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บทคัดยอ 

งานวิจัยนี้มุงเนนการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีองคประกอบของอะลูมิเนียม (Al) และซิลิคอน 

(Si) ไดแก เบตาซีโอไลท (HBZ) อะลูมินาท่ีมีเฟสผสมระหวางแกมมากับไค (M-Al) และอะลูมินาท่ีมีเฟสแกมมา 

(G-Al) ท่ีถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียม (Pd) เติมลงไป 0.5 เปอรเซ็นโดยน้ําหนัก เพ่ือใชปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของ

เอทานอลไปเปนเอทิลีนและไดเอทิลอีเทอร พบวาเม่ือนําตัวเรงปฏิกิริยาเหลานี้ไปใชในชวงอุณหภูมิ 200 ถึง 

400 องศาเซลเซียส ในภาวะการทําปฏิกิริยาภายใตวัฏภาคแกสของเอทานอล พบวา ตัวเรงปฏิกิริยาเบตาซี

โอไลทจะใหผลิตผลของเอทิลีนสูงสุดท่ี 99 เปอรเซ็น ท่ีอุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส โดยพบวาการปรับปรุง

ดวยแพลเลเดียมจะไมสงผลตอการผลิตเอทิลีน แตการปรับปรุงเบตาซีโอไลทดวยแพลเลเดียมจะชวยใหผลผลิต

ของไดเอทิลอีเทอรสูงข้ึน โดยไดผลผลิตของไดเอทิลอีเทอรท่ีสูงท่ีสุด อยูท่ี 48 เปอรเซ็น ท่ีอุณหภูมิ 250 องศา

เซลเซียส ดังนั้นตัวเรงปฏิกิริยาเบตาซีโอไลทจึงเปนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมสําหรับการเปลี่ยนเอทานอลไป

เปนเอทิลีนและไดเอทิลอีเทอร 

คําสําคัญ (ไทย) เอทานอลดีไฮเดรชัน เบตาซีโอไลท อะลูมินาท่ีมีเฟสผสม เอทิลีน ไดเอทิลอีเทอร 
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Abstract 

This study aims to investigate the production of ethylene and diethyl ether 

from ethanol via catalytic dehydration using Si- and Al-based catalysts with Pd 

modification. First, six catalysts including H beta zeolite (HBZ), mixed phases of γ-χ-

Al2O3 (M-Al) and γ- Al2O3 (G-Al) with and without Pd modification (0.5 wt%) were 

prepared. The catalytic dehydration of vaporized ethanol at temperature ranging 

from 200 to 400 °C was performed over the catalysts. For ethylene production, the 

most promising catalyst is HBZ (giving ethylene yield of ca. 99% at 400 °C), whereas 

Pd modification has no significant effect on ethylene production. Considering the 

production of diethyl ether, it is produced at lower temperature (ca. 250 °C) than 

that of ethylene. The most active catalyst to produce diethyl ether is HBZ with Pd 

modification (giving 

diethyl ether yield of ca. 48% at 250 °C). Thus, increased diethyl ether yield can be 

achieved with Pd modification at low temperature for the HBZ catalyst. 

Keywords: ethanol dehydration, beta-zeolite, mixed phase alumina, ethylene, 

diethyl ether 
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สารบัญภาพ 

รูปท่ี 1 แสดงสารเคมีท่ีมีมูลคาเพ่ิมท่ีสามารถผลิตไดจากเอทานอล (หนา 7) 

รูปท่ี 2 แสดงกลไกการเกิดเอทิลีนโดยปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอล (หนา 10) 

รูปท่ี 3 กลไกการขจัดน้ําออกจากเอทานอลไดผลิตภัณฑเปนไดเอทิลอีเทอรในปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ SN1 

(หนา 12) 

รูปท่ี 4 กลไกการขจัดน้ําออกจากเอทานอลไดผลิตภัณฑเปนไดเอทิลอีเทอรในปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ SN2 

(หนา 12) 

รูปท่ี 5 ชวงอุณหภูมิในการเปลี่ยนวัฏภาคของอะลูมิเนียมไฮดรอกไซด (หนา 14) 

รูปท่ี 6 การคายโมเลกุลของน้ําบนพ้ืนผิวอะลูมินา (หนา 15) 

รูปท่ี 7 จุดวองไวของกรดลิวอิสและเบสลิวอิสบนอะลูมินา (หนา 15) 
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บทนํา 

จากสภาวะการณในปจจุบันซ่ึงคํานึงถึงผลกระทบดานพลังงาน สิ่งแวดลอม และ วัตถุดิบท่ีมาจาก

ปโตรเลียมเริ่มนอยลง ทําใหนักวิจัยตองหาวัตถุดิบใหม ๆ เพ่ือตอบโจทย ท้ังทางดานการลดการใชพลังงาน 

ความเปนมิตรกับสิ่งแวดลอม และวัตถุดิบสามารถ เกิดข้ึนใหมได (renewable) ดังนั้นชีวมวล (biomass) จึง

เปนวัตถุท่ีดิบท่ีนาสนใจ เนื่องจากสามารถนํามาตอบโจทยเหลานี้ได เชน การลดการปลดปลอยแกส

คารบอนไดออกไซดหรือแกสเรือนกระจกออกสูบรรยากาศ นอกจากนี้แลวชีวมวลดังกลาว ยังเปนวัตถุดิบท่ีมี

คุณคาตอการนําไปผลิตเปนเชื้อเพลิงชีวภาพ (biofuel) เชน เอทานอล เปนตน ไบโอเอทานอลไดจากการหมัก 

(fermentation) ของชีวมวล เชน กากน้ําตาล ซ่ึงมีมากในประเทศไทย อยางไรก็ตามดวยการพัฒนากําลังการ

ผลิตท่ีดีซ่ึงทําให ราคาของเอทานอลถูกลง ปจจุบันแมวาจะมีการนําเอทานอลมาผสมในน้ํามันเชื้อเพลิงซ่ึงมี

ขอจํากัดการใชงาน ดังนั้นในอนาคตก็ควรมีงานวิจัยท่ีมุงเนนการนําเอทานอลไปเปนวัตถุดิบในการผลิตสารเคมี

ตัวอ่ืนๆ ท่ีมีมูลคาสูงข้ึน เปนการเพ่ิมทางเลือกในการผลิตสารเคมีบางชนิดซ่ึงไดมาจากวัตถุดิบท่ี มาจาก

อุตสาหกรรมปโตรเลียมซ่ึงมีวันหมดไป เชน เอทิลีนซ่ึงไดจากกระบวนการแตกสลาย ดวยความรอน (thermal 

cracking) ของแนฟทา เปนตน กระบวนการนี้ตองใชพลังงานสูง มีการปลดปลอยคารบอนไดออกไซดท่ีมาก เอ

ทิลีนท่ีไดมีสิ่งเจือปน เชน ซัลเฟอร ซ่ึงจะตอง แยกออก เพ่ือใหเอทิลีนท่ีไดมีความบริสุทธิ์สูงข้ึน และสามารถ

นําไปใชกับวัตถุดิบอ่ืนตอไปได ดังนั้นจะเห็นวากระบวนการเตรียมเอทิลีนจากเอทานอลจะเปนกระบวนท่ี

สะอาดกวา (cleaner technology) ซ่ึงใชพลังงานความรอนท่ีต่ํากวาและมีสิ่งเจือปนท่ีเปนพิษนอยกวา 

กระบวนการแบบดั้งเดิม นอกจากการผลิตเอทิลีนจากเอทานอลแลว ยังสารเคมีท่ีมีมูลคาเพ่ิม อ่ืนๆ ท่ีสามารถ

ผลิตไดจากเอทานอลอีกดวยซ่ึงแสดงไดตามรูปท่ี 1 โดยกระบวนดังกลาวจะ ตองผานกระบวนการท่ีใชตัวเรง

ปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (heterogeneous catalysts) 

รูปท่ี 1 แสดงสารเคมีท่ีมีมูลคาเพ่ิมท่ีสามารถผลิตไดจากเอทานอล 
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จากท่ีกลาวมาขางตนจะเห็นวาการนําเอทานอลมาใชเปนวัตถุดิบเพ่ือผลิตสารเคมี ท่ีมีมูลคาสูงข้ึน

โดยผานกระบวนการท่ีตองใชตัวเรงปฏิกิริยานั้น มีความเปนไปไดและ สามารเพ่ิมศักยภาพในการแขงขัน โดย

ผลท่ีเกิดข้ึนจะชวยลดพลังงานท่ีใชในการผลิต (less energy consumption) เปนการพัฒนากระบวนการท่ีมี

ความเปนมิตรกับสิ่งแวดลอม (benign environment) และใชวัตถุดิบท่ีไดจากชีวมวลอีกดวย ดังนั้น

วัตถุประสงคของโครงการวิจัยนี้เพ่ือพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาวิวิธพันธุเพ่ือใชในการเปลี่ยนเอทานอลไปเปน

สารเคมีท่ีมี มูลคาเพ่ิม ไดแก เอทิลีน ไดเอทิลอีเทอร หรืออะซิตัลดีไฮด 

โดยท่ัวไปผลิตภัณฑท่ีมีมูลคาเพ่ิมท่ีไดจากเอทานอลท่ีงานวิจัยนี้มุงเนน คือ เอทิลีน ไดเอทิลอีเทอร 

