (NH4)6Mo7O244H2O,  

Ni(NO3)26H2O ต่อไป โดยเตรียมสำรละลำย (NH4)6Mo7O244H2O และ Ni(NO3)26H2O ที่ควำม
เข้มข้น 15% โดยน ้ำหนัก และ 3.3% โดยน ้ำหนักตำมล้ำดับ ในน ้ำปรำศจำกไอออน [32] 

รูปที่ 3.3 แผนภำพแสดงขั นตอนกำรเตรียมตัวรองรับด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล 
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กำรเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 เริ่มจำกชั่ง (NH4)6Mo7O244H2O จ้ำนวน 
9.66 กรัมละลำยในน ้ำปรำศจำกไอออนตำมปริมำณน ้ำที่ท้ำให้ตัวรองรับอ่ิมตัวพอดี หยดสำรละลำย 

(NH4)6Mo7O244H2O ที่เตรียมได้ลงบนตัวรองรับ ZrO2-Al2O3 5 กรัม จำกนั นน้ำไประเหยน ้ำออก
ด้วยเครื่องระเหยแบบหมุนที่อุณหภูมิ 65 oซ เป็นเวลำ 30 นำทีจนแห้ง แล้วน้ำไปอบไล่ควำมชื นอีก
ครั งที่อุณหภูมิ 110oซ เป็นเวลำ 2 ชั่วโมง จำกนั นน้ำไปเผำที่อุณหภูมิ 550 oซ เป็นเวลำ 6 ชั่วโมง รอ

อุณหภูมิลดลงมำที่อุณหภูมิห้องแล้ว จำกนั นท้ำกำรเตรียม Ni(NO3)26H2O จ้ำนวน 0.82 กรัมละลำย
ในน ้ำปรำศจำกไอออนตำมปริมำณน ้ำที่ท้ำให้ตัวรองรับอ่ิมตัวด้วยน ้ำพอดี หยด สำรละลำย 

Ni(NO3)26H2O ที่เตรียมไว้ลงบนตัวเร่งปฏิกิริยำที่เตรียมได้ จำกนั นน้ำไประเหยน ้ำออกด้วยเครื่อง
ระเหยแบบหมุนที่อุณหภูมิ 65 oซ เป็นเวลำ 30 นำทีจนแห้ง แล้วน้ำไปอบไล่ควำมชื นอีกครั งที่
อุณหภูมิ 110 oซ เป็นเวลำ 2 ชั่วโมง จำกนั นน้ำไปเผำที่ อุณหภูมิ 550 oซ เป็นเวลำ 6 ชั่วโมง รอ
อุณหภูมิลดลงมำที่อุณหภูมิห้องแล้วน้ำตัวเร่งปฏิกิริยำที่เตรียมได้ไปเก็บไว้ในตู้ดูดควำมชื น 

 

3.3.3 ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล 

ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลท้ำในเครื่องปฏิกรณ์แบบแบตซ์ (Parr 4566 reactor)  
ที่ทนควำมดันได้ 120 บำร์และทนอุณหภูมิได้ 500 oซ โดยเริ่มแรกจะน้ำตัวเร่งปฏิกิริยำปริมำณ 6% 
โดยน ้ำหนักของกวัยอะคอล  ใส่ลงในแก้วทนควำมร้อน (glass liner)  แล้วน้ำไปใส่ลงไปในเครื่อง
ปฏิกรณ์ เป่ำไล่อำกำศภำยในเครื่องปฏิกรณ์ด้วยแก๊สไฮโดรเจนประมำณ 5 นำที  แล้วจึงรีดิวซ์ตัวเร่ง
ปฏิกิริยำด้วยแก๊สไฮโดรเจน 10 บำร์ที่อุณหภูมิ 400 oซ เป็นเวลำ 2 ชั่วโมง จำกนั นลดอุณหภูมิลงมำที่
อุณหภูมิห้องและปล่อยแก๊สไฮโดรเจนออกจนหมด เพ่ือฉีดกวัยอะคอลปริมำตร 30 มิลลิลิตรลงใน
เครื่องปฏิกรณ์ เป่ำไล่อำกำศภำยในเครื่องปฏิกรณ์ด้วยแก๊สไฮโดรเจนประมำณ 5 นำทีใหม่อีกครั ง  
จำกนั นอัดควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น 10-30 บำร์เพ่ือใช้ในกำรศึกษำผลของควำมดันแก๊ส
ไฮโดรเจนเริ่มต้นต่อกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน โดยใช้เวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำ 2-6 ชั่วโมง 
ควบคุมอัตรำกำรกวนอยู่ที่ 400 รอบ/นำท ี และอุณหภูมิที่ใช้ในกำรท้ำปฏิกิริยำอยู่ที่ 300 oซ หลังจำก
เสร็จสิ นปฏิกิริยำแล้วลดอุณหภูมิลงมำที่อุณหภูมิห้อง น้ำแก้วทนควำมร้อนที่อยู่ภำยในเครื่องปฏิกรณ์
ไปชั่งน ้ำหนักเพ่ือหำผลได้ผลิตภัณฑ์ของแข็งและของเหลวที่เกิดขึ น  จำกนั นน้ำไปกรองแยกผลิตภัณฑ์
ของแข็งและของเหลวโดยใช้เครื่องกรองสุญญำกำศ  น้ำผลิตภัณฑ์ของแข็งไปอบให้แห้งที่อุณหภูมิ 
120 oซ เป็นเวลำ 24 ชั่วโมง  แล้วน้ำไปวิเครำะห์หำปริมำณโค้กบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำด้วย
เทคนิคกำรวิเครำะห์หำปริมำณธำตุคำร์บอน ไฮโดรเจน ไนโตรเจนและซัลเฟอร์ ด้วยเครื่อง CHNS 
analyzer และใช้เทคนิคเทอร์โมกรำวิเมตริก (thermogravimetric analysis, TGA)  ในกำรวิเครำะห์
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กำรสลำยตัวทำงควำมร้อนของโค้กที่เกิดขึ นบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำ ส่วนผลิตภัณฑ์ของเหลวจะ
เก็บไว้ในขวดสีชำและน้ำไปแช่ตู้เย็นรอน้ำไปวิเครำะห์หำองค์ประกอบและปริมำณที่เกิดขึ นด้วยเครื่อง
แก๊สโครมำโทกรำฟี-แมสสเปกโทรโฟโตมิเตอร์ (gas chromatography-mass spectrometer, GC-
MS) และเครื่องแก๊สโครมำโทกรำฟีที่ประกอบด้วยดีเทคเตอร์ชนิดเฟลมไอออไนเซชัน  (gas 
chromatography-Flame Ionization Detector, GC-FID) ตำมล้ำดับ 

 

3.3.4 การเตรียมน  ามันชีวภาพ 

น ้ำมันชีวภำพเตรียมได้จำกกำรไพโรไลซิสแบบเร็วของขี เลื่อยจำกไม้ยำงพำรำ ด้วยเครื่อง
ปฏิกรณ์แบบเบดนิ่ง (fixed bed reactor) ที่ท้ำจำกเหล็กกล้ำไร้สนิม (stainless steel) โดยใช้ขี เลื่อย

(∅ = 2 มม.) 50 กรัมต่อแบตซ์ ภำยใต้บรรยำกำศไนโตรเจนที่อัตรำกำรไหล 50 มิลลิลิตร/นำที ที่
อุณหภูมิ 450 oซ เป็นเวลำ 30 นำที ไอระเหยจำกกำรไพโรไลซิสจะถูกควบแน่นอยู่ในหลอดแก้วที่อยู่
ในถังน ้ำแข็งโดยองค์ประกอบของผลิตภัณฑ์เหลวประกอบไปด้วยส่วนที่เป็นน ้ำและน ้ำมัน ซึ่งไม่
สำมำรถแยกออกจำกกันได้ดังแสดงในรูปที่ 3.4 นอกจำกนี น ้ำมันชีวภำพบำงส่วนที่เกิดขึ นจะเกำะอยู่
ภำยในเครื่องปฏิกรณ์และเกำะอยู่กับถ่ำน (char) ต้องท้ำกำรชะออกด้วยเตตระไฮโดรฟูแรน (THF) 
โดยแช่ถ่ำนและเครื่องปฏิกรณ์ใน THF เป็นเวลำ 1 คืน แล้วจึงท้ำกำรแยก THF ออกด้วยเครื่องระเหย
แบบหมุนทีอุ่ณหภูมิ 65 oซ ควำมดัน 400 มิลลิบำร์ เป็นเวลำ 30 นำทจีนกระท่ังไม่มีตัวท้ำละลำยกลั่น
ลงมำในภำชนะรองรับดังแสดงในรูปที่ 3.5 น ้ำมันชีวภำพทั ง 2 ส่วนถูกน้ำมำใช้ในกำรไฮโดรดีออกซีจี
เนชัน  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 3.4 ไอระเหยจำกกำรไพโรไลซิสที่ถูกควบแน่นอยู่ในถังน ้ำแข็ง 
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รูปที่ 3.5 น ้ำมันชีวภำพที่ได้หลังจำกระเหยเตตระไฮโดรฟูแรน 
 

3.3.5 ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน  ามันชีวภาพ 

ไฮโดรดีออกซีจี เนชันของน ้ำมันชีวภำพถูกเร่งปฏิกิริยำด้วยตัวเร่งปฏิกิริยำ 
NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 เพ่ือทดสอบประสิทธิภำพของตัวเร่งปฏิกิริยำที่สังเครำะห์ขึ นและเพ่ือปรับ
ปรุงคุณภำพของน ้ำมันชีวภำพ โดยเลือกศึกษำที่ภำวะกลำง (center condition) คือที่อุณหภูมิ  
300 oซ ควำมดันเริ่มต้นของแก๊สไฮโดรเจน 20 บำร์เป็นเวลำ 4 ชั่วโมง ในเครื่องปฏิกรณ์แบบแบตซ์ 
(Parr 4566 reactor) เริ่มแรกน้ำตัวเร่งปฏิกิริยำจ้ำนวน 6% โดยน ้ำหนักของน ้ำมันชีวภำพใส่ในแก้ว
ทนควำมร้อน  จำกนั นน้ำภำชนะท่ีบรรจุตัวเร่งปฏิกิริยำใส่ลงไปในเครื่องปฏิกรณ์  เป่ำไล่อำกำศภำยใน
เครื่องปฏิกรณ์ด้วยแก๊สไฮโดรเจนประมำณ 5 นำที  แล้วท้ำกำรรีดิวซ์ตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยแก๊ส
ไฮโดรเจน 10 บำร์ที่อุณหภูมิ 400 oซ เป็นเวลำ 2 ชั่วโมง จำกนั นลดอุณหภูมิลงมำที่อุณหภูมิห้องและ
ลดควำมดันลงมำที่ 1 บรรยำกำศ จำกนั นฉีดน ้ำมันชีวภำพลงในเครื่องปฏิกรณ์ แล้วเป่ำไล่อำกำศ
ภำยในเครื่องปฏิกรณ์ด้วยแก๊สไฮโดรเจนประมำณ 5 นำที  จำกนั นอัดควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นที่ 
20 บำร์ โดยควบคุมอัตรำกำรกวนอยู่ที่ 400 รอบ/นำที ท้ำปฏิกิริยำที่อุณหภูมิที่ 300 oซ เป็นเวลำ 4 
ชั่วโมง หลังจำกเสร็จสิ นปฏิกิริยำแล้วลดอุณหภูมิลงมำที่อุณหภูมิห้อง จำกนั นน้ำภำชนะที่อยู่ภำยใน
เครื่องปฏิกรณ์ไปชั่งน ้ำหนักเพ่ือหำผลได้ผลิตภัณฑ์ของแข็งและของเหลวที่เกิดขึ น  น้ำผลิตภัณฑ์
ของแข็งและของเหลวที่อยู่ในแก้วทนควำมร้อนไปละลำยด้วย THF และเก็บในภำชนะที่มีฝำปิดมิดชิด  
ตั งทิ งไว้ข้ำมคืน จำกนั นน้ำผลิตภัณฑ์ไปกรองแยกในส่วนที่เป็นของแข็งและของเหลวโดยใช้เครื่อง
กรองสุญญำกำศ น้ำผลิตภัณฑ์ของแข็งไปอบให้แห้งที่อุณหภูมิ 120 oซ เป็นเวลำ 24 ชั่วโมง เพ่ือน้ำไป
วิเครำะห์หำกำรสลำยตัวทำงควำมร้อนด้วยเทคนิคเทอร์โมกรำวิเมตริก ส่วนผลิตภัณฑ์เหลวที่ได้หลัง
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ผ่ำนไฮโดรดีออกซีจเีนชันซึ่งละลำยใน THF จะถูกน้ำมำระเหยเพ่ือแยก THF ออกมำที่อุณหภูมิ 60 oซ 
ด้วยเครื่องระเหยแบบหมุนที่ควำมดัน 400 มิลลิบำร์จนกระทั่งไม่มีตัวท้ำละลำยกลั่นลงในภำชนะ
รองรับ  จำกนั นน้ำผลิตภัณฑ์เหลวที่ได้เก็บไว้ในขวดแก้วและน้ำไปแช่ตู้เย็นเพ่ือรอน้ำไปวิเครำะห์หำ
ปริมำณออกซิเจนในน ้ำมันชีวภำพจริงด้วยเครื่อง CHNS analyzer รวมถึงองค์ประกอบต่ำงๆของ
น ้ำมันชีวภำพก่อนและหลังท้ำปฏิกิริยำด้วยเครื่อง GC-MS 

 

3.3.6  การวิเคราะห์ลักษณะและองค์ประกอบของตัวรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยา 

 พื นที่ผิว ปริมำตร และขนำดรูพรุนของตัวรองรับ  

           พื นที่ผิว ปริมำตร และขนำดรูพรุนของตัวรองรับสำมำรถวิเครำะห์ได้จำกปริมำณ
กำรดูดซับและกำรคำยแก๊สไนโตรเจน ซึ่งเป็นควำมสัมพันธ์ของปริมำตรสอบเทียบกับควำมดันของ
แก๊สที่วัดได้ที่อุณหภูมิจุดเดือดของแก๊สโดยใช้สมกำรแก๊สอุดมคติ (ideal gas equation) ด้วยเครื่อง 
Micromeritics รุ่น ASAP-2020 ดังแสดงในรูปที่ 3.6 ถูกใช้ในกำรวิเครำะห์พื นที่ผิว ปริมำตร และ
ขนำดรูพรุนของตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยเทคนิคกำรดูดซับ-คำยซับของแก๊สไนโตรเจน โดยอำศัยหลักกำร
ของ Brunauer-Emmett-Teller (BET) และ Barrett-Joyner-Halenda (BJH)  ใช้ตัวรองรับประมำณ 
0.08 กรัม  ตัวเร่งปฏิกิริยำถูกไล่แก๊ส (degas) ที่อุณหภูมิ 300 oซ เป็นเวลำ 1 ชั่วโมง ก่อนท้ำกำร
วิเครำะห์ 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 3.6 เครื่องยี่ห้อ Micromeritics รุ่น ASAP-2020 
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 ควำมเป็นกรดของตัวรองรับ 

           ควำมเป็นกรดของตัวรองรับถูกวิ เครำะห์ด้วยเทคนิค NH3-temperature-
programmed desorption(NH3-TPD) ด้วยเครื่อง Belcat-Basic Chemisorption analyzer ดั ง
แสดงในรูปที ่3.7 ใช้ตัวอย่ำงในกำรวิเครำะห์ประมำณ 0.05 กรัม น้ำมำก้ำจัดควำมชื นด้วยแก๊สฮีเลียม 
(He) ด้วยอัตรำกำรไหล 50 ลูกบำศก์เซนติเมตร/นำที เป็นเวลำ 30 นำที โดยเพ่ิมอุณหภูมิจำก
อุณหภูมิห้องไปยัง 300 oซ ด้วยอัตรำกำรให้ควำมร้อนที่ 10 oซ/นำที  แล้วคงที่ที่อุณหภูมินี เป็นเวลำ 
1 ชั่วโมง  หลังจำกนั นลดอุณหภูมิลงมำที่ 100 oซ จำกนั นป้อนแก๊สแอมโมเนีย (NH3) ต่อ He 
(NH3/He) ในสัดส่วน 7/3 โดยปริมำตรด้วยอัตรำกำรไหล 50 มิลลิลิตร/นำที และคงอุณหภูมิไว้ที่  
120 oซ เป็นเวลำ 30 นำที แล้วท้ำกำรไล่แอมโมเนียที่ไม่ดูดซับหรือดูดซับแบบไม่แข็งแรงออกจำก
ตัวอย่ำงด้วยแก๊สฮีเลียมด้วยอัตรำกำรไหล 50 ลูกบำศก์เซนติเมตร/นำที  และคงอุณหภูมิไว้ที่ 100oซ 
เป็นเวลำ 15 นำที จำกนั นคำยแอมโมเนียที่ถูกดูดซับออกโดยใช้อุณหภูมิจำก 100 oซ ไปจนถึง  
600 oซ ด้วยอัตรำกำรให้ควำมร้อนที่ 10 oซ/นำที โดยใช้แก๊สฮีเลียมเป็นแก๊สตัวพำแอมโมเนียที่หลุด
ออกมำจำกตัวอย่ำงไปยังดีเทคเตอร์ (detector) ด้วยอัตรำกำรไหล 30 ลูกบำศก์เซนติเมตร/นำที 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 3.7 เครื่องยี่ห้อ BELCAT-Basic chemisorption analyzer 
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 วัฏภำคของตัวรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยเทคนิคกำรเลี ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ 
(X-ray diffractometer)  

           เครื่องเลี ยวเบนรังสีเอ็กซ์ (X-ray diffractometer) ยี่ห้อ Bruker รุ่น D8 advance 
ดังแสดงในรูปที่ 3.8 ใช้ในกำรวิเครำะห์ลักษณะและควำมเป็นผลึกของตัวรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยำ  
โดยใช้คอปเปอร์เป็นแหล่งให้ก้ำเนิดรังสีเอ็กซ์  ซึ่งมีควำมเร็วในกำรสแกน 1 องศำ/วินำที มุมที่ใช้ใน
กำรสแกน 5-80 องศำ  และสำมำรถค้ำนวณหำขนำดผลึก (crystallite size, dp) ตำมสมกำรของ
เชอร์เรอร์ (Scherrer’s equation) (สมกำรที่ 3.1) 

                                               




cos
dp

                                               (3.1) 

โดย  κ คือ แฟกเตอร์รูปทรง (shape factor) เป็นค่ำคงท่ีไร้หน่วยมีค่ำเท่ำกับ 0.90   

λ คือ ควำมยำวคลื่นของรังสีเอ็กซ์ (เท่ำกับ 1.54 อังสตรอม (Å)) และ 

β คือ ควำมกว้ำงที่ควำมสูงครึ่งหนึ่งของพีค (full width at half maximum,  FWHM)   

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 3.8 เครื่องเลี ยวเบนรังสีเอ็กซ์ ยี่ห้อ Bruker รุ่น D8 Advance 
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 ปริมำณโลหะบนตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยเทคนิคเอกซ์เรย์ฟลูออเรสเซนซ์สเปคโทรส
โกบี (X-ray Fluorescence Spectrometer, XRF) 

