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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 ความสําคัญและท่ีมาของปญหาท่ีทําการวิจัย 

              โครงการน้ีมุงไปทีก่ารเตรียมวัสดุนาโนไททาเนทที่มโีครงสรางผลกึตางๆกัน เพื่อนําไปใชเปนตัวเรง
ปฏิกิริยาในการเปลี่ยนกรดไขมัน (fatty acid) ซึ่งไดจากแหลงชีวมวล (biomass feedstock) เชนนํ้ามันพืช
หรือไขมันสัตวไปเปนเช้ือเพลงิดีเซล  ผานปฏิกิริยา decarboxylation, deoxygenation, หรือ ketonization    
การใชตัวเรงปฏิกิริยาเพื่อเปลี่ยนนํ้ามันพืชหรือไขมันสัตวใหเปนเช้ือเพลงิดีเซลน้ี เปนแนวทางสําคัญในการ
แสวงหาพลังงานทดแทน (renewable energy) จากแหลงในประเทศ ซึ่งเปนประโยชนตอเศรษฐกจิและความ
มั่นคงดานพลงังานของประเทศ 

ตัวเรงปฏิกริิยาที่ใชในการเปลี่ยนกรดไขมันเปนเช้ือเพลงิดีเซล สามารถแบงตามชนิดของตําแหนง
วองไวตอปฏิกิริยา (active site) ไดหลายประเภท คือ (i) ตัวเรงปฏิกริิยาทีเ่ปนโลหะทรานซิชัน ที่ปรับแตงดวย
ซัลเฟอร (sulfide catalysts), (ii)  ตัวเรงปฏิกริิยาจําพวกโลหะมีคา (iii) ตัวเรงปฏิกริิยาที่สามารถเกิด oxygen 
vacancy sites ไดเชน TiO2, CeO2, ZrO2 และ (iv) ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีความเปนเบส  ตัวเรงปฏิกิริยาชนิด
สุดทายน้ีมีความหลากหลายทั้งในแงโครงสรางและคุณสมบติัทางเคมี  แตยังไมไดรบัการศึกษามากนักเทียบกับ
สามชนิดแรก   

ตัวเรงปฏิกริิยาขางตนมกัเปนวัสดุที่มีขนาดอยูในระดับไมโครเมตร ซึ่งมีขอจํากัดคือ มีพื้นที่ผิว
สําหรับเกิดปฏิกริิยานอย  และการเปลี่ยนแปลงคุณสมบัติมกัจํากัดอยูที่การเปลี่ยนองคประกอบของวัสดุ การใช
วัสดุนาโน (nanomaterials) เปนตัวเรงปฏิกิริยามีขอไดเปรียบคือ   สามารถสังเคราะหใหมีพื้นที่ผิวมากกวา
ผลึกต้ังตน   ดังน้ัน ตัวเรงปฏิกริิยาทีป่ระกอบข้ึนจากวัสดุนาโนจะเพิ่มโอกาสที่กรดไขมันสมัผสักบัตําแหนง
วองไวตอปฏิกิริยา  และอาจทําใหวัสดุนาโนแสดงสมบัติเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ดีกวา หรือแตกตางจากตัวเรง
ปฏิกิริยาทีเ่ตรียมจากวัสดุในระดับไมโครเมตร   

โครงการน้ีจะศึกษาวัสดุไททาเนทที่มโีครงสรางหลากหลาย เชน แบบเปนช้ัน  (คือ เลพิโดโครไซท
ไททาเนท K0.8Zn0.4Ti1.6O4,  potassium tetratitanate K2Ti4O9,  และ sodium trititanate Na2Ti3O7) และ
แบบทีเ่ปนอโุมงค (K2Ti6O13, Na2Ti6O13, และ Li2Ti6O13)  เทียบกับ TiO2 ที่มีโครงสรางแบบอะนาเทส    
รวมถึงวัสดุนาโนไททาเนทบางประเภท เชน นาโนทิวบ (nanotube) ซึ่งประกอบจากการมวนตัวของนาโนชีท
ดวย 

 
1.2 วัตถุประสงคของโครงการวิจัย 

1.2.1 เพื่อเตรียมวัสดุไททาเนทที่มีโครงสรางตางๆ ทีม่ีขนาดในระดับนาโนเมตร 
1.2.2 เพื่อใชวัสดุไททาเนททีเ่ตรียมข้ึนเปนตัวเรงปฏิกิริยา ในการเปลี่ยนกรดไขมันไปเปน

เช้ือเพลิงดีเซล และเพือ่ทราบสภาวะการทดลองที่เหมาะสม สําหรบัปฏิกริิยาดังกลาว   
1.2.3 เพื่ออธิบายความสัมพันธ ระหวางคุณสมบัติทางกายภาพและคุณสมบัติทางเคมีของ

วัสดุไททาเนท เชนพื้นทีผ่ิว  ความแรงของเบสและปริมาณเบส  อิทธิพลของแคทไอออน  ตอคุณสมบัติการเปน
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ตัวเรงปฏิกริิยาการเปลี่ยนกรดไขมันเปนเช้ือเพลงิดีเซล  และสามารถเปรียบเทียบผลการทดลองกบัตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ใชกันทั่วไป (conventional catalysts) ได 

 
1.3 ขอบเขตของโครงการวิจัย 

1.3.1 สังเคราะหวัสดุนาโนไททาเนทชนิดตางๆ คือ K0.8Zn0.4Ti1.6O4, K2Ti6O13, Na2Ti6O13, 
Li2Ti6O13, K2Ti4O9, Na2Ti3O7 และ titanate nanotubes 

1.3.2 พิสูจนลักษณะของสารประกอบทีส่ังเคราะหข้ึน โดยเทคนิค X-ray powder 
diffraction (XRD), N2 asorption/desorption, scanning electron microscope (SEM), และพสิูจนความ
เปนเบสดวยเทคนิค carbon dioxide temperature-programmed desorption (CO2-TPD) 

1.3.3 ทดสอบการเรงปฏิกริิยาของวัสดุที่สงัเคราะหข้ึน โดยเลอืกใชกรดอะซีติกเปนสารต้ัง
ตน   ใช fixed bed flow reactor  ในสภาวะทั้งที่ทําการรีดักชันและไมทําการรีดักชัน  ศึกษาอิทธิพลของ
อุณหภูมิที่ทําปฏิกิริยา,  เวลาที่สารต้ังตนสัมผสักบัตัวเรงปฏิกิริยา (contact time),  และเวลาที่ใชในการทํา
ปฏิกิริยา เปรียบเทียบผลกบัตัวเรงปฏิกริิยาที่ใชกันทั่วไปคือ MgO     ตอจากน้ันเลอืกบางสภาพการทดลองมา
ทดสอบกับกรดเฮปตะโนอิกซึง่มสีายโซคารบอนยาวข้ึน  เพือ่เปนตัวแทนของกรดไขมัน 