และอะซิตัลดีไฮด โดยท่ีเอทิลีน (ethylene) จัดเปนผลิตภณัฑปโตรเคมีข้ันตนท่ีผลิตไดจากน้ํามันดิบ (crude 

oil) โดยในปจจุบนัท่ัวโลกรวมท้ังประเทศไทยมีความตองการในปริมาณเพ่ิมมากข้ึน เนื่องจาก เอทิลีนเปน

วัตถุดิบตั้งตน (feedstock) ในอุตสาหกรรมปโตรเคมี ซ่ึงสามารถนําไปผลิตพอลิเมอรอยางหลากหลาย เชน 

พอลิเอทิลีน (polyethylene) พอลิไวนิลคลอไรด(polyvinyl chloride) และพอลิสไตรีน (polystyrene) เปน

ตน นอกจากนี้ในกลุมอุตสาหกรรมเคมี เอทิลีนยังเปนวัตถุดิบตั้งตนเพ่ือผลิต เอทิลีนออกไซด (ethylene 

oxide) เอทิลีนไดคลอไรด (ethylene dichloride) และเอทิลเบนซีน (ethylbenzene) เปนตน ซ่ึง

สารอินทรียท่ีผลิตไดจากเอทิลีนเหลานี้สามารถท่ีจะผลิตเปนสารชนิดอ่ืนๆ ตอไปไดอยางมากมาย [1-4] การ

ผลิตเอทิลีนโดยปกติสามารถผลิตไดจากน้ํามันดิบ ผานกระบวนการแตกสลายดวยความรอน (thermal 

cracking) ซ่ึงเปนปฏิกิริยาดูดความรอน (endothermic reaction) ตองการอุณหภูมิสูงในการทําปฏิกิริยา [1] 

แตเนื่องจากสถานการณในปจจุบัน การขยายตัวและการพัฒนาทางเศรษฐกิจเพ่ิมข้ึนอยางรวดเร็ว สงผลให

ปริมาณการผลิตของอุตสาหกรรมเคมี และปโตรเคมีสูงข้ึนในขณะท่ีความตองการใชวัตถุดิบในการผลิตเพ่ิมมาก

ข้ึนตามไปดวย ซ่ึงน้ํามันดิบไมเพียงแตจะใชเปนวัตถุดิบในการผลิตของภาคอุตสาหกรรมเคมีและปโตรเคมี

เทานั้นแตยังนําไปใชเปนเชื้อเพลิงสําหรับยานพาหนะและภาคครัวเรือนอีกดวย โดยน้ํามันดิบท่ีถูกนําข้ึนมาใช

จะเปนสิ่งท่ีใชแลวหมดไปไมสามารถนํากลับมาใชใหมไดทําใหปริมาณน้ํามันดิบสํารองของโลกเหลือนอยลงใน

ขณะท่ีราคาน้ํามันดิบเพ่ิมสูงข้ึนอยางตอเนื่อง [5] ดังนั้น การหาวัตถุดิบเพ่ือทดแทนน้ํามันดิบในการผลิตเอทิลีน 

จึงเปนสิ่งท่ีนาสนใจเปนอยางยิ่ง โดยเฉพาะเอทานอล (ethanol) ซ่ึงไดจากการหมักของชีวมวล เชน 

กากน้ําตาล เปนทางเลือกหนึ่งท่ีสามารถนําไปผลิตเอทิลีนได เอทานอลเม่ือผานปฏิกิริยาขจัดน้ํา 

(dehydration reaction) โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีความเปนกรด เชน ซีโอไลต (zeolite) [1,6] และ อะลูมินา 

(alumina) [2] สามารถท่ีจะผลิตเปนเอทิลีนได ซ่ึงการผลิตเอทิลีนดวยเอทานอลนี้จะใชอุณหภูมิท่ีต่ํากวาเกิด

ผลิตเอทิลีนดวยวิธีการแตกสลายดวยความรอนเปนผลทําใหสามารถลดตนทุนในการผลิตได จากการศึกษา

พบวา ปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอลข้ึนกับอุณหภูมิท่ีใชในการทําปฏิกิริยา [6-8] ผลิตภัณฑท่ีได ประกอบไป

ดวย เอทิลีน ซ่ึงเปนผลิตภัณฑหลักในขณะท่ี ไดเอทิลอีเทอร (diethyl ether) และอะเซตัลดี

ไฮด(acetaldehyde) เปนผลิตภัณฑขางเคียง  
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ไบโอเอทานอล (bioethanol) คือ แอลกอฮอลชนิดหนึ่งท่ีสามารถผลิตไดจากวัตถุดิบประเภทแปง น้ําตาล 

และเสนใย เปนตน ซ่ึงเปนวัตถุดิบท่ีไดจากพืชผลหรือวัสดุเหลือใชทางการเกษตร โดยผานกระบวนการทาง

ชีวเคมี เอทานอลสามารถนําไปใชประโยชนไดหลากหลาย เชน เชื้อเพลิงทดแทน ตัวทําละลาย และสาร

ตัวกลางท่ีใชสังเคราะหสารอินทรีย เปนตน เอทิลีนและไดเอทิลอีเทอร เปนสารอินทรียชนิดหนึ่งท่ีสามารถผลิต

ไดจากเอทานอลโดยผานปฏิกิริยาขจัดน้ํา (dehydration reaction) ซ่ึงใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีความเปนกรดใน

การทําปฏิกิริยา  

อะลูมินา เปนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีนาสนใจเพราะวา มีขนาดอนุภาคท่ีละเอียด มีพ้ืนท่ีผิวท่ีสูงพ้ืนผิว

วองไวตอการเกิดปฏิกิริยา มีความเสถียรตอความรอนท่ีดีมีคุณสมบัติทางเคมีและกายภาพในชวงกวาง และยัง

สามารถชวยลดการเกิดผลิตภัณฑพลอยขางเคียงอีกดวย [9] นอกจากนี้ นักวิจัยหลายกลุมไดศึกษาเพ่ือ

ปรับปรุงอะลูมินาดวยการเติมสารลงไป เชน ไทเทเนียมไดออกไซด และเหล็กออกไซด เปนตน [7,10] รวมไป

ถึงการสังเคราะหอะลูมินาออกมาในรูปของการผสมระหวางวัฏภาคไคนและแกมมา เพราะวัฏภาคไคนมีความ

เปนกรดมากกวาเม่ือเทียบกับวัฏภาคแกมมาแลว [9,11,12] การเตรียมอะลูมินาสามารถทําไดโดยการ

สังเคราะหดวยวิธีโซลโวเทอรมอล (solvothermal method) ดวยตัวทําละลายท่ีเหมาะสม ซ่ึงจะสามารถ

ควบคุมโครงสราง ขนาด และความเปนผลึกของตัวเรงปฏิกิริยาได 

โดยในสวนนี้จะแสดงทฤษฎีเก่ียวกับปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอลและตัวเรงปฏิกิริยาท่ีใชในการทํา

ปฏิกิริยาท่ีมีการศึกษามากอนหนานี้ ตามลําดับ เอทานอลเปนสารประกอบอินทรียท่ีมีหมูไฮดรอกซิล 

(hydroxyl group) ในโมเลกุล ซ่ึงเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีความเปนกรดทําใหสามารถท่ีจะเปลี่ยนหมูไฮดรอก

ซิลใหเปนโมเลกุลของน้ําหลุดออกมา แตในขณะเดียวกันโมเลกุลของเอทานอลท่ีถูกดึงโมเลกุลน้ําออกจะ

จัดเรียงตัวใหมกลายเปนโมเลกุลของเอทิลีนหรือไดเอทิลอีเทอร [13] ซ่ึงในการทําปฏิกิริยาสามารถทําไดท้ัง

ในวัฏภาคแกส และของเหลว [14] ในชวงอุณหภูมิ 180-500 องศาเซลเซียส โดยปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทา

นอลสามารถเขียนแสดงเปนสมการเคมีไดดังสมการท่ี (1) และ (2) 

จากสมการท่ี (1) แสดงปฏิกิริยาการเกิดเอทิลีน ซ่ึงเปนปฏิกิริยาดูดความรอน ดังนั้น การผลิตเอทิลีน จะตองใช

อุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาท่ีสูง แตในทางตรงกันขามเม่ือใชอุณหภูมิต่ําในการทําปฏิกิริยา จะทําใหเกิดเปนได

เอทิลอีเทอร เนื่องจากเปนปฏิกิริยาคายความรอน [10] จากการศึกษาท่ีผานมา ปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอล

ในระบบท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยา ตองการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีสามารถผลิตเอทิลีนท่ีอุณหภูมิต่ํา เพ่ือเปนลดการ

ใชพลังงานความรอนเม่ือนําไปประยุกตใชในอุตสาหกรรมจริง ลดการเกิดปฏิกิริยาขางเคียง (ลดการเกิดได

เอทิลอีเทอร หรือ อะเซตัลดีไฮด) ซ่ึงเลือกเกิดท่ีอุณหภูมิต่ํา และใหคาการเลือกเกิด (selectivity) ของเอทิลีนท่ี

สูง Nowak และ Ziolek (1999) [15] รายงานวา การเกิดปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอ-ทานอลตองอาศัยตัวเรง

C2H5OH          C2H4 + H2O +44.9kJ/mol (1) 

2C2H5OH          C2H5OC2H5 + H2O -25.1kJ/mol (2)

t t 
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ปฏิกิริยาท่ีมีความเปนกรด โดยอาศัยจุดวองไวกรดบรอนสเตด (Bronsted acid site) บนพ้ืนผิวตัวเรงปฏิกิริยา 

ซ่ึงจุดวองไวนี้จะใหโปรตอนกับหมูไฮดรอกซิลของเอทานอลเพ่ือเปลี่ยนใหเปนโมเลกุลของน้ํา กลไกการ

