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บทคดัย่อ 
 ปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนัของ 1,4-บิวเทนไดออลเป็นเตตระไฮโดรฟูแรนในสภาวะแก๊สถูกศึกษาโดยใช้
ตวัเร่งปฏิกิริยากรดชนิดของแข็ง (ซิลิกาท่ีไดร้ับการเติมแต่งกรดฟอสโฟทงัสติกและกรดพอลิฟอสฟอริก คาร์บอนท่ี
ถูกฟังก์ชนัดว้ยกรด และซีโอไลตที์่มีสมบตัิเป็นกรด) เมื่อเปรียบเทียบประสิทธิภาพ และเสถียรภาพของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาเหล่าน้ี พบวา่ซีโอไลตที์่มีสมบตัิเป็นกรดมีประสิทธิภาพสูงในการเร่งปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนั  การ
เส่ือมสภาพอยา่งรวดเร็วของซิลิกาท่ีไดรั้บการเติมแต่งต าแหน่งกรด และคาร์บอนท่ีถูกฟังก์ชนัดว้ยกรดเป็นผลจากการ
สูญเสียต าแหน่งกรดบนพ้ืนผิวของตวัเร่งปฏิกิริยาจากการเกิดข้ึนของสารที่มีน ้ าหนกัโมเลกุลสูง ในบรรดาตวัเร่ง
ปฏิกิริยาซีโอไลตห์ท่ีมีสมบติัเป็นกรดท่ีใชท้ดสอบ พบวา่ HZSM-5 มีประสิทธิภาพและเสถียรภาพในการเร่งปฏิกิริยา
สูงตลอดช่วงของการท าปฏิกิริยาภายใตส้ภาวะของการทดลองท่ี 300 องศาเซลเซียส 1 บรรยากาศ และอตัราส่วนของ
น ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อสารป้อน 1 นาที (การเลือกสรรเตตระไฮโดรฟูแรน 100 เปอร์เซ็นตท่ี์ เปอร์เซ็นตก์าร
เปล่ียนแปลงของ 1,4-บิวเทนไดออล 92.16 เปอร์เซ็นต)์ ทั้งน้ีอาจเป็นผลของความเกะกะซ่ึงจ ากดัการเกิดข้ึนของสารท่ี
มีน ้ าหนกัโมเลกุลสูงภายในรูพรุนของ HZSM-5 
 

ABSTRACT 
 Vapor-phase catalytic cyclodehydration of 1,4-butanediol to tetrahydrofuran was investigated over various 
solid acid catalysts (phosphotungstic acid and polyphosphoric acid modified rice husk silica, acid functionalized 
carbon and acid zeolite). To compare the catalytic activity and stability of such catalysts, acid zeolite provided the 
good performance in cyclodehydration. The fast deactivation of acid modified silica and acid functionalized carbon 
could be due to the loss of acidity from the catalyst surface by the high molecular weight formation. Among all the 
acid zeolite tested, HZSM-5 exhibited superb catalytic activity and stability over a long time-on-stream from 
experiments at 300 oC, 1 atm and W/F of 1 min (100% tetrahydrofuran at 92.16% 1,4-butanediol conversion). The 
results might stem from steric constraints which limit the formation of high molecular weight molecules in the 
HZSM-5 pores. 
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บทน า 

 ปัจจุบนังานวิจยัและพฒันาดา้นพลงังานทดแทนท่ีย ัง่ยืนและวสัดุท่ีเป็นมิตรต่อส่ิงแวดลอ้มก าลงัเป็นท่ีไดรั้บ
ความสนใจเป็นอย่างมาก โดยทดแทนเทคโนโลยีท่ีพ่ึงพาปิโตรเลียมซ่ึงเป็นแหล่งพลงังานและแหล่งปิโตรเคมีท่ีไม่
สามารถหมุนเวียนกลบัมาใชใ้หม่ดว้ยการพฒันาเทคโนโลยีท่ีใชว้สัดุทางชีวภาพ ตวัอยา่งหน่ึงของการพฒันาดงักล่าว 
ไดแ้ก่ การวจิยัและพฒันาสารตั้งตน้ท่ีเตรียมไดจ้ากสารชีวภาพเพ่ือใชใ้นการสงัเคราะห์พอลิเมอร์ฐานชีวภาพ (Bio-based 
polymer) เช่น การผลิตกรดแลคติก (Lactic acid) กรดซกัซินิก (Succinic acid) และ 1,4-บิวเทนไดออล (1,4-Butanediol; 
BDO) จากเซลลูโลสท่ีไดจ้ากของเหลือใชท้างการเกษตร เช่น ชานออ้ย ฟางขา้ว กากมนัส าปะหลงั เป็นตน้ 

1,4-บิวเทนไดออลท่ีผลิตได้จากของเหลือใช้ทางการเกษตรสามารถน าไปใช้เป็นสารตั้ งต้นส าหรับการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์ฐานชีวภาพ โดย 1,4-บิวเทนไดออลสามารถน าไปใช้สังเคราะห์พอลิบิวทิลีนซักซิเนต (Poly 
(butylene succinate); PBS) โดยการท าปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนัร่วมกบัซกัซินิก แอซิด หรือน าไปใชส้ังเคราะห์พอลิเต
ตระไฮโดรฟแูรน (Polytetrahydrofuran; PolyTHF) หรือพอลิเตตระเมทิลีน อีเทอร์ ไกลคอล (Polytetramethylene ether 
glycol; PTMEG) โดยการเปล่ียน 1,4-บิวเทนไดออลให้เป็นเตตระไฮโดรฟูแรนก่อนท่ีจะท าปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชนั
แบบเปิดวง (Ring opening polymerization) 

