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บทที่ 1  

บทนํา 

1.1 ท่ีมาและความสําคัญของงานวิจัย 

 ปจจุบันน้ํามันดิบมีราคาสูงข้ึนและมีแนวโนมวากําลังจะหมดไป จึงมีการรณรงคใหประหยัด
น้ํามันและเพ่ิมสัดสวนการใชไบโอดีเซลซ่ึงเปนพลังงานทดแทนท่ีผลิตไดในประเทศมากข้ึน    ไบโอ
ดีเซลเปนสารประกอบเมทิลเอสเทอรท่ีผลิตไดจากการทําปฏิกิริยาทรานสเอสเทอริฟเคชันของไตรกลี
เซอไรดกับเมทานอล   ในกรณีท่ีวัตถุดิบในการผลิตเปนน้ํามันพืชคุณภาพต่ําท่ีมีกรดไขมันอิสระและ
น้ําเจือปนอยูจะตองกําจัดกรดไขมันอิสระออกกอนโดยนําไปทําปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันกับเมทานอล 
ซ่ึงกระบวนการผลิตในปจจุบันนิยมใชสารละลายเบสแกและกรดแกในการทําปฏิกิริยา ทรานสเอสเทอ
ริฟเคชันและเอสเทอริฟเคชัน ทําใหตองนําผลิตภัณฑท่ีไดไปลางน้ําแยกตัวเรงปฏิกิริยาออก จึงมี
ขอเสีย คือ กระบวนการมีความยุงยาก ไมสามารถนําตัวเรงปฏิกิริยากลับมาใชใหมได และมีน้ําเสีย
เกิดข้ึนปริมาณมาก   เนื่องจากปริมาณความตองการใชไบโอดีเซลเพ่ิมสูงข้ึนอยางตอเนื่องจึง
จําเปนตองพัฒนาเทคโนโลยีท่ีไมยุงยากซับซอน เปนมิตรตอสิ่งแวดลอม และมีตนทุนในการ
ดําเนินงานต่ํา   ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันซ่ึงทําหนาท่ีเปลี่ยนกรดไขมันเปนเมทิลเอสเทอรลดการเกิด
สบูในกรณีท่ีสารตั้งตนท่ีมีกรดไขมันอิสระและน้ําเจือปนอยูปริมาณมาก จึงมีความสําคัญเพราะทําให
สามารถใชวัตถุดิบท่ีมีราคาถูกในการผลิตไบโอดีเซลได    กรดไขมันปาลม (Palm Fatty Acid 
Distillate; PFAD) เปนผลพลอยไดจากกระบวนการทําน้ํามันปาลมใหบริสุทธิ์มีปริมาณเพ่ิมข้ึนอยาง
ตอเนื่องตามความตองการของน้ํามันปาลมบริสุทธิ์ท่ีนําไปทําไบโอดีเซลจึงจําเปนตองหาแนวทางการ
นํา PFAD ไปใชใหเกิดประโยชน   การนํา PFAD ไปเปนวัตถุดิบในการผลิตไบโอดีเซลโดยตรงเปน
แนวทางหนึ่งท่ีสามารถตอบสนองความตองการใชไบโอดีเซล ดังนั้นจึงมีความจําเปนในการพัฒนา
เทคโนโลยีการผลิตไบโอดีเซลโดยตรงจาก PFAD 
 โครงการวิจัยนี้มีวัตถุประสงคในการศึกษาและพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาของแข็งท่ีมีฤทธิ์เปนกรด
เพ่ือใชเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันระหวาง PFAD และเมทานอลเพ่ือผลิตเมทิลเอสเทอร โดยเลือกใช
ตัวเรงปฏิกิริยาซัลเฟตเซอรโคเนีย (Sulfated Zirconia; SO4

2-/ZrO2) ท่ีเปนของแข็งสามารถแยก
ออกจากผลิตภัณฑไดงาย มีความเปนกรดสูง และมีรายงานวาตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้สามารถเรง
ปฏิกิริยาท่ีตองการหมูฟงกชันกรดไดดี แตก็มีขอเสียคือมีเสถียรภาพต่ําจึงยังไมถูกนําไปใชใน
กระบวนการผลิตเชิงพาณิชย   เนื่องจากสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาข้ึนกับตัวแปรในข้ันตอนการเตรียม 
เชน วิธีเตรียม, ชนิด Precursor , ชนิดสารใหหมูซัลเฟต, ปริมาณองคประกอบ และชนิดสารเติมแตง    
 โครงการวิจัยนี้จึงทําการทดลองเพ่ือหาประสิทธิภาพและสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดจาก
การเตรียมภายใตสภาวะตางๆ เพ่ือใหไดองคความรูท่ีเปนแนวทางในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาซัลเฟต
เซอรโคเนียประสิทธิภาพสูงสําหรับการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของกรดไขมันปาลมกับเมทานอล 
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1.2 วัตถุประสงคของงานวิจัย 

 ศึกษาอิทธิพลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาซัลเฟต-เซอรโคเนียท่ีมีตอประสิทธิภาพในการเรง
ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของกรดไขมันปาลมกับเมทานอล 
 
1.3 ขอบเขตของงานวิจัย 

 1.3.1 สังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาซัลเฟต-เซอรโคเนียโดยปรับเปลี่ยน ชนิด precursor, สาร
ใหหมูซัลเฟต, ปริมาณซัลเฟต และสารเติมแตง 

 1.3.2 ทดสอบความสามารถในการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของกรดไขมันปาลม (PFAD) 
กับเมทานอล (CH3OH) ของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีได โดยใชเครื่องปฏิกรณแบบกะทํา
ปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 65°C, สัดสวนโดยโมลของ PFAD ตอ CH3OH เทากับ 1:5 
น้ําหนักตัวเรงปฏิกิริยาตอ PFAD เทากับ 0.02 และวิเคราะหหาองคประกอบของ
ผลิตภัณฑท่ีไดดวยเครื่องกาซโครมาโมโตกราฟ (Gas Chromatograph) เพ่ือหารอย
ละผลไดของเมทิลเอสเทอร 

 
1.4 ประโยชนของงานวิจัย 

 1.4.1 ทราบแนวทางการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาซัลเฟตเซอรโคเนียท่ีเหมาะสมในการทํา
ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของกรดไขมันปาลม (PFAD) กับเมทานอล (CH3OH)  

 1.4.2 เปนการพัฒนากระบวนการผลิตไบโอดีเซลท่ีเปนมิตรตอสิ่งแวดลอม 
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บทที่ 2 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เก่ียวของ 

 
2.1 ปฏิกิริยาในกระบวนการสังเคราะหไบโอดีเซล 
 ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันและปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส ซ่ึงเกิดเปนปฏิกิริยาสองข้ันตอน โดยสาร
ตั้งตนของปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันคือ น้ํามันพืช หรือไขมันสัตว ทําปฏิกิริยากับแอลกอฮอล เชน เม
ทานอล หรือ เอทานอล แตน้ํามันพืช หรือไขมันสัตวท่ีใชมีกรดไขมันอิสระในปริมาณมาก และมีน้ําปน
อยู โดยน้ําท่ีปนอยูในน้ํามันจะเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซีสกับไตรกลีเซอไรดไดเปนกรดไขมันอิสระ และ
จะเกิดปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันกับแอลกอฮอลตอไป ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนเปนดังนี้ 
 
ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชัน 
 
 
 
 
 
ปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส 
 
 
 
 
 
 
 
2.2 ตัวเรงปฏิกิริยาซัลเฟตเซอรโคเนีย (Sulfate Zirconia, SO4

2-/ZrO2)  
 ตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 เปนตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2   มีคาความเปนกรดสูง 

(Superacid Catalyst) จึงเปนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีอาจนํามาใชแทนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเปนสารละลายกรด
แกได   โดยความเปนกรดเกิดข้ึนจากอันตรกิริยาระหวางหมูซัลเฟตกับโลหะออกไซด สงผลใหตัวเรง
ปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 มีความวองไวในการทําปฏิกิริยา นิยมนําไปใชในอุตสาหกรรมปโตรเคมี เชน ใน
ปฏิกิริยาไอโซเมอไรเซชัน แอลคีเลชัน ของสารไฮโดรคารบอน นอกจากนี้ยังนําไปใชในกระบวนการ
ผลิตไบโอดีเซลอีกดวย 
 
โครงสรางของซัลเฟตเซอรโคเนีย (SO4

2-/ZrO2) [1-2] 
 กลไกในการเกิด SO4

2-/ZrO2 มี 2 ข้ันตอนคือ ข้ันแรกจะเกิดในระหวางการเติมหมูซัลเฟต
ดวยวิธีเคลือบฝงโดยจะเกิดปฏิกิริยาเคมีระหวางหมูไฮดรอกซิลและซัลเฟตไอออน 

CH2-O-CO-R1              CH2-OH    

CH-O-CO-R2        +       H2O            CH-O-CO-R2         +         HOOC-R1 

CH2-O-CO-R3              CH2- O-CO-R3   

(Triglyceride)             (Water)                                 (Diglyceride)              (Free Fatty Acid) 

                                                               H+ 

R1-COOH + ROH   R-O-CO-R1 + H2O 

(Free Fatty Acid)  (Alcohol)            (Fatty Acid Ester)               (Water) 
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Zr(OH)4n  + xH2SO4                 Zrn(OH)4n-2x(SO4)x  +  2xH2O 

 
ข้ันตอนท่ีสองจะเกิดในระหวางการเผาตัวเรงปฏิกิริยาโดยมีการกําจัดโมเลกุลน้ําออกจากตัวเรง
ปฏิกิริยา             
  
  Zr(OH)4n-2x(SO4)x                  ZrnO2n-x(SO4)x  + (2n-x)H2O 

 
 
 

 
 
 
 
 
รูปท่ี 2.1 กลไกการเกิด SO4

2-/ZrO2 โดย Kumbhar และคณะ [3] 
 

 
โครงสรางนี้จะเปนโครงสรางท่ีสําคัญในการเรงปฏิกิริยา  โดยหมูซัลเฟตท่ีเติมลงไปจะไปเกาะบน
พ้ืนผิวของเซอรโคเนียอยางไมสมํ่าเสมอ ปริมาณตําแหนงของกรดลิวอิสและกรดบรอนสเตดท่ีเกิดข้ึน
บนพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 จะข้ึนกับความเขมขนของซัลเฟต คือ ปริมาณของตําแหนง
กรดบรอนสเตดมาก เม่ือความเขมขนของซัลเฟตบริเวณพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยาสูง และท่ีบริเวณ
พ้ืนผิวท่ีมีความเขมขนของซัลเฟตนอย จะมีแตตําแหนงของกรดลิวอิส ไมพบตําแหนงของกรดบรอนส
เตด ตําแหนงของกรดลิวอิสสามารถรับอิเลคตรอนจากโมเลกุลอ่ืนได ซ่ึงทําใหเกิดตําแหนงท่ีเปนกรด 
สวนการเกิดตําแหนงกรดบรอนสเตดนั้นข้ึนอยูกับอันตรกิริยาของโมเลกุลของน้ํากับซัลเฟตไอออน 
นอกจากนี้ตําแหนงกรดบรอนสเตดยังข้ึนกับปริมาณน้ําท่ีตกคางในตัวเรงปฏิกิริยาโดยถามีการดึงน้ํา
ออกจากตัวเรงปฏิกิริยามาก จะทําใหตําแหนงกรดบรอนสเตดนอย ตําแหนงกรดบรอนสเตดและ
ตําแหนงกรดลิวอิสแสดงดังรูปท่ี 2.2 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
  รูปท่ี 2.2 ตําแหนงกรดบรอนสเตดและกรดลิวอิสโดย Arata และ Hino [7] 
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ตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 มีความเปนกรดสูงเนื่องจากมีท้ังกรดลิวอิสและกรดบรอนสเตดบนพ้ืนผิว
ของตัวเรงปฏิกิริยา สําหรับความวองไวในการเรงปฏิกิริยาของตําแหนงกรดบรอนสเตดและตําแหนง
กรดลิวอิสนั้นจะข้ึนอยูกับชนิดของปฏิกิริยา กลาวคือ ตําแหนงกรดบรอนสเตดจะมีความวองไวในการ
เรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันสวนตําแหนงกรดลิวอิสจะมีความวองไวในการเรงปฏิกิริยาทรานสเอสเทอ
ริฟเคชันมากกวา 
 
กลไกการเกิดปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของไตรกลีเซอไรดท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2  
 เนื่องจากตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 มีท้ังกรดบรอนสเตดและกรดลิวอิสดังนั้นกลไกในการ
เกิดปฏิกิริยาจึงเกิดโดยกรดบรอนสเตดและกรดลิวอิส การเรงปฏิกิริยาของกรดลิวอิสแสดงดังรูปท่ี 2.3  

 
 

 
 

รูปท่ี 2.3 กลไกการเกิดปฏิกิริยาของกรดลิวอิส [4] 
 
กลไกในการเกิดปฏิกิริยาบนตําแหนงกรดลิวอิส คือ 
 (1) เกิดสารเชิงซอนของลิวอิสโดยจะทําใหเกิดอิเล็กโทรไฟล (Electrophiles) จํานวนมากใน

ข้ันตอนแรกของการเกิดปฏิกิริยา 
 (2) สารเชิงซอนของลิวอิสเกิดพันธะกับนิวคลีโอไฟลของแอลกอฮอล 
 (3) มีเอสเทอรใหมเกิดข้ึน 
 (4) เอสเทอรท่ีเกิดใหมนี้จะคายซับออกจากตําแหนงกรดลิวอิส 
วัฏจักรนี้จะเกิดซํ้าตอไป แตถาความแรงของกรดลิวอิสมากเกินไปก็จะไมเกิดการคายซับของผลิตภัณฑ 
สําหรับปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของกรดไขมันปาลมจะเกิดน้ําข้ึนทําใหกรดลิวอิสเสื่อมสภาพลงและ
กรดบรอนสเตดจะมีผลในการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันมากกวากรดลิวอิสเนื่องจากกรดบรอนสเตด
สามารถเรงปฏิกิริยาท่ีสารตั้งตนมีกรดไขมันอิสระสูง และมีน้ําไดดี โดยสารเหลานี้จะไมไปหนวงการ
เรงปฏิกิริยาของกรดบรอนสเตด  
 กลไกการเกิดปฏิกิริยาของกรดบรอนสเตดนั้นเริ่มจากการเติมโปรตอนในหมูคารบอนิล ซ่ึงจะ
เปนการเพ่ิมจํานวนอิเล็กโทรไฟลของโมเลกุลคารบอนท่ีมีความวองไวในการทําปฏิกิริยากับพวกนิวคลี
โอไฟล (Nucleophile) ของแอลกอฮอล เกิดเปนสารเอสเทอรข้ึนดังสมการ 
  