           เค รื่ อ ง เ อกซ์ เ ร ย์ ฟลู ออ เ รส เซนซ์ ส เปก โทรมิ เ ตอร์  (X-ray Fluorescence 
Spectrometer) ยี่ห้อ PANalytical รุ่น AXIOS PW4400 ดังแสดงในรูปที่ 3.9 ใช้ในกำรวิเครำะห์หำ
ชนิดและปริมำณของโลหะบนตัวเร่งปฏิกิริยำ ด้วยกำรน้ำตัวเร่งปฏิกิริยำที่มีลักษณะเป็นผงไปอัดเป็น
แผ่นเรียบสม่้ำเสมอ วำงในภำชนะบรรจุตัวอย่ำง และท้ำกำรวิเครำะห์โดยท้ำกำรยิงรังสีเอ็กซ์เข้ำไปใน
ตัวอย่ำง ซึ่งธำตุต่ำงๆ จะดูดกลืนรังสีเอกซ์แล้วคำยพลังงำนออกมำ (fluorescence) จำกนั นดีเทค
เตอร์ (detector) จะวัดค่ำพลังงำนที่ออกมำจำกตัวอย่ำง ซึ่งค่ำพลังงำนที่ออกมำนั นจะขึ นกับชนิดของ
ธำตุที่อยู่ในตัวอย่ำง ท้ำให้สำมำรถแยกธำตุต่ำงๆ ในตัวอย่ำงที่ทดสอบได้ 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 3.9 เครื่องเอกซ์เรย์ฟลูออเรสเซนซ์สเปกโทรมิเตอร์ ยี่ห้อ PANalytical รุ่น AXIOS PW4400 
 

 ลักษณะทำงสัณฐำนวิทยำของตัวรองรับและกำรกระจำยตัวของโลหะบนตัวเร่ง
ปฏิกิริยำ 

           ลักษณะทำงสัณฐำนวิทยำของตัวรองรับถูกวิเครำะห์ด้วยเทคนิคกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกรำด (Scanning electron microscopy, SEM) ยี่ห้อ JEOL  รุ่น JSM-6480LV 
แสดงดังรูปที่ 3.10 ซึ่งจะสร้ำงภำพสำมมิติของพื นที่ผิวตัวอย่ำงในบริเวณที่ต้องกำร โดยกำรส่องกรำด
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ล้ำอิเล็กตรอนลงบนตัวอย่ำงด้วยก้ำลังขยำย (magnification) ตั งแต่ x20 ไปจนถึง x30,000 โดยกำร
โรยตัวรองรับลงบนคำร์บอนเทป (carbon tape) ซึ่งติดอยู่บนสตับ (stub) จำกนั นก็น้ำตัวรองรับไป
เคลือบผิวหน้ำด้วยทอง เพ่ือให้พื นผิวหน้ำตัวรองรับสำมำรถน้ำไฟฟ้ำได้ และสุดท้ำยจึงน้ำตัวรองรับเข้ำ
เครื่องเพ่ือท้ำกำรวิเครำะห์ลักษณะทำงสัณฐำนวิทยำ นอกจำกนี ยังสำมำรถดูกำรกระจำยตัวของ
โลหะกัมมันต์บนตัวรองรับด้วยกำรต่อกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกรำดกับดีเทคเตอร์เสริม 
energy dispersive X-ray spectrometer (SEM-EDX) ยี่ห้อ OXFORD INSTRUMENTS รุ่น 7573 
แสดงดังรูปที่ 3.10 โดยกำรตรวจวัดรังสีเอ็กซ์ (characteristic X-ray) ที่เกิดขึ นซึ่งมีลักษณะเฉพำะ
ของแต่ละธำตุ 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 3.10 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกรำดยี่ห้อ JEOL  รุ่น JSM-6480LV ที่ต่อกับดีเทคเต
อร์เสริม energy dispersive X-ray spectrometer (SEM-EDX) ยี่ห้อ OXFORD INSTRUMENTS 
รุ่น 7573 
 

 อุณหภูมิที่ใช้ในกำรรีดิวซ์ตัวเร่งปฏิกิริยำ  

                กำรวิเครำะห์เพ่ือหำอุณหภูมิที่ใช้ในกำรรีดิวซ์ตัวเร่งปฏิกิริยำถูกวิเครำะห์ด้วย
เทคนิค temperature-programmed reduction (TPR)  โดยใช้เครื่อง Micromeritics AutoChem 
II รุ่น 2920 ดังแสดงในรูปที่ 3.11  ใช้ตัวอย่ำงในกำรวิเครำะห์ประมำณ 0.1 กรัม  จำกนั นน้ำมำก้ำจัด
ควำมชื นด้วยแก๊สอำร์กอน (Ar) ที่อัตรำกำรไหล 50 ลูกบำศก์เซนติเมตร/นำที แล้วเพ่ิมอุณหภูมิจำก
อุณหภูมิห้องไปยัง 100 oซ  ด้วยอัตรำกำรให้ควำมร้อนที่ 10 oซ/นำที  แล้วคงที่ที่อุณหภูมินี เป็นเวลำ 
1 ชั่วโมง  จำกนั นรีดิวซ์ตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยแก๊สไฮโดรเจน (H2) ผสม Ar ในสัดส่วน H2/Ar เท่ำกับ 1/9 
โดยปริมำตร ที่อัตรำกำรไหลของแก๊สผสมเท่ำกับ 50 มิลลิลิตร/นำที  จำกนั นเพ่ิมอุณหภูมิจำก  
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100 oซ ไปจนถึง 900 oซ ด้วยอัตรำกำรให้ควำมร้อนที่ 10 oซ/นำที  จำกนั นลดอุณหภูมิลงจนถึง
อุณหภูมิห้อง 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

รูปที่ 3.11 เครื่องยี่ห้อ Micromeritics AutoChem II รุ่น 2920 
 

3.3.7 การวิเคราะห์ผลิตภัณฑ์ของเหลวหลังจากไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 

 ปริมำณของกวัยอะคอลที่เหลืออยู่หลังท้ำปฏิกิริยำภำยในผลิตภัณฑ์เหลว 
                ชั่งน ้ำหนักผลิตภัณฑ์เหลว 0.25 กรัม แล้วเจือจำงด้วย 2-โพรพำนอล 0.75 กรัม 

น้ำไปวิเครำะห์ด้วยเครื่องแก๊สโครมำโทกรำฟี (gas chromatography-Flame Ionization Detector, 
GC-FID) ยี่ห้อ Agilent Technologies รุ่น 7820A ดังแสดงในรูป 3.12 โดยใช้คอลัมน์ HP-5 (ควำม
ยำวคอลัมน์ 30 เมตร เส้นผ่ำนศูนย์กลำง 0.32 มิลลิเมตร และควำมหนำของฟิล์ม 0.25 ไมโครเมตร) 
โดยมีภำวะที่ใช้ในกำรวิเครำะห์ คือ ปริมำตรกำรฉีดตัวอย่ำงเท่ำกับ 1 ไมโครลิตร  ด้วย split ratio 
เท่ำกับ 1:98  อุณหภูมิหัวฉีด (injection port) อยู่ที่ 250 oซ อุณหภูมิของคอลัมน์เริ่มต้นที่ 50 oซ 
เพ่ิมอุณหภูมิของคอลัมน์จนถึง 100 oซ ด้วยอัตรำกำรให้ควำมร้อนที่ 60 oซ/นำท ีคงท่ีที่อุณหภูมินี เป็น
เวลำ 1 นำท ีจำกนั นเพ่ิมอุณหภูมิของคอลัมน์จนถึง 250 oซ ด้วยอัตรำกำรให้ควำมร้อนที่ 20 oซ/นำที  
และคงท่ีที่อุณหภูมินี เป็นเวลำ 1 นำท ี 
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รูปที่ 3.12 เครื่องแก๊สโครมำโทกรำฟ ยี่ห้อ Agilent Technologies รุ่น 7820A 
 
                 โดยวิธีกำรหำปริมำณของกวัยอะคอลที่เหลืออยู่ในผลิตภัณฑ์เหลวหลังจำกท้ำ
ปฏิกิริยำ ท้ำได้โดยกำรเทียบหำปริมำณกวัยอะคอลจำก calibration curve ซึ่ง calibration curve 
นั นสำมำรถท้ำจำกกวัยอะคอลที่มีควำมบริสุทธิ์ 99.99% ด้วยวิธี External standard โดยข้อมูลที่ได้
จำก calibration curve แสดงดังรูปที่ 3.13 และตำรำงท่ี 3.1 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 3.13 calibration curve กวัยอะคอล 99.99% 
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ตารางท่ี 3.1 ข้อมูลที่ได้จำกกำรท้ำ calibration curve กวัยอะคอล 99.99% 

น ้ำหนักกวัยอะคอล 
(กรัม) 

retention time 
พื นที่ใต้
กรำฟ 

กวัยอะคอล (โมล) 

0   0 0 

0.1066 4.346 3073 0.000858708 

0.1529 4.275 4243.9 0.001231674 

0.2004 4.351 6110.8 0.001614306 

0.254 4.24 7501.9 0.002046077 

0.3048 4.011 8673.8 0.002455292 

 
       เมื่อรู้ปริมำณโมลของกวัยอะคอลที่เหลืออยู่ในผลิตภัณฑ์เหลวจำก calibration 
curve แล้วจึงสำมำรถค้ำนวณหำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล  (GUA conversion, XGUA) ได้จำก
สมกำรที่ 3.2 โดย 

กำรเปลี่ยนกวัยอะคอล 0
GUAn  คือ โมลของกวัยอะคอลเริ่มต้น  

final
GUAn  คือ โมลของกวัยอะคอลหลังจำกไฮโดรดีออกซีจีเนชัน  

                   1001conversion%GUA 0 









GUA

final
GUA

n

n
            (3.2) 

 ชนิดและปริมำณขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว 

                ปิเปตผลิตภัณฑ์เหลวที่ได้หลังจำกกำรท้ำไฮโดรดีออกซีจีเนชันปริมำตร 20 
ไมโครลิตร ใส่ในขวดวัดปริมำตรขนำด 25 มิลลิลิตร  และปรับปริมำตรด้วย 2-โพรพำนอล เพ่ือให้ได้
สำรตัวอย่ำงที่มีควำมเข้มข้น 800 ppm น้ำไปวิเครำะห์ด้วยเครื่องแก๊สโครมำโทกรำฟี-แมสสเปกโทร
เมทรี (gas chromatography-mass spectrometer, GC-MS) ยี่ห้อ Shimadzu รุ่น GC-2010 ดัง
แสดงในรูปที่ 3.14  ใช้คอลัมน์ DB-5 (ควำมยำวคอลัมน์ 30 เมตร  และเส้นผ่ำนศูนย์กลำง 0.25 
มิลลิเมตร ควำมหนำควำมฟิลม์ 0.25 ไมโครเมตร) โดยมีภำวะที่ใช้ในกำรวิเครำะห์ คือ อัตรำกำรไหล
ของแก๊สฮีเลียมซึ่งใช้เป็นแก๊สตัวพำที่ 1.65 มิลลิลิตร/นำที  ปริมำตรกำรฉีดตัวอย่ำงเท่ำกับ 1 
ไมโครลิตร  ด้วย split ratio เท่ำกับ 1:10  อุณหภูมิหัวฉีด (injection port) อยู่ที่ 200 oซ อุณหภูมิ
ของคอลัมน์เริ่มต้นที่ 40 oซ  คงที่เป็นเวลำ 3 นำที  จำกนั นเพ่ิมอุณหภูมิของคอลัมน์จนถึง 200 oซ 
ด้วยอัตรำกำรให้ควำมร้อนที่ 10 oซ/นำที  และคงที่ที่อุณหภูมินี เป็นเวลำ 10 นำที  อุณหภูมิดีเทค
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เตอร์ (detector temperature) อยู่ที่ 230 oซ  ใช้ฐำนข้อมูล NIST27 และ NIST147 ในกำรระบุ
ชนิดของสำรประกอบและหำปริมำณขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลวจำกพื นที่ใต้กรำฟของ
องค์ประกอบแต่ละชนิด 

 

 

รูปที่ 3.14 เครื่องแก๊สโครมำโทกรำฟ/แมสสเปกโทรเมทรี  ยี่ห้อ Shimadzu รุ่น GC-2010 
 

3.3.8 การวิเคราะห์ผลิตภัณฑ์ของแข็งหลังจากไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 

ผลิตภัณฑ์ของแข็งหรือโค้ก (coke) ที่สะสมอยู่บนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำที่เกิดขึ น
หลังจำกกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลสำมำรถวิเครำะห์ได้  ด้วยเครื่อง CHNS 
analyzer ยี่ห้อ PerkinElmer รุ่น 2400 (รูปที่ 3.15) โดยชั่งตัวเร่งปฏิกิริยำที่ผ่ำนกำรไฮโดร
ดีออกซีจีเนชันแล้วปริมำณ 1.6 มิลลิกรัม 
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รูปที่ 3.15 เครื่อง CHNS analyzer ยี่ห้อ PerkinElmer รุ่น 2400 
 

กำรวิเครำะห์กำรสลำยตัวทำงควำมร้อนของโค้กที่เกิดขึ นบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำ
สำมำรถวิเครำะห์ด้วยเครื่อง TG/DTA ยี่ห้อ Perkin Elmer รุ่น Pyris diamond model (รูปที่ 3.16)  
ใช้ตัวอย่ำงจ้ำนวน 10 มิลลิกรัม  และภำวะที่ใช้ในกำรวิเครำะห์  คือ  อุณหภูมิเริ่มต้นที่ 40 oซ ถึง 
1000 oซ ที่อัตรำกำรให้ควำมร้อน 10 oซ/นำทีและป้อนอำกำศเข้ำไปในระบบที่อัตรำกำรไหล 50 
มิลลิลิตร/นำที  วิเครำะห์หำปริมำณของแข็งจำกกรำฟควำมสัมพันธ์ระหว่ำงมวลของตัวอย่ำงที่ลดลง 
(%TG) กับอุณหภูมิ  ในช่วงอุณหภูมิ 200 oซ ถึง 700 oซ [28, 30] 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 3.16 เครื่อง TG/DTA ยี่ห้อ PerkinElmer รุ่น Pyris Diamond model 
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3.4 การค านวณการกระจายตัวของผลิตภัณฑ์ (ของแข็ง แก๊ส ของเหลว) ผลได้ผลิตภัณฑ์ 
และค่าการเลือกเกิดขององค์ประกอบภายในผลิตภัณฑ์เหลว 

3.4.1 กำรกระจำยตัวของผลิตภัณฑ์ (ของแข็ง แก๊ส ของเหลว) 

 ผลิตภัณฑ์ที่เกิดจำกปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลประกอบด้วย 3 วัฏภำค 
คือ ของเหลว ของแข็ง (coke) และแก๊ส สำมำรถค้ำนวณได้จำกกวัยอะคอลที่ท้ำปฏิกิริยำ (reacted 
GUA) ดังสมกำรที่ 3.3-3.6 ตำมล้ำดับ 

100

(%) conversionGUA   (g)GUA  Feed
  (g)GUA  Reacted


                               (3.3) 

 TGA(%))solid(100

(g) catalyst Feed  (%) TGA  Solid
  (g) Solid




                                            (3.4) 

(g) after product  weight- (g) before  feed weight (g) Gas                            (3.5) 

(g) Gas - (g) Solid - (g)GUA  Reacted  (g) Liquid                                          (3.6) 

 โดย Solid TGA (%) นั นได้มำจำกกำรวิเครำะห์ตัวเร่งปฏิกิริยำภำยหลังจำกไฮโดรดีออกซีจีเน
ชั น ด้ ว ย เ ท คนิ ค  TGA ส่ ว น  weight feed before คื อ น ้ ำ หนั ก ข อ งตั ว เ ร่ ง ป ฏิ กิ ริ ย ำ แ ล ะ 
กวัยอะคอลก่อนไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 

3.4.2 ค่ำกำรเลือกเกิดและผลได้ขององค์ประกอบในผลิตภัณฑ์เหลว 

  ผลิตภัณฑ์ที่เกิดจำกปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลประกอบด้วย 3 
วัฏภำค คือ ของเหลว ของแข็ง (coke) และแก๊ส โดยผลได้ผลิตภัณฑ์ของเหลวจะไม่น้ำกวัยอะคอลที่
ไม่ท้ำปฏิกิริยำมำร่วมค้ำนวณ โดยค่ำกำรเลือกเกิด (selectivity) และผลได้ขององค์ประกอบ (yield) 
ในผลิตภัณฑ์เหลวสำมำรถค้ำนวณได้จำกสมกำรที่ 3.7 และ 3.8 ตำมล้ำดับ 

  100
GUA out  with totalarea

product area
  ) ,%(S ySelectivit i

i                        (3.7) 

  
GUA Reacted

(g) Liquid(%)S 
 )(g/g Yield  i

GUA reacted


                                    (3.8) 

 โดย areaproduct,I หมำยถึง พื นที่ใต้กรำฟขององค์ประกอบในผลิตภัณฑ์เหลวที่ต้องกำร ซึ่ง
ได้มำจำกกำรวิเครำะห์ผลิตภัณฑ์เหลวด้วยเทคนิค GC-MS 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 42 

3.4.3 ค่ำควำมร้อนของน ้ำมันชีวภำพก่อนและหลังปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 

        ค่ำควำมร้อนของน ้ำมันชีวภำพสำมำรถค้ำนวณได้จำกสมกำรของ Dulong [34] ดัง
แสดงในสมกำรที่ 3.5  

                      (3.9) 

 

โดยค่ำ C, H และ O นั นได้มำจำกกำรวิเคำะห์น ้ำมันชีวภำพด้วยเครื่อง CHNS analyzer 

  

)
8

O
1.442(H0.3383CHHVoil 
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บทที่ 4 
ผลการทดลองและวิจารณ์ผลการทดลอง 

4.1 การวิเคราะห์สมบัติของตัวรองรับ 
4.1.1 พื นที่ผิวจ าเพาะ ปริมาตรรูพรุน และขนาดของรูพรุนของตัวรองรับ 
        เมื่อน้ำตัวรองรับไปทดสอบสมบัติทำงพื นผิวด้วยเทคนิค N2 adsorption-desorption 

ผลกำรวิเครำะห์แสดงในรูปไอโซเทิร์มกำรดูดซับและกำรคำย (adsorption and desorption 
isotherm) ดังรูปที่ 4.1 พบว่ำไอโซเทิร์มของตัวรองรับทั งหมดเป็นแบบ IV ซึ่งแสดงให้เห็นถึง 
วงฮีสเทอรีซิส (hysteresis loop) ของรูพรุนขนำดกลำง (mesoporous size) [12, 35, 36]  

 
 

รูปที่ 4.1ไอโซเทิร์มกำรดูดซับและกำรคำยแก๊สไนโตรเจนของตัวรองรับ 
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และจำกข้อมูลที่ได้สำมำรถน้ำไปค้ำนวณหำพื นที่ผิวบีอีที (BET surface area) ปริมำตรรู
พรุ น  และกำรกระจำยขนำดรูพรุนตำมวิ ธี ของ  Barrret-Joyner-Halenda (BJH pore size 
distribution) ดังแสดงในตำรำงที่ 4.1 พบว่ำตัวรองรับทั งหมดมีขนำดรูพรุนอยู่ในช่วง 7.9-13.5  

นำโนเมตร ซึ่งเป็นรูพรุนขนำดกลำง เมื่อเปรียบเทียบกับตัวรองรับแกมมำ-อะลูนิมำ (γ-Al2O3) เกรด

กำรค้ำ (commercial) กับตัวรองรับ γ-Al2O3 ที่เตรียมจำกวิธีไฮโดรเทอร์มอลพบว่ำ ตัวรองรับ γ-
Al2O3 เตรียมจำกวิธีไฮโดรเทอร์มอลมีพื นที่ผิว 211 ตร.ม./กรัม และปริมำตรรูพรุนอยู่ที่ 0.57 ลบ.

