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4.19 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
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4.24 รอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อ
อุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส
เมื่อองคประกอบแกสขาเขาตางกัน.............................................................. 76

4.25 การวิเคราะหหาหมูฟงกชันดวยเทคนิค FTIR ของตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ในชวงระหวาง 400-4000 cm-1

(a) ตัวเรงปฏิกิริยาใหม

(b) *ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน

(c) *ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน

(d) **ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน

(e) **ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน

(f) ***ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน

(g) ***ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน

(h) ****ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน

(i) ****ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน

*สภาวะปอน: 40%H2, 1%CO, 1%O2 in He balance (สภาวะอุดมคติ)

**สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 10%H2O

***สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 15%CO2

****สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 10%H2O + 15%CO2 (สภาวะจริง)......... 77
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บทท่ี 1

บทนํา

1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปญหา

การขยายตัวทาง เศรษฐ กิจของ ประ เทศไทย  ทั้ ง ในส วนของ ภาคเกษตรและ
ภาคอุตสาหกรรมรวมกับความตองการมาตรฐานการดํารงชีวิตที่สูงขึ้นของประชากร ไดสงผลตอ
ความตองการใชพลังงานในประเทศสูงขึ้นจาก 1856 พันบารเรลเทียบเทาน้ํามันดิบตอวัน เปน
1947 พันบารเรลเทียบเทาน้ํามันดิบตอวัน ภายในป พ.ศ. 2555 [1] ในขณะที่แหลงพลังงาน
ภายในประเทศก็มีจํานวนจํากัด สามารถสนองตอความตองการการใชพลังงานภายในไดเพียงรอย
ละ 40 [2] จึงจําเปนตองมีการนําเขาเชื้อเพลิงจากตางประเทศ ตลอดทั้งการมองหาแหลงพลังงาน
ทางเลือก เพื่อใหการพึ่งพิงพลังงานในประเทศ นอกจากนี้ภาครัฐยังสงเสริมการใชพลังงานสะอาด
เพื่อไมกอเกิดมลพิษและกระบวนการใชพลังงานอยางมีประสิทธิภาพและประสิทธิผล

พลังงานไฮโดรเจนซึ่งถือไดวาเปนพลังงานเชื้อเพลิงสําหรับการเผาไหมที่มีประสิทธิภาพสูง
และจัดเปนพลังงานสะอาดและเปนมิตรกับสิ่งแวดลอม พลังงานไฮโดรเจนนี้ไดรับการคาดหมาย
และยอมรับวาจะเปนพลังงานเชื้อเพลิงที่สําคัญชนิดหนึ่งในอนาคต ทั้งนี้เนื่องจากไมสงผลกระทบ
ตอสิ่งแวดลอม เมื่อเกิดการเผาไหมกับแกสออกซิเจน โดยจะมีเพียงไอน้ําเปนผลพลอยได ซึ่ง
แตกตางจากเชื้อเพลิงอ่ืน ๆ ที่ใหแกสคารบอนไดออกไซดเปนผลพลอยได แกสคารบอนไดออกไซด
จัดเปนแกสเรือนกระจก (Greenhouse gas) ที่สงผลกระทบโดยตรงตอการทําใหโลกรอนขึ้น
(Global warming) และกอใหเกิดการเปลี่ยนแปลงสภาพภูมิอากาศ

โดยในปจจุ บันนี้การผลิตแกสไฮโดรเจนสามารถผลิตไดจากหลายกระบวนการ
ตัวอยางเชนกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา (Steam reforming) กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยแกส
คารบอนไดออกไซด (CO2 reforming) กระบวนออกซิเดชันแบบแยกสวน (Partial oxidation) เปน
ตน ซึ่งกระบวนตาง ๆ ที่กลาวนี้จะใชสารไฮโดรคารบอนเปนสารต้ังตนในกระบวนการ ไดแก แกส
ธรรมชาติ หรือมีเทน ดังแสดงตัวอยางในสมการ 1.1 ถึงสมการ 1.3
Steam reforming: CH4 + H2O → CO + 3H2 1.1
CO2 reforming: CH4 + CO2 → 2CO + 2H2 1.2
Partial oxidation: CH4 + 0.5O2 → CO + 2H2 1.3
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จากสมการการผลิตแกสไฮโดรเจนทั้ง 3 กระบวนการ แกสผลิตภัณฑที่ เกิดขึ้นจะ
ประกอบดวยแกสไฮโดรเจนและแกสคารบอนมอนอกไซด จึงจําเปนตองมีการกําจัดแกส
คารบอนมอนอกไซด เพื่อใหไดแกสไฮโดรเจนที่มีความบริสุทธิ์ กระบวนการลดปริมาณแกส
คารบอนมอนอกไซดไดแก กระบวนการวอเตอรแกสชิฟท (Water gas shift) สามารถทําการลด
ปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซดใหเหลือเพียงประมาณ 10,000 สวนในลานสวน กระบวนการ
ออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด (Preferential CO oxidation : PROX) โดย
ที่แกสคารบอนมอนอกไซดเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสออกซิเจน เปลี่ยนรูปเปนแกส
คารบอนไดออกไซด นอกจากนี้ยังอาจเกิดปฏิกิริยาขางเคียงในกระบวนการนี้ คือ การเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสไฮโดรเจน ซึ่งทําใหสูญเสียแกสไฮโดรเจน

ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรีย (CuO/CeO2) เปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ไดรับความ
นิยมเปนอยางมากสําหรับกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด
เนื่องจากมีราคาถูกและมีความวองไวสูงในการเกิดปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับโลหะมีตระกูล สําหรับ
ซีเรียก็สามารถปลดปลอยออกซิเจนใหแกระบบได โดยจะเกิดพันธะที่แข็งแรงกับทองแดง ซึ่ง
ออกซิเจนที่ปลดปลอยออกมาจากซีเรียจะสามารถเพิ่มประสิทธิภาพของกระบวนการออกซิเดชัน
ใหดีขึ้น ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงเลือกใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรีย อีกทั้งยังศึกษาผล
ของการใชแลนทานัมออกไซดและสังกะสีออกไซดเปนตัวสงเสริมสําหรับตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง
ออกไซดบนซีเรีย

1.2 วัตถุประสงคของงานวิจัย

ศึกษาการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของคารบอนมอนอกไซดในกระแส
ไฮโดรเจนเขมขนโดยใชตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CeO2 CuxLayO/CeO2 และ CuxZnyO/CeO2

1.3 ขอบเขตงานวิจัย

งานวิจัยนี้ไดทําการศึกษาผลของตัวแปรตาง ๆ ที่มีผลตอปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือก
เกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด โดยตัวแปรที่ไดทําการศึกษา ไดแก

1.3.1 ชนิดของตัวรองรับ
1.3.2 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
1.3.3 ชนิดตัวสงเสริมหรือโปรโมเตอร
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1.3.4 อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด
1.3.5 ปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1.3.6 องคประกอบแกสขาเขา ไดแก ปริมาณแกสคารบอนไดออกไซด ปริมาณน้ํา และ

ปริมาณแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา
1.3.7 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาควบคูกับการนํากลับมาใชใหม
ซึ่งชวงอุณหภูมิที่ทําปฏิกิริยาจะอยูในชวง 50-210 องศาเซลเซียส

1.4 ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ

ไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพสูง สําหรับกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของ
แกสคารบอนมอนอกไซด เพื่อลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซด ใหมีปริมาณคงเหลือนอยกวา
100 สวนในลานสวน



บทท่ี 2

ทฤษฏีและงานวิจัยท่ีเกี่ยวของ

2.1 กระบวนการผลิตแกสไฮโดรเจน [3]

กระบวนการผลิตไฮโดรเจน สามารถผลิตไดจากเชื้อเพลิงไฮโดรคารบอน อยางเชน แกส
ธรรมชาติ แกสโซลีน หรือเมทานอล โดยทั่วไปสามารถผลิตไดจากกระบวนการ เชน

- กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา (Steam reforming)
- กระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน (Partial oxidation)
- กระบวนการออรโตเทอรมอล รีฟอรมเมชัน (Autothermal reformation) ซึ่งจะ

เปนการรวมระหวางกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําและกระบวนการออกซิเดชัน
แบบแบงสวน

- กระบวนการ shift reaction เปนกระบวนการลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซด
ในแกสที่ผลิตจากกระบวนการเชื้อเพลิง

- กระบวนการ gas clean-up เปนกระบวนการตอไปที่ลดปริมาณแกส
คารบอนมอนอกไซดในรีฟอรม เมตแกส  เชน กระบวนการ Methanation
กระบวนการ Membrane separation หรือกระบวนการ Preferential oxidation

2.1.1 กระบวนการและปฏิกิริยาพ้ืนฐานในกระบวนการเชื้อเพลิง [3]

กระบวนการและปฏิกิริยาพื้นฐานที่ใชในกระบวนการเชื้อเพลิง ทั้งแบบปฏิกิริยาดูด
ความรอน (Endothermic) ซึ่งเปนปฏิกิริยาที่ตองการพลังงานในการเกิดปฏิกิริยา และแบบ
ปฏิกิริยาคายความรอน (Exothermic) ซึ่งเปนปฏิกิริยาที่เมื่อเกิดขึ้นแลวจะมีการคายพลังงาน
ออกมาในรูปแบบความรอน โดยพลังงานความรอนแบบ Endothermic จะแสดงฝงซายของ
สมการการเกิดปฏิกิริยาและพลังงานความรอนแบบ Exothermic จะแสดงฝงขวาของสมการการ
เกิดปฏิกิริยาดังแสดงในตารางที่ 2.1 สําหรับคาพลังงานของปฏิกิริยาคํานวณไดจากความรอนที่
เกิดจากรูปแบบการฟอรมตัว (Heat of formation of participating) ดังตารางที่ 2.2



5

ตารางท่ี 2.1 กระบวนการและปฏิกิริยาพื้นฐานในการเปลี่ยนรูปเชื้อเพลิง [3]

Combustion CmHnOp + (m+n/4-p/2)O2 mCO2 + (n/2)H2O + heat

Water vapor generated
CH4 + 2O2 CO2 + 2H2O(g) + 802.5 kJ
C8H18 + 12.5O2 8CO2 +9H2O(g) + 5063.8 kJ
CH3OH + 1.5O2 CO2 + 2H2O(g) + 638.5 kJ

Liquid water generated
CH4 + 2O2 CO2 + 2H2O(l) + 890.5 kJ
C8H18 + 12.5O2 8CO2 + 9H2O(l) + 5359.8 kJ
CH3OH + 1.5O2 CO2 + 2H2O(l) + 726.5 kJ

Partial oxidation

CmHnOp + (m/2)O2 (m-p)CO + pCO2 + (n/2)H2 + heat
CH4 + 1/2O2 CO + 2H2+ 39.0 kJ
C8H18 + 4O2 8CO + 9H2 + 649.8 kJ
CH3OH + 1/2O2 CO2 +2H2 + 154.6 kJ

Steam reforming CmHnOp + mH2O + heat (m-p)CO + pCO2 + (m+n/2)H2

Water vapor used
CH4 + H2O(g) + 203.0 kJ CO + 3H2

C8H18 + 8H2O(g) + 1286.1 kJ 8CO +17H2

CH3OH + H2O(g) + 87.4 kJ CO2 + 3H2

Liquid water used
CH4 + H2O(l) + 247.0 kJ CO + 3H2

C8H18 + 8H2O(l) + 1638.1 kJ 8CO + 17H2

CH3OH + H2O(l) + 131.4 kJ CO2 + 3H2

Gas Shift reaction
Water vapor used CO + H2O(g) CO2 + H2 + 37.5 kJ
Liquid water used CO + H2O(l) + 6.5 kJ CO2 + H2

Preferential oxidation CO + 0.5O2 CO2 + 279.5 kJ
Water Evaporation H2O(l) + 44.0 kJ H2O(g)
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ตารางท่ี 2.2 คาความรอนที่เกิดขึ้นจากการรวมตัวจากแกสและของเหลว [3]

Molecular Mass (g/mol) Heat of Formation (kJ/mol)
Hydrogen, H2 2.016 0
Oxygen, O2 31.9988 0
Nitrogen, N2 14.0067 0

Carbon monoxide, CO 28.0106 -113.8767
Carbon dioxide, CO2 44.010 -393.4043
Water vapor, H2O(g) 18.0153 -241.9803
Water liquid, H2O(l) 18.0153 -286.0212

Methane, CH4 16.043 -74.85998
Methanol, CH3OH 32.0424 -238.8151

Octane, C8H18 114.230 -261.2312

2.1.2 กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอนํ้า (steam reforming) [3]

กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําเปนกระบวนการดูดความรอน หมายถึงตองมีการ
ใหพลังงานความรอนสูเครื่องปฏิกรณ โดยทั่วไปพลังงานความรอนที่ใหจะไดมาจากกระบวนการ
เผาไหมเชื้อเพลิง ปฏิกิริยาการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําเปนปฏิกิริยาผันกลับได ในกระบวนการนี้แกส
ผลิตภัณฑที่เกิดขึ้น จะประกอบไปดวย ไฮโดรเจน คารบอนมอนอกไซด คารบอนไดออกไซด ไอน้ํา
และเชื้อเพลิงที่ไมสามารถเปลี่ยนรูปได ภาพที่ 2.1 เปนแผนภาพแสดงกระบวนการเปลี่ยนรูปดวย
ไอน้ํา โดยองคประกอบที่เกิดขึ้นจริงจะสัมพันธกับอุณหภูมิ ความดัน และองคประกอบของแกสต้ัง
ตน และภาพที่ 2.2 แสดงสมดุลความเขมขนของการเปลี่ยนรูปมีเทนดวยไอน้ํา ซึ่งแสดง
ความสัมพันธในรูปแบบอุณหภูมิ  จะเห็นไดวาแกสผลิตภัณฑที่ เ กิดขึ้นจะมีปริมาณแกส
คารบอนมอนอกไซดเจือปนอยู ดังนั้นจึงตองสงไปในสวนของเตาปฏิกรณกระบวนการชิฟต (shift
reactor) เมื่อแกสคารบอนมอนอกไซดเกิดปฏิกิริยากับไอน้ํา มันจะถูกเปลี่ยนรูปกลายเปนแกส
ไฮโดรเจนและแกสคารบอนไดออกไซด ซึ่งในขั้นตอนนี้ทําใหไดปริมาณไฮโดรเจนที่มากขึ้นดวย
การเกิดปฏิกิริยาแบบชิฟต อาจจะแยกไดเปนชวงอุณหภูมิสูง และชวงอุณหภูมิตํ่า ผลสุดทายแกส
ผลิตภัณฑจะประกอบไปดวยแกสคารบอนมอนอกไซดประมาณ 1% กระบวนการตอไปในการลด
ปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซด คือ กระบวนการ Preferential oxidation ซึ่งเปนการ
เกิดปฏิกิริยาระหวางแกสคารบอนมอนอกไซดกับแกสออกซิเจน ในกระบวนการนี้การเลือกตัวเรง



7

ปฏิกิริยาและการควบคุมสภาวะการทํางานเปนสิ่งที่สําคัญ โดยจะตองไมเกิดการเผาไหมหรือเกิด
การเผาไหมของแกสไฮโดรเจนนอยที่สุด

ภาพท่ี 2.1 แผนภาพแสดงการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา [3]

ภาพท่ี 2.2 สมดุลความเขมขนของการเปลี่ยนรูปมีเทนดวยไอน้ําเปนฟงกชันตออุณหภูมิ (ที่ภาวะ
ความดันบรรยากาศ) [3]

สําหรับสมการรวมของกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําและกระบวนการชิฟท เปน
ดังสมการที่ 2.1 ดังนี้
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CmHnOp + (2m-p)H2O + Xheat mCO2 + (2m+n/2-p)H2 2.1

สําหรับพลังงานความรอนที่ใชในกระบวนการนี้ (Xheat) ไดมาจากการเผาไหม
ปริมาณเชื้อเพลิงที่ใหเขาไปในระบบ (k) ดังสมการที่ 2.2

kCmHnOp + k(m+n/4-p)O2 kmCO2 + k(n/2)H2O+Xheat 2.2

2.1.3 กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอนํ้าโดยแยกดวยเมมเบรน (steam reforming with
membrane separation) [3]

การใชเมมเบรนในการแยกแกสเปนอีกทางเลือกหนึ่งซึ่งสามารถผลิตไฮโดรเจนที่มี
ความบริสุทธิ์สูง โดยไมตองใชกระบวนการชิฟต และกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิด โดย
กระบวนการนี้จะใชโลหะเมมเบรนในการแยกแกสไฮโดรเจนจากรีฟอรมเมตที่มาจากกระบวนการ
เปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา ซึ่งเมมเบรนที่ใชในกระบวนการนี้จะใหเฉพาะแกสไฮโดรเจนผานไดเทานั้น
สําหรับแกสคารบอนมอนอกไซด เชื้อเพลิงที่เปลี่ยนรูปไมได และผลิตภัณฑขางเคียงอ่ืน ๆ จาก
กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา จะถูกสงกลับไปยังเตาเผาไหม (Combustion chamber) ดังภาพ
ที่ 2.3 แตอยางไรก็ตามการกรองผานเมมเบรนตองการความดันที่สูง เพราะเหตุนี้กระบวนการนี้จะ
เหมาะสมกับเชื้อเพลิงเหลว อยางเชน เมทานอล หรือเชื้อเพลิงที่ผานการอัดแรงดันมาแลว
อยางเชน โพรเพน

ภาพท่ี 2.3 แผนภาพแสดงกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ําโดยใชแยกดวยโลหะเมมเบรน [3]
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2.1.4 กระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวนและกระบวนการเปลี่ยนรูปแบบ
ออรโตเทอรมอล (partial oxidation and autothermal reforming) [3]

กระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวนเปนกระบวนการคายความรอน โดยปฏิกิริยา
ที่เกิดขึ้นในกระบวนการนี้ คือ การเผาไหมกับแกสออกซิเจน โดยเปนการเผาไหมที่ไมสมบูรณซึ่ง
ผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นในกระบวนการนี้ คือ แกสคารบอนมอนอกไซดและแกสไฮโดรเจน (แทนที่จะ
เปนแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา สําหรับการเกิดปฏิกิริยาการเผาไหมสมบูรณ) ดังภาพที่ 2.4
สิ่งที่เหมือนกับกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา คือ รีฟอรมเมตแกสตองนําไปผานปฏิกิริยาชิฟต
เพื่อผลิตไฮโดรเจนใหมีจํานวนมากขึ้นและผานปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิด เพื่อลดปริมาณ
แกสคารบอนมอนอกไซดใหอยูในปริมาณที่รับได

กระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน มีความสามารถในการผลิตไฮโดรเจนที่นอย
ตอโมล ของเชื้อเพลิง ยกตัวอยางเชน ในกรณีของแกสมีเทน เมื่อนํามาผานกระบวนการนี้จะได
แกสไฮโดรเจนออกมาเพียง 2 โมลตอ 1 โมลของแกสมีเทน ซึ่งนอยกวากระบวนการเปลี่ยนรูปดวย
ไอน้ํา ที่สามารถผลิตแกสไฮโดรเจนไดถึง 3 โมลตอ 1 โมลของแกสมีเทน

ภาพท่ี 2.4 แผนภาพแสดงกระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน [3]

เนื่องจากกระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน เปนกระบวนการคายความรอนและ
กระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา เปนกระบวนการดูดความรอน ดังนั้นจึงมีการนํา 2 กระบวนการนี้
มาทําการรวมกัน โดยเรียกกระบวนการนี้วากระบวนการเปลี่ยนรูปแบบออรโตเทอรมอล โดยที่
กระบวนการนี้ความรอนจะผลิตไดจากกระบวนการออกซิเดชันแบบแบงสวน แลวเกิดถายโอน
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ความรอนไปยังกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา และสําหรับผลิตภัณฑที่ผานกระบวนการ
ออกซิเดชันแบบแบงสวน ก็จะถูกสงตอไปยังกระบวนการเปลี่ยนรูปดวยไอน้ํา ตอไป ดังภาพที่ 2.5

ภาพท่ี 2.5 แผนภาพแสดงกระบวนการ autothermal reforming [3]

โดยสมการทั้งหมดของกระบวนการออรโตเทอรมอล รวมกับกระบวนการชิฟต เปน
ดังสมการตอไปนี้

CmHnOp + χO2 + (2m-p-2χ)H2O mCO2 +(2m+n/2-p-2χ)H2 2.3

โดย χ คือจํานวนโมลของออกซิเจนตอโมลของเชื้อเพลิง และในกรณีของแกสมีเทน
ออกเทน และเมทานอล จะมีสมการดังตอไปนี้

CH4 +χO2 + (2-2χ)H2O CO2 +(4-2χ)H2 2.4

C8H18 + χO2 + (16-2χ)H2O 8CO2 + (25-2χ)H2 2.5

CH3OH +χO2 + (1-2χ)H2O CO2 + (3-2χ)H2 2.6

2.1.5 กระบวนการชิฟต (shift reaction) [3],[4]

กระบวนการชิฟต เปนกระบวนการลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซด ในแกสที่
ผลิตจากกระบวนการเชื้อเพลิง ซึ่งกระบวนการชิฟตจะสามารถเกิดปฏิกิริยาไดทั้งแบบที่ทํา
ปฏิกิริยากับน้ํา โดยจะเปนปฏิกิริยาดูดความรอน และแบบที่เกิดปฏิกิริยากับไอน้ํา ซึ่งจะเปน
ปฏิกิริยาคายความรอนโดยกระบวนการชิฟต จะแบงออกเปนขั้นตอน คือ กระบวนการชิฟต ในชวง
อุณหภูมิสูง (High-Temperature Shift, HTS) โดยจะอยูในชวงอุณหภูมิ 400-500 องศาเซลเซียส
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และกระบวนการชิฟต ที่อุณหภูมิตํ่า (Low-Temperature Shift, LTS) จะอยูในชวงอุณหภูมิ 200-
250 องศาเซลเซียส ซึ่งจะใชชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาที่แตกตางกัน โดยทั่วไปตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชใน
กระบวนการนี้ในชวงอุณหภูมิสูง (HTS) คือ ตัวเรงปฏิกิริยาออกไซดผสมระหวางเหล็กและ
โครเมียม และสําหรับกระบวนการในชวงอุณหภูมิตํ่า (LTS) จะใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง เมื่อไม
นานมานี้ ไดมีการใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิดโลหะมีตระกูล เชน แพลทินัมบนซีเรีย หรือ ทองบนซีเรีย
ซึ่งตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้นอกจากจะสามารถทนตอซัลเฟอรแลว ย่ิงไปกวานั้นมันสามารถใชใน
สภาวะที่มีความเร็วในการปอนแกสที่สูงได หลังจากผานกระบวนการชิฟต ยังคงเหลือปริมาณแกส
คารบอนมอนอกไซดอยูในกระแสปอนประมาณรอยละ 0.25-0.5 โดยมีปริมาณสูงสุด คือรอยละ 1
หรือประมาณ 10,000 สวนในลานสวน

2.1.6 กระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด
(Preferential CO oxidation) [3],[4],[5]

การกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซดดวยปฏิกิริยาออกซิเดชัน โดยใชตัวเรงปฏิกิริยา
เปนกระบวนการที่สําคัญ โดยมีการเกิดปฏิกิริยาดังสมการที่ 2.7

CO + 1/2O2 CO2 2.7

แตในขั้นตอนนี้ไมสามารถทําใหการเลือกเกิดของปฏิกิริยาเกิดขึ้นอยางสมบูรณได
เพราะไฮโดรเจนสามารถเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดเชนเดียวกัน ซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียง ดัง
สมการที่ 2.8

H2+1/2O2 H2O 2.8

จากสมการที่ 2.7 เห็นไดวาอัตราสวนของออกซิเจนตอคารบอนมอนอกไซดตาม
ทฤษฏีมีคาเทากับ 0.5 ซึ่งตามความเปนจริง ไมสามารถที่จะทําการกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซด
ไดอยางสมบูรณ ดังนั้นจึงตองทําการใชปริมาณออกซิเจนที่มากเกินพอ โดยตามปกติจะใชปริมาณ
แกสออกซิเจนที่มากกวาประมาณ 2.0-3.5 เทาของปริมาณที่ใชจริงตามทฤษฏี แตเมื่อทําการเพิ่ม
ปริมาณของแกสออกซิ เจนมากเกินพอ ออกซิ เจนสวนที่ เหลือจากทําปฏิ กิริยากับแกส
คารบอนมอนอกไซด จะเขาทําปฏิกิริยากับแกสไฮโดรเจนในแกสรีฟอรมเมต สําหรับประสิทธิภาพ
ของกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด คิดจากอัตราสวนของ
ปริมาณแกสไฮโดรเจนขาออกและขาเขา ภาพที่ 2.6 แสดงประสิทธิภาพของเตาปฏิกรณ
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ออกซิเดชันแบบเลือกเกิด (PROX reactor) ซึ่งจะเห็นไดวาปริมาณขององคประกอบแกสปอนเขามี
อิทธิพลตอประสิทธิภาพของกระบวนการออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด
ทั้งสิ้น พบวาปริมาณของแกสออกซิเจนที่มากเกินพอและปริมาณแกสคารบอนมอนไซดที่ปริมาณ
มากขึ้น ลวนสงผลตอประสิทธิภาพของการเลือกเกิดปฏิกิริยาในเชิงลบ

ภาพท่ี 2.6 ประสิทธิภาพของเตาปฏิกรณเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในรูปแบบฟงกชันของรอย
ละปริมาณแกสคารบอนมอนไซดในกระแสปอนขาเขา [3]

2.2 ตัวเรงปฏิกิริยาและการเรงปฏิกิริยา [6]

สารที่ถูกเติมลงไปเพียงเล็กนอยที่มีผลทําใหอัตราเร็วของปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นอยางมาก
ขณะที่สารนั้นจะไมเขารวมในปฏิกิริยา แตจะยังคงเหลืออยูหลังจากที่ปฏิกิริยาสิ้นสุดลง จะเรียกวา
ตัวเรงปฏิกิริยา (Catalyst) และปฏิกิริยาที่ถูกกระตุนดวยตัวเรงปฏิกิริยานี้จะถูกเรียกวา
ปฏิกิริยาเชิงเรง (catalyst reaction)

สําหรับคุณสมบัติเฉพาะของตัวเรงปฏิกิริยา สามารถสรุปไดเปนขอ ๆ ดังนี้
1) ตัวเรงปฏิ กิริยามีบทบาทหนาที่ ในการเรงปฏิ กิริยาให เร็วขึ้นได โดยการ

เปลี่ยนแปลงกลไกในการเกิดปฏิกิริยา ทําใหคาพลังงานกอกัมมันต (Activation energy) ที่
ตองการสําหรับการเกิดปฏิกิริยาลดตํ่าลง ดังแสดงในภาพที่ 2.7

1.0% CO

1.5% CO

2.0% CO
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ภาพท่ี 2.7 บทบาทหนาที่ของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีผลทําใหเพิ่มอัตราเร็วของปฏิกิริยาโดยการลด
พลังงานกอกัมมันต [6]