-6- 
 

          C=O  + H+                 C=O          H+              
 
 

O 

O
 

 

 
 

 
 
                                   C=O---- H+ + CH3OH               C  
       
 
 
 
2.3 งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ 

 Yadav. G และคณะ [1] ทําการสังเคราะห SO4
2-/ZrO2 โดยวิธีการตกตะกอนทําไดโดยการ

นําสารตั้งตน (Precursor) มาทําปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสกับเบส (แอมโมเนียมไฮดรอกไซดหรือยูเรีย) ทํา
ใหไดสารประกอบเซอรโคเนียมไฮดรอกไซด (Zr(OH)4) จากนั้นนําสารประกอบ Zr(OH)4 ท่ีไดไปแช
ดวยสารประกอบท่ีใหหมูซัลเฟต (Sulfating Agent) แลวนําสารประกอบ Zr(OH)4 ท่ีผานการแช
ซัลเฟตไปอบและเผาตามลําดับ ก็จะไดตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา 
SO4

2-/ZrO2 ตัวแปรหลักท่ีมีผลตอคุณสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 คือ ชนิดของสารเริ่มตน

ในการเตรียม (Precursor) และสารกอตะกอน (Precipitating Agent) ท่ีนํามาใชในการทําปฏิกิริยา
ไฮโดรไลซิสกับ Precursor ชนิดของสารประกอบท่ีใหหมูซัลเฟตท่ีนํามาใชในข้ันตอนของการฝงตัว 
อุณหภูมิท่ีใชในการอบและเผาตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ดังแสดงในตารางท่ี 2.1 
 
ตารางท่ี 2.1 แสดงสมบัติของ SO4

2-/ZrO2 

Starting material 
(Precursor) 

Precipitating 
agent 

Sulfating agent 
Calcination 

temperature 
(°C) 

Nature of 
phases* 

Surface- area 
(m2g-1) 

ZrOCl2.8H2O 
OR ZrO(NO3)2 

Liq. NH3 H2SO4/(NH4)2SO

4 
350 M          A - 

650 M          T - 
Urea H2SO4/(NH4)2SO

4 
850 M         

T+M 
- 

ZrCl4 Liq. NH3 H2SO4/(NH4)2SO

4 
200 A          A 241-249 

400 M         
A+C 

115-159 

SO2, SO3, CS2 600 M+C    A+C 19.6-97 
ZrOCl2.8H2O Liq. NH3 H2SO4 650 T 34 

*A: amorphous M: monoclinic C: cubic     T: tetragonal 
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 สารตั้งตนท่ีนิยมใชในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา ไดแก ZrO(NO3)2, ZrCl4, 
ZrOCl2·8H2O, ZrO(NO3)2·2H2O, Zr(OC3H7)4 จากงานวิจัยพบวาชนิดของเซอรโคเนีย ท่ีนํามาใช
ในการสังเคราะห จะมีผลตอลักษณะโครงสรางผลึกของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2  ซ่ึงอาจเปนแบบ 
A, M, C  และ T  ดังแสดงในตารางท่ี 2.1 สารกอตะกอนท่ีนํามาทําปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสกับเซอรโค
เนีย ไดแก ยูเรียและสารละลายแอมโมเนียมไฮดรอกไซด โดยพบวาชนิดของสารกอตะกอนจะมีผลตอ
พ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 พบวา ตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 ท่ีสังเคราะหโดยใช

สารละลายแอมโมเนียมไฮดรอกไซดจะมีพ้ืนท่ีผิวมากกวาการใชสารละลายยูเรียและไดศึกษาการ
ฟอรมตัวของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีเกิดข้ึนในข้ันตอนการสังเคราะห มี 2 ข้ันตอน คือ 
ข้ันตอนท่ี 1 การเกิดปฏิกิริยาระหวางหมูไฮดรอกไซดกับซัลเฟตไอออน โดยซัลเฟตไอออนจะไปเกาะ
บนพ้ืนผิวของ Zr(OH4) โดยในการแชในสารละลายซัลเฟต ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนเปนดังนี้ 
 
 Zr(OH)4n + xH2SO4                 Zrn(OH)4n-2x(SO4)x + 2xH2O 
 
ข้ันตอนท่ี 2 ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนในข้ันตอนการเผา ข้ันตอนนี้จะมีผลทําใหตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 
มีพ้ืนท่ีผิวมากข้ึน ผลึกท่ีไดมีขนาดเล็กและพบวาผลึกท่ีเกิดข้ึนมีความเสถียรอยูในรูปของ Tetragonal 
ซ่ึงเปนผลจากการเติมหมูซัลเฟตลงไป ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนเปนดังนี้ 
 
 Zrn(OH)4n-2x(SO4)x                 ZrnO2n-x(SO4)x + (2n-x)H2O  
 

Parera J.M. [2] ไดศึกษาสารประกอบซัลเฟตท่ีนํามาใชในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา 
SO4

2-/ZrO2 ไดแก H2SO4, (NH4)2SO4, H2S, SO2 และ CS2 แตท่ีนิยมนํามาใชในการสังเคราะห
ตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 มากท่ีสุดคือ H2SO4 และ (NH4)2SO4 การนํา Zr(OH)4 มาแชใน
สารประกอบท่ีใหซัลเฟต จะทําใหหมูซัลเฟตไปเกาะกับพ้ืนผิวของ Zr(OH)4 เม่ือนําไปเผาจะไดตัวเรง
ปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีมีลักษณะผลึกเปนแบบ T เพ่ิมมากข้ึน พบวาถาใช H2SO4 เปนสารท่ีใหซัลเฟ
ตจะทําใหความเขมขนของซัลเฟตและพ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 สูงกวาการสังเคราะห
ตัวเรงปฏิกิริยาโดยใช (NH4)2SO4 เปนสารใหซัลเฟต จากการวิเคราะหสมบัติของตัวเรงปฏิกิริยาทําให
ทราบวาหมูซัลเฟตท่ีเติมลงไปจะไปเกาะบนพ้ืนผิวของ ZrO2 อยางไมสมํ่าเสมอ โดยปริมาณตําแหนง
ของกรดลิวอิส และกรดบรอนสเตดท่ีเกิดข้ึนบนพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 จะข้ึนกับความ
เขมขนของซัลเฟต กลาวคือ บริเวณพ้ืนผิวตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีมีความเขมขนของซัลเฟ
ตมากจะมีปริมาณตําแหนงของกรดบรอนสเตดมาก และท่ีบริเวณพ้ืนผิวท่ีมีความเขมขนของซัลเฟต
นอย จะมีแตตําแหนงของกรดลิวอิส ไมพบตําแหนงของกรดบรอนสเตด 

