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ABSTRACT

4681001063: Petrochemical Technology
Tanate Danuthai: Catalytic Conversion of Methylester over Zeolite 
Catalysts for Biodiesel Upgrading
Thesis Advisors: Prof. Somchai Osuwan, Assoc. Prof. Thirasak 
Rirksomboon, Asst. Prof. Siriporn Jongpatiwut, and Prof. Daniel E. 
Resasco 121  pp.

Keywords: Deoxygenation/ Methylester/ Zeolite/ Decarbonylation/ Biofuel/
Condensation/ Aromatization/ Dehydrocyclization

Due to the thermal and oxidative instability of the biodiesel, the elimination 
of the oxygen content has been proposed to improve the stability o f the fuel and its 
utilization potential. In this work, the catalytic conversion of methyl octanoate, a 
model biodiesel fuel, to hydrocarbon fuels and chemicals over the H-ZSM5, Zn/H- 
ZSM5 and CsNaX zeolite catalysts was investigated in a gas phase reaction. It was 
found that the deoxygenation of methyl octanoate over the H-ZSM5 yielded a variety 
of hydrocarbons (C1-C 7), with significant amounts of aromatics. Octanoic acid and 
8 -pentadecanone were primary products. Aromatics are formed through a series of 
reactions, cracking, oligomerization, cyclization, and direct dehydrocyclization. The 
addition of the Zn species does not provide any alternative route for aromatization, 
but only improve the dehydrogenation activity. Moreover, the deoxygenation of 10 
wt% methyl octanoate in methanol over the CsNaX catalysts revealed that the 
decarbonylation/deacetylation activity can occur at high rate and stability. Heptenes 
and hexenes as main products are produced via primary decomposition of the 
methylester, forming octanoate-like species as an intermediate. Moreover, the 
methanol decomposition provides the hydrogen for hydrogenation/dehydration. The 
content of excess cesium on the CsNaX catalysts alters the basic strength, leading to 
the difference in the product distributions. The basicity and the highly polar character 
of the zeolite play an important role in the decarbonylation.
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บ ท ค ัด ย ่อ

ธเนศร์ ดนุไทย : การเปล่ียนแปลงของเมทิลเอสเตอร์บนตัวเร่งปฏิกิริยาประเภทซี 
โอไลท์เพ่ือเพ่ิมคุณภาพของนำมันไบโอดีเซล (Catalytic Conversion of Methylester over 
Zeolite Catalysts for Biodiesel Upgrading) อ. ท่ีปรึกษา: ศ.ดร. สมชาย โอสุวรรณ รศ. ดร. 
ธีรศักดิ ฤกษ์สมบูรณ์ ผศ.ดร. สิริพร จงผาติวุฒิ และ ศ.ดร. แดเนียล อี รีซัสโก 121 หน้า

เน่ืองด้วยน้ําบันใบโอดีเซลท่ีได้จากกระบวนการทรานเอสเตอร์ริพีเดชันมีองค์ประกอบ 
ของออกซิเจนในโมเลกุล จึงทำให้ไม่เสถียรต่อความร้อนและปฏิกิริยาออกซิเดชัน ดังมันการกำจัด 
ออกซิเจนในโมเลกุลเพื่อเพิ่มความเสถียรและศักยภาพในการใช้น้ํามันไบโอดีเซลจึงเป็นงานท่ี 
น่าสนใจ งานวิจัยชินนีได้ศึกษาการเปล่ียนแปลงของเมทิลออกทาโนเอทซ่ึงเป็นสารด้นแบบบน 
ตัวเร่งปฏิกิริยาซีโอไลท์ประเภท แซดเอสเอ็มไฟว์ (H-ZSM5) สังกะสีบนแซดเอสเอ็มไฟว ์
(Zn/H-ZSM5) และซีเซียมโซเดียมเอ็กซ์ (CsNaX) จากการศึกษาพบว่า ปฏิกิริยาดีออกซิจิณชัน 
ของเมทิลออกทาโนเอทบน H-ZSM5 ให้ผลิตภัณฑ์ประเภทไฮโดรคาร์บอนชนิดต่าง  ๆ (Cj—C7) 
รวมท้ังสารประเภทอะโรเมติกส์ โดยมีกรดออกทาโนอิก และ ร-เพนทาเด็คคาโนนเป็นผลิตภัณฑ์ 
ปฐมภูมิ สารประเภทอะโรเมติกส์ถูกสร้างขึ้นจากหลายปฏิกิริยา ได้แก่ ปฏิกิริยาแตกตัวของ 
โมเลกุล ปฏิกิริยารวมตัวของโอเสพีนส์ ปฏิกิริยาปิดวงแหวนอะโรเมติกส์และปฏิกิริยาดีไฮโดรจิเน 
ชันพร้อมปิดวงแหวนในข้ันตอนเดียว ยังพบอีกว่า การเติมสังกะสีบนตัวเร่งปฏิกิริยาไม่ทำให้เกิด 
กลไกปฏิกิริยาใหม่ เพียงแด'ช่วยเพ่ิมสมบัติการดีไฮโดรจิเนชัน นอกจากนีการศึกษาปฏิกิริยาดีออก

ร)
ซิจิฒชันของสารละลาย 10 เปอร์เซ็นต์ โดยนำหนักของเมทิลออกทาโนเอทในเมทานอลบน 
ตัวเร่งปฏิกิริยา CsNaX พบว่า ปฏิกิริยาดีคาร์บอนิลเลชันและปฏิกริยาดีอะเซททิลเลชันสามารถ 
เกิดข้ึนด้วยอัตราการเกิดท่ีสูงและมีความเสถียรสูง ผลิตภัณฑ์ท่ีได้จากปฏิกิริยาส่วนใหญ่เป็นสาร 
จำพวกเฮปทีนและเฮกซีน โดยเกิดผ่านปฏิกิริยาการย่อยสลายปฐมภูมิของสารฌทิลเอสเตอร์ ซ่ึงมี 
สารท่ีมีโครงสร้างคล้ายเมทิลออกทาโนเอทเป็นสารตัวกลาง นอกจากน้ีการสลายตัวของเมทานอล 
ยังผลิตไฮโดรเจนสำหรับปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชันและปฏิกิริยาดีไฮเดชัน ปริมาณของซีเซียม (Cs) 
ส่วนเกินบนตัวเร่งปฏิกิริยา CsNaX ส่งผลต่อความแข็งแรงเชิงเบสของตัวเร่งปฏิกิริยา ซ่ึงทำให้ 
เกิดผลิตภัณฑ์ท่ีแตกต่างกัน ท้ังน้ีความเป็นเบสและสมบัติความมีข้ัวท่ีสูงของซีโอไลฑ์มีบทบาท 
สำคัญมากในการเกิดปฏิกิริยาดีคาร์บอนิลเลชัน
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