2) บทบาทของตัวเรงปฏิกิริยาอาจอธิบายได คือ โมเลกุลของสารที่เปนวัตถุดิบคาด
วาจะเกิดการเปลี่ยนแปลงโครงสรางและพลังงานไปเปนสารมัธยันตร (Intermediates) ซึ่งเปนสาร
ที่เกิดขึ้นระหวางปฏิกิริยาในบริเวณที่ใกลกับพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา กลไกดังกลาวนี้สามารถ
อธิบายไดดวยทฤษฏีตาง ๆ คือ ทฤษฏีแรกกลาววา “สารมัธยันตรเกิดขึ้นจากการรวมตัวระหวาง
โมเลกุลของสารต้ังตนกับบริเวณตําแหนงมัธยันตรที่พื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา” สวนอีกทฤษฏี
หนึ่งกลาววา “โมเลกุลของสารต้ังตนเคลื่อนที่จากบรรยากาศเขาใกลพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาดวย
ผลของแรงดึงดูด ในกรณีนี้โมเลกุลจะยังคงเคลื่อนที่พรอม ๆ กับเกิดการเปลี่ยนแปลง” สวนทฤษฏี
ที่สามเชื่อวา “อนุมูลอิสระ (Free radical) ซึ่งเปนสารเชิงซอนกัมมันต (Active complex) เกิดขึ้นที่
พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา และอนุมูลอิสระนี้เกิดการเคลื่อนที่กลับสูบรรยากาศของแกส กอใหเกิด
ปฏิกิริยาลูกโซขึ้นกับโมเลกุลของสารต้ังตนอ่ืน และจะถูกทําลาย เมื่อสิ้นสุดปฏิกิริยา” ทฤษฏีนี้จะมี
ความแตกตางกับทั้งสองทฤษฏีขางตนที่กลาวถึงปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นที่บริเวณใกล ๆ พื้นผิวของ
ตัวเรงปฏิกิริยา ในขณะที่ทฤษฏีหลังกลาววา พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาจะทําหนาที่เสมือนตัว
กอใหเกิดอนุมูลอิสระขึ้น และปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นในบรรยากาศของแกส

ในวัฏจักรของการเกิดปฏิกิริยา ชวงเริ่มตน แหลงกัมมันตของการเรงปฏิกิริยาจะรวมกับ
สารต้ังตนอยางนอย 1 ตัว หลังจากที่เกิดปฏิกิริยาแลว แหลงกัมมันตเหลานี้จะกลับสูสภาพเดิม
และพรอมที่จะรวมตัวกับสารต้ังตนตัวใหมอีกครั้ง
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3) ตัวเรงปฏิกิริยาจํานวนเล็กนอยจะสามารถผลิตสารที่เปนผลิตภัณฑจํานวนมาก ๆ
ได

4) ตัวเรงปฏิกิริยาจะไมสามารถเปลี่ยนแปลงจุดสิ้นสุดของปฏิกิริยา หรือกลาวอีกนัย
หนึ่งคือ การเปลี่ยนของสารต้ังตน (Conversion) ที่สภาวะสมดุลจะยังคงเหมือนเดิม โดยควบคุม
ดวยหลักของเทอรโมไดนามิกส ดังแสดงในภาพที่ 2.8 ดังนั้นคาคงที่สมดุลของปฏิกิริยาจะคงที่
เสมอ โดยไมขึ้นอยูกับวาปฏิกิริยานั้นมีการใชตัวเรงปฏิกิริยาหรือไมก็ตาม

ภาพท่ี 2.8 ความสัมพันธระหวางรอยละการเปลี่ยนแปลงของสารต้ังตนและเวลา โดย
(ก) มีการใชตัวเรงปฏิกิริยา และ (ข) ไมการใชตัวเรงปฏิกิริยา [6]

5) ตัวเรงปฏิกิริยาแตละชนิดจะเรงปฏิกิริยาที่แตกตางกัน ทําใหเกิดผลิตภัณฑที่
แตกตางกันดวย ซึ่งจะกอใหเกิดผลกระทบตอคาการเลือกเกิด (selectivity) ของปฏิกิริยา

จากที่กลาวขางตน เรากลาวถึงบทบาทของตัวเรงปฏิกิริยา จะทําหนาที่เพิ่มอัตราของ
ปฏิกิริยาเทานั้น ซึ่งการแสดงบทบาทเชนนี้ เปนการแสดงการเรงปฏิกิริยาเชิงบวก (Positive
catalysis) แตยังมีตัวเรงปฏิกิริยาบางชนิดแสดงบทบาทการเรงปฏิกิริยาในเชิงลบ (Negative
catalysis) ซึ่งเราจะเรียกตัวเรงปฏิกิริยาเหลานี้วา ตัวหนวงปฏิกิริยา โดยทางทฤษฏีเชื่อวาตัว
หนวงปฏิกิริยาเหลานี้จะทําลายสายโซของปฏิกิริยาหรือลําดับขั้นตอนของกลไกในการ
เกิดปฏิกิริยา



15

2.2.1 การจําแนกชนิดของปฏิกิริยาเชิงเรง [6]

ปฏิกิริยาเชิงเรงสามารถจําแนกออกโดยพิจารณาถึงวัฏภาค ที่มีอยูในระบบซึ่งแบง
ออกไดเปน 2 แบบ คือ ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุ (Homogeneous catalytic reaction) โดยจะ
มีสารต้ังตนและการเรงปฏิกิริยาอยูในวัฏภาคเดียวกัน และสําหรับปฏิ กิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ
(Heterogeneous catalytic reaction) ในกรณีเชนนี้มีสารต้ังตนและการเรงปฏิกิริยาจะอยูใน
สถานะวัฏภาคที่แตกตางกัน

สําหรับขอดีและขอเสียของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุและแบบวิวิธพันธุ ในทาง
อุตสาหกรรมเคมีสวนใหญมักใชตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็งในกระบวนการปฏิกิริยาเคมีมากกวา
เหตุผลนั้นคือ ความสะดวกของการใชงานในเชิงอุตสาหกรรม กลาวคือ ถาเราลองเปรียบเทียบ
ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ ที่มีการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็งและสารต้ังตนเปนแกสกับ
ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุที่อยูในสถานะของเหลว จะพบวาในกรณีของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบ
วิวิธ-พันธุ เมื่อปลอยใหสารต้ังตนที่อยูในสถานะแกสไหลผานเบดของตัวเรงปฏิกิริยา ก็จะทําใหเกิด
เกิดปฏิกิริยาขึ้นและไดผลิตภัณฑออกมา และเมื่อแยกผลิตภัณฑและสารต้ังตนออกจากตัวเรง
ปฏิกิริยา ก็จะไดสารตามที่ตองการทันที ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยาแบบเอกพันธุนั้น หลังจากที่
ปฏิกิริยาเสร็จสิ้นลงแลว จําเปนที่จะตองแยกสารตัวเรงปฏิกิริยาและสารตัวทําละลายออก เพื่อนํา
กลับมาใชใหม นอกเหนือจากกระบวนการที่ตองแยกสารต้ังตนและผลิตภัณฑแลว จึงเปนผลทําให
เกิดความยุงยากมากกวาเมื่อเปรียบเทียบกับปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ  นอกจากนี้ในกรณีของ
ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ  ยังสามารถควบคุมภาวะในการเกิดปฏิกิริยาไดงายกวา ก็
เนื่องมาจากสารต้ังตนอยูในสถานะแกส และเกิดปฏิกิริยาในลักษณะตอเนื่องซึ่งเปนผลทําใหงาย
ตอการควบคุมคุณภาพของผลิตภัณฑ ดังนั้นเราจึงอาจกลาวไดวา ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ
เหมาะสําหรับกระบวนการการผลิตที่มีความตอเนื่องและตองการผลิตภัณฑที่มีจํานวนมาก และไม
เปนการกลาวเกินไปเลยวา การพัฒนาอุตสาหกรรมเคมีในปจจุบัน เกิดขึ้นเนื่องจากการที่มีตัวเรง
ปฏิกิริยาเปนของแข็ง แตอยางไรก็ตาม ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุที่มีกระบวนการผลิตแบบกะ
(batch) นั้น จะเหมาะสําหรับกระบวนการผลิต ที่มีจํานวนนอยและมีมากมายหลายชนิด เชน
อุตสาหกรรมยา อุตสาหกรรมเคมีภัณฑทางดานการเกษตรกรรม เปนตน

แตขอเสียของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ  คือ จะตองทําใหสารต้ั งตนและ
ผลิตภัณฑอยูในสถานะของแกสตลอดเวลาในระหวางการเกิดปฏิกิริยา ดังนั้นถาสารที่เก่ียวของใน
การเกิดปฏิกิริยามีมวลโมเลกุลสูง (ซึ่งมีจุดเดือดสูง) ก็จําเปนที่จะตองทําปฏิกิริยาที่ภาวะอุณหภูมิ
สูงเชนกัน ซึ่งอาจมีผลกระทบ ทําใหสารบางชนิดเกิดความไมเสถียรที่ภาวะนั้นได ดังนั้น ในกรณี
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เชนนี้จึงมีความจําเปนที่จะตองทําปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอกพันธุในวัฏภาคของเหลวโดยมีการใชตัว
ทําละลาย นอกจากนี้ ขอดีอีกประการหนึ่งของปฏิกิริยาเชิงเรงเอกพันธุคือ งายตอการศึกษากลไก
ของปฏิกิริยาเชิงเรง กลาวคือ ถาตองการทําความเขาใจถึงกลไกของปฏิกิริยาเชิงเรง ก็จําเปนที่
จะตองศึกษาถึงกลไกการเรงปฏิกิริยาและภาวะอิเลกทรอนิกสของตัวเรงปฏิกิริยานั้น รวมถึง
ปฏิกิริยามัธยันตร (Intermediate reaction) ที่เกิดขึ้นเฉพาะในกรณีของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบเอก
พันธุ

2.2.2 กระบวนการของปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ [6]

ปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ โดยสวนใหญมักจะเก่ียวของกับตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งอยู
ในสถานะของแข็ง แตก็ยังมีกระบวนการแบบวิวิธพันธุอีกมากมายที่ไมอยูในวัฏภาคของแข็ง

ในการออกแบบเครื่องปฏิกรณแบบเบดนิ่งสําหรับปฏิกิริยาเชิงเรงแบบวิวิธพันธุ
จะตองคํานึงถึงขอบเขตระหวางวัฏภาคที่ปรากฏอยู เชน กระบวนการถายโอนมวลสารและ
พลังงาน รวมถึงอัตราเร็วของปฏิกิริยาที่แทจริง (Intrinsic reaction rate) ลองพิจารณาในกรณีของ
ระบบ ที่ประกอบดวยแกสผสมและตัวเรงปฏิกิริยาของแข็ง การออกแบบเครื่องปฏิกรณจะทําได ถา
อัตราเร็วของปฏิกิริยาแสดงในเทอมของความเขมขนรวม (Bulk concentration) ซึ่งหมายถึงความ
เขมขนในวัฏภาคของแกสและอุณหภูมิของวัฏภาคของแกส อัตราเร็วของปฏิกิริยาดังกลาวจะ
รวมถึงผลของกระบวนการถายโอนมวลสารและพลังงานจากวัฏภาคของแกสไปยังพื้นผิวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาและภายในอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยา (ตัวเรงปฏิกิริยาที่มีรูพรุนภายในอนุภาค)
ดวย ซึ่งเรียกอัตราของปฏิกิริยานี้วา “อัตราของปฏิกิริยาโดยรวม (Global or overall rates)” ซึ่ง
สามารถนําไปใชในการออกแบบเครื่องปฏิกรณได และเพื่อแสดงสมการอัตราเร็วของปฏิกิริยา
โดยรวมในเทอมของสมบัติรวม (Bulk properties) จําเปนที่จะตองหาสมการของแตละขั้นตอนใน
กระบวนการทั้งหมด ขั้นตอนในการเปลี่ยนแปลงสารต้ังตนไปเปนผลิตภัณฑสามารถกลาวสรุปได
ดังนี้

1) การนําพาสารต้ังตนจากของไหลภายนอกไปยังผิวสัมผัสระหวางของไหลและ
ของแข็ง (พื้นผิวดานนอกของอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยา)

2) การแพรภายใน (Intraparticle diffusion) ของสารต้ังตนเขาสูอนุภาคของตัวเรง
ปฏิกิริยา (ถาตัวเรงปฏิกิริยามีลักษณะเปนรูพรุน)

3) การดูดซับของสารต้ังตนที่ตําแหนงกัมมันตภายในของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยา
4) การเกิดปฏิกิริยาเคมีของสารต้ังตนที่ถูกดูดซับไปเปนผลิตภัณฑซึ่งยังคงถูกดูดซับ

(ปฏิกิริยาบนพื้นผิว-ขั้นตอนของปฏิกิริยาที่แทจริง)
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5) การคายซับของผลิตภัณฑที่ถูกดูดซับ
6) การแพรของผลิตภัณฑจากตําแหนงภายในกัมมันตของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยา

ออกสูพื้นผิวดานนอกของอนุภาคตัวเรงปฏิกิริยา
7) การนําพาผลิตภัณฑจากพื้นผิวสัมผัสระหวางของไหลกับของแข็ง ไปยังอนุภาค

ของของไหลที่ภาวะสมดุล อัตราเร็วในแตละขั้นตอนจะเทากัน และโดยวิธีการเชนนี้ จะทําให
สามารถหาสมการของอัตราเร็วโดยรวมในเทอมของความเขมขนและอุณหภูมิของวัฏภาคของแกส

2.2.3 ความหมายของการดูดซับ [6]

โดยปกติ พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาจะไมราบเรียบแมวาจะถูกขัดถูอยางดีแลวก็ตาม
กลาวคือพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยามักจะมีลักษณะขรุขระเปนหลุมเปนบอไมสม่ําเสมอ บริเวณที่ไม
เรียบและสม่ําเสมอเชนนี้ จะทําใหเกิดแรงดึงดูดตกคางขึ้น ณ ที่ตําแหนงเหลานี้ อะตอมที่พื้นที่ผิ ว
ของตัวเรงปฏิกิริยาอาจจะดึงดูดอะตอมอ่ืนหรือโมเลกุลอ่ืนในวัฏภาคของแกสหรือวัฏภาคของ
ของเหลวที่อยูรอบ ๆ และในทํานองเดียวกัน พื้นผิวของโครงผลึกของของแข็งบริสุทธิ์ก็จะมีแรง
ดึงดูดที่ไมสม่ําเสมอเชนกัน เนื่องจากโครงสรางของโครงผลึกนั้น ที่พื้นผิวดังกลาวจะมีตําแหนงกัม
มันตที่สามารถทําใหเกิดปรากฏการณการดูดซับได เมื่อโมเลกุลหรืออะตอมของสารที่เปนแกส
(หรือของเหลว) เกิดการสัมผัสกับสารที่เปนของแข็ง เราเรียกโมเลกุลหรืออะตอมของสารในวัฏภาค
ของแกสนี้วา ตัวถูกดูดซับ (Adsorbate) สวนสารที่ เปนของแข็งจะเรียกวา ตัวดูดซับ
(Adsorbent) ถาตัวถูกดูดซับไมไดหยุดนิ่งอยูที่พื้นผิวสัมผัสเทานั้น แตมีการแพรเขาสูภายในของ
ตัวดูดซับแลว เราจะเรียกปรากฏการณเชนนี้วา การดูดซึม (Absorption) ถาปรากฏการณการดูด
ซับและการดูดซึมเกิดขึ้นพรอมกันจะเรียกวา Sorption หรือ Uptake เมื่อความเขมขนของตัวถูกดูด
ซับที่อยูที่พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยานอยกวาที่มีอยูภายในวัฏภาคของของแข็งแลว การดูดซับเชนนี้
เปนการดูดซับเชิงลบ แตถาเกิดขึ้นในทางตรงกันขาม จะเปนการดูดซับเชิงบวก โดยทั่วไปแลว
เมื่อพูดถึงการดูดซับแลวมักจะหมายถึงการดูดซับเชิงบวก

ปริมาณการดูดซับ นิยามไว คือ จํานวนโมเลกุล (หรืออะตอม) หรือปริมาตรที่
สภาวะมาตรฐานหรือน้ําหนัก หรือมวลของตัวถูกดูดซับตอหนึ่งหนวยพื้นผิว หรือหนึ่งหนวยมวล
ของตัวดูดซับ และปริมาณการดูดซับท่ีสภาวะอิ่มตัว หมายถึง ปริมาณของตัวถูกดูดซับที่ดูดซับ
บนพื้นผิวทั้งหมดของของแข็ง และสัดสวนของการดูดซับ (Coverage) จะหมายถึงสัดสวนของ
ปริมาณของตัวถูกดูดซับที่ดูดซับจริงตอปริมาณการดูดซับที่สภาวะอ่ิมตัว



18

2.2.4 ชนิดของการดูดซับ [6]

การดูดซับสามารถแบงตามความแตกตางของแรงดึงดูดที่เกิดขึ้นในการดูดซับได
เปน 2 ประเภท คือ การดูดซับเชิงกายภาพ (Physical adsorption หรือ Physisorption) และการ
ดูดซับเชิงเคมี (Chemical adsorption หรือ Chemisorption) แรงดึงดูดที่เกิดขึ้นในการดูดซับเชิง
กายภาพนั้นเปนแรงดึงดูดแบบ Van der waals สวนแรงดึงดูดที่เกิดขึ้นในการดูดซับเชิงเคมีจะเปน
แรงดึงดูดระหวางพันธะเคมี เชน พันธะไอออนิก หรือพันธะโคเวเลนต เราอาจกลาวไดวาการดูดซับ
เชิงเคมีเปนการดูดซับกัมมันต (Activated adsorption) คําวา “Chemisorption” ถูกบัญญัติขึ้น
ครั้งแรกโดย King ซึ่งเปนผูไดศึกษาการดูดซับแบบผันกลับไมไดระหวางออกซิเจนและคารบอน
สวนคําวา “Physisorption” นั้นเปนคําศัพทที่บัญญัติขึ้นในภายหลัง

โดยหลักการแลว การดูดซับเชิงกายภาพและเชิงเคมีจะแบงแยกอยางชัดเจน ในบางกรณี
มีการศึกษาการดูดซับเชิงเคมีโดยอาศัยวิธีสเปกโทรมิเตอร ตอจากนี้ไปจะไดกลาวถึงหลักเกณฑที่
ใชในการแบงแยกชนิดของการดูดซับอยางพอสังเขปดังนี้

1) การดูดซับเชิงกายภาพจะเกิดขึ้นเมื่ออยูในภาวะอุณหภูมิและความดันที่
เหมาะสมโดยไมจําเพาะ (non specific) วาแกสและของแข็งจะเปนชนิดใด ซึ่งจะมีลักษณะ
คลายคลึงกับกระบวนการควบแนน ในขณะที่การดูดซับเชิงเคมีจะเกิดขึ้นเฉพาะ (specific) กับ
แกสและอะตอมบนพื้นผิวของตัวดูดซับที่สามารถเกิดพันธะทางเคมีไดเทานั้น

2) แรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของตัวถูกดูดซับกับของแข็ง ซึ่งเปนตัวดูดซับที่เกิดขึ้นใน
การดูดซับเชิงกายภาพ จะออนกวาเมื่อเปรียบเทียบกับแรงดึงดูดที่เกิดขึ้นในการดูดซับเชิงเคมี จาก
งานวิจัยของ Langmuir พบวาโมเลกุลที่ถูกดูดซับเชิงเคมีบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาจะเกิดแรง
ดึงดูดแบบพันธะเคมีเชนเดียวกับพันธะที่เกิดขึ้นระหวางอะตอมในโมเลกุล

3) ความรอนที่คายออกในระหวางกระบวนการดูดซับเชิงกายภาพ จะมีคา
โดยประมาณใกลเคียงกับคาความรอนที่เกิดขึ้นในกระบวนการควบแนนคือ ประมาณ 8-20 กิโล
จูลตอโมล แตความรอนที่เกิดขึ้นในกระบวนการดูดซับทางเคมี จะมีคาใกลเคียงกับปริมาณความ
รอนของปฏิกิริยาเคมีคือ ประมาณ 40-800 กิโลจูลตอโมล

4) การดูดซับเชิงกายภาพเปนการดูดซับแบบผันกลับได และเขาสูสมดุลระหวาง
พื้นผิวของของแข็งและโมเลกุลของแกสไดงาย โมเลกุลที่ถูกดูซับเชิงกายภาพสามารถคายออกได
งายโดยการระบายแกสออก แตกรณีของตัวดูดซับที่มีรูพรุน การคายซับอาจเกิดขึ้นไดชากวา
เนื่องจากผลกระทบจากการแพร พลังงานกอกัมมันต (Activation energy) ของการคายซับเชิง
กายภาพสวนใหญจะมีคาตํ่า ซึ่งมีคาโดยประมาณไมเกิน 15 กิโลจูลตอโมล แตสําหรับในกรณีของ
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การดูดซับเชิงเคมีนั้น โมเลกุลจะคายออกไดยากกวาโดยมีคาพลังงานกอกัมมันตเกินกวา 50 กิโล
จูลตอโมล บางครั้งเราจําเปนที่จะตองใชเทคนิคพิเศษ เชน การระบายแกสออกที่สภาวะอุณหภูมิ
สูง ๆ หรือการยิงดวยแคตไอออน เพื่อทําใหโมเลกุลที่ถูกดูดซับเชิงเคมีเกิดการคายซับขึ้น การคาย
ซับของโมเลกุลอาจจะเกิดขึ้นโดยไมมีการเปลี่ยนแปลงลักษณะของโมเลกุลนั้นเลยก็ได หรืออาจจะ
มีการสลายตัวก็ได เราอาจกลาวสรุปไดวาการดูดซับเชิงเคมีเปนการดูดซับแบบผันกลับไมได

5) การดูดซับเชิงกายภาพนั้น โมเลกุลที่ถูกดูดซับจะเกิดการเรียงซอนกันหลาย ๆ ชั้น
ในขณะที่การดูดซับเชิงเคมีจะเกิดขึ้นเพียงชั้นเดียว แตในบางครั้งอาจมีการดูดซับเชิงกายภาพบน
ชั้นของโมเลกุลที่ถูกดูดซับเชิงเคมีก็ได

6) เนื่องจากการดูดซับเชิงกายภาพเปนปรากฏการณที่คลายคลึงกับกระบวนการ
ควบแนน ดังนั้น การดูดซับเชิงกายภาพจึงมักเกิดขึ้นที่ภาวะอุณหภูมิและความดันใกลเคียงกับ
ภาวะการกลายเปนของเหลวของตัวถูกดูดซับ แตการดูดซับเชิงเคมีมักจะเกิดขึ้นที่ภาวะอุณหภูมิสูง
กวาอุณหภูมิที่จุดหลอมเหลวหรือที่ความดันตํ่ากวาที่ความดันอ่ิมตัว

7) เนื่องจากพลังงานกอกัมมันตของการดูดซับเชิงกายภาพมีคาตํ่า ดังนั้นการดูดซับ
เชิงกายภาพจึงเกิดขึ้นไดเร็ว แตถาตัวดูดซับมีรูพรุนมาก การแพรของแกสเขาสูรูพรุนก็จะเกิดขึ้นได
ชา ซึ่งอาจจะมีผลทําใหจําเปนตองใชเวลาระยะหนึ่งที่จะทําใหการดูดซับเขาสูสมดุล โดยเฉพาะ
อยางย่ิงที่สภาวะความดันตํ่า สวนการดูดซับเชิงเคมีจะมีคาพลังงานกอกัมมันตคอนขางสูงกวา จึง
ทําใหอัตราเร็วในการดูดซับเกิดขึ้นคอนขางชา

8) การดูดซับเชิงกายภาพไมสามารถใชในการอธิบายการเรงปฏิกิริยาของตัวเรง
ปฏิกิริยาได เนื่องจากเปนไปไมไดที่พลังงานกอกัมมันตของการเกิดปฏิ กิริยาจะสามารถลดลงได
อยางมากมาย จนเหลือเทากับพลังงานกอกัมมันตของการดูดซับเชิงกายภาพได แตในบางครั้ง
ปฏิกิริยาของอะตอมและอนุมูลอิสระที่บริเวณพื้นผิวจะเก่ียวของกับพลังงานกอกัมมันตเพียง
เล็กนอยเทานั้น เพราะฉะนั้นในกรณีเชนนี้การดูดซับเชิงกายภาพอาจจะแสดงบทบาทสําคัญก็ได
นอกจากนี้ การดูดซับเชิงกายภาพอาจจะมีสวนสําคัญในการเพิ่มความเขมขนของโมเลกุลของสาร
บนพื้นผิว ซึ่งจะมีบทบาทสําคัญอยางย่ิงตอปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นระหวางสารต้ังตนที่ถูกดูดซับเชิงเคมี
กับสารต้ังตนที่ถูกดูดซับเชิงกายภาพ ปริมาณของโมเลกุลที่ถูกดูดซับเชิงกายภาพจะลดลงอยาง
รวดเร็วเมื่ออุณหภูมิเพิ่มขึ้น และจะเหลืออยูเพียงเล็กนอยเมื่ออุณหภูมิสูงเกินกวาอุณหภูมิวิกฤต
ของสารที่ถูกดูดซับนั้น นี่ก็ชี้ใหเห็นอยางชัดเจนเชนกันวาการดูดซับเชิงกายภาพจะไมแสดงบทบาท
ที่สําคัญตอการเรงปฏิกิริยา ตัวอยางเชน เราลองพิจารณาอัตราเร็วของปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
ซัลเฟอรไดออกไซดโดยใชทองคําขาวเปนตัวเรงปฏิกิริยา จะพบวาอัตราเร็วของปฏิกิริยาจะเร็วขึ้น
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อยางชัดเจนเมื่ออุณหภูมิสูงกวา 300 องศาเซลเซียส ซึ่งอุณหภูมินี้จะอยูเหนืออุณหภูมิวิกฤตของ
ทั้งซัลเฟอรไดออกไซด (157 องศาเซลเซียส) และออกซิเจน (-119 องศาเซลเซียส)

9) การดูดซับเชิงกายภาพสามารถนํามาใชในการหาสมบัติทางกายภาพของตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เปนของแข็งได เชน การหาพื้นผิวหรือการกระจายตัวของขนาดรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา
สวนการดูดซับเชิงเคมีจะสามารถใชในการหาพื้นที่ที่เปนตําแหนงกัมมันต (active center) และใช
ในการศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นบทพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาได การดูดซับเชิง
เคมีจะแบงออกไดเปน 2 ประเภท คือ การดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันตและแบบไมกัมมันต ในกรณี
ของการดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันต (Activated chemical adsorption) อัตราเร็วของการดูดซับ
จะเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิและพลังงานกอกัมมันต ดังนิยามในสมการของ Arrhenius ซึ่งจะ
คอยๆเกิดขึ้น แตในบางระบบการดูดซับเขิงเคมีจะเกิดขึ้นอยางรวดเร็วโดยที่พลังงานกอกัมมันตจะ
มีคาใกลเคียงกับศูนย ซึ่งเราเรียกลักษณะของการดูดซับเชนนี้วา การดูดซับเชิงเคมีแบบไมกัม
มันต (Non activated chemical adsorption) และบอยครั้งเรามักจะพบวาในชวงเริ่มตนของการ
ดูดซับของแกสบนของแข็งจะเปนการดูดซับเชิงเคมีแบบไมกัมมันต แตหลังจากนั้นกระบวนการดูด
ซับจะคอยๆเกิดขึ้นอยางชาๆโดยขึ้นอยูกับอุณหภูมิซึ่งเปนการดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันต

ความสัมพันธเชิงคุณภาพระหวางอุณหภูมิและปริมาณการดูดซับ (ทั้งการดูดซับเชิง
กายภาพและเชิงเคมี) แสดงดังภาพที่ 2.9 ในกรณีนี้การดูดซับเชิงเคมีเปนแบบกัมมันตเมื่อ
อุณหภูมิเกินกวาอุณหภูมิวิกฤติของสาร ปริมาณการดูดซับเชิงกายภาพจะนอยลงมากที่สภาวะ
สมดุล และเมื่ออุณหภูมิเพิ่มขึ้นอีกอยางตอเนื่อง ปริมาณการดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันตจะมี
บทบาทมากขึ้น เพราะอัตราเร็วของการดูดซับจะสูงเพียงพอที่จะทําใหสารถูกดูดซับในชวงเวลา
หนึ่งได จากการทดลองจะพบวา แนวเสนของการดูดซับจะเพิ่มขึ้นจากคาตํ่าสุดเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น
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ภาพท่ี 2.9 ผลของอุณหภูมิที่มีตออุณหภูมิการดูดซับเชิงกายภาพและการดูดซับเชิงเคมีแบบ
กัมมันต [6]

จากภาพที่ 2.9 ถาอุณหภูมิยังคงสูงขึ้นตอไปอีก การลดลงของคาสมดุลของการดูดซับเชิง
เคมีแบบกัมมันตจะมีผลหนวง ทําใหปริมาณการดูดซับลดตํ่าลงและเขาใกลเสนปะซึ่งเปนเสน
สมดุลของการดูดซับเชิงเคมีแบบกัมมันตนั้น ความแตกตางระหวางการดูดซับเชิงเคมีและการดูด
ซับเชิงกายภาพไดรวบรวมแสดงไวในตารางที่ 2.3

ตารางท่ี 2.3 การดูดซับเชิงกายภาพและการดูดซับเชิงเคมี [6]

พารามิเตอร การดูดซับเชิงกายภาพ การดูดซับเชิงเคมี
ตัวดูดซับ ของแข็งทุกชนิด ของแข็งบางชนิด

ตัวถูกดูดซับ แกสทุกชนิดที่มีอุณหภูมิ
ตํ่ากวาอุณหภูมิวิกฤติ

แกสบางชนิดที่มีความวองไวทางเคมี

ชวงของอุณหภูมิที่เกิด
การดูดซับ

เกิดขึ้นที่อุณหภูมิตํ่า เกิดขึ้นที่อุณหภูมิคอนขางสูง

ความรอนของการดูด
ซับ ตํ่า (ประมาณ ΔHcond)

สูง ; ระดับใกลเคียงกับความรอนของการ
เกิดปฏิกิริยา

อัตราเร็วและพลังงาน
กอกัมมันต (Ea)

เกิดขึ้นอยางรวดเร็ว คา Ea

ตํ่า
กรณีของแบบไมกัมมันต คา Ea ตํ่า แต

กรณีของแบบกัมมันต คา Ea สูง
ลักษณะการปกคลุม เกิดแบบหลายชั้น เกิดแบบชั้นเดียว
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พารามิเตอร การดูดซับเชิงกายภาพ การดูดซับเชิงเคมี
ผันกลับไดหรือผันกลับ

ไมได
ผันกลับได ผันกลับไมได

ประโยชน หาพื้นที่ผิวและขนาดของรู
พรุน

หาพื้นผิวที่เปนตําแหนงกัมมันตและศึกษา
จลนพลศาสตรของปฏิกิริยาที่พื้นผิว

2.2.5 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา [6]

ในหัวขอนี้ จะไดกลาวแนะนําวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็งชนิดตาง ๆ
โดยกลาวถึงลักษณะพิเศษและขั้นตอนในการเตรียมของแตละวิธี ตัวเรงปฏิกิริยาที่เปนของแข็ง
มักจะประกอบไปดวยสารกัมมันตหลักที่สามารถเรงปฏิกิริยา ตัวรองรับ และในบางกรณีอาจมีการ
เติมตัวสงเสริม (promoter) เนื่องจากการทํางานในการเรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาสวนใหญ
จะตองอาศัยพื้นผิว ดังนั้นจึงจําเปนอยางย่ิงที่จะตองทําใหตัวเรงปฏิกิริยาเหลานั้นมีพื้นผิวมากที่สุด
เทาที่จะทําได นอกจากนี้ยังจะตองหาวิธีการตาง ๆ ที่จะทําใหตัวเรงปฏิกิริยาเหลานั้นมีเสถียรภาพ
มากที่สุด ขั้นตอนโดยทั่วไปในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแสดงดังภาพที่ 2.10

ภาพท่ี 2.10 แผนภาพวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยทั่วไป [6]
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ขั้นตอนในการเตรียมการกอนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยานั้น จําเปนอยางย่ิงที่จะตอง
มีการสํารวจรวบรวมขอมูลตาง ๆ จากวารสารทางวิชาการ และเตรียมสารเคมี เครื่องมือ และ
อุปกรณตาง ๆ ที่ตองใชในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยานั้น ขั้นตอนตอไปจะเลือกชนิดของตัวรองรับ
และผลิตตัวเรงปฏิกิริยาก่ึงสําเร็จรูป การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาก่ึงสําเร็จรูปนี้สามารถทําไดหลายวิธี
ดวยกัน คือ วิธี impregnation วิธีตกตะกอนรวม (Co-precipitation) วิธีตกตะกอน
(precipitation) วิธีคลุกเคลา (Kneding) วิธีแลกเปลี่ยนไอออน (Ion exchange) และวิธี
หลอมเหลว (Melting) เปนตน และหลังจากที่เตรียมตัวเรงปฏิกิริยาก่ึงสําเร็จรูปเสร็จเรียบรอยแลว
ก็อาจจําเปนที่จะตองทําการลางซึ่งโดยปกติแลวจะใชน้ํา เพื่อกําจัดสวนประกอบที่ไมตองการออก
ในกรณีที่สวนประกอบหลักที่เปนตัวเรงปฏิกิริยาหลักสามารถละลายน้ําได ถาเปนเชนนั้น ในขณะ
ที่ทําการลางสวนประกอบเหลานี้อาจจะละลายหายไปกับน้ําได ดังนั้น เราอาจจะตองตรวจสอบ
ปริมาณของสวนประกอบหลักเหลานี้ ที่ละลายหายไปเพื่อปรับปริมาณการใชวัตถุดิบในตอนแรก
หรือจําเปนตองใชสารอ่ืนที่ไมใชน้ําในการลาง ตอจากนั้นจะทําการอบเพื่อไลตัวทําละลายตาง ๆ ที่
อุณหภูมิ 80-300 °C ขอควรระวังในขณะที่ทําการอบแหง คือ การเกิดความไมสม่ําเสมอในการ
กระจายตัวของสวนประกอบหลักที่ฉาบบนตัวรองรับ โดยเฉพาะอยางย่ิง ในกรณีสวนประกอบ
หลักและตัวรองรับมีคาสัมพรรคภาพ (Affinity) ที่ตํ่า ก็จะทําใหสวนประกอบหลักเกิดการกระจาย
ตัวไมสม่ําเสมอขึ้นบนตัวรองรับได ดังนั้นเพื่อหลีกเลี่ยงปญหาเชนนี้ เราสามารถทําไดโดยการ
อบแหงที่อุณหภูมิตํ่า และใชเวลาในการอบใหนานขึ้น ในขั้นตอนสุดทายของการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยา จะทําการกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาโดยการเผาตัวเรงปฏิกิริยาก่ึงสําเร็จรูปภายใตสภาวะ
ออกซิไดซหรือรีดิวซ หรืออาจจะมีไอน้ําพรอมทั้งกําจัดสวนประกอบที่ไมตองการออกไป นอกจาก
จุดประสงคเพื่อกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาแลว ในขั้นสุดทายอาจทําขึ้นเพื่อเพิ่มคาการเลือก
(selectivity) ของปฏิกิริยาใหสูงขึ้น โดยการปรับความแรงของตําแหนงกอกัมมันต ดวยการทําให
ตัวเรงปฏิกิริยาบางสวนเกิดการ sintering ถาการเผาถูกดําเนินภายใตสภาวะที่มีอากาศ เกลือของ
โลหะหรือเกลือไฮดรอกไซดของโลหะจะเปลี่ยนไปเปนโลหะออกไซด และถาโลหะออกไซดนั้นถูก
รีดิวซอยางตอเนื่องที่อุณหภูมิสูงก็จะทําใหเกิดเปนโลหะขึ้น ขอควรระวัง คือ สภาวะบรรยากาศที่ใช
ในขณะใหความรอนนั้นแมจะทําที่อุณหภูมิเดียวกัน ก็จะมีผลตอโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาได
เชนกัน
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2.2.5.1 วิธี impregnation
วิธีนี้เปนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาชนิดที่มีตัวรองรับวิธีหนึ่ง ซึ่งเปนที่นิยมใช

กันมากที่สุด วิธี Impregnation เปนวิธีการแชตัวรองรับลงในสารละลายที่มีสวนประกอบกัมมันต
หลักที่เปนตัวเรงปฏิกิริยา หรือการทําใหตัวรองรับชุมดวยสารละลายนั้น ซึ่งสามารถแบงออกได 5
วิธี ดังแสดงในภาพที่ 2.11

ภาพท่ี 2.11 แผนภาพของวิธี impregnation [6]

2.2.5.1.1 วิธีดูดซับ adsorption
ในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีนี้ กอนการเตรียมจะตอง

ตรวจสอบดูวา ตัวรองรับที่เลือกใชสามารถดูดซับสารที่เปนตัวเรงปฏิกิริยา เชน ไอออนของโลหะ
ไดมากนอยเพียงใด หลังจากนั้นจึงทําการดูดซับภายใตสภาวะที่จะทําใหปริมาณการดูดซับตํ่ากวา
การดูดซับอ่ิมตัว เพื่อใหมั่นใจวาปริมาณของสารทั้งหมดถูกดูดซับจนหมด แตถาการดูดซับถูก
กระทําขึ้นโดยการแชตัวรองรับในสารละลายที่มีสวนประกอบกัมมันต ที่ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยามาก



25

เกินกวาปริมาณการดูดซับที่อ่ิมตัว และตามดวยการกรองเอาสวนที่เกินออกแลว เราจะเรียกวิธีนี้วา
การดูดซับท่ีสภาวะสมดุล (Equilibrium adsorption)

2.2.5.1.2 วิธีการเติมในชองรูพรุน (pore filling)
การเตรียมโดยวิธีนี้ ผูเตรียมตองวัดหาปริมาตรของรูพรุน

ภายในตัวรองรับกอน หลังจากนั้นก็จะเติมสารละลาย ที่มีสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาใน
ปริมาตรเทากับปริมาตรของรูพรุน ซึ่งตัวรองรับจะดูดเอาสารละลายเหลานั้นเขาไปในรูพรุน

2.2.5.1.3 วิธี incipient wetness
วิธีนี้เปนวิธีการทําใหตัวรองรับเปยกชุมไปพรอม ๆ กับการวัด

ปริมาตรของรูพรุนของตัวรองรับนั้น กรรมวิธี คือ เราจะกวนตัวรองรับไปพรอม ๆ กับหยด
สารละลายที่มีสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาดวยบิวเรตลงบนพื้นผิวของตัวรองรับ จนกระทั่งตัว
รองรับนั้นเปยกอยางทั่วถึง แตไมเหลือมากจนเกินไป ปริมาณฉาบสามารถปรับเปลี่ยนไดโดยการ
เปลี่ยนแปลงความเขมขนของสารละลาย

2.2.5.1.4 วิธีการระเหยแหง (evaporation to dryness)
วิธีนี้ เปนวิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา โดยการแชตัวรองรับใน

สารละลายที่มีสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาและนําขึ้นวางบนอางน้ํารอน ทําการกวนไปพรอม ๆ
กับใหความรอน ตัวทําละลาย (เชน น้ํา) จะถูกระเหยจนกระทั่งสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยานั้น
แหงติดอยูบนตัวรองรับ วิธีนี้เหมาะสําหรับใชในกรณีที่ตองการใหปริมาณการฉาบมีจํานวนมาก ๆ
หรือในกรณีที่สัมพรรคภาพ (affinity) ระหวางตัวรองรับและสารละลาย ที่มีสวนประกอบของตัวเรง
ปฏิกิริยามีคาตํ่า แตขอเสียของวิธีนี้ คือ ยากที่จะทําใหการกระจายตัวของสวนประกอบเกิดขึ้น
อยางสม่ําเสมอ

2.2.5.1.5 วิธีพน (spray)
วิธีการนี้จะทําโดยการใสตัวรองรับเขาไปในเครื่องระเหย และ

ทําการกวนไปพรอม ๆ  กับระบายแกสออกจากเครื่องระเหยนั้น หลังจากนั้นทําการฉีดพน
สารละลายที่มีสวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาลงบนตัวรองรับไปพรอม ๆ กับอบแหง

จากวิธีตาง ๆ ที่กลาวขางตน จะเห็นไดวาวิธี Impregnation
เปนวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ที่คอนขางงาย และสามารถควบคุมปริมาณการฉาบของสารได
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ขอควรระวัง คือ นอกจากวิธีการดูดซับดังวิธีที่ 2.2.5.1.1 แลว วิธีอ่ืน ๆ จะไมมีกระบวนการลาง
ดังนั้นถามีสวนประกอบที่ไมตองการปะปนอยูแลว สวนประกอบนี้ไมสามารถถูกกําจัดออกได และ
เมื่อทําการอบหรือเผาก็จําทําใหเกิดเปนสิ่งปนเปอนหลงเหลืออยูในตัวเรงปฏิกิริยา ดวยเหตุนี้ เพื่อ
ไมใหมีสิ่งปนเปอนหลงเหลืออยู เราจําเปนที่จะตองเลือกใชวัตถุดิบที่บริสุทธิ์

2.2.5.2 วิธีการตกตะกอน
2.2.5.2.1 วิธีการตกตะกอนรวม

การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตะตะกอนรวมแสดงดัง
ภาพที่ 2.12 สามารถทําไดโดย นําเอาสารละลายที่มีสวนประกอบของสาร ที่จะใชเปนตัวเรง
ปฏิกิริยามากกวา 1 ชนิด และสารละลายที่มีสวนประกอบของสาร ที่จะใชเปนตัวรองรับผสมเขา
ดวยกัน หลังจากนั้นทําการเติมสารกอตะกอน (Precipitation) ลงไป ในบางครั้งการตกตะกอน
รวม อาจจะมีเพียงสวนประกอบของสารที่เปนตัวเรงปฏิกิริยามากกวา 2 ชนิดเทานั้น โดยไมมี
สวนประกอบของตัวรองรับก็ได หลังจากที่ไดตะกอนแลวก็จะทําการลาง อบ ขึ้นรูปและเผาตอไป

ภาพท่ี 2.12 แผนภาพของวิธีการตกตะกอนรวม [6]
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2.2.5.2.2 วิธีตกตะกอนและพอกพูนบนตัวรองรับ
วิธีการนี้สามารถทําได คือ เติมตัวรองรับลงในสารละลายที่มี

สวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยา หลังจากนั้นทําการกวนไปพรอม ๆ กับเติมสารกอตะกอน
สวนประกอบของตัวเรงปฏิกิริยาจะกอตะกอนและพอกพูนบนตัวรองรับ ตอจากนั้น จะทําการลาง
สารกอตะกอนที่มากเกินพอหรือแอนไอออนออกดวยน้ํา พรอมทั้งทําการอบและเผาตอไป ตัว
รองรับที่ใชอาจจะมีลักษณะเปนเม็ด ผง Hydrogel และ Hydrosol ก็ได

2.2.6 การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา [6]

การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นอยางชา ๆ มักจะสืบเนื่องมาจากการดูด
ซับทางเคมีของสารต้ังตน ผลิตภัณฑ หรือสารแปลกปลอมตาง ๆ สวนการเสื่อมสภาพของตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นอยางรวดเร็ว มักจะเกิดเนื่องจากการฉาบของสารเหลานี้ในเชิงกายภาพที่บล็อก
ตําแหนงกัมมันตของตัวเรงปฏิกิริยา แตในบางครั้งการเสื่อมสภาพที่เกิดขึ้นอยางรวดเร็วอาจถูก
เรียกวา “Fouling” นอกจากนี้การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาอาจเกิดขึ้น เนื่องจากการ
เปลี่ยนแปลงโครงสรางบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา (เชน การ Sintering) ที่มีสาเหตุเนื่องมาจาก
ตัวเรงปฏิกิริยานั้นอยูภายใตสภาวะที่มีอุณหภูมิสูง

การเสื่อมสภาพหรือความเปนพิษของตัวเรงปฏิกิริยาจะแตกตางกันไป ขึ้นอยูกับ
การนําตัวเรงปฏิกิริยานั้นไปใช โดยสามารถแบงประเภทของการเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยา
บางชนิด ดังนี้

2.2.6.1 ความเปนพิษเน่ืองจากการฉาบ (deposited poisons)
การฉาบดวยคารบอนบนตัวเรงปฏิกิริยาที่ถูกใชในอุตสาหกรรมปโตรเลียม

เปนการเสื่อมสภาพที่จัดอยูในประเภทนี้ กลาวคือ คารบอนมักจะปกคลุมบนตําแหนงกัมมันตของ
ตัวเรงปฏิกิริยา และมีจํานวนมากที่มักจะอุดตันที่ปากทางเขารูพรุนบางสวนของตัวเ รงปฏิกิริยา
การเสื่อมสภาพของตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้สามารถทําใหกลับสูสภาพเดิมไดบางสวน โดยการ
เผาไหมดวยอากาศ เพื่อเปลี่ยนไปเปนคารบอนมอนอกไซดและคารบอนไดออกไซด กระบวนการ
ทําใหกลับสูสภาพเดิมนี้เปนกระบวนการของปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ ในการออกแบบเครื่องปฏิกรณ
จําเปนที่จะตองคํานึงถึงกระบวนการทําใหตัวเรงปฏิกิริยากลับสูสภาพเดิมดวย โดยการเพิ่มเติม
ระบบนี้เขาไปในกระบวนการ
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2.2.6.2 ความเปนพิษเน่ืองจากการดูดซับทางเคมี (chemisorbed poisons)
สารประกอบจําพวกกํามะถันและวัสดุอ่ืน ๆบอยครั้ง มักจะถูกดูดซับทาง

เคมีบนตัวเรงปฏิกิริยาจําพวกนิกเกิล ทองแดง และทองคําขาว การลดลงของความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาจะหยุด เมื่อการดูดซับสารพิษที่อยูในกระแสของสารต้ังตนกับบน
พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยานั้นเขาสูภาวะสมดุล ถาความแข็งแรงของพันธะการดูดซับไมแข็งแรงมาก
ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาอาจจะกลับสูสภาพเดิมได เมื่อสารพิษเหลานั้นถูกกําจัดออกจาก
สารต้ังตน แตถาสารพิษเหลานั้นถูกดูดซับไวอยางแข็งแรง ก็จะทําใหการเสื่อมสภาพของตัวเรง
ปฏิกิริยานั้นเกิดขึ้นอยางถาวร

2.2.6.3 ความเปนพิษท่ีมีตอคาการเลือก (selectivity poisons)
การเลือกของพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาที่จะเลือกเรงปฏิกิริยาหนึ่งมากกวา

อีกปฏิกิริยาหนึ่งนั้น ยังเปนสิ่งที่เขาใจไดยาก แตอยางไรก็ตาม ยังทราบไดวามีสารบางอยางใน
กระแสของสารต้ังตนจะถูกดูดซับบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา และเปนผลทําใหเกิด การเรง
ปฏิกิริยาอ่ืนที่ไมเปนที่ตองการ ทําใหคาการเลือกของปฏิกิริยาลดตํ่าลง ตัวอยางเชน ปริมาณ
เล็กนอยของสารบางชนิด เชน นิกเกิล วานาเดียม และเหล็ก เปนตน ในวัตถุดิบจําพวกปโตรเลียม
อาจจะแสดงบทบาทความเปนพิษไดในลักษณะดังกลาวนี้ กลาวคือ เมื่อวัตถุดิบดังกลาวถูกนําไป
crack โลหะเหลานั้นจะฉาบบนตัวเรงปฏิกิริยา และจะแสดงบทบาทเปนตัวเรงปฏิกิริยา
dehydrogenation ซึ่งมีผลทําใหเกิดไฮโดรเจนและโคกเพิ่มมากขึ้น และทําให yields ของแกส
โซลีนเพิ่มมากขึ้นดวย

2.2.6.4 ความเปนพิษท่ีมีตอความเสถียร (stability poison)
ถามีไอน้ําผสมอยูในแกสผสมซัลเฟอรไดออกไซด-อากาศ ซึ่งปอนใหกับ

ตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม-อะลูมินา ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันจะลดลง การ
เสื่อมสภาพในลักษณะนี้เกิดขึ้น เนื่องจากผลของน้ําที่มีตอโครงสรางของอะลูมินาซึ่งเปนตัวรองรับ
นอกจากนี้อุณหภูมิยังมีผลตอความเสถียรของตัวเรงปฏิกิริยา กลาวคือ ตัวเรงปฏิกิริยาอาจเกิดการ
sintering หรือเกิดการหลอมเหลวเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น นอกจากนี้อุณหภูมิยังมีผลทําใหโครงสราง
ของตัวเรงปฏิกิริยาเปลี่ยนแปลงได
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2.2.6.5 ความเปนพิษท่ีมีตอการแพร (diffusion poisons)
ความเปนพิษประเภทนี้ อาทิ การฉาบของคารบอนบนตัวเรงปฏิกิริยา

Cracking ซึ่งไดกลาวไวแลวในขางตน การบล็อกของคารบอนที่ปากรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยาจะ
ขัดขวางการแพรของสารต้ังตนเขาไปยังผิวภายในของตัวเรงปฏิกิริยา การมีของแข็งปะปนในสาร
ต้ังตนหรือการที่ของไหลสามารถทําปฏิกิริยากับตัวเรงปฏิกิริยาและทําใหเกิดเศษของแข็งขึ้น ก็
สามารถทําใหเกิดความเปนพิษในลักษณะนี้ได

2.3 งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ
Wu และคณะ [7] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ

ซีเรีย ดวยวิธี improved incipient  wetness impregnation โดยใชแอมโมเนียเปนสารที่กอใหเกิด
chelating ซึ่งทําการทดสอบปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด ภายในเตาปฏิกรณ
ซึ่งเปนทอควอทซรูปตัวยู และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1
แกสออกซิเจนรอยละ 1 แกสไฮโดรเจนรอยละ 50 และทําการสมดุลดวยแกสไนโตรเจน ในภาวะที่
มีน้ําผสมอยูรอยละ 10 และมีแกสคารบอนไดออกไซดอยูรอยละ 15 จากการทดลองพบวา เมื่อใช
ทองแดงออกไซดปริมาณรอยละ 10 โดยน้ําหนัก จะแสดงความวองไวในการเกิดปฏิกิริยากับแกส
คารบอนมอนอกไซด โดยแสดงคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ
99.2 และมีคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาเทากับ 78.5 ที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส และ
เสถียรสูง โดยสามารถลดปริมาณแกสคารบอนมอนอกไซดไดรอยละ 100 เปนเวลา 1600 ชั่วโมง
ในชวงอุณหภูมิ 140-150 องศาเซลเซียส โดยมีคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาอยูที่รอยละ 75-85 เมื่อทํา
การวิเคราะหการเกิดผลึกของทองแดงออกไซดโดยเทคนิค X-Ray Diffraction (XRD) พบวา
ปริมาณทองแดงออกไซดรอยละ 10 เปนปริมาณสูงสุด ในการโหลดลงบนตัวเรงปฏิกิริยาแลวยังไม
ทําใหพบการเกิดพีคของทองแดงออกไซด เนื่องจากปริมาณดังกลาว ทองแดงออกไซดยังมีการ
กระจายตัวที่ดีบนพื้นผิวของตัวรองรับซีเรีย จากการวิเคราะหการรีดักชันดวยแกสไฮโดรเจน โดย
เทคนิค Hydrogen Temperature-programmed reduction (H2-TPR) พบวาการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาดวยวิธี improved incipient  wetness impregnation มีปริมาตรของแกสไฮโดรเจนที่ใช
ในสวนของพีค α มากกวา incipient  wetness impregnation แสดงวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ดวยวิธี improved incipient  wetness impregnation สงผลใหทองแดงออกไซดที่มีการกระจาย
ตัวที่ดีบนตัวรองรับซีเรียและเกิดปฏิกิริยากับตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นอยางแข็งแรงมีปริมาณ
เพิ่มขึ้น และจากการวิ เคราะหการรี ดักชันดวยแกสคารบอนมอนอกไซด โดยเทคนิค
Carbonmonoxide Temperature-programmed reduction (CO-TPR) พบวาปริมาณทองแดง
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ออกไซดรอยละ 10 เกิดพีคการรีดักชันดวยแกสคารบอนมอนอกไซดที่อุณหภูมิตํ่าเมื่อเทียบกับ
ปริมาณทองแดงออกไซดอ่ืน ๆ จึงกลาวไดวาความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซด ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรีย เก่ียวของกับการเกิดปฏิสัมพันธ
ที่แข็งแรงระหวางทองแดงออกไซดที่กระจายตัวกับตัวรองรับซีเรีย

Liu และคณะ [8] เปรียบเทียบการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย
ดวยวิธีตาง ๆ ไดแก การตกตะกอนรวม (co-precipitation), chelating, citric acid และ critical
phase โดยทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบเบดนิ่ง และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกส
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 แกสออกซิเจนรอยละ 1 แกสไฮโดรเจนรอยละ 50 และทําการสมดุล
ดวยแกสอารกอน ซึ่งพบวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี chelating จะมีความวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซดมากที่สุด โดยแสดงคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 99.6 และมีคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาเทากับ 52 ที่
อุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส เมื่อทําการวิเคราะหโครงสรางของตัวเรงปฏิกิริยาโดยเทคนิค XRD
พบวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธี chelating ไมพบพีคของทองแดงออกไซดที่ตําแหนง 2θ