ซม./กรัม ในขณะที่ตัวรองรับ γ-Al2O3 เกรดกำรค้ำมีพื นที่ผิว 76 ตร.ม./กรัม และปริมำตรรูพรุนอยู่ที่ 
0.17 ลบ.ซม./กรัม แสดงให้เห็นว่ำตัวรองรับที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลมีสมบัติทำงพื นผิวที่ดีกว่ำ

ตัวรองรับเกรดกำรค้ำ เนื่องมำจำกวิธีกำรเตรียมที่ต่ำงกันโดยตัวรองรับ γ-Al2O3 เกรดกำรค้ำส่วน
ใหญ่นั นเตรียมได้จำกวิธีกำรตกตะกอน สมบัติทำงพื นผิวก็จะขึ นกับชนิดและปริมำณองค์ประกอบใน
แร่บอกไซท์รวมถึงภำวะในกำรเผำของแต่ละบริษัท ส่วนกำรเตรียมตัวรองรับด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล 
สมบัติทำงพื นผิวจะขึ นกับระยะเวลำในกำรบ่มสำร ยิ่งใช้เวลำบ่มนำนตัวรองรับที่ได้ ก็จะยิ่งมีพื นที่ผิว
สูง [19 , 24, 26] ซึ่งมีผลเหมือนกับงำนวิจัยของ Badoga และคณะ [35] ที่พบว่ำตัวรองรับ 

mesoporous Al2O3 ซึ่งเตรียมด้วยไฮโดรเทอร์มอลจะมีพื นที่ผิวสูงกว่ำ γ-Al2O3 เกรดกำรค้ำ ซึ่งถือ
เป็นเรื่องที่ดีเพรำะตัวรองรับที่ดีจะต้องมีพื นที่ผิวมำกเพ่ือช่วยในเรื่องของกำรกระจำยตัวของวัฏภำค
โลหะกัมมันต์ ซึ่งเป็นกำรเพ่ิมโอกำสในกำรท้ำปฏิกิริยำของตัวเร่งปฏิกิริยำกับสำรตั งต้น  

ส้ำหรับตัวรองรับ ZrO2 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลมีพื นที่ผิว 57 ตร.ม./กรัม และมี
ปริมำตรรูพรุนอยู่ที่ 0.25 ลบ.ซม./กรัม แสดงให้เห็นว่ำตัวรองรับ ZrO2 นั นมีสมบัติทำงพื นผิวที่ด้อย

กว่ำตัวรองรับ γ-Al2O3 และเมื่อท้ำกำรผสม γ-Al2O3 กับ ZrO2 พบว่ำกำรผสม γ-Al2O3 สำมำรถ
ช่วยปรับปรุงสมบัติทำงพื นผิวของ ZrO2 ให้มีสมบัติที่ดีขึ น(ตำรำงที่ 4.1) โดยพบว่ำตัวรองรับผสม 
ZrO2-Al2O3 มีพื นที่ผิวและปริมำตรรูพรุนที่สูงเมื่อเทียบกับตัวรองรับ ZrO2 แต่ตัวรองรับผสม ZrO2-
Al2O3 จะมีพื นที่ผิวและปริมำตรรูพรุนลดลง ขณะที่รูพรุนมีขนำดใหญ่ขึ นเมื่ออัตรำส่วนของ ZrO2 ใน
ตัวรองรับผสมเพิ่มขึ นตำมตำรำงที่ 4.1  

จำกกำรวิเครำะห์ลักษณะทำงสัณฐำนวิทยำของตัวรองรับด้วยเทคนิคกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกรำด (scanning electron microscopy, SEM) ดังแสดงในรูปที่ 4.2 พบว่ำตัว

รองรับ γ-Al2O3 และ ZrO2 มีลักษณะทำงสัณฐำนวิทยำที่แตกต่ำงกัน (รูปที่ 4.2 a และ 4.2 c) ท้ำให้
เห็นลักษณะทำงสัณฐำนวิทยำของตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3:2/3 นั นมีอนุภำคของ ZrO2 มำเกำะ

แทรกอยู่ตำมพื นผิวของตัวรองรับ γ-Al2O3 (รูปที่ 4.2b) [36, 37]  
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ตารางท่ี 4.1 สมบัติทำงพื นผิวของตัวรองรับ 

ตัวรองรับ 
ZrO2/Al2O3 
(โดยโมล) 

สมบัติทำงพื นผิว  

พื นที่ผิว  
(ตร.ม./
กรัม) 

ขนำดรูพรุน 
 (นำโนเมตร) 

ปริมำตรรูพรุน  
(ลบ.ซม./กรัม) 

 

γ-Al2O3 (c) - 76 7.9 0.17  

γ-Al2O3 - 211 8.75 0.57  

ZrO2-Al2O3 1/4 189 8.93 0.53  

ZrO2-Al2O3 2/3 151 6.95 0.31  

ZrO2-Al2O3 4/1 107 9.43 0.31  

ZrO2 - 57 13.5 0.25  

C : เกรดกำรค้ำ (commercial) 

 

 
 

รูปที่ 4.2 ภำพถ่ำย SEM ลักษณะทำงสัณฐำนวิทยำของตัวรองรับ (a) Al2O3 (b) ZrO2-Al2O3:2/3 
และ (c) ZrO2 
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4.1.2 วัฏภาคของตัวรองรับ 
        กำรเลี ยวเบนรังสีเอกซ์ (X-ray diffraction, XRD) เป็นเทคนิควิเครำะห์ที่นิยมใช้ใน

กำรพิสูจน์โครงสร้ำงหรือวัฏภำคของตัวรองรับ รูปแบบ XRD (XRD pattern) ของตัวรองรับแสดงดัง

รูปที่ 4.3 เมื่อพิจำรณำรูปแบบ XRD ของตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำ (รูปที่ 4.3a) และตัวรองรับ 

𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล (รูปที่ 4.3b) พบว่ำตัวรองรับทั งสองปรำกฏสัญญำณ ที่มุม 
2θ เท่ำกับ 32.2 o 37.5o 45.6o และ 67.2o [12 , 36] และสังเกตได้ว่ำสัญญำณของตัวรองรับ 

𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำมีควำมเข้มของสัญญำณที่ปรำกฏสูงและแหลมกว่ำสัญญำณของตัวรองรับ 

𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล แสดงถึงควำมเป็นผลึกที่มำกกว่ำและมีขนำดผลึกท่ีใหญ่กว่ำ 
[38] ส้ำหรับรูปแบบ XRD ของตัวรองรับ ZrO2 (รูปที่ 4.3f) ปรำกฏสัญญำณของวัฏภำคเตตระโกนอล 
(tetragonal phase, t-ZrO2) และโมโนคลินิค (monoclinic phase, m-ZrO2) โดยควำมเข้มของ
สัญญำณของวัฏภำค t-ZrO2 มำกกว่ำ m-ZrO2 ซึ่งเป็นผลเนื่องมำจำกอุณหภูมิที่ใช้ในกำรเผำตัว
รองรับที่ 550 oซ จะท้ำให้วัฏภำคส่วนใหญ่ของ ZrO2 เป็นวัฏภำค t-ZrO2 [36, 38] โดยมุม 2θ ของ 
t-ZrO2 เท่ำกับ 30.4o 35.3o 45.9o 50.2o 60.2o และ 67.2o [12] ส่วนมุม 2θ ของ m-ZrO2 เท่ำกับ 
24.1o 28.2o 31.5o 34.1o [36, 38] ส้ำหรับรูปแบบ XRD ของตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 ที่อัตรำส่วน
ของ ZrO2/Al2O3 เท่ำกับ 1/4 2/3 และ 4/1 ไม่พบสัญญำณของวัฏภำค m-ZrO2 อำจเนื่องมำจำก 
m-ZrO2 ในตัวรองรับผสมมีปริมำณท่ีน้อยเกินไปจนเครื่องมือไม่สำมำรถจับสัญญำณได้ [36]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 4.3 รูปแบบ XRD ของตัวรองรับ (a) commercial 𝛾-Al2O3 (b) 𝛾-Al2O3 (c) ZrO2-Al2O3:1/4 
(d) ZrO2-Al2O3:2/3 (e) ZrO2-Al2O3:4/1 และ (f) ZrO2 
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        ตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 ที่ อัตรำส่วนของ ZrO2/Al2O3 เท่ำกับ 1/4 และ 2/3 

ปรำกฏสัญญำณของวัฏภำค 𝛾-Al2O3 ที่ต้ำแหน่งเดียวกันกับตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 แต่มีควำมเข้มของ

สัญญำณลดลงตำมปริมำณของ 𝛾-Al2O3 ในตัวรองรับผสมที่ลดลง แต่จะพบสัญญำณของวัฏภำค  
t-ZrO2 เพ่ิมขึ น ในขณะที่ตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 ที่อัตรำส่วนของ ZrO2/Al2O3 เท่ำกับ 4/1 จะไม่

พบสัญญำณของวัฏภำค 𝛾-Al2O3 [12] จะพบเพียงสัญญำณของวัฏภำค t-ZrO2 โดยมีควำมเข้มของ

สัญญำณลดลงและสัญญำณมีควำมกว้ำงมำกขึ น แสดงให้เห็นว่ำกำรผสม 𝛾-Al2O3 กับ ZrO2 จะท้ำให้

ควำมเป็นผลึกของวัฏภำค t-ZrO2 ลดลง โดย 𝛾-Al2O3 ที่ผสมเข้ำไปสำมำรถป้องกันกำรรวมตัวกัน

ของอนุภำค ZrO2 ส่งผลให้ ZrO2 และ 𝛾-Al2O3 มีกำรกระจำยตัวที่ดีในตัวรองรับผสม [36] 

 

 4.1.3 ความเป็นกรดของตัวรองรับ 

        เทคนิค  NH3-temperature-programmed desorption (NH3-TPD) ถูกน้ ำมำใช้
วิเครำะห์ควำมเป็นกรดของตัวรองรับ โดยทั่วไปสำมำรถแบ่งช่วงกำรวิเครำะห์ควำมแรงของกรด
ออกเป็น 3 ช่วงตำมอุณหภูมิกำรคำยของแก๊สแอมโมเนียในช่วง 100-600 oซ ได้ดั งนี คือ  
1) ต้ำแหน่งของกรดอ่อน (weak acid sites) ที่อุณหภูมิ <200 oซ 2) ต้ำแหน่งของกรดปำนกลำง 
(medium acid sites) ที่ช่วงอุณหภูมิ 200-350 oซ และ 3) ต้ำแหน่งของกรดแก่ (strong acid) ที่
ช่วงอุณหภูมิ 350-600 oซ [35, 39] แสดงดังรูปที่ 4.4 และตำรำงที่ 4.2 เมื่อพิจำรณำควำมเป็นกรด

ของตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำกับที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล (รูปที่ 4.4a) พบว่ำ ตัวรองรับ 

𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลปรำกฏสัญญำณของกำรคำยแก๊สแอมโมเนียทั ง 3 ช่วง

อุณหภูมิและมีพื นที่ใต้กรำฟมำกกว่ำสัญญำณของ 𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำ (รูปที่ 4.4b) อย่ำงชัดเจน 

โดยเฉพำะช่วงของควำมเป็นกรดแก่ แสดงว่ำ 𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มีหมู่กรดแบบ 
ลิวอิส (Lewis acid site) มำกกว่ำ โดยอ้ำงอิงจำกงำนวิจัยของ Damyanova และคณะ [40] ที่ศึกษำ
ชนิดของกรดส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ Mo/Al2O3 โดยเทคนิค FT-IR spectroscopy โดยจะดูกำร
ดูดกลืนของโมเลกุลไพริดีนที่ดูดซับบนต้ำแหน่งกรดที่ต่ำงกัน พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ Mo/Al2O3 พบกำร
ดูดซับที่ต้ำแหน่งกรดลิวอิสเท่ำนั น และจำกงำนวิจัยของ Mortensen และคณะ [41] ได้ศึกษำควำม
แข็งแรงของพันธะโลหะกับออกซิเจน (metal-oxygen bond strength) ของตัวรองรับพบว่ำ ตัว
รองรับโลหะออกไซด์ที่มีพลังงำนพันธะระหว่ำงโลหะกับออกซิเจนน้อย จะสัมพันธ์กับต้ำแหน่งกรด  
ลิวอิสเนื่องจำกส่งผลให้เกิดต้ำแหน่งที่ว่ำงในกำรเกิดพันธะกับออกซิเจนมำกตำมไปด้วย (oxygen 
vacancy site) ซึ่งจะเป็นต้ำแหน่งที่ท้ำให้ตัวรองรับเกิดปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชัน (hydrogenation) และ
จำกผลกำรทดลองพบว่ำตัวรองรับ Al2O3 มีพลังงำนพันธะระหว่ำงโลหะกับออกซิเจนน้อย แสดงให้
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เห็นว่ำตัวรองรับ Al2O3 มีหมู่กรดแบบลิวอิสอยู่มำก ส้ำหรับพื นที่ใต้สัญญำณจะสัมพันธ์กับปริมำณ

ต้ำแหน่งกรด โดยจะเห็นว่ำ 𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลมีปริมำณกรดในทุกต้ำแหน่ง

มำกกว่ำ 𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำ ดังนั นตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลจะมีค่ำ
ควำมเป็นกรดที่สูงกว่ำ โดยมีค่ำควำมเป็นกรดรวมอยู่ที่ 1,037 ไมโครโมล/กรัม และมีค่ำควำมเป็นกรด
สูงที่สุดในช่วงต้ำแหน่งของกรดแก่เท่ำกับ 739 ไมโครโมล/กรัม ทำงด้ำนของตัวรองรับ ZrO2 พบ
สัญญำณของกำรคำยแก๊สแอมโมเนียทั ง 3 ช่วงอุณหภูมิเช่นกัน แต่มีพื นที่ใต้สัญญำณน้อยมำกเมื่อ

เทียบกับตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 ที่เตรียมได้โดยวิธีเดียวกัน (รูป 4.4f) ท้ำให้มีค่ำควำมเป็นกรดรวมเท่ำกับ 
250 ไมโครโมล/กรัม ซึ่งเป็นผลมำจำกธรรมชำติของตัว ZrO2 ที่มีสมบัติควำมเป็นกรดและเบสอยู่ 
(redox property) ท้ำให้สำมำรถแสดงลักษณะของควำมเป็นทั งกรดและเบสได้ [12, 42] (ตำรำงที่ 
4.2) ส้ำหรับตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 พบว่ำพื นที่ใต้สัญญำณของกำรคำยแก๊สแอมโมเนียในช่วง
ต้ำแหน่งของกรดอ่อนเพ่ิมขึ น สังเกตได้จำกพื นที่ใต้สัญญำณที่มำกขึ น ซึ่งตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 
ที่อัตรำส่วน ZrO2/Al2O3 เท่ำกับ 1/4 (รูปที่ 4.4c) มีค่ำควำมเป็นกรดที่ต้ำแหน่งของกรดอ่อนสูงที่สุด 
(93 ไมโครโมล/กรัม) แต่พื นที่ใต้สัญญำณในช่วงต้ำแหน่งของกรดปำนกลำงและกรดแก่ลดลง จึงท้ำให้
ค่ำควำมเป็นกรดรวมลดลงตำมล้ำดับ สำมำรถเรียงค่ำควำมเป็นกรดของตัวรองรับที่เตรียมด้วยวิธี

ไฮโดรเทอร์มอลได้ดั งนี  𝛾-Al2O3 > ZrO2/Al2O3 1/4 > ZrO2/Al2O3 2/3 > ZrO2/Al2O3 4/1 > 
ZrO2  

เมื่อพิจำรณำที่ต้ำแหน่งของกรดอ่อนจะพบว่ำตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 มีค่ำควำมเป็นกรด

ที่ต้ำแหน่งของกรดอ่อนสูงกว่ำตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 และ ZrO2 (ตำรำงที่ 4.2) และพบว่ำค่ำควำมเป็น
กรดที่ต้ำแหน่งของกรดอ่อนของตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 มีค่ำลดลงเมื่อปริมำณ ZrO2 ในตัวรองรับ
สูงขึ น จำกงำนวิจัยของ Zhang และคณะ [36] รำยงำนว่ำค่ำควำมเป็นกรดที่ต้ำแหน่งของกรดอ่อน
ของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/Al2O3 เพ่ิมขึ นเมื่อท้ำกำรเจือ ZrO2 10 ถึง 30 %โดยน ้ำหนักลงในตัว
รองรับ Al2O3 นอกจำกนี ยังพบหมู่กรดแบบลิวอิส (Lewis acid site)บรอนสเตด (Bronsted acid 
site) ที่ต้ำแหน่งกรดอ่อนด้วย โดยที่ต้ำแหน่งกรดอ่อนจะมีปริมำณของหมู่กรดแบบลิวอิสมำกกว่ำ
แบบบรอนสเตด ซึ่งพบว่ำหมู่กรดแบบลิวอิสนั นมีควำมส้ำคัญกับปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชัน ถ้ำตัวเร่ง
ปฏิกิริยำมีปริมำณหมู่กรดแบบลิวอิสมำกจะท้ำให้ประสิทธิภำพในกำรเกิดปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชันดี
ยิ่งขึ น 
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รู ป ที่  4.4 รู ป แ บ บ  NH3-TPD ข อ ง ตั ว ร อ ง รั บ  (a) commercial 𝛾 -Al2O3 (b) 𝛾 -Al2O3  
(c) ZrO2-Al2O3:1/4 (d) ZrO2-Al2O3:2/3 (e) ZrO2-Al2O3:4/1 และ (f) ZrO2 

 
ตารางท่ี 4.2 สภำพควำมเป็นกรดของตัวรองรับ 

ตัวรองรับ 
ZrO2/Al2O3 
(โดยโมล) 

ค่ำควำมเป็นกรด (ไมโครโมล/กรัม) 

กรดอ่อน 
 (<200 oC) 

กรดปำนกลำง  
(200-350 oC) 

กรดแก่ 
 (350-600 oC) 

รวม 
 

γ-Al2O3 (c) - 28 64 211 303 
γ-Al2O3 - 63 235 739 1037 

ZrO2-Al2O3 1/4 93 194 368 655 
ZrO2-Al2O3 2/3 79 192 318 589 
ZrO2-Al2O3 4/1 75 146 239 460 

ZrO2 - 35 90 125 250 
C : เกรดกำรค้ำ (commercial) 
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4.2 การวิเคราะห์สมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยานิกเกิลโมลิบดินัม (NiMo) 