 
 Manish K Mishra และคณะ [5] ไดทําการสังเคราะห Nano Crystalline Sulfated 

Zirconia ใหมีขนาดเล็กกวา 20 nm โดยทําการสังเคราะหแบบข้ันตอนเดียว (การเติมหมูซัลเฟต
พรอมกับการไฮโดรไลซิส) และแบบสองข้ันตอน (ทําการไฮโดรไลซิสกอนแลวจึงตามดวยข้ันตอนการ
เติมหมูซัลเฟต) ดวยเทคนิค Sol-Gel สําหรับเฟส T ของตัวเรงปฏิกิริยาจะไดจากการเผาท่ีอุณหภูมิ 
600°C ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดจะนํามาทดสอบในปฏิกิริยาเบนซินเนชันของโทลูอีน พบวาการ
สังเคราะหแบบข้ันตอนเดียวนั้นจะไดรอยละการแปลงผันทางเคมี 33-41 ซ่ึงสูงกวาการเตรียมแบบ
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สองข้ันตอนท่ีไดรอยละการแปลงผันทางเคมี 26-28 สําหรับการเตรียมแบบข้ันตอนเดียวนั้นจะเติมหมู
ซัลเฟตพรอมกับการไฮโดรไลซิส ซ่ึงจะชวยปรับปรุงคุณสมบัติทางโครงสรางและทางกายภาพใหดีข้ึน 
โดยจะมีปริมาณของซัลเฟอรสูงข้ึน ขนาดผลึกเล็กลง มีพ้ืนท่ีผิวเพ่ิมข้ึน เสนผานศูนยกลางรูพรุนเฉลี่ย
และรอยละการแปลงทางเคมีของปฏิกิริยาสูงข้ึน 

 
Jung-Hui Wang และคณะ [6] ไดศึกษาเก่ียวกับตัวเรงปฏิกิริยา Al-ZrO2/SO4

2-
 (ASZ) การ

เตรียมตัวเรงปฏิกิริยานี้ทําโดยวีธีเคลือบฝงดวย MCM-41 กับ SO4
2-/ZrO2 และเม่ือไดตัวเรงปฏิกิริยา 

S-ZrO2/MCM-41 แลวจึงนํามาเติมอะลูมิเนียมดวยวิธีเคลือบฝงเชนกัน การสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา 
Al-ZrO2/SO4

2-
 นี้เปนการปรับปรุงความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาในกระบวนการ n-butane 

isomerization ซ่ึงการเพ่ิมข้ึนของความวองไวในการเกิดปฏิกิริยานั้นมาจากปริมาณของอะลูมิเนียมท่ี
เติมเขาไป และอุณหภูมิในการเผา  โดยความโดดเดนและความมีเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมี
อะลูมิเนียมเปนตัวสงเสริมจะมาจากการท่ีตัวเรงปฏิกิริยามีคาความเปนกรดสูง การเติมอะลูมิเนียมนั้น
จะเปนการเพ่ิมความมีเสถียรภาพในเฟส T ซ่ึงเฟส T เปนเฟสท่ีมีการเกิดปฏิกิริยาไดดีและยังเปนการ
ปองกันการเปลี่ยนแปลงเฟสของตัวเรงปฏิกิริยาจากเฟส T ไปเปนเฟส M นอกจากนี้ยังพบวาคาการ
แปลงผันทางเคมีของปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรงปฏิกิริยาเปน Al-ZrO2/SO4 มีคาสูงกวาปฏิกิริยาท่ีมีตัวเรง
ปฏิกิริยาเปน SO4

2-/ZrO2  
 

Jong Rack Sohn และคณะ [7] ไดศึกษาตัวเรงปฏิกิริยากรดท่ีเปนของแข็ง คือ Ce-
ZrO2/SO4

2- การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยานี้ทําโดยการเพ่ิมสารละลายแอมโมเนียลงไปในสารละลาย
เซอรโคเนียมออกซิคลอไรดท่ีอุณหภูมิหอง โดยควบคุมความเปนกรดเบสเทากับ 8 จะไดตะกอน 
Zr(OH)4 หลังจากนั้นจะทําการหยด (Ce(SO4)2ˑ•4H2O) ลงไปในไฮดรัสเซอรโคเนีย Zr(OH)4 แลว
นําไปอบและเผาท่ีอุณหภูมิสูงเปน เวลา 2 ชั่วโมงในอากาศ ก็จะไดตัวเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2/SO4

2-  
เม่ือวิเคราะหโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2/SO4

2-  พบวาตัวเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2/SO4
2-  

มีโครงสรางแบบ A ท่ีอุณหภูมิไมเกิน 500°C  โครงสรางแบบ T ท่ีอุณหภูมิ 600-650°C และเปน
โครงสรางแบบผสมระหวาง T กับ M ท่ีอุณหภูมิ 700-800°C ซ่ึงแตกตางกับตัวเรงปฏิกิริยา ZrO2 ท่ีมี
โครงสรางแบบ A ท่ีอุณหภูมิ 300°C โครงสรางแบบ T ท่ีอุณหภูมิ 350°C และมีโครงสรางแบบผสม
ระหวาง T กับ M ท่ีอุณหภูมิ 400-800°C จากขอมูลขางตนแสดงใหเห็นวาการเติม Ce(SO4)2 สงผล
ตอตัวเรงปฏิกิริยา ZrO2 โดยจะไปขัดขวางการเปลี่ยนเฟสจากโครงสรางท่ีไมเปนระเบียบมาเปน
โครงสรางแบบ T พ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยา 5Ce-ZrO2/SO4

2- จะมีความแตกตางกันเม่ือเผาท่ี
อุณหภูมิตางกัน คือ เม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 650-700°C จะมีพ้ืนท่ีผิวสูงกวาการเผาท่ีอุณหภูมิ 400-600°C 
และเม่ือเปรียบเทียบพ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยา 5Ce-ZrO2/SO4

2-, ZrO2/SO4
2- และ ZrO2  พบวา

ตัวเรงปฏิกิริยา 5Ce-ZrO2/SO4
2- ท่ีเผาท่ีอุณหภูมิ 650°C มีพ้ืนท่ีผิว 121.2 m2/g   สวน 

ZrO2/SO4
2- และ ZrO2  มีพ้ืนท่ีผิว 56 และ 38 m2/g ตามลําดับ  จากขอมูลขางตนการท่ีตัวเรง

ปฏิกิริยา Ce-ZrO2/SO4
2-  มีพ้ืนท่ีผิวสูงนั้นเนื่องมาจากผลของการเติม Ce ซ่ึงจะสงผลให SO4

2-

/ZrO2 นั้นมีเสถียรภาพมากข้ึนในเฟส T พ้ินท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยานั้นประกอบไปดวยกรดบรอนส
เตดและกรดลิวอิส ซ่ึงความแข็งแรงของกรดนั้นข้ึนอยูกับท้ังความเขมขนของหมูซัลเฟอร อุณหภูมิ 
และพ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยา   
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    รูปท่ี 2.4 โครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2/SO4

