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บทคัดยอ่ 

 
         โครงการนี้ศึกษาเลพิโดโครไซท์ไททาเนท K0.8Zn0.4Ti1.6O4  และวัสดุนาโนอื่น รวมถึงไททาเนทนาโนทิวบ์
ซึ่งเกิดจากการม้วนตัวของนาโนชีท, A2Ti6O13 (A = K, Na, Li), Na2Ti3O7 และ K2Ti4O9 เพื่อเป็นวัสดุทีม่ีความ
เป็นเบส   สารเหล่าน้ีได้รับการพสิจูน์ลักษณะด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอก๊ซ์ (PXRD), การดูดซบัและการคาย 
N2, และการใช้กล้องจลุทรรศน์อเิลคตรอนแบบส่องกราด  (SEM)   ได้ท าการศึกษาความเป็นเบสของวัสดเุหล่าน้ี
โดยเทคนิค CO2 temperature programmed desorption (CO2 TPD)    พบว่าไททาเนทที่ศึกษาส่วนใหญ่
เป็นเบสอ่อนซึง่ปล่อยก๊าซ CO2 ออกในช่วง 50-300oC อันใกล้เคียงกับอะนาเทส TiO2        ความเป็นเบสของ
วัสดุไททาเนทที่มีโครงสร้างเป็นช้ันคือ Na2Ti3O7 K2Ti4O9 สูงกว่าของไททาเนทที่มีโครงสร้างเป็นอุโมงค์ 
(A2Ti6O13) และเลพโิดโครไซท์ด้วย   แต่ยังน้อยกว่าความเป็นเบสของ MgO    วัสดุไททาเนทสามารถเรง่
ปฏิกิริยาคีโตไนเซชันเปลี่ยนกรดอะซีติกไปเป็นอะซโีตนภายใต้ก๊าซไนโตรเจนโดยไม่อาศัยการรีดกัชัน   อย่างไรก็
ตามอะนาเทส TiO2  และเลพิโดโครไซท์ไม่ว่องไวต่อปฏิกิรยิา    การเปลี่ยนของกรดอะซีตกิบนไททาเนทนาโน-
ทิวบ์มากกว่าทีป่ระเมินไว้จากความเป็นเบสเท่านั้น  ผลการทดลองนี้แนะการเสรมิกันของความเป็นเบสและ
โครงสร้างนาโน   ได้สาธิตการใช้ K2Ti6O13 ในปฏิกิริยาคีโตไนเซชันของกรดเฮปตะโนอิกไปเป็น 7-ไตรเดคะโนน
ด้วย    ปฏิกิริยาคี-โตไนเซชันของกรดเป็นข้ันตอนส าคัญในการผลิตเช้ือเพลิงทดแทนจากชีวมวล   สามารถใช้
งานวัสดุนาโนไททาเนทเป็นตัวเรง่ปฏิกริิยาทีเ่ป็นเบสส าหรบัการเปลี่ยนกรดไขมันไปเป็นเช้ือเพลิงดเีซลได้ 
 
ค ำส ำคัญ :  อัลคาไลไททาเนท, ชีวมวล, คีโตไนเซชัน, ความเป็นเบส  
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ABSTRACT 

 
         This project studies Lepidocrocite titanate K0.8Zn0.4Ti1.6O4, and other nanomaterials 
including titanate nanotubes from the rolling of nanosheets, A2Ti6O13 (A = K, Na, Li), Na2Ti3O7, 
and K2Ti4O9 as a basic material. They were characterized by powder X-ray diffraction (PXRD), N2 
adsorption-desorption, and scanning electron microscopy (SEM). The basic nature of these 
materials was investigated using CO2 temperature programmed desorption (CO2 TPD). Most of 
the tested titanates are weakly basic, desorbing CO2 in the range 50-300oC similar to anatase 
TiO2. The basicity of layered alkali titanates such as Na2Ti3O7 and K2Ti4O9 is larger than that of 
the tunneled alkali titanates (A2Ti6O13) and Lepidocrocite titanate K0.8Zn0.4Ti1.6O4, but much 
lower than that of MgO. These titanates are capable of catalyzing the ketonization of acetic 
acid into acetone, without prior reduction, under N2. However, anatase TiO2 and Lepidocrocite 
titanate are inactive for such reaction. The conversion of acetic acid over titanate nanotubes is 
larger than the estimation based on the basicity. These results suggest the synergism between 
the basicity and the nanostructures. The application of K2Ti6O13 in the ketonization of 
heptanoic acid into 7-tridecanone was further demonstrated. The ketonization of acids is 
considered as an important step in the production of renewable fuel from biomass. Titanate 
nanomaterials can be potentially applied as a base catalyst for the conversion of fatty acid 
into diesel fuel. 
 
Keywords :  Alkali titanates, biomass, ketonization, basicity 
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บทที่ 1 
บทนํา 

 
1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปญหาท่ีทําการวิจัย 

              โครงการน้ีมุงไปทีก่ารเตรียมวัสดุนาโนไททาเนทที่มโีครงสรางผลกึตางๆกัน เพื่อนําไปใชเปนตัวเรง
ปฏิกิริยาในการเปลี่ยนกรดไขมัน (fatty acid) ซึ่งไดจากแหลงชีวมวล (biomass feedstock) เชนนํ้ามันพืช
หรือไขมันสัตวไปเปนเช้ือเพลงิดีเซล  ผานปฏิกิริยา decarboxylation, deoxygenation, หรือ ketonization    
การใชตัวเรงปฏิกิริยาเพื่อเปลี่ยนนํ้ามันพืชหรือไขมันสัตวใหเปนเช้ือเพลงิดีเซลน้ี เปนแนวทางสําคัญในการ
แสวงหาพลังงานทดแทน (renewable energy) จากแหลงในประเทศ ซึ่งเปนประโยชนตอเศรษฐกจิและความ
มั่นคงดานพลงังานของประเทศ 

ตัวเรงปฏิกริิยาที่ใชในการเปลี่ยนกรดไขมันเปนเช้ือเพลงิดีเซล สามารถแบงตามชนิดของตําแหนง
วองไวตอปฏิกิริยา (active site) ไดหลายประเภท คือ (i) ตัวเรงปฏิกริิยาทีเ่ปนโลหะทรานซิชัน ที่ปรับแตงดวย
ซัลเฟอร (sulfide catalysts), (ii)  ตัวเรงปฏิกริิยาจําพวกโลหะมีคา (iii) ตัวเรงปฏิกริิยาที่สามารถเกิด oxygen 
vacancy sites ไดเชน TiO2, CeO2, ZrO2 และ (iv) ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีความเปนเบส  ตัวเรงปฏิกิริยาชนิด
สุดทายน้ีมีความหลากหลายทั้งในแงโครงสรางและคุณสมบติัทางเคมี  แตยังไมไดรบัการศึกษามากนักเทียบกับ
สามชนิดแรก   

ตัวเรงปฏิกริิยาขางตนมกัเปนวัสดุที่มีขนาดอยูในระดับไมโครเมตร ซึ่งมีขอจํากัดคือ มีพื้นที่ผิว
สําหรับเกิดปฏิกริิยานอย  และการเปลี่ยนแปลงคุณสมบัติมกัจํากัดอยูที่การเปลี่ยนองคประกอบของวัสดุ การใช
วัสดุนาโน (nanomaterials) เปนตัวเรงปฏิกิริยามีขอไดเปรียบคือ   สามารถสังเคราะหใหมีพื้นที่ผิวมากกวา
ผลึกต้ังตน   ดังน้ัน ตัวเรงปฏิกริิยาทีป่ระกอบข้ึนจากวัสดุนาโนจะเพิ่มโอกาสที่กรดไขมันสมัผสักบัตําแหนง
วองไวตอปฏิกิริยา  และอาจทําใหวัสดุนาโนแสดงสมบัติเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ดีกวา หรือแตกตางจากตัวเรง
ปฏิกิริยาทีเ่ตรียมจากวัสดุในระดับไมโครเมตร   

โครงการน้ีจะศึกษาวัสดุไททาเนทที่มโีครงสรางหลากหลาย เชน แบบเปนช้ัน  (คือ เลพิโดโครไซท
ไททาเนท K0.8Zn0.4Ti1.6O4,  potassium tetratitanate K2Ti4O9,  และ sodium trititanate Na2Ti3O7) และ
แบบทีเ่ปนอโุมงค (K2Ti6O13, Na2Ti6O13, และ Li2Ti6O13)  เทียบกับ TiO2 ที่มีโครงสรางแบบอะนาเทส    
รวมถึงวัสดุนาโนไททาเนทบางประเภท เชน นาโนทิวบ (nanotube) ซึ่งประกอบจากการมวนตัวของนาโนชีท
ดวย 