1.3.4 วิเคราะหผลิตภัณฑทีเ่ปนของเหลวดวย gas chromatograph ซึ่งมีดีเทคเตอรเปน 
flame ionization detector (FID) 

1.3.5 สรปุความสัมพันธระหวางโครงสรางผลึก, สัณฐาน,  ปริมาณของเบส  และความแรง
ของเบส  ที่เปนคุณสมบัติของวัสดุนาโนที่สงัเคราะหข้ึน  ตอการเปลี่ยน (conversion) ของสารต้ังตน  และ
ผลได (yield) ของผลิตภัณฑที่ตองการ 
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1.4 แผนการดําเนินงานตลอดการวิจัย 
รายการ  เดือน  

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

      

2. พิสูจนลักษณะของสารประกอบที่
สังเคราะหข้ึน โดยเทคนิค X-ray powder 
diffraction (XRD), surface area 
measurement, scanning electron 
microscope (SEM),   และพสิูจนความเปน
เบสดวยเทคนิค carbon dioxide 
temperature-programmed desorption 
(CO2-TPD) 

      

3. ทดสอบการเรงปฏิกิริยาโดยเลือกกรด
กรดอะซีติกเปนสารต้ังตน   ใช fixed bed 
flow reactor  ในสภาวะทั้งที่ทําการรีดักชัน
และไมทําการรีดักชัน  ศึกษาอิทธิพลของ
อุณหภูมิที่ทําปฏิกิริยา,  เวลาที่สารต้ังตน
สัมผัสกับตัวเรงปฏิกิริยา (contact time),  
และเวลาที่ใชในการทําปฏิกิริยา วิเคราะห
ผลิตภัณฑ 

      

4. ทําซ้ําการทดลองขอ 3 โดยใชกรดเฮปตะ
โนอิกเปนสารต้ังตน   

      

5. ทําซ้ําการทดลองขอ 3 โดยใช TiO2  เปน
ตัวเรงปฏิกิริยา 

      

6. สรุปผลการทดลอง   เขียนรายงาน       
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1.5 ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ 

1.5.1 ไดเพิ่มพูนความรูและความเขาใจพื้นฐานและเกิดองคความรูใหม    เกี่ยวกับ
คุณสมบัติของวัสดุนาโนไททาเนททีม่ีโครงสรางผลึกตางๆกัน   รวมถึงตัวแปรตางๆทัง้ทีเ่กี่ยวกับตัววัสดุเอง  
และที่เกี่ยวกับกระบวนการ   ที่มีผลตอการเปลี่ยนกรดไขมันไปเปนเช้ือเพลิงดีเซล 

1.5.2 สามารถนําเสนอผลงานวิจัยในทีป่ระชุมวิชาการ และตีพมิพเผยแพรในวารสารทาง
วิชาการระดับนานาชาติ  เพื่อเปนกรณีศึกษาและขอมูลสําหรบันักเรียน นักศึกษา  บุคลากรรุนใหม  และผูที่
สนใจตอไป 

 
1.6 ผลสําเร็จและความคุมคาของการวิจัยท่ีคาดวาจะไดรับ 

              คาดวาโครงการวิจัยน้ีจะสรางองคความรูและเทคโนโลยีใหม   ที่อาจไดรับการพฒันาไปเปน
กระบวนการทางอุตสาหกรรม  ในการเปลี่ยนกรดไขมันจากแหลงชีวมวลไปเปนเช้ือเพลงิดีเซล 
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บทที่ 2 
ทฤษฎี สมมติฐาน กรอบแนวความคดิของโครงการวิจัย และการทบทวนวรรณกรรมที่เกี่ยวของ 
 
         2.1 ทฤษฎี สมมติฐาน และกรอบแนวความคิดของโครงการวิจัย  
                2.1.1 เปนที่ทราบจากผลงานวิจัยทีผ่านมาวา  วัสดุเชนโลหะออกไซดที่เปนเบสหรอืวัสดุทีส่ามารถ
สลายตัวใหออกไซดทีเ่ปนเบส   สามารถเรงปฏิกิริยาการเปลี่ยนกรดไขมันไปเปนเช้ือเพลงิดีเซลได    วัสดุไท-
ทาเนทซึง่ประกอบข้ึนจากไททาเนียมและออกซิเจน ซึ่งมีประจเุปนลบ   จึงเปนวัสดุที่นาสนใจวาอาจแสดง
สมบัติความเปนเบส  และอาจสามารถเรงปฏิกริิยาขางตนไดเชนกัน   

2.1.2 โครงสรางทีห่ลากหลายของวัสดุไททาเนทซึ่งมีความแตกตางแตเกี่ยวเน่ืองกัน  อาจชวย
เพิ่มพูนความเขาใจพื้นฐานเกี่ยวกับคุณสมบัติทางเคมีของวัสดุ  ตอการเปลี่ยนกรดไขมันไปเปนเช้ือเพลิงดีเซล 
ซึ่งอาจนําไปประยุกตใชกับงานอื่นที่ตองการหมูที่มีความวองไวเปนเบสดวย    

2.1.3 วัสดุที่เปนผลกึในระดับไมโครเมตรอาจมีความวองไวมากข้ึน เมื่อลดขนาดลงจนอยูในระดับ
นาโนเมตร  อันเน่ืองมาจากพื้นทีผ่ิวที่เพิ่มข้ึน  ซึ่งทําใหโอกาสที่ตําแหนงวองไวบนตัวเรงปฏิกริิยาจะพบกับสาร
ต้ังตนเพิ่มข้ึนดวย    

   
2.2 การทบทวนวรรณกรรมท่ีเก่ียวของ 

                การเปลี่ยนกรดไขมันไปเปนเช้ือเพลงิดีเซล จะเกิดผานปฏิกริิยาตอไปน้ี 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) 

 
ตัวเรงปฏิกริิยาทีม่ีการศึกษากันในการเปลี่ยนกรดไขมันเปนเช้ือเพลงิดีเซล เชน (i) ตัวเรงปฏิกิริยา