2- 
 
 
Amalia Luz Costa Pereira และคณะ[8] ไดศึกษาตัวเรงปฏิกิริยา Fe-ZrO2/SO4

2- การ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยานี้ทําโดยการเติมสารละลายแอมโมเนียลงไปในสารละลายเซอรโคเนียมออกซิ
คลอไรด และไอออนไนเตรทท่ีอุณหภูมิหอง โดยควบคุมความเปนกรดเบสเทากับ 10 หลังจากนั้น
นําไปกวนและกรอง ลางตะกอนดวยน้ํากลั่นจนไมมีคลอไรด จากนั้นจะนําไปอบท่ีอุณหภูมิ 120๐C  
เปนเวลา 12 ชั่วโมง จะได ZrO2 แลวนําไปเติม H2SO4 นําไปอบและเผาตอไป โดยท่ีตัวเรงปฏิกิริยา 
Fe-ZrO2/SO4

2- จะมีอัตราสวนระหวาง Fe : Zr เปน 0.2 0.4 และ0.8 ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีจะ
เปรียบเทียบกันนั้นจะประกอบไปดวย ZrO2

 (Z ), ZrO2/SO4
2- (Z25) สวนตัวเรงปฏิกิริยา Fe-

ZrO2/SO4
2- จะมี 3 ตัว 2FZ25, 4FZ25 และ8FZ25  

 
ตารางท่ี 2.2 องคประกอบทางเคมีตางๆของตัวเรงปฏิกิริยา 

Sample Fe/Zr (molar) %S S/Zr 
(molar) 

S/Fe 
(molar) 

S/(Zr+Fe) 
(molar) 

Z25 
2FZ 

2FZ25 
4FZ 

4FZ25 
8FZ 

8FZ25 
F25 

- 
0.19 
0.18 
0.37 
0.38 
0.80 
0.75 

- 

5.38 
- 

6.25 
- 

5.21 
- 

5.21 
2.57 

0.040 
- 

0.050 
- 

0.040 
- 

0.050 
- 

- 
- 

0.72 
- 

0.30 
- 

0.18 
0.02 

0.040 
- 

0.047 
- 

0.035 
- 

0.039 
0.020 

 
จากตารางท่ี 2.2 จะเห็นไดวาองคประกอบซัลเฟตในซัลเฟตเซอรโคเนียจะมีคาสูงกวาซัลเฟตเซอร
โคเนียท่ีมีการเพ่ิมเหล็กเขาไปยกเวน 2FZ25 ซ่ึงแสดงใหเห็นวาเซอรโคเนียสามารถเขากันไดดีกับหมู
ซัลเฟตมากกวาเหล็ก และจากการวิเคราะหดวยวิธีอ่ืนๆนั้น พบวา ถาอัตราสวนระหวางเหล็กกับเซอร
โคเนียไมเกิน 0.4 โลหะท้ังหมดนั้นจะสามารถเขาไปรวมอยูในเซอรโคเนียได สวนอัตราสวนระหวาง
เหล็กกับเซอรโคเนียเกิน 0.8 จะเกิดการแยกตัวระหวางโลหะกับเซอรโคเนีย 
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บทที ่3 

การดําเนินงานวิจัย 

 
3.1 การสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาซัลเฟตเซอรโคเนีย (SO4

2-/ZrO2) 
 สารเคมี 
 1. ZrOCl2·8H2O (Wako Pure Chemical Industries Ltd.) 
 2. ZrO(NO3)2·2H2O (Kanto Chemical Co.,Inc.) 
 3. H2SO4 Conc. 95-98% (J.T. Baker) 
 4. (NH4)2SO4 (AR Grade, Qrec New Zealand Brightchem Sdn Bhd) 
 5. NH4OH Conc.25% (RFCL limited) 
 6. Al(NO3)3·9H2O Conc. 98% (Kanto Chemical Co.,Inc.) 
 7. Ce(NO3)3·6H2O Conc. 99% (Sigma-aldrich,Inc.) 
 8. Fe(NO3)3·9H2O Conc.99% (Kanto Chemical Co.,Inc.) 
 9. AgNO3 (Gammaco (Thailand) Co.,Ltd.) 
 10. Ba(NO3)2 (Gammaco (Thailand) Co.,Ltd.) 
 อุปกรณ 
 1. บีกเกอร 
 2. ชอนตักสาร 
 3. หลอดหยดสาร 
 4. กระบอกตวง 
 5. บิวเรต 
 6. กรวยกรอง 
 7. กระดาษกรองตัวเรงปฏิกิริยา Pore Size 0.2µm. (Advantec MFS, Inc)  
 8. เครื่องปนกวนและใหความรอน (Hot Plate & Stirr) (Yellowline / Yellow MAG HS7) 
 9. เครื่องวัดความเปนกรดเบส (Eutech instruments pH510) 
 10. ปมหยดสาร (Tokyo rikakikai co.ltd / type MP: 100) 
 11. ชุดเครื่องกรองสุญญากาศ 
 12. เครื่องชั่ง (Mettler Toledo / AX 205) 
 
 วิธีทดลอง 
  เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีเคลือบฝง/ตกตะกอนรวมโดยใช ZrOCl2·8H2O หรือ 

ZrO(NO3)2·2H2O เปนสารเริ่มตน (Precursor) ของ ZrO2, ใช H2SO4 หรือ (NH4)2SO4 เปน
สารใหหมูซัลเฟต (Sulfating Agent) และใช Al หรือ Ce หรือ Fe เปนสารเติมแตง  
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3.2 การทดสอบปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชัน 
 สารเคมี 
 1. กรดไขมันปาลม (PFAD) 
 2. CH3OH (J.T. Baker) 
 3. ซิลิโคนออยล 
 อุปกรณ 
 1. ขวดกนกลมขนาด 250 ml 

2. เครื่องปนกวนและใหความรอน (Hot Plate & Stirr) (Yellowline / Yellow MAG HS7) 
3. เทอรโมมิเตอร 
4. คอนเดนเซอรชนิดหัวเกลียว 
5. กรวยกรอง 
6. หัวกรองตัวเรงปฏิกิริยา Pore Size 0.45 µm. (Chrom tech, Inc.)  
 
 

 
 

รูปท่ี 3.1 เครื่องปฏิกรณท่ีใชในการทดสอบปฏิกิริยา 
 
 
 สภาวะท่ีใชในการทําปฏิกิริยา 

PFAD : CH3OH 1:5 (Molar ratio) 
อุณหภูมิ 65°C 
น้ําหนักตัวเรงปฏิกิริยา 0.50 กรัม 
ความดัน ความดันบรรยากาศ 
เวลา 6 ชั่วโมง 

 วิธีทดลอง 
  นํา PFAD 27.05 กรัม, CH3OH 20.00 มิลลิลิตร และตัวเรงปฏิกิริยา 0.50 กรัม ใสลงในขวด

กนกลมและติดตั้งอุปกรณตามรูปท่ี 3.1 ควบคุมอุณหภูมิใหคงท่ี จากนั้นเก็บตัวอยางหลังการทํา
ปฏิกิริยาเปนเวลา 6 ชั่วโมง ไปทําการวิเคราะหหารอยละผลไดของไบโอดีเซล (YFAME) 
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 วิธีวิเคราะห 
  นําตัวอยางท่ีไดมาวิเคราะหหาสัดสวนองคประกอบดวยเครื่องวิเคราะหแกสโครมาโตกราฟ