 
1.2 วัตถุประสงคของโครงการวิจัย 

1.2.1 เพื่อเตรียมวัสดุไททาเนทที่มีโครงสรางตางๆ ทีม่ีขนาดในระดับนาโนเมตร 
1.2.2 เพื่อใชวัสดุไททาเนททีเ่ตรียมข้ึนเปนตัวเรงปฏิกิริยา ในการเปลี่ยนกรดไขมันไปเปน

เช้ือเพลิงดีเซล และเพือ่ทราบสภาวะการทดลองที่เหมาะสม สําหรบัปฏิกริิยาดังกลาว   
1.2.3 เพื่ออธิบายความสัมพันธ ระหวางคุณสมบัติทางกายภาพและคุณสมบัติทางเคมีของ

วัสดุไททาเนท เชนพื้นทีผ่ิว  ความแรงของเบสและปริมาณเบส  อิทธิพลของแคทไอออน  ตอคุณสมบัติการเปน
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ตัวเรงปฏิกริิยาการเปลี่ยนกรดไขมันเปนเช้ือเพลงิดีเซล  และสามารถเปรียบเทียบผลการทดลองกบัตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ใชกันทั่วไป (conventional catalysts) ได 

 
1.3 ขอบเขตของโครงการวิจัย 

1.3.1 สังเคราะหวัสดุนาโนไททาเนทชนิดตางๆ คือ K0.8Zn0.4Ti1.6O4, K2Ti6O13, Na2Ti6O13, 
Li2Ti6O13, K2Ti4O9, Na2Ti3O7 และ titanate nanotubes 

1.3.2 พิสูจนลักษณะของสารประกอบทีส่ังเคราะหข้ึน โดยเทคนิค X-ray powder 
diffraction (XRD), N2 asorption/desorption, scanning electron microscope (SEM), และพสิูจนความ
เปนเบสดวยเทคนิค carbon dioxide temperature-programmed desorption (CO2-TPD) 

1.3.3 ทดสอบการเรงปฏิกริิยาของวัสดุที่สงัเคราะหข้ึน โดยเลอืกใชกรดอะซีติกเปนสารต้ัง
ตน   ใช fixed bed flow reactor  ในสภาวะทั้งที่ทําการรีดักชันและไมทําการรีดักชัน  ศึกษาอิทธิพลของ
อุณหภูมิที่ทําปฏิกิริยา,  เวลาที่สารต้ังตนสัมผสักบัตัวเรงปฏิกิริยา (contact time),  และเวลาที่ใชในการทํา
ปฏิกิริยา เปรียบเทียบผลกบัตัวเรงปฏิกริิยาที่ใชกันทั่วไปคือ MgO     ตอจากน้ันเลอืกบางสภาพการทดลองมา
ทดสอบกับกรดเฮปตะโนอิกซึง่มสีายโซคารบอนยาวข้ึน  เพือ่เปนตัวแทนของกรดไขมัน 

1.3.4 วิเคราะหผลิตภัณฑทีเ่ปนของเหลวดวย gas chromatograph ซึ่งมีดีเทคเตอรเปน 
flame ionization detector (FID) 

1.3.5 สรปุความสัมพันธระหวางโครงสรางผลึก, สัณฐาน,  ปริมาณของเบส  และความแรง
ของเบส  ที่เปนคุณสมบัติของวัสดุนาโนที่สงัเคราะหข้ึน  ตอการเปลี่ยน (conversion) ของสารต้ังตน  และ
ผลได (yield) ของผลิตภัณฑที่ตองการ 
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1.4 แผนการดําเนินงานตลอดการวิจัย 
รายการ  เดือน  

 1-2 3-4 5-6 7-8 9-10 11-12 
1. สังเคราะหวัสดุนาโนไททาเนทชนิดตางๆ 
คือ K0.8Zn0.4Ti1.6O4, K2Ti6O13, Na2Ti6O13, 
Li2Ti6O13, K2Ti4O9, Na2Ti3O7 และ 
titanate nanotubes 

      

2. พิสูจนลักษณะของสารประกอบที่
สังเคราะหข้ึน โดยเทคนิค X-ray powder 
diffraction (XRD), surface area 
measurement, scanning electron 
microscope (SEM),   และพสิูจนความเปน
เบสดวยเทคนิค carbon dioxide 
temperature-programmed desorption 
(CO2-TPD) 

      

3. ทดสอบการเรงปฏิกิริยาโดยเลือกกรด
กรดอะซีติกเปนสารต้ังตน   ใช fixed bed 
flow reactor  ในสภาวะทั้งที่ทําการรีดักชัน
และไมทําการรีดักชัน  ศึกษาอิทธิพลของ
อุณหภูมิที่ทําปฏิกิริยา,  เวลาที่สารต้ังตน
สัมผัสกับตัวเรงปฏิกิริยา (contact time),  
และเวลาที่ใชในการทําปฏิกิริยา วิเคราะห
ผลิตภัณฑ 

      

4. ทําซ้ําการทดลองขอ 3 โดยใชกรดเฮปตะ
โนอิกเปนสารต้ังตน   

      

5. ทําซ้ําการทดลองขอ 3 โดยใช TiO2  เปน
ตัวเรงปฏิกิริยา 

      

6. สรุปผลการทดลอง   เขียนรายงาน       
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1.5 ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ 

1.5.1 ไดเพิ่มพูนความรูและความเขาใจพื้นฐานและเกิดองคความรูใหม    เกี่ยวกับ
คุณสมบัติของวัสดุนาโนไททาเนททีม่ีโครงสรางผลึกตางๆกัน   รวมถึงตัวแปรตางๆทัง้ทีเ่กี่ยวกับตัววัสดุเอง  
และที่เกี่ยวกับกระบวนการ   ที่มีผลตอการเปลี่ยนกรดไขมันไปเปนเช้ือเพลิงดีเซล 

1.5.2 สามารถนําเสนอผลงานวิจัยในทีป่ระชุมวิชาการ และตีพมิพเผยแพรในวารสารทาง
วิชาการระดับนานาชาติ  เพื่อเปนกรณีศึกษาและขอมูลสําหรบันักเรียน นักศึกษา  บุคลากรรุนใหม  และผูที่
สนใจตอไป 

 
1.6 ผลสําเร็จและความคุมคาของการวิจัยท่ีคาดวาจะไดรับ 

              คาดวาโครงการวิจัยน้ีจะสรางองคความรูและเทคโนโลยีใหม   ที่อาจไดรับการพฒันาไปเปน
กระบวนการทางอุตสาหกรรม  ในการเปลี่ยนกรดไขมันจากแหลงชีวมวลไปเปนเช้ือเพลงิดีเซล 
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บทที่ 2 
ทฤษฎี สมมติฐาน กรอบแนวความคดิของโครงการวิจัย และการทบทวนวรรณกรรมที่เกี่ยวของ 
 
         2.1 ทฤษฎี สมมติฐาน และกรอบแนวความคิดของโครงการวิจัย  
                2.1.1 เปนที่ทราบจากผลงานวิจัยทีผ่านมาวา  วัสดุเชนโลหะออกไซดที่เปนเบสหรอืวัสดุทีส่ามารถ
สลายตัวใหออกไซดทีเ่ปนเบส   สามารถเรงปฏิกิริยาการเปลี่ยนกรดไขมันไปเปนเช้ือเพลงิดีเซลได    วัสดุไท-
ทาเนทซึง่ประกอบข้ึนจากไททาเนียมและออกซิเจน ซึ่งมีประจเุปนลบ   จึงเปนวัสดุที่นาสนใจวาอาจแสดง
สมบัติความเปนเบส  และอาจสามารถเรงปฏิกริิยาขางตนไดเชนกัน   

2.1.2 โครงสรางทีห่ลากหลายของวัสดุไททาเนทซึ่งมีความแตกตางแตเกี่ยวเน่ืองกัน  อาจชวย
เพิ่มพูนความเขาใจพื้นฐานเกี่ยวกับคุณสมบัติทางเคมีของวัสดุ  ตอการเปลี่ยนกรดไขมันไปเปนเช้ือเพลิงดีเซล 
ซึ่งอาจนําไปประยุกตใชกับงานอื่นที่ตองการหมูที่มีความวองไวเปนเบสดวย    

2.1.3 วัสดุที่เปนผลกึในระดับไมโครเมตรอาจมีความวองไวมากข้ึน เมื่อลดขนาดลงจนอยูในระดับ
นาโนเมตร  อันเน่ืองมาจากพื้นทีผ่ิวที่เพิ่มข้ึน  ซึ่งทําใหโอกาสที่ตําแหนงวองไวบนตัวเรงปฏิกริิยาจะพบกับสาร
ต้ังตนเพิ่มข้ึนดวย    

   
2.2 การทบทวนวรรณกรรมท่ีเก่ียวของ 

                การเปลี่ยนกรดไขมันไปเปนเช้ือเพลงิดีเซล จะเกิดผานปฏิกริิยาตอไปน้ี คือ  (2.1) 
decarboxylation, (2.2) decarbonylation, (2.3) hydrodeoxygenation, และ (2.4) ketonization  