ที่เปนโลหะจําพวก Ni, Mo, W, Co หรอือัลลอยของโลหะดังกลาวทีป่รบัคุณสมบัติดวยซัลเฟอร   อยูบนตัว
รองรับหลายชนิด1, 2   ขอดอยของการใชตัวเรงปฏิกิริยาเหลาน้ีคือ  เช้ือเพลงิทีส่ังเคราะหไดอาจปนเปอนดวย
ซัลเฟอรจากตัวเรงปฏิกิริยา (ii) ตัวเรงปฏิกริิยาจําพวกโลหะมีคา เชน Pd, Ru, Rh อยูบนตัวรองรบั  ซึ่งเปน
ออกไซดทั่วไปหรือเปนวัสดุมีรูพรุน3, 4, 5, 6  อยางไรก็ตาม ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดน้ีมีราคาแพงเน่ืองจากการใชโลหะ
มีคาเปนองคประกอบ, (iii) ตัวเรงปฏิกริิยาทีส่ามารถเกิด oxygen vacancy sites7 ไดเชน TiO2, CeO2, ZrO2  
ตัวเรงปฏิกริิยากลุมน้ีมีไมมากชนิดนัก  และมีเคมทีี่คอนขางจํากัด  และ (iv) ตัวเรงปฏิกริิยาออกไซดที่มีความ
เปนเบส8, 9, 10, 11 เชน MgO,  BaO  หรือออกไซดที่ไดจากการสลายวัสดุที่มโีครงสรางเปนช้ัน (layered 
materials) บางประเภท เชน ไฮโดรทอลไซท (hydrotalcite)   หรือ layer double hydroxide (LDH) 
ตัวเรงปฏิกริิยาชนิดที่สี่น้ียังไมไดรบัการศึกษามากนักเทียบกบัสามชนิดทางดานตน    

โครงการวิจัยน้ีจะศึกษาการใชตัวเรงปฏิกริิยาที่เปนวัสดุนาโนไททาเนทหลายประเภท  วัสดุชนิดแรกมี
โครงสรางแบบเลพิโดโครไซท12 (lepidocrocite) (รูปที่ 2.1) ซึ่งประกอบดวยหนวย TiO6 ที่เช่ือมกันทางขอบ
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และประกอบข้ึนเปนแผน (sheet)    แผนดังกลาววางซอนกันเปนช้ันๆ  เกิดเปนผลึก สามารถแทนที่ Ti4+ ได
ดวยแคทไอออน (M) อื่นที่มีประจุไมเทากับ +412  การแทนที่ดังกลาวทําใหแผนของ (Ti,M)O6 มีประจลุบ   
เพื่อรกัษาประจุของผลึกใหเปนกลาง จะพบแคทไออน (ซึ่งมักเปนอัลคาไลแคทไอออน) อยูระหวางช้ัน   เมื่อ
พิจารณาวาโดยทั่วไปแลวตําแหนงวองไวซึ่งมีฤทธ์ิเปนเบส (base active site) ของออกไซดคือออกซเิจนซึ่ง
เปนลูอิสเบส (Lewis base)   ช้ันที่มีประจุลบของเลพโิดโครไซทน้ีอาจแสดงสมบัติความเปนเบสได  สามารถ
พิสูจนเอกลักษณของ base active site ดวยเทคนิคตางๆ  เชน ไทเทรชันโดยใชอินดิเคเตอร  การตรวจสอบ
ดวย solid state nuclear magnetic resonance (NMR) ของออกซเิจน   หรือการใหตัวเรงปฏิกริิยาดูดซับ
โมเลกุลตรวจวัด (probe molecule) บนพื้นผิว เชน CO2 แลวพิสจูนลักษณะของโมเลกุลตรวจวัดที่เปลี่ยนไป
ดวยเทคนิค เชน Infrared spectroscopy (IR), NMR หรือ temperature programmed desorption (TPD) 
เปนตน     

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 2.1 โครงสรางผลึกเลพิโดโครไซทไททาเนท12บนระนาบ bc (ซาย) และระนาบ ab (ขวา) 

 
นอกจากน้ี  สามารถสังเคราะหวัสดุนาโนไททาเนทอื่นเชน titanate nanotubes ได  โดยเริ่มตนจาก

ผลึกเลพิโดโครไซทไททาเนท แลวทําการแลกเปลี่ยนโปรตอน, การแยกแผน (Ti,M)O6 ออกจากกันดวย
ระยะหางเปนอนันต (exfoliation)13  ตามดวยการมวนกลบัของนาโนชีทไปเปนนาโนทิวบ14   อาจพิจารณาวา
นาโนทิวบเปนอีกสัณฐานหน่ึงของนาโนชีท  โดยนาโนชีททีป่ระกอบเปนผลกึอยูกอนน้ันจะแยกออกจากกันแลว
มวนตัวเปนทิวบ    อยางไรก็ตาม  อาจสงัเคราะหนาโนทิวบไดดวยวิธีที่งายกวาคือวิธี hydrothermal15  

โครงการน้ีจะไดศึกษาวัสดุอลัคาไลไททาเนท (alkali titanate) ซึ่งมสีูตรทั่วไปเปน  A2O*nTiO2     
เพิ่มไปจากเลพิโดโครไซทดวย    วัสดุอัลคาไลไททาเนทมีโครงสรางตางๆกันข้ึนกบัชนิดของ A และข้ึนกับคา n   
ประจุลบพื้นผิวของวัสดุอลัคาไลไททาเนทอาจแสดงความเปนเบสไดเชนกัน       ตัวอยางสารในกลุมน้ีเชน 
alkali hexatitanate16 ซึ่งมสีูตรโดยทั่วไปเปน A2Ti6O13 (A = K, Na, Li, H)  มีโครงสรางดังแสดงในรปูที่ 2.2a  
โดยหนวยพื้นฐานของโครงสรางน้ีคือ TiO6 ที่ตอกันทางขอบ (edge-shared) เกิดเปน ribbon ที่ประกอบดวย
หนวย TiO6 3 หนวย    โดยแตละ ribbon เช่ือมกันที่มุมเกดิเปนอุโมงคซึง่มีที่วางใหแคทไอออนอยู   มีรายงาน
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แสดงสมบัติของสารเหลาน้ีในการประยุกตใชงานตางๆ เชนเปนตัวเรงปฏิกริิยาที่ใชแสง,    เปนอิเลคโทรด
สําหรับใชเปนแบตเตอรี,  เปนวัสดุสําหรบัการบําบัดนํ้าเสียโดยดักจับแคทไอออนที่ไมตองการฯลฯ    