เกิดปฏิกิริยา แสดงดังรูปท่ี 2 

 

    
 

รูปท่ี 2 แสดงกลไกการเกิดเอทิลีนโดยปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอล [3] 

 

จากรูปท่ี 2 กลไกการเกิดเอทิลลีนโดยปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอลจะเกิดผานกลไกการกําจัดออกแบบท่ี 1 

(E1) 3 ข้ันตอนดังนี้ [3] 

 

ข้ันตอนท่ี 1 : เปลี่ยนหมูไฮดรอกซิลของเอทานอลซ่ึงเปน leaving group ท่ีไมดีใหเปน leaving group ท่ีดี

โดยการเติมโปรตอนท่ีไดจากตัวเรงปฏิกิริยาท่ีเปนกรด และอิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยวของอะตอมออกซิเจนจะเปน

เบสลิวอิส (Lewis base) ในข้ันตอนนี้เปนข้ันตอนท่ีเกิดข้ึนไดอยางรวดเร็วและสามารถท่ีจะผันกลับได 
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ข้ันตอนท่ี 2 : พันธะระหวางอะตอมคารบอนกับออกซิเจน (C-O) จะแตกออกทําใหสูญเสีย leaving group ท่ี

ดีออกไป (โมเลกุลน้ํา) ในขณะท่ีตัวมันจะแสดงคารโบแคตไอออน (carbocation intermediate) ในข้ันตอนนี้

เปนข้ันตอนท่ีเกิดชาซ่ึงเปนข้ันตอนท่ีกําหนดอัตราการเกิดปฏิกิริยา (rate determining step) (การแตกพันธะ

เปนการดูดความรอน)  

 

ข้ันตอนท่ี 3 : คูเบส (conjugate base) ของตัวเรงปฏิกิริยาจะกลับเขาไปดึงโปรตอนท่ีหมูเมทิลออกไซด ทําให

คารบอนอะตอมท่ีอยูติดกับคารโบแคตไอออน สรางและจัดเรียงตัวใหมเปนพันธะคู 

 

 นอกจากนี้ปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอลยังสามารถเกิดเปนสารประกอบอีเทอรได โดยการศึกษา

ผานมายังไมสามารถสรุปไดแนชัดถึงกลไลการเกิดอีเทอรได แตทําใหทราบวาแอลคอกไซด (alkoxide) เปน

สารมัธยันตท่ีมีความสําคัญในกลไกการเปลี่ยนโมเลกุลเอทานอลไปเปนสารประกอบอีเทอร [4] ปฏิกิริยานี้เปน

ปฏิกิริยาการแทนท่ีหมูไฮดรอกซิลโดยกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนสามารถอธิบายไดท้ังกลไกการ

เกิดปฏิกิริยาแบบ SN1 (substitution nucleophilic unimolecular reaction) และกลไกการเกิดปฏิกิริยา

แบบ SN2 (substitution nucleophilic bimolecular reaction) [16] Zhang และ Yu (2013) [4] อธิบาย

กลไกการเกิดไดเอทิลอีเทอรในปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ SN1 ไววากลไกจะเกิดข้ึน 2 ข้ันตอน โดยข้ันตอนแรก

เอทานอลจะแตกตัวเกิดคารโบแคตไอออนข้ึนและเปนกลไกในการควบคุมอัตราการเกิดปฏิกิริยาซ่ึงจะเกิดข้ึน

เหมือนกับปฏิกิริยาการกําจัด (E1) ในข้ันตอนท่ี 2 ของปฏิกิริยาการเกิดเอทิลีนท่ีกลาวมาแลวขางตน หลังจาก

นั้นคารโบแคตไอออนจะเขารวมเกิดพันธะกับนิวคลีโอไฟลเกิดเปนสารประกอบไดเอทิลอีเทอรข้ึน ซ่ึงในกลไกนี้

จะเกิดข้ึนอยางรวดเร็ว 

 สําหรับกลไกการเกิดไดเอทิลอีเทอรในปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ SN2 อิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยว (lone 

pair electrons) ของนิวคลีโอไฟดเขารวมตัวกับอิเล็กโตรฟลิกเกิดเปนสารมัธยันต ในเวลาเดียวกันก็มีการ

สูญเสียโมเลกุลน้ําออกไป ทําใหมีการจัดเรียงตัวใหมเกิดเปนไดเอทิลอีเทอร จะเห็นวาการเกิดไดเอทิลอีเทอรใน

ปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ SN2 นี้จะไมเกิดคารโบแคตไอออนข้ึนในปฏิกิริยา กลไกการเกิดไดเอทิลอีเทอรใน

ปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ SN1 และ SN2 แสดงในรูปท่ี 3 และ 4 ตามลําดับ 
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รูปท่ี 3 กลไกการขจัดน้ําออกจากเอทานอลไดผลิตภัณฑเปนไดเอทิลอีเทอรในปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ SN1 [4] 

 

 
รูปท่ี 4 กลไกการขจัดน้ําออกจากเอทานอลไดผลิตภัณฑเปนไดเอทิลอีเทอรในปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ SN2 

[16 

 

H 

I 
H3C- C- OH 
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c2H5-0-C2H5 + H 
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 ปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของเอทานอลเพ่ือผลิตเอทิลีน ตองใชตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีความเปนกรด โดย

การศึกษาท่ีผานมามีความพยายามท่ีจะปรับปรุงและพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาอยางตอเนื่อง โดยในยุคเริ่มตน 

(ค.ศ.1930) ซ่ึงใชกรดฟอสฟอริกเปนตัวเรงปฏิกิริยา ภายหลัง Pan (1986) [17] ไดศึกษาโดยใสสารฟอสเฟ

สลงในดินขาว (clay) หรือ ถาน (coke) ตอมา Pearson et al. (1981) [18] ไดศึกษาถึงปจจัยตางๆตอการ

เกิดปฏิกิริยา เชน ความเขมขนของเอทานอล อุณหภูมิในการทําปฏิกิริยา และอายุการใชงานของตัวเรง

ปฏิกิริยาการใชกรดฟอสฟอริกเปนตัวเรงปฏิกิริยาขอดี คือ ใหรอยละผลไดของเอทิลีนท่ีดี แตอยางไรก็ตาม 

ตัวเรงปฏิกิริยามีการเสื่อมสภาพท่ีงายโดยการเกาะของคารบอน ตอมาตัวเรงปฏิกิริยาแกมมาอะลูมินา ถูก

นํามาใชในปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอลเพ่ือผลิตเอทิลีน โดยเปรียบเทียบกับดินขาว (clay) พบวา ดินขาวจะ

เกิดการเสื่อสภาพไวกวาแกมมาอะลูมินา ในขณะท่ีดินขาวจะใหรอยละผลไดของเอทิลีนท่ีดีกวา Zhang et al. 

(2008) [19] ไดนําแกรมมาอะลูมินาไปใชในปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอล ท่ีอุณหภูมิ 475 องศาเซลเซียส ซ่ึง

ให 90.1 เปอรเซ็นตการเลือกเกิดเอทิลีนแตเม่ือปรับปรุงแกมมาอะลูมินา ดวย TiO2จะสามารถเพ่ิมเปอรเซ็นต

การเลือกเกิดเอทิลีนใหสูงถึง 99.4 ท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ซ่ึงรายงานโดย Chen et al. (2007) [20] 

ในการปรับปรุงตัวเรงปฏิกิริยาแกมมาอะลูมินาถึงแมจะใหผลของการทําปฏิกิริยาท่ีดี แตยังคงใชอุณหภูมิท่ีสูง

สําหรับทําปฏิกิริยา ซีโอไลตชนิด HZSM-5 เปนตัวเรงปฏิกิริยาอีกชนิดหนึ่งท่ีนํามาใชในปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอ

ทานอล เม่ือเปรียบเทียบกับแกมมาอะลูมินา HZSM-5 สามารถท่ีจะใหเปอรเซ็นตการเลือกเกิดของเอทิลีนและ

เปอรเซ็นตการเปลี่ยนเอทานอลไปเปนเอทิลลีนท่ีสูง ในสภาวะอุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาต่ํากวา [21-25] โดย

ความเปนกรดและความเปนรูพรุนของซีโอไลต เปนตัวแสดงบทบาทสําคัญในการชวยทําใหเกิดสารประกอบ

ไฮโดรคารบอน [26] แตในทางตรงกันขามความเปนกรดของตัวเรงปฏิกิริยาจะสงเสริมใหเกิดคารบอนเกาะบน

พ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยาเชนเดียวกัน สงผลทําใหตัวเรงปฏิกิริยาเสื่อมสภาพไวอายุการใชงานสั้น ทําใหมีการ

ปรับปรุงโดยเติมโลหะลงไป เชน แลน-ทานัม (La) [21] เหล็ก (Fe) [25] และฟอสฟอรัส (P) [22,24] เพ่ือ

ปรับปรุงความเปนกรดของ HZSM-5 ตอมา Ramesh et al. (2010) [22] ไดรายงานวาการเติมฟอสฟอรัสจะ

ชวยลดความเปนกรดของ HZSM-5 และตอตานการเกิดคารบอนเกาะติดบนพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยา ในขณะ

ท่ีเปอรเซ็นตการเลือกเกิดเอทิลีนไมเปลี่ยนแปลง สําหรับแลนทานัมเม่ือเติมลงไปจะชวยปรับปรุงตัวเรง