CnH2n+1COOH     CnH2n+2 + CO2    (1) 
CnH2n+1COOH + H2    CnH2n+2 + CO + H2O   (2) 
CnH2n+1COOH + 3H2    Cn+1H2n+4 + 2H2O   (3) 
2CnH2n+1COOH    2(Cn+1H2n+1)C=O + CO + H2O  (4) 

 
ตัวเรงปฏิกริิยาทีม่ีการศึกษากันในการเปลี่ยนกรดไขมันเปนเช้ือเพลงิดีเซล เชน (i) ตัวเรงปฏิกิริยา

ที่เปนโลหะจําพวก Ni, Mo, W, Co หรอือัลลอยของโลหะดังกลาวทีป่รบัคุณสมบัติดวยซัลเฟอร   อยูบนตัว
รองรับหลายชนิด1, 2   ขอดอยของการใชตัวเรงปฏิกิริยาเหลาน้ีคือ  เช้ือเพลงิทีส่ังเคราะหไดอาจปนเปอนดวย
ซัลเฟอรจากตัวเรงปฏิกิริยา (ii) ตัวเรงปฏิกริิยาจําพวกโลหะมีคา เชน Pd, Ru, Rh อยูบนตัวรองรบั  ซึ่งเปน
ออกไซดทั่วไปหรือเปนวัสดุมีรูพรุน3, 4, 5, 6  อยางไรก็ตาม ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดน้ีมีราคาแพงเน่ืองจากการใชโลหะ
มีคาเปนองคประกอบ, (iii) ตัวเรงปฏิกริิยาทีส่ามารถเกิด oxygen vacancy sites7 ไดเชน TiO2, CeO2, ZrO2  
ตัวเรงปฏิกริิยากลุมน้ีมีไมมากชนิดนัก  และมีเคมทีี่คอนขางจํากัด  และ (iv) ตัวเรงปฏิกริิยาออกไซดที่มีความ
เปนเบส8, 9, 10, 11 เชน MgO,  BaO  หรือออกไซดที่ไดจากการสลายวัสดุที่มโีครงสรางเปนช้ัน (layered 
materials) บางประเภท เชน ไฮโดรทอลไซท (hydrotalcite)   หรือ layer double hydroxide (LDH) 
ตัวเรงปฏิกริิยาชนิดที่สี่น้ียังไมไดรบัการศึกษามากนักเทียบกบัสามชนิดทางดานตน    

โครงการวิจัยน้ีจะศึกษาการใชตัวเรงปฏิกริิยาที่เปนวัสดุนาโนไททาเนทหลายประเภท  วัสดุชนิดแรกมี
โครงสรางแบบเลพิโดโครไซท12 (lepidocrocite) (รูปที่ 2.1) ซึ่งประกอบดวยหนวย TiO6 ที่เช่ือมกันทางขอบ
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และประกอบข้ึนเปนแผน (sheet)    แผนดังกลาววางซอนกันเปนช้ันๆ  เกิดเปนผลึก สามารถแทนที่ Ti4+ ได
ดวยแคทไอออน (M) อื่นที่มีประจุไมเทากับ +412  การแทนที่ดังกลาวทําใหแผนของ (Ti,M)O6 มีประจลุบ   
เพื่อรกัษาประจุของผลึกใหเปนกลาง จะพบแคทไออน (ซึ่งมักเปนอัลคาไลแคทไอออน) อยูระหวางช้ัน   เมื่อ
พิจารณาวาโดยทั่วไปแลวตําแหนงวองไวซึ่งมีฤทธ์ิเปนเบส (base active site) ของออกไซดคือออกซเิจนซึ่ง
เปนลูอิสเบส (Lewis base)   ช้ันที่มีประจุลบของเลพโิดโครไซทน้ีอาจแสดงสมบัติความเปนเบสได  สามารถ
พิสูจนเอกลักษณของ base active site ดวยเทคนิคตางๆ  เชน ไทเทรชันโดยใชอินดิเคเตอร  การตรวจสอบ
ดวย solid state nuclear magnetic resonance (NMR) ของออกซเิจน   หรือการใหตัวเรงปฏิกริิยาดูดซับ
โมเลกุลตรวจวัด (probe molecule) บนพื้นผิว เชน CO2 แลวพิสจูนลักษณะของโมเลกุลตรวจวัดที่เปลี่ยนไป
ดวยเทคนิค เชน Infrared spectroscopy (IR), NMR หรือ temperature programmed desorption (TPD) 
เปนตน     

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 2.1 โครงสรางผลึกเลพิโดโครไซทไททาเนท12บนระนาบ bc (ซาย) และระนาบ ab (ขวา) 

 
นอกจากน้ี  สามารถสังเคราะหวัสดุนาโนไททาเนทอื่นเชน titanate nanotubes ได  โดยเริ่มตนจาก

ผลึกเลพิโดโครไซทไททาเนท แลวทําการแลกเปลี่ยนโปรตอน, การแยกแผน (Ti,M)O6 ออกจากกันดวย
ระยะหางเปนอนันต (exfoliation)13  ตามดวยการมวนกลบัของนาโนชีทไปเปนนาโนทิวบ14   อาจพิจารณาวา
นาโนทิวบเปนอีกสัณฐานหน่ึงของนาโนชีท  โดยนาโนชีททีป่ระกอบเปนผลกึอยูกอนน้ันจะแยกออกจากกันแลว
มวนตัวเปนทิวบ    อยางไรก็ตาม  อาจสงัเคราะหนาโนทิวบไดดวยวิธีที่งายกวาคือวิธี hydrothermal15  

โครงการน้ีจะไดศึกษาวัสดุอลัคาไลไททาเนท (alkali titanate) ซึ่งมสีูตรทั่วไปเปน  A2O*nTiO2     
เพิ่มไปจากเลพิโดโครไซทดวย    วัสดุอัลคาไลไททาเนทมีโครงสรางตางๆกันข้ึนกบัชนิดของ A และข้ึนกับคา n   
ประจุลบพื้นผิวของวัสดุอลัคาไลไททาเนทอาจแสดงความเปนเบสไดเชนกัน       ตัวอยางสารในกลุมน้ีเชน 
alkali hexatitanate16 ซึ่งมสีูตรโดยทั่วไปเปน A2Ti6O13 (A = K, Na, Li, H)  มีโครงสรางดังแสดงในรปูที่ 2.2a  
โดยหนวยพื้นฐานของโครงสรางน้ีคือ TiO6 ที่ตอกันทางขอบ (edge-shared) เกิดเปน ribbon ที่ประกอบดวย
หนวย TiO6 3 หนวย    โดยแตละ ribbon เช่ือมกันที่มุมเกดิเปนอุโมงคซึง่มีที่วางใหแคทไอออนอยู   มีรายงาน
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แสดงสมบัติของสารเหลาน้ีในการประยุกตใชงานตางๆ เชนเปนตัวเรงปฏิกริิยาที่ใชแสง,    เปนอิเลคโทรด
สําหรับใชเปนแบตเตอรี,  เปนวัสดุสําหรบัการบําบัดนํ้าเสียโดยดักจับแคทไอออนที่ไมตองการฯลฯ    

 
 
 
 
 
 

 
รูปท่ี 2.2 โครงสรางผลึกของ (a) A2Ti6O13,

16 (b) Na2Ti3O7,
17 และ (c) K2Ti4O9

18 
 

 โครงสรางของ sodium trititanate17  (Na2Ti3O7)  แสดงในภาพที่ 2.2b  อาจพจิารณาวาโครงสรางน้ี
เกิดจากอุโมงคของ A2Ti6O13  ที่ไมไดเช่ือมกันอีกตอไป  แตหลุดออกและเกิดเปนช้ันแบบซิกแซก    โดยมีแอล
คาไลแคทไออออนอยูระหวางช้ัน   โครงสรางของ potassium tetratitanate18 (K2Ti4O9) ในรูปที่ 2.2c ก็มี
ลักษณะเปนช้ันคลายกัน  แตเปลี่ยนจากหนวย TiO6 ที่ตอกันสามหนวยและเกิดเปน ribbon ไปเปนสี่หนวย
แทน   

ดวยเหตุผลตางๆที่ไดกลาวมาน้ีเอง    การศึกษาการใชวัสดุนาโนไททาเนททีม่ีโครงสรางผลึกตางกัน 
เพื่อเปนตัวเรงปฏิกริิยาทีเ่ปนเบส จะไดเพิ่มองคความรูพืน้ฐานเกี่ยวกับโครงสราง/คุณสมบัติ (structure-
property relationship) วาความแรงของเบสและขนาดของเบสจะเปลี่ยนแปลงไปอยางไรเมือ่โครงสราง
เปลี่ยนไป (แตยังคงลักษณะเดิม)   
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บทท่ี 3 
วิธีดําเนินงานวิจัย 