 
 
 
 
 
 

 
รูปท่ี 2.2 โครงสรางผลึกของ (a) A2Ti6O13,

16 (b) Na2Ti3O7,
17 และ (c) K2Ti4O9

18 
 

 โครงสรางของ sodium trititanate17  (Na2Ti3O7)  แสดงในภาพที่ 2.2b  อาจพจิารณาวาโครงสรางน้ี
เกิดจากอุโมงคของ A2Ti6O13  ที่ไมไดเช่ือมกันอีกตอไป  แตหลุดออกและเกิดเปนช้ันแบบซิกแซก    โดยมีแอล
คาไลแคทไออออนอยูระหวางช้ัน   โครงสรางของ potassium tetratitanate18 (K2Ti4O9) ในรูปที่ 2.2c ก็มี
ลักษณะเปนช้ันคลายกัน  แตเปลี่ยนจากหนวย TiO6 ที่ตอกันสามหนวยและเกิดเปน ribbon ไปเปนสี่หนวย
แทน   

ดวยเหตุผลตางๆที่ไดกลาวมาน้ีเอง    การศึกษาการใชวัสดุนาโนไททาเนททีม่ีโครงสรางผลึกตางกัน 
เพื่อเปนตัวเรงปฏิกริิยาทีเ่ปนเบส จะไดเพิ่มองคความรูพืน้ฐานเกี่ยวกับโครงสราง/คุณสมบัติ (structure-
property relationship) วาความแรงของเบสและขนาดของเบสจะเปลี่ยนแปลงไปอยางไรเมือ่โครงสราง
เปลี่ยนไป (แตยังคงลักษณะเดิม)   
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บทท่ี 3 
วิธีดําเนินงานวิจัย 

         3.1 สารเคมี 

              สารเคมีที่ใชแสดงในตารางที่ 3.1 
 

ตารางท่ี 3.1 สารเคมีท่ีใชในการทดลอง 
สารเคม ี ความบริสุทธิ์ ผูผลิต 

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 อุปกรณท่ีใช  

1. อลูมินาครซูิเบิล 

2. อารเกตมอรทาร 

3. เม็ดแกว (glass bead) 

4. ใยแกว (Glass wool) 

5. หลอดแกว (Glass tube) 

6. ไซริงจแกวของ SGE Analytical Science 

7. เข็ม GC ของ SGE Analytical Science 
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8. ปเปตขนาดตางๆ  

9. ตูอบลมรอน 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. ปมสําหรบัไซริงจ KDS-100, KD-scientific 

16. เตาเผาแบบทอ 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 การเตรียมและการพิสูจนลักษณะวัสดุนาโนไททาเนท 

                3.3.1 การสังเคราะหนาโนไททาเนท 

                      สารเคมีทีเ่ปนโลหะคารบอเนตและโลหะไนเตรตจะตองทําใหแหงโดยการอบที่ 120 oC ไว
คางคืนกอนใช  สารเคมีอื่นสามารถใชไดเลย  สังเคราะหสารประกอบตอไปน้ีคือ K0.8Zn0.4Ti1.6O4, Na2Ti6O13, 
K2Ti6O13 และ K2Ti4O9 ดวยวิธี 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 ผานการทํา solid state ion exchange กับ LiNO3 (100% 
excess)20  ไททาเนท Na2Ti3O7 เปนผลิตภัณฑของบริษัท Aldrich   วัสดุนาโนไททาเนททีส่ังเคราะหไดทกุตัว
ถูกเก็บไวในเดซเิคเตอร 
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 สังเคราะหไททาเนทนาโนทิวบดวยวิธี hydrothermal ตามที่มผีูรายงานไว15  โดยเริ่มตน
จากอะนาเทส TiO2 และสารละลาย NaOH เขมขน,  ลางดวยนํ้าปราศจากไอออนจนคา pH เทากบันํ้า,   แลว
เผาแคลไซนในอากาศที่ 350oC 2 h 
 
                3.3.2 การพิสูจนลักษณะวัสดุนาโนไททาเนท 

  พิสูจนโครงสรางของวัสดุไททาเนทดวยเทคนิค X-ray powder diffraction (PXRD) เครื่อง

ที่ใชคือ DMAX2200 Ultima+ (Rigaku) (CuKα) ในชวงมุม 2θ = 5-100o และใช scan step 5o min-1       

  ทําการวัดพื้นทีผ่ิวของตัวเรงปฏิกริิยาดวยเครื่อง Autosorb-1 (Quantachrome)  โดยใช
ตัวอยางประมาณ 0.1 g และทําการ degas ที่ 300 oC เปนเวลา 12 ช่ัวโมงกอนการวิเคราะห  ซึง่ใหกาซ
ไนโตรเจนไปเกิดการดูดซบับนพืน้ผิวที่  -60 oC และที่ความดัน 1 torr    
  สังเกตสัณฐานของตัวอยางหลังการเคลือบทองดวยเทคนิค ion-sputtering โดยเครือ่ง 
electron microscope (SEM, ZEISS) 
 
   3.3.3 การศึกษา basic sites  
 ศึกษาความเปนเบสของวัสดุนาโนไททาเนทโดยเทคนิค CO2 temperature-programmed 
desorption (CO2 TPD)  ทําการแอคติเวทสารตัวอยางประมาณ 0.2 g ภายใตอากาศ (30 mL min-1) จาก
อุณหภูมิหองไปที ่500 oC โดยใชอัตราการใหความรอนเปน 10 oC min-1   และปลอยไวที่อุณหภูมิ 500 oC อีก 
2 ช่ัวโมง   ปลอยใหเย็นลงถึงอุณหภูมหิองภายใตบรรยากาศของกาซไนโตรเจน (30 mL min-1)    แลวให
ตัวอยางเกิดการดูดซับกาซ CO2 ที่อุณหภูมหิองเปนเวลา 60 นาที       ไล CO2  ที่จับกบัพื้นผิวอยางออนออก
ดวยกาซฮีเลียมที่อัตราเร็ว 30 mL/h  จากน้ันใหความรอนแกวัสดุไททาเนทต้ังแตอุณหภูม ิ 30 oC ไปถึง 600 
oC (5 oC min-1) แลวตรวจวัดการหลุดของ CO2 จากพื้นผิวดวย TCD และคํานวณความเปนเบสเปน µmol 
CO2/g หรอื µmol CO2/m