 4.2.1 วัฏภาคของโลหะกัมมันต์ ขนาดผลึก และปริมาณธาตุองค์ประกอบของตัวเร่ง
ปฏิกิริยา 

        วัฏภำคของโลหะกัมมันต์บนตัวเร่งปฏิกิริยำสำมำรถวิเครำะห์ด้วยเทคนิค XRD แสดง
ดังรูปที่ 4.5 พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับทุกชนิดปรำกฎสัญญำณของวัฏภำค MoO3 ที่ 
2θ เท่ำกับ 12.79o, 23.38o, 25.75o, 27.35o,29.74o, 33.8 o, 34.4 o, 35.54 o [35, 36, 40, 43, 44] 
และยังพบสัญญำณของวัฏภำค 𝛾-Al2O3 (45.66o,60.54o) และ t-ZrO2 (35.59o, 50.97o และ 59.5o) 
ซึ่งมีต้ำแหน่งที่ตรงกันกับต้ำแหน่งของของวัฏภำค MoO3 แต่ไม่พบสัญญำณของวัฏภำค NiO ซึ่งอำจ
เป็นไปได้ว่ำ NiO มีกำรกระจำยตัวที่ดีหรือมีขนำดอนุภำคที่เล็กมำกจนเทคนิค XRD ไม่สำมำรถจับ
สัญญำณได้ [35, 36] อย่ำงไรก็ตำมสำมำรถยืนยันผลได้จำกกำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิคกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกรำดที่ต่อกับดีเทคเตอร์เสริม energy dispersive X-ray spectrometer (SEM-
EDX) แสดงในรูปที่ 4.6 ซึ่งจะเห็นอนุภำคของ MoO3 เกำะกันเป็นกลุ่มก้อนและเห็นอนุภำคของ NiO 
มีขนำดเล็กและกระจำยตัวได้ดีบนพื นผิวตัวรองรับ ขนำดผลึกของ MoO3 สำมำรถค้ำนวณได้จำก
รูปแบบ XRD (รูปที่ 4.5) โดยใช้สมกำรของเชอร์เรอร์ (Scherrer’s equation) แสดงดังตำรำงที่ 4.3 

พบว่ำขนำดผลึกของ MoO3 ของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำมีขนำดผลึกที่ใหญ่กว่ำ 

MoO3 ของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลเล็กน้อย ซึ่งสังเกตได้จำก

ควำมสูงและควำมแหลมของสัญญำณโดยสัญญำณของ MoO3 ของ NiMo/𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำ (รูป

ที่ 4.5a) มีควำมสูงและควำมแหลมมำกกว่ำของ MoO3 ของ NiMo/𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดร
เทอร์มอล (รูปที่ 4.5b) ซึ่งเป็นไปได้ว่ำ MoO3 น่ำจะเกิดกำรเกำะกลุ่มกันมำกกว่ำที่จะเกิดพันธะกับตัว

รองรับ 𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำจึงท้ำให้ MoO3 กระจำยตัวไม่ดีบนตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 ซึ่งจะสอดคล้อง

กับผลจำกเทคนิค XRF โดยพบว่ำปริมำณ Mo ที่พบบนตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 เกรดกำรค้ำจะมีปริมำณ

น้อยกว่ำบนตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล จึงท้ำให้ Ni ที่ท้ำกำรฝังลงบนตัว
รองรับต่อจำก Mo สำมำรถเกำะอยู่บนตัวรองรับได้ เนื่องจำกมีพื นผิวบำงส่วนของตัวรองรับที่ไม่ได้
เกิดพันธะกับ MoO3  (ตำรำงที่ 4.3) 

เมื่อท้ำกำรเจือ ZrO2 ลงไปใน 𝛾-Al2O3 ในอัตรำส่วน ZrO2/Al2O3 1/4 จะท้ำให้ขนำดผลึก 
MoO3 เพ่ิมขึ นจำก 40 ไปเป็น 42 นำโนเมตร(ตำรำงที่ 4.3) ซึ่งถ้ำดูจำกสัญญำณของรูปแบบ XRD 
(รูปที่ 4.5b-4.5c) พบว่ำควำมสูงของสัญญำณนั นมีค่ำต่ำงกันไม่มำกนัก แต่เมื่อปริมำณ ZrO2 ในตัว
รองรับผสมเพ่ิมขึ น (2/3และ 4/1) จะท้ำให้ขนำดผลึก MoO3 เล็กลงเท่ำกับ 35 และ 39 นำโนเมตร
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ตำมล้ำดับ แต่สำมำรถบอกได้ว่ำขนำดผลึก MoO3 บนตัวรองรับทุกชนิดนั นมีขนำดที่ต่ำงกันแบบที่ไม่
มีนัยส้ำคัญ  

        ปริมำณธำตุองค์ประกอบของตัวเร่งปฏิกิริยำสำมำรถวัดด้วยเครื่องเอกซ์เรย์ฟลูออเรส
เซนซ์สเปกโทรมิเตอร์ (X-ray Fluorescence Spectrometer, XRF) แสดงดังตำรำงที่ 4.3 พบว่ำ 

Mo เกำะอยู่บนพื นผิวตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 ที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลได้ดีกว่ำตัวรองรับเกรด
กำรค้ำ ท้ำให้มีปริมำณ Ni เกำะอยู่บนพื นผิวตัวรองรับน้อยเนื่องจำกพื นผิวตัวรองรับส่วนใหญ่เกิด
พันธะกับ Mo ไปก่อนแล้วเนื่องจำกได้ท้ำกำรฝัง Mo ลงบนตัวรอบรับก่อนที่จะท้ำกำรฝัง Ni ลงใน
ล้ำดับถัดไป และพบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับที่เตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลนั นมี
ปริมำณ Mo และ Ni อยู่ในช่วง 86.9-92.7% และ 1.3-2.0% โดยน ้ำหนักตำมล้ำดับ 

 

 
รูปที่ 4.5 รูปแบบ XRD ของตัวเร่งปฏิกิริยำ (a) commercial NiMo/𝛾-Al2O3, (b) NiMo/𝛾-Al2O3, 
(c) NiMo/ZrO2- Al2O3 (1/4), (d) NiMo/ZrO2- Al2O3 (2/3) (e) NiMo/ZrO2- Al2O3 (4/1) และ  
(f) NiMo/ZrO2 
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ตารางท่ี 4.3 ปริมำณธำตุองค์ประกอบและขนำดผลึกของตัวเร่งปฏิกิริยำ 

ตัวเร่งปฏิกริิยำ ปริมำณธำตุองค์ประกอบ (% โดยน ้ำหนัก)a 
ขนำดผลึกb 

(นำโนเมตร) 
Mo Ni Zr Al MoO3 

NiMo/ γ-Al2O3 (C) 84.1 10.1 0.00 5.80 43 
NiMo/Al2O3 92.7 2.0 0.00 5.26 40 

NiMo/ZrO2-Al2O3   (1/4) 91.8 1.3 5.50 1.38 42 
NiMo/ZrO2-Al2O3   (2/3) 87.5 1.5 9.45 1.61 35 
NiMo/ZrO2-Al2O3   (4/1) 87.1 1.4 11.03 0.43 39 

NiMo/ZrO2 86.9 1.3 11.77 0.00 39 
a ได้จำกกำรวิเครำะหด์้วยเทคนิค  XRF  b ค้ำนวณจำกสมกำรของเชอร์เรอร ์

 

 

 
 

 
 
 
 

 

รูปที่ 4.6 ภำพถ่ำย SEM-EDX ของตัวเร่งปฏิกิริยำ (a) NiMo/𝛾-Al2O3, (b) NiMo/ZrO2- Al2O3 
(2/3) และ (c) NiMo/ZrO2 
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 4.2.2 อุณหภูมิที่ใช้ในการรีดักชันของตัวเร่งปฏิกิริยา 

  รูปที่ 4.7 แสดงโปรไฟล์อุณหภูมิที่ใช้ในกำรรีดักชัน (reduction) ของตัวเร่งปฏิกิริยำ

ด้วยเทคนิค H2-TPR พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำในรูปออกไซด์ของ NiMo/𝛾-Al2O3 ภำยหลังผ่ำนกำรแคลซิ
เนชัน (calcination) แสดงช่วงของกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจน 3 ช่วง ซึ่งสอดคล้องกับช่วงอุณหภูมิใน
กำรแปรวัฏภำคของโลหะออกไซด์ คือ ช่วงอุณหภูมิ 430 oซ 600 oซ และ 850 oซ (รูปที่ 4.7a) โดยที่
อุณหภูมิ 430 oซ เป็นช่วงของกำรรีดักชันที่ทับซ้อนกันของ NiO และ NiMoO4 ส่วนอุณหภูมิ 550 oซ 

และ 850 oซ เป็นช่วงอุณหภูมิของกำรรีดิวซ์ 2 ขั นตอนของ MoO3 ดังนี  MoO3 → MoO2 → MoO 
[10, 45] แต่อย่ำงไรก็ตำมสัญญำณของวัฏภำค NiO และ NiMoO4 ไม่ถูกตรวจพบในเทคนิค XRD ใน
หัวข้อ 4.2.1 เนื่องมำจำกปริมำณของโลหะ Ni มีปริมำณที่น้อยและเกิดกำรกระจำยตัวได้ดีซึ่งดูได้จำก
กำรวิเครำะห์กำรกระจำยตัวของโลหะบนพื นผิวด้วยเทคนิค SEM-EDX จนท้ำให้เทคนิค XRD ไม่
สำมำรถตรวจวัดได้ ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2 แสดงช่วงของกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจน 3 ช่วง
ดังนี คือ 1) อุณหภูมิ 380 oซ เป็นอุณหภูมิของกำรรีดิวซ์ NiO [38, 43, 44] แสดงให้เห็นว่ำ NiO ถูก
รีดิวซ์ได้ง่ำยเพรำะสำมำรถรีดิวซ์ได้ที่อุณหภูมิไม่สูงมำกนัก ซึ่งอำจเป็นเพรำะ NiO มีอันตรกิริยำที่ไม่
แข็งแรงกับ ZrO2 และที่อุณหภูมิ 220 oซ ก็แสดงอุณหภูมิของกำรรีดิวซ์ NiO ที่พื นผิวตัวรองรับ [43] 
2) อุณหภูมิ 550 oซ เป็นอุณหภูมิของกำรรีดิวซ์ Mo6+ เป็น Mo4+ และ 3) ที่อุณหภูมิ 800 oซ เป็น
อุณหภูมิของกำรรีดิวซ์ Mo4+ เป็น Mo0 [43] นอกจำกนี ยังพบว่ำควำมเป็นกรดนั นส่งผลต่อปริมำณ 
NiMoO4 และ MoO3 โดยโลหะออกไซด์ทั ง 2 ชนิดจะพบว่ำมำกในตัวเร่งปฏิกิริยำที่มีควำมเป็นกรดสูง 
ส่วน Mo4+ มีพบในตัวเร่งปฏิกิริยำที่มีควำมเป็นกรดน้อยกว่ำ [46] โดยปริมำณของโลหะออกไซด์แต่
ละชนิดสำมำรถวิเครำะห์ได้จำกปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนในแต่ละพีค (ตำรำงที่ 4.4) ในส่วน
ของรูปแบบ H2-TPR ของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 (รูปที่ 4.7b และ 4.7d) ไม่พบช่วงของ
กำรรีดิซ์ NiO อำจเป็นไปได้ว่ำช่วงอุณหภูมิของกำรรีดิวซ์ NiO นั นไปซ้อนทับกับช่วงอุณหภูมิรีดิวซ์ของ 
Mo6+ เป็น Mo4+ [43] ท้ำให้พบกำรเปลี่ยนแปลงของช่วงอุณหภูมิในกำรรีดิวซ์ MoO3 หรือ Mo6+ ซึ่ง
เกิดกำรรีดิวซ์ที่ช่วงอุณหภูมิต่้ำลง (490-500 oซ) และพบว่ำช่วงของอุณหภูมิของกำรเปลี่ยนแปลง 
MoO2 หรือ Mo4+ ลดลงมำอยู่ที่อุณหภูมิ 690-725 oซ และพบว่ำพื นที่ใต้กรำฟของช่วงอุณหภูมิกำร
รีดักชันในช่วงที่ 3 ลดลง ส่วนพื นที่ใต้กรำฟในช่วงที่ 2 เพ่ิมขึ น เมื่อเปรียบเทียบควำมสำมำรถในกำร
รีดักชัน MoO3 และ MoO2 ของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/Al2O3 NiMo/ZrO2 และ NiMo/ZrO2-Al2O3 
พบว่ำตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 สำมำรถลดอุณหภูมิในกำรรีดักชันของ MoO3 และ MoO2 ได้ [12, 
13, 36] ซึ่งแสดงควำมสำมำรถในกำรรีดักชันได้ที่ง่ำยขึ นของโลหะกัมมันต์ นอกจำกนี ตำรำงที่ 4.4 ยัง
แสดงให้เห็นว่ำพื นที่ใต้สัญญำณของตัวรองรับผสมที่ช่วงอุณหภูมิ 490-500 oซ นั นมีค่ำลดลงเมื่อ
อัตรำส่วนของ ZrO2 ในตัวรองรับมีค่ำเพ่ิมขึ น อำจมีสำเหตุมำจำกกำรรวมตัวกันของ ZrO2 ในตัว
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รองรับไปลดอันตรกิริยำระหว่ำงโลหะกัมมันต์กับตัวรองรับผสม ส่งผลให้ปริมำณกำรดูดซับแก๊ส
ไฮโดรเจนที่ช่วงอุณหภูมิ 490-500 oซ มีค่ำลดลง และนอกจำกนี กำรมี ZrO2 เพ่ิมขึ นในตัวรองรับอำจ
เป็นสำเหตุที่ช่วยให้ Mo เกิดกำรรีดิวซ์ง่ำยขึ น [36]  

 
รปูท่ี 4.7 รูปแบบ H2-TPR ของตัวเร่งปฏิกิริยำ (a) NiMo/𝛾-Al2O3, (b) NiMo/ZrO2-Al2O3 (1/4), 
(c) NiMo/ZrO2-Al2O3 (2/3) (d) NiMo/ZrO2-Al2O3 (4/1) และ (e) NiMo/ZrO2 
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ตารางท่ี 4.4 ปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนในกำรรีดักชันโลหะออกไซด์ของตัวเร่งปฏิกิริยำ 

ตัวเร่งปฏิกิริยำ 

ปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนในกำรรีดักชันโลหะออกไซด์ 
(µmol/g) 

สัญญำณที่ 1 NiO 
และ NiMoO4 

สัญญำณที่ 2 
MoO3 

สัญญำณที่ 3  
MoO2 

NiMo/Al2O3 514  2,014  5,858  

NiMo/ZrO2-Al2O3 (1/4) 2,425  1,748  3,311  

NiMo/ZrO2-Al2O3 (2/3) 1,537  2,105  4,436  

NiMo/ZrO2-Al2O3 (4/1) 1,256  2,493  4,371  

NiMo/ZrO2 643  2,091  4,793  

 
ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/Al2O3 สัญญำณที่ 1 NiO และ NiMoO4 คิดปริมำณกำรดูดซับ

แก๊สไฮโดรเจนมำจำกช่วงอุณหภูมิ 430 oซ สัญญำณที่ 2 MoO3 คิดปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจน
มำจำกช่วงอุณหภูมิ 600 oซ และสัญญำณที่ 3 MoO2 คิดปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมำจำกช่วง
อุณหภูมิ 720-850 oซ 

 ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2 สัญญำณที่ 1 NiO คิดปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมำจำก
ช่วงอุณหภูมิ 380 oซ สัญญำณที่ 2 MoO3 (Mo6+) คิดปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมำจำกช่วง
อุณหภูมิ 550 oซ และสัญญำณที่ 3 MoO2 (Mo4+) คิดปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมำจำกช่วง
อุณหภูมิ 800 oซ 

 และตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 สัญญำณที่ 1 NiMoO4 และ MoO3 (Mo6+) คิด
ปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมำจำกช่วงอุณหภูมิ 490-500 oซ สัญญำณที่ 2 MoO2 (Mo4+) คิด
ปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมำจำกช่วงอุณหภูมิ 690-725 oซ และสัญญำณที่ 3 MoO2 (Mo4+) ที่
มีอันตรกิริยำที่แข็งแรงกับตัวรองรับ คิดปริมำณกำรดูดซับแก๊สไฮโดรเจนมำจำกช่วงอุณหภูมิ 725 oซ 
ขึ นไป  
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4.3 ผลของปัจจัยต่างๆต่อไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล 

4.3.1 ผลของอัตราส่วนโดยโมลของ ZrO2/Al2O3 

        ส้ำหรับกำรศึกษำผลของอัตรำส่วนโดยโมลของ ZrO2/Al2O3 ของตัวรองรับผสม  
ZrO2-Al2O3 ต่อกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลจะศึกษำที่อัตรำส่วน 1/4 2/3 และ 4/1 

เทียบกับตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 และ ZrO2 ที่เตรียมด้วยกระบวนกำรไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้ภำวะในกำร
ท้ำปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันที่อุณหภูมิ 300 oซ ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น 10 บำร์ เป็นเวลำ 
2 ชั่วโมง ใช้รอบกำรหมุนของใบพัด 400 รอบ/นำที และใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo (Mo =15 % และ 
Ni = 3.3 % โดยน ้ำหนักของตัวรองรับ) บนตัวรองรับชนิดต่ำงๆ ปริมำณ 6% โดยน ้ำหนักของกวัยอะ
คอลในกำรทดลองแต่ละครั ง ในงำนวิจัยนี ใช้กวัยอะคอล 99.99% ในกำรศึกษำ โดยไม่ใช้ตัวท้ำละลำย 
เพ่ือหลีกเลี่ยงปฏิกิริยำข้ำงเคียงอันเกิดจำกตัวท้ำละลำย และก่อนจะน้ำตัวเร่งปฏิกิริยำไปท้ำปฏิกิริยำ
ไฮโดรดีออกซีจีเนชัน ต้องน้ำตัวเร่งปฏิกิริยำไปท้ำรีดักชันแบบอิน -ซิทู (in-situ) ก่อนทุกครั งที่ภำวะ 
400 oซ ภำยใต้ควำมดันแก๊สไฮโดรเจน 10 บำร์ เป็นเวลำ 2 ชั่วโมง โดยภำวะในกำรรีดักชันก่อนท้ำ
ปฏิกิริยำจะต่ำงจำกที่ศึกษำด้วยเทคนิค H2-TPR (หัวข้อ 4.2.2) เนื่องจำกข้อจ้ำกัดของเครื่องปฏิกรณ์ที่
สำมำรถทนควำมร้อนสูงสุด 500 oซ ผู้วิจัยจึงท้ำกำรรีดักชันตัวเร่งปฏิกิริยำที่อุณหภูมิ 400 oซ เพ่ือ
ป้องกันไม่ให้อุณหภูมิเกินขีดจ้ำกัดท่ีเครื่องจะรับได้ ส่วนอุณหภูมิที่ใช้ในกำรท้ำปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจี
เนชัน ก้ำหนดไว้ที่ 300 oซ เนื่องจำกผลกำรทดลองจำกงำนวิจัยที่ผ่ำนมำในกำรศึกษำไฮโดรดีออกซี
จีเนชันของไตรกลีเซอไรด์พบว่ำที่อุณหภูมิ 300 oซ ท้ำให้ไตรกลีเซอไรด์เปลี่ยนไปเป็นผลิตภัณฑ์ได้ 
100% และมีระดับกำรดีออกซีจีเนชัน 100% ซึ่งท้ำให้เห็นว่ำที่อุณหภูมิ 300 oซ นั นเหมำะสมส้ำหรับ
ปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน [32]  