         3.1 สารเคมี 

              สารเคมีที่ใชแสดงในตารางที่ 3.1 
 

ตารางท่ี 3.1 สารเคมีท่ีใชในการทดลอง 
สารเคม ี ความบริสุทธิ์ ผูผลิต 

Acetone 
Acetic acid 
Heptanoic acid 
p-Xylene 
P25 titanium dioxide 
Anatase titanium dioxide 
Potassium nitrate 
Sodium carbonate anhydrous 
Lithium nitrate 
Cobalt(II) nitrate hexahydrate 
Sodium metatitanate Na2Ti3O7 
Carbon dioxide gas 
Air zero gas 
Nitrogen gas 
Hydrogen gas 
Hydrogen in Argon gas 
Helium gas 

≥ 99.80 % 
99.70 % 
99.50 % 

≥ 99.00 % 

≥ 99.50 % 

≥ 99.80 % 

≥ 99.50 % 

≥ 99.70 % 

≥ 98.00 % 

≥ 99.80 % 
99.00 % 
99.99 % 
99.99 % 
99.99 % 
99.99 % 

10 % 
99.99 % 

CARLO ERBA 
J.T. Baker 
ALDRICH 

CARLO ERBA 
Aerosil 

CARLO ERBA 
CARLO ERBA 
CARLO ERBA 
Labochemie 

Rankem 
ALDRICH 
PRAXAIR 
PRAXAIR 
PRAXAIR 
PRAXAIR 
PRAXAIR 
PRAXAIR 

 
              3.2 อุปกรณท่ีใช  

1. อลูมินาครซูิเบิล 

2. อารเกตมอรทาร 

3. เม็ดแกว (glass bead) 

4. ใยแกว (Glass wool) 

5. หลอดแกว (Glass tube) 

6. ไซริงจแกวของ SGE Analytical Science 

7. เข็ม GC ของ SGE Analytical Science 
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8. ปเปตขนาดตางๆ  

9. ตูอบลมรอน UM500, Memmert 

10. Mass flow controller, GFC-1105, Dwyer 

11. Mass flow controller, GFC17, AALBORG 

12. เตาเผา Controller P 320, Nabertherm 

13. ใยควอทซ (Quartz wool) 

14. หลอดควอทซ (Quartz tube) 

15. ปมสําหรบัไซริงจ KDS-100, KD-scientific 

16. เตาเผาแบบทอ VCTF4, Vecstar  

17. เครื่อง Powder X-ray diffractometer, a DMAX2200 Ultima+, Rigaku 

18. เครื่องวัดพื้นที่ผิวและขนาดรูพรุน Autosorb-1, Quantachrome 

19. เครื่อง Thermogravimetric analyzer, Pyris, Perkin Elmer 

20. เครื่อง Scanning electron microscope, EVO®MA10, ZEISS 

21. เครื่อง X-ray photoelectron spectrophotometer, AXIS ULTRA, KRATOS 

ANALYTICAL 

22. เครื่อง Wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrophotometer, 

Bruker, Tiger  

23. เครื่อง Raman spectrophotometer, DXR Smart Raman, Thermoscientific 

24. เครื่อง Thermal conductivity detector, TCD2-c, Valco Instrument  

25. เครื่อง Gas chromatography, Varian 3800 

26. เครื่องGas chromatography, Hewlett Packard 6890 

 
         3.3 การเตรียมและการพิสูจนลักษณะวัสดุนาโนไททาเนท 

                3.3.1 การสังเคราะหนาโนไททาเนท 

                      สารเคมีทีเ่ปนโลหะคารบอเนตและโลหะไนเตรตจะตองทําใหแหงโดยการอบที่ 120 oC ไว
คางคืนกอนใช  สารเคมีอื่นสามารถใชไดเลย  สังเคราะหสารประกอบตอไปน้ีคือ K0.8Zn0.4Ti1.6O4, Na2Ti6O13, 
K2Ti6O13 และ K2Ti4O9 ดวยวิธี solid state synthesis จากของผสมของ K2CO3 + ZnO + TiO2 
(K0.8Zn0.4Ti1.6O4),

12 Na2CO3 + TiO2 (Na2Ti6O13),
16 KNO3+ P25 TiO2 (K2Ti6O13), 

19 และ K2CO3 + TiO2 
(K2Ti4O9)

18       และสังเคราะห Li2Ti6O13 ผานการทํา solid state ion exchange กับ LiNO3 (100% 
excess)20  ไททาเนท Na2Ti3O7 เปนผลิตภัณฑของบริษัท Aldrich   วัสดุนาโนไททาเนททีส่ังเคราะหไดทกุตัว
ถูกเก็บไวในเดซเิคเตอร 
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 สังเคราะหไททาเนทนาโนทิวบดวยวิธี hydrothermal ตามที่มผีูรายงานไว15  โดยเริ่มตน
จากอะนาเทส TiO2 และสารละลาย NaOH เขมขน,  ลางดวยนํ้าปราศจากไอออนจนคา pH เทากบันํ้า,   แลว
เผาแคลไซนในอากาศที่ 350oC 2 h 
 
                3.3.2 การพิสูจนลักษณะวัสดุนาโนไททาเนท 

  พิสูจนโครงสรางของวัสดุไททาเนทดวยเทคนิค X-ray powder diffraction (PXRD) เครื่อง

ที่ใชคือ DMAX2200 Ultima+ (Rigaku) (CuKα) ในชวงมุม 2θ = 5-100o และใช scan step 5o min-1       

  ทําการวัดพื้นทีผ่ิวของตัวเรงปฏิกริิยาดวยเครื่อง Autosorb-1 (Quantachrome)  โดยใช
ตัวอยางประมาณ 0.1 g และทําการ degas ที่ 300 oC เปนเวลา 12 ช่ัวโมงกอนการวิเคราะห  ซึง่ใหกาซ
ไนโตรเจนไปเกิดการดูดซบับนพืน้ผิวที่  -60 oC และที่ความดัน 1 torr    
  สังเกตสัณฐานของตัวอยางหลังการเคลือบทองดวยเทคนิค ion-sputtering โดยเครือ่ง 
electron microscope (SEM, ZEISS) 
 
   3.3.3 การศึกษา basic sites  
 ศึกษาความเปนเบสของวัสดุนาโนไททาเนทโดยเทคนิค CO2 temperature-programmed 
desorption (CO2 TPD)  ทําการแอคติเวทสารตัวอยางประมาณ 0.2 g ภายใตอากาศ (30 mL min-1) จาก
อุณหภูมิหองไปที ่500 oC โดยใชอัตราการใหความรอนเปน 10 oC min-1   และปลอยไวที่อุณหภูมิ 500 oC อีก 
2 ช่ัวโมง   ปลอยใหเย็นลงถึงอุณหภูมหิองภายใตบรรยากาศของกาซไนโตรเจน (30 mL min-1)    แลวให
ตัวอยางเกิดการดูดซับกาซ CO2 ที่อุณหภูมหิองเปนเวลา 60 นาที       ไล CO2  ที่จับกบัพื้นผิวอยางออนออก
ดวยกาซฮีเลียมที่อัตราเร็ว 30 mL/h  จากน้ันใหความรอนแกวัสดุไททาเนทต้ังแตอุณหภูม ิ 30 oC ไปถึง 600 
oC (5 oC min-1) แลวตรวจวัดการหลุดของ CO2 จากพื้นผิวดวย TCD และคํานวณความเปนเบสเปน µmol 
CO2/g หรอื µmol CO2/m

2 
 
        3.4 การศึกษาความสามารถในการเรงปฏิกิริยา 
              ทําการเรงปฏิกิริยาในระบบ fixed-bed flow reactor ที่ความดันบรรยากาศ  โดยใช 90% 
vol/vol กรดอะซีติกใน p-xylene  ผานเขาไปในรีแอคเตอรดวยใชไซริงจขนาด 10 mL ที่ตอกับไซรงิจปม (KD 
Scientific)  ใช contact time (W/F) เทากับ 15 g·h mol-1   กอนทําการทดสอบน้ัน  ตัวเรงปฏิกริิยาจะไดรับ
การแอคติเวทจากอุณหภูมหิองข้ึนไปที่ 500 oC (อัตราการใหความรอน 10 oC min-1) และอยูที ่500 oC เปน
เวลา 2 ช่ัวโมงภายใตอากาศ (flow rate 40 mL min-1)   แลวจึงผานกรดอะซีติกขางตนที่ผานดวยกาซ N2 เขา
ไป  ทําการเก็บผลิตภัณฑของเหลวโดยใช water-ice trap (10-15 oC) ทุก 60 นาที  เรื่อยไปจนครบ 360 นาที   
วิเคราะหตัวอยางของเหลวดวยเครือ่ง gas chromatograph (Varians 3800) ที่ตอกับ DB-wax column 
(30m×0.53 mm) และ flame ionization detector (FID)  
 ทําปฏิกิริยาการขจัดหมูออกซเิจนออกจาก heptanoic acid ไดคลายกัน โดยใช 10%vol/vol ใน 
p-xylene  แตใช W/F เทากบั 250 g·h mol-1 
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 รูปที่ 3.1 แสดงระบบการทดสอบตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในโครงการน้ี  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 3.1 ระบบการทดสอบความสามารถของวัสดุนาโนไททาเนทในการเรงปฏิกิริยาของกรด 