2 
 
        3.4 การศึกษาความสามารถในการเรงปฏิกิริยา 
              ทําการเรงปฏิกิริยาในระบบ fixed-bed flow reactor ที่ความดันบรรยากาศ  โดยใช 90% 
vol/vol กรดอะซีติกใน p-xylene  ผานเขาไปในรีแอคเตอรดวยใชไซริงจขนาด 10 mL ที่ตอกับไซรงิจปม (KD 
Scientific)  ใช contact time (W/F) เทากับ 15 g·h mol-1   กอนทําการทดสอบน้ัน  ตัวเรงปฏิกริิยาจะไดรับ
การแอคติเวทจากอุณหภูมหิองข้ึนไปที่ 500 oC (อัตราการใหความรอน 10 oC min-1) และอยูที ่500 oC เปน
เวลา 2 ช่ัวโมงภายใตอากาศ (flow rate 40 mL min-1)   แลวจึงผานกรดอะซีติกขางตนที่ผานดวยกาซ N2 เขา
ไป  ทําการเก็บผลิตภัณฑของเหลวโดยใช water-ice trap (10-15 oC) ทุก 60 นาที  เรื่อยไปจนครบ 360 นาที   
วิเคราะหตัวอยางของเหลวดวยเครือ่ง gas chromatograph (Varians 3800) ที่ตอกับ DB-wax column 
(30m×0.53 mm) และ flame ionization detector (FID)  
 ทําปฏิกิริยาการขจัดหมูออกซเิจนออกจาก heptanoic acid ไดคลายกัน โดยใช 10%vol/vol ใน 
p-xylene  แตใช W/F เทากบั 250 g·h mol-1 
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 รูปที่ 3.1 แสดงระบบการทดสอบตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในโครงการน้ี  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 3.1 ระบบการทดสอบความสามารถของวัสดุนาโนไททาเนทในการเรงปฏิกิริยาของกรด 

อะซีติกและกรดเฮปตะโนอิก 



12 

 

บทท่ี 4 
ผลการวิจัย 

 
         4.1 การสังเคราะหวัสดุนาโนไททาเนท 

                 4.1.1 โครงสรางของวัสดุนาโน 

                      ตัวเรงปฏิกิริยาที่สงัเคราะหไดทั้งหมดเปนผงสีขาว ภาพที่ 4.1 แสดง PXRD pattern       
ของเลพิโดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4 พบวาสารทีส่ังเคราะหไดมีความบรสิุทธ์ิ  ไมมีสารแปลกปลอม  และมี
โครงสรางแบบเลพิโดโครไซทตรงตามเอกสารอางอิง12   นอกจากน้ี สามารถสงัเคราะหไททาเนทนาโนทิวบและ
ได  PXRD (รูปที่ 4.2) สอดคลองกับทีม่ีผูรายงานไว15, 21  สามารถพจิารณาไดวานาโนทิวบเกิดจากการมวนตัว
กันของแผนที่ประกอบเปนโครงสรางเลพโิดโครไซท  น่ันคือ แผนที่เคยประกอบเปนผลึกน้ันไดแยกออกจากกัน
เปนแผนเด่ียวที่มเีสนผานศูนยกลางในระดับนาโนเมตร  แลวมวนตัวเขาดวยกันเกิดเปนนาโนทิวบ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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    ผลทัง้หมดสอดคลองกับ
เอกสารอางอิง   
    
 
       
 

 
 
 
 
 
 
 
 

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

 PXRD ของ Na2Ti3O7 และ K2Ti4O9 (รูปที่ 4.4b และ 4.4d) สอดคลองกับเอกสารอางอิง17, 18  
พบพีคของสารเจือปนคือ alkali hexatitanate ของโลหะอลัคาไลน้ันๆ       ทดลองเผาตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดซ้ําที่ 
800 oC 10 ช่ัวโมงเพื่อทดสอบวาจะไดสารที่มีความบริสทุธ์ิหรือไม  ผลการทดลองในรูปที่ 4.4c และ 4.4e 
แสดงวาไมสามารถกําจัดพีคที่เปนของเฟสแปลกปลอมได อยางไรก็ตาม  พบพีคแปลกปลอมในปรมิาณนอยใน
ตัวอยาง commercial Na2Ti3O7 เชนกัน (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 แสดงคาพารามิเตอรหนวยเซลลของตัวเรงปฏิกิริยาไททาเนททีส่ังเคราะหในงาน
น้ี   อยางไรก็ตาม  เน่ืองจากไททาเนทนาโนทิวบมีขนาดเล็กและโครงสรางไมไดเรียงกันอยางเปนระเบียบเปน
ชวงยาว  จึงไมไดคํานวณพารามิเตอรของหนวยเซลลน้ี 

 
ตารางท่ี 4.1 พารามิเตอรหนวยเซลลของวัสดุนาโนไททาเนทที่สงัเคราะหในโครงการน้ี*   

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 เปนแบบ orthorhombic  วัสดุที่เหลือเปน monocilinic 
 
         4.1.2 พ้ืนท่ีผิวและสัณฐาน 
             พื้นที่ผิวของวัสดุนาโนไททาเนททีส่ังเคราะหข้ึนแสดงในตารางที่ 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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         พื้นที่ผิวของวัสดุไททาเนทสวนใหญอยูในชวง 3-21 m2/g  คาเหลาน้ีคอนขางตํ่าและบงช้ีวา
เฉพาะพื้นทีผ่ิวภายนอก (external surface area) เทาน้ันที่เกิดการดูดซบักาซไนโตรเจน   พื้นทีผ่ิวของ  
K2Ti6O13 ซึ่งมีคามากกวาของ Na2Ti6O13 และ Li2Ti6O13 สอดคลองกบัผลการวิเคราะหดวยเทคนิค PXRD   ซึ่ง
แสดงวา K2Ti6O13 มีความเปนผลึกตํ่ากวา  ไททาเนทนาโนทิวบมีพื้นที่ผิวสงูถึง 320 m2/g ตรงตามที่ได
สันนิษฐานไว  
     รูปที่ 4.5a แสดง SEM image ของเลพิโดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4  วามีลักษณะเปนแผนที่มี
ขนาดกวาง×ยาวประมาณ 1 µm2   แผนดังกลาวประกอบดวยหนวยยอยคือนาโนชีทที่ซอนกันเปนช้ันๆและมี
แคทไอออน K+ อยูระหวางแผน   รูปที่ 4.5b แสดง SEM image ของไททาเนทนาโนทิวบ สังเกตพบหลอด
เล็กๆที่มเีสนผานศูนยกลางในระดับไมโครเมตรจริง 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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