เทากับ 36 และ 38.6 เมื่อเทียบกับวิธีการเตรียมแบบอ่ืน อีกทั้งยังมีความยังมีความเขมของพีค
ซีเรียที่นอยกวา เมื่อทําการวิเคราะหดวยเทคนิค UV Raman พบวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวย
วิธี chelating จะมีปริมาณออกซิเจนอิสระในแลตทิซและขอบกพรองของซีเรียที่มากกวาวิธีอ่ืน ๆ
และวิเคราะหการรีดักชันดวยแกสไฮโดรเจน Temperature-programmed reduction (TPR)
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่เตรียมดวยวิธี chelating จะมีอุณหภูมิ
ในการรีดักชันที่ตํ่ากวาเมื่อเทียบกับตัวรองรับซีเรียเพียงอยางเดียว เนื่องจากทองแดงออกไซด
สามารถแทรกเขาไปในซีเรียแลวกอใหเกิดการปลดปลอยออกซิเจนที่งายขึ้น ซึ่งหมายถึงการ เกิด
ปรากฏการณ synergic ระหวางไอออนของทองแดงและซีเรียม ซึ่งเปนประโยชนตอการปรับปรุง
ประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย

Naknam และคณะ [9] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองบนตัวรองรับซิงคออก
ไซดและตัวรองรับผสมระหวางซิงคออกไซดกับเหล็กออกไซด โดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน
ภายใตแสงยูวี (photodeposition) โดยทําการทดสอบในชวงอุณหภูมิ 30-130 องศาเซลเซียส โดย
ทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบเบดนิ่งรูปตัวยู และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกส
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 แกสออกซิเจนรอยละ 1 แกสไฮโดรเจนรอยละ 40 และทําการสมดุล
ดวยแกสฮี เลียม อีกทั้งยังมีการทดสอบในภาวะที่มีน้ําผสมอยู รอยละ 10 และมีแกส
คารบอนไดออกไซดอยูรอยละ 15 ผลจาก Transmission electron microscopy (TEM) พบวาของ
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อนุภาคของทองโดยเฉลี่ยในตัวเรงปฏิกิริยาจะอยูในชวง 3-5 นาโนเมตร นอกจากนี้ผลจาก
DR/UV-vis spectra พบวาตัวเรงปฏิกิริยาจะประกอบไปดวยไอออนของทองและทองไรประจุ ซึ่ง
เปนสวนที่วองไวสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิด จึงสรุปไดวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
โดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี จะแสดงความสามารถในการเรงปฏิกิริยาที่ดี
แมกระทั่งในภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา โดยแสดงคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 100 ในชวงอุณหภูมิ 30-50 องศาเซลเซียส

Liu และคณะ [10] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรีย ดวยวิธีการตกตะกอนรวมและลางดวยเอทานอล เปรียบเทียบกับการไมลางดวยเอทานอล
โดยทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบเบดนิ่ง  และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกส
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 แกสออกซิเจนรอยละ 1 แกสไฮโดรเจนรอยละ 50 และทําการสมดุล
ดวยแกสอารกอน อีกทั้งยังมีการทดสอบในภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซดอยูรอยละ 8 และน้ํา
รอยละ 20 ที่ความเร็วในการสัมผัสกับตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 120,000 ml g-1h-1 และทําการ
วิเคราะหดวยเทคนิค Brunauer Emmett Teller (BET) พบวาการลางดวยเอทานอลจะใหคาพื้นที่
ผิวที่สูงกวา เมื่อทําการวิเคราะหดวยเทคนิค High-resolution transmission electron
microscopy (HR-TEM) พบวา ขนาดอนุภาคเฉลี่ยของตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 6.5 นาโนเมตร จาก
ผลการวิเคราะหดวยเทคนิค XRD พบวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรีย ดวยวิธีการตกตะกอนรวมและลางดวยเอทานอล มีความเขมของพีคซีเรียที่นอยกวาตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ไมผานการลางดวยเอทานอล ซึ่งบงบอกถึงการมีขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยาที่เล็ก
กวา และเมื่อทําการวิเคราะหดวยเทคนิค TPR พบวา ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรียที่ผานการลางดวยเอทานอล จะเกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิตํ่ากวา จากผลการทดสอบความ
วองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซด พบวา ปริมาณของแกส
คารบอนมอนอกไซดมีคานอยกวา 100 สวนในลานสวน ที่อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส โดยมีคา
การเลือกเกิดปฏิกิริยารอยละ 100 ในภาวะที่ประกอบไปดวยแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 8

Zheng และคณะ [11] เตรียมอนุภาคซีเรียขนาดนาโนดวยวิธีการสลายตัวทางความรอน
แลวทําการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียดวยวิธีเคลือบฝง โดย
ทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบเบดนิ่ ง  และกระแสแกสปอนเข าประกอบดวยแก ส
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 และทําการสมดุลดวยอากาศ ตัวรองรับซีเรียและตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย ถูกวิเคราะหดวยเทคนิค HR-TEM พบวา ตัวรองรับซีเรียขนาด
นาโนดวยวิธีการสลายตัวทางความรอนที่อุณหภูมิ 400 และ 500 องศาเซลเซียส จะมีรูปราง
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โดยทั่วไปเปนทรงกลม (spherical) และที่อุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส จะมีรูปรางหลายแบบ คือ
spherical claviform subuliform และ rhombohedral และมีขนาดใหญกวาอุณหภูมิ 400 และ
500 องศาเซลเซียส แสดงวา อุณหภูมิของการสลายตัวทางความรอนมีผลตอลักษณะทาง
กายภาพของอนุภาคซีเรีย เชน ขนาดของอนุภาคและโครงสรางทางสัณฐานวิทยา เมื่อทําการ
วิเคราะหดวยเทคนิค XRD พบวาขนาดที่ไดสอดคลองกับผล HR-TEM คือ 17.5 18.2 และ 39.6
นาโนเมตร ตามลําดับ จากผลวิเคราะห H2-TPR พบวา รูปแบบของทองแดงออกไซดในตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียมีหลายรูปแบบและมีปริมาณแตกตางกัน ซึ่งขึ้นกับ
ลักษณะทางกายภาพของตัวรองรับซีเรีย และจากการวิเคราะหดวยเทคนิค X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) พบวา ไอออนสวนใหญของซีเรียนจะมีเลขออกซิเดชันเทากับ 4+ จากผล
การทดลองพบวา ปริมาณทองแดงออกไซดจะมีคามากที่สุดบนตัวรองรับซีเรียที่เตรียมดวยวิธี
สลายตัวทางความรอนที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส เมื่อเทียบกับการสลายตัวทางความรอนที่
อุณหภูมิ 400,600 และ 700 องศาเซลเซียส ซึ่งจะมีบางสวนของทองแดงออกไซดจะอยูภายใน
แลตทิซของซีเรีย สําหรับสวนอ่ืน ๆจะอยูบนพื้นผิวของซีเรีย อุณหภูมิของการเผานั้นจะมีผลเพียง
เล็กนอยตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา เมื่อใชอุณหภูมิตํ่าวา 600 องศาเซลเซียส อยางไรก็
ตามถาใชอุณหภูมิที่สูงกวา เชน 800 องศาเซลเซียสจะมีผลอยางมากตอความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยา เนื่องจากการเกิดผลึกอยางรวดเร็วและมีการแยกเฟสของทองแดงออกไซดกับซีเรีย
เกิดขึ้น

Huang และคณะ [12] ศึกษาผลของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับไทเทเนียมออกไซด ดวยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน โดยทดสอบภายในเตาปฏิกรณแบบ
เบดนิ่ง และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 และทําการสมดุล
ด ว ย อ า ก า ศ แ ล ะ ทํ า ก า ร วิ เ ค ร า ะ ห ลั ก ษ ณ ะ ท า ง โ ค ร ง ส ร า ง โ ด ย เ ท ค นิ ค
Thermogravimetry_Differential thermal analysis (TG_DTA) พบวาที่อุณหภูมิ 400 องศา
เซลเซียส เปนตําแหนงการเปลี่ยนแปลงโครงสรางของไทเทเนียมออกไซดจาก amorphous เปน
anatase และต้ังแตอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียสเปนตนไป แสดงถึงการเปลี่ยนแปลงโครงสราง
ของไทเทเนียมออกไซดจาก anatase เปน rutile ซึ่งสอดคลองกับตําแหนงเฟสตาง ๆ ที่เกิดขึ้นใน
เทคนิค XRD โดยพบวาอนุภาคของ anatase มีขนาดเล็กกวา rutile และจากการวิเคราะหดวย
เทคนิค XPS พบวาการมี binding energy ที่สูงเปนผลมาจากปฏิกิริยาระหวางตัวรองรับ
ไทเทเนียมออกไซดกับสวนวองไว โดยพบวาการเรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาขึ้นกับอุณหภูมิใน
การเผาตัวรองรับไทเทเนียมออกไซด ปริมาณของทองแดงออกไซด และอุณหภูมิในการเผาตัวเรง
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ปฏิกิริยา อุณหภูมิที่ดีที่สุดในการเผาตัวรองรับไทเทเนียมออกไซด คือ 400 องศาเซลเซียส การใช
ปริมาณทองแดงออกไซดรอยละ 8 โดยน้ําหนักจะมีความวองไวมากที่สุด และอุณหภูมิที่ดีที่สุดใน
การเผาตัวเรงปฏิกิริยา คือ 300 องศาเซลเซียส โดยแสดงคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 100 ที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส แสดงใหเห็นวาความวองไว
ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับไทเทเนียมออกไซด จะเก่ียวของกับเฟสของผลึก
และขนาดอนุภาคของตัวรองรับไทเทเนียมออกไซดกับทองแดงออกไซดซึ่งเปนสวนที่วองไว

Padilla และคณะ [13] ศึกษาผลของการเติมออกไซดที่แตกตางกันบนตัวรองรับอะลูมินา
ของตัวเรงปฏิกิริยาแพลทินัม โดยทดสอบภายในเตาปฏิกรณ Microactivity Reference PID
Eng&Tech และกระแสแกสปอนเขาประกอบดวยแกสคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 แกส
ออกซิเจนรอยละ 1แกสไฮโดรเจนรอยละ 41 และทําการสมดุลดวยแกสไนโตรเจน ซึ่งการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดจะเปนไปตามกลไกการเกิดปฏิกิริยาของ
Langmuir-Hinshelwood ซึ่งแกสออกซิเจนและแกสคารบอนมอนอกไซดจะดูดซับอยางสมบูรณ
บนสารวองไว การเติมแลนทานัมออกไซดจะทําใหกลไกการเกิดปฏิกิริยาเปลี่ยนไป โดยในกรณีนี้
แกสคารบอนมอนอกไซดจะไมถูกดูดซับลงบนสารวองไวแพลทินัมเทานั้น แตจะเกิดพันธะบนแลน
ทานัมออกไซดดวย ซึ่งกอใหเกิดความวองไวที่สูงที่อุณหภูมิตํ่า



บทท่ี 3

เคร่ืองมือ อุปกรณ สารเคมีและการทดลอง

3.1 เคร่ืองมือและอุปกรณ แบงออกเปน 3 สวนหลัก ๆ คือ เครื่องมือและอุปกรณในการทดสอบ
ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา เครื่องมือและอุปกรณในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา และ
เครื่องมือที่ใชในการวิเคราะหเอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งแตละสวนมีรายละเอียดดังนี้

3.1.1 เคร่ืองมือและอุปกรณในการทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา ไดแก
1) ทอและวาลว
2) อุปกรณสําหรับผสมแกสตาง ๆ
3) เครื่องควบคุมอุณหภูมิ
4) สายผาใหความรอน
5) หลอดแกวปฏิกรณรูปตัวยู
6) ขดลวดเทอรโมคัปเปล
7) สําลีใยแกว
8) อุปกรณที่ใหไอน้ําแกระบบ

9) อุปกรณดักจับความชื้น
10) เครื่องแกสโครมาโทรกราฟ รุน

Agilent Technologies 9890N
11) เครื่องวัดอัตราการไหลของแกส
12) เครื่องควบคุมอัตราการไหล

ข อ ง แ ก ส ป ฏิ กิ ริ ย า ที่ ใ ช ก า ร
ทดสอบ
(AALBORG รุน GFC1715)

3.1.2 เคร่ืองมือและอุปกรณในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา ไดแก
1) บีกเกอร
2) หลอดหยดสาร
3) กระบอกตวง
4) แทงแมเหล็กกวนสาร
5) เครื่องใหความรอนและกวนสาร
6) ชอนตักสาร
7) เครื่องชั่งสาร
8) กระดาษชั่งสาร
9) เครื่องดูดควัน

10) ไมโครปเปต
11) กระดาษลิตมัส
12) เครื่องวัดคาการนําไฟฟา
13) ถังปฏิกรณ UV-VIS
14) ตูอบ
15) เตาเผา
16) โกรงบดเซรามิก
17) โถดูดความชื้น

3.1.3 เคร่ืองมือท่ีใชในการวิเคราะหเอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยา ไดแก
1) เครื่องมือวิเคราะหการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ (XRD) ย่ีหอ Bruker AXS

Diffraktometer D8



35

2) เครื่องมือวิเคราะหการดูดซับและการคายซับออกของแกสไนโตรเจน (BET) ย่ีหอ
micrometrics รุน ASAP 2020 Surface area and porosity analyzer

3) กลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผาน (TEM) ย่ีหอ JEOL รุน JEM-2100
4) กลองจุลทรรศน อิ เล็กตรอนแบบสองกราดประกอบกับเครื่อง วิ เคราะหธาตุ

(SEM_EDS) ย่ีหอ JEOL รุน JSM-5800LV
5) เครื่องเอ็กซเรยฟลูออเรสเซนต สเปกโทรมิเตอร (XRF) ย่ีหอ Philips รุน PW2400
6) เครื่องมือวิเคราะหการเกิดรีดักชันโดยแกสไฮโดรเจน (H2-TPR) ย่ีหอ micrometrics

รุน Autochem II Chemisorption Analyzer
7) เครื่องฟูเรียทรานฟอรมอินฟราเรด สเปกโทรมิเตอร (FT-IR) ย่ีหอ Perkin Elmer รุน

Spectrum One

3.2 สารเคมี ที่ใชในงานวิจัยแบงออกเปน 2 สวนหลัก ๆ คือ สารเคมีที่ใชในการทดสอบ
ประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาและสารเคมีที่ใชในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา

3.2.1 สารเคมีท่ีใชในการทดสอบประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยา สําหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด ไดแก

1) แกสคารบอนมอนอกไซดรอยละ 10 โดยปริมาตร ในแกสฮีเลียมจากบริษัท ไทยอินดัส
เตรียล แกส จํากัด (TIG)

2) แกสออกซิเจนรอยละ 5 โดยปริมาตร ในแกสฮีเลียมจากบริษัท ไทยอินดัสเตรียลแกส
จํากัด (TIG)

3) แกสคารบอนไดออกไซดบริสุทธิ์รอยละ 99.99 โดยปริมาตรจากบริษัท แพรกซแอร
จํากัด (PRAXAIR)

4) แกสไฮโดรเจนบริสุทธิ์สูงรอยละ 99.999 โดยปริมาตรจากบริษัท ไทยอินดัสเตรียล
จํากัด (TIG)

5) แกสฮีเลียมบริสุทธิ์สูงรอยละ 99.99 จากบริษัท แพรกซแอร จํากัด (PRAXAIR)
3.2.2 สารเคมีท่ีใชในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา

1) คอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต (Cu(NO3)2
.3H2O; MW = 241.60 g/mol) ความ

บริสุทธิ์ ≥ 99.5% จากบริษัท Merck จํากัด
2) ซีเรียม (III) ไนเตรตเฮกสะไฮเดรต (Ce(NO3)3

.6H2O; MW = 434.23 g/mol) ความ
บริสุทธิ์ ≥ 98.5% จากบริษัท Merck จํากัด
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3) ซีเรียมออกไซด (CeO2; MW = 172.12 g/mol) ความบริสุทธิ์ ≥ 99% จากบริษัท
Rieldel-deHaën

4) แลนทานัมคลอไรดเฮปตะไฮเดรต (LaCl3.7H2O; MW = 371.38 g/mol) เกรด
วิเคราะห จากบริษัท Ajax Finechem

5) สังกะสีไนเตรตเตตระไฮเดรต (Zn(NO3)2.4H2O; MW = 261.44 g/mol) ความบริสุทธิ์
≥ 98.5% จากบริษัท Merck จํากัด

6) สารละลายแอมโมเนีย 28% (NH3 solution; MW = 17.03 g/mol) จากบริษัท Qrec
7) เมทานอล (CH3OH; MW = 32.04 g/mol) จากบริษัท Merck จํากัด
8) น้ําปราศจากไอออน (DI water; MW =18 g/mol)

3.3 วิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ในงานวิจัยนี้ขั้นตอนการสังเคราะห แบงออกเปน 3 สวนใหญ ๆ คือ การสังเคราะหตัวรองรับ

การสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา และการเติมตัวโปรโมเตอร
3.3.1 การเตรียมตัวรองรับ จะทําการเตรียมโดยวิธีการสลายตัวทางความรอน (thermal

decomposition) โดยจะนําซีเรียม (III) ไนเตรตเฮกซะไฮเดรต มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่
อุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง ซึ่งจะทําใหไดตัวรองรับซีเรีย

3.3.2 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา เปนขั้นตอนในการโหลดสารวองไวทองแดงบนตัวรองรับ
ซึ่งจะมีวิธีในการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา 4 แบบ คือ วิธีเคลือบฝง วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน
วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใต
แสงยูวี โดยแตละแบบมีขั้นตอนการเตรียมดังนี้

3.3.2.1 การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบเคลือบฝง
1) นําตัวรองรับซีเรียที่เตรียมไดจากขั้นตอน 3.3.1 ใสในบีกเกอรแลวทําการใหความ

รอนที่อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส
2) ทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต เขมขนรอยละ 1 โดย

น้ําหนัก ลงบนตัวรองรับโดยทําการหยดทีละหยด
3) ในขณะทําการหยดนําแทงแกวกวนมาทําการคลุกเคลาสารละลายคอปเปอร (II) ไน

เตรตไตรไฮเดรต กับตัวรองรับ โดยคลุกเคลาจนกวาตัวเรงปฏิกิริยาจะมีลักษณะคลาย ๆ ทรายชื้น
น้ํา

4) นําไปอบแหงในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง
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5) นําตัวอยางที่ผานการอบแหง มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่อุณหภูมิ 500 องศา
เซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง

6) ทําการเก็บตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดในโถดูดความชื้น เพื่อรอการทดสอบตอไป
3.3.2.2 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบตกตะกอนแบบพอกพูน
1) นําตัวรองรับซีเรียที่เตรียมไดจากขั้นตอน 3.3.1 ใสลงบีกเกอรที่บรรจุน้ําปราศจาก

ไอออนปริมาตร 150 มิลลิลิตร และทําการกวนเพื่อใหซีเรียกระจายตัวในน้ําปราศจากไอออน
พรอมใหความรอนจนกระทั่งอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส

2) ในขณะทําการกวนทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต ลงใน
สารแขวนลอยสีเหลืองขุน โดยขณะทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต พบวา
สารแขวนลอยคอย ๆ เปลี่ยนเปนสีเขียวอมเหลือง

3) ในขณะทําการกวนทําการปรับคาความเปนกรดเบสของสารแขวนลอยใหมีคาความ
เปนเบสเทากับ 9 โดยใชสารละลายแอมโมเนียเขมขน 28% โดยขณะทําการหยดสารละลาย
แอมโมเนีย พบวา เมื่อสารละลายแอมโมเนียสัมผัสกับสารแขวนลอย จะปรากฏสีน้ําเงินขึ้นมาแลว
หายไปแลวสงผลใหสารแขวนลอยสีเขียวอมเหลืองเขมขึ้นเล็กนอย

4) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการ aging โดยปดกระดาษฟรอยดแลวต้ังทิ้งไวเฉย ๆ ที่
อุณหภูมิหองเปนเวลา 1 ชั่วโมง

5) จากนั้นนําตะกอนจากขอ 4) ไปทําการกรอง แลวลางตะกอนดวยน้ําปราศจาก
ไอออน จนกวาน้ําที่ผานการลางตะกอนจะมีคาการนําไฟฟาเทียบเทาน้ําปราศจากไอออนกอนการ
ลาง

6) นําไปอบแหงในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง
7) นําตัวอยางที่ผานการอบแหง มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่อุณหภูมิ 500 องศา

เซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง
8) ทําการเก็บตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดในโถดูดความชื้น เพื่อรอการทดสอบตอไป
3.3.2.3 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสง

ยูวี
1) นําตัวรองรับซีเรียที่เตรียมไดจากขั้นตอน 3.3.1 ใสลงบีกเกอรที่บรรจุน้ําปราศจาก

ไอออนปริมาตร 150 มิลลิลิตร และทําการกวนเพื่อใหซีเรียกระจายตัวในน้ําปราศจากไอออน
พรอมใหความรอนจนกระทั่งอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส
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2) ในขณะทําการกวนทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต ลงใน
สารแขวนลอยสีเหลืองขุน โดยขณะทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต พบวา
สารแขวนลอยคอย ๆ เปลี่ยนเปนสีเขียวอมเหลือง

3) ในขณะทําการกวนทําการปรับคาความเปนกรดเบสของสารแขวนลอยใหมีคาความ
เปนเบสเทากับ 9 โดยใชสารละลายแอมโมเนียเขมขน 28% โดยขณะทําการหยดสารละลาย
แอมโมเนีย พบวา เมื่อสารละลายแอมโมเนียสัมผัสกับสารแขวนลอย จะปรากฏสีน้ําเงินขึ้นมาแลว
หายไปแลวสงผลใหสารแขวนลอยสีเขียวอมเหลืองเขมขึ้นเล็กนอยทําการหยดสารละลายคอป
เปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต ลงบนตะกอนดังขอ 1)

4) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการกวนภายใตแสงยูวี ในถังปฏิกรณ UV-VIS โดยใช
กําลังไฟฟาเทากับ 33 วัตต เปนเวลา 3 ชั่วโมง

5) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการ aging โดยปดกระดาษฟรอยดแลวต้ังทิ้งไวเฉย ๆ ที่
อุณหภูมิหองเปนเวลา 1 ชั่วโมง

6) จากนั้นนําตะกอนจากขอ 5) ไปทําการกรอง แลวลางตะกอนดวยน้ําปราศจาก
ไอออน จนกวาน้ําที่ผานการลางตะกอนจะมีคาการนําไฟฟาเทียบเทาน้ําปราศจากไอออนกอนการ
ลาง

7) นําไปอบแหงในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง
8) นําตัวอยางที่ผานการอบแหง มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่อุณหภูมิ 500 องศา

เซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง
9) ทําการเก็บตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดในโถดูดความชื้น เพื่อรอการทดสอบตอไป
3.3.2.4 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทติ้ง

ภายใตแสงยูวี
1) นําตัวรองรับซีเรียที่เตรียมไดจากขั้นตอน 3.3.1 ใสลงบีกเกอรที่บรรจุเมทานอล

ปริมาตร 150 มิลลิลิตร และทําการกวนเพื่อใหซีเรียกระจายตัวในเมทานอล พรอมใหความรอน
จนกระทั่งอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส

2) ในขณะทําการกวนทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต ลงใน
สารแขวนลอยสีเหลืองขุน โดยขณะทําการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต พบวา
สารแขวนลอยคอย ๆ เปลี่ยนเปนสีเขียวอมเหลือง

3) ในขณะทําการกวนทําการปรับคาความเปนกรดเบสของสารแขวนลอยใหมีคาความ
เปนเบสเทากับ 9 โดยใชสารละลายแอมโมเนียเขมขน 28% โดยขณะทําการหยดสารละลาย
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แอมโมเนีย พบวา เมื่อสารละลายแอมโมเนียสัมผัสกับสารแขวนลอย จะปรากฏสีน้ําเงินขึ้นมาแลว
หายไปแลวสงผลใหสารแขวนลอยสีเขียวอมเหลืองเขมขึ้นเล็กนอย

4) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการกวนภายใตแสงยูวี ในถังปฏิกรณ UV-VIS โดยใช
กําลังไฟฟาเทากับ 33 วัตต เปนเวลา 3 ชั่วโมง

5) นําตะกอนที่เตรียมไดไปทําการ aging โดยปดกระดาษฟรอยดแลวต้ังทิ้งไวเฉย ๆ ที่
อุณหภูมิหองเปนเวลา 1 ชั่วโมง

6) นําไปอบแหงในตูอบที่อุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง
7) นําตัวอยางที่ผานการอบแหง มาทําการเผาภายใตบรรยากาศที่อุณหภูมิ 500 องศา

เซลเซียสเปนเวลา 4 ชั่วโมง
8) ทําการเก็บตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดในโถดูดความชื้น เพื่อรอการทดสอบตอไป

3.3.3 การเติมตัวโปรโมเตอร ในงานวิจัยนี้โปรโมเตอรที่ใชจะมี 2 ชนิด คือ แลนทานัม
ออกไซดและสังกะสีออกไซด ซึ่งจะใชสารละลายแลนทานัมคลอไรดเฮปตะไฮเดรต และสารละลาย
สังกะสีไนเตรตเตตระไฮเดรตเปน precursor ตามลําดับ โดยทําการเติมในขั้นตอนที่ 2 ของการ
เตรียมตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งจะเติมภายหลังการหยดสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต
แลวจึงหยดตัวโปรโมเตอรตามลําดับ ที่อัตราสวนตาง ๆ

3.4 การทดสอบประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซด

1) ทําการเปดเครื่องแกสโครมาโทรกราฟแลวทําการรอจน baseline นิ่ง
2) ทําการเปดแกสสภาวะที่ตองการศึกษา โดยการนําเครื่องวัดอัตราการไหลของแกส

มาทําการวัดอัตราการไหลของแกสผสมขาเขาใหไดเทากับ 50 มิลลิเมตรตอนาที
3) ทําการฉีดเขาเครื่องแกสโครมาโทรกราฟฟ โดยไมผานตัวเรงปฏิกิริยา เพื่อใหไดคา

ปริมาณแกสขาเขาแตละชนิด
4) บรรจุตัวเรงปฏิกิริยาจํานวน 0.1 กรัม ในหลอดแกวปฏิกรณรูปตัวยู โดยใชสําลีใย

แกวก้ัน เพื่อไมใหตัวเรงปฏิกิริยาหลุดออกจากหลอดแกวปฏิกรณ
5) ปรับวาลวใหแกสผสมขาเขาไหลผานตัวเรงปฏิกิริยาแลวทําการฉีดเขาเครื่องแกสโคร

มาโทรกราฟฟ
6) ปรับอุณหภูมิที่เครื่องควบคุมอุณหภูมิ ใหมีคาในชวงที่ทําการศึกษา ต้ังแต 50-190

องศาเซลเซียส
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7) ทําการวิเคราะหแกสต้ังตนและแกสผลิตภัณฑโดยเครื่องแกสโครมาโทรกราฟฟ โดย
ใช thermal conductivity detector (TCD) และ carbosphere column