อะซีติกและกรดเฮปตะโนอิก 
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บทท่ี 4 
ผลการวิจัย 

 
         4.1 การสังเคราะหวัสดุนาโนไททาเนท 

                 4.1.1 โครงสรางของวัสดุนาโน 

                      ตัวเรงปฏิกิริยาที่สงัเคราะหไดทั้งหมดเปนผงสีขาว ภาพที่ 4.1 แสดง PXRD pattern       
ของเลพิโดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4 พบวาสารทีส่ังเคราะหไดมีความบรสิุทธ์ิ  ไมมีสารแปลกปลอม  และมี
โครงสรางแบบเลพิโดโครไซทตรงตามเอกสารอางอิง12   นอกจากน้ี สามารถสงัเคราะหไททาเนทนาโนทิวบและ
ได  PXRD (รูปที่ 4.2) สอดคลองกับทีม่ีผูรายงานไว15, 21  สามารถพจิารณาไดวานาโนทิวบเกิดจากการมวนตัว
กันของแผนที่ประกอบเปนโครงสรางเลพโิดโครไซท  น่ันคือ แผนที่เคยประกอบเปนผลึกน้ันไดแยกออกจากกัน
เปนแผนเด่ียวที่มเีสนผานศูนยกลางในระดับนาโนเมตร  แลวมวนตัวเขาดวยกันเกิดเปนนาโนทิวบ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.1 PXRD ของเลพิโดโครไซท  K0.8Zn0.4Ti1.6O4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.2 PXRD ของไททาเนทนาโนทิวบ   
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                     รูปที่ 4.3 แสดง PXRD ของวัสดุนาโน alkali hexatitanate    ผลทัง้หมดสอดคลองกับ
เอกสารอางอิง   
    
 
       
 

 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.3 PXRD ของ a) K2Ti6O13, b) Na2Ti6O13 และ c) Li2Ti6O13 
 

 PXRD ของ Na2Ti3O7 และ K2Ti4O9 (รูปที่ 4.4b และ 4.4d) สอดคลองกับเอกสารอางอิง17, 18  
พบพีคของสารเจือปนคือ alkali hexatitanate ของโลหะอลัคาไลน้ันๆ       ทดลองเผาตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดซ้ําที่ 
800 oC 10 ช่ัวโมงเพื่อทดสอบวาจะไดสารที่มีความบริสทุธ์ิหรือไม  ผลการทดลองในรูปที่ 4.4c และ 4.4e 
แสดงวาไมสามารถกําจัดพีคที่เปนของเฟสแปลกปลอมได อยางไรก็ตาม  พบพีคแปลกปลอมในปรมิาณนอยใน
ตัวอยาง commercial Na2Ti3O7 เชนกัน (รูปที่ 4.4a)  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.4 PXRD ของ a) Commercial Na2Ti3O7, b) Na2Ti3O7, c) reheated-Na2Ti3O7, d) K2Ti4O9 และ e) 
reheated-K2Ti4O9 
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                     ตารางที่ 4.1 แสดงคาพารามิเตอรหนวยเซลลของตัวเรงปฏิกิริยาไททาเนททีส่ังเคราะหในงาน
น้ี   อยางไรก็ตาม  เน่ืองจากไททาเนทนาโนทิวบมีขนาดเล็กและโครงสรางไมไดเรียงกันอยางเปนระเบียบเปน
ชวงยาว  จึงไมไดคํานวณพารามิเตอรของหนวยเซลลน้ี 

 
ตารางท่ี 4.1 พารามิเตอรหนวยเซลลของวัสดุนาโนไททาเนทที่สงัเคราะหในโครงการน้ี*   

Sample a (nm) b (nm) c (nm) β (o) 

K0.8Zn0.4Ti1.6O4 0.3812(4) 1.570(9) 0.2987(3) NA 

Na2Ti6O13 1.511(3) 0.3744(4) 0.9138(4) 99.109 

K2Ti6O13 1.54(2) 0.378(3) 0.920(3) 99.894 

Li2Ti6O13 1.562(3) 0.379(3) 0.910(3) 99.893 

Commercial Na2Ti3O7 0.858(3) 0.3805(4) 0.912(3) 101.339 

Na2Ti3O7 0.8563(4) 0.3803(4) 0.9107(4) 101.285 

K2Ti4O9 1.274(3) 0.3820(4) 0.889(3) 104.023 

K0.8Zn0.4Ti1.6O4 เปนแบบ orthorhombic  วัสดุที่เหลือเปน monocilinic 
 
         4.1.2 พ้ืนท่ีผิวและสัณฐาน 
             พื้นที่ผิวของวัสดุนาโนไททาเนททีส่ังเคราะหข้ึนแสดงในตารางที่ 4.2  
 

ตารางท่ี 4.2 พื้นทีผ่ิวของวัสดุนาโนไททาเนท 

Samples SBET (m
2/g) 

K0.8Zn0.4Ti1.6O4 3 
Titanate nanotubes 320 

Anatase TiO2 6 
Na2Ti6O13 9 
K2Ti6O13 21 
Li2Ti6O13 16 
Na2Ti3O7 5 

Commercial Na2Ti3O7 3 
K2Ti4O9 6 
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         พื้นที่ผิวของวัสดุไททาเนทสวนใหญอยูในชวง 3-21 m2/g  คาเหลาน้ีคอนขางตํ่าและบงช้ีวา
เฉพาะพื้นทีผ่ิวภายนอก (external surface area) เทาน้ันที่เกิดการดูดซบักาซไนโตรเจน   พื้นทีผ่ิวของ  
K2Ti6O13 ซึ่งมีคามากกวาของ Na2Ti6O13 และ Li2Ti6O13 สอดคลองกบัผลการวิเคราะหดวยเทคนิค PXRD   ซึ่ง
แสดงวา K2Ti6O13 มีความเปนผลึกตํ่ากวา  ไททาเนทนาโนทิวบมีพื้นที่ผิวสงูถึง 320 m2/g ตรงตามที่ได
สันนิษฐานไว  
     รูปที่ 4.5a แสดง SEM image ของเลพิโดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4  วามีลักษณะเปนแผนที่มี
ขนาดกวาง×ยาวประมาณ 1 µm2   แผนดังกลาวประกอบดวยหนวยยอยคือนาโนชีทที่ซอนกันเปนช้ันๆและมี
แคทไอออน K+ อยูระหวางแผน   รูปที่ 4.5b แสดง SEM image ของไททาเนทนาโนทิวบ สังเกตพบหลอด
เล็กๆที่มเีสนผานศูนยกลางในระดับไมโครเมตรจริง 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.5 SEM image ของ a) K0.8Zn0.4Ti1.6O4  และ b) ไททาเนทนาโนทิวบ 
  