แบบ FID (SHIMADZU รุน GC-17A) โดยใชสภาวะดังนี้ 
 Column: DB-WAX 
 Injector Temp.: 250°C 
 Detector Temp.: 250°C 
 Column Temp.: 50°C Hold 1 min , 25°C/min to 200°C , 5°C/min to 230°C 
 Solvent: Toluene 
 
3.3 การวิเคราะหหมูฟงกชันบนพ้ืนผิวตัวเรงปฏิกิริยา 
 สารเคมี  
 1. KBr 
 2. Acetone 
 อุปกรณ 
 1. ชอนตักสาร 
 2. ครกบดสาร 
 3. เครื่องอัดของแข็ง 
 การทดลอง 
  วิเคราะหหมูฟงกชันบนพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยาดวยเครื่อง FTIR (Perkin-Elmer) ทํา

โดยผสมตัวเรงปฏิกิริยากับ KBr แลวบดใหละเอียด และอัดเปนแผนดวยเครื่องอัดของแข็ง 
จากนั้นจึงนําตัวอยางท่ีไดไปวิเคราะหหาหมูฟงกชันท่ี โดยสแกนในชวง wave number เทากับ
400-4000 cm-1 กําหนด scan of number และ resolution เทากับ 20 และ 4 cm-1  
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บทที ่4 

ผลการทดลองและการวิเคราะหผลการทดลอง 

4.1 วิธีเตรียม  
 ตารางท่ี 4.1 แสดงผลการทดลองเปรียบเทียบในกรณีท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยาซ่ึงเตรียมดวยวิธี
เคลือบฝงและวิธีตกตะกอนรวม เม่ือใช ZrOCl2·8H2O และ H2SO4 เปนสารเริ่มตนและคิดปริมาณ
การเติมหมู SO4

2- เทากับ 10 wt% จากตารางจะเห็นวาหมู SO4
2- ท่ีโหลดติดบนตัวเรงปฏิกิริยา

ข้ึนกับวิธีการเตรียม โดยการเตรียมดวยวิธีเคลือบฝงมีประสิทธิภาพในการโหลดติดประมาณ 100% 
สูงกวาวิธีตกตะกอนรวมท่ีมีการโหลดติดเพียง 31.2%   นอกจากนี้จะเห็นวารอยละผลไดของปฏิกิริยา
ท่ีทําโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีเคลือบฝง (YFAME, impreg = 40.67%) มีคาสูงกวาตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวมถึงประมาณ 1.7 เทา (YFAME, co-precip = 23.85%)  
 รูปท่ี 4.1 แสดงสเปคตรัมท่ีไดจากการวิเคราะหหาหมูฟงกชันในตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิค 
FTIR จะเห็นวาพีคแสดงตําแหนงกรดท้ังแบบบรอนสเตดท่ี 1224, 1132, 1050, 999 cm-1 และแบบ
ลิวอิสท่ี 1404 cm-1 [9-10] ของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีเคลือบฝงมีความชัดเจนกวาพีคของ
ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวม 
 เม่ือพิจารณาผลการทดลองท่ีไดในตารางท่ี 4.1 และรูปท่ี 4.1 รวมกัน จึงสรุปไดวาการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีเคลือบฝงจะทําใหประสิทธิภาพการโหลดติดของหมูซัลเฟตบนตัวเรงปฏิกิริยาสูง
กวาการเตรียมดวยวิธีตกตะกอนรวมสงผลใหรอยละผลไดของปฏิกิริยาสูงตามไปดวย 
 
 
ตารางท่ี 4.1 รอยละผลไดโดยเปรียบเทียบวิธีท่ีใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 
 

วิธีเตรียม รอยละผลได Sulfate loading (%) 
เคลือบฝง 40.67 10.00 

ตกตะกอนรวม 23.85 3.12 
 
ตารางท่ี 4.2 ตําแหนงสเปคตรัม FTIR ของหมูฟงคชันในตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 
 

Wavenumber (cm-1) พันธะ หมายเหต ุ 
750 Zr-O ท่ีมา [9-10] 

1224, 1132, 1055 และ 999 S-O (stretching vibrations) บรอนสเตด ท่ีมา [9-10] 
1404 S=O (stretching vibrations) ลิวอิส ท่ีมา [9-10] 
1633  O-H (bending vibrations) ท่ีมา [9-10] 
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รูปท่ี 4.1 สเปคตรัม FT-IR ของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมดวย วิธีเคลือบฝง และ วิธีตกตะกอนรวม  
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4.2 ชนิดของสารเริ่มตน (Precursor) 
 ตารางท่ี 4.3 แสดงผลการทดลองในกรณีท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยา 25wt% SO4

2-/ZrO2 ซ่ึงเตรียม
ดวยวิธีเคลือบฝงและใช H2SO4 เปนสารใหหมูซัลเฟต โดยใช ZrOCl2·8H2O และ ZrO(NO3)2·2H2O  
เปน precursor ของ ZrO2 จากตารางจะเห็นวาเม่ือใชเกลือไนเตรตเปน precursor ตัวเรงปฏิกิริยาท่ี
ไดจะมีประสิทธิภาพสูงกวาเม่ือใชเกลือคลอไรดเปน precursor ประมาณ 1.25 เทา  
 รูปท่ี 4.2 แสดงสเปคตรัมท่ีไดจากการวิเคราะหหาหมูฟงกชันในตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิค 
FTIR จะเห็นวาพีคแสดงตําแหนงกรดแบบลิวอิสท่ี 1404 cm-1 [9-10] ของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมโดย
ใชเกลือคลอไรดชัดเจนกวาเม่ือใชเกลือไนเตรตเปน precursor แตพีคแสดงตําแหนงกรดแบบบรอนส
เตดท่ี 1224, 1132, 1050 และ 999 cm-1 มีความชัดเจนไมแตกตางกัน 
 เม่ือพิจารณาผลการทดลองท่ีไดในตารางท่ี 4.3 และรูปท่ี 4.2 รวมกันจึงสรุปไดวาการเตรียม
โดยใช ZrOCl2·8H2O ทําใหตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดมีความเปนกรดแบบลิวอิสสูงกวาการเตรียมโดยใช 
ZrO(NO3)2·2H2O และสัณนิษฐานไดวาตําแหนงกรดแบบบรอนสเตดทําหนาท่ีหลักในการเรง
ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชัน และการมีอยูของตําแหนงกรดแบบลิวอิสสงผลเสียตอความวองไวในการเรง
ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชัน 

 

ตารางท่ี 4.3 รอยละผลไดโดยเปรียบเทียบ Precursor ท่ีใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 

 

 

  

Precursor รอยละผลได 
ZrO(NO3)2·2H2O 55.76 

ZrOCl2·8H2O 44.75 
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รูปท่ี 4.2 สเปคตรัม FT-IR ของตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 ท่ีเตรียมดวยวิธีเคลือบฝง และใชเกลือ