a                        b 
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 อัลคาไลไททาเนททกุตัวอยางมลีักษณะเปนแทงตามแสดงในรูปที่ 4.6   วัสดุเหลาน้ีมีขนาดผลึกอยู
ในหลักรอยของนาโนเมตรถึงหลกัพันตนๆ เชน 180 nm (Li2Ti6O13), 200-1,500 nm (Na2Ti6O13), 200 nm 
(K2Ti6O13), 500-3,500 nm (Na2Ti3O7) และ 500-3,500 nm (K2Ti4O9)    อยางไรก็ตาม commercial-
Na2Ti3O7 มีลักษณะเปนของผสมทีป่ระกอบดวยแผนและแทงที่มีขนาด 700-1,700 nm และ 2,800 nm 
ตามลําดับ   พบวาผลึกเหลาน้ีอยูกันแนนและผลึกไมมีรูพรนุ  สอดคลองกับผลการทดลองการดูดซับ/การคาย
กาซ N2 วามีพื้นที่ผิวตํ่า 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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 ทุกภาพยกเวนภาพ (d) ซึ่งเทากบั 200 nm  
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               4.1.3 ความเปนเบสของไททาเนท 
                     รูปที่ 4.7 แสดงผลการวิเคราะหความเปนเบสของเลพิโดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4  และรปูที ่
4.8 แสดงผลการวิเคราะหความเปนเบสของวัสดุนาโนไททาเนทอื่นๆ    โดยแสดงความแรงของเบส (อุณหภูม ิ
ตามแกน  X) และปริมาณ (พื้นที่ใตกราฟ)    เปรียบเทยีบกับ MgO ซึ่งเปนออกไซดที่มีคุณสมบัติเปนเบส    
พบวาไททาเนททุกชนิดเปนเบสที่ออนกวา MgO  และมีปรมิาณเบสนอยกวา MgO ดวย    อุณหภูมิการหลุด
ออกของ CO2 ที่ตํ่าแสดงวากาซ CO2 เกิดการดูดซับบนพื้นผวิของไททาเนทแบบ physisorption เทาน้ัน   
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.7 ความเปนเบสของเลพิโดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปท่ี 4.8 ความเปนเบสของวัสดุไททาเนทชนิดอื่นๆ 
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                     ตารางที่ 4.3 แสดงความเปนเบส (basicity) ของวัสดุนาโนไททาเนท ทั้งทีเ่ทียบโดยนํ้าหนัก
และโดยพื้นทีผ่ิว MgO เปนเบสมาก  (2,790 µmol/g)        เมื่อเปรียบเทียบกับทกุตัวอยางพบวาลําดับของ
ความเปนเบสเปนดังน้ีคือ MgO > Na2Ti3O7 > K2Ti4O9 > K2Ti6O13 > Anatase TiO2 > commercial 
Na2Ti3O7 > Na2Ti6O13 = K0.8Zn0.4Ti1.6O4  > Li2Ti6O13      อาจแบงวัสดุออกเปนสามกลุมไดตามชวงของคา 
basicity  กลุมแรกมเีฉพาะ MgO ซึ่งเปนสารทีม่ีความเปนเบสมากทีสุ่ดเน่ืองจาก MgO เกิดการเปลี่ยนแปลง
เปน MgCO3  ซึ่งสลายตัวให CO2 ออกมาขณะทําการวัด    กลุมที่สองคือ Na2Ti3O7 และ K2Ti4O9   ซึ่งมีความ
เปนเบสอยูประมาณ 200  µmol/g คือนอยกวา MgO อยูประมาณ 10 เทา   และกลุมสุดทายคือวัสดุไท
ทาเนททีเ่หลือที่มีความเปนเบสนอยๆ   และเมื่อเปรียบเทียบไททาเนททีม่ีโครงสรางเดียวกันแตมีแคทไอออน
ตางชนิดกันที่มีโครงสรางแบบอุโมงคคือ  A2Ti6O13   พบวาลําดับของความเปนเบสคือ Li+ < Na+ < K+   และ
วัสดุที่มีโครงสรางเปนช้ันมีความเปนเบสมากกวาวัสดุมีม่ีโครงสรางเปนอุโมงค  อยางไรก็ตาม  ผลความเปนเบส
ของไททาเนทนาโนทิวบ (ไมไดแสดง) เทากับ 58 µmol/g และ 1.0 µmol/m2  แสดงวาความเปนเบสไมไดดี
ข้ึนเมื่อเปลี่ยนจากผลกึไปเปนโครงสรางนาโนอื่น  อาจสรุปไดวาโครงสรางผลึกมีอิทธิพลมากกวาโครงสรางนาโน 
 
 ตารางท่ี 4.3 ความเปนเบสของตัวเรงปฏิกิริยาที่ศึกษาในโครงการน้ี  

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 การเรงปฏิกิริยา 

             ไดทําการทดสอบความสามารถของไททาเนทในการเรงปฏิกิริยาดังน้ี คือ (1) ทําปฏิกิริยาการขจัด
ออกของออกซเิจนโดยใชกรดอะซีติกเปนโมเดล, และ (2) ทดสอบการขจัดออกของกรดเฮปตะโนอิกซึ่งเปนกรด
สายยาวข้ึน    
                4.2.1 การขจัดออกซิเจนของกรดอะซีติก 
                      รูปที่ 4.9 แสดงการขจัดออกซเิจนออกจากกรดอะซีติกซึง่เรงดวยวัสดุนาโนไททาเนทตางๆ 
ภายใตกาซไนโตรเจนที่อุณหภูมิ 400 oC   จะพิจารณากรณีที่ไมไดทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกริิยากอน 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 

รูปท่ี 4.9 การขจัดออกซเิจนจากกรดอะซีติกซึ่งเรงดวยวัสดุไททาเนทตางๆทั้งที่รีดิวซและไมไดรีดิวซ  
สภาพการทดสอบคือ: อุณหภูมิที่ทดสอบ 400oC, ภายใตกาซไนโตรเจน, W/F= 15 gh/mol, และผลการ