ปฏิกิริยาเพ่ือใหสามารถเกิดปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอลท่ีอุณหภูมิต่ํา Zhan et al. (2010) [27] ไดศึกษา

และพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาชนิด HZSM-5 โดยเติมโลหะแลน-ทานัม และฟอสฟอรัสลงไป พบวาเม่ือเติม 0.5 

เปอรเซ็นตของแลนทานัม และ 2 เปอรเซ็นตของฟอสฟอรัส จะใหคาการเลือกเกิดเอทิลีน 99.9 เปอรเซ็นต 

และคาการเปลี่ยนแปลงของเอทานอล 100 เปอรเซ็นต ท่ีอุณหภูมิ 240 องศาเซลเซียส ตอมา Matachowski 

et al. (2012) [28] ไดศึกษาตัวเรงปฏิกิริยา Ag3PW12O40ซ่ึงเปนตัวเรงปฏิกิริยาจําพวก heteropolyacids ใน

ปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอลเพ่ือผลิตเอทิลีน พบวาเม่ือเพ่ิมความชื้นของอากาศจาก 2 เปอรเซ็นต เปน 10 

เปอรเซ็นต ท่ีอุณหภูมิ 200 องสาเซลเซียส คาคอนเวอรชันของเอทานอล และคาการเลือกเกิดของเอทิลีน จะมี

คาเปลี่ยนแปลงจาก 70 เปอรเซ็นต เปน 100 เปอรเซ็นต และ 100 เปอรเซ็นต เปน 80 เปอรเซ็นต ตามลําดับ 
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จากท่ีกลาวมาขางตนสามารถสรุปตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีการศึกษาในปฏิกิริยาขจัดน้ําของเอทานอลแบงออกเปน 4 

กลุม [3, 4] คือ 

a) ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดกรดฟอสฟอริก (phosphoric acid catalyst) 

b) ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดสารออกไซด (oxide catalyst) 

c) ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดตัวกรองระดับโมเลกุล (molecular sieve catalyst) 

d) ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดกรดเฮทเทอโรโพลี (heteropolyacid catalyst) 

ท้ังนี้โครงการวิจัยนี้สนใจตัวเรงปฏิกิริยาชนิดออกไซด โดยเฉพาะอะลูมินา เนื่องจากอะลูมินาเปนตัวรองรับของ

ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีการใชงานกันอยางกวางขวาง เนื่องจากมีความเสถียรทางความรอนสูงและมีสมบัติทาง

กายภาพ เคมี และสมบัติท่ีเหมาะสมในการเรงปฏิกิริยา โดยเฉพาะอยางยิ่งสมบัติของการมีพ้ืนท่ีผิวมาก และมี

รูพรุนเปด อะลูมินามีท้ังโครงสรางแบบอสัณฐานและโครงสรางผลึก มีสูตรท่ัวไปคือ Al2O3 พ้ืนท่ีผิวมีคา

ระหวาง 100-600 ตารางเมตรตอกรัม สมบัติเหลานี้และความเปนกรดของอะลูมินาข้ึนอยูกับวิธีการสังเคราะห 

ความบริสุทธิ์ การคายน้ํา และการบําบัดดวยความรอน เปนตน อะลูมิน ประกอบไปดวยอะลูมินาเฟสตางๆ 

โดยระบุดวยอักษรกรีก ไดแก เฟสเบตา (β- Al2O3) เฟสแกมมา (γ- Al2O3) เฟสเอตา (ξ- Al2O3) เฟสไคน (χ- 

Al2O3) เฟสแคปปา (κ- Al2O3) เฟสเดลตา (δ- Al2O3), เฟสเอตา (ζ- Al2O3) และเฟสแอลฟา (α- Al2O3) โดย

ธรรมชาติของการผลิตอะลูมินาท่ีเฟสตางกัน จะข้ึนกับอุณหภูมิในการแคลไซนของสารตั้งตน (กิบไซด โบรไมด 

และอ่ืนๆ) เชน กิบไซด แคลไซนในชวงอุณหภูมิ 280-650 องศาเซลเซียส จะใหอะลูมินาในเฟสไคนแตเม่ือเพ่ิม

อุณหภูมิไปในชวง 750-1150 องศาเซลเซียส เฟสท่ีไดจะเปนอะลูมินาเฟส แคปปา แตในขณะท่ี โบรไมดแคล

ไซนท่ีอุณหภูมิชวง 480-780 องศาเซลเซียสจะใหอะลูมินาในเฟสแกมมา แตถาเพ่ิมอุณหภูมิในชวง 780-920 

องศาเซลเซียส จะใหอะลูมินาในเฟสเดลตา ดังแสดงในรูปท่ี 5 

 

 
 รูปท่ี 5 ชวงอุณหภูมิในการเปลี่ยนวัฏภาคของอะลูมิเนียมไฮดรอกไซด [30] 
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พ้ืนผิวของอะลูมินาประกอบไปดวยกรดลิวอิส กรดบรอนสเตด และเบส โดยความเปนกรดจะไดรับจาก Al3+ 

ไอออน และโมเลกุลของน้ําท่ีเกิดพันธะกับไอออนบวก (cation) ในขณะท่ีความเปนเบสเกิดข้ึนเนื่องจากหมูไฮ

ดรอกไซด และ O2- ไอออนเม่ืออะลูมินาสัมผัสความชื้นในอากาศจะดูดซับโมเลกุลของน้ําไวบนพ้ืนผิว ซ่ึงเม่ือ

นําไปอบท่ีอุณหภูมิระหวาง 100-150 องศาเซลเซียส โมเลกุลของน้ําจะหลุดออกแตยังคงอยูในรูปของหมูไฮดร

อกซิล ทําใหบนพ้ืนผิวเกิดเปนกรดบรอนสเตดแสดงดังรูปท่ี 6 การแคลไซนท่ีอุณหภูมิมากกวา 600 องศา

เซลเซียส ทําใหหมูไฮดรอกซิลท่ีอยูไกลเคียงรวมตัวเกิดเปนโมเลกุลของน้ําและถูกปลอยออกมา ทําใหเกิด Al3+ 

บนพ้ืนผิวของอะลูมินา ซ่ึงมีบทบาทเปนกรดลิวอิส [31] การเกิดกรดลิวอิสบนพ้ืนผิวของอะลูมินาแสดงดังรูปท่ี 

7 

 

 
 รูปท่ี 6 การคายโมเลกุลของน้ําบนพ้ืนผิวอะลูมินา 

 

 
 

รูปท่ี 7 จุดวองไวของกรดลิวอิสและเบสลิวอิสบนอะลูมินา 

 

แกมมาอะลูมินา ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาหรือตัวรองรับไดในหลายปฏิกิริยา เชนปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชันของอัลคีน 

ปฏิกิริยารีฟอรมมิง ไฮโดรทรีตติง (hydrotreating) และการสังเคราะหเมทานอล เปนตน สําหรับปฏิกิริยาขจัด

น้ําของเอทานอล นักวิจัยหลายกลุมพยายามศึกษาและพัฒนา โดย Kwak et al. (2011) [32] ซ่ึงศึกษา

คุณสมบัติของกรดลิวอิสและบรอนสเตดบนพ้ืนผิวแกมมาอะลูมินาในระนาบ 100 พบวาท้ังกรดลิวอิส และบ

รอนส-เตด บนพ้ืนผิวอะลูมินาเปนสิ่งกระตุนใหเกิดการขจัดน้ําของแอลกอฮอล โดยกรดลิวอิส และบรอนสเตด

ข้ึนกับอุณหภูมิท่ีใชในการแคลไซน ตอมา Mollavali et al. (2009) [33] ไดรายงานวาเม่ือผสมอะลูมินาและซิ

ลิกาเขาดวยกันเม่ือเพ่ิมอัตราสวนระหวาง SiO2/Al2O3พบวาจะสามารถเพ่ิมความเปนกรดใหกับตัวเรงปฏิกิริยา 

เม่ือเปรียบเทียบกับแกมมาอะลูมินา จะใหความวองไวท่ีดีกวา ในปฏิกิริยาขจัดน้ําของเมทานอลเพ่ือผลิตได

I 
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เมทิลอีเทอร ในขณะท่ีเติมโลหะออกไซด เชน ไนโอเบียมออกไซด (Nb2O5) [34] ไทเทเนียมออกไซด (TiO2) 

[20] และโมลิดินัมออกไซด (MoO3) [35] เปนตน จะชวยปรับปรุงสมบัติความเปนกรดใหกับแกมมาอะลูมินา

ได ตอมา Shishido et al. (2010) [34] และ Kitano et al. (2013) [35] ไดศึกษาการเกิดกรดบรอนสเตดบน

แกมมาอะลูมินาเม่ือนําไปแคลไซนท่ีอุณภูมิสูง (800-900 องศาเซลเซียส) โดยเติม ไนโอเบียมออกไซด หรือ โม

ลิดินัมออกไซด ซ่ึง 16 เปอรเซ็นต ไนโอเบียมออกไซด ท่ีอุณหภูมิแคลไซน 850 องศาเซลเซียส และ 11 

เปอรเซ็นต โมลิดินัมออไซด ท่ีอุณหภูมิแคลไซน 800 องซาเซลเซียส จะมีคากรดบรอนสเตดมากท่ีสุด 

 จากการศึกษาท่ีผานมาการปรับปรุงความเปนกรดของอะลูมินา นอกจากการแคลไซนและเติมโลหะ

ออกไซดลงบนแกมมาอะลูมินา Khom-in et al. (2008) [9] รายงานวาการผสมระหวางเฟสแกมมาและไคน 