เมื่อศึกษำผลของตัวรองรับผสมและตัวรองรับเดี่ยว พบว่ำชนิดของตัวรองรับและอัตรำส่วน
โดยโมลของ ZrO2/Al2O3 ของตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 มีผลต่อกำรกระจำยตัวของผลิตภัณฑ์ ค่ำ
กำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล และผลได้ขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว จำกรูปที่ 4.8a และ 

4.8b พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 ให้ค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลสูงสุด (63%) ส่วน
ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2 ให้ค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลต่้ำที่สุด (35%) แสดงให้เห็นว่ำควำม
เป็นกรดของอะลูมินำมีผลเชิงบวกต่อกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 
ส่วนตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 พบว่ำค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลมีแนวโน้มลดลงเมื่อ

ปริมำณ ZrO2 ในตัวรองรับผสมเพ่ิมขึ น มีสำเหตุมำจำก 1) พื นที่ผิวของตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 มีค่ำลดลง
เมื่อมีกำรเจือ ZrO2 ลงไปจำก 211 ตร.ม./กรัม เป็น 189 151 และ 107 ตร.ม./กรัม เมื่อตัวรองรับ
ผสมมีอัตรำส่วนโดยโมลของ ZrO2/Al2O3 เท่ำกับ 1/4 2/3 และ 4/1 ตำมล้ำดับ (หัวข้อที่ 4.1.1) ซึ่ง
กำรลดลงของพื นที่ผิวตัวรองรับท้ำให้พื นท่ีผิวกัมมันต์ลดลงด้วยจึงเป็นเหตุให้กวัยอะคอล 
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รูปที่ 4.8 ผลของอัตรำส่วนโดยโมลของ ZrO2/Al2O3 ของตัวรองรับผสมต่อ (a) กำรกระจำยตัวของ
ผลิตภัณฑ์และกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล และ(b) ผลได้ขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว 
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เปลี่ยนแปลงไปเป็นผลิตภัณฑ์ชนิดต่ำงๆได้น้อยลง 2) ค่ำควำมเป็นกรดของตัวรองรับลดลงเมื่อปริมำณ 
ZrO2 ในตัวรองรับผสมมีค่ำเพ่ิมขึ น เนื่องจำกค่ำควำมเป็นกรดส่งผลต่อกำรเกิดปฏิกิริยำกำรแตกตัว
ทำงควำมร้อน (thermal cracking) ปฏิกิริยำพอลิเมอไรเซชัน (polymerization) พอลิคอนเดนเซชัน 
(polycondensation) ปฏิ กิ ริ ย ำ ไ อ โ ซ เ มอ ไ ร เ ซชั น  (isomerization), ปฏิ กิ ริ ย ำ ดี ไ ฮ เ ด ร ชั น 
(dehydration) และปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน [14, 28, 31, 47] ถ้ำควำมเป็นกรดของตัวรองรับ
ลดลง ท้ำให้ตัวเร่งปฏิกิริยำมีควำมเป็นกรดลดลง ส่งผลให้ปฏิกิริยำที่กล่ำวมำข้ำงต้นนั นเกิดได้น้อยลง
และท้ำให้ค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลนั นลดลงเช่นกัน ซึ่งสอดคล้องกับผลกำรทดลองของงำนวิจัย
ที่ผ่ำน โดย Badoga และคณะ [35] พบว่ำค่ำกำรเปลี่ยนแปลงน ้ำมันเตำ (heavy gas oil) ในปฏิกิริยำ
ไฮโดรทรีตติง (hydrotreating) ที่อุณหภูมิ 375 oซ ของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/Al-Zr ที่มี ZrO2 ผสม
อยู่ในตัวรองรับ 10 % โดยน ้ำหนักมีค่ำ 79% ซึ่งต่้ำกว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/mesoAl2O3 อยู่
เล็กน้อย (81%) และในงำนวิจัยของ Dwiatmoko และคณะ [33] ศึกษำปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเน
ชันของกวัยอะคอลเร่งปฏิกิริยำด้วย Ru บนตัวรองรับทังสเตน-เซอ์โคเนีย (WZr) ที่มีอัตรำส่วน 
ทังสเตน (W) 0-20 %โดยน ้ำหนัก พบว่ำกำรผสม W ในตัวรองรับ ZrO2 จะช่วยท้ำให้ระดับกำร
เปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลสูงขึ นจำก 84.2 % ไปเป็น 96.8 % เมื่อตัวรองรับมี W ผสมอยู่ 10% โดย
น ้ำหนัก แต่เมื่อปริมำณ W ในตัวรองรับเพ่ิมขึ นเป็น 15 และ 20 %โดยน ้ำหนักท้ำให้ค่ำกำร
เปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลลดลงเป็น 65.4% และ 48.9% ตำมล้ำดับ นอกจำกนี ควำมเป็นกรดที่ลดลง
ยังเกี่ยวข้องกับกำรเกิดปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชันที่ลดลงด้วยดังที่กล่ำวไว้ในหัวข้อ 4.1.3 ว่ำตัวรองรับ
โลหะออกไซด์ที่มีพลังงำนพันธะระหว่ำงโลหะกับออกซิเจนน้อย จะมีต้ำแหน่งที่ว่ำงในกำรเกิดพันธะ
กับออกซิเจนมำก (oxygen vacancy site) ซึ่งจะเป็นต้ำแหน่งที่ท้ำให้ตัวรองรับเกิดปฏิกิริยำไฮโดรจี
เนชัน (hydrogenation) จำกงำนวิจัยก่อนหน้ำ พบว่ำตัวรองรับ Al2O3 มีพลังงำนพันธะระหว่ำงโลหะ

กับออกซิเจนน้อย [41] ดังนั นตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 จึงเกิดปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชันได้ดีที่สุด 
แต่เมื่อมีกำรเจือ ZrO2 ในบนตัวรองรับจะท้ำให้ควำมเป็นกรดลดลงส่งผลให้เกิดปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชัน
น้อยลงเช่นกัน จึงเป็นเหตุให้ค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลดลง 

เมื่อพิจำรณำผลิตภัณฑ์ของแข็งหรือคำร์บอนที่สะสมบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำภำยหลังจำก
ปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยออะคอลด้วยเครื่อง CHNS analyzer ดังแสดงในรูปที่ 4.8a 
พบว่ำ ปริมำณคำร์บอนที่เกิดขึ นสอดคล้องกับค่ำควำมเป็นกรดของตัวรองรับแต่ละชนิด โดยจำก

หัวข้อ 4.1.3 พบว่ำค่ำควำมเป็นกรดของตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 มีค่ำลดลงเมื่อท้ำกำรเจือตัวรองรับ ZrO2 
ลงไป จึงส่งผลให้ปริมำณคำร์บอนที่สะสมบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำลดลง เพรำะเมื่อควำมเป็นกรดของ
ตัวเร่งปฏิกิริยำลดลง ปฏิกิริยำพอลิ เมอไรเซชัน (polymerization) และพอลิคอนเดนเซชัน 
(polycondensation) ซึ่งเป็นปฏิกิริยำที่ท้ำให้เกิดคำร์บอนเกำะบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำก็จะ
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ลดลงด้วยเช่นกัน แสดงให้เห็นว่ำ ZrO2 ที่เจือลงไปในตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 นั นสำมำรถยับยั งกำรเกิด
คำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำได้ [11, 12, 18] และจำกงำนวิจัยของ Liu และคณะ [48] รำยงำน
ว่ำกำรเกิดคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำนั นเป็นผลของสมดุลระหว่ำงปฏิกิริยำแก๊สซิฟิเคชัน 
(gasification) และปฏิกิริยำกำรเกิดคำร์บอนบนพื นผิว โดยพบว่ำกำรมี ZrO2 เกำะอยู่กับโลหะ Ni จะ
เหนี่ยวน้ำให้ CO2 เกิดปฏิกิริยำดีคำร์บอนิลเลชัน (decarbonylation) ดังแสดงในสมกำรที่ 4.1 

                                                                                                       (4.1) 

จำกนั นออกซิเจนที่เกิดขึ นจำกปฏิกิริยำ (O*) จะท้ำปฏิกิริยำกับคำร์บอน (C) กลำยเป็น CO ดังแสดง
ในสมกำรที่ 4.2 ส่งผลให้คำร์บอนที่เกำะบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ 20NiA3Z มีปริมำณน้อยกว่ำบน
พื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ 20NiA 

                                                                                                                  (4.2) 

 จำกผลของ TPR (หัวข้อที่ 4.2.2) แสดงให้เห็นว่ำกำรเจือ ZrO2 ใน Al2O3 ท้ำให้มีปริมำณของ 
Mo4+ มำกขึ น แต่มีปริมำณ NiO NiMoO4 และ MoO3 ลดลง ซึ่งกำรที่ตัวเร่งปฏิกิริยำมี Mo4+ อยู่มำก
จะท้ำให้เกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันได้ดี ส่วนกำรมี NiMoO4 และ MoO3 ในปริมำณมำกจะท้ำ
ให้ เ กิ ดปฏิ กิ ริ ย ำดี ค ำร์ บอนิ ล เ ลชั น  (decarbonylation) และปฏิ กิ ริ ย ำดี ค ำ ร์ บอกซิ เ ลชั น 
(decarboxylation) ได้ดี [46] ซึ่งทั ง 2 ปฎิกิริยำนี จะเป็นปฏิกิริยำเริ่มต้นในกำรเกิดโค้กต่อไป 
นอกจำกนี โค้กที่เกิดขึ นนั นอำจเกิดผ่ำนปฏิกิริยำเมทำเนชัน (methanation) ของคำร์บอนมอนอกไซด์ 
(CO) ดังแสดงในสมกำรที่ 4.3 [49] โดย CO เกิดจำกปฏิกิริยำข้ำงเคียงซึ่งเกิดพร้อมกับปฏิกิริยำไฮโดร
ดีออกซีจีเนชัน เช่น เกิดปฏิกิริยำดีคำร์บอนิลเลชัน (decarbonylation) ปฏิกิริยำดีคำร์บอกซิเลชัน 
(decarboxylation) [6] และปฏิกิริยำกำรรีฟอร์มด้วยไอน ้ำของมีเทน [50] 

                                                                                                                  (4.3) 
โดย CH4 ที่เกิดขึ นสำมำรถเกิดกำรสลำยตัว แล้วกลำยเป็นโค้กดังแสดงในสมกำรที่ 4.4 

                                                                                                                  (4.4) 
เมื่อพิจำรณำองค์ประกอบในผลิตภัณฑ์เหลวที่เกิดขึ นตำมรูปที่ 4.8b สำมำรถแบ่งออกเป็น 2 

กลุ่มใหญ่ ได้แก่ กลุ่มของสำรประกอบที่มีออกซิเจน 1 อะตอม และกลุ่มของสำรประกอบที่มี
ออกซิเจน 2 อะตอม โดยกลุ่มแรกยังสำมำรถแบ่งออกเป็น 2 กลุ่มย่อยตำมเส้นทำงกำรเกิดปฏิกิริยำที่
ต่ำงกัน คือ กลุ่มของ phenol กับ alkyl phenol และกลุ่มของ methoxy benzene ในส่วนกลุ่ม
ของสำรประกอบที่มีออกซิเจน 2 อะตอมก็สำมำรถแบ่งย่อยเป็นอีก 2 กลุ่มได้เช่นกัน คือ กลุ่มของ 
methoxy phenol และกลุ่มของ dimethoxy benzene เมื่อเปรียบเทียบกำรใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ 

NiMo/𝛾-Al2O3 และ NiMo/ZrO2 พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 ให้ผลได้ของผลิตภัณฑ์รวม

CO2   →  CO + O* 

O* + C   →  CO 

CO + 3H2   ↔  CH4 + H2O 

CH4   →  C + 2H2 
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ในกลุ่มของสำรประกอบที่มีออกซิเจน 1 อะตอม (29.24%) น้อยกว่ำ NiMo/ZrO2 (37.07%) และมี
ผลิตภัณฑ์รวมในกลุ่มสำรประกอบที่มีออกซิเจน 2 อะตอมก็สูงด้วยเช่นกัน (56.16%) แสดงให้เห็นว่ำ
ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2 มีกัมมันตภำพในกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันที่ดีกว่ำ ในส่วนของ

ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 ที่พบสำรประกอบที่มีออกซิเจน 2 อะตอมมำกกว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ 

NiMo/ZrO2 อำจเนื่องมำจำกควำมเป็นกรดของ 𝛾-Al2O3 ที่นอกจำกจะท้ำให้เกิดปฏิกิริยำไฮโดรดี
ออกซีจี เนชันแล้ว ยั งท้ำให้ เกิดปฏิกิริยำข้ำงเคียงด้วย เช่น เกิดปฏิกิริยำเมทอกซิลเลชัน 
(methoxylation) และปฏิกิริยำกำรแทนที่ของหมู่เมทิล (methyl substitution, Me-substitution) 
[51] ท้ำให้กวัยอะคอลเปลี่ยนแปลงไปเป็นผลิตภัณฑ์ได้หลำยกลุ่มในปริมำณที่ใกล้เคียงกัน ขณะที่
ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2 มีควำมเป็นกรดที่น้อยกว่ำจึงท้ำให้กวัยอะคอลเลือกที่จะเกิดเป็น 
phenol ผ่ำนปฏิกิริยำดี เมทอกซีเลชัน (demethoxylation,DMO) และปฏิกิริยำดีเมทิลเลชัน 
(demethylation, DME) มำกกว่ำเกิดปฏิกิริยำข้ำงเคียง [46]  

เมื่อท้ำกำรเจือ ZrO2 ลงในตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 โดยใช้อัตรำส่วนโดยโมลของ ZrO2/Al2O3 ที่ 
1/4 พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 1/4 จะให้ผลได้ของผลิตภัณฑ์ในกลุ่มของสำรประกอบ

ที่มีออกซิเจน 1 อะตอมมีค่ำสูงกว่ำผลที่ได้จำกตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 (32.75%) แสดงให้

เห็นว่ำกำรเจือ ZrO2 ลงในตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 ลงไปในปริมำณที่น้อย ช่วยให้ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo 
มีกัมมันตภำพในกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันที่ดีขึ น ถึงแม้ว่ำพื นที่ผิวกัมมันต์และค่ำควำมเป็น

กรดจะน้อยกว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 ในขณะเดียวกันสำรประกอบที่มีออกซิเจน 2 อะตอม

ก็มีปริมำณที่ใกล้เคียงกัน แต่เมื่อท้ำกำรเจือ ZrO2 ลงในตัวรองรับ 𝛾-Al2O3 เพ่ิมขึ นเป็น 2/3 และ 
4/1 โดยโมลของ ZrO2/Al2O3 จะพบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับชนิดดังกล่ำวนั นมีผลได้
ของผลิตภัณฑ์ในกลุ่มของสำรประกอบที่มีออกซิเจน 1และ 2 อะตอมลดลงตำมล้ำดับ ซึ่งสอดคล้อง
กับผลกำรเปลี่ยนแปลงของกวัยอะคอลที่ลดลงซึ่งเป็นผลมำจำกกำรลดลงของพื นผิวกับค่ำควำมเป็น
กรดของตัวรองรับ 

เมื่อพิจำรณำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับผสมนั นจะพบว่ำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 
นั นเป็นอัตรำส่วนกลำงที่ถึงแม้จะมีค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลและผลได้ของผลิตภัณฑ์ในกลุ่มของ
สำรประกอบที่มีออกซิ เจน 1 อะตอมที่น้อยกว่ำ NiMo/ZrO2-Al2O3 1/4 แต่ตัว เร่ งปฏิกิริยำ 

NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3  มีปริมำณคำร์บอนที่สะสมบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำที่น้อยกว่ำ NiMo/𝛾-
Al2O3 ดังนั น NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 จึงถูกเลือกเพ่ือน้ำไปศึกษำภำวะในกำรท้ำปฏิกิริยำไฮโดรดีออก
ซีจีเนชันต่อไป 
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4.3.2 ผลของความดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น 

        ผลของควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นต่อปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจี เนชันของ 
กวัยอะคอลและกำรสะสมคำร์บอนบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำถูกศึกษำผ่ำนกำรเปรียบเทียบผลของ

ตัวเร่งปฏิกิริยำ 3 ชนิด ได้แก่ NiMo/𝛾-Al2O3 NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 และ NiMo/ZrO2 ที่อุณหภูมิ 
300 oซ รอบกำรหมุนของใบพัด 400 รอบ/นำที เป็นเวลำ 2 ชั่วโมง และควำมดันแก๊สไฮโดรเจน

เริ่มต้นที่ใช้ศึกษำ คือ 10-20 บำร์ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 และ NiMo/ZrO2 ส่วน
ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 จะศึกษำควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นที่ 10-30 บำร์ ผล
กำรศึกษำแสดงดังรูปที่ 4.9a และ 4.9b จำกผลกำรทดลองพบว่ำในระบบที่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ 

NiMo/𝛾-Al2O3 ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นไม่มีผลต่อกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลและปริมำณ
คำร์บอนที่สะสมบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำอย่ำงมีนัยส้ำคัญ (รูป 4.9a) 

ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2  ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นไม่ส่งผลต่อกำร
เปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลและปริมำณคำร์บอนที่สะสมบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำเช่นกัน อำจเป็นเพรำะ
พื นที่ผิวกัมมันต์ที่น้อยท้ำให้มีต้ำแหน่งในกำรเกิดปฏิกิริยำที่จ้ำกัด จึงท้ำให้เปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลมี
ค่ำเพ่ิมขึ นเล็กน้อย และส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 ที่ อัตรำส่วนโดยโมลของ 
ZrO2/Al2O3 เท่ำกับ 2/3 ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นส่งผลต่อทั งกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลอย่ำง
ชัดเจน พบว่ำเมื่อเพ่ิมควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นจำก 10 ไปเป็น 30 บำร์ค่ำกำรเปลี่ยนแปลงก
วัยอะคอลเพิ่มขึ นจำก 43.02% เป็น 63.79% ขณะที่ปริมำณคำร์บอนที่สะสมบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ

มีค่ำใกล้เคียงกับปริมำณคำร์บอนที่สะสมบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 แสดงว่ำกำรใช้ตัว
รองรับผสมสำมำรถยับยั งกำรเกิดคำร์บอนสะสมบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ และยังคงมีกัมมันตภำพที่ดี
ในกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล 
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รูปที่ 4.9 ผลของควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3, NiMo/ZrO2 
และNiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 ต่อ (a) กำรกระจำยตัวของผลิตภัณฑ์และกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล
และ (b) ผลได้ขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว 
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เมื่อพิจำรณำผลได้ขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว พบว่ำเมื่อเพ่ิมควำมดันไฮโดรเจน

เริ่มต้นจำก 10 ไปเป็น 20 บำร์ ระบบที่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 ให้ผลได้ของผลิตภัณฑ์กลุ่ม 
phenol กับ alkyl phenol เพ่ิมขึ น ขณะที่ผลิตภัณฑ์ในกลุ่มของ dimethoxy benzene มีค่ำลดลง 
แสดงว่ ำ เมื่ อควำมดันแก๊ส ไฮ โดร เจน เ พ่ิมขึ นกวั ยอะคอลจะ เกิ ดปฏิ กิ ริ ยำดี เ มทิ ล เลชั น 
(demethylation) ปฏิกิริยำดีเมทอกซีเลชัน (demethoxylation) และปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 
(hydrodeoxygenation) ไปเป็น phenol ได้เพ่ิมขึ นในขณะที่ปฏิกิริยำกำรแทนที่หมู่ไฮดรอกซีลด้วย
เมทำนอล (ปฏิกิริยำเมทอกซิลเลชัน) เกิดไปเป็นสำรประกอบในกลุ่ม dimethoxy benzene เกิดได้
น้อยลง 