คลอไรดและเกลือไนเตรตของ Zr เปน precursor  
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4.3 สารใหหมูซัลเฟต 
 รูปท่ี 4.3 แสดงประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียม
ดวยวิธีเคลือบฝง ใช ZrO(NO3)2·2H2O เปน precursor และมีปริมาณซัลเฟตในชวง 5 – 30 wt% 
แตใชสารใหหมูซัลเฟตตางกัน คือ H2SO4 และ (NH4)2SO4 ผลการทดลองในรูปแสดงวา H2SO4 เปน
สารใหหมูซัลเฟตท่ีดีกวา (NH4)2SO4 และปริมาณซัลเฟตท่ีเหมาะสม คือ 25 wt% ซ่ึงจะให YFAME

สูงสุด เทากับ 55.76  
 รูปท่ี 4.4 แสดงสเปคตรัมท่ีไดจากการวิเคราะหหาหมูฟงกชันในตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิค 
FTIR จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมโดยใช H2SO4 แสดงพีคตรงตําแหนงกรดแบบบรอนสเตด
ชัดเจนกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเตรียมโดยใช (NH4)2SO4 ซ่ึงผลการทดลองดังกลาวสนับสนุนผลการ
ทดลองท่ีไดในหัวขอ 4.2 และสอดคลองกับผลการทดลองของ Parera J.M. และคณะ [2] ท่ีรายงาน
วาการใช H2SO4 เปนสารใหหมูซัลเฟตทําใหความเขมขนของซัลเฟอรบนพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยาท่ี
ไดสูงกวาการใชสารใหหมูซัลเฟตชนิดอ่ืน ท้ังนี้ Parera J.M. และคณะ [2] ยังไดแสดงผลการทดลอง
เพ่ิมเติมวาการใช H2SO4 เปนสารใหหมูซัลเฟต ทําใหตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดมีพ้ืนท่ีผิวจําเพาะสูงกวาการ
ใชสารใหหมูซัลเฟตชนิดอ่ืน และสรุปวาพ้ืนท่ีผิวจําเพาะเปนปจจัยสําคัญท่ีสงผลตอประสิทธิภาพการ
เรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยา 
 
 
  

 

 
รูปท่ี 4.3 รอยละผลไดของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 สําหรับปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของ PFAD 
กับ MeOH (อุณหภูมิ 65°C; เวลาทําปฏิกิริยา 6 ชั่วโมง) เปรียบเทียบกรณีท่ีใช H2SO4 
และ (NH4)2SO4 เปนสารใหหมูซัลเฟต  
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รูปท่ี 4.4 สเปคตรัม FT-IR ของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีมี (a) H2SO4 และ (b) (NH4)2SO4 เปนสารใหหมูซัลเฟต 
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4.4 สารเติมแตง 
 เนื่องจากผลการทดลองในหัวขอท่ี 4.1-4.3 แสดงวาตัวเรงปฏิกิริยาซัลเฟต-เซอรโคเนียท่ีมีซัลเฟต 
25wt% เตรียมดวยวิธีเคลือบฝง ใช ZrO(NO3)2·2H2O เปน Precursor และ H2SO4 เปนสารใหหมูซัลเฟต 
เปนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีให YFAME สูงสุด   การศึกษาอิทธิพลของสารเติมแตงท่ีมีตอการเรงปฏิกิริยาในหัวขอ 4.4 
จึงพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาว โดยนํามาเติมสารเติมแตง (Additive) สามชนิด คือ Al, Ce, Fe ในสัดสวน 
Zr:A เทากับ 10:1, 15:1 และ 20:1 โดยโมล   
 
4.4.1 อะลูมินัม (Al) 
 รูปท่ี 4.5 แสดง YFAME ท่ีไดเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีการเติม Al ในสัดสวนตางๆ จากผลการทดลองใน
รูปจะเห็นวาปริมาณของ Al ท่ีเติมลงไปในตัวเรงปฏิกิริยามีผลใหประสิทธิภาพการเรงปฏิกิริยาของตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีไดลดลง ซ่ึงตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีสัดสวน Zr:Al เทากับ 20:1 โดยโมล ใหคา YFAME สูงท่ีสุด มีคาเทากับ 
48.65 ซ่ึงต่ํากวากรณี SO4

2-/ZrO2 ท่ีไมมีการเติมสารเติมแตง (YFAME = 55.76)   
 รูปท่ี 4.6 แสดงสเปคตรัมท่ีไดจากการวิเคราะหหาหมูฟงกชันในตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิค FTIR จะ
เห็นวาการเติม Al ลงไปในตัวเรงปฏิกิริยามีผลทําใหความคมชัด (sharpness) ของพีคท่ีตําแหนง 1224, 1132, 
1050 และ 999 cm-1 ซ่ึงแสดงความเปนกรดแบบบรอนสเตดลดลง   นอกจากนี้พีคท่ีตําแหนง 1224 cm-1 

เกิดการเลื่อน (shift) ไปยังตําแหนง 1280 cm-1 แตไมสงผลใหเกิดการเปลี่ยนแปลงอยางเดนชัดตอพีคตรง
ตําแหนง 1404 cm-1 แสดงวา Al ท่ีเติมลงไปมีผลรบกวนตําแหนงกรดแบบบรอนสเตดซ่ึงเปนตําแหนงท่ีมี
ความสําคัญในการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของ PFAD จึงทําใหความวองไวในการเรงปฏิกิริยาลดต่ําลง  
  
 
 

 
 
รูปท่ี 4.5 รอยละผลไดของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีมี Al เปนสารเติมแตง เม่ือใชเรงปฏิกิริยาเอสเทอ
ริฟเคชันของ PFAD กับ MeOH (อุณหภูมิ 60°C; เวลาทําปฏิกิริยา 6 ชั่วโมง)  
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รูปท่ี 4.6 สเปคตรัม FT-IR ของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีมีการเติม Al ในสัดสวน Zr:Al = 10:1, 15:1, 
20:1 เปรียบเทียบกับกรณีท่ีไมเติม Al  
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4.4.2 ซีเรียม (Ce) 
 รูปท่ี 4.7 แสดง YFAME ท่ีไดเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีการเติม Ce ในสัดสวนตางๆ จากผลการทดลองใน
รูปจะเห็นวาการเติม Ce ลงไปในตัวเรงปฏิกิริยามีผลใหประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลงอยางชัดเจน คา 
YFAME ท่ีไดต่ํากวากรณี SO4

2-/ZrO2 ท่ีไมมีการเติมสารเติมแตงมาก (YFAME = 55.76)   
 รูปท่ี 4.8 แสดงสเปคตรัมท่ีไดจากการวิเคราะหหาหมูฟงกชันในตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิค FTIR จะ
เห็นวาการเติม Ce ลงไปในตัวเรงปฏิกิริยามีผลทําใหพีคท่ีตําแหนง 1224 cm-1 ซ่ึงแสดงความเปนกรดแบบบ
รอนสเตดเกิดการเลื่อน (shift) ไปยังตําแหนง 1280 cm-1 แสดงวา Al ไปรบกวนตําแหนงกรดแบบบรอนสเตด
ซ่ึงเปนตําแหนงท่ีมีความสําคัญในการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของ PFAD จึงทําใหความวองไวในการเรง
ปฏิกิริยาลดต่ําลง  