3.5 ตัวแปรท่ีศึกษา
3.5.1 ตัวรองรับ (Supports)

ตัวรองรับที่ใช แบงเปน 2 ชนิดคือ ซีเรียเกรดทางการคาและซีเรียที่สังเคราะหจาก
วิธีการสลายตัวทางความรอน (แสดงในหัวขอ 3.3.1) โดยทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการ
เคลือบฝง และกําหนดปริมาณทองแดงออกไซดที่รอยละ 1 โดยน้ําหนัก ซึ่งผลที่ดีที่สุดของตัวแปรนี้
จะนําไปใชศึกษาตัวแปรตอไป

3.5.2 วิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา (Preparation methods)
ทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทาง

ความรอน โดยการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาจะแบงออกเปน 4 วิธี คือ วิธีเคลือบฝง วิธีการตกตะกอน
แบบพอกพูน วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน คี
เลทต้ิงภายใตแสงยูวี โดยยึดปริมาณทองแดงออกไซดอยูที่ 1 เปอรเซ็นตโดยน้ําหนัก ซึ่งผลที่ดีที่สุด
ของตัวแปรนี้จะนําไปใชศึกษาตัวแปรตอไป

3.5.3 ชนิดโปรโมเตอร (Effect of dopants)
ทําการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่

สังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทางความรอน โดยโปรโมเตอร 2 ชนิดที่ใชในการศึกษา คือ แลน
ทานัมออกไซดและสังกะสีออกไซด ซึ่งทําการเติมสารละลายแลนทานัมคลอไรดเฮปตะไฮเดรต
และสารละลายสังกะสีไนเตรตเตตระไฮเดรตควบคูกับสารละลายคอปเปอร (II) ไนเตรตไตรไฮเดรต
ตามลําดับ ในอัตราสวนทองแดงออกไซดตอแลนทานัมออกไซด (CuO:La2O3) และทองแดง
ออกไซดตอสังกะสีออกไซด (CuO:ZnO) เทากับ 0.5:0.5 โดยโมล ซึ่งยึดผลรวมของปริมาณ
ทองแดงออกไซดและโปรโมเตอรที่รอยละ 1 โดยน้ําหนัก ผลที่ดีที่สุดของตัวแปรนี้จะนําไปใชศึกษา
ตัวแปรตอไป

3.5.4 อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด (CuO:ZnO mol
ratio)

ทําการเปรียบเทียบอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด ที่
อัตราสวนตาง ๆ คือ 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 ตามลําดับ สําหรับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
โดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทางความรอน
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โดยยึดผลรวมของปริมาณทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดที่รอยละ 1 โดยน้ําหนัก ซึ่งผลที่ดี
ที่สุดของตัวแปรนี้จะนําไปใชศึกษาตัวแปรตอไป

3.5.5 ปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
(%CuZnO loading)

ทําการเปรียบเทียบปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรง
ปฏิกิริยา ปริมาณรอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก สําหรับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
โดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากวิธีการสลายตัวทางความรอน
ซึ่งใชอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดเทากับ 0.8:0.2 ผลที่ดีที่สุดของ
ตัวแปรนี้จะนําไปใชในการศึกษาตัวแปรตอไป

3.5.6 ชวงอุณหภูมิท่ีใชในการศึกษา (Temperature range) โดยจะทําการศึกษาในชวง
อุณหภูมิ ต้ังแต 50 องศาเซลเซียสจนถึง 210 องศาเซลเซียส

3.5.7 ภาวะแกสขาเขา (Reactant Condition) โดยเปนไปตามตารางที่ 3.1 ดังนี้
H2 O2 CO CO2 H2O

Ideal
condition

40% 1% 1% - -

Ideal
condition

+
CO2

40% 1% 1% 15% -

Ideal
condition

+
H2O

40% 1% 1% - 10%

Ideal
condition

+
CO2+H2O

40% 1% 1% 15% 10%

*ทุกภาวะทําการสมดุลดวยแกสฮีเลียม
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3.5.8 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาควบคูกับการนํากลับมาใชใหม
ทําการศึกษาเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่จุดอุณหภูมิที่ใหคาการเปลี่ยนแปลงของ

แกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดในสภาวะอุดมคติ โดยจะศึกษาเสถียรภาพในสภาวะอุดมคติเปน
ระยะเวลา 800 นาที จากนั้นทําการศึกษาเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาในสภาวะจริง เปน
ระยะเวลา 800 นาที โดยการเพิ่มปริมาณแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 และน้ํารอยละ 10
ตอมาทําการปรับปรุงประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยา โดยการใหเฉพาะแกสออกซิเจนปริมาณ
10,000 สวนในลานสวน ไหลผานตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสเปนเวลา 120 นาที
จากนั้นทําการศึกษาเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาในสภาวะอุดมคติและสภาวะจริงอีกครั้ง โดยใช
ระยะเวลาศึกษาในแตละสภาวะเทากับ 800 นาที ซึ่งใชเวลาในการศึกษาตัวแปรในหัวขอนี้เทากับ
3200 นาที



บทท่ี 4

ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง

การทดลองเพื่อทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาที่สังเคราะหสําหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด จะถูกรายงานผลในรูปของรอยละการเปลี่ยนของแกส
คารบอนมอนอกไซดกับรอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซด

4.1 ตัวรองรับของตัวเรงปฏิกิริยา
ตัวรองรับที่ใชในการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาเปนปจจัยหนึ่งที่สงผลตอความวองไว ใน

การเกิดปฏิกิริยาจึงเลือกศึกษาตัวรองรับซีเรียที่มีแหลงกําเนิดตางกัน โดยจะใชตัวเรงปฏิกิริยา
ทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคาและตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
ซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยปริมาณทองแดงออกไซดในตัวเรง
ปฏิกิริยาจะกําหนดมีคาเทากับรอยละ 1 โดยน้ําหนัก ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดเหลานี้ถูก
เตรียมดวยวิธีเคลือบฝง ผลการทดลองแสดงดังภาพที่ 4.1 และ 4.2 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.1 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuO/CeO2,เกรดการคา และ 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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จากภาพที่ 4.1 จะพบวารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรง
ปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคาและซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการ
สลายตัวทางความรอนมีคามากขึ้น เมื่อเพิ่มอุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาจนถึง 190 องศา
เซลเซียส หลังจากนั้นเมื่อทําการเพิ่มอุณหภูมิตอไปอีกจะทําใหรอยละการ เปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดมีคาลดลง คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่มี
คาสูงสุดมีคาเทากับ 96 เมื่อใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอน และมีคาเทากับ 71 เมื่อใชตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบน
ตัวรองรับซีเรียเกรดการคา เมื่อพิจารณาความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับซีเรียจะพบวา ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอนใหคาความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซดที่มากกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคา เมื่อ
อุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยามีคามากกวา 100 องศาเซลเซียส
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ภาพท่ี 4 .2 ร อ ยละ การ เ ลื อก เ กิด ของ แก สค ารบ อน ม อนอ ก ไ ซด บนตั ว เ ร ง ปฏิ กิ ริ ย า
1%CuO/CeO2,เกรดการคา และ 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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เมื่อพิจารณาคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซด ดังภาพที่ 4.2
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคา จะใหคารอยละการเลือก
เกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้น
จากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส จะใหคารอยละการ
เลือกเกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 60 และ 42 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.3 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคาและ
ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง ปริมาณ
ทองแดงออกไซดในตัวเรงปฏิกิริยาจะกําหนดมีคาเทากับรอยละ1 โดยน้ําหนัก

เมื่อพิจารณาคุณลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียเกรด
การคาและบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยใช
เทคนิค XRD ดังภาพที่ 4.3 จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่
สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนและบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคา จะปรากฏ
พีคของซีเรียที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6 33.1 47.6 56.4 59.2 และ 69.5 ตามลําดับ แตไมปรากฏ
พีคของทองแดงออกไซด ทั้งนี้เนื่องมาจากทองแดงออกไซดที่อยูบนตัวรองรับซีเรียมีการกระจายตัว
ที่ดีหรือทองแดงออกไซดที่ไดมีขนาดอนุภาคที่เล็ก แตตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
เปนซีเรียเกรดการคา จะมีคาความเขมของพีคซีเรียที่สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่เปนเชนนี้เนื่องมาจากซีเรีย
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เกรดการคามีโครงสรางที่มีความเปนผลึกมากกวาซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทาง
ความรอน โดยภาพที่ 4.4 แสดงรูปรางสัณฐานวิทยาของตัวรองรับซีเรียเกรดการคาและตัวรองรับ
ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนดวยเทคนิค SEM พบวาผลึกซีเรียที่
สังเคราะหมีลักษณะรูปรางที่ไมแนนอนและมีผิวที่คอนขางขรุขระ แตซีเรียเกรดการคามีลักษณะ
รูปทรงคลายสี่เหลี่ยมซึ่งมีผิวคอนขางเรียบ

ภาพท่ี 4.4 รูปรางสัณฐานวิทยาดวยเทคนิค SEM ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับ (ก) ซีเรียเกรดการคา (ข) ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่
เตรียมโดยวิธีเคลือบฝง

เมื่อทําการหาขนาดผลึกโดยใชสมการของ Scherrer และใชคา FWHM ที่ตําแหนง 2θ

เทากับ 28.6 หรือระนาบ (111) จะพบวาซีเรียเกรดการคามีขนาดผลึกที่ใหญกวาซีเรียที่สังเคราะห
ขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยมีคาเทากับ 43 และ 11 นาโนเมตร ตามลําดับ
หรือประมาณ 4 เทา ดังแสดงในตารางที่ 4.1 และเมื่อพิจารณาที่ระนาบ (111) ของซีเรียพบวา การ
ที่ซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนมีขนาดเล็กกวาอีกทั้งยังมีผิวที่คอนขาง
ขรุขระรูปรางไมแนนอน สงผลใหมีพื้นที่ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดมากกวาซีเรียเกรดการคา
ซึ่งสอดคลองกับขนาดพื้นที่ผิวจําเพาะดังแสดงในตารางที่ 4.1 ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบน
ตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนมีพื้นที่ผิวจําเพาะเทากับ 60.7
ตารางเมตรตอกรัม ซึ่งมากกวาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับ
เปนซีเรียเกรดการคาถึง 15 เทา ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนจึงมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน

(ก) (ข)
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ของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับเปนซีเรียเกรด
การคา ดังแสดงในภาพที่ 4.1
ตารางท่ี 4.1 ขนาดของผลึกซีเรียที่ระนาบ (111) ของตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชตัวรองรับตางชนิดกัน

ตัวเรงปฏิกิริยา วิธีเตรียม
ตัวรองรับ

วิธีเตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา

ขนาดผลึก
ซีเรีย(ก)

(นาโนเมตร)

พื้นที่ผิว
จําเพาะ(ข)

(ตาราง
เมตรตอ

กรัม)

ปริมาตรรู
พรุน(ข)

(ลูกบาศก
เซนติเมตร
ตอกรัม)

ขนาด
รูพรุน(ข)

(อังสตรอม)

1%CuO/CeO2
เกรด

การคา
เคลือบฝง 43 4.0 0.0051 50.6

1%CuO/CeO2

สลายตัว
ทางความ

รอน
เคลือบฝง 11 60.7 0.1706 112.4

(ก) คํานวณจากเทคนิค XRD โดยใชสมการ Scherrer
(ข) คํานวณจาก N2 adsorption/desorption

จากผลการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย
เกรดการคาและบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ดังแสดง
ในภาพที่ 4.5 พบวา ตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอน มีชวงอุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 85 ถึง 235 องศา
เซลเซียส ซึ่งจะเห็นยอดพีคแหลม 2 พีคแลวตอดวยพีคกวางแบนอีก 1 พีค โดยจะมียอดพีคที่
อุณหภูมิ 119 135 และ 217 องศาเซลเซียส ตามลําดับ ซึ่งแตละพีคนั้นจะหมายถึง การไฮโดรเจน
รีดักชันของทองแดงออกไซดที่อยูในรูปของทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยูบนตัวรองรับ
ทองแดงไอออนอิสระที่มักรวมตัวกันเปนกลุมกอนอยางหลวม ๆ แลวเกาะอยูบนตัวรองรับ ซึ่งทั้ง
สองกลุมนี้จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดสูง สวนพีค
กวางแบนนั้นหมายถึง กลุมของทองแดง (Bulk) ตามลําดับ สวนตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับซีเรีย
เกรดการคา มีชวงอุณหภูมิ 100 ถึง 235 องศาเซลเซียส และปรากฏพีคหลัก 1 พีค โดยมียอดพีค
อยู ณ อุณหภูมิ 196 องศาเซลเซียสและแสดงถึงกลุมของทองแดง (Bulk) ซึ่งมีความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดตํ่ากวาทองแดงไอออนอิสระ
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ภาพท่ี 4.5 กราฟการรีดักชันโดยใชแกสไฮโดรเจนของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,เกรดการคา และ
ตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีเคลือบฝงดวยเทคนิค TPR

การมีพีคอุณหภูมิตํ่า 2 พีคของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่
สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน แสดงวาตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มีความวองไว
ในการเกิดปฏิกิริยารีดักชันกับแกสไฮโดรเจนที่มากกวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับซีเรียเกรดการคา ดังนั้นจึงมีแนวโนมวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่
สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยารีดักชัน
กับแกสคารบอนมอนอกไซดที่มากกวาตัวเรงปฏิกิริยาบนตัวรองรับซีเรียเกรดการคาเชนกัน ซึ่ง
สอดคลองกับผลการทดสอบความวองไว ดังแสดงในภาพ 4.1 ดังนั้นปจจัยที่ศึกษาตอไปจะ
เลือกใชซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนเปนตัวรองรับ

135

119

196
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4.2 วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา
ปจจัยหลัก ๆ อีกปจจัยหนึ่งที่มีผลตอการเรงปฏิกิริยา นั่นคือ วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา

ซึ่งในงานวิจัยนี้ ไดทําการศึกษาผลของวิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรียที่
สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่มีตอความวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด ในชวงอุณหภูมิ 50-210 องศาเซลเซียส ดัง
แสดงในภาพที่ 4.6 และ 4.7 ตามลําดับ โดยใชวิธีเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา 4 วิธี คือ การเคลือบฝง
(impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน (deposition-precipitation) การตกตะกอนแบบพอก
พูนภายใตแสงยูวี (photo-deposition) และการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี
(chelating-photodeposition)

Temperature (oC)
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ภาพท่ี 4.6 รอยละการเปลี่ ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิ กิริยา
1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝง (impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน
(deposition-precipitation) การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี (photodeposition) และ
การตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี (chelating-photodeposition) เมื่ออุณหภูมิที่
ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ
ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม



50

จากภาพที่ 4.6 จะเห็นวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัว
รองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยวิธีการตะกอนแบบพอกพูน
จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดมากกวา ตัวเรง
ปฏิกิริยาที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี วิธีการเคลือบฝง และวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี ตามลําดับ เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาสูง
กวา 120 องศาเซลเซียส ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาเทากับ 60
วิธีการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาแบบเคลือบฝง การตกตะกอนแบบพอกพูน การตกตะกอนแบบพอก
พูนภายใตแสงยูวี และการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวีแบบคีเลทต้ิง มีคาอุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาเทากับ 133 121 122 และ 138 ตามลําดับ และสําหรับคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดจะมีคาเทากับ 96 99 96 และ 97ตามลําดับที่
อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ยกเวนการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีเคลือบฝง คารอยละการ
เปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดจะอยูที่ 190 องศาเซลเซียส ซึ่งแสดงไวดังตารางที่
4.2

ตารางท่ี 4.2 แสดงการเปรียบเทียบประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการเตรียมแบบตาง ๆ

ตัวเรงปฏิกิริยา*

วิธีการ
เตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา**

คารอยละการ
เปลี่ยนแปลง แกส

คารบอนมอนอกไซด
สูงสุด

อุณหภูมิที่มีการ
เปลี่ยนแปลงแกส

คารบอนมอนอกไซด
สูงสุด (เซลเซียส)

อุณหภูมิที่ใหการ
เปลี่ยนแปลง CO
เทากับรอยละ 60

1%CuO/CeO2 IMP 96 190 133

1%CuO/CeO2 DP 99 170 121

1%CuO/CeO2 PD 96 170 122

1%CuO/CeO2 CH-PD 97 170 138

* ตัวรองรับซีเรียถูกสังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** IMP = เคลือบฝง

DP = ตกตะกอนแบบพอกพูน
PD = ตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
CH-PD = ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี
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Temperature (C)
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ภาพท่ี 4 . 7 ร อ ยละ การ เ ลื อก เ กิด ของ แก สค ารบ อนม อนอ กไ ซด บน ตั ว เ ร ง ปฏิ กิ ริ ย า
1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝง (impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน
(deposition-precipitation) การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี (photodeposition) และ
การตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี (chelating-photodeposition) เมื่ออุณหภูมิที่
ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ
ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.7 พบวา ณ อุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ซึ่งเตรียมโดยวิธีการ
เคลือบฝง การตกตะกอนแบบพอกพูน การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวีและการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยู วีแสดงคารอยละการเปลี่ ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุด พบวาตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งเตรียมโดยวิธีทั้ง 4 วิธี มีคารอยละการเลือกเกิด
ของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 42 44 48 และ 44 ตามลําดับ

จากคุณลักษณะของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีการทั้ง 4 วิธีโดยใชเทคนิค XRD ดัง
ภาพที่ 4.8 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมจากทั้ง 4 วิธี จะปรากฏพีคของ
ซีเรียที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6 33.1 47.6 56.4 59.2 และ 69.5 และสังเกตไดวาไมพบพีคของ
ทองแดงออกไซด ณ ตําแหนง 2θ เทากับ 35.5 และ 39 ซึ่งแสดงไดวาทองแดงออกไซดที่อยูบนตัว
รองรับซีเรียมีการกระจายตัวที่ดีหรือทองแดงออกไซดที่ไดมีขนาดอนุภาคที่เล็กมากหรือมีปริมาณ
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นอยมาก[10,14-17] จากการสังเกตความเขมของกราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบน
ตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอนที่เตรียมจากทั้ง 4 วิธีนั้น พบวา
มีคาใกลเคียงกันและพิจารณาขนาดผลึกตัวรองรับซีเรียของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดที่
เตรียมจากทั้ง 4 วิธี โดยคิดจากสมการของ Scherrer ซึ่งใชคา FWHM ที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6
หรือระนาบ (111) ดังแสดงในตารางที่ 4.3 พบวาขนาดของผลึกซีเรียที่อยูในตัวเรงปฏิกิริยาที่
เตรียมจากทั้ง 4 วิธี จะใหคาขนาดผลึกที่ใกลเคียงกัน คือ อยูในชวงประมาณ 11-13 นาโนเมตร
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ภาพท่ี 4.8 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอน ที่เตรียมโดยวิธีการเคลือบฝง การตกตะกอนแบบพอกพูน การ
ตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี

เมื่อพิจารณาคาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมดวยวิธี
ทั้ง 4 วิธี ดังแสดงในตารางที่ 4.3 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีเคลือบฝงและวิธีตกตะกอน
แบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี มีคาพื้นที่ผิวจําเพาะเทากับ 60.7 และ 59.7 ตารางเมตรตอ
กรัม ตามลําดับ สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวีและ
ตกตะกอนแบบพอกพูน มีคาพื้นที่ผิวพื้นที่ผิวจําเพาะเทากับ 65.2 และ 66.8 ตารางเมตรตอกรัม
ตามลําดับ ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนไซดที่ไดดังภาพที่ 4.6
จึงสามารถกลาวไดวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีแตกตางกัน จะไดตัวเรงปฏิกิริยาที่มีพื้นที่ผิว
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จํา เพาะต าง กันและส งผล ใหมีความ วอง ไวในการเ กิดปฏิ กิ ริ ยาออกซิ เดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซดแตกตางกัน

ตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน มีพื้นที่ผิวจําเพาะ
เทากับ 72.7 ตารางเมตรตอกรัมและขนาดผลึกซีเรียเทากับ 12 นาโนเมตร เมื่อนําตัวรองรับซีเรีย
มาเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัว
ทางความรอน ดวยวิธีทั้ง 4 วิธี จะพบวา พื้นที่ผิวจําเพาะเกิดการเปลี่ยนแปลง เมื่อเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยเติมตัววองไวทองแดงออกไซดดวยวิธีการเคลือบฝง การตกตะกอนแบบพอกพูน การ
ตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวีและการตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี จะ
ทําใหพื้นที่ผิวจําเพาะลดลงมีคาเปน 60.7 66.8 65.2 และ 59.7 ตามลําดับ แสดงวาการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีทั้ง 4 วิธี จะทําใหตัววองไวเขาไปเกาะในรูพรุนของตัวรองรับงายและเปนผล
ใหมีพื้นที่ผิวจําเพาะลดลง

ตารางท่ี 4.3 เอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมโดยวิธีตาง ๆ

ตัวเรงปฏิกิริยา*
วิธีเตรียม

ตัวเรง
ปฏิกิริยา**

ขนาดผลึก
ซีเรียที่
ระนาบ
(111)(ก)

(นาโนเมตร)

พื้นที่ผิว
จําเพาะ(ข)

(ตาราง
เมตรตอ

กรัม)

ปริมาตร
รูพรุน(ข)

(ลูกบาศก
เซนติเมตรตอ

กรัม)

ขนาด
รูพรุน(ข)

(อังสตรอม)

CeO2 - 12 72.7 0.2669 147.2
1%CuO/CeO2 IMP 11 60.7 0.1706 112.4
1%CuO/CeO2 DP 12 66.8 0.2189 131.1
1%CuO/CeO2 PD 12 65.2 0.1971 120.9
1%CuO/CeO2 CH-PD 13 59.7 0.1076 72.1

* ตัวรองรับซีเรียถูกสังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** IMP หมายถึง เคลือบฝง DP หมายถึง ตกตะกอนแบบพอกพูน

PD หมายถึง ตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
CH-PD หมายถึง ตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี

(ก) คํานวณจากเทคนิค XRD โดยใชสมการ Scherrer
(ข) คํานวณจาก N2 adsorption/desorption
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จากการพิจารณาไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรีย
ที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน ซึ่งเตรียมดวยวิธีตาง ๆ แสดงไว ดังภาพที่ 4.9
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนตัวรองรับซีเรียซึ่งเตรียมโดยวิธีเคลือบฝง มีชวงอุณหภูมิ
ในการเกิดรีดักชันจาก 85 ถึง 235 องศาเซลเซียส สําหรับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาทองแดง
ออกไซดบนตัวรองรับซีเรียโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน วิธีตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
และตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี มีชวงอุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 50 ถึง
235 องศาเซลเซียส
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ภาพท่ี 4.9 การเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ซึ่งเตรียมดวย 4
วิธี คือ การเคลือบฝง (impregnation) การตกตะกอนแบบพอกพูน (deposition-precipitation)
การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี (photodeposition) และการตกตะกอนแบบพอกพูนคี
เลทต้ิงภายใตแสงยูวี (chelating-photodeposition)

โดยตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งเตรียมโดยวิธีเคลือบฝง วิธีตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี
และวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวีจะปรากฏพีค 2 พีค คือ 119 และ 135 องศา
เซลเซียสสําหรับวิธีเคลือบฝง 118 และ 136 องศาเซลเซียสสําหรับวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน
ภายใตแสงยูวีและ119 และ 130 องศาเซลเซียสสําหรับวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใต
แสงยูวี ซึ่งแตละพีคนั้นจะหมายถึง ทองแดงออกไซดที่อยูในรูปของทองแดงไอออนอิสระที่กระจาย

135

125

119

118 136

119
130
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ตัวเกาะอยูบนตัวรองรับและทองแดงไอออนอิสระที่มักรวมตัวกันเปนกลุมกอนอยางหลวม ๆ แลว
เกาะอยูบนตัวรองรับ ขณะที่วิธีตกตะกอนแบบพอกพูน จะมี 1 พีคหลัก โดยมียอดพีคที่ 125 องศา
เซลเซียส ซึ่งแสดงถึง ทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยูบนตัวรองรับเขามาอยูใกลกันแต
ยังไมติดกันแลวเกิดแรงดึงดูดระหวางกันเล็กนอย

ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีเคลือบฝงจะมีอุณหภูมิในการเริ่มรีดักชันที่อุณหภูมิสูงกวา
ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมที่เตรียมดวยวิธีอ่ืน ๆ กลาวคือจะเริ่มเกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิประมาณ 85
องศาเซลเซียส ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีอ่ืน ๆ จะเริ่มเกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิ 50
องศาเซลเซียส เพราะเหตุนี้สงผลใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดของ
การเตรียมดวยวิธีเคลือบฝงมีคาการเปลี่ยนแปลงสูงสุดที่อุณหภูมิสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียม
ดวยวิธีอ่ืน ๆ ซึ่งสอดคลองกับภาพที่ 4.6

จากกราฟ TPR ของทองแดงออกไซดที่อยูในตัวเรงปฏิกิริยาจะประกอบไปดวยรูปแบบตาง
ๆ 4 รูปแบบ [7-8,10,18-19] คือ

1. ไอออนของ Cu2+ เกิดการเกาะบนตัวรองรับอยางแข็งแรง จึงมาปรากฏในชวง 113-119
องศาเซลเซียส เรียกวา α1

2. ไอออน Cu2+ หลาย ๆตัวเขามาอยูในบริเวณใกลกันแตยังไมติดกันแลวเกิดแรงดึงดูด
เล็กนอยเกิดขึ้น จึงมาปรากฏในชวง 125 องศาเซลเซียส เรียกวา α2

3. กลุมกอนไอออน Cu2+ ในขอ 2 เกิดการรวมกันเปนกลุมกอน 2 และ 3 มิติ ซึ่งไมมีรูปราง
ที่เฉพาะเจาะจง จึงมาปรากฏในชวง 128-148 องศาเซลเซียส เรียกวา β

4. กลุมกอน 3 มิติขนาดใหญและกอนทองแดงออกไซด ซึ่งมีเอกลักษณและสมบัติเปน
ผงทองแดงออกไซด จึงมาปรากฏในชวง 180 องศาเซลเซียส เรียกวา γ