เมื่อใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2  พบว่ำเมื่อเพ่ิมควำมดันไฮโดรเจนเริ่มต้นจำก 10 เป็น 20 
บำร์ ให้ผลได้ของผลิตภัณฑ์กลุ่ม phenol กับ alkyl phenol เพ่ิมขึ น แต่ผลได้ของผลิตภัณฑ์กลุ่มของ 
methoxy benzene และผลิตภัณฑ์ในกลุ่มสำรประกอบที่มีออกซิเจนอยู่ 2 อะตอม (กลุ่มของ 
methoxy phenol และกลุ่มของ dimethoxy benzene ) มีค่ำใกล้เคียงกัน แต่ผลิตภัณฑ์ในกลุ่มนี ก็
ยังน้อยกว่ำผลิตภัณฑ์กลุ่ม phenol กับ alkyl phenol (รูปที่ 4.9b) ซึ่งเป็นผลมำจำกควำมเป็นกรดที่
น้อยของตัวรองรับ ZrO2 แสดงว่ำส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2  ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น
ที่เพ่ิมขึ นช่วยท้ำให้กวัยอะคอลเปลี่ยนแปลงผ่ำนปฏิกิริยำดีเมทิลเลชัน (demethylation) ปฏิกิริยำดี
เมทอกซีเลชัน (demethoxylation) และปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน (hydrodeoxygenation) 
เกิดเป็น phenol ได้มำกขึ น 

ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 ที่ใช้อัตรำส่วนโดยโมลของ ZrO2/Al2O3 เท่ำกับ 
2/3 พบว่ำกำรเพ่ิมควำมดันไฮโดรเจนเริ่มต้นให้ผลได้ของผลิตภัณฑ์กลุ่ม phenol กับ alkyl phenol 
เพ่ิมขึ น (รูปที่ 4.9b) แสดงว่ำกำรเพ่ิมขึ นของควำมดันแก๊สไฮโดรเจนจะส่งผลดีต่อปฏิกิริยำไฮโดรดี
ออกซีจี เนชัน นอกจำกนี ยังพบว่ำเมื่อเพ่ิมควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นเป็น 30 บำร์จะมี 
cyclohexanone เกิดขึ น (รูปที่ 4.9b) ซึ่งเกิดจำกปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชัน  (hydrogenation) ของ 
phenol  
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4.3.3 ผลของระยะเวลาในการท าปฏิกิริยา 

        ผลของระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำต่อปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล
จะท้ำกำรศึกษำที่ เวลำ 2-6 ชั่ วโมง โดยเปรียบเทียบผลของตัวเร่งปฏิกิริยำ 3 ชนิด ได้แก่   

NiMo/𝛾-Al2O3 NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 และ NiMo/ZrO2 ที่อุณหภูมิ 300 oซ รอบกำรหมุนของ
ใบพัด 400 รอบ/นำที ที่ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น 10 บำร์ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำทั ง 3 ชนิด และ
ที่ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น 20 บำร์ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 ผลกำรศึกษำ

แสดงดังรูปที่ 4.10a และ4.10b จำกผลกำรทดลองพบว่ำเมื่อใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 นั น
กำรเพ่ิมระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำท้ำให้กวัยอะคอลสำมำรถเปลี่ยนแปลงไปเป็นผลิตภัณฑ์ได้มำก
ขึ นจำก 62.76% เป็น 80.11% (รูปที่ 4.10a) และพบว่ำปริมำณคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำมี
ค่ำเพ่ิมขึ นอย่ำงไม่มีนัยส้ำคัญ นอกจำกนี ยังพบว่ำผลิตภัณฑ์เหลวของสำรประกอบที่มีออกซิเจนอยู่ 1 
อะตอมมีค่ำเพ่ิมขึ น ในขณะที่ผลได้ผลิตภัณฑ์กลุ่มของสำรประกอบที่มีออกซิเจนอยู่ 2 อะตอมนั นมีค่ำ
ลดลง (รูปที่  4.10b) แสดงว่ำเมื่อระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำนำนขึ นจะท้ำให้กวัยอะคอล
เกิดปฏิกิริยำดีเมทิลเลชัน, ปฏิกิริยำดีเมทอกซีเลชันและปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันได้มำกขึ นขณะที่
ปฏิกิริยำเมทิลเลชันของ phenol ไปเป็นสำรประกอบในกลุ่ม methoxy methylphenolเกิดได้
น้อยลง  

        ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2 พบว่ำเมื่อระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำนำนขึ น 
กำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลมีค่ำเพ่ิมขึ นจำก 32.34% เป็น 51.97% ส่วนปริมำณคำร์บอนบนพื นผิว
ตัวเร่งปฏิกิริยำมีกำรเปลี่ยนแปลงอย่ำงไม่มีนัยส้ำคัญ แสดงว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2 สำมำรถ
ยับยั งกำรเกิดโค้กเมื่อระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำนำนขึ น เมื่อพิจำรณำองค์ประกอบในผลิตภัณฑ์
เหลวพบว่ำกลุ่มสำรประกอบที่มีออกซิเจนอยู่ 1 อะตอม (phenol กับ alkyl phenol และ methoxy 
benzene) มีค่ำเพ่ิมขึ น ในขณะที่ผลิตภัณฑ์กลุ่มสำรประกอบที่มีออกซิเจนอยู่ 2 อะตอม (methoxy 
phenol และ dimethoxy benzene) มีค่ำใกล้เคียงกัน แสดงว่ำกวัยอะคอลส่วนใหญ่ถูกเปลี่ยนไป
เป็น phenol เป็นหลักและเกิดปฏิกิริยำข้ำงเคียง เช่น ปฏิกิริยำกำรแทนที่ของหมู่เมทิลไม่มำกนักซ่ึงก็
เป็นผลเนื่องมำจำกควำมเป็นกรดที่น้อยของตัวรองรับ ZrO2 [51] 
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รูปที่ 4.10 ผลของระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 NiMo/ZrO2 
และ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 ต่อ (a) กำรกระจำยตัวของผลิตภัณฑ์และกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล
และ (b) ผลได้ขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว 
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        เมื่อพิจำรณำระบบที่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 พบว่ำที่ควำมดันแก๊ส
ไฮโดรเจนเริ่มต้น 10 และ 20 บำร์ จะให้ผลกำรทดลองไปในทิศทำงเดียวกัน คือ เมื่อเวลำในกำรท้ำ
ปฏิกิริยำนำนขึ น กำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลก็มีแนวโน้มเพ่ิมขึ น ส่วนปริมำณคำร์บอนบนพื นผิว
ตัวเร่งปฏิกิริยำมีกำรเปลี่ยนแปลงอย่ำงไม่มีนัยส้ำคัญ ในส่วนของผลได้ผลิตภัณฑ์พบว่ำ ผลิตภัณฑ์หลัก
ที่เกิดจำกกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล คือ phenol มีแนวโน้มเพ่ิมขึ นและพบว่ำผลิตภัณฑ์ในกลุ่ม 
methoxy benzene มีแนวโน้มเพ่ิมขึ นเช่นกัน แสดงว่ำเมื่อระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำนำนขึ น 
กวัยอะคอลสำมำรถเปลี่ยนไปเป็นผลิตภัณฑ์ที่มีออกซิเจน 1 อะตอมได้มำกขึ น 

        ที่ภำวะควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น 20 บำร์เมื่อระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำนำน
ขึ นจำก 2 เป็น 4 และ 6 ชั่วโมงจะพบ cyclohexanone เกิดขึ น แสดงว่ำปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชัน 

(hydrogenation) ของ phenol จะเกิดขึ นเมื่อมีแก๊สไฮโดรเจนในระบบมำกกว่ำ 10 บำร์และต้องใช้
ระยะเวลำนำนมำกกว่ำ 2 ชั่วโมงจึงจะท้ำปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชันเกิดขึ นได้มำกขึ น 
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4.4 กลไกการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจีเนชันเร่งปฏิกิริยาด้วย NiMo/ZrO2-Al2O3 

จำกผลของปัจจัยต่ำงๆต่อไฮโดรดีออกซีจี เนชันของกวัยอะคอลพบว่ำเส้นทำงกำร
เปลี่ยนแปลงของกวัยอะคอลไปเป็นผลิตภัณฑ์จำกกำรเร่งปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันด้วยตัวเร่ง
ปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 สำมำรถวิเครำะห์ผลิตภัณฑ์ที่เกิดขึ นได้ด้วยเทคนิค GC-MS และจำก
งำนวิจัยก่อนหน้ำ [4, 7, 47, 52, 53] พบว่ำพลังงำนพันธะของคำร์บอนกับออกซิเจนในโมเลกุลของ 
กวัยอะคอลมีค่ำดังนี  CAr-OH 414 กิโลจูล/โมล > CAr-OCH3 356 กิโลจูล/โมล > CArO-CH3 247 กิโล
จูล/โมล [53] เมื่อวิเครำะห์ผลตำมหลักกำรทำงเทอร์โมไดนำมิก (thermodynamic) แล้วจะพบว่ำ
ปฏิกิริยำกำรแตกของพันธะคำร์บอนกับออกซิเจนที่น่ำจะเกิดง่ำยที่สุดคือ ปฏิกิริยำดีเมทิลเลชัน 
(demethylation, DME) ของพันธะ CArO-CH3 เกิด เป็น catechol ซึ่ ง เป็นสำรมัธยันต์  ก่อน
เกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน(hydrodeoxygenation,HDO) ไปเป็น phenol ในล้ำดับต่อไป 
ส่วนเส้นทำงกำรเกิด phenol จำกกวัยอะคอลโดยตรงนั นจะเกิดจำกกำรแตกพันธะ CAr-OCH3 ซึ่ง
เรียกว่ำปฏิกิริยำดีเมทอกซีเลชัน (demethoxylation,DMO) [53] จำกผลกำรทดลองในหัวข้อ 4.3 
พบว่ำผลิตภัณฑ์หลักท่ีเกิดจำกกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลคือ phenol โดยจะเกิดผ่ำน 2 เส้นทำงคือ 
1) ปฏิกิริยำดีเมทิลเลชันไปเป็น catechol ก่อนแล้วจึงเกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันไปเป็น 
phenol 2) ปฏิกิริยำดีเมทอกซีเลชัน (demethoxylation,DMO) ไปเป็น phenol โดยตรงดังแสดง
ในรูปที่ 4.11 ส่วน anisole จะเกิดจำกปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันโดยกำรแตกของพันธะ CAr-OH  
ส้ำหรับผลิตภัณฑ์ที่มีออกซิเจน 2 อะตอมได้แก่ ผลิตภัณฑ์ในกลุ่ม dimethoxybenzene และ 
methoxy methylphenol นั นจะเกิดจำกกำรแทนที่หมู่ไฮดรอกซิลด้วยหมู่เมทอกซิลผ่ำนปฏิกิริยำ
เมทอกซิลเลชัน และเกิดจำกกวัยอะคอลเกิดปฏิกิริยำเมทิลเลชันตำมล้ำดับ นอกจำกนี และควำมเป็น
กรดของตัวรองรับ  [51] จะท้ำให้ เกิดกำรแทนที่ ของหมู่ เมทิล  (methyl substitution, Me-
substitution) หรือทรำนส์แอลคิเลชันได้เกิดเป็นผลิตภัณฑ์ต่ำงๆเช่น methyl-phenols methoxy-
methylbenzene และ dimethoxytoluene  ส้ำหรับ cyclohexanone ที่เกิดขึ นในภำวะที่ควำม
ดันและระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำสูงจะเกิดจำก phenol สำมำรถเกิดปฏิกิริยำไฮโดรจีเนชัน 

กำรเลือกใช้ตัวรองรับต่ำงชนิดกัน จะส่งผลต่อกำรเปลี่ยนแปลงของกวัยอะคอลโดยกำรผล
กำรทดลองพบว่ำ กำรใช้ ZrO2 เป็นตัวรองรับจะท้ำให้กวัยอะคอลเปลี่ยนไปเป็น phenol ผ่ำน
ปฏิกิริยำดีเมทิลเลชันไปเป็น catechol ก่อนแล้วจึงเกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันไปเป็น phenol 
ส่วนกำรใช้ Al2O3 เป็นตัวรองรับจะท้ำให้กวัยอะคอลเปลี่ยนไปเป็น phenol ผ่ำนปฏิกิริยำดีเมทิลเล
ชันเช่นกัน แต่เนื่องจำกควำมเป็นกรดที่สูงกว่ำจึงท้ำให้เกิดกำรแทนที่ของหมู่เมทิลเกิดเป็น cresol 
[54] แสดงให้เห็นว่ำกำรใช้ ZrO2 เป็นตัวรองรับท้ำให้ตัวเร่งปฏิกิริยำมีกัมมันตภำพในกำรเร่งปฏิกิริยำ 
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ไฮโดรดีออกซีจีเนชันที่ดีกว่ำกำรใช้ Al2O3 เป็นตัวรองรับ ดังนั นเมื่อใช้ตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 จึง
ท้ำให้ได้ phenol เป็นผลิตภัณฑ์หลักและเกิดกำรแทนที่ของหมู่เมทิลเกิดเป็น cresol ลดลง 

 

 
 
 
 
 

 
รูปที่ 4.11 กลไกกำรเกิดปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอลเร่งปฏิกิริยำด้วย NiMo/ZrO2-
Al2O3 
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4.5 การวิเคราะห์การสลายตัวทางความร้อนของคาร์บอนที่เกิดขึ นบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา
หลังไฮโดรดีออกซิจิเนชันของกวัยอะคอล 

กำรสลำยตัวทำงควำมร้อนของคำร์บอนที่เกิดขึ นบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำวิเครำะห์ด้วย
เทคนิคเทอร์โมกรำวิเมตริกเพ่ือศึกษำชนิดของโค้กที่เกิดขึ นในระหว่ำงปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน

ของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับที่ต่ำงกัน (𝛾-Al2O3, ZrO2-Al2O3 1/4, ZrO2-Al2O3 2/3, 
ZrO2-Al2O3 4/1 และ ZrO2) โดยหำปริมำณของแข็งจำกกรำฟควำมสัมพันธ์ระหว่ำงมวลของตัวอย่ำง
ที่ลดลงกับอุณหภูมิดังแสดงในรูปที่ 4.12a โดยวิเครำะห์ผลในช่วงอุณหภูมิ 200-700 oซ [28, 30] 
พบว่ำคำร์บอนที่เกิดบนตัวเร่งปฏิกิริยำทุกชนิดมีอัตรำกำรสลำยตัวสูงสุดที่ช่วงอุณหภูมิ 200-400 oซ 
ดังแสดงในรูปที่ 4.12b แสดงว่ำคำร์บอนที่เกิดขึ นเป็นคำร์บอนประเภทโค้กอ่อน (soft coke) ซึ่งเป็น
โค้กที่สำมำรถก้ำจัดออกจำกตัวเร่งปฏิกิริยำที่ถูกใช้แล้วโดยกำรออกซิเดชัน (oxidation) ที่อุณหภูมิ 
250-450 oซ [28, 30] นอกจำกนี ยังพบว่ำปริมำณของคำร์บอนที่เกิดขึ นบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำ
นั นสอดคล้องกับปริมำณคำร์บอนที่วิเครำะห์ได้จำกเครื่อง CHNS analyzer โดยเรียงล้ำดับตัวเร่ง

ปฏิกิริยำที่มีคำร์บอนเกำะบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำจำกมำกไปน้อยได้ดังนี  NiMo/𝛾-Al2O3 > 
NiMo/ZrO2-Al2O3 1/4  > NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 > NiMo/ZrO2-Al2O3 4/1 > NiMo/ZrO2 

 
 

รูปที่ 4.12 กำรสลำยตัวทำงควำมร้อนของคำร์บอนบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/𝛾-Al2O3 
NiMo/ZrO2-Al2O3 1/4 NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 NiMo/ZrO2-Al2O3 4/1 และ NiMo/ZrO2 (a) เทอร์
โมแกรมกำรลดลงของน ้ำหนักตัวเร่งปฏิกิริยำ และ (b) เทอร์โมแกรมอัตรำกำรลดลงของน ้ำหนักของ
ตัวเร่งปฏิกิริยำ 
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4.6 ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน  ามันชีวภาพ 

เพ่ือให้สอดคล้องกับกวัยอะคอลท่ถูกน้ำมำใช้เป็นสำรตั งต้นในกำรศึกษำปฏิกิริยำไฮโดรดีออก
ซีจีเนชันในส่วนแรก กำรเลือกชนิดชีวมวลเพ่ือน้ำมำใช้ในกำรผลิตน ้ำมันชีวภำพจึงต้องเลือกใช้ชีวมวล
ในกลุ่มของชีวมวลที่มีลิกนินเป็นองค์ประกอบ (woody biomass) เนื่องจำกลิกนินที่อยู่ในชีวมวลจะ
สลำยตัวกลำยเป็นกวัยอะคอลเมื่อท้ำกำรไพโรไลซิส ดังนั นน ้ำมันชีวภำพที่น้ำมำใช้ในงำนวิจัยนี จึง
เตรียมจำกกำรไพโรไลซิสของขี เลื อยไม้ยำงพำรำ เนื่องจำกไม้ยำงพำรำถูกน้ำมำใช้มำกในอุตสำหกรรม
เฟอร์นิเจอร์จึงท้ำให้มีเศษขี เลื อยจำกไม้ยำงพำรำเป็นจ้ำนวนมำก โดยน ้ำมันชีวภำพนั นเตรียมได้จำก
กำรไพโรไลซิสในเครื่องปฏิกรณ์แบบเบดนิ่ง (fixed bed reactor) โดยใช้ขี เลื่อย 50 กรัม/แบตซ์ 
ภำยใต้บรรยำกำศไนโตรเจนที่อัตรำกำรไหล 50 มิลลิลิตร/นำท ีที่อุณหภูมิ 450 oซ เป็นเวลำ 30 นำที 
พบว่ำได้น ้ำมันชีวภำพออกมำ 2 ส่วน คือ ส่วนที่เกิดจำกกำรควบแน่นไอระเหยจำกกำรไพโรไลซิส
โดยตรงซึ่งในส่วนนี ประกอบไปด้วยส่วนที่เป็นน ้ำและน ้ำมัน โดยจะถูกเรียกว่ำน ้ำมันชีวภำพส่วนเบำ 
(light bio-oil) และน ้ำมันชีวภำพอีกส่วนจะเกำะอยู่ภำยในเครื่องปฏิกรณ์และเกำะอยู่กับถ่ำนชำร์ถูก
เรียกว่ำน ้ำมันชีวภำพหนัก (heavy bio-oil) แสดงดังรูปที่ 4.13 โดยเมื่อค้ำนวณผลได้ผลิตภัณฑ์ในแต่
ละส่วนพบว่ำ น ้ำมันชีวภำพส่วนเบำมีผลได้เท่ำกับ 10%โดยน ้ำหนักของขี เลื่อย และน ้ำมันชีวภำะส่วน
หนักให้ผลได้เท่ำกับ 1%โดยน ้ำหนักของขี เลื่อย ลักษณะทำงกำยภำพของน ้ำมันชีวภำพส่วนเบำมีสี
น ้ำตำลปนแดง มีควำมหนืดต่้ำ สำมำรถไหลได้ ไม่สำมำรถแยกน ้ำมันกับน ้ำออกจำกกันได้ ขณะที่
น ้ำมันชีวภำพส่วนหนักมีสีน ้ำตำลปนแดงที่เข้มกว่ำ มีควำมหนืดสูง ไหลยำก และเนื่องจำกผลได้ของ 
น ้ำมันชีวภำพส่วนหนักมีปริมำณน้อย ไม่เพียงพอที่จะน้ำไปทดลองในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเนชัน ใน
กำรทดลองจึงน้ำน ้ำมันชีวภำพทั ง 2 ส่วนมำผสมกันเพ่ือน้ำไปเป็นสำรตั งต้นในปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซี
จีเนชันเร่งปฏิกิริยำด้วย NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3  ต่อไป  
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รูปที่ 4.13 น ้ำมันชีวภำพจำกกำรไพโรไลซิสขี เลื อยไม้ยำงพำรำ (a) น ้ำมันชีวภำพส่วนเบำ และ  
(b) น ้ำมันชีวภำพส่วนหนัก 
 

ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน ้ำมันชีวภำพถูกท้ำในเครื่องปฏิกรณ์แบบแบตซ์ที่อุณหภูมิ 300 oซ 
ควำมดันเริ่มต้นของแก๊สไฮโดรเจน 20 บำร์เป็นเวลำ 4 ชั่วโมง ผลกำรวิเครำะห์สมบัติทำงกำยภำพ
ก่อนและหลังกำรไฮโดรดีออกซิจิเนชันแสดงดังตำรำงที่ 4.5 พบว่ำก่อนกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 
น ้ำมันชีวภำพมีปริมำณของออกซิเจนสูงถึง 55.9%โดยน ้ำหนัก และมีปริมำณคำร์บอนเพียง 35.0%
โดยน ้ำหนัก ท้ำให้มีอัตรำส่วนโดยโมลของออกซิเจน/คำร์บอน (O/C) สูงถึง 1.20 ส่งผลให้ค่ำควำม
ร้อนของน ้ำมันชีวภำพมีค่ำเพียง 13.52 เมกะจูล/กิโลกรัม แต่เมื่อน้ำน ้ำมันชีวภำพมำท้ำปฏิกิริยำ
ไฮโดรดีออกซีจีเนชันเร่งปฏิกิริยำด้วย NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 ท้ำให้น ้ำมันที่ได้มีปริมำณออกซิเจน
ลดลงเหลือ 35.3%โดยน ้ำหนัก และมีปริมำณคำร์บอนเพิ่มขึ นเป็น 57.2%โดยน ้ำหนัก ท้ำให้อัตรำส่วน
โดยโมลของออกซิเจน/คำร์บอนลดลงเหลือ 0.46 แสดงให้เห็นว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 
2/3 มีกัมมันตภำพต่อไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน ้ำมันชีวภำพในกำรก้ำจัดสำรประกอบออกซิเจนใน
น ้ำมันชีวภำพ ส่งผลท้ำให้ค่ำควำมร้อนของน ้ำมันชีวภำพสูงขึ นเป็น 22.8 เมกะจูล/กิโลกรัม โดยรูปที่ 
4.14 แสดงลักษณะของน ้ำมันชีวภำพก่อนและหลังกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชัน โดยจะเห็นว่ำน ้ำมัน
ชีวภำพก่อนกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชันนั นน ้ำมันชีวภำพส่วนเบำและหนักสำมำรถผสมเป็นเนื อเดียวกัน
ไม่สำมำรถแยกได้ พอผ่ำนกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชันแล้วพบว่ำจะเห็นกำรแยกวัฎภำคของน ้ำมันและน ้ำ
อย่ำงชัดเจน เมื่อพิจำรณำปริมำณโค้กที่เกิดขึ นพบว่ำปริมำณของโค้กที่เกิดขึ นนั นเกิดขึ นไม่มำก ซึ่ง
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อำจบอกได้ว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 สำมำรถยับยั งกำรเกิดโค้กในระหว่ำง
กระบวนกำรได้ 

 

ตารางที่ 4.5 สมบัติทำงกำยภำพและควำมร้อนของน ้ำมันชีวภำพก่อนและหลังไฮโดรดีออกซีจีเนชัน
เร่งปฏิกิริยำด้วย NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 

  
ก่อนกำร 

ไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 
หลังกำร 

ไฮโดรดีออกซีจีเนชีน 

กำรวิเครำะห์แบบแยกธำตุ, (% โดยน ้ำหนัก)   
   คำร์บอน 35.0 57.2 
   ไฮโดรเจน 8.15 6.77 
   ไนโตรเจน 0.95 0.71 
   ออกซิเจนa 55.9 35.3 
ค่ำควำมร้อนb, (เมกะจูล/กิโลกรัม) 13.5 22.8 
O/C (โดยโมล) 1.20 0.46 
โค้ก (%โดยน ้ำหนัก)c  - 7.78 
aค้ำนวณจำก 100-(C+H+N), b ค้ำนวณจำกสมกำรดูลอง, c คิดเทียบกับน ้ำหนักตัวเร่งปฏิกิริยำหลังเกดิปฏิกิรยิำ 

 

 
 

รูปที่ 4.14 น ้ำมันชีวภำพก่อนและหลังกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 
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เมื่อพิจำรณำปริมำณองค์ประกอบในผลิตภัณฑ์เหลวทั งก่อนและหลังไฮโดรดีออกซีจีเนชัน
ของน ้ำมันชีวภำพจริงที่ได้จำกกำรวิเครำะห์ด้วยเครื่อง GC-MS ดังแสดงในรูปที่ 4.15 พบว่ำน ้ำมัน
ชีวภำพก่อนและหลังกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชันมีองค์ประกอบดังนี  furfural (5.28 นำที), 5-methyl-
2-furancarboxaldehyde (8.17 นำที ), guaiacol (10.54 นำที ), 2-methoxy-4-methyl-Phenol 
(12.34 นำที ), 4-ethyl-2-methoxy-Phenol (13.69 นำที ), 2-Methoxy-4-vinylphenol (14.27 
นำ ที ), 2,6-dimethoxy-Phenol (14.78 นำ ที ), 2-methoxy-4-(1-propenyl)- Phenol (16.25 
นำท)ี, Butylated Hydroxytoluene (16.98 นำท)ี ตำมล้ำดับ และหลังจำกไฮโดรดีออกซีจีเนชันด้วย
ตั ว เ ร่ ง ป ฏิ กิ ริ ย ำ  NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 พบ ว่ ำ  guaiacol (10.54 น ำ ที ) แ ล ะ  Butylated 
Hydroxytoluene (16.98 นำที ) มีปริมำณลดลง ส่ วน1-methylpropyl-Cyclohexane (12.39 
นำท)ี, มีปริมำณเพ่ิมขึ น แสดงดังตำรำง 4.6 

 
 

รูปที่ 4.15 ผลกำรวิเครำะห์องค์ประกอบที่เกิดขึ นในผลิตภัณฑ์เหลวด้วยเทคนิค GC-MS (a) น ้ำมัน
ชีวภำพก่อนกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชัน (b) น ้ำมันชีวภำพหลังกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 
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ตารางที่ 4.6 องค์ประกอบในผลิตภัณฑ์เหลวก่อนและหลังไฮโดรดีออกซ๊จีเนชันเร่งปฏิกิริยำด้วย 
NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 

สำรประกอบ 
พื นที่ใต้กรำฟของ bio-oil 

ก่อน  
HDO 

หลัง 
HDO 

furfural 75,282  - 
5-methyl-2-furancarboxaldehyde 75,188  - 

guaiacol 383,094  113,330  
2-methoxy-4-methyl-Phenol 359,709  - 
4-ethyl-2-methoxy-Phenol  221,726  - 
2-Methoxy-4-vinylphenol  145,338  - 

2,6-dimethoxy-Phenol  614,813  - 
2-methoxy-4-(1-propenyl)-Phenol  225,691  - 

Butylated Hydroxytoluene  642,972  171,467  
1-methylpropyl-Cyclohexane  - 73,941  

 
เมื่อวิเครำะห์กำรสลำยตัวทำงควำมร้อนของคำร์บอนที่เกิดขึ นบนพื นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยำ

ด้วยเทคนิคเทอร์โมกรำวิเมตริกเพ่ือศึกษำชนิดของโค้กที่เกิดขึ นในระหว่ำงปฏิกิริยำไฮโดรดีออกซีจีเน
ชันของตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 แสดงดังรูป 4.16 พบว่ำเกิดกำรสลำยตัวของคำร์บอน
สูงสุดที่ช่วงอุณหภูมิ 200-400 oซ แสดงดังรูปที่ 4.16b แสดงว่ำคำร์บอนที่เกิดขึ นเป็นคำร์บอน
ประเภทโค้กอ่อน (soft coke) ซึ่งเป็นโค้กที่สำมำรถก้ำจัดออกจำกตัวเร่งปฏิกิริยำที่ถูกใช้แล้วโดยกำร
ออกซิเดชัน (oxidation) ที่อุณหภูมิ 250-450 oซ [28, 30] 
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รูปที่ 4.16 กำรสลำยตัวทำงควำมร้อนของคำร์บอนที่เกิดขึ นบนตัวเร่งปฏิกิริยำ  NiMo/ZrO2-Al2O3 
2/3 (a) เทอร์โมแกรมกำรลดลงของน ้ำหนักตัวเร่งปฏิกิริยำ และ (b) เทอร์โมแกรมอัตรำกำรลดลงของ
น ้ำหนักของตัวเร่ง 
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บทที่ 5 
สรุปผลการทดลองและข้อเสนอแนะ 

5.1 สรุปผลการทดลอง 

5.1.1 สมบัติของตัวรองรับ 

        ตัวรองรับมีสมบัติที่ต่ำงกันเมื่อเตรียมด้วยวิธีกำรที่ต่ำงกัน โดยในงำนวิจัยนี ได้
เปรียบเทียบตัวรองรับ γ-Al2O3 เกรดกำรค้ำกับที่เตรียมจำกวิธีไฮโดรเทอร์มอล พบว่ำตัวรองรับ γ-
Al2O3 เตรียมจำกวิธีไฮโดรเทอร์มอลจะมีสมบัติที่ดีกว่ำเกรดกำรค้ำทั งด้ำนสมบัติทำงพื นผิวและค่ำ
ควำมเป็นกรด และมีควำมเป็นผลึกที่น้อยกว่ำ γ-Al2O3 เกรดกำรค้ำ ส่วนตัวรองรับ ZrO2 ที่เตรียม
ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลมีสมบัติทำงพื นผิวด้อยที่สุดคือมีพื นที่ผิวน้อยและปริมำณรูพรุนต่้ำ นอกจำกนี  
ZrO2 ยังมีและค่ำควำมเป็นกรดน้อยที่สุด ส้ำหรับตัวรองรับผสม ZrO2-Al2O3 จะมีพื นที่ผิว ปริมำณ 
รูพรุน และค่ำควำมเป็นกรดลดลงเมื่อมีปริมำณของ ZrO2 เพ่ิมขึ น นอกจำกนี ยังพบว่ำตัวรองรับผสม 
ZrO2- Al2O3 ภำยหลังจำกกำรเผำที่ อุณหภูมิ  550 oซ จะพบ ZrO2 ในวัฎภำคเตตระโกนอล 
(tetragonal phase, t-ZrO2)  

5.1.2 สมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยา 

                  จำกกำรวิเครำะห์ตัวเร่งปฏิกิริยำด้วยเทคนิคกำรเลี ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray 
diffraction,XRD) พบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับทุกชนิดจะพบสัญญำณของ MoO3 แต่ไม่
พบสัญญำณของ NiO ซึ่งมีสำเหตุมำจำก NiO อำจมีปริมำณน้อยหรือ NiO มีกำรกระจำยตัวที่ดีหรือ
อำจมีอนุภำคท่ีเล็กมำกจนเทคนิค XRD ไม่สำมำรถจับสัญญำณได้ซึ่งสอดคล้องกับผลจำกกำรวิเครำะห์
ด้วยเทคนิค SEM-EDS และ XRF นอกจำกนี ยังพบว่ำกำรเจือ ZrO2 เข้ำไปในวัฏภำคของ Al2O3 ไม่มี
ผลต่อขนำดผลึก MoO3 ซึ่งมีขนำดใกล้เคียงกันอยู่ที่ 35-42 นำโนเมตร ส้ำหรับอุณหภูมิที่ใช้ในกำร
รีดักชันของโลหะออกไซด์พบว่ำ กำรเติม ZrO2 ลงในตัวรองรับ γ-Al2O3 สำมำรถช่วยลดอุณหภูมิของ
กำรรีดิวซ์ MoO3 ได้แสดงว่ำ ZrO2 ช่วยลดอันตรกิริยำระหว่ำง MoO3 กับ γ-Al2O3 
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 5.1.3 ผลการไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล 

        ในกำรศึกษำผลของตัวเร่งปฏิริยำ NiMo ส้ำหรับไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยคอล 
โดยได้ท้ำกำรศึกษำผลของตัวรองรับที่อัตรำส่วนโดยโมล ZrO2/Al2O3 ที่ต่ำงกัน ควำมดันแก๊ส
ไฮโดรเจนเริ่มต้น และระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำ ต่อกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอล, ปริมำณคำร์บอน
ที่เกำะบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ และองค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว จำกผลกำรทดลองสำมำรถ
สรุปได้ว่ำตัวเร่งปฏิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 มีกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลและผลได้ phenol น้อย
กว่ำ NiMo/γ-Al2O3 (62.75% และ 24.73%) โดยมีแนวโน้มลดลงเมื่อปริมำณ ZrO2 ในตัวรองรับ
เพ่ิมขึ น และพบว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2 มีค่ำกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลน้อยที่สุด (32.34%) 
แตจ่ะให้ผลิตภัณฑ์ในกลุ่มของ phenol กับ alkyl phenol สูงที่สุด (33.72%) 

        ส้ำหรับควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นมีผลกับตัวเร่งปฏิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 
อย่ำงชัดโดยพบว่ำเมื่อควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเพ่ิมขึ นจำก 10 เป็น 30 บำร์ กำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะ
คอลและปริมำณ phenol ในผลิตภัณฑ์เหลวมีแนวโน้มเพ่ิมขึ นจำก 43.02% และ 26.95% ไปเป็น 
63.79% และ 37.17% ตำมล้ำดับ และพบว่ำมี cyclohexanone เกิดขึ นที่ควำมดันแก๊สไฮโดรเจน
เริ่มต้น 30 บำร์ ในขณะที่ปริมำณคำร์บอนที่เกำะบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำมีค่ำเพ่ิมขึ นอย่ำงไม่มี
นัยส้ำคัญ (0.82% เป็น 0.84%โดยน ้ำหนัก) แสดงว่ำกำรเพิ่มควำมดันแก๊สไฮโดรเจน สำมำรถเพ่ิมกำร
เปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลและผลิตภัณฑ์กลุ่ม phenol กับ alkyl phenol ได้ นอกจำกนี ยังสำมำรถ
ยับยั งกำรเกิดคำร์บอนบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำได้ ส้ำหรับตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/γ-Al2O3 และ 
NiMo/ZrO2 ควำมดันแก๊สไฮโดรเจนไม่มีผลมำกนักต่อกำรเปลี่ยนแปลงกวัยอะคอลและปริมำณ
คำร์บอนที่เกำะบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำอย่ำงมีนัยส้ำคัญ และส้ำหรับองค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์
กลุม่ที่มีออกซิเจน 1 อะตอมจะมีแนวโน้มเพ่ิมขึ น  

        ส้ำหรับระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำที่เพ่ิมขึ นจำก 2 เป็น 6 ชั่วโมง นั นส่งผลต่อตัวเร่ง
ปฏิริยำทั ง 3 ชนิดไปในทิศทำงเดียวกัน คือ เมื่อระยะเวลำในกำรท้ำปฏิกิริยำที่เพ่ิม กำรเปลี่ยนแปลง  
กวัยอะคอล ปริมำณคำร์บอนที่เกำะบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำ และปริมำณ phenol จะมีค่ำสูงขึ น และ
พบว่ำที่ภำวะควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น 20 บำร์ ระยะเวลำ 4 และ 6 ชม. มี cyclohexanone 
เกิดขึ น 

5.1.4 ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน  ามันชีวภาพเร่งปฏิกิริยาด้วย NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 

ส้ำหรับกำรไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน ้ำมันชีวภำพที่ได้จำกกำรไพโรไลซิสขี เลื่อยไม้ยำงพำรำ
โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 พบว่ำน ้ำมันชีวภำพหลังจำกไฮโดรดีออกซีจีเนชันแล้วมี
ปริมำณของออกซิเจนลดลงและมีปริมำณของคำร์บอนเพ่ิมขึ น จึงท้ำให้มีค่ำควำมร้อนสูงขึ นจำก13.5 
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เป็น 22.8 เมกะจูล/กิโลกรัม และพบว่ำปริมำณคำร์บอนที่เกำะบนพื นผิวตัวเร่งปฏิกิริยำนั นมีปริมำณ
ไม่มำก (7.8%โดยน ้ำหนัก) แสดงว่ำตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3 สำมำรถยับยั งกำรเกิด
โค้กในระหว่ำงกระบวนกำรได้ และเมื่อศึกษำองค์ประกอบทำงเคมีของน ้ำมันชีวภำพพบว่ำประกอบไป
ด้วยอนุพันธ์ของฟีนอลและอนุพันธ์ของแอลดีไฮด์ 

5.2 ข้อเสนอแนะ 

- กำรเตรียมตัวรองรับด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล ในขั นตอนกำรบ่มสำรในขวดเทฟลอน ควรเอำขวด  
เทฟลอนใส่ไว้ในออโตเคลฟ (autocalve) อีกชั นหนึ่งเพ่ือป้องกันไอของสำรรั่วออกมำ ซึ่งอำจท้ำให้
พื นผิวตัวรองรับมีค่ำเพ่ิมขึ นและอำจท้ำให้ตัวรองรับที่เตรียมได้นั นมีปริมำณมำกขึ น 

- ในส่วนของกำรเปรียบเทียบผลของอัตรำส่วนโดยโมลระหว่ำง ZrO2/Al2O3 ต่อไฮโดรดีออกซีจีเนชัน
ของกวัยอะคอล ควรเพ่ิมควำมดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้นสูงกว่ำ 10 บำร์ อำจท้ำให้เห็นผลกำรทดลองที่
ชัดเจนมำกขึ น 
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ภาคผนวก ก. 
การค านวณการเตรียมตัวรองรับ 

อัตรำส่วนโดยโมลเริ่มต้น 1ZrOCl2·8H2O:0.5CTAB:5.7NH3·H2O:600H2O  

ยกตัวอย่ำงกำรเตรียมตัวรองรับ ZrO2 - Al2O3 1/4 

ต้องมีอัตรำส่วนโดยโมลดังนี  : 4 Al(NO3)39H2O: 1ZrOCl2·8H2O:0.5CTAB:5.7NH3·H2O:600H2O 