ทดลองเปนคาเฉลี่ยจากระยะเวลาที่ทําปฎิกิริยา 60-360 นาที 
  
                      การเปลี่ยน (conversion) ของกรดอะซติีกเริม่คงที่ต้ังแตเวลาทีท่ําปฏิกิรยิาเทากบั 60 นาที
เปนตนไป  และสงัเกตไมพบการเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา    ในทุกกรณีน้ันอะซโีตนเปนผลิตภัณฑชนิด
เดียวที่ตรวจพบ   อธิบายไดวาอะซีโตนเกิดจากการขจัดออกซเิจนออกผานทางการควบแนนของกรดอะซีติก    
การเปลี่ยนของกรดอะซีติกเรียงลําดับไดดังน้ีคือ 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%) ผลการทดลองน้ีแสดงใหเห็นวาวัสดุไททาเนทมีตําแหนงวองไวที่มีความเปนเบส ที่
สามารถเรงการเปลี่ยนกรดอะซีติกไปเปนอะซีโตนไดแมคาการเปลี่ยนของกรดอะซีติกจะมีคาตํ่าก็ตาม อยางไรก็
ตามคาการเปลี่ยนน้ีไมมีความสัมพันธกับคา basicity สาเหตุหน่ึงคือโมเลกุลของกรดอะซีติกมีขนาดใหญกวา
โมเลกุลของ CO2  ดังน้ันตําแหนงทีเ่กิดการดูดซับ CO2 บางสวน  โดยเฉพาะที่ดานในของผลกึ   อาจไมเกิดการ
ดูดซับโมเลกุลของกรดอะซีติกซึ่งมีขนาดใหญกวา 
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                     ที่สําคัญคืออะนาเทสและเลพโิดโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4   ไมสามารถเรงการเกิดปฏิกริิยาน้ีได 
ในขณะที่ไททาเนทนาโนทิวบใหคาการเปลี่ยนอะซีติกที่สงูมากเมื่อเทียบกับปรมิาณความเปนเบสที่มีคาปานกลาง   
ผลการทดลองบงช้ีวาทั้งความเปนเบสและโครงสรางนาโนอาจเสริมกัน   
 เน่ืองจากคาการเปลี่ยนของกรดอะซีติกมีคาตํ่า จึงไดทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกริิยาที่ 400oC เปนเวลา 2 
ช่ัวโมง กอนการทําปฏิกริิยา     รูปที่ 4.9 แสดงวาการเปลี่ยนไปของกรดอะซีติกมีคามากข้ึนตามลําดับที่คลาย
กับที่ทําโดยไมมีการรีดักชัน และเปนไปดังน้ีคือ 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%) อยางไรก็ตาม  ผลการทดลองน้ีแสดงใหเห็นวา oxygen vacancy sites มีอิทธิพล
ตอการเปลี่ยนของกรดอะซีติกมากกวาความเปนเบส   
   รูปที่ 4.10 แสดงคาการเปลี่ยนของกรดอะซีติกเทียบกับพืน้ที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา (ในหนวย m2/g)   
พบวาคาการเปลี่ยนแปรผันตรงกับพื้นทีผ่ิวของตัวเรงปฏิกริยิา ไมวาปฏิกิริยาน้ันจะถูกเรงดวยตัวเรงปฏิกิริยาที่
ไมไดถูกรีดิวซ (คือ basic sites) หรือกับตัวเรงปฏิกิริยาที่ถูกรีดิวซแลว (คือ oxygen vacancy sites) อธิบายได
วาปฏิกิริยาระหวางกรดอะซีติกที่เปนกาซและวัสดุไททาเนทน้ันเปนปฏิกริิยาทีม่ีสองเฟส  และตองเกิดผานการ
สัมผัสกันของสารต้ังตนและพื้นผิวของวัสดุไททาเนทน่ันเอง   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.10 การเปลี่ยนของกรดอะซีติกเทียบกบัพื้นทีผ่ิวของวัสดุนาโนไททาเนททั้งที่รีดิวซและไมไดรีดิวซ  

สภาพการทดสอบคือ: อุณหภูมิที่ทดสอบ 400oC, ภายใตกาซไนโตรเจน, W/F= 15 gh/mol, และผลการ
ทดลองเปนคาเฉลี่ยจากระยะเวลาที่ทําปฎิกิริยา 60-360 นาที 

 
 
                4.2.2 การผลิตเชื้อเพลิงดีเซลจากกรดเฮปตะโนอิก 
                     ไดเลือกใช K2Ti6O13 ซึ่งใหคาการเปลีย่นของกรดอะซีติกมากทีสุ่ดมาใชเพื่อศึกษาการผลิต
เช้ือเพลิงดีเซลจากกรดเฮปตะโนอิก  รปูที่ 4.11 แสดงอิทธิพลของอุณหภูมิที่ใชทําปฏิกิริยา (400-500oC) 
ภายใตบรรยากาศทีเ่ปน N2 ที่ W/F = 250 gh/mol    การทดลองน้ีมุงไปที่อทิธิพลของ basic sites จึงไมได
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ทําการรีดิวซตัวเรงปฏิกริิยา  พบวาไดคาการเปลี่ยนของกรดเฮปตะโนอิกเทากบั 24.2-100.0%  และมี 7-
tridecanone (ซึ่งเกิดจากปฏิกิริยา ketonization ของกรดเฮปตะโนอิก) เปนผลิตภัณฑหลัก 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปท่ี 4.11 (a) การเปลี่ยนของกรดเฮปตะโนอิก และ (b) รอยละผลได (percentage yield) ของ

ผลิตภัณฑที่อุณหภูมิที่ทําปฏิกิริยาตางๆกันโดยใช K2Ti6O13 ที่ไมไดรีดิวซเปนตัวเรงปฏิกริิยา  สภาพการทดสอบ
คือ: ภายใตกาซไนโตรเจน, W/F= 250 gh/mol, และผลการทดลองจากระยะเวลาที่ทําปฎิกริิยาเทากับ 60 