ดวยวิธีการสังเคราะหทางความรอนและความดัน (solvothermal synthesis) สามารถเพ่ิมความเปนกรดของ

อะลูมินาได โดยพบวา 20 เปอรเซ็นตของเฟสไคนท่ีผสมลงไป จะใหความเปนกรดท่ีสูงสุด การสังเคราะหดวย

วิธีทางความรอนและความดันดังกลาวสามารถท่ีจะควบคุมโครงสราง ขนาด และความเปนผลึกของอะลูมินาได 

ตอมา Pansanga (2008) [11] ไดศึกษาการเตรียมแกมมาอะลูมินาดวยวิธีทางความรอนและความดันจะใช 

หนึ่งบิวทานอล (1-butanol) เปนตัวทําละลาย (solvent) โดยกอนหนานั้น Mekasuwandumrong (1999) 

[36] พบวาเม่ือเปลี่ยนตัวทําละลายจากหนึ่งบิวทานอลเปนโทลูอีน (toluene) สามารถสังเคราะหอะลูมินาให

อยูในเฟสไคน และเม่ือผสมตัวทําละลายท้ังสองเพ่ือสังเคราะหแกมมาอะลูมินา ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีไดจะออกมา

ในรูปของเฟสผสมระหวางเฟสแกมมาและเฟสไคนตามอัตราสวนของการผสมตัวทําละลาย 

 

บทสรุปของงานวิจัยโดยสังเขป 

 

งานวิจัยนี้ไดศึกษาการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีองคประกอบของซิลิกาและอะลูมินา ประกอบดวย 

เบตาซีโอไลท วัฏภาคผสมของแกมมาและไคอะลูมินา และแกมมาอะลูมินา ท่ีถูกปรับปรุงดวยโลหะมีตระกูล

ไดแก แพลเลเดียม เพ่ือนํามาศึกษาคุณสมบัติและประสิทธิภาพของตัวเรงปฏิกิริยาผานปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของ

เอทานอลเปนเอทิลีนและไดเอทิลอีเทอร โดยตัวเรงปฏิกิริยาเหลานี้ไดถูกวิเคราะหการเปลี่ยนแปลงคุณลักษณะ

ทางกายภาพโดยวิเคราะหดวยเทคนิคการกระเจิงของรังสีเอกซ (XRD) เพ่ือตรวจสอบการเปลี่ยนแปลงหลัง

ตัวเรงปฏิกิริยาถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียมพบวาไมสงผลตอการเปลี่ยนแปลงของพ้ืนท่ีผิวของตัวเรงปฏิกิริยา

เนื่องจากถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียมในปริมาณท่ีต่ํา และอาจเปนผลมาจากแพลเลเดียมมีการกระจายตัวบน

ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาไดดี นอกจากนี้ยังพิสูจนลักษณะทางสัณฐานวิทยาดวยเทคนิคกลองจุลทรรศน

อิเล็กตรอนแบบสองกราด (SEM-EDX) พบวา ลักษณะทางสัณฐานวิทยาของตัวเรงปฏิกิริยาท้ังหมดมีลักษณะท่ี

ไมตางจากกอนถูกปรับปรุง และยังพบวาปริมาณของแพลเลเดียมบนผิวของตัวเรงปฏิกิริยานั้นมีปริมาณ

ใกลเคียงกันท้ังหมด จากนั้นเม่ือทําการวิเคราะหเพ่ือตรวจสอบหาปริมาณพ้ืนท่ีผิวดวยวิธีการดูดซับคายซับกาซ

ไนโตรเจนพบวาตัวเรงปฏิกิริยาเบตาซีโอไลทนั้นมีพ้ืนท่ีผิวท่ีมากท่ีสุดเทากับ 522 ตารางเมตรตอกรัมของตัวเรง

ปฏิกิริยา ตามดวยวัฏภาคผสมของแกมมาและไคอะลูมินา และแกมมาอะลูมินา โดยเม่ือพิจารณาพ้ืนท่ีผิวของ
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ตัวเรงปฏิกิริยาหลังถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียมพบวา ยิ่งไปกวานั้นยังมีการวิเคราะหหาปริมาณของกลุมไฮดร

อกซิลบนพ้ืนผิวของตัวเรงเปฏิกิริยาแตละตัวผานเทคนิคสเปคโตรสโคปของอนุภาคอิเล็กตรอนท่ีถูกปลดปลอย

ดวยรังสีเอกซ (XPS) พบวาปริมาณของกลุมไฮดรอกซิลท่ีมีปริมาณสูงท่ีสุดนั้นไดจากเบตาซีโอไลทท้ังท่ีถูก

ปรับปรุงดวยแพลเลเดียมและไมถูกปรับปรุง (77.9 และ 73.8 เปอรเซ็นตตามลําดับ) ซ่ึงสอดคลองกับการ

วิเคราะหหาปริมาณของความเปนกรดของตัวเรงปฏิกิริยาผานเทคนิคการคายซับของกาซแอมโมเนียโดยการ

เพ่ิมอุณหภูมิ (NH3-TPD)  จากการศึกษาปริมาณตําแหนงกรดบนพ้ืนผิวของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีสังเคราะหได

พบวา กราฟการคายซับของกาซแอมโมเนียท่ีไดแสดงถึงลักษณะของตําแหนงกรดท่ีแตกตางกันและสามารถ

จําแนกตําแหนงกรดไดเปน 2 ชนิด ไดแก ตําแหนงกรดออน (weak acid site) และ ตําแหนงกรดแก (strong 

acid site) ซ่ึงตัวเรงปฏิกิริยาเบตาซีโอไลทท้ังท่ีถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียมและไมถูกปรับปรุงมีคาปริมาณ

ตําแหนงกรดท้ังหมดสูงท่ีสุด (1,502 และ 1,517 ไมโครโมลแอมโมเนียตอกรัมของตัวเรงปฏิกิริยาตามลําดับ) 

เม่ือเทียบกับตัวเรงปฏิกิริยาท้ังหมดท้ัศึกษาในงานวิจัยนี้ ซ่ึงเปนท่ีทราบวาปริมาณตําแหนงกรดซ่ึงเปน

คุณสมบัติทางเคมีท่ีมีความสําคัญสําหรับปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของเอทานอลเปนเอทิลีนและไดเอทิลอีเทอร 

ถึงแมวาตําแหนงของกรดแก (strong acid site) จะสงผลตอการทําใหตัวเรงปฏิกิริยานั้นเสื่อมสภาพลง

เนื่องจากงายตอการเกิดผลิตภัณฑท่ีมีปริมาณคารบอนสูงๆ และเกิดจากการกอตัวของโครงสรางของคารบอน

อะตอม  

จากการศึกษาความสามารถในการเรงปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของเอทานอลในชวงอุณหภูมิระหวาง 200 

ถึง 400 องศาเซลเซียสดวยตัวเรงปฏิกิริยาท่ีสังเคราะหข้ึน พบวาผลิตภัณฑท่ีไดประกอบดวยเอทิลีน ไดเอทิล

อีเทอร และ แอซีทัลดีไฮดโดยคาการเปลี่ยนแปลงของเอทานอลมีคาเพ่ิมข้ึนเม่ืออุณหภูมิของปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึน 

จากผลการทดลองพบวาผลของการปรับปรุงตัวเรงปฏิกิริยาดวยการเติมแพลเลเดียมนั้นมีแนวโนมท่ีจะชวยเพ่ิม

คาการเปลี่ยนแปลงของเอทานอล โดยเฉพาะการเกิดปฏิกิริยาในชวยงอุณหภูมิต่ํา (200 ถึง 300 องศา

เซลเซียส) กับตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีอลูมินาเปนตัวรองรับ ในขณะท่ีตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีเบตาซีโอไลทเปนตัวรองรับ

นั้นพบวาคาการเปลี่ยนแปลงของเอทานอลมีโดยเฉพาะการเกิดปฏิกิริยาในชวยงอุณหภูมิสูง (350 ถึง 400 

องศาเซลเซียส) นอกจากนี้ยังพบวาตัวเรงปฏิกิริยาเบตาซีโอไลทท่ีถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียมและไมถูก

ปรับปรุงนั้นมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาไดดีกวาตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีวัฏภาคผสมแกมมาและไคของอะลูมิ

นา และแกมมาอะลูมินาท่ีถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียมและไมถูกปรับปรุงเนื่องจากคาการเปลี่ยนแปลงของเอ

ทานอลของตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีเบตาซีโอไลทเปนตัวรองรับมีปริมาณของตําแหนงกรดออนสูงท่ีสุด เม่ือพิจารณา

ผลิตภัณฑท่ีเกิดข้ึนพบวาเม่ืออุณหภูมิของการเกิดปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึนจะทําใหปริมาณการเกิดเอทิลีนเพ่ิมข้ึนแต

ปริมาณการเกิดไดเอทิลอีเทอรกลับลดลง และยังพบอีกวายังมีปริมาณของอะเซตาลดีไฮดเกิดข้ึนเล็กนอยบน

ตัวเรงปฏิกิริยาท่ีถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียม  

ผลผลิตรอยละของไดเอทิลอีเทอรเม่ือใชตัวเรงปฏิกิริยาเบตาซีโอไลทท่ีถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียมมี

คามากท่ีสุด (48 เปอรเซ็นต) ท่ีอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยาท่ี 250 องศาเซลเซียส สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาตัวเรง

ปฏิกิริยาท่ีมีวัฏภาคผสมแกมมาและไคของอะลูมินา และแกมมาอะลูมินาท่ีถูกปรับปรุงดวยแพลเลเดียม
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สามารถเพ่ิมผลผลิตรอยละเอทิลีนท่ีอุณหภูมิการเกิดปฏิกิริยาท่ี 400 องศาเซลเซียส (95 และ 80 เปอรเซ็นต

ตามลําดับ) แตมีผลนอยตอการเกิดไดเอทิลอีเทอร ดังนั้นการปรับปรุงตัวเรงเฏิกิริยาดวยแพลเลเดียมมีแนวโนม

ชวยเพ่ิมผลผลิตรอยละของผลิดภัณฑสําหรับปฏิกิริยาเอทานอลดีไฮเดรชัน เนื่องจากแพลเลเดียมทําหนาท่ีเปน

ตัวสงเสริมใหเกิดการเกิดปฏิกิริยาท่ีชวยเพ่ิมความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของตัวเรงปฏิกิริยา 

ขอเสนอแนะของการทดลอง 

จากผลการดําเนินงานวิจัยตัวเรงปฏิกิริยาท่ีสังเคราะหไดควรนําไปศึกษาเพ่ิมเติมเก่ียวกับอายุการใช

งาน (time on stream) ความสามารถในการนํากลับมาใชใหม (reuse) นอกจากนี้ตัวเรงปฏิกิริยาท้ังหมด

สามารถปรับปรุงคุณสมบัติการเรงปฏิกิริยาในสภาวะการศึกษาการเกิดปฏิกิริยาท่ีตางออกไปจากเดิมเพ่ือ

ปรับปรุงความวองไวในการเรงปฏิกิริยา และผลผลิตรอยละของเอทิลีนและไดเอทิลอีเทอร โดยความรูท่ีไดจะ

เปนประโยชนทางดานการศึกษาโดยการเผยแพรในวารสารวิชาการและสามารถนํามาประยุกตใชทางดาน

อุตสาหกรรมตอไป
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1  Introduction
In ancient times, the usage of fossil fuels such as higher 

hydrocarbon compounds for production of ethylene and 
diethyl ether（DEE）in thermal cracking at high tempera-
ture（600-1000℃）tends to create highly energy intensive
and emissions of greenhouse gases1, 2）. Many researchers 
agree that the renewable and eco-friendly biomass is inter-
esting for alternative raw materials to produce other petro-
leum-based chemicals3－5）. At present, ethanol is one of the 
most important materials in the chemical industry because 
it can be used as feedstock to produce more valuable 
chemicals, especially ethylene and DEE. It is known that 
the catalytic ethanol dehydration has been considered as a 
benign alternative way to produce ethylene and DEE. This 
is because ethanol can be produced from fermentation of 
renewable feedstock（biomass）such as sugarcanes, molas-
ses, corns, tapioca, etc. Thus, it can reduce environmental 
problem by decreasing the CO2 emission from petrochemi-
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cal-based feedstock6, 7）. As known, the production of ethyl-
ene and DEE is interesting because both chemicals are 
used as raw materials to produce many products. For in-
stance, ethylene is the starting material to produce a 
variety of products such as polyethylene, ethyl benzene, 
ethylene dichloride, and ethylene oxide8, 9）. In addition, 
DEE is considered as a renewable fuel used to enhance the 
ignition property in diesel and gasoline engines, which 
presents high cetane（＞125）and octane number（＞110）
and it is used to reduce NOx and smog emissions10, 11）. Fur-
thermore, DEE is also commonly used as a solvent in 
chemical processes for waxes, oils and production of plas-
tics11, 12）. In general, the catalytic dehydration of ethanol 
occurs in the temperature range of ca. 180℃ to 500℃. This
reaction mainly undergoes via two reaction pathways7, 8, 11）. 
Ethylene can be obtained by the endothermic reaction that 
is favored by moderate to high temperatures, whereas DEE 
can be achieved at lower temperature via the exothermic 

Abstract: This study aims to investigate the production of ethylene and diethyl ether from ethanol via 
catalytic dehydration using Si- and Al-based catalysts with Pd modification. First, six catalysts including H-
beta zeolite (HBZ), mixed phases of γ-χ-Al2O3 (M-Al) and γ-Al2O3 (G-Al) with and without Pd modification 
(0.5 wt%) were prepared. The catalytic dehydration of vaporized ethanol at temperature ranging from 200 
to 400℃ was performed over the catalysts. For ethylene production, the most promising catalyst is HBZ 
(giving ethylene yield of ca. 99% at 400℃), whereas Pd modification has no significant effect on ethylene 
production. Considering the production of diethyl ether, it is produced at lower temperature (ca. 250℃) 
than that of ethylene. The most active catalyst to produce diethyl ether is HBZ with Pd modification (giving 
diethyl ether yield of ca. 48% at 250℃). Thus, increased diethyl ether yield can be achieved with Pd 
modification at low temperature for the HBZ catalyst. Other catalysts such as M-Al and G-Al can also 
produce significant amounts of ethylene. To elucidate the effect of Pd modification on these catalysts, 
different characterization techniques such as nitrogen physisorption (BET and BJH methods), scanning 
electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) and ammonia temperature-programmed desorption were performed and further 
discussed in more detail.

Key words: ethanol dehydration, ethylene, diethyl ether, Pd modification, Si-Al based catalysts
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reaction8, 11, 13－17）. The catalytic dehydration of ethanol es-
sentially requires solid acid catalysts. Thus, acidity and 
acid strength are the key factors that influence on the cata-
lytic behaviors. Many solid acid catalysts can catalyze this 
reaction mostly consist of silicon（Si）and aluminium（Al）as 
key elements9, 14）such as zeolite3, 13, 15, 17）, alumina18）, mont-
morillonite clays16）, silica and silica-alumina3, 12, 14）. For the 
best of our knowledge, zeolite and alumina catalysts have 
been found to be widely employed in this reaction due to 
their suitable character and high activity. These catalysts 
have high surface area, high surface acidity, suitable pore 
structure and adjustable surface catalytic activity6, 19）. Al-
though, zeolites, especially for HZSM-5, show the less re-
sistance of coke formation, they exhibit very high catalytic 
activity at low reaction temperature. Besides HZSM-5, 
other types of zeolite such as beta zeolites are captivating 
to employ in dehydration reaction because they have 
proper acidic property and larger pore size leading to high 
resistance for the coke formation. The modification of zeo-
lites to enhance the thermal stability were also widely in-
vestigated in previous studies6, 8）. Chemical promoters in-
cluding metal oxides, alkali and alkaline earths, halogen 
groups and noble metals such as Rh, Ru, Pd, Pt, Re, Au, 
and Ir have been reported to exhibit high catalytic activi-
ty17, 20－22）. Moreover, there are some works reported on the 
addition of chemical promoters including metal oxides6, 23－30）

such as Mo, Zr, Ti, La, Ni, Fe, etc. We had demonstrated 
that both Ru and Pt can increase the catalytic activity and 
product yield, especially for diethyl ether17）. 

This present research aims to determine the effect of 
palladium（Pd）modification as a chemical promoter on dif-
ferent solid acid catalysts for enhancement of the catalytic 
performance in ethanol dehydration, especially to increase 
ethanol conversion and product yields at low reaction tem-
perature. The Si- and Al- based catalysts including H-beta 
zeolite（HBZ）, mixed phases of γ-χ-Al2O3（M-Al）, and 
γ-Al2O3（G-Al）with Pd modification were studied. The effect 
of Pd modification on different catalysts is elucidated.

2  Experimental
2.1  Materials and catalyst preparation

The commercial H-beta zeolite（HBZ）catalyst having Si/
Al molar ratio of 27 was purchased from Tosoh Corpora-
tion. The mixed phases of γ-χ-Al2O3（M-Al）, γ-Al2O3（G-Al）
catalysts were synthesized using the solvothermal method 
as reported by Janlamool and Jongsomjit19, 31）. Aluminum 
isopropoxide（AIP）and the mixture of toluene and 
1-butanol with volume ratio of 1:1 as Al2O3 precursor and 
organic solvent were used. The synthesis of M-Al was per-
formed in an autoclave at 300℃ for 2 h, and then the re-
sulting powder was washed with methanol, dried and cal-
cined in air at 600℃ for 6 h. For γ-Al2O3（G-Al）, it was 

prepared by calcination of aluminum nitrate nonahydrate 
at 700℃ for 6 h. In addition, tetraamminepalladium（II）
chloride monohydrate（99.99％ Sigma-Aldrich Company 
Ltd.）was used as Pd source to promote on the catalysts 
above. The Pd precursor was directly impregnated onto 
the catalyst sample in order to have the Pd loading of 0.5 
wt％ in the final catalyst. After that, the Pd modified cata-
lysts were dried overnight in oven at 110℃ and calcined in 
air at 500℃ for 2 h to obtain the Pd-modified catalysts（Pd-
HBZ, Pd-M-Al and Pd-G-Al）. Ethanol（99.99％ Merck 
Company Ltd.）and ultra high purity nitrogen gas［99.99％ 
Linde（Thailand）Public Company Ltd.］were used for the 
reaction study.

2.2  Catalyst characterization
The physicochemical properties of catalysts were deter-

mined by several techniques as follows:
X-ray diffraction（XRD）: XRD was used to determine the 

crystalline structure of catalysts. It was performed using a 
SIEMENS D-5000 X-ray diffractometer with CuKα（λ＝
1.54439 Å）. The XRD spectra were scanned at a rate of 2.4° 
min－1 in the range of 2 theta degree＝10 to 90°.