โดยที่พีค α (Alpha) ในกราฟ H2-TPR ที่ปรากฏขึ้นจะหมายถึง การมีอยูของทองแดง
ออกไซดในรูปแบบที่ 1 และ 2 และสําหรับพีค β (Beta) ในกราฟ H2-TPR ที่ปรากฏขึ้นจะหมายถึง
การมีอยูของทองแดงออกไซดในรูปแบบที่ 3 และสําหรับ γ (Gamma) ในกราฟ H2-TPR ที่ปรากฏ
ขึ้นจะหมายถึง การมีอยูของทองแดงออกไซดในรูปแบบที่ 4 เมื่อสังเกตจากกราฟ TPR ของตัวเรง
ปฏิกิริยาวิธีการเตรียมทั้ง 4 วิธี จะเห็นไดวา จะมีเฉพาะพีค α และ β แตไมปรากฏพีค γ จากกราฟ
TPR ที่ได จะเห็นไดวา ตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 ที่เตรียมดวยการตกตะกอนแบบพอกพูนจะ
มีปริมาณพื้นที่ของพีค α มากกวาการเตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และ
การตกตะกอนแบบพอกพูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี นั่นแสดงไดวาการเตรียมดวยวิธีการตกตะกอน
แบบพอกพูน สงผลใหทองแดงเกิดการกระจายตัวไดดีบนตัวรองรับ ทําใหการเตรียมดวยวิธีการ
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ต ก ต ะ ก อ น แ บ บ พ อ ก พู น นี้ มี ค ว า ม ว อ ง ไ ว ต อ ก า ร เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น กั บ แ ก ส
คารบอนมอนอกไซดมากที่สุด ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอน
ไซดดังแสดงในภาพที่ 4.6 ซึ่งการที่ทองแดงออกไซดเกิดปฏิกิริยากับตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้น
อยางแข็งแรง นั่นหมายถึงพันธะระหวางอะตอมของทองแดงและอะตอมซีเรียที่เกิดขึ้นมีความ
แข็งแรง สงผลใหพันธะระหวางอะตอมซีเรียมกับอะตอมออกซิเจน (Ce-O) มีความแข็งแรงของ
พันธะที่นอยลง ทําใหอะตอมของออกซิเจนในแลตทิซของซีเรียม เกิดการปลดปลอยออกมาชวยใน
การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันดังภาพที่ 4.10[20] ดังนั้นปจจัยที่ศึกษาตอไปจะเลือกใชการตกตะกอน
แบบพอกพูนสําหรับการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห

ภาพท่ี 4.10 กลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของตัวเรงปฏิกิริยา CuO/CeO2
[20]

4.3 ชนิดโปรโมเตอร
ในงานวิจัยนี้ไดทําการศึกษาเปรียบเทียบผลการเติมโปรโมเตอร 2 ชนิดในตัวเรง

ปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน โปรโมเตอรที่เลือกใช
ไดแก Zn และ La เนื่องจากเปนธาตุที่อยูในหมูแทรนซิชันและมีเลขเชิงอะตอมเทากับ 30 ซึ่ง
ใกลเคียงกับเลขเชิงอะตอมของทองแดง (Cu) ซึ่งมีคาเทากับ 29 แลนทานัม (La) เปนธาตุในหมู
แลนทาไนด และมีเลขเชิงอะตอมเทากับ 57 ซึ่งใกลเคียงกับเลขเชิงอะตอมของซีเรียม (Ce) ซึ่งมีคา
เทากับ 58 สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในการทดสอบความวองไวของการมีโปรโมเตอร แสดงดัง
ตารางที่ 4.4 และการผลทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตาง ๆ แสดงดังภาพที่ 4.11
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ตารางท่ี 4.4 แสดงชนิดตัวรองรับและตัวเรงปฏิกิริยาที่มีการเติมแลนทานัมและสังกะสีในฐานะตัว
รองรับกับสารวองไว

ตัวเรงปฏิกิริยา วิธีการสังเคราะหตัวรองรับ วิธีการสังเคราะหตัวเรง
ปฏิกิริยา

1%CuO/CeO2 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%CuO/La2O3 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน

1%CuO/0.5La2O3+0.5CeO2 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%CuO/La1Ce1O ตกตะกอนรวม ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%CuO/Zn1Ce1O ตกตะกอนรวม ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%Cu0.5La0.5/CeO2 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน
1%Cu0.5Zn0.5/CeO2 สลายตัวทางความรอน ตกตะกอนแบบพอกพูน
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ภาพท่ี 4.11 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา เตรียมโดย
วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน โดยเปรียบเทียบการมีแลนทานัม (La) และสังกะสี (Zn) ในฐานะตัว
รองรับกับสารวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดเมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยู
ในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจน
รอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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จากผลทดสอบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา ดังภาพที่ 4.11 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuO/La2O3 1%CuO/0.5La2O3+0.5CeO2 และ 1%CuO/La1Ce1O มีความวอง ไวในการ
เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า ที่ ค อ น ข า ง ตํ่ า  โ ด ย เ รี ย ง ลํ า ดั บ ค ว า ม ว อ ง ไ ว ไ ด ดั ง นี้  คื อ
1%CuO/La1Ce1O>1%CuO/0.5La2O3+0.5CeO2>1%CuO/La2O3 เนื่องจากวาซีเรียมีสมบัติใน
การกักเก็บออกซิเจนแลวสามารถปลอยออกซิเจนชวยในการเกิดปฏิกิริยาออกซิชันได

เมื่อทําการเปรียบเทียบความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาระหวาง 1%CuO/La1Ce1O และ
1%CuO/Zn1Ce1O พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/Zn1Ce1O มีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยากับ
แกสคารบอนมอนอกไซดมากกวา โดยตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/Zn1Ce1O มีคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดประมาณ 68 ณ อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส เนื่องจาก
สังกะสี (Zn) และแลนทานัม (La) มีคารัศมีอะตอมเทากับ 134 พิโคเมตรและ 187 พิโคเมตร
ตามลําดับ การที่สังกะสีขนาดอะตอมที่เล็กกวา สงผลใหสังกะสีสามารถแทรกตัวเขาไปยัง
แลตทิซของซีเรียมแลวเกิดการปลดปลอยออกซิเจนมาชวยในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซด

สําหรับการเปรียบเทียบการมีอยูของแลนทานัมและสังกะสีในฐานะตัวรองรับรวมกับ
ซี เ รียมที่ อัตราสวนโดยโมลระหวางแลนทานัมออกไซดตอซี เ รียม ออกไซด เทา กับ 1:1
(1%CuO/La1Ce1O และ 1%CuO/Zn1Ce1O) และการมีอยูของแลนทานัมและสังกะสีในฐานะสาร
วองไวโดยทําการโหลดพรอมกับสารวองไวทองแดงออกไซด ที่ อัตราสวนโดยโมลระหวาง
แลนทานัมออกไซดตอซีเรียมออกไซดเทากับ 1:1 (1%Cu0.5La0.5/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5/CeO2)
โดยมีผลรวมของสารวองไวเทากับรอยละ 1 โดยน้ําหนัก พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5/CeO2

และ 1%Cu0.5La0.5/CeO2 มีความสามารถในการกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซดที่มากกวาตัวเรง
ปฏิกิริยา 1%CuO/Zn1Ce1O และ 1%CuO/La1Ce1O ตามลําดับ เนื่องจากการมีอยูของแลนทานัม
และสังกะสีในฐานะสารวองไวนั้น แลนทานัมและสังกะสีจะไปเกาะอยูบนผิวของตัวรองรับซีเรีย
เหมือนกับทองแดงออกไซด ทําใหแสดงความวองไวไดอยางเต็มที่ แตในกรณีการมีอยูของแลน
ทานัมและสังกะสีในฐานะตัวรองรับ แลนทานัมและสังกะสีบางสวนมีโอกาสที่จะโดนตัวรองรับ
ซีเรียปกคลุม สงผลใหแลนทานัมและสังกะสีแสดงความวองไวไดไมเต็มที่

ดังนั้นจึงเลือกที่จะเติมโปรโมเตอรในฐานะสารวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซด
บนตัวรองรับซีเรีย โดยจะกําหนดอัตราสวนโดยโมลระหวางโปรโมเตอรตอทองแดงออกไซดเทากับ
0.5:0.5 ตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดจะอยูในรูปของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ชวงอุณหภูมิที่ทําการศึกษาสําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือก
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เกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด คือ 50-210 องศาเซลเซียส ผลทดสอบความวองไวของตัวเรง
ปฏิกิริยาทั้งสอง แสดงดังภาพที่ 4.12 และ 4.13 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.12 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด บนตัวเรงปฏิ กิริยา
1%CuO/CeO2 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เมื่ออุณหภูมิที่ ใช ในการ
เกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอย
ละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.12 แสดงผลของการใชตัวโปรโมเตอรตางชนิดกันตอความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด ซึ่งจะเห็นไดวาตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด
มากกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 ในชวงอุณหภูมิประมาณ 90 องศาเซลเซียสถึง 210
องศาเซลเซียส ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่เทากัน ตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะมีคา อุณหภูมิที่ ใช ในการเ กิดปฏิ กิริยาที่ ตํ่ ากว า ตัว เร งปฏิ กิ ริยา
1%Cu0.5La0.5O/CeO2 อยูประมาณ 40 องศาเซลเซียส เมื่อพิจารณาคารอยละการเปลี่ยนแปลง
สูงสุดของแกสคารบอนมอนอกไซด พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะใหคารอยละ
การเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 97 ซึ่งเปนคาสูงสุดของตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้
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ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 จะใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดเพียง 85 ที่อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส
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ภาพท่ี 4.13 รอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2

1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวง
ระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอย
ละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.13 แสดงผลของการใชตัวโปรโมเตอรตางชนิดกันตอรอยละการเลือกเกิดของ
แกสคารบอนมอนอกไซด ซึ่งจะเห็นไดวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5La0.5O/CeO2 มีคารอยละการเลือกเกิดที่สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 ในชวง
อุณหภูมิ 90 ถึง 210 องศาเซลเซียส

เมื่อพิจารณาการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ดังแสดงในภาพที่ 4.14 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีชวง
อุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 85 ถึง 470 องศาเซลเซียส และเกิดพีคปลายแหลม 2 พีค ณ
ตําแหนง 115 และ 132 องศาเซลเซียส ตามลําดับ ซึ่งแตละพีคนั้นจะหมายถึง การไฮโดรเจน
รีดักชันของทองแดงออกไซดที่อยูในรูปของทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยูบนตัวรองรับ
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ทองแดงไอออนอิสระที่มักรวมตัวกันเปนกลุมกอนอยางหลวม ๆ แลวเกาะอยูบนตัวรองรับ อีกทั้งยัง
เกิดพีคปาน ณ ตําแหนง 443 องศาเซลเซียส ซึ่งหมายถึง การไฮโดรเจนรีดักชัยของสังกะสีออกไซด
สําหรับตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5La0.5O/CeO2 มีชวงอุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 110 ถึง 470
องศาเซลเซียส และเกิดพีค ณ ตําแหนง 149 และ 230 องศาเซลเซียส ตามลําดับ พบวาตัวเรง
ปฏิ กิริยา1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะเกิดไฮโดรเจนรี ดักชันที่ อุณหภูมิ ตํ่ากวาตัวเรงปฏิ กิริยา
1%Cu0.5La0.5O/CeO2 แสดงวาตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยารีดักชันกับแกสไฮโดรเจนไดดีที่อุณหภูมิตํ่ากวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2

ดังนั้นจึงมีแนวโนมวาตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยา
รีดักชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดที่มากกวา1%Cu0.5La0.5O/CeO2 เชนกัน ซึ่งสอดคลองกับผล
คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนไซดที่ไดดังภาพที่ 4.12

Temperature (C)

100 200 300 400 500

H
2 c

on
su

m
pt

io
n 

(a
.u

.)

1%Cu0.5La0.5O/CeO2

1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2

ภาพท่ี 4 .14 การ เ กิดไฮโดรเจน รี ดักชันของ ตัว เร งปฏิ กิริ ยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนและใชตัวรองรับซีเรียสังเคราะห

เมื่อพิจารณาคาพื้นที่ผิวจําเพาะของตัวเรงปฏิกิริยาดังตารางที่ 4.5 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 แสดงคาพื้นที่ผิวจําเพาะมากกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2

โดยมีคาเทากับ 68.0 และ 57.1 ตารางเมตรตอกรัม ตามลําดับ การมีพื้นที่ผิวจําเพาะมากกวามี

132

230

115

149
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แนวโนมสงผลใหการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดเกิดไดดีกวา ซึ่ง
สอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนไซดที่ไดดังภาพที่ 4.12

ตารางท่ี 4.5 เอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีการเติมโปรโมเตอรชนิดตาง ๆ
ตัวเรงปฏิกิริยา

วิธีเตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา

พื้นที่ผิว
จําเพาะ
(ตาราง
เมตรตอ

กรัม)

ปริมาตรรู
พรุน

(ลูกบาศก
เซนติเมตรตอ

กรัม)

ขนาดรูพรุน
(อังสตรอม)สวนวองไว ตัวรองรับ

1%Cu0.5La0.5O *CeO2 **DP 57.1 0.1912 361.2
1%Cu0.5Zn0.5O *CeO2 **DP 68.0 0.1173 68.9

* หมายถึง ซีเรียที่ไดจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** หมายถึง การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน

เมื่อพิจารณาคารัศมีอะตอม (Atomic Radius) ของธาตุทั้ง 2 ชนิด คือ สังกะสี (Zn)
และแลนทานัม (La) จะพบวารัศมีอะตอมมีคาเทากับ 134 พิโคเมตรและ 187 พิโคเมตร
ตามลําดับ ซึ่งการที่ Zn มีคารัศมีอะตอมที่เล็กกวานั้น สงผลใหโอกาสที่ Zn จะแทรกตัวเขาไปยัง
เฟสของทองแดงออกไซดจึงมีมากกวา La ซึ่งจากงานวิจัยของ Erdogan และคณะ[21] กลาวไววา
Zn มีรัศมีอะตอมเทากับ Cu ซึ่งหมายความวา Zn สามารถแทรกเขาไปอยูในผลึกแลตทิซของ
ทองแดงออกไซดได หรืออีกนัยหนึ่งคือ สามารถเปลี่ยนตําแหนงกับทองแดงในผลึกและจาก
งานวิจัยของ Zou และคณะ[22] กลาวไววาการแทนที่ดวยแคทไอออนที่เปนไดวาเลนซ (divalent)
เชน Zn2+ Mg2+ Ca2+ เปนตน กอใหเกิดออกซิเจนที่ตําแหนงวาง (oxygen vacancies) สงผลให
ตัวเรงปฏิกิริยาสามารถปลดปลอยออกซิเจนภายในตัวซึ่งชวยสงเสริมการการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด ดังนั้นปจจัยที่ศึกษาตอไปจะเลือกใชสังกะสีเปนตัวโปรโม
เตอร
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4.4 อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด (CuO:ZnO mol ratio)
การศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมลของทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด ในตัวเรง

ปฏิกิริยา 1%CuxZnyO/CeO2 ตอความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของ
แกสคารบอนมอนอกไซด ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชจะถูกเตรียมดวยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัว
รองรับซีเรียสังเคราะห และใชปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรง
ปฏิกิริยาเทากัน คือ รอยละ 1 โดยชวงอุณหภูมิที่ทําการศึกษาสําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน
แบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด คือ 50-210 องศาเซลเซียส ผลการเปลี่ยนแปลงของ
แ ก ส ค า ร บ อ น ม อ น อ ก ไ ซ ด แ ล ะ ร อ ย ล ะ ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น ข อ ง แ ก ส
คารบอนมอนอกไซด แสดงในภาพที่ 4.15 และ 4.16 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.15 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิ กิริยา
1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนเมื่อใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่คา 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม
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ภาพที่ 4.15 แสดงผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่
อัตราสวนตาง ๆ จะเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสี
ออกไซดเทากับ 1:0 และ 0.8:0.2 จะมีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ใกลเคียงกัน เมื่อพิจารณาอุณหภูมิที่ตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 2 ชนิดใหคารอยละ
การเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุด คือ 170 องศาเซลเซียส จะไดคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาเทากับ 99 ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยาที่อัตราสวนโดย
โมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด เทากับ 0.5:0.5 จะมีความวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาที่ลดลง ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่เทากัน ตัวเรง
ปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีคาอุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาที่สูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา
1%CuO/CeO2 และ 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 อยูประมาณ 20-40 องศาเซลเซียส ตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จะใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุด เทากับ
97 ที่อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดง
ออกไซดตอสังกะสีออกไซดเทากับ 0:1 จะมีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ตํ่า เมื่อเทียบกับตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 3 ตัวกอนหนานี้ โดยที่อุณหภูมิ 210
องศาเซลเซียส ตัวเรงปฏิกิริยา 1%ZnO/CeO2 จะใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดเพียง 36

จากภาพที่ 4 .16 เห็นวาคารอยละการเลื อกเ กิดปฏิ กิริยาออกซิ เดชันของแกส
คา ร บ อ น ม อ น อ ก ไ ซ ด บ น ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า 1%CuO/CeO2 มี ค า ตํ่ าก ว า ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
1%Cu0.8 Zn0.2 O/CeO2 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 และ 1%ZnO/CeO2 ซึ่ ง ใหค าร อยละการ เลือก
เกิดปฏิกิริยาสูงที่สุด โดยที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 ใหคารอย
ละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 44 ในขณะที่ตัวเรง
ป ฏิ กิ ริ ย า 1%ZnO/CeO2 ใ ห ค า ร อ ย ล ะ ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น ข อ ง แ ก ส
คารบอนมอนอกไซดสูงเทากับ 80 เมื่อพิจารณาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เ ห็ น ว า ค า ร อ ย ล ะ ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น ข อ ง แ ก ส
คารบอนมอนอกไซดจะมีคาใกลเคียงกัน โดยคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซดที่ไดนั้นจะอยูระหวางกราฟของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีคาอัตราสวนโดยโมลของ
ทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดเทากับ 1:0 และ 0:1 โดยที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ตัวเรง
ปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ใหคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดเทากับ 71 และ 69 ตามลําดับ แสดงใหเห็นวาตัวเรง
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ปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 มีประสิทธิภาพในปฏิกิริยาการเลือกเกิดปฏิกิริยากับแกสคารบอน
มอกนอกไซดไดดีที่สุด เนื่องจากมีคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดที่สูง อีกทั้ง
ยังเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสไฮโดรเจนซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียงที่ตํ่า
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ภาพท่ี 4 .16 ร อยละการ เลือกเ กิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัว เร งปฏิ กิ ริ ยา
1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนเมื่อใชอัตราสวนโดยโมล
ระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่คา 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 เมื่ออุณหภูมิที่ใชใน
การเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจน
รอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

เมื่อเปรียบเทียบการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuxZnyO/CeO2 ที่
อัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดตาง ๆ แสดงในภาพที่ 4.17
พิจารณาตัวเรงปฏิกิริยาที่อัตราสวน 0:1 พบ 1 พีคที่ชวง 285 ถึง 475 องศาเซลเซียสบงบอกถึงการ
รีดักชันของสังกะสีออกไซด เมื่อทําการเติมทองแดงออกไซดที่อัตราสวน 0.5:0.5 พบวามีชวง
อุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 85 ถึง 470 องศาเซลเซียส และพบพีค 2 พีค ณ ตําแหนง 115 และ
132 องศาเซลเซียส ตามลําดับ สําหรับการเติมทองแดงออกไซดที่อัตราสวน 0.8:0.2 พบวามีชวง
อุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 50 ถึง 250 องศาเซลเซียสและพบพีค 2 พีค ณ ตําแหนง 118 และ
128 องศาเซลเซียส ตามลําดับ บงบอกถึง การไฮโดรเจนรีดักชันของทองแดงออกไซดที่อยูในรูป
ของทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยูบนตัวรองรับ ทองแดงไอออนอิสระที่มักรวมตัวกัน
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เปนกลุมกอนอยางหลวม ๆ แลวเกาะอยูบนตัวรองรับ ตามลําดับ ขณะการเติมทองแดงออกไซดที่
อัตราสวน 1:0 พบวามีชวงอุณหภูมิในการเกิดรีดักชันจาก 50 ถึง 275 องศาเซลเซียสและจะมี 1
พีคหลัก โดยมียอดพีคที่ 125 องศาเซลเซียส ซึ่งแสดงถึง ทองแดงไอออนอิสระที่กระจายตัวเกาะอยู
บนตัวรองรับเขามาอยูใกลกันแตยังไมติดกันแลวเกิดแรงดึงดูดระหวางกันเล็กนอย
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ภาพท่ี 4.17 การเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuxZnyO/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดย
วิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่ออัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด
(x:y) มีคาเทากับ 1:0 0.8:0.2 0.5:0.5 และ 0:1 ตามลําดับ

การที่ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 และ 1%ZnO/CeO2 มีอุณหภูมิในการเริ่ม
รีดักชันที่อุณหภูมิสูงกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ 1%CuO/CeO2 เพราะเหตุนี้
สงผลใหตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 และ 1%ZnO/CeO2 มีความวองไวที่ตํ่ากวาในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซด พบวาคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีคาการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดที่ อุณหภูมิสูงกวา ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ
1%CuO/CeO2 ซึ่งสอดคลองกับภาพที่ 4.15 เมื่อพิจารณาที่เสนกราฟของตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ 1%CuO/CeO2 พบวาเริ่มเกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิประมาณ 50 องศา
เซลเซียส ดังนั้นสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 2 อัตราสวนนี้มีความวองไวที่ใกลเคียงกัน แต เมื่อ
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พิจารณาพื้นที่ใตกราฟของการเกิดปฏิกิริยารีดักชัน พบวาการเติมโปรโมเตอรสังกะสีออกไซด
เขาไปในตัวเรงปฏิกิริยา เพียงเล็กนอย (0.8:0.2) จะทําใหพื้นที่ใตกราฟในการเกิดปฏิกิริยา
ไฮโดรเจนรีดักชันมีคานอยลง เมื่อเทียบการเติมทองแดงออกไซดเพียงอยางเดียว (1:0) ซึ่งการมี
พื้นที่ใตกราฟของการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรเจนรีดักชันที่นอยลง สามารถอธิบายไดวา ตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 นั้นเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับไฮโดรเจนซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียงไดนอย
กวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 สงผลใหการการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซดจึงมีคาที่สูงกวา ดังภาพที่ 4.15

เมื่อพิจารณาภาพถายลักษณะทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 และ
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดวยเทคนิค TEM แสดงดังภาพที่ 4.18(ก) และ 4.18(ข) ตามลําดับ พบวา
จุดสีดําหมายถึงสวนของโลหะวองไว จะกระจายตัวอยูบนพื้นที่สีเทาซึ่งหมายถึงซีเรียสังเคราะห
โดยตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 มีขนาดเฉลี่ยของทองแดงออกไซดประมาณ 5.18 นาโนเมตร
ในขณะที่ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 มีขนาดเฉลี่ยของโลหะทองแดงออกไซด-สังกะสี
ออกไซดอยูที่ประมาณ 4.41 นาโนเมตร โดยวัดคาและคํานวณจากโปรแกรม ImageJ

(ก)
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ภาพท่ี 4.18 ภาพถายจากกลองจุลทรรศนอิเล็กตรอนแบบสองผานหรือ TEM และกราฟแสดงการ
กระจายของขนาดอนุภาคของตัวเรงปฏิกิริยา
(ก) 1%CuO/CeO2,สังเคราะห และ (ข) 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห ตามลําดับ โดยเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน

ดังนั้นจึงเลือกตัวเรงปฏิกิริยาที่มีอัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด
เทากับ 0.8:0.2 (Cu0.8Zn0.2O/CeO2) สําหรับการศึกษาในสวนถัดไป

4.5 ปริมาณผลรวมทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณตาง

ๆ คือ รอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก โดยชวงอุณหภูมิที่ทําการศึกษาสําหรับการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันแบบเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซด คือ 50-210 องศาเซลเซียส
ผลการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดและรอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
แกสคารบอนมอนอกไซด แสดงในภาพที่ 4.19 และ 4.20 ตามลําดับ

(ข)



69

Temperature (C)

60 80 100 120 140 160 180 200

C
O

 c
on

ve
rs

io
n 

(%
)

0

20

40

60

80

100

1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

ภาพท่ี 4.19 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิ กิริยา
Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อปริมาณผลรวมของ
ทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณตาง ๆ คือ รอยละ 1 รอยละ 5
และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศา
เซลเซียส องคประกอบแกสขาเข า  คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิ เจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.19 แสดงการเปรียบเทียบความวองไวในการเปลี่ยนแกสคารบอนมอนอกไซดตอ
อุณหภูมิของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เมื่อทําการเพิ่มปริมาณผลรวมของทองแดง
ออกไซดและสังกะสีออกไซดจากรอยละ 1 เปนรอยละ 5 โดยน้ําหนัก พบวาต้ังแตอุณหภูมิ
ประมาณ 80 องศาเซลเซียสเปนตนไป ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
คารบอนมอนอกไซดจะมีคาสูงขึ้น ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่
เทา กัน ตัวเรงปฏิ กิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จะใช อุณหภูมิที่ ตํ่ ากวา ตัว เร งปฏิ กิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 อยูประมาณ 10 องศาเซลเซียส ในการเกิดปฏิกิริยาเมื่ออุณหภูมิเทากับ 150
องศาเซลเซียส พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 5% Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ใหคารอยละการเปลี่ยนของแกส
คารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 99 แตเมื่อปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสี
ออกไซดเทากับรอยละ 10 โดยน้ําหนัก ความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกส
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คารบอนมอนอกไซดกลับลดตํ่าลง เมื่อเทียบกับการเพิ่มปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและ
สังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 5 โดยน้ําหนัก โดยที่อุณหภูมิเทากับ 170 องศาเซลเซียส ใหคารอย
ละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 99 ที่เปนเชนนี้เนื่องมาจากเมื่อเพิ่ม
ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเปนรอยละ 10 จะทําใหเกิดการรวมตัว
ของทองแดง ซึ่งจะมีผลใหความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง
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ภาพท่ี 4 .20 ร อยละการ เลือกเ กิด ของ แก สคารบอนมอนอกไซดบนตัว เร งปฏิ กิ ริ ยา
Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่อปริมาณผลรวมของ
ทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณตาง ๆ คือรอยละ 1 รอยละ5 และ
รอยละ10 โดยน้ําหนัก เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศา
เซลเซียส องคประกอบแกสขาเขา  คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิ เจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม

ภาพที่ 4.20 แสดงการเปรียบเทียบคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซดของตัวเร งปฏิ กิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2 พบวา ตัวเรงปฏิ กิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 แ ส ด ง ค า ร อ ย ล ะ ก า ร เ ลื อ ก เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า อ อ ก ซิ เ ด ชั น ข อ ง แ ก ส
คารบอนมอนอกไซดที่มากกวาตัวเรงปฏิกิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

ตามลําดับ และสังเกตเห็นไดวาคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 3 ชนิด มี
แนวโนมลดลงเมื่ออุณหภูมิในการเกิดปฏิกิริยาสูงขึ้น
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ภาพท่ี 4.21 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห ที่เตรียมโดยวิธีตกตะกอน
แบบพอกพูน เมื่อปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 1 รอยละ
5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก

เมื่อพิจารณากราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เมื่อปริมาณผลรวมของ
ทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ10 โดยน้ําหนัก ดังภาพ
ที่ 4.21 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 3 ชนิดจะปรากฏพีคของซีเรียที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6 33.1
47.6 56.4 59.2 และ 69.5 ที่ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอย
ละ 1 และรอยละ 5 โดยน้ําหนักและไมปรากฏพีคของทองแดงออกไซดที่ตําแหนง 2θ เทากับ 35.5
และ 39 ซึ่งแสดงไดวาทองแดงออกไซดที่อยูบนตัวรองรับซีเรียมีการกระจายตัวที่ดีหรือทองแดง
ออกไซดที่ไดมีขนาดอนุภาคที่เล็กหรือมีปริมาณนอย แตในกรณีที่ปริมาณผลรวมของทองแดง
ออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 10 โดยน้ําหนัก จะปรากฏพีคของทองแดงออกไซด ซึ่ง
สามารถนํามาคํานวณหาขนาดผลึกทองแดงออกไซดเทากับ 18 นาโนเมตร ดังแสดงในตารางที่
4.6 ตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 3 ชนิดมีคาขนาดผลึกซีเรียที่เทากันที่ 12 นาโนเมตรซึ่งเปนคาของขนาดผลึก
ซีเรียที่เตรียมไดจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน จากงานวิจัยของ Wu และคณะ [7] การ
ปรากฏพีคทองแดงออกไซดในกราฟ XRD เมื่อเพิ่มปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสี
ออกไซดเปนรอยละ 10 โดยน้ําหนัก เนื่องจากทองแดงออกไซดจับตัวกันเปนอนุภาคขนาดใหญ ซึ่ง



72

การจับตัวกันของอนุภาคทองแดงออกไซดสงผลใหความวองไวของการเกิดปฏิกิริยาลดลงเล็กนอย
ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดดังแสดงในภาพที่ 4.19

ตารางท่ี 4.6 ขนาดของผลึกซีเรียและขนาดผลึกของทองแดงออกไซดของตัวเรงปฏิกิริยา
Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่ปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดแตกตางกัน

ตัวเรงปฏิกิริยา รอยละ
โดยน้ําหนัก

วิธีการเตรียม
ตัวเรงปฏิกิริยา

ขนาดผลึกซีเรีย(*)

(นาโนเมตร)

ขนาดผลึกทองแดง
ออกไซด(**)

(นาโนเมตร)

Cu0.8Zn0.2O/CeO2 1 การตกตะกอน
แบบพอกพูน

12 -

Cu0.8Zn0.2O/CeO2 5 การตกตะกอน
แบบพอกพูน

12 -

Cu0.8Zn0.2O/CeO2 10 การตกตะกอน
แบบพอกพูน 12 18

* คํานวณจากเทคนิค XRD โดยใชสมการ Scherrer ที่ระนาบ [1 1 1] หรือ 2θ เทากับ 28.6
** คํานวณจากเทคนิค XRD โดยใชสมการ Scherrer ที่ระนาบ [1 1 -1] หรือ 2θ เทากับ 39

เมื่อพิจารณาการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 และ10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดังภาพที่ 4.22 พบวาเมื่อทําการเพิ่มปริมาณ
ผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดจากรอยละ 1 เปนรอยละ 5 โดยน้ําหนัก พื้นที่ของ
พีค α หรือที่แสดงถึงไอออน Cu2+ ในตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จะมีคานอยกวา
5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จึงมีความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยามากกวา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดดังแสดงในภาพที่ 4.19 และสอดคลองกับงานวิจัยของ Wu และคณะ[7]

สํ า ห รั บ พื้ น ที่ ใ ต ก ร า ฟ ข อ ง ก า ร เ กิ ด ไ ฮ โ ด ร เ จ น รี ดั ก ชั น ข อ ง ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 มีคามากกวาของ 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 สามารถอธิบายไดวา ตัวเรง
ปฏิกิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 นั้นเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับไฮโดรเจนซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียง
ไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 สงผลใหการการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับ
แ ก ส ค า ร บ อ น ม อ น อ ก ไ ซ ด บ น ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จึ ง มี ค า ที่ ตํ่ า ก ว า
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1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดังภาพที่ 4.20 สวนตัวเรงปฏิกิริยา 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 มีพื้นที่ใตกราฟ
ของพีค α ตํ่ากวาตัวเรงปฏิกิริยา 5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 สงผลใหความวองไวของการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาตํ่ากวา ซึ่งสอดคลองกับผลคารอยละการเปลี่ยนแปลง
แกสคารบอนมอนไซดดังแสดงในภาพที่ 4.19 และสอดคลองกับงานวิจัยของ Wu และคณะ[7] เมื่อ
พิจารณาพื้นที่ใตกราฟของการเกิดไฮโดรเจนรีดักชัน พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

มีพื้นที่ใตกราฟของการเกิดไฮโดรเจนรีดักชันมากกวา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ดังนั้นคาการเลือก
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จึง
มีคาตํ่ากวาของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เชนกัน นอกจากนี้จะสังเกตเห็นวาตัวเรง
ปฏิ กิริยา 10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 แสดงพีค γ ที่ชัดเจนมากกวาตัวเรงปฏิ กิริยา
5%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ซึ่ ง แ ส ด ง ใ ห เ ห็ น ว า ท อ ง แ ด ง อ อ ก ไ ซ ด ใ น ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
10%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จะอยูในรูปของกลุมกอน 3 มิติขนาดใหญและกอนทองแดงออกไซด จึงมี
ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของคารบอนมอนอกไซดที่ตํ่ากวา
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4.6 องคประกอบแกสขาเขา
ในการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดตามปกติจะทําการศึกษา

ในสภาวะอุดมคติ คือ การทดสอบโดยปราศจากแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา แตในสภาวะจริง
แกสรีฟอรมเมตหลังจากผานกระบวนการวอเตอรแกสชิฟท (water-gas shift reaction) จะ
ประกอบไปดวยคารบอนไดออกไซดประมาณรอยละ 15-20 และน้ําประมาณรอยละ 10 ดังนั้นจึง
ศึกษาองคประกอบแกสขาเขา ที่มีตอความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 โดย
ชวงอุณหภูมิที่ ทําการศึกษาสําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิ เดชันแบบเลือกเกิดของแกส
คารบอนมอนอกไซด คือ 50-210 องศาเซลเซียส ผลการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด
และรอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซด แสดงในภาพที่ 4.23
และ 4.24 ตามลําดับ
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ภาพท่ี 4.23 รอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิ กิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการ
เกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส เมื่อองคประกอบแกสขาเขาตางกัน

จากภาพที่ 4.23 พบวารอยละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน ในชวงอุณหภูมิระหวาง 50-210
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องศาเซลเซียส โดยมีองคประกอบของแกสขาเขา 4 สภาวะ ที่สภาวะอุดมคติ (ไมมีการเติม CO2

และ H2O) พบวาตัวเรงปฏิกิริยาจะมีประสิทธิภาพในการเปลี่ยนแกสคารบอนมอนอกไซดมากที่สุด
โดยที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมีคา
เทากับ 99 แตเมื่อทําการทดสอบในสภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 หรือน้ํารอยละ
10 หรือสภาวะที่มีอยูทั้งแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 และน้ํารอยละ 10 พบวาความวองไว
ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับคารบอนมอนอกไซดจะลดลงเมื่อเทียบกับสภาวะอุดมคติ โดย
สภาวะที่มีเฉพาะแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 หรือน้ํารอยละ 10 พบวา ณ ตําแหนงคารอย
ละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดที่เทากัน ทั้ง 2 สภาวะนี้จะใชอุณหภูมิที่สูงกวาสภาวะ
อุดมคติอยูประมาณ 20 องศาเซลเซียส โดยความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

ในสภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 ใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงสูงสุดเทากับ 97 ที่
อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียสและในสภาวะที่มีน้ํารอยละ 10 ใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงสูงสุด
เทากับ 95 ที่ อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส สําหรับความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ในสภาวะที่มีอยูทั้งแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 และน้ํารอยละ 10
พบวา ณ ตําแหนงคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดที่เทากัน สภาวะนี้จะใช
อุณหภูมิที่สูงกวาสภาวะอุดมคติอยูประมาณ 40 องศาเซลเซียสและใหคารอยละการเปลี่ยนแปลง
สูงสุดเทากับ 92 ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส การมีอยูของแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํามีผล
ในเชิงลบตอประสิทธิภาพในการเรงปฏิกิริยา โดยแกสคารบอนไดออกไซดในกระแสปอนขาเขาจะ
แขงขันกับแกสคารบอกมอนอกไซดในการดูดซับลงบนพื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยา สงผลใหแกส
คารบอนมอนอกไซดเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดยากขึ้น สําหรับการมีอยูน้ําในกระแสปอนขาเขา
สงผลใหพื้นที่ในตําแหนงวองไวตอการเกิดปฏิกิริยามีนอยลง เนื่องจากโมเลกุลของน้ําเกิดการดูด
ซับแลวขัดขวางการเกิดปฏิกิริยา[7,15-16,18,23]

คารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซด เมื่อองคประกอบ
ของแกสขาเขาตาง กันแสดงภาพที่ 4 .24 พบวา เมื่อทดสอบในสภาวะที่มีอยู ของแกส
คารบอนไดออกไซด น้ํา และการมีทั้งแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา สงผลใหคาการเลือก
เกิดปฏิกิริยาลดลงเมื่อเทียบกับสภาวะอุดมคติ
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ภาพท่ี 4 .24 ร อยละการ เลือกเ กิด ของ แก สคารบอนมอนอกไซดบนตัว เร งปฏิ กิ ริ ยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูน เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการ
เกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส เมื่อองคประกอบแกสขาเขาตางกัน

ภาพที่ 4.25 แสดงการวิเคราะหหมูฟงกชันที่เกิดขึ้นบนตัวเรงปฏิกิริยาในสภาวะตาง ๆ
ดวยเครื่อง FTIR spectrometer จากภาพแสดงใหเห็นวาหมูฟงกชันที่เกิดขึ้นบนตัวเรงปฏิกิริยา
แบงออกเปน 2 สวนหลัก ๆ คือ ในชวงการดูดซับที่ 3000-3700 cm-1 ในชวงการดูดซับนี้หมายถึง
หมู hydroxyl (O-H) ที่เกิดขึ้นบนตัวเรงปฏิกิริยา[22,24-27] สําหรับชวงการดูดซับที่ 1200-1700 cm-1

ในชวงการดูดซับนี้จะหมายถึง หมู carbonate (O-CO) ที่เกิดขึ้นบนตัวเรงปฏิกิริยา โดยเกิดจาก
การที่แกสคารบอนไดออกไซดดูดซับเชิงเคมี (chemisorptions) บนผิวตัวเรงปฏิกิริยา โดยที่ความ
ยาวคลื่นประมาณ 1323-1349 cm-1 และ 1548-1599 cm-1 หมายถึงหมูยูนิเดนเทดคารบอเนต ที่
สมมาตรและไมสมมาตร ตามลําดับ[27] และที่ความยาวคลื่นประมาณ 1617-1625 cm-1 หมายถึง
หมูไบเดนเทดคารบอเนต[27] นอกจากตําแหนงนี้แลว หมูไบเดนเทดคารบอเนต สามารถพบไดที่
ความยาวคลื่นประมาณ 848-877 cm-1 และ 1053 cm-1[26,28-29] สําหรับตําแหนงความยาวคลื่นที่
2854 cm-1 และ 2924 cm-1 เปนพีคที่เกิดจากการรวมตัวของหมูฟอรเมต[25-28]

ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงานแลวทุกสภาวะมีความสูงของพีคบริเวณหมูคารบอเนต สูง
กวาตัวเรงปฏิกิริยาใหม แตอยางไรก็ตามเมื่อนํากลับมาใชใหมโดยการปอนออกซิเจนเขาไปใน
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เครื่องปฏิกรณที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสเปนเวลา 2 ชั่วโมง พบวาหมูคารบอเนต ลดลงโดยมี
ความสูงของพีคใกลเคียงกับตัวเรงปฏิกิริยาใหม ซึ่งสอดคลองกับผลการทดสอบความวองไวของ
ตัวเรงปฏิกิริยาใหมกับตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการนํากลับมาใชใหม

ภาพท่ี 4 .25 การ วิ เคราะหหาหมูฟ งกชันด วยเทคนิค FTIR ของ ตัวเร งปฏิ กิ ริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ในชวงระหวาง 400-4000 cm-1

(a) ตัวเรงปฏิกิริยาใหม
(b) *ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน
(c) *ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน
(d) **ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน
(e) **ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน
(f) ***ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน
(g) ***ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน
(h) ****ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใชงาน
(i) ****ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน
*สภาวะปอน: 40%H2, 1%CO, 1%O2 in He balance (สภาวะอุดมคติ)
**สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 10%H2O
***สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 15%CO2

****สภาวะปอน: สภาวะอุดมคติ+ 10%H2O + 15%CO2 (สภาวะจริง)
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4.7 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาควบคูกับการนํากลับมาใชใหมแบบ In-situ
ผลการทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่อุณหภูมิ 170

องศาเซลเซียส แสดงดังภาพที่ 4.26 โดยทํา 4 สภาวะไดแก สภาวะที่ 1 เมื่อองคประกอบแกสขา
เขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกส
ฮีเลียมและใชตัวเรงปฏิกิริยาใหม ใชเวลาทดสอบ 800 นาที สภาวะที่ 2 เมื่อองคประกอบแกสขา
เขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 น้ํารอยละ 10
คารบอนไดออกไซดรอยละ 15 สมดุลในแกสฮีเลียม และใชตัวเรงปฏิกิริยาใหม ซึ่งใชเวลาทดสอบ
800 นาที หลังจากนั้นทําการนํากลับมาใชใหม (regenerate) โดยการปอนแกสออกซิเจนเทานั้น
เขาสูเครื่องปฏิกรณเปนระยะเวลา 2 ชั่วโมงและปรับอุณหภูมิเปน 400 องศาเซลเซียส โดยมีอัตรา
การเพิ่มอุณหภูมิเทากับ 10 องศาเซลเซียสตอนาที หลังจากนั้นจึงทําการทดสอบเสถียรภาพ
สภาวะที่ 3 เมื่อองคประกอบของแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และ
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม ใชเวลาทดสอบ 800 นาทีและตอดวยสภาวะที่
4 เมื่อองคประกอบของแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1
คารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 น้ํารอยละ 10 คารบอนไดออกไซดรอยละ 15 สมดุลในแกสฮีเลียม
ใชเวลาทดสอบ 800 นาที ดังแสดงในภาพ 4.26

พบวาในชวงสภาวะที่ 1 คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมีคามากกวา
99 ตลอดเวลา 800 นาที เมื่อทําการเปลี่ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะที่ 2 คารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 96 ตลอดเวลา 800 นาทีแสดงวา
การเติมแกสคารบอนมอนอกไซดและน้ํา สงผลใหประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาลดลง

หลังจากนั้นทําการนํากลับมาใชใหม (regenerate) โดยการปอนแกสออกซิเจน คือสวน
ของเสนปะระหวางโซน 2 กับ โซน 3 ในภาพที่ 4.27 หลังจากนั้นจึงทําการทดสอบเสถียรภาพ
สภาวะที่ 3 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําการนํากลับมาใชใหมใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดมากกวา 99 เชนเดิม จากนั้นทําการทดสอบเสถียรภาพสภาวะที่ 4 พบวา
ตัวเรงปฏิกิริยาที่ทําการนํากลับมาใชใหมใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมี
คาประมาณ 96
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ภาพท่ี 4.26 เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห เตรียมโดยวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูน ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส ใชเวลาในการทดสอบ 4 สภาวะรวม
เทากับ 3200 นาที โดยองคประกอบแกสขาเขาในภาวะอุดมคติ คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40
ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1 สมดุลในแกสฮีเลียม และองคประกอบแกส
ขาเขาในภาวะจริง คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1
น้ํารอยละ 10 และคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 สมดุลในแกสฮีเลียม

เมื่อเปรียบเทียบงานวิจัยของ Sakwarathorn และคณะ [25] โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาทองบน
ตัวรองรับซีเรีย ซึ่งเตรียมโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน พบวา ในการทดสอบเสถียรของตัวเรง
ปฏิกิริยา เมื่อทําการเพิ่มน้ําและแกสคารบอนไดออกไซดในกระแสปอนเขา สงผลใหคารอยละการ
เปลี่ ยนแป ลง แก สค ารบอนม อนอกไ ซ ด มีค าลด ลง  แต ค า ร อยละ การ เลื อ ก เ กิด แก ส
คารบอนมอนอกไซดกลับมีคาสูงขึ้นเล็กนอย ซึ่งสอดคลองกับงานวิจัยดังภาพที่ 4.26



บทท่ี 5

สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ

5.1 สรุปผลการทดลอง

ในงานวิจัยนี้ไดศึกษาตัวแปรตาง ๆ ที่มีผลตอคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดและคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด
พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมดวยวิธีเคลือบฝงบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการ
สลายตัวทางความรอน มีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด
ที่มากกวาซีเรียเกรดทางการคา โดยคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุด
เทากับ 96 และ 71 ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส เนื่องจากซีเรียเกรดการคามีขนาด
ผลึกใหญกวาซีเรียสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยมีคาเทากับ 43 และ 11
นาโนเมตร ตามลําดับ หรือประมาณ 4 เทา ซีเรียสังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความ
รอนมีขนาดเล็กกวา สงผลใหมีพื้นที่ในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดมากกวาซีเรียเกรดทาง
การคา อีกทั้งตัวเรงปฏิกิริยาทองแดงออกไซดบนซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัว
ทางความรอน เกิดกราฟไฮโดรเจนรีดักชันที่อุณหภูมิตํ่ากวา สงผลใหมีตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้มี
ความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิตํ่ากวา

การศึกษาผลการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยา แบงออกเปน 4 วิธี คือ การเคลือบฝง การ
ตกตะกอนแบบพอกพูน การตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และการตกตะกอนแบบพอก
พูนคีเลทต้ิงภายใตแสงยูวี พบวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตะกอนแบบพอกพูน มีความ
วองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดมากที่สุด โดยคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดมีคาเทากับ 99 ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส
เมื่อวิเคราะหผลจาก TPR พบวา การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตะกอนแบบพอกพูน มี
ปริมาณพื้นที่ของพีค α หรือปริมาณไฮโดรเจนที่ใชในสวนของพีค α มากกวาการเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยาโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนภายใตแสงยูวี และการตกตะกอนแบบพอกพูน คีเลทต้ิง
ภายใตแสงยูวี สงผลใหทองแดงออกไซดเกิดปฏิกิริยากับตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นอยาง
แข็งแรง อีกทั้งการเกิดรีดักชันของการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาโดยวิธีการตะกอนแบบพอกพูนนี้ เริ่ม
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เกิดการรีดักชันที่อุณหภูมิตํ่ากวาการเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีเคลือบฝง สงผลใหมีความวองไว
ในการเกิดปฏิกิริยาที่ดีสูงกวา

การศึกษาผลของโปรโมเตอร 2 ชนิด โดยใชอัตราสวนโดยโมลระหวางสารโปรโมเตอรตอ
ทองแดงออกไซดเทากับ 0.5:0.5 พบวา ที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด
ที่เทากัน ตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 มีความวองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของ
แกสคารบอนมอนอกไซดมากกวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 อยูประมาณ 40 องศา
เซลเซียส สําหรับคารอยละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุด มีคาเทากับ 97 และ 85
ตามลําดับ ที่อุณหภูมิ 210 องศาเซลเซียส เมื่อพิจารณาผลจากไฮโดรเจนรีดักชันพบวา ตัวเรง
ป ฏิ กิ ริ ย า 1 %Cu0.5Zn0.5O/CeO2 เ กิ ด ก า ร รี ดั ก ชั น ที่ อุ ณ ห ภู มิ ตํ่ า ก ว า ตั ว เ ร ง ป ฏิ กิ ริ ย า
1%Cu0.5La0.5O/CeO2 อีกทั้งยังมีพื้นที่ผิวที่มากกวา ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยา1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 จึง
มีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาไดดีที่อุณหภูมิตํ่ากวา

การศึกษาอัตราสวนโดยโมลระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซดที่แตกตางกัน
โดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะห พบวา ที่
อัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด เทากับ 0.8:0.2 จะมีประสิทธิภาพตอการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดมากที่สุด โดยมีคารอยละการเปลี่ยนแปลง
ของแกสคารบอนมอนอกไซดมีคาเทากับ 99 และคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยากับแกส
คารบอนมอนอกไซดเทากับ 71 ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส เมื่อพิจารณาผลไฮโดรเจนรีดักชัน
พบวา อัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด เทากับ 0.8:0.2 เริ่มเกิดการรีดักชันที่
อุณหภูมิใกลเคียงกับอัตราสวน 1:0 ซึ่งเปนอุณหภูมิที่ตํ่ากวาอัตราสวน 0.5:0.5 และ 0:1 สงผลให
อัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอสังกะสีออกไซด เทากับ 0.8:0.2 และ 1:0 มีความวองไวใน
การเกิดปฏิกิริยาที่มากกวาอัตราสวน 0.5:0.5 และ 0:1 แตอัตราสวนระหวางทองแดงออกไซดตอ
สังกะสีออกไซดเทากับ 0.8:0.2 มีพื้นที่ใตกราฟในการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรเจนรีดักชันนอยกวาเมื่อ
เปรียบเทียบกับอัตราสวน 1:0 สงผลใหคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาของอัตราสวน
0.8:0.2 มีคามากกวา 1:0

การศึกษาปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยาที่
ปริมาณตาง ๆ คือรอยละ 1 รอยละ 5 และรอยละ 10 โดยน้ําหนัก พบวา การเพิ่มปริมาณผลรวม
ของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซด เทากับรอยละ 5 โดยน้ําหนัก ความวองไวตอการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาสูงขึ้น โดยที่อุณหภูมิเทากับ 150
องศาเซลเซียส ใหคารอยละการเปลี่ยนของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดมีคาเทากับ 99 แตเมื่อ
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เพิ่มปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดเทากับรอยละ 10 โดยน้ําหนัก ความ
วองไวตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับแกสคารบอนมอนอกไซดกลับลดตํ่าลง เนื่องจากทองแดง
ออกไซดจับตัวกันเปนอนุภาคขนาดใหญที่วิเคราะหไดจากเทคนิค XRD และจากเทคนิค TPR
พบวาปริมาณผลรวมของทองแดงออกไซดและสังกะสีออกไซดปริมาณรอยละ 5 และรอยละ 10
โดยน้ํ า หนั ก บน ตัว เ ร ง ปฏิ กิ ริ ยา มีพื้ นที่ ใ ต ก ราฟ ก าร เ กิด ไ ฮ โด ร เจน รี ดักชั นม ากกว า
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 สงผลใหคาการเลือกเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดมี
คาตํ่ากวา

ก า ร ศึ ก ษ า อิ ท ธิ พ ล ข อ ง ก า ร มี แ ก ส ค า ร บ อ น ไ ด อ อ ก ไ ซ ด  น้ํ า  แ ล ะ ก า ร มี แ ก ส
คารบอนไดออกไซดและน้ํ า  ในแกสสภาวะขาเขา ตอความวองไวของตัวเร งปฏิ กิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห พบวา สภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซดรอยละ 15 ใหคารอยละ
การเปลี่ยนแปลงสูงสุดเทากับ 97 ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส สภาวะที่มีน้ํารอยละ 10 ใหคา
รอยละการเปลี่ยนแปลงสูงสุดเทากับ 95 ที่อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียสและสภาวะที่มีอยูทั้งแกส
คารบอนไดออกไซดรอยละ 15 และน้ํารอยละ 10 ใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงสูงสุดเทากับ 92 ที่
อุณหภูมิ 190 องศาเซลเซียส เนื่องจากแกสคารบอนไดออกไซดในกระแสปอนขาเขาจะแขงขันกับ
แกสคารบอนมอนอกไซด ในการดูดซับลงบนพื้นผิวของตัวเร งปฏิ กิริยา  สงผลใหแกส
คารบอนมอนอกไซดเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันไดยากขึ้น สําหรับการมีอยูน้ําในกระแสปอนขาเขา
สงผลใหพื้นที่ในตําแหนงวองไวตอการเกิดปฏิกิริยามีนอยลง เนื่องจากโมเลกุลของน้ําเกิดการดูด
ซับแลวขัดขวางการเกิดปฏิกิริยา

การศึกษาเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2,สังเคราะห พบวา ในชวง
สภาวะอุดมคติของตัวเรงปฏิกิริยาใหม คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคา
มากกวา 99 ตลอดเวลา 800 นาที เมื่อทําการเปลี่ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะจริง คารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 96 และเมื่อทําการปรับปรุง
ความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสออกซิเจนแลวมาทดสอบสภาวะอุดมคติอีกครั้ง พบวา คา
รอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดมากกวา 99 เชนเดิม

5.2 ขอเสนอแนะ
จากงานวิจัยพบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีตกตะกอนแบบ

พอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน มีความทนทานตอ
สภาวะที่ มี แกสคารบอนไดออกไซดและน้ํ า  โดยใหค าร อยละการ เปลี่ ยนแปลงแก ส
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คารบอนมอนอกไซดไมตํ่ากวา 90 และเมื่อปรับปรุงความวองไวของตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการใช
งานแลวดวยแกสออกซิเจน ตัวเรงปฏิกิริยาสามารถแสดงความวองไวที่เทียบเทากับตัวเรงปฏิกิริยา
ใหม ซึ่งเหมาะสมกับการใชงานจริงในกระบวนการกําจัดแกสคารบอนมอนอกไซดออกจากกระแส
ไฮโดรเจนเขมขน
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ภาคผนวก ก

การคํานวณหาปริมาตรสารละลายทองแดงและสารละลายสังกะสบีนตัวเรงปฏิกิริยา

ตัวอยาง ตองการสังเคราะหสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ปริมาณ 2 กรัม
วิธีการคํานวณ :
ตัวเรงปฏิกิริยา 100 กรัม จะมี CeO2 99 กรัม : Cu0.8Zn0.2O 1กรัม
ตัวเรงปฏิกิริยา 2 กรัม จะมี CeO2 1.98 กรัม : Cu0.8Zn0.2O (1/1.98)*99 = 0.02
กรัม
ดังนั้นปริมาณ 1%Cu0.8Zn0.2O เทากับ 0.02 กรัม