 
 
 

 
 
 

รูปท่ี 4.7 รอยละผลไดของตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 ท่ีมี Ce เปนสารเติมแตง เม่ือใชเรงปฏิกิริยาเอสเทอ

ริฟเคชันของ PFAD กับ MeOH (อุณหภูมิ 60°C; เวลาทําปฏิกิริยา 6 ชั่วโมง)  
หมายเหตุ: ตัวอยางท่ีไดในกรณีใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมี Zr:Ce = 15:1 มี PFAD เม่ือตั้งท้ิงไวจะเปนไข ไมสามารถ

นํามาวิเคราะหได 
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รูปท่ี 4.8 สเปคตรัม FT-IR ของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีมีการเติม Ce ในสัดสวน Zr:Ce = 10:1, 15:1, 
20:1 เปรียบเทียบกับกรณีท่ีไมเติม Ce 
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4.4.3 เหล็ก (Fe) 
 รูปท่ี 4.9 แสดง YFAME ท่ีไดเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีการเติม Fe ในสัดสวนตางๆ จากผลการทดลองใน
รูปจะเห็นวาปริมาณของ Fe ท่ีเติมลงไปในตัวเรงปฏิกิริยามีผลใหประสิทธิภาพการเรงปฏิกิริยาของตัวเรง
ปฏิกิริยาท่ีไดลดลง ซ่ึงตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีสัดสวน Zr:Fe เทากับ 20:1 โดยโมล ใหคา YFAME สูงท่ีสุด มีคาเทากับ 
55.04 ซ่ึงใกลเคียงกับกรณี SO4

2-/ZrO2 ท่ีไมมีการเติมสารเติมแตง (YFAME = 55.76)   
 รูปท่ี 4.10 แสดงสเปคตรัมท่ีไดจากการวิเคราะหหาหมูฟงกชันในตัวเรงปฏิกิริยาดวยเทคนิค FTIR จะ
เห็นวาเม่ือสัดสวนของ Fe ในตัวเรงปฏิกิริยาสูงข้ึน จะทําใหพีคท่ีตําแหนง 1224, 1132, 1050 และ 999 cm-1 
ซ่ึงแสดงความเปนกรดแบบบรอนสเตดเปลี่ยนไปอยางชัดเจน   นอกจากนี้พีคท่ีตําแหนง 1224 cm-1 เกิดการ
เลื่อน (shift) ไปยังตําแหนง 1280 cm-1 แตไมสงผลใหเกิดการเปลี่ยนแปลงอยางเดนชัดตอพีคตรงตําแหนง 
1404 cm-1 แสดงวา Fe ท่ีเติมลงไปมีผลรบกวนตําแหนงกรดแบบบรอนสเตดซ่ึงเปนตําแหนงท่ีมีความสําคัญ
ในการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของ PFAD จึงทําใหความวองไวในการเรงปฏิกิริยาลดต่ําลง   อยางไรก็ดี
การเติม Fe ปริมาณเล็กนอยไมทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีประสิทธิภาพเปลี่ยนไปมากเทากับการเติมสาร Al และ 
Ce 

 
 

 
 
 
รูปท่ี 4.9 รอยละผลไดของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีมี Fe เปนสารเติมแตง เม่ือใชเรงปฏิกิริยาเอสเทอ
ริฟเคชันของ PFAD กับ MeOH (อุณหภูมิ 60°C; เวลาทําปฏิกิริยา 6 ชั่วโมง)  
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รูปท่ี 4.10 สเปคตรัม FT-IR ของตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีมีการเติม Fe ในสัดสวน Zr:Fe = 10:1, 
15:1, 20:1 เปรียบเทียบกับกรณีท่ีไมเติม Fe 
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4.4.4 สารเติมแตง Al, Ce และ Fe 

 เม่ือนําผลการทดลองท่ีแสดงมาแลวในหัวขอ 4.4.1-4.4.3 มาเขียนกราฟเปรียบเทียบกัน พบวาการ
เติม Al และ Fe ลงในตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 มีแนวโนมคลายคลึงกัน โดย Al สงผลในเชิงลบตอตัวเรง
ปฏิกิริยามากกวา Fe เพียงเล็กนอย ซ่ึงตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีการเติมสารเติมแตงท่ีให YFAME สูงท่ีสุด คือ Fe-SO4

2-

/ZrO2 (Zr : Fe = 20:1 โดยโมล) เทากับ 55.04 ซ่ึงใกลเคียงกับตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 ซ่ึงให YFAME = 

55.76 

 
 

 
 

รูปท่ี 4.11 รอยละผลไดของตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 ท่ีมีสารเติมแตง (A) ชนิด Al, Ce และ Fe เม่ือใชเรง

ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของ PFAD กับ MeOH (อุณหภูมิ 60°C; เวลาทําปฏิกิริยา 6 ชั่วโมง) 
 หมายเหตุ: ตัวอยางท่ีไดในกรณีใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมี Zr:Ce = 15:1 มี PFAD เม่ือตั้งท้ิงไวจะเปน

ไขไมสามารถนํามาวิเคราะหได 
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บทที ่5 

สรุปผลการวิจัยและขอเสนอแนะ 

 ตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 ท่ีเหมาะสมในการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันระหวางกรดไขมันปาลม 

(PFAD) กับเมทานอล คือ ตัวเรงปฏิกิริยา SO4
2-/ZrO2 ท่ีเตรียมโดยวิธีเคลือบฝง ใช ZrO(NO3)2·2H2O เปน

สารเริ่มตนของ ZrO2 และใช H2SO4 เปนสารใหหมูซัลเฟต โดยปริมาณซัลเฟตท่ีเหมาะสม คือ 25wt% ซ่ึงให 
YFAME = 55.76 
 ตัวเรงปฏิกิริยา SO4

2-/ZrO2 ท่ีสังเคราะหไดมีตําแหนงกรดท้ังแบบลิวอิสและแบบบรอนสเตด โดย
ตําแหนงกรดท่ีมีผลในเชิงบวกตอการเรงปฏิกิริยา คือ ตําแหนงกรดแบบบรอนสเตด 
 การเติมสารเติมแตง (Al, Ce และ Fe) ลงบนตัวเรงปฏิกิริยาทําใหสมบัติของหมูฟงคชันกรดโดยเฉพาะ
แบบบรอนสเตดเปลี่ยนไปและทําใหตัวเรงปฏิกิริยาเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันไดนอยลง โดยเฉพาะเม่ือใช Ce 
เปนสารเติมแตง และประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยาลดลงตามสัดสวนของปริมาณสารเติมแตงท่ีเติมลงไป 
 
ขอเสนอแนะ 
 เนื่องจากความคงทน (stability) ของตัวเรงปฏิกิริยาเปนปจจัยสําคัญท่ีทําใหการใชตัวเรงปฏิกิรยามี
ความคุมคาหรือไม   ดังนั้นจึงควรศึกษาความคงทนระหวางการเรงปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของกรดไขมัน
ปาลมดวยเมทานอลเพ่ิมเติม ซ่ึงจะเปนหัวขอของงานวิจัยในระยะถัดไป   
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