a                        b 
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 อัลคาไลไททาเนททกุตัวอยางมลีักษณะเปนแทงตามแสดงในรูปที่ 4.6   วัสดุเหลาน้ีมีขนาดผลึกอยู
ในหลักรอยของนาโนเมตรถึงหลกัพันตนๆ เชน 180 nm (Li2Ti6O13), 200-1,500 nm (Na2Ti6O13), 200 nm 
(K2Ti6O13), 500-3,500 nm (Na2Ti3O7) และ 500-3,500 nm (K2Ti4O9)    อยางไรก็ตาม commercial-
Na2Ti3O7 มีลักษณะเปนของผสมทีป่ระกอบดวยแผนและแทงที่มีขนาด 700-1,700 nm และ 2,800 nm 
ตามลําดับ   พบวาผลึกเหลาน้ีอยูกันแนนและผลึกไมมีรูพรนุ  สอดคลองกับผลการทดลองการดูดซับ/การคาย
กาซ N2 วามีพื้นที่ผิวตํ่า 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.6 SEM images ของ a) Na2Ti6O13, b) K2Ti6O13, c) Li2Ti6O13, d) Na2Ti3O7 e) commercial- 
Na2Ti3O7, และ f) K2Ti4O9  ขนาดของ scale bar คือ 1 µm ทุกภาพยกเวนภาพ (d) ซึ่งเทากบั 200 nm  
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               4.1.3 ความเปนเบสของไททาเนท 
                     รูปที่ 4.7 แสดงผลการวิเคราะหความเปนเบสของเลพิโดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4  และรปูที ่
4.8 แสดงผลการวิเคราะหความเปนเบสของวัสดุนาโนไททาเนทอื่นๆ    โดยแสดงความแรงของเบส (อุณหภูม ิ
ตามแกน  X) และปริมาณ (พื้นที่ใตกราฟ)    เปรียบเทยีบกับ MgO ซึ่งเปนออกไซดที่มีคุณสมบัติเปนเบส    
พบวาไททาเนททุกชนิดเปนเบสที่ออนกวา MgO  และมีปรมิาณเบสนอยกวา MgO ดวย    อุณหภูมิการหลุด
ออกของ CO2 ที่ตํ่าแสดงวากาซ CO2 เกิดการดูดซับบนพื้นผวิของไททาเนทแบบ physisorption เทาน้ัน   
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.7 ความเปนเบสของเลพิโดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.8 ความเปนเบสของวัสดุไททาเนทชนิดอื่นๆ 
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                     ตารางที่ 4.3 แสดงความเปนเบส (basicity) ของวัสดุนาโนไททาเนท ทั้งทีเ่ทียบโดยนํ้าหนัก
และโดยพื้นทีผ่ิว MgO เปนเบสมาก  (2,790 µmol/g)        เมื่อเปรียบเทียบกับทกุตัวอยางพบวาลําดับของ
ความเปนเบสเปนดังน้ีคือ MgO > Na2Ti3O7 > K2Ti4O9 > K2Ti6O13 > Anatase TiO2 > commercial 
Na2Ti3O7 > Na2Ti6O13 = K0.8Zn0.4Ti1.6O4  > Li2Ti6O13      อาจแบงวัสดุออกเปนสามกลุมไดตามชวงของคา 
basicity  กลุมแรกมเีฉพาะ MgO ซึ่งเปนสารทีม่ีความเปนเบสมากทีสุ่ดเน่ืองจาก MgO เกิดการเปลี่ยนแปลง
เปน MgCO3  ซึ่งสลายตัวให CO2 ออกมาขณะทําการวัด    กลุมที่สองคือ Na2Ti3O7 และ K2Ti4O9   ซึ่งมีความ
เปนเบสอยูประมาณ 200  µmol/g คือนอยกวา MgO อยูประมาณ 10 เทา   และกลุมสุดทายคือวัสดุไท
ทาเนททีเ่หลือที่มีความเปนเบสนอยๆ   และเมื่อเปรียบเทียบไททาเนททีม่ีโครงสรางเดียวกันแตมีแคทไอออน
ตางชนิดกันที่มีโครงสรางแบบอุโมงคคือ  A2Ti6O13   พบวาลําดับของความเปนเบสคือ Li+ < Na+ < K+   และ
วัสดุที่มีโครงสรางเปนช้ันมีความเปนเบสมากกวาวัสดุมีม่ีโครงสรางเปนอุโมงค  อยางไรก็ตาม  ผลความเปนเบส
ของไททาเนทนาโนทิวบ (ไมไดแสดง) เทากับ 58 µmol/g และ 1.0 µmol/m2  แสดงวาความเปนเบสไมไดดี
ข้ึนเมื่อเปลี่ยนจากผลกึไปเปนโครงสรางนาโนอื่น  อาจสรุปไดวาโครงสรางผลึกมีอิทธิพลมากกวาโครงสรางนาโน 
 
 ตารางท่ี 4.3 ความเปนเบสของตัวเรงปฏิกิริยาที่ศึกษาในโครงการน้ี  

Catalysts 
Tonset 

(oC) 
Tmaximum 

(oC) 
Toffset 
(oC) 

Basicity 
µmol/g µmol/m2 

MgO 30 276 834 2,790 - 
Anatase TiO2 54.3 120 476 68 2.3 
K0.8Zn0.4Ti1.6O4   30 85 300 39 13.0 
K2Ti6O13 30 128 232 96 0.9 
Na2Ti6O13 30 105 235 39 0.9 
Li2Ti6O13 30 105 309 30 2.8 
Commercial Na2Ti3O7 30 94 118 45 3.0 
Na2Ti3O7 30 77 91 241 9.7 
K2Ti4O9 30 124 580 221 7.4 
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        4.2 การเรงปฏิกิริยา 

             ไดทําการทดสอบความสามารถของไททาเนทในการเรงปฏิกิริยาดังน้ี คือ (1) ทําปฏิกิริยาการขจัด
ออกของออกซเิจนโดยใชกรดอะซีติกเปนโมเดล, และ (2) ทดสอบการขจัดออกของกรดเฮปตะโนอิกซึ่งเปนกรด
สายยาวข้ึน    
                4.2.1 การขจัดออกซิเจนของกรดอะซีติก 
                      รูปที่ 4.9 แสดงการขจัดออกซเิจนออกจากกรดอะซีติกซึง่เรงดวยวัสดุนาโนไททาเนทตางๆ 
ภายใตกาซไนโตรเจนที่อุณหภูมิ 400 oC   จะพิจารณากรณีที่ไมไดทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกริิยากอน 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 

รูปท่ี 4.9 การขจัดออกซเิจนจากกรดอะซีติกซึ่งเรงดวยวัสดุไททาเนทตางๆทั้งที่รีดิวซและไมไดรีดิวซ  
สภาพการทดสอบคือ: อุณหภูมิที่ทดสอบ 400oC, ภายใตกาซไนโตรเจน, W/F= 15 gh/mol, และผลการ

ทดลองเปนคาเฉลี่ยจากระยะเวลาที่ทําปฎิกิริยา 60-360 นาที 
  
                      การเปลี่ยน (conversion) ของกรดอะซติีกเริม่คงที่ต้ังแตเวลาทีท่ําปฏิกิรยิาเทากบั 60 นาที
เปนตนไป  และสงัเกตไมพบการเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา    ในทุกกรณีน้ันอะซโีตนเปนผลิตภัณฑชนิด
เดียวที่ตรวจพบ   อธิบายไดวาอะซีโตนเกิดจากการขจัดออกซเิจนออกผานทางการควบแนนของกรดอะซีติก    
การเปลี่ยนของกรดอะซีติกเรียงลําดับไดดังน้ีคือ Titanate nanotube (15.4%) > K2Ti6O13 (6.1%) > 
Li2Ti6O13 (5.1%) > K2Ti4O9 (4.9%) > Na2Ti6O13 (4.5%) > Na2Ti3O7 (0.9%) > Anatase = 
K0.8Zn0.4Ti1.6O4    (0%) ผลการทดลองน้ีแสดงใหเห็นวาวัสดุไททาเนทมีตําแหนงวองไวที่มีความเปนเบส ที่
สามารถเรงการเปลี่ยนกรดอะซีติกไปเปนอะซีโตนไดแมคาการเปลี่ยนของกรดอะซีติกจะมีคาตํ่าก็ตาม อยางไรก็
ตามคาการเปลี่ยนน้ีไมมีความสัมพันธกับคา basicity สาเหตุหน่ึงคือโมเลกุลของกรดอะซีติกมีขนาดใหญกวา
โมเลกุลของ CO2  ดังน้ันตําแหนงทีเ่กิดการดูดซับ CO2 บางสวน  โดยเฉพาะที่ดานในของผลกึ   อาจไมเกิดการ
ดูดซับโมเลกุลของกรดอะซีติกซึ่งมีขนาดใหญกวา 
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                     ที่สําคัญคืออะนาเทสและเลพโิดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4   ไมสามารถเรงการเกิดปฏิกริิยาน้ีได 
ในขณะที่ไททาเนทนาโนทิวบใหคาการเปลี่ยนอะซีติกที่สงูมากเมื่อเทียบกับปรมิาณความเปนเบสที่มีคาปานกลาง   
ผลการทดลองบงช้ีวาทั้งความเปนเบสและโครงสรางนาโนอาจเสริมกัน   
 เน่ืองจากคาการเปลี่ยนของกรดอะซีติกมีคาตํ่า จึงไดทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกริิยาที่ 400oC เปนเวลา 2 
ช่ัวโมง กอนการทําปฏิกริิยา     รูปที่ 4.9 แสดงวาการเปลี่ยนไปของกรดอะซีติกมีคามากข้ึนตามลําดับที่คลาย
กับที่ทําโดยไมมีการรีดักชัน และเปนไปดังน้ีคือ Titanate nanotubes (54.3) > K2Ti6O13 (33.0%) > 
Na2Ti6O13 (25.1%) > Li2Ti6O13 (14.3%) > K2Ti4O9 (14.0%) > Na2Ti3O7 (4.3%) > Anatase TiO2 = 
K0.8Zn0.4Ti1.6O4   (0.51%) อยางไรก็ตาม  ผลการทดลองน้ีแสดงใหเห็นวา oxygen vacancy sites มีอิทธิพล
ตอการเปลี่ยนของกรดอะซีติกมากกวาความเปนเบส   
   รูปที่ 4.10 แสดงคาการเปลี่ยนของกรดอะซีติกเทียบกับพืน้ที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา (ในหนวย m2/g)   
พบวาคาการเปลี่ยนแปรผันตรงกับพื้นทีผ่ิวของตัวเรงปฏิกริยิา ไมวาปฏิกิริยาน้ันจะถูกเรงดวยตัวเรงปฏิกิริยาที่
ไมไดถูกรีดิวซ (คือ basic sites) หรือกับตัวเรงปฏิกิริยาที่ถูกรีดิวซแลว (คือ oxygen vacancy sites) อธิบายได
วาปฏิกิริยาระหวางกรดอะซีติกที่เปนกาซและวัสดุไททาเนทน้ันเปนปฏิกริิยาทีม่ีสองเฟส  และตองเกิดผานการ
สัมผัสกันของสารต้ังตนและพื้นผิวของวัสดุไททาเนทน่ันเอง   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.10 การเปลี่ยนของกรดอะซีติกเทียบกบัพื้นทีผ่ิวของวัสดุนาโนไททาเนททั้งที่รีดิวซและไมไดรีดิวซ  