N2 physisorption: N2 physisorption（at －196℃）was used 
to measure the surface area（BET method）. In addition, the 
average pore diameter and pore size distribution for all 
catalysts were determined by the BJH method. It was per-
formed by a Micromeritics Chemisorb 2750 Pulse chemi-
sorption system instrument. The adsorption and desorption 
isotherms were also obtained and used to identify the pore 
structures of catalysts.

Scanning electron microscopy（SEM）and energy disper-
sive X-ray spectroscopy（EDX）: The morphology and ele-
mental distribution of catalysts were investigated by SEM 
and EDX, respectively. The SEM images were obtained 
using Hitashi mode S-3400N. All micrographs were taken 
at the accelerating voltage of 30 kV and magnification 
ranging from 1,000 to 10,000 magnifications with resolution 
of 3 nm and the secondary scattering electron（SE）mode. 
Furthermore, EDX was used to determine the distribution 
of elements including Si, Al, O, and Pd on the external 
surface of catalyst granules. EDX was performed using 
Apollo X Silicon Drift Detector Series by EDAX.

X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）: The binding 
energy of each core atomic orbital in the catalysts was de-
termined by the AMICUS spectrometer using MgKα X-ray 
radiation（1253.6 eV）and AlKα X-ray radiation（1486.6 eV）
at voltage of 15 kV and current of 12 mA. The pressure in 
the analysis chamber was less than 10－5 Pa. The small 
amount of sample was brought to pretreat at 110℃ for 24 
h before the analysis.

Temperature-programmed desorption of ammonia（NH3-
TPD）: The acidity of catalysts was examined by NH3-TPD 
using Micromeritics Chemisorb 2750 pulse chemisorption 
system. In the experiment, 0.10 g of catalyst and 0.03 g of 
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quartz wool were packed in a U-tube glass, and then the 
catalyst sample was heated at 500℃ in a flow of helium for
1 h. After that, the sample was saturated with 15％ of NH3/
He at 40℃ for 30 min. To remove the physisorbed ammonia
prior to the measurement, the catalyst sample was flushed 
under helium gas flow at 40℃ for 30 min. Finally, the che-
misorbed-ammonia was desorbed from the surface of cata-
lyst under helium flow at temperatures ranging from 40 to 
600℃. The amount of desorbed ammonia in the effluent as
a function of desorbed temperature was detected by the 
TCD signal.

2.3  Reaction study
The catalytic ethanol dehydration was carried out in a 

borosilicate glass fixed-bed microreactor with an inside di-
ameter of 0.7 cm and length of 33 cm. To perform the reac-
tion study, 0.05 g of catalyst was packed into the middle of 
reactor. Then, the catalyst was heated in nitrogen（60 ml/
min）to eliminate the humidity on surface of catalyst at
200℃ for 1 h. A single syringe pump was used to control
injection at a constant flow rate of liquid ethanol equals to 
1.45 ml. h－1［weight hourly space velocity（WHSV）＝22.9
（gethanolgcat

－1）h－1］through a vaporizer at 120℃. After that,
the vaporized ethanol was fed into the reactor. The reac-
tion was operated at the temperature ranging from 200 to 
400℃ under atmospheric pressure. The ethanol converted
and remained, and products formed were analyzed by a 
Shimadzu GC 8A gas chromatograph with flame ionization 
detector（FID）using a capillary column［DB-5（30 m×0.25
mm×0.25 μm）］. The temperature of injector and detector
for analysis were 150℃ having nitrogen（pressure of 260
kPa）as carrier gas for gas chromatography（GC）.

3  Results and discussion
3.1  Characteristics of catalysts

There were six catalysts including HBZ, M-Al and G-Al 
with and without Pd modification. All catalysts were char-
acterized upon different techniques. First, the X-ray dif-
fraction（XRD）patterns of all catalysts are shown in Fig. 1.
The characteristic sharp peaks of HBZ catalyst are com-
posed of 2θ at 14.6° and 22.4°17, 26, 32）. For alumina catalysts,
the specific peaks of gamma phase of alumina（G-Al）are
located at 46° and 67°19, 33）, whereas the XRD peaks for chi
phase of alumina（M-Al）are detected at 37°, 43° and 67° as
also reported by Janlamoon and Jongsomjit31）. When con-
sidered the effect of Pd modification on the catalysts, it re-
vealed that peaks of Pd species did not appear because the 
Pd crystallites were present in a highly dispersed form and 
the loading amount of Pd is very low34, 35）.

The morphology of catalysts was obtained by scanning 
electron microscopy（SEM）and the results are presented in
Fig. 2. The Pd-modified catalysts exhibited similar mor-

phology with the corresponding unmodified ones. The Pd 
distribution on catalysts can be determined using EDX. 
The elemental distribution results from EDX analysis are 
illustrated in Table 1. This is used to measure the amounts 
of elemental composition near surface of catalysts. It was 
found that the amounts of Pd on surface of Pd-HBZ, 
Pd-M-Al and Pd-G-Al catalysts were 1.57, 2.10, and 1.72 
wt％, respectively. This indicated that the amounts of Pd
were slightly different on the outer surface of all catalysts.

The BET surface area（SBET）was also examined by N2

physisorption and the results are reported in Table 2. It re-
vealed that the highest SBET was found in HBZ（522 m2 g－1）,

Fig. 1　XRD patterns of all catalysts.

Fig. 2　SEM images of all catalysts.
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whereas G-Al showed the lowest surface area. This is 
because pore structure of alumina catalysts exhibits the 
mesoporous structure, while the zeolite has nearly bound-
ary of micro- and mesoporous structures. Considering the 
effect of Pd modification on catalysts, it can be observed 
that Pd modification had only slight effect on Si- and Al-
based catalysts. Figure 3 shows the results of pore struc-
ture for all catalysts, which were obtained from the N2 ad-
sorption-desorption isotherms. It indicates that all catalysts 
exhibited mesoporous structure according to Type IV as 
classified by IUPAC（International Union of Pure and
Applied Chemistry）. However, M-Al and Pd-M-Al also
showed the characteristics of a hysteresis loop obtained 
over a range of high relative pressures, which is associated 
with capillary condensation of N2 taking place in the pres-
ence of mesopores8）. Besides the M-Al and Pd-M-Al, the N2

sorption isotherms of other catalysts have a close similarity 
to type IV, although they perform the same characteristics 
of microporous structure as type I. The pore structure of 
all Pd-modified catalysts was only slightly different when 
compared with the unmodified ones. The position line of 
quantity adsorbed in Fig. 3 by the hysteresis loop for all 
catalysts has only slight difference.

XPS is one of the most powerful techniques to determine 
the surface properties of catalysts. Thus, the surface com-
positions on Pd-modified catalysts were analyzed by XPS 
technique. Considering the XPS spectra of Pd-modified 

catalysts（not shown）, it is difficult to observe the binding
energy peak of palladium due to its low amount. Neverthe-
less, some researchers such as Wang et al. and Niu et al. 
reported that the binding energies of Pd-modified catalysts 
are possibly observed between 338-339 eV（for Pd 3d3/2）
and 341-343 eV（for Pd 3d5/2）, corresponding to the binding
energy of PdO36, 37）. Although the XPS result for Pd was not 
promising, the EDX technique can determine the existence 
and dispersion of palladium on Pd-modified catalysts as 
mentioned earlier. Thus, it is more conclusive to compare 
the XPS spectra of O 1s in different catalyst samples. The 
XPS spectra of O 1s for all samples are shown in Fig. 4. 
After deconvolution, each O 1s spectrum can be divided 
into three kinds of oxygen species having the binding 
energy of 530.3, 532.2 and 533.9 eV indicating the lattice 
oxygen, surface hydroxyl groups and adsorbed oxygen 
mainly from adsorbed water molecules, respectively8, 19, 38）. 
Moreover, three kinds of oxygen species exhibited the 
similar FWHM about 2 eV. The relative contents of differ-
ent oxygen species on the surface of all catalysts were 
measured as shown in Table 3. The highest signal of hy-
droxyl groups（Fig. 4）and the amount of hydroxyl groups
（Table 3）obtained from HBZ（ca. 73.8％）and Pd-HBZ（ca.
77.9％）were evident, which is related to the acidity as seen
from the NH3-TPD measurement. This phenomenon is also 
similar with other catalysts, where the amount of hydroxyl 
groups（50-54％）and total amount of acidity（1110-1198

Table 1　Elemental distribution obtained from EDX.

Catalysts
Element

％ Weight ％ Atom
Si Al O Pd Si Al O Pd

HBZ 44.95  3.26 51.78 － 32.28  2.44 65.28 －
Pd-HBZ 43.46  3.14 51.83 1.57 31.46  2.37 65.87 0.30

M-Al － 61.06 38.94 － － 48.18 51.82 －
Pd-M-Al － 60.82 37.08 2.10 － 49.10 50.48 0.43

G-Al － 62.41 37.42 － － 49.72 50.28 －
Pd-G-Al － 63.23 35.05 1.72 － 51.50 48.15 0.35

Table 2　Properties of catalyst samples.

Catalysts BET Surface Area
(m2/g) 

NH3 desorption 
(µmol/g cat.) Total acidity 

(µmol/g cat.)
Weak Moderate to Strong 

HBZ 522 844.8 672.4 1517
Pd-HBZ 505 763.9 737.9 1502

M-Al 195 386.2 724.1 1110
Pd-M-Al 179 351.1 845.2 1196

G-Al 119 396.0 759.6 1155
Pd-G-Al 149 465.7 733.0 1198
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μmolgcat
－1）were in the similar trend.