*มวลโมเลกุลของ CuO เทากับ 79.55 และ มวลโมเลกุลของ (Cu(NO3)2
.3H2O) เทากับ 241.60

*มวลโมเลกุลของ ZnO เทากับ 81.38 และ มวลโมเลกุลของ (Zn(NO3)2.4H2O) เทากับ 261.44

อัตราสวนของ CuO          : ZnO
0.8 : 0.2 โดยโมล

0.8*79.5 : 0.2*81.38
63.60         :             16.28 โดยน้ําหนัก

ดังนั้น Cu0.8Zn0.2O (63.60+16.28) กรัม แบงออกเปน CuO เทากับ 63.60 และ ZnO เทากับ
16.276

ถาตองการสังเคราะห 0.02 กรัม จะแบงออกเปน

-ทองแดงออกไซด (CuO) เทากับ (0.02*63.60)/ (63.60+16.28) = 0.016 กรัม

ทําการเตรียมไดจากสารละลาย Cu(NO3)2
.3H2O ปริมาณ

(0.016*241.60)/79.5 = 0.049 กรัม
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ตองใชสารละละลาย Cu(NO3)2
.3H2O ความเขมขน 0.1 M ซึ่งมีปริมาตรเทากับ

(0.049*1000)/(241.60*0.1) = 2.012 มิลลิลิตร

-สังกะสีออกไซด (ZnO) เทากับ (0.02*16.28)/ (63.6+16.28) = 4.075*10-3 กรัม

ทําการเตรียมไดจากสารละลาย Zn(NO3)2.4H2O ปริมาณ

(4.075*10-3 *261.44)/81.38 = 0.013 กรัม

ตองใชสารละละลาย Zn(NO3)2.4H2O ความเขมขน 0.1 M ซึ่งมีปริมาตรเทากับ

(0.013*1000)/(261.44*0.1)  = 0.497 มิลลิลิตร
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ภาคผนวก ข

การคํานวณหาคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด

การคํานวณหาคารอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยาของแกสคารบอนมอนอกไซด

โดยที่

 inCO = ปริมาณของแกสคารบอนมอนอกไซดกอนเกิดปฏิกิริยา (ขาเขา)
 outCO = ปริมาณของแกสคารบอนมอนอกไซดหลังเกิดปฏิกิริยา (ขาออก)

inO ][ 2 = ปริมาณของแกสออกซิเจนกอนเกิดปฏิกิริยา (ขาเขา)
outO ][ 2 = ปริมาณของแกสออกซิเจนหลังเกิดปฏิกิริยา (ขาออก)

100
][

][][
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ภาคผนวก ค

การคํานวณหาขนาดผลึกจากเทคนิค XRD ดวยสมการ Scherrer’s equation




cosd
b B

K
D 

โดยที่

bD = ขนาดผลึกโดยเฉลี่ย (mean crystallite diameter) มีหนวยเปน อังสตรอม (Å)
K = คาคงที่ของสเคอรเรอร (Scherrer’s constant) มีคาเทากับ 0.9
 = ความยาวคลื่นของรังสีเอ็กซ (X-ray wave length) มีคาเทากับ 1.54 อังสตรอม

dB = ความกวางของพีค (angular width of peak) ในตําแหนงของ 2

 = มุมที่ตกกระทบบนผิวผลึก (Bragg's angle of reflection) มีหนวยเปน องศา (degree)

ตัวอยาง พีค XRD เกิด ที่ 2 = 28.7 และมีคา FWHM ของพีคเทากับ 0.67

-หาคา  จาก  = 2 /2 = 28.7/2 = 14.35
แปลง  ใหอยูหนวยองศา เทากับ (14.35*(22/7))/180 = 0.250
ดังนั้น cos มีคาเทากับ cos(0.249) = 0.9999

-หาคา dB จาก ((22/7)/180)*FWHM = ((22/7)/180)*0.67 = 0.012

ดังนั้น ขนาดผลึก ( bD ) มีคาเทากับ (0.9*1.54)/(0.012*0.9999) = 115.51 Å หรือประมาณ
11.55 นาโนเมตร
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ภาคผนวก ง

การคํานวณ reduction degree จากกราฟ TPR
ตัวอยาง ตองการคํานวณ reduction degree ของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 จาก
กราฟ TPR โดยใชปริมาณตัวเรงปฏิกิริยา 0.1042 กรัมในการทดสอบ
วิธีการคํานวณ : จากขอมูลการเกิดรีดักชันเทียบกับอุณหภูมิ

Temperature
(°C)

TCD
Signal

ผลบวกของดาน
คูขนาน

สูง พื้นที่
area

53.26158 0 0 0 0
. . . . .
. . . . .

249.8051 0.000744 0.001364 0.605545 0.000413
250.4107 0.00062 0.00124 0.595459 0.000369
251.0061 0.00062 0.00119 0.608759 0.000362
251.6149 0.00057 0.001123 0.606995 0.000341
252.2219 0.000553 0.001116 0.603378 0.000337

. . . . .

. . . . .

. . . . .
499.5960 0.001547 0.003114 0.357483 0.000557
499.9535 0.001566 0.003035 0.354004 0.000537
500.3075 0.001469 0 0 0
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จากตารางขอมูลพบวา
-พื้นที่ใตกราฟ TPR ที่คํานวณไดเทากับ 0.980704 (*)

- อุณหภูมิสูงสุด เทากับ 500.3075
- อุณหภูมิตํ่าสุด เทากับ 53.26158
ดังนั้นระยะหางเทากับ 500.3075 – 53.26158 = 447.04592 (แกน X ของพื้นที่สี่เหลี่ยม)
- คา TCD signal สูงสุด เทากับ 0.093756
- คา TCD signal ตํ่าสุด เทากับ 0
ดังนั้นระยะหางเทากับ 0.093756 – 0 = 0.093756 (แกน Y ของพื้นที่สี่เหลี่ยม)

- ดังนั้นพื้นที่สี่เหลี่ยมทั้งหมด เทากับ X*Y = 447.04592*0.093756 = 41.91323728 (**)

- สภาวะในการทดสอบ คือ 10%ไฮโดรเจนในอารกอน อัตราการไหล เทากับ 50.02 มิลลิลิตรตอ
นาที
ดังนั้นปริมาณไฮโดรเจนที่ใช เทากับ (10/100)*50.02 = 5.002 มิลลิลิตรตอนาที
หรือเทากับ 5.002/24000 = 0.000223 โมลตอนาที (***)

แสดงวาพี้นที่สี่เหลี่ยมทั้งหมด 41.91323728 เทากับแกสไฮโดรเจน 0.000223 โมลตอนาที
ดังนั้นพื้นที่ใตกราฟ TPR 0.980704 เทากับแกสไฮโดรเจน 5.22x10-6 โมลตอนาที
- ไฮโดรเจนที่ใชจริง เทากับ 5.22x10-6 โมล

จากสมการการเกิดรีดักชันของทองแดงออกไซด(H2 +CuO Cu + H2O) ดังนั้นไฮโดรเจนที่ใช
ตามทฤษฏีเทากับปริมาณทองแดงออกไซด(1:1)
ตัวเรงปฏิกิริยา 1 กรัม จะมีปริมาณ (1%) ทองแดงออกไซดเทากับ 0.01 กรัม
ในการทดลองใชตัวเรงปฏิกิริยาเทากับ 0.1042 กรัม ดังนั้นจะมีทองแดงออกไซดเทากับ

0.1042*0.01/1 = 1.042 x10-3 กรัม หรือเทากับ 1.042 x10-3 /79.55 = 1.31 x10-5 โมล
- ไฮโดรเจนที่ใชตามมฤษฏี เทากับ 1.31 x10-5 โมล
ดังนั้น % Reduction degree เทากับ (5.22x10-6โมล/1.31 x10-5โมล)*100 = 39.88915
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ตารางแสดงคา %reduction degree ของตัวเรงปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยา วิธีเตรียมตัว
รองรับ

วิธีเตรียมตัวเรง
ปฏิกิริยา %reduction degree

1%CuO/CeO2 เกรดการคา IMP 16.30

1%CuO/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน IMP 55.98

1%CuO/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน DP 36.55

1%CuO/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน PD 57.48

1%CuO/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน
CH-PD 56.44

1%Cu0.5La0.5/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน
DP 41.90

1%Cu0.5Zn0.5/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน DP 50.94

1%Cu0.8Zn0.2/CeO2
สลายตัวทาง

ความรอน DP 39.88
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ภาคผนวก จ

เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อมีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดและเมื่อมีการเติม
ท้ังแกสคารบอนไดออกไซดและนํ้า

ผลการทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 แสดงดังภาพที่ จ.1
โดยไดทําการแบงกราฟออกเปน 3 สภาวะจากซายไปขวา ไดแก สภาวะอุดมคติของตัวเรงปฏิกิริยา
ใหมซึ่งใชเวลาทดสอบ 120 นาที สภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดซึ่งใชเวลาทดสอบ
120 นาทีและสภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดและน้ําซึ่งใชเวลาทดสอบ 120 นาที
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ภาพท่ี จ.1 แสดงเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความ
รอน ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส โดยทดสอบในสภาวะอุดมคติ สภาวะมีคารบอนไดออกไซด
และสภาวะจริง โดยใชสภาวะละ 120 นาที

พบวาในชวงสภาวะอุดมคติของตัวเรงปฏิกิริยาใหมที่ใชอุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาเทากับ
170 องศาเซลเซียส คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาประมาณ 98-99
ตลอดเวลา 120 นาที  เมื่ อทําการเปลี่ ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะที่มีการ เ ติมแกส
คารบอนไดออกไซด พบวาคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่
ประมาณ 97 จากนั้นทําการเปลี่ ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะจริ ง โดยการเ ติมแกส
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คารบอนไดออกไซดและน้ําและทําการปรับอุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาเทากับ 190 องศาเซลเซียส
พบวาคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงเล็กนอยอยูที่ประมาณ 95

เสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาเมื่อทดสอบแบบกลับไปกลับมาในสภาวะตาง ๆ ควบคูกับ
กับการนําหลับมาใชใหมในระบบปด

การทดสอบเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส โดยศึกษา
สภาวะแกสขาเขา แสดงดังภาพที่ จ.2 โดยชวงการทดสอบไดแบงเปนทั้งหมด 10 ชวงการทดสอบ
จากซายไปขวาดังนี้ คือ
1. สภาวะอุดมคติ ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที
2. สภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดปริมาณรอยละ 15 หลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการ
ใชงานดังขอ 1 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 360 นาที
3. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 2 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที
4. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน ซึ่งใชเวลาทดสอบ
240 นาที
5. สภาวะที่มีการเติมน้ําปริมาณรอยละ 10 หลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 4 ซึ่งใช
เวลาทดสอบ 360 นาที
6. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 5 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที
7. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน ซึ่งใชเวลาทดสอบ
240 นาที
8. สภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดปริมาณรอยละ 15 และน้ําปริมาณรอยละ 10
หลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 7 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 360 นาที
9. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการใชงานดังขอ 8 ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที
10. สภาวะอุดมคติหลังจากตัวเรงปฏิกิริยาผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน ซึ่งใชเวลาทดสอบ
240 นาที

โดยเสนปะสีดําระหวาง ชวงการทดสอบ 3 ไป 4 ชวงการทดสอบ 6 ไป 7 และชวงการ
ทดสอบ 9 ไป 10 จะเปนชวงที่ทําการกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสออกซิเจนปริมาณ 10000
สวนในลานสวน ไหลผานตัวเรงปฏิกิริยาที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสเปนเวลา 120 นาที
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ภาพท่ี จ.2 กราฟแสดงเสถียรภาพของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการ
ตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียสังเคราะห ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส โดยทดสอบใน
สภาวะอุดมคติ สภาวะที่มีแกสคารบอนไดออกไซด สภาวะที่มีน้ํา และสภาวะที่มีทั้งแกส
คารบอนไดออกไซดและน้ํา

ในชวงการทดสอบที่ 1 สภาวะอุดมคติ ซึ่งใชเวลาทดสอบ 240 นาที พบวาในชวงสภาวะ
อุดมคติของตัวเรงปฏิกิริยาใหมนี้ คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมี
คาประมาณ 99 ขึ้นไป ตลอดเวลา 240 นาที เมื่อทําการเปลี่ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะที่มีการ
เติมแกสคารบอนไดออกไซดซึ่งเปนชวงการทดสอบที่ 2 พบวาคารอยละการเปลี่ยนแปลงแกส
คารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 94 ตลอดเวลา 360 นาที หลังจากนั้นทําการ
เปลี่ยนสภาวะทดสอบเปนสภาวะอุดมคติอีกครั้งซึ่งเปนชวงการทดสอบที่ 3 พบวาคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดลดลงเพียงเล็กนอยอยูที่ประมาณ 98 ตลอดเวลา 240 นาที
หลังจากนั้นทําการกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสออกซิเจนปริมาณ 10000 สวนในลานสวน ที่
อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียสเปนเวลา 120 นาที แลวทําการทดสอบในชวงการทดสอบที่ 4 เปน
สภาวะอุดมคติพบวา คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาประมาณ 99
ตลอดเวลา 240 นาที ซึ่งคลายกับการทอสอบตัวเรงปฏิกิริยาใหมในชวงทดสอบที่ 1 ซึ่งในชวงการ
ทดสอบ 4 7 และ 10 ซึ่งเปนชวงการทดสอบที่ผานการกระตุนตัวเรงปฏิกิริยาดวยแกสออกซิเจน
พบวาผลการทดสอบมีคาใกลคลายกัน คือ คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะ
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มีคาประมาณ 99 สําหรับชวงการทดสอบ 5 ซึ่งเปนสภาวะที่มีการเติมน้ํา พบวาคารอยละการ
เปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 97-98 ตลอดเวลา 360 นาที
และสําหรับชวงการทดสอบ 8 ซึ่งเปนสภาวะที่มีการเติมแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา พบวาคา
รอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดจะมีคาลดลงอยูที่ประมาณ 91-97 ตลอดเวลา
360 นาที และในชวงการทดสอบ 6 และ 9 ซึ่งเปนชวงการทดสอบในสภาวะอุดมคติ หลังจากผาน
การทดสอบในสภาวะที่มีน้ําและแกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา ตามลําดับ พบวาผลการทดสอบ
มีคาใกลคลายกันกับชวงการทดสอบที่ 3 คือ คารอยละการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซด
จะลดลงเพียงเล็กนอย โดยมีคาประมาณ 98 ตลอดเวลา 240 นาที

ผลของปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยาในการทดสอบ
ผลของปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอน

แบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการสังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน การ
ทดสอบความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดแสดงดังภาพที่
จ.3 พบวาเมื่อปริมาณตัวเรงปฏิกิริยาเพิ่มมากขึ้นจาก 0.1 กรัม ไปเปน 0.2 กรัม ความวองไวในการ
เกิดปฏิกิริยาจะมีคาเพิ่มขึ้น โดยพบวาที่คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่
เทากัน ต้ังแตรอยละประมาณ 10 ขึ้นไป การใชตัวเรงปฏิกิริยาในปริมาณ 0.2 กรัมจะใชอุณหภูมิใน
การเกิดปฏิกิริยาที่ตํ่ากวาการใชตัวเรงปฏิกิริยาในปริมาณ 0.1 กรัมอยูประมาณ 20-40 องศา
เซลเซียส โดยที่อุณหภูมิ 130 องศาเซลเซียส การใชตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณ 0.2 กรัม มีคารอยละ
การเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซด เทากับ 99 และรอยละการเลือกเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด เทากับ 72.07 ซึ่งมีคาใกลเคียงกับการทดสอบตัวเรง
ปฏิกิริยาปริมาณ 0.1 กรัม ที่อุณหภูมิ 170 องศาเซลเซียส สําหรับการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณ
0.2 กรัมจะใหคารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดสูงสุดเทากับ 99.5 ที่
อุณหภูมิ 150 องศาเซลเซียส โดยมีคารอยละการเลือกเกิดปฏิ กิริยาออกซิเดชันของแกส
คารบอนมอนอกไซด เทากับ 51.24
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ภาพท่ี จ.3 แสดงรอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการ
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยเปรียบเทียบปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยา
ในการทดสอบ เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดย
ใชสภาวะแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ
1

จากภาพที่ จ.4 พบวาการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณ 0.2 กรัม ใหคาการเลือก
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซด ที่ตํ่ากวาการใชตัวเรงปฏิกิริยาที่ปริมาณ 0.1
กรัม เกือบตลอดทุกชวงอุณหภูมิ ยกเวนชวงอุณหภูมิ 50-70 องศาเซลเซียส
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ภาพท่ี จ.4 แสดงรอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการ
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยเปรียบเทียบปริมาณการใชตัวเรงปฏิกิริยา
ในการทดสอบ เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวงระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดย
ใชสภาวะแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอยละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ
1

ผลของการนําตัวเรงปฏิกิริยาไปกระตุนเพ่ือนํากลับมาใชใหม
คารอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดและคารอยละการเลือก

เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ที่
ยังไมผานการใชงานและที่ผานการใชงานแลวนํามากระตุนใหมดวยแกสออกซิเจน แสดงดังภาพที่
จ.5 และ จ.6 ตามลําดับ
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ภาพท่ี จ.5 แสดงรอยละการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการ
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยเปรียบเทียบตัวเรงปฏิกิริยาใหมและตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวง
ระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดยใชสภาวะแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอย
ละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1

พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน มีประสิทธิภาพในการกําจัดแกส
คารบอนมอนอกไซดและมีความสามารถในการเลือกเกิดปฏิกิริยาที่ใกลเคียงกับตัวเรงปฏิกิริยา
ใหม โดยในชวงอุณหภูมิต้ังแต 50-110 องศาเซลเซียส พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวย
แกสออกซิเจน จะใหคาการเปลี่ยนแปลงแกสคารบอนมอนอกไซดที่ตํ่ากวาตัวเรงปฏิกิริยาใหม
เล็กนอย แตหลังจากอุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียสเปนตนไป ตัวเรงปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวย
แกสออกซิเจน จะใหคาการเปลี่ยนแปลงของแกสคารบอนมอนอกไซดที่ใกลเคียงกับตัวเรงปฏิกิริยา
ใหม
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ภาพท่ี จ.6 แสดงรอยละการเลือกเกิดของแกสคารบอนมอนอกไซดบนตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่มีการ
สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน โดยเปรียบเทียบตัวเรงปฏิกิริยาใหมและตัวเรง
ปฏิกิริยาที่ผานการกระตุนดวยแกสออกซิเจน เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการเกิดปฏิกิริยาอยูในชวง
ระหวาง 50-210 องศาเซลเซียส โดยใชสภาวะแกสขาเขา คือ ไฮโดรเจนรอยละ 40 ออกซิเจนรอย
ละ 1 และคารบอนมอนอกไซดรอยละ 1
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ภาคผนวก ฉ

กราฟ XRD เปรียบเทียบระหวางตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ ตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2

เมื่อพิจารณากราฟ XRD ดังภาพที่ ฉ.1 พบวาตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.5La0.5O/CeO2 และ
1%Cu0.5Zn0.5O/CeO2 ที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจาก
กระบวนการสลายตัวทางความรอนจะมีลักษณะกราฟที่ไมแตกตางกัน โดยจะปรากฏพีคของซีเรีย
ที่ตําแหนง 2θ เทากับ 28.6 33.1 47.6 56.4 59.2 และ 69.5 และขนาดผลึกซีเรียของตัวเรง
ปฏิกิริยาทั้ง 2 จะอยูที่ประมาณ 12 นาโนเมตร
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ภาพท่ี ฉ.1 กราฟ XRD ของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมโดยวิธีการตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัว
รองรับซีเรียสังเคราะห โดยเปรียบเทียบการมีสารโปรโมเตอร คือ แลนทานัม (La) และสังกะสี (Zn)
ในอัตราสวนโดยโมลที่เทากันกับทองแดง (Cu) ในตัวเรงปฏิกิริยา
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ภาพ SEM-EDS เปรียบเทียบระหวางตัวเรงปฏิกิริยา 1%CuO/CeO2 และตัวเรงปฏิกิริยา
1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2

รูปรางสัณฐานวิทยาของตัวเรงปฏิกิริยาและการกระจายตัวของอะตอมทองแดงและ
อะตอมสังกะสี วิเคราะหไดจากเครื่อง SEM-EDS ดังภาพที่ ฉ.2 โดย (ก)1%CuO/CeO2 และ
(ข) 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ตามลําดับ ที่เตรียมขึ้นโดยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูนบนตัวรองรับซีเรีย
ที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน

Element Spectrum type %Element %Atomic
Cu K EDX 3.89 8.18
Zn K EDX - -
Ce L EDX 96.11 91.82
Total 100.00 100.00

Cu

(ก)
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โดยพบวาตัวรองรับซีเรียสังเคราะหที่ไดในตัวเรงปฏิกิริยาทั้งสองจะมีรูปรางไมแนนอน
และภาพการทํา mapping ดวยเครื่องกระจายพลังงาน (EDS) จะพบวา จุดสีขาวบงบอกถึงธาตุที่
เราสนใจในตัวเรงปฏิกิริยา ยกตัวยางเชนในกรณีของตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 พบวา
ธาตุที่เราสนใจบนตัวรองรับไดแก ธาตุทองแดงและสังกะสี ผลจากการทําการ mapping พบวา
ตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 2 ชนิดมีการกระจายตัวของธาตุที่เปนสวนวองไวที่ดี ซึ่งสอดคลองกับผลของ
XRD ที่ไมพบพีคของทองแดงและสังกะสีในตัวเรงปฏิกิริยา

(ข)

ZnCu



108

Element Spectrum type %Element %Atomaic
Cu K EDX 3.55 6.72
Zn K EDX 1.55 5.22
Ce L EDX 94.90 88.06
Total 100.00 100.00

ภาพท่ี ฉ.2 รูปรางสัณฐานวิทยาของตัวเรงปฏิกิริยาและการกระจายตัวของอะตอมทองแดงและ
อะตอมสังกะสี วิเคราะหไดจากเครื่อง SEM-EDS ของตัวเรงปฏิกิริยา (ก)1%CuO/CeO2,สังเคราะห

และ(ข) 1%Cu0.8Zn0.2O/ CeO2,สังเคราะห ตามลําดับโดยเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบ
พอกพูนบนตัวรองรับซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
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ตารางท่ี ฉ.1 เอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาโดยเปรียบเทียบอัตราสวนของทองแดงออกไซดตอ
สังกะสีออกไซด

ตัวเรงปฏิกิริยา
วิธี

เตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา

ปริมาตร
ธาตุ
CuO

(รอยละ
โดย

น้ําหนัก)

ปริมาตร
ธาตุ
ZnO

(รอยละ
โดย

น้ําหนัก)

พื้นที่ผิว
จําเพาะ
(ตาราง
เมตรตอ

กรัม)

ปริมาตรรู
พรุน

(ลูกบาศก
เซนติเมตร
ตอกรัม)

ขนาดรูพรุน
(อังสตรอม)สวนวองไว ตัว

รองรับ

1%CuO *CeO2 **DP 0.73 - 66.8 0.2189 131.1
1%Cu0.5Zn0.5O *CeO2 **DP 3.49 5.39 68.0 0.1173 68.9
1%Cu0.8Zn0.2O *CeO2 **DP 5.46 1.40 65.5 0.1151 70.3

1%ZnO *CeO2 **DP 0.26 7.29 55.9 0.0986 70.6
* หมายถึง ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** หมายถึง การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน

คาพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา Cu0.8Zn0.2O บนตัวรองรับซีเรียสังเคราะหแสดงดังตารางที่
ฉ.2 เมื่อเปรียบเทียบปริมาณผลรวมทองแดงและสังกะสีบนตัวเรงปฏิกิริยา โดยพบวาเมื่อทําการ
เพิ่มปริมาณผลรวมทองแดงและสังกะสีบนตัวเรงปฏิกิริยาขึ้นเปนรอยละ 5 และรอยละ 10 สงผล
ใหคาพื้นที่ผิวลดลง โดยมีคาเทากับ 40.9 ตารางเมตรตอกรัม และ 40.4 ตารางเมตรตอกรัม
ตามลําดับ ซึ่งสอดคลองกับกราฟ XRD และกราฟ TPR ดังภาพที่ 4.20 และ 4.21 ตามลําดับ โดย
ในภาพที่ 4.20 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่มีปริมาณผลรวมทองแดงและสังกะสีเทากับรอยละ 10
ปรากฏพีคของทองแดงออกไซดเกิดขึ้นที่ตําแหนง 2θ เทากับ 35.5 และ 39 แสดงวาทองแดง
ออกไซดในตัวเรงปฏิกิริยาจับตัวกันเปนกอน สงผลใหพื้นที่ผิวสัมผัสมีคาลดนอยลง และเมื่อ
พิจารณาจากกราฟ TPR ดังภาพที่ 4.21 พบวาตัวเรงปฏิกิริยาที่มีปริมาณผลรวมทองแดงและ
สังกะสี เทากับรอยละ 5 และรอยละ 10 จะปรากฏพีค γ ซึ่งแสดงใหเห็นวาตัวเรงปฏิกิริยาทั้ง 2
ชนิดนี้ เริ่มมีการจับตัวกันเปนกอนของทองแดงออกไซด สงผลใหพื้นที่ผิวสัมผัสในการเกิดปฏิกิริยา
ลดลง ดังนั้นจะใชตัวเรงปฏิกิริยา 1%Cu0.8Zn0.2O/CeO2 ในการศึกษาผลของตัวแปรอ่ืนตอไป
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ตารางท่ี ฉ.2 เอกลักษณของตัวเรงปฏิกิริยาโดยเปรียบเทียบอัตราสวนของทองแดงตอสังกะสี
ตัวเรงปฏิกิริยา

วิธี
เตรียม
ตัวเรง

ปฏิกิริยา

ปริมาตร
ธาตุ CuO
(รอยละ

โดย
น้ําหนัก)

ปริมาตร
ธาตุ
ZnO

(รอยละ
โดย

น้ําหนัก)

พื้นที่ผิว
จําเพาะ
(ตาราง
เมตร
ตอ

กรัม)

ปริมาตรรู
พรุน

(ลูกบาศก
เซนติเมตร
ตอกรัม)

ขนาดรูพรุน
(อังสตรอม)สวนวองไว ตัว

รองรับ

1%Cu0.8Zn0.2O *CeO2 **DP 5.46 1.40 65.5 0.1151 70.3
5%Cu0.8Zn0.2O *CeO2 **DP 20.32 4.94 40.9 0.0696 68.2
10%Cu0.8Zn0.2O *CeO2 **DP 34.76 8.01 40.4 0.1502 148.8
* หมายถึง ซีเรียที่สังเคราะหขึ้นจากกระบวนการสลายตัวทางความรอน
** หมายถึง การเตรียมตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตกตะกอนแบบพอกพูน
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ภาพท่ี ฉ.3 กราฟการรีดักชันโดยใชแกสไฮโดรเจนของทองแดงออกไซด (CuO)
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ภาพท่ี ฉ.4 กราฟการรีดักชันโดยใชแกสไฮโดรเจนของซีเรียที่สังเคราะหจากกระบวนการสลายตัว
ทางความรอน (CeO2)
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