สภาพการทดสอบคือ: อุณหภูมิที่ทดสอบ 400oC, ภายใตกาซไนโตรเจน, W/F= 15 gh/mol, และผลการ
ทดลองเปนคาเฉลี่ยจากระยะเวลาที่ทําปฎิกิริยา 60-360 นาที 

 
 
                4.2.2 การผลิตเชื้อเพลิงดีเซลจากกรดเฮปตะโนอิก 
                     ไดเลือกใช K2Ti6O13 ซึ่งใหคาการเปลีย่นของกรดอะซีติกมากทีสุ่ดมาใชเพื่อศึกษาการผลิต
เช้ือเพลิงดีเซลจากกรดเฮปตะโนอิก  รปูที่ 4.11 แสดงอิทธิพลของอุณหภูมิที่ใชทําปฏิกิริยา (400-500oC) 
ภายใตบรรยากาศทีเ่ปน N2 ที่ W/F = 250 gh/mol    การทดลองน้ีมุงไปที่อทิธิพลของ basic sites จึงไมได
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ทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกริิยา  พบวาไดคาการเปลี่ยนของกรดเฮปตะโนอิกเทากบั 24.2-100.0%  และมี 7-
tridecanone (ซึ่งเกิดจากปฏิกิริยา ketonization ของกรดเฮปตะโนอิก) เปนผลิตภัณฑหลัก 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.11 (a) การเปลี่ยนของกรดเฮปตะโนอิก และ (b) รอยละผลได (percentage yield) ของ

ผลิตภัณฑที่อุณหภูมิที่ทําปฏิกิริยาตางๆกันโดยใช K2Ti6O13 ที่ไมไดรีดิวซเปนตัวเรงปฏิกริิยา  สภาพการทดสอบ
คือ: ภายใตกาซไนโตรเจน, W/F= 250 gh/mol, และผลการทดลองจากระยะเวลาที่ทําปฎิกริิยาเทากับ 60 

นาที 

a 

b 
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                     พบวาการเปลี่ยนของกรดเฮปตะโนอิกเพิ่มข้ึนเมื่ออุณหภูมทิี่ทําปฏิกริิยาเพิ่มข้ึน  และพบ 7-
tridecanone  (ซึ่งเปนคีโตนสมมาตรทีเ่กิดจาก ketonization ของกรดเฮปตะโนอิก) เปนผลิตภัณฑหลัก  โดย
ปริมาณของ 7-tridecanone เพิ่มข้ึนดวยเมื่ออุณหภูมทิี่ทําปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน  ผลิตภัณฑอื่นๆ (ซึ่งมีนอยกวา 2%) 
เชน 2-octanone, D-nonalactone, 5-undecane, 6-dodecanone, 1,12-tridecadien-7-one, 
heptanoic anhydride, heptanoic butylester, heptanophenone และ 1-(4-methylphenyl)-1-
pentanone (รูปที่ 4.11b)  อาจพิจารณาไดวาผลิตภัณฑเหลาน้ีเกิดจากการ cracking ของ  7-tridecanone 
ไปเปนผลิตภัณฑทีม่ีขนาดเลก็ลง    ในบรรดาผลิตภัณฑเหลาน้ีพบวา 2-octanone เปนผลิตภัณฑหลกั  และ
เกิดจากการแตกออกของ 7-tridecanone ที่ตําแหนง α  กลไกของปฏิกิริยาน้ีเกิดผานอินเตอรมเีดียททีเ่ปนวง
หกเหลี่ยม และมกีารเกิด γ-hydrogen abstraction ดวย 
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บทที่ 5 
สรุปผลการวิจัยและขอเสนอแนะ 

 
         5.1 สรุปผลการวิจัย 
              งานวิจัยน้ีไดศึกษาการใชเลพิโดโครไซทไททาเนทและวัสดุนาโนไททาเนทที่มีโครงสรางอื่น  เพื่อเปน
ตัวเรงปฏิกริิยาทีม่ีคุณสมบัติเปนเบส  และเรงปฏิกิริยาเปลีย่นกรดอะซีติก (และกรดเฮปตะโนอกิ) ไปเปนคีโตน
สมมาตร  การเกิดคีโตนดังกลาวเกิดผานการกําจัดออกซเิจนอะตอมออกไปจากโมเลกลุของกรดที่เปนสารต้ังตน  
การกําจัดออกซิเจนอะตอมผานปฏิกริิยา ketonization น้ีเปนแนวทางหน่ึงทีม่ีการศึกษากันเพือ่ผลิตเช้ือเพลงิ
ดีเซลจากชีวมวล 
  วัสดุที่ศึกษาคือเลพิโคโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4 ที่มีโครงสรางเปนช้ัน, ไททาเนทนาโนทิวบที่เกิดจาก
การมวนกันของนาโนชีทที่ประกอบข้ึนเปนเลพิโดโครไซท,    A2Ti6O13 (A = Li, Na, K) ที่มีโครงสรางเปน
อุโมงค,  Na2Ti3O7 และ K2Ti4O9 (ซึ่งมโีครงสรางเปนช้ันทั้งสองชนิด)           ไดพิสจูนลักษณะของวัสดุนาโน
ไททาเนทโดยเทคนิคตางๆคือ Power X-ray diffraction (PXRD), Scanning electron microscopy (SEM), 
N2 adsorption/desorption  และศึกษาความเปนเบสดวยเทคนิค CO2 TPD  พบวาไททาเนทที่ศึกษาสวน
ใหญเปนเบสออนซึง่ปลอยกาซ CO2 ออกในชวง 50-300oC อันใกลเคียงกับอะนาเทส TiO2       และลําดับของ
ความเปนเบส (basicity) เปนดังน้ีคือ MgO > Na2Ti3O7 > K2Ti4O9 > K2Ti6O13 > Anatase TiO2 > 
commercial Na2Ti3O7 > Na2Ti6O13 = K0.8Zn0.4Ti1.6O4  > Li2Ti6O13      เมื่อเปรียบเทียบไททาเนททีม่ี
โครงสรางเดียวกันแตมีแคทไอออนตางชนิดกัน (A2Ti6O13)  พบวาลําดับของความเปนเบสคือ Li+ < Na+ < K+   
และวัสดุทีม่ีโครงสรางเปนช้ันมีความเปนเบสมากกวาวัสดุทีม่ีโครงสรางเปนอุโมงค นอกจากน้ี  ความเปนเบส
ไมไดเพิ่มข้ึนเมือ่เปลี่ยนจากผลึกไปเปนโครงสรางนาโนทิวบ อาจสรุปไดวาโครงสรางผลึกมีอิทธิพลมากกวา
โครงสรางนาโน 
  พบวาวัสดุนาโนไททาเนท (ที่ไมไดรีดิวซ)  สามารถเรงการเปลี่ยนกรดอะซีติกไปเปนอะซีโตนได
ภายใตสภาวะ  N2     ในขณะที่อะนาเทส TiO2 ไมสามารถทําได   ผลการทดลองน้ีแสดงใหเห็นวา basic sites 
สามารถเรงปฏิกริิยาไดตามที่ต้ังสมมติฐานไว (ขอยกเวนเดียวคือเลพิโดโครไซทไททาเนท)      นอกจากน้ีพบวา
โครงสรางนาโนทิวบใหคาการเปลี่ยนของกรดอะซีติกมากกวาที่คาดไวเมื่อพิจารณาจากความเปนเบส   น่ันคือ
ทั้งความเปนเบสและโครงสรางนาโน มีความสัมพันธที่เสริมกันในการเปลี่ยนกรดอะซีติกไปเปนอะซีโตน   
อยางไรก็ตาม  ตําแหนงที่เปนเบสมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยานอยกวา oxygen vacancy sites ซึ่ง
สามารถสรางไดโดยการรีดิวซตัวเรงปฏิกริิยากอน   
  สามารถเปลี่ยนกรดเฮปตะโนอิกเปนคีโตนคือ 7-tridecanone ไดเชนกัน   ผลการทดลองน้ีแนะวา
วัสดุนาโนไททาเนทอาจเปนทางเลือกใหมในการผลิตเช้ือเพลิงดีเซลจากกรดไขมัน ซึง่อาจไดมาโดยสะดวกจาก
ชีวมวล  คีโตนที่เกิดข้ึนบางสวนจะเกิดการ cracking ไปเปนผลิตภัณฑทีม่ีขนาดเลก็ลงดวย     
 