Temperature-programmed desorption（NH3-TPD）was
used to determine the acid strength and surface acidity of 
all catalysts. The acid strength of all catalysts can be mea-
sured by the desorption temperature of ammonia. The 
NH3-TPD profiles of catalysts are shown in Fig. 5. For all 
catalysts, the profiles can be divided into two different 
types of surface acid sites following the position of desorp-
tion peaks. Many researchers noticed that the desorption 
peak below 250℃ is referred to weak acid sites, whereas
the moderate to strong acid sites are assigned from the 
ammonia desorption peak above 250℃7, 24, 39）. The charac-
teristic peaks for each catalyst showed that the weak and 
moderate to strong acid sites have a significant difference 
in the quantity of acidic sites as depicted in Table 2. The 
number of acid sites on catalyst can be calculated by inte-
gration of desorption peak area of ammonia according to 
the Gauss curve fitting method. It indicated that the results 
of weak, moderate to strong and total acidity for all cata-
lysts were not significantly affected by Pd modification. 
The highest acidity was obtained from HBZ and Pd-HBZ 
catalysts, especially in terms of the amount of weak and 
total acidity among those of other catalysts. It should be 

noted that HBZ and Pd-HBZ catalysts also showed the 
higher amount of weak acid than their moderate to strong 
acid sites. The types of acid site for both weak and strong 
acid sites, essentially affect the catalytic activity of ethanol 
dehydration4, 40）. In fact, the strong acid sites affect the cat-
alyst deactivation because these sites can easily lead to 
produce higher hydrocarbon and coke formation1, 7）.

3.2  Reaction study 
Ethanol dehydration over all catalysts was investigated 

at reaction temperature from 200 to 400℃ in order to de-
termine the effect of Pd promoter on catalytic activity of 
various solid acid catalysts. Considering ethanol conversion 
in Fig. 6, it is shown that the ethanol conversion of cata-
lysts increased with increasing the reaction temperature as 
expected. For the Pd modification over other solid acid 
catalysts, the modification with Pd tended to enhance the 
catalytic activity for all catalysts, especially at low reaction 
temperature（200-300℃）for Pd-HBZ and Pd-M-Al.
However, the Pd-modified G-Al catalyst displayed the re-
markable increase in ethanol conversion at high reaction 
temperature（350-400℃）. When compared the activity of
each catalyst, it was found that HBZ and Pd-HBZ exhibited 

Fig. 3　N2 adsorption–desorption isotherms.
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the highest ethanol conversion. This can be attributed to 
the evidence that HBZ and Pd-HBZ have the highest weak 
acid sites（Table 2）, which is the key factor to enhance the
catalytic activity in ethanol dehydration7, 14, 41）. Considering, 
the product selectivity for all catalysts（Fig. 7）, it was
found that the selectivity of ethylene increased with in-
creasing the reaction temperature for all catalysts, whereas 
DEE selectivity decreased with increased temperature. 
However, the selectivity of acetaldehyde with Pd-modified 

catalysts tended to decrease with increasing temperature. 
According to the decreased DEE selectivity with high tem-
perature, it is likely that ethanol is converted into other by-
products such as acetaldehyde. This may be caused by the 
presence of Pd site on catalysts. Besides acetaldehyde, 
DEE can be cracked to ethylene at higher reaction temper-
ature. As known, the ethanol molecule is adsorbed on 
surface catalysts to form ethoxy group, and then it inter-
acts with second ethanol molecule, where DEE is obtained 

Fig. 4　XPS analysis for O 1s spectra of all catalysts.

536 534 

536 534 

536 534 

532 

Binding energy (eV) 

OH 

532 

Binding energy (eV) 

OH 

532 

Binding energy (eV) 

HBZ 

530 528 

M-AI 

530 528 

G-AI 

530 528 

536 534 

536 534 

536 534 

532 

Binding energy (eV) 

532 

Binding energy (eV) 

532 

Binding energy (eV) 

530 528 

Pd-M-AI 

OH 

530 528 

Pd-G-AI 

530 528 



The Ethanol Dehydration to Ethylene and Diethyl Ether over Different Si- and Al- based Catalysts

J. Oleo Sci. 67, (8) 1005-1014 (2018)

1011

in this step. Ethylene is mainly produced when reaction 
temperature increases by the direct mechanism of ethanol 
dehydrated to release ethylene. Moreover, DEE can be 
cracked to ethylene at high temperature resulting in in-
creased selectivity of ethylene, whereas DEE selectivity 
decreased11）. In addition, the product yields of all catalysts 
are summarized in Table 4. It is interesting for the HBZ 
catalyst with Pd modification that DEE yield increased 
after Pd modification having the highest DEE yield of 48％
at 250℃. Considering the Pd-modified M-Al and G-Al, it
was found that the modification of Pd tended to enhance 

ethylene yield, especially at high temperature from 350 to 
400℃. Meanwhile, the Pd modification on M-Al and G-Al
catalysts resulted in increased ethylene yields compared 
with those of the unmodified catalysts. The highest ethyl-
ene yields of Pd-M-Al and Pd-G-Al catalysts（95％ and
80％, respectively）were obtained under reaction tempera-
ture of 400℃.

In summary, upon the reaction test for all catalysts, it 
can be concluded that the addition of palladium into cata-
lysts likely leads to enhance the catalytic activity and 
product yield, especially for the Pd-modified HBZ catalyst. 
This catalyst showed a remarkable increase in catalytic ac-
tivity and DEE yield at temperature range of 200-300℃.
When consider the effect of Pd modification on M-Al and 
G-Al, it was found that the ethylene yield at 300-400℃ in-
creased with Pd modification on these catalysts. It appears
that Pd modification results in increased ethanol conver-
sion, whereas it has only slight effect on the product selec-
tivity. Based on XPS results, it is likely that increased
amount of hydroxyl groups（binding energy of 532.2 eV for
O 1s）with Pd modification is the main reason to enhance
the catalytic activity. As mentioned in our previous study19）,
the amount of hydroxyl groups is related to the acidity i.e.

Table 3　XPS signals distribution of all catalysts.

Catalysts Binding energy
for O 1s (eV)

O 1s area signals (%)
H2O OH O

HBZ 533.6 19.8 73.8 6.4
Pd-HBZ 533.6 14.3 77.9 7.8

M-Al 532.8 26.1 50.3 23.7
Pd-M-Al 531.7 24.6 54.5 20.9

G-Al 533.2 19.7 55.5 24.8
Pd-G-Al 533.1 23.5 54.6 21.9

Fig. 5　NH3-TPD profile of all catalysts.
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Bronsted sites. The effects of Ru and Pt modification on 
HBZ were also investigated in our previous work17）. It re-
vealed that the roles of noble metals on catalytic activity 
were quite similar, but Pd modification is the most promis-
ing promoter among other noble metals upon the produc-
tion of both ethylene and DEE by catalytic dehydration of 
ethanol.

Fig. 6　Ethanol conversion of all catalysts.

Fig. 7　�Product selectivity of all catalysts（a）HBZ and Pd-
HBZ, （b）M-Al and Pd-M-Al and（c）G-Al and Pd-G-
Al.

Table 4　 Ethanol conversion, product selectivity and product 
yield as a function of reaction temperature.

Catalyst Temperature
(℃)

Product yield (%)
DEE CH3CHO C2H4

HBZ

200 7 0 0
250 35 0 7
300 25 0 46
350 1 0 95
400 0 0 99

Pd-HBZ

200 14 1 0
250 48 1 6
300 27 2 51
350 0 1 96
400 0 1 99

M-Al

200 12 0 0
250 19 0 1
300 29 0 14
350 9 2 73
400 3 1 89

Pd-M-Al

200 3 5 2
250 12 12 8
300 25 10 20
350 23 1 60
400 0 2 95

G-Al

200 0 0 0
250 10 1 0
300 17 1 1
350 33 1 7
400 23 3 47

Pd-G-Al

200 2 5 2
250 5 5 3
300 13 3 4
350 34 1 20
400 6 2 80

100 

80 

~ 
~ 

" -~ 60 .. ,. 
" 0 u 
0 40 

" " : 
~ 

20 

0 

200 250 300 350 400 

Temperature (°C) 

• DF.f. IS! Ac"1aldd1 ydc Wi! E 1h y lc11c (a) 

• D F.F. ~ Acch1klch y dc mi Et h y h.:m: ( h ) ... 

Tewperl\ture (°C) 

• 0 £.£. ISi J\ccrnld C'l1y d c lllll E lh y lcn e (c) 

100 

•• 

l'd-C - A I 



The Ethanol Dehydration to Ethylene and Diethyl Ether over Different Si- and Al- based Catalysts

J. Oleo Sci. 67, (8) 1005-1014 (2018)

1013

4  Conclusion
The Pd modification is able to increase the catalytic ac-

tivity. For the HBZ catalyst, Pd modification had no signifi-
cant effect on ethylene yield. However, it would appear 
that it had a significant effect on DEE yield and exhibited 
the highest DEE yield of 48％ at 250℃. For the M-Al and
G-Al catalysts, it can be concluded that the Pd modification
can enhance ethylene yield at 400℃（95％ and 80％, re-
spectively）, but it hardly affected the DEE yield. In addi-
tion, the Pd modification tended to increase acetaldehyde
yield for M-Al and G-Al catalysts. Thus, the modification of
solid acid catalysts with Pd is necessary to increase
product yield for ethanol dehydration because it is able to
act as the chemical promoter to increase the catalytic ac-
tivity.
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