โดยมวลโมเลกุลของสำรแต่ละชนิดมีค่ำดังนี  

Al(NO3)39H2O  : 374.9 กรัม/โมล 

ZrOCl2·8H2O    : 322.2 กรัม/โมล 

CTAB       : 363.9 กรัม/โมล 

NH3·H2O       : 35     กรัม/โมล 

H2O       : 18     กรัม/โมล 

ท้ำกำรเปลี่ยนอัตรำส่วนโดยโมลเป็นน ้ำหนัก (กรัม) โดยกำรน้ำจ้ำนวนโมลคูณด้วยมวลโมเลกุลของสำร 
เช่น น ้ำหนักของ H2O ที่ต้องเตรียมเท่ำกับ  1080018600   กรัม 

จะเห็นว่ำน ้ำหนักที่ต้องเตรียมนั นมีปริมำณที่มำกเกินไป จึงต้องลดทอนอัตรำส่วนโดยโมลลง เพ่ือให้
สำรชนิดต่ำงๆมีน ้ำหนักที่เหมำะสมสำมำรถเตรียมได้ เช่นน้ำ 25 หำรจ้ำนวนโมลทั งหมด ได้ดังนี  

0.16 Al(NO3)39H2O: 0.04 ZrOCl2·8H2O: 0.02 CTAB: 0.23 NH3·H2O: 24 H2O 

 - ท้ำกำรคูณมวลโมเลกุลของสำรแต่ละชนิด เพ่ือหำน ้ำหนักของสำรแต่ละชนิดที่ต้องเตรียม 

  Al(NO3)39H2O  :  59.98374.90.16    กรัม 

  ZrOCl2·8H2O  :  12.89322.20.04    กรัม 

  CTAB   :  7.28363.90.02     กรัม 

  NH3·H2O  :  8.05350.23         กรัม 

  H2O   :  4321824            กรัม 
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ภาคผนวก ข. 
การค านวณการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา 

กำรค้ำนวณกำรเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับ 

กำรค้ำนวณกำรเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยำ NiMo บนตัวรองรับ โดยมีปริมำณของ Mo และ Ni อยู่ที่ 15% 
และ 3.3% โดยน ้ำหนักของตวัรองรับ ตำมล้ำดับ 

Mo ; ตัวรองรับ  100   กรัม  มี   Mo 15   กรัม  

ตัวรองรับ  5   กรัม  ต้องมี   Mo  
100

155
 = 0.75  กรัม  

Ni ; ตัวรองรับ  100   กรัม  มี   Ni 3.3   กรัม  

ตัวรองรับ  5   กรัม  ต้องมี   Ni  
100

3.35
 = 0.17  กรัม  

โดย Mo เตรียมจำก (NH4)6Mo7O244H2O มีมวลโมเลกุลเท่ำกับ 1235.86 กรัม  และ Mo มีมวล
โมเลกุลเท่ำกับ 95.98 กรัม  หมำยควำมว่ำ 

 ต้องกำร Mo  95.98 กรัม   ต้องชั่ง (NH4)6Mo7O244H2O เท่ำกับ 1235.86 กรัม   

ดังนั น  Mo  0.75   กรัม   ต้องชั่ง (NH4)6Mo7O244H2O เท่ำกับ
98.95

86.123575.0 
  

                                                                                     = 9.66 กรัม 

และส้ำหรับ Ni  เตรียมจำก Ni(NO3)26H2O มีมวลโมเลกุลเท่ำกับ 290.79 กรัม  และ Ni มีมวล
โมเลกุลเท่ำกับ 58.69 กรัม  หมำยควำมว่ำ 

 ต้องกำร Ni  58.69 กรัม   ต้องชั่ง Ni(NO3)26H2O  เท่ำกับ  290.79  กรมั   

ดังนั น  Ni   0.17  กรัม   ต้องชั่ง Ni(NO3)26H2O  เท่ำกับ  
69.58

79.29017.0 
  

                                                                                = 0.84 กรัม 

 และน้ำ (NH4)6Mo7O244H2O และ Ni(NO3)26H2O  มำละลำยน ้ำในปริมำตรที่ท้ำให้ตัว
รองรับชุ่มพอดี โดยตัวรองรับแต่ละตัว 5 กรัมต้องใช้ปริมำตรน ้ำดังนี   
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𝛾-Al2O3  : 8 มิลลิลิตร 

ZrO2-Al2O3 1/4 : 8 มิลลิลิตร 

ZrO2-Al2O3 2/3 : 8 มิลลิลิตร 

ZrO2-Al2O3 4/1 : 5 มิลลิลิตร 

ZrO2  : 5 มิลลิลิตร 
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-  

ภาคผนวก ค. 
การค านวณ 

การค านวณ 

1. กำรเปลี่ยนกวัยอะคอล (GUA conversion, XGUA) 

0
GUAn  คือ โมลของกวัยอะคอลเริ่มต้น  

final
GUAn  คือ โมลของกวัยอะคอลหลังจำกไฮโดรดีออกซีจีเนชัน  

                       100100sion%GUAconver 0

0




 x
n

nn

GUA

final
GUAGUA  

 

2. กำรค้ำนวณน ้ำหนักกวัยอะคอลที่ท้ำปฏิกิริยำ (Reacted GUA) 

100

(%) conversionGUA   (g)GUA  Feed
  (g)GUA  Reacted


  

 

3. กำรค้ำนวณกำรกระจำยตัวของผลิตภัณฑ์ที่เกิดขึ นหลังไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 

3.1 ผลิตภัณฑ์แก๊ส 

(g) after product  weight- (g) before  feed weight (g) Gas    

3.2 ผลิตภัณฑ์ของแข็ง 

 TGA(%))solid(100

(g) catalyst Feed  (%) TGA  Solid
  (g) Solid




  

3.3 ผลิตภัณฑ์ของเหลว 

(g) Gas - (g) Solid - (g)GUA  Reacted  (g) Liquid   
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4. ค่ำกำรเลือกสรรขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว (product selectivity, Si) 

โดยสำมำรถหำจำกพื นที่ใต้กรำฟของสำรประกอบชนิดต่ำงๆ จำกกำรวิเครำะห์ด้วย
เทคนิค GC-MS แสดงดังตำรำง ค.3 ซึ่งค้ำนวณได้จำกสมกำร 

100
GUA out  with totalarea

product area
  ) ,%(S ySelectivit i

i   

โดย areaproduct,I หมำยถึง จ้ำนวนพื นที่ใต้กรำฟขององค์ประกอบในผลิตภัณฑ์เหลว
ที่ต้องกำร ซึ่งได้จำกกำรวิเครำะห์ผลิตภัณฑ์เหลวด้วยเทคนิค GC-MS 

 

5. ผลได้ขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว 

GUA Reacted

(g) Liquid(%)S 
 )(g/g Yield  i

GUA reacted
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 ยกตัวอย่างการค านวณของตัวเร่งปฏิกิริยา NiMo/𝛾-Al2O3 

ตาราง ค.1 ข้อมูลน ้ำหนักและปริมำตรของกวัยอะคอล, ตัวเร่งปฏิกิริยำ และน ้ำหนักถ้วยทนควำมร้อน 
ก่อนและหลังไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 

ก่อนไฮโดรดีออกซจีีเนชัน หลังไฮโดรดีออกซีจีเนชัน 

น ้ำหนักถ้วยทนควำมร้อน 92.2464 กรัม 
น ้ำหนักถ้วยทนควำมร้อน +
กวัยอะคอล+ตัวเร่งปฏิกริิยำ 124.35 กรัม 

น ้ำหนักตัวเร่งปฏิกริิยำ 2 กรัม น ้ำหนักตัวเร่งปฏิกริิยำ 1.9165 กรัม 
ปริมำตรกวัยอะคอล 30 มม. ปริมำตรกวัยอะคอล 22 มม. 

น ้ำหนักกวัยอะคอล 33.7297 กรัม น ้ำหนักกวัยอะคอล 24.3733 กรัม 
 

กำรเปลี่ยนกวัยอะคอล (GUA conversion, XGUA) 

  โดย 0
GUAn  27.0

14.124

73.33

ของGUAมวลโมเลกุล

เร่ิมต้นน ้ำหนักGUA
  

 ส่วน final
GUAn  นั นหำมำจำก calibration curve ของกวัยอะคอล 99.99% ซึ่งได้จำกกำร

วิเครำะห์ด้วยเทคนิค GC-FID แสดงดังรูป ค.1 และตำรำง ค.2 โดยมีค่ำควำมชัน (slope) เท่ำกับ 
6104 ซึ่งน้ำไปหำโมล GUA จำกกรำฟได้ดังนี  

โดย GUAn จำก calibration curve 

4
6 1022.8

104

3.3286

curve ncalibratio ควำมชันจำก

FID-GC กรำฟจำกพื นท่ีใต้ 


  

  โดย final
GUAn  สำมำรถค้ำนวณได้ตำมสมกำรดังนี  

 final
GUAn  

FID-GC ีีดท่ีจะน้ำไปฉ เหลวน ้ำหนักของ

จำกกรำฟGUA  โมลีีเนชันดรดีออกซีจหลวหลังไฮโตภัณฑ์ของเน ้ำหนักผลิ 
  

097.0
0.254

)10(8.2229.92 -4




  

 

      ดังนั น %39.64100
27.0

097.027.0
sion%GUAconver 
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ตาราง ค.2 ข้อมูลส้ำหรับท้ำ calibration curve ของกวัยอะคอล 99.99% 

weight of GUA (g) retention time Area mole of GUAinitial 

0   0 0 

0.1066 4.346 3073 0.000858708 

0.1529 4.275 4243.9 0.001231674 

0.2004 4.351 6110.8 0.001614306 

0.254 4.24 7501.9 0.002046077 

0.3048 4.011 8673.8 0.002455292 

 

 
รูปที่ ค.1 culibration curve ของกวัยอะคอล 99.99% 

 

น ้ำหนักกวัยอะคอลที่ท้ำปฏิกิริยำ (reacted GUA, g) 

100

(%) conversionGUA   (g)GUA  Feed
  (g)GUA  Reacted


  

100

(%) 64.39  (g) 33.73
  (g)GUA  Reacted


  

  (g) 21.72   

y = 4E+06x

R² = 0.9966
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ผลได้ผลิตภัณฑ์แก๊ส 

(g) after product  weight- (g) before  feed weight (g) Gas   

)92.24-124.35()233.73( (g) Gas   

                62.3   กรัม 

 

ผลได้ผลิตภัณฑ์ของแข็ง 

 TGA(%))solid(100

(g) catalyst Feed  (%) TGA  Solid
  (g) Solid




  

ดังนั น 19.0
91.4

2  8.6
  (g) Solid 


  กรัม 

ผลได้ผลิตภัณฑ์ของเหลว 

(g) Gas - (g) Solid - (g)GUA  Reacted  (g) Liquid   

กรัม 17.90                     

3.63-0.19-21.72  (g)  yieldliquid
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ตาราง ค.3 กำรค้ำนวณองค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลวจำกเทคนิค GC-MS 

องค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว พื นที่ใต้กรำฟ 

Anisole 639766 

Phenol 2997152 

1-methoxy-2-methylbenzene 172669 

1-methoxy-3-methylbenzene 217666 

2-methylphenol 990901 

3-methylphenol 977055 

 2,6-dimethylphenol 174741 

2-methoxy-5-methylphenol 583481 

1,2-dimethoxybenzene 6438515 

2,3-Dimethoxytoluene 216592 

2-methoxy-3-methylphenol 3007987 

2-methoxy-4-methylphenol 861368 

2-methoxy-4-methylphenol 1304068 

รวม 18581961 

 
กำรค้ำนวณค่ำกำรเลือกเกิดขององค์ประกอบภำยในผลิตภัณฑ์เหลว 

กลุ่มของ phenol กับ alkyl phenol ได้แก่ phenol, 2-methylphenol, 3-methylphenol และ 
2,6-dimethylphenol 

กลุ่มของ methoxybenzene ได้แก่ anisole, 1-methoxy-2-methylbenzene และ  

1-methoxy-3-methylbenzene 

กลุ่มของ methoxyphenol ได้แก่ 2-methoxy-3-methylphenol, 2-methoxy-4-
methylphenol และ 2-methoxy-5-methylphenol 
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กลุ่มของ dimethoxybenzene ได้แก่ 1,2-dimethoxybenzene และ 2,3-dimethoxytoluene 

ค่ำกำรเลือกเกิดผลิตภัณฑ์กลุ่ม phenol กับ alkyl phenol  

100
18581961

5139849
  ) ,%(S ySelectivit i   

  27.66    

 กำรค้ำนวณผลได้ขององค์ประกอบในผลิตภัณฑ์เหลว 

GUA Reacted

(g) Liquid(%)S 
 )(g/g Yield  i

GUA reacted


  

      
72.21

9.1727.66 
 


  

%80.22   
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ภาคผนวก ง. 
ข้อมูลการทดลอง 
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ประวัติผู้เขียนวิทยานิพนธ์ 

 

นำงสำวชนิสรำ แผ่นผำ เกิดเมื่อวันที่ 27 กรกฎำคม พ.ศ. 2536 ส้ำเร็จกำรศึกษำ
ปริญญำตรีวิศวกรรมศำสตรบัณฑิต สำขำปิโตรเคมีและวัสดุพอลิเมอร์ ภำควิชำวิทยำกำรและ
วิศวกรรมวัสดุ คณะวิศวกรรมศำสตร์และเทคโนโลยีอุตสำหกรรม มหำวิทยำลัยศิลปำกร ในปี
กำรศึกษำ 2557 และเข้ำศึกษำต่อในหลักสูตรปริญญำวิทยำศำสตรมหำบัณฑิต สำขำวิชำเคมี
เทคนิค ภำควิชำเคมีเทคนิค คณะวิทยำศำสตร์ จุฬำลงกรณ์มหำวิทยำลัย ในปีกำรศึกษำ 2558 
และได้เข้ำร่วมเสนอผลงำนในงำนประชุมวิชำกำรระดับนำนำชำติ ได้แก่ 

-  The 6 th Joint Conference on Renewable Energy and Nanotechnology 
(JCREN 2017) ในวันที่ 12-14 ตุลำคม พ.ศ. 2560 ณ โรงแรมตะวันนำ กรุงเทพมหำนคร 

- The 24th PPC Symposium on Petroleum, Petrochemicals, and Polymers 
and The 9 th Research Symposium on Petrochemical and Materials Technology ใ น
วันที่ 5 มิถุนำยน พ.ศ. 2561 ณ โรงแรมแมนดำริน กรุงเทพมหำนคร 

 


	บทคัดย่อภาษาไทย
	บทคัดย่อภาษาอังกฤษ
	กิตติกรรมประกาศ
	สารบัญ
	สารบัญรูป
	สารบัญตาราง
	บทที่ 1 บทนำ
	1.1 ความเป็นมาและความสำคัญของงานวิจัย
	1.2 วัตถุประสงค์ของงานวิจัย
	1.3 ขอบเขตของงานวิจัย
	1.4 วิธีดำเนินงานวิจัย
	1.5 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ

	บทที่ 2  ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง
	2.1 น้ำมันชีวภาพ
	2.2 ไฮโดรดีออกซีจีเนชัน
	2.3 ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้ในปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจีเนชัน
	2.3.2.1 การตกตะกอน (precipitation)
	2.3.2.2 ไฮโดรเทอร์มอล (hydrothermal)

	2.4 การเสื่อมภาพของตัวเร่งปฏิกิริยา
	2.4.1 การเกิดโค้ก (coking)

	2.5 งานวิจัยที่เกี่ยวข้อง

	บทที่ 3 เครื่องมือและวิธีการทดลอง
	3.1 สารตั้งต้นและสารเคมี
	3.2 เครื่องมือและอุปกรณ์ที่ใช้ในการทดลอง
	3.3 ขั้นตอนการดำเนินงานวิจัย
	3.3.1 การเตรียมตัวรองรับ
	3.3.2 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา
	3.3.3 ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล
	3.3.4 การเตรียมน้ำมันชีวภาพ
	3.3.5 ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน้ำมันชีวภาพ
	3.3.6  การวิเคราะห์ลักษณะและองค์ประกอบของตัวรองรับและตัวเร่งปฏิกิริยา
	3.3.7 การวิเคราะห์ผลิตภัณฑ์ของเหลวหลังจากไฮโดรดีออกซีจีเนชัน
	3.3.8 การวิเคราะห์ผลิตภัณฑ์ของแข็งหลังจากไฮโดรดีออกซีจีเนชัน

	3.4 การคำนวณการกระจายตัวของผลิตภัณฑ์ (ของแข็ง แก๊ส ของเหลว) ผลได้ผลิตภัณฑ์ และค่าการเลือกเกิดขององค์ประกอบภายในผลิตภัณฑ์เหลว
	3.4.1 การกระจายตัวของผลิตภัณฑ์ (ของแข็ง แก๊ส ของเหลว)
	3.4.2 ค่าการเลือกเกิดและผลได้ขององค์ประกอบในผลิตภัณฑ์เหลว
	3.4.3 ค่าความร้อนของน้ำมันชีวภาพก่อนและหลังปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจีเนชัน


	บทที่ 4 ผลการทดลองและวิจารณ์ผลการทดลอง
	4.1 การวิเคราะห์สมบัติของตัวรองรับ
	4.1.1 พื้นที่ผิวจำเพาะ ปริมาตรรูพรุน และขนาดของรูพรุนของตัวรองรับ
	4.1.3 ความเป็นกรดของตัวรองรับ

	4.2 การวิเคราะห์สมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยานิกเกิลโมลิบดินัม (NiMo)
	4.2.1 วัฏภาคของโลหะกัมมันต์ ขนาดผลึก และปริมาณธาตุองค์ประกอบของตัวเร่งปฏิกิริยา
	4.2.2 อุณหภูมิที่ใช้ในการรีดักชันของตัวเร่งปฏิกิริยา

	4.3 ผลของปัจจัยต่างๆต่อไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล
	4.3.1 ผลของอัตราส่วนโดยโมลของ ZrO2/Al2O3
	4.3.2 ผลของความดันแก๊สไฮโดรเจนเริ่มต้น
	4.3.3 ผลของระยะเวลาในการทำปฏิกิริยา

	4.4 กลไกการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรดีออกซีจีเนชันเร่งปฏิกิริยาด้วย NiMo/ZrO2-Al2O3
	4.5 การวิเคราะห์การสลายตัวทางความร้อนของคาร์บอนที่เกิดขึ้นบนพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาหลังไฮโดรดีออกซิจิเนชันของกวัยอะคอล
	4.6 ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน้ำมันชีวภาพ

	บทที่ 5 สรุปผลการทดลองและข้อเสนอแนะ
	5.1 สรุปผลการทดลอง
	5.1.1 สมบัติของตัวรองรับ
	5.1.2 สมบัติของตัวเร่งปฏิกิริยา
	5.1.3 ผลการไฮโดรดีออกซีจีเนชันของกวัยอะคอล
	5.1.4 ไฮโดรดีออกซีจีเนชันของน้ำมันชีวภาพเร่งปฏิกิริยาด้วย NiMo/ZrO2-Al2O3 2/3

	5.2 ข้อเสนอแนะ

	รายการอ้างอิง
	ภาคผนวก
	ภาคผนวก ก. การคำนวณการเตรียมตัวรองรับ
	ภาคผนวก ข. การคำนวณการเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยา
	ภาคผนวก ค. การคำนวณ
	ภาคผนวก ง. ข้อมูลการทดลอง
	ประวัติผู้เขียนวิทยานิพนธ์