        5.2 ขอเสนอแนะ 
              อาจสังเคราะหวัสดุไททาเนทเหลาน้ีดวยเทคนิคอื่น เพื่อใหไดขนาดอนุภาคเล็กลงอีกและมีพื้นทีผ่ิว
มากข้ึน  และควรทดสอบปฏิกริิยาน้ีกับวัสดุไททาเนทชนิดอืน่ เชน อัลคาไลนเอิรธไททาเนท เปนตน 
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บทท่ี 6 
สรุปผลิตผลท่ีไดจากงานวิจัย 

 
        6.1 ผลงานวิจัยท่ีนําเสนอในท่ีประชุมวิชาการ 
              6.1.1 Tosapol Maluangnont, “Surface and interlayer basic sites in layered alkali 
titanates” (invited seminar), Department of Chemistry, Okayama University, Okayama, Japan 
(30/11/2015) 
 6.1.2 Tosapol Maluanont, “Lepidocrocite titanate as a new basic catalyst for the 
ketonization of long-chain fatty acids” (oral presentation), Pure and Applied Chemistry 
International Conference 2015, Amari Watergate Hotel, Bangkok, Thailand (22/01/2015) 
 6.1.3 Tosapol Maluangnont, “Basicity and oxygen vacancy in layered titanates: The 
conversion of fatty acids into diesel fuels” (invited seminar), The 446th MANA seminar, 
National Institute for Materials Science, Tsukuba, Japan (18/12/2014) 
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แบบรายงานการใชจายเงินโครงการวจิัย 

สถาบันเทคโนโลยีพระจอมเกลาเจาคุณทหารลาดกระบัง 

รายงานความกาวหนา ครั้งที ่ 2     รอบ  12  เดือน ประจําปงบประมาณ    2558  

 แหลงงบประมาณแผนดิน  )แบบปกติ(        แหลงเงินรายได     

ช่ือโครงการ )ภาษาไทย(  วัสดุนาโนเพ่ือเชื้อเพลิงทดแทน ตอนท่ี 1 –   การสังเคราะหนาโนชีทไททาเนท
แบบเลพิโดโครไซทและวัสดุนาโนอ่ืน เพ่ือเปนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเปนเบสสําหรับการเปลี่ยนกรดไขมันไป
เปนเชื้อเพลิงดีเซล  
(ภาษาอังกฤษ)  Nanomaterials for renewable fuel. Part I – Synthesis of lepidocrocite-type 
titanate nanosheet and its corresponding nanomaterials as base catalysts for conversion 
of fatty acid to diesel fuel    
ช่ือ-สกุลหัวหนาโครงการวิจัยผูรับทุน/ผูวิจัย (อ./ดร./ผศ./รศ./ศ.)  ทศพล เมลืองนนท   
รายงานในชวงต้ังแตวันที ่  1 เมษายน 2558    ถึงวันท่ี    30 กันยายน 2558     
ระยะเวลาดําเนินการ 1 ป 0 เดือน ตั้งแตวันท่ี  1 ตลุาคม 2557    ถงึวันท่ี   30 กันยายน 2558   

ขอมูลการรายงานคาใชจายงบประมาณโครงการวิจัย   

1. การเบิกจายงบประมาณ (กรณีการจายเงินถาจายงวดเดียวใหลบขอท่ีไมเก่ียวของออก) 

งวดที่ 1   541,750.00 บาท   50 % วันที่ไดรับอนุมัติใหเบิกจายเงิน    2557/11/06 

งวดที่ 2   456,750.00 บาท   50  % วันที่ไดรับอนุมัติใหเบิกจายเงิน          2558/04/11 
2.  สรุปงบประมาณคาใชจายที่ใชนับตั้งแตเร่ิมทําการวิจัยถึงปจจุบัน (จําแนกตามหมวดคาใชจาย)  

หมวดคาใชจาย 
งบประมาณรวม 

ทั้งโครงการ 
คาใชจาย )บาท(  

คงเหลือ  
(หรือเกิน) 

งบบุคลากร :คาจางช่ัวคราว    256,960.00 256,960.00 0.00 

งบดําเนินงาน    

คาตอบแทน 0.00 0.00 0.00 

คาใชสอย        80,000.00 79,760.00 240.00 
คาวัสดุ          204,090.00 203,498.72 591.28 

คาสาธารณูปโภค  4,000.00 0.00 4,000.00 
งบลงทุน: คาครุภัณฑ 304,950.00 261,930.00 43,020.00 

รวม 850,000.00 802,148.70 47,851.28 

 
                        
        (ทศพล เมลืองนนท)    (                                   ) 
    ลงนามหัวหนาโครงการวิจัยผูรับทุน    ลงนามเจาหนาที่การเงินเจาหนาที่ที่เก่ียวของ 
              /    /                            /    /         
 

รหัสโครงการ/รหัสสัญญา 2558A11802038 
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ชื่อ-นามสกุล (ภาษาอังกฤษ)       Mr. Tosapol Maluangnont 
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3. หนวยงานและสถานท่ีอยูท่ีติดตอไดสะดวก 
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โทรศัพทมือถือ 090 992 2076 
อีเมลล tosapol.ma@kmitl.ac.tj, tosapolm@hotmail.com  
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2550-2554      Ph.D. Oregon State University, US 
 

5. สาขาวิชาการท่ีมีความชาํนาญพิเศษ 
Materials Chemistry, Intercalation compounds 
 

6. ประสบการณท่ีเก่ียวของกับงานวิจัย 
6.1 ทุนวิจัยท่ีเคยไดรับ (เปนหัวหนาโครงการ) 
(1) 11/2014-10/2015  National Research Council of Thailand, “Nanomaterials for  
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its corresponding nanomaterials as base catalysts for the conversion of fatty 
acid to diesel fuel”   
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Part II. – Lepidocrocite titanates with aliovalent substitutions as precursors for 
nanostructured materials in the catalytic conversion of fatty acids into diesel 
fuel” 
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6.3 ผลงานวิจัยท่ีตีพิมพในวารสารวิชาการนานาชาติในรอบ 5 ปท่ีผานมา (ค.ศ.2011-2015) 
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(2) Maluangnont, T.; Matsuba, K.; Geng, F.; Ma. R.; Yamauchi, Y.; Sasaki, T. “Osmotic 
swelling of layered compounds as a route to producing high-quality two-
dimensional materials. A comparative study of tetramethylammonium versus 
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2013, 25, 3137. 
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Chem. 2011, 50, 11676.  
(4) Maluangnont, T.; Sirisaksoontorn, W.; Lerner, M. M. “A comparative structural 

study of ternary graphite intercalation compounds containing alkali metals and 
linear or branched amines” Carbon 2011, 50, 597.  

(5) Maluangnont, T.; Bui, G. T.; Huntington, B. A.; Lerner, M. M. “Preparation of a  
 homologous series of graphite alkylamine intercalation compounds including an 

unusual parallel bilayer intercalate arrangement” Chem. Mater. 2011, 23, 1091.  
(6)  Maluangnont, T.; Gotoh, K.; Fujiwara, K.; Lerner, M. M. “Cation-directed 

orientation of amines in ternary graphite intercalation compounds” Carbon 
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)7( Yan, M.; Ramstrom, O.; Liu, L.-H; Wang, X.; Lerner, M. M.; Maluangnont, T.  
“Method for functionalizing materials and devices comprising such materials” 
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Chemicals (1.5 ป) 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สํานักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย (3 ป)   

(5) Swift response catalytic testing system for innovative approach, Research & 

Development Grant, SCG Chemicals Co., Ltd. (1 ป)   
(6) Glycerol conversion to C3 alcohols, Research & Development Grant, PTT 
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(8) Synthesis of Zeolite A Nanoparticles, Research & Development Grant, PQ 

Chemicals Co., Ltd. (1 ป)  
(9) Catalytic Conversion of Glycerol to C3 Petrochemicals, Research & 

Development Grant, PTT Public Co., Ltd. (1 ป)  
(10) Preparation of tunable PS/PMMA block copolymer, Research & 

Development Grant, IRPC Co., Ltd. (1.5 ป) 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Borges, Gary Jacobs, Burtron H. Davis, Tawan Sooknoi, Daniel E. Resasco, and 
Fabio B. Noronha, ACS Catalysis 5, 2015, 1318–1329. 

(4) Oxidation of tetrahydrofuran to butyrolactone catalyzed by iron-containing 
clay, Artit Ausavasukhi and Tawan Sooknoi, Green Chemistry, 17, 2015, 435-
441. 

(5) Catalytic activity enhancement by thermal treatment and re-swelling process 
of natural containing Fe-clay for Fenton oxidation, Artit Ausavasukhi, Tawan 
Sooknoi, Journal of Colloid and Interface Science, 436, 2015, 37–40. 
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