ในกระบวนการเปล่ียน 1,4-บิวเทนไดออลเป็นเตตระไฮโดรฟูแรนผ่านปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชัน 
(Cyclodehydration) สามารถท าไดโ้ดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยากรดชนิดของแขง็ จากการศึกษางานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งพบวา่มีการ
ใชต้วัเร่งปฏิกิริยาหลากหลายชนิดส าหรับการเปล่ียน 1,4-บิวเทนไดออลเป็นเตตระไฮโดรฟูแรนในระบบแบบกะ เช่น 
การศึกษาการใชต้วัเร่งปฏิกิริยากรดซิลิโคทงัสติก บนวสัดุรองรับชนิดต่างๆ (Silicotungstic acid supported catalyst) 
เช่น ไททาเนียม ไดออกไซด์ (Titanium dioxide) เกาลิน (Kaolin) และชาร์โคลท่ีไดรั้บการกระตุน้ (Activated charcoal) 
(Li et al., 2006) โดยใหเ้ปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงของ 1,4-บิวเทนไดออล และเปอร์เซ็นตก์ารเลือกสรรผลิตภณัฑเ์ป็น
เตตระไฮโดรฟูแรนเกือบ 100 เปอร์เซ็นต ์นอกจากน้ียงัมีการศึกษาการใชต้วัเร่งปฏิกิริยาแอมเบอร์ลิสต-์15 (Amberlyst-
15) (Shinde et al., 2015) โดยใหเ้ปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลง 45.78 เปอร์เซ็นต ์จากการทดสอบการเร่งปฏิกิริยาพบวา่น ้ า
ท่ีอยูใ่นระบบจะท าใหเ้ปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงลดลง เน่ืองจากเกิดการแข่งขนัการดูดซับบนต าแหน่งท่ีว่องไวของ
น ้ าและหมู่ไฮดรอกซีท่ีปลายสายโซ่ของ 1,4-บิวเทนไดออล อยา่งไรก็ตามการด าเนินการเร่งปฏิกิริยาในขา้งตน้ท าในถงั
ปฏิกรณ์แบบกะ ใชเ้วลาในการท าปฏิกิริยาท่ีนาน อีกทั้งตวัเร่งปฏิกิริยามีราคาแพง และมีขั้นตอนการเตรียมท่ียุง่ยาก จึง
ไม่เหมาะสมส าหรับการน าไปใชใ้นภาคอุตสาหกรรม นอกจากนั้นยงัมีการศึกษาการใชต้วัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตโ์ดยใชซี้
โอไลต์ชนิด ZSM-5, Y, Mordenite, Ferrierite และ Beta (Aghaziarati et al., 2007) ซ่ึงท าในระบบไฮโดรเทอร์มอล 
(Hydrothermal) พบวา่ซีโอไลตท่ี์มีรูพรุนขนาดใหญ่เช่น Y, Mordenite, Beta และ ZSM-5 จะเร่งปฏิกิริยาไดดี้ และเม่ือใช้
แอมโมเนียมไอออนเป็นไอออนส าหรับดุลประจุของซีโอไลตช์นิด ZSM-5 (NH4

+ ZSM-5) ใหเ้ปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลง
ของ 1,4-บิวเทนไดออลสูงสุดถึง 93.8 เปอร์เซ็นต์ และมีการเลือกสรรผลิตภณัฑสู์งถึง 99.6 เปอร์เซ็นต์ มากไปกวา่นั้น
งานวจิยัดงักล่าวยงัศึกษาการใชโ้ลหะออกไซดท่ี์เป็นโลหะออกไซด์พ้ืนฐาน ไดแ้ก่ ซิลิกา (SiO2) และอลูมินา (Al2O3) เป็น
ตวัเร่งปฏิกิริยา พบวา่มีประสิทธิภาพการเร่งปฏิกิริยาท่ีสูง กล่าวคือให้เปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงของ 1,4-บิวเทนไดออล 
และเปอร์เซ็นต์การเลือกสรรผลิตภณัฑ์เป็นเตตระไฮโดรฟูแรนเกือบ 100 เปอร์เซ็นต์ แต่การด าเนินปฏิกิริยาในระบบ
ไฮโดรเทอร์มอลนั้นมีการใชค้วามดนัสูง มีการใชต้วัเร่งปฏิกิริยาในปริมาณมากจึงไม่เหมาะสมส าหรับการประยกุตใ์ชใ้น
ภาคอุตสาหกรรม  นอกจากน้ียงัมีการศึกษางานวิจยัท่ีด าเนินการในถงัปฏิกรณ์แบบต่อเน่ืองซ่ึงมีการศึกษาการใชต้วัเร่ง
ปฏิกิริยาแลนทาไนด์ ออกไซด์ (Lanthanide oxide) (Igarashi et al., 2007) ซ่ึงมีประสิทธิภาพในการเปล่ียน 1,4-บิวเทน
ไดออลใหไ้ดผ้ลิตภณัฑเ์ป็นเตตระไฮโดรฟแูรนสูง มีประสิทธิภาพในการเลือกสรรผลิตภณัฑโ์ดยไดเ้ตตระไฮโดรฟูแรน
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ถึง 99 