นาที 

a 

b 
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                     พบวาการเปลี่ยนของกรดเฮปตะโนอิกเพิ่มข้ึนเมื่ออุณหภูมทิี่ทําปฏิกริิยาเพิ่มข้ึน  และพบ 7-
tridecanone  (ซึ่งเปนคีโตนสมมาตรทีเ่กิดจาก ketonization ของกรดเฮปตะโนอิก) เปนผลิตภัณฑหลัก  โดย
ปริมาณของ 7-tridecanone เพิ่มข้ึนดวยเมื่ออุณหภูมทิี่ทําปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน  ผลิตภัณฑอื่นๆ (ซึ่งมีนอยกวา 2%) 
เชน 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)  อาจพิจารณาไดวาผลิตภัณฑเหลาน้ีเกิดจากการ cracking ของ  7-tridecanone 
ไปเปนผลิตภัณฑทีม่ีขนาดเลก็ลง    ในบรรดาผลิตภัณฑเหลาน้ีพบวา 2-octanone เปนผลิตภัณฑหลกั  และ
เกิดจากการแตกออกของ 7-tridecanone ที่ตําแหนง α  กลไกของปฏิกิริยาน้ีเกิดผานอินเตอรมเีดียททีเ่ปนวง
หกเหลี่ยม และมกีารเกิด γ-hydrogen abstraction ดวย 
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บทที่ 5 
สรุปผลการวิจัยและขอเสนอแนะ 

 
         5.1 สรุปผลการวิจัย 
              งานวิจัยน้ีไดศึกษาการใชเลพิโดโครไซทไททาเนทและวัสดุนาโนไททาเนทที่มีโครงสรางอื่น  เพื่อเปน
ตัวเรงปฏิกริิยาทีม่ีคุณสมบัติเปนเบส  และเรงปฏิกิริยาเปลีย่นกรดอะซีติก (และกรดเฮปตะโนอกิ) ไปเปนคีโตน
สมมาตร  การเกิดคีโตนดังกลาวเกิดผานการกําจัดออกซเิจนอะตอมออกไปจากโมเลกลุของกรดที่เปนสารต้ังตน  
การกําจัดออกซิเจนอะตอมผานปฏิกริิยา ketonization น้ีเปนแนวทางหน่ึงทีม่ีการศึกษากันเพือ่ผลิตเช้ือเพลงิ
ดีเซลจากชีวมวล 
  วัสดุที่ศึกษาคือเลพิโคโครไซท K0.8Zn0.4Ti1.6O4 ที่มีโครงสรางเปนช้ัน, ไททาเนทนาโนทิวบที่เกิดจาก
การมวนกันของนาโนชีทที่ประกอบข้ึนเปนเลพิโดโครไซท,    A2Ti6O13 (A = Li, Na, K) ที่มีโครงสรางเปน
อุโมงค,  Na2Ti3O7 และ K2Ti4O9 (ซึ่งมโีครงสรางเปนช้ันทั้งสองชนิด)           ไดพิสจูนลักษณะของวัสดุนาโน
ไททาเนทโดยเทคนิคตางๆคือ Power X-ray diffraction (PXRD), Scanning electron microscopy (SEM), 
N2 adsorption/desorption  และศึกษาความเปนเบสดวยเทคนิค CO2 TPD  พบวาไททาเนทที่ศึกษาสวน
ใหญเปนเบสออนซึง่ปลอยกาซ CO2 ออกในชวง 50-300oC อันใกลเคียงกับอะนาเทส TiO2       และลําดับของ
ความเปนเบส (basicity) เปนดังน้ีคือ MgO > Na2Ti3O7 > K2Ti4O9 > K2Ti6O13 > Anatase TiO2 > 
commercial Na2Ti3O7 > Na2Ti6O13 = K0.8Zn0.4Ti1.6O4  > Li2Ti6O13      เมื่อเปรียบเทียบไททาเนททีม่ี
โครงสรางเดียวกันแตมีแคทไอออนตางชนิดกัน (A2Ti6O13)  พบวาลําดับของความเปนเบสคือ Li+ < Na+ < K+   
และวัสดุทีม่ีโครงสรางเปนช้ันมีความเปนเบสมากกวาวัสดุทีม่ีโครงสรางเปนอุโมงค นอกจากน้ี  ความเปนเบส
ไมไดเพิ่มข้ึนเมือ่เปลี่ยนจากผลึกไปเปนโครงสรางนาโนทิวบ อาจสรุปไดวาโครงสรางผลึกมีอิทธิพลมากกวา
โครงสรางนาโน 
  พบวาวัสดุนาโนไททาเนท (ที่ไมไดรีดิวซ)  สามารถเรงการเปลี่ยนกรดอะซีติกไปเปนอะซีโตนได
ภายใตสภาวะ  N2     ในขณะที่อะนาเทส TiO2 ไมสามารถทําได   ผลการทดลองน้ีแสดงใหเห็นวา basic sites 
สามารถเรงปฏิกริิยาไดตามที่ต้ังสมมติฐานไว (ขอยกเวนเดียวคือเลพิโดโครไซทไททาเนท)      นอกจากน้ีพบวา
โครงสรางนาโนทิวบใหคาการเปลี่ยนของกรดอะซีติกมากกวาที่คาดไวเมื่อพิจารณาจากความเปนเบส   น่ันคือ
ทั้งความเปนเบสและโครงสรางนาโน มีความสัมพันธที่เสริมกันในการเปลี่ยนกรดอะซีติกไปเปนอะซีโตน   
อยางไรก็ตาม  ตําแหนงที่เปนเบสมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยานอยกวา oxygen vacancy sites ซึ่ง
สามารถสรางไดโดยการรีดิวซตัวเรงปฏิกริิยากอน   
  สามารถเปลี่ยนกรดเฮปตะโนอิกเปนคีโตนคือ 7-tridecanone ไดเชนกัน   ผลการทดลองน้ีแนะวา
วัสดุนาโนไททาเนทอาจเปนทางเลือกใหมในการผลิตเช้ือเพลิงดีเซลจากกรดไขมัน ซึง่อาจไดมาโดยสะดวกจาก
ชีวมวล  คีโตนที่เกิดข้ึนบางสวนจะเกิดการ cracking ไปเปนผลิตภัณฑทีม่ีขนาดเลก็ลงดวย     
 
        5.2 ขอเสนอแนะ 
              อาจสังเคราะหวัสดุไททาเนทเหลาน้ีดวยเทคนิคอื่น เพื่อใหไดขนาดอนุภาคเล็กลงอีกและมีพื้นทีผ่ิว
มากข้ึน  และควรทดสอบปฏิกริิยาน้ีกับวัสดุไททาเนทชนิดอืน่ เชน อัลคาไลนเอิรธไททาเนท เปนตน 
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บทท่ี 6 
สรุปผลิตผลท่ีไดจากงานวิจัย 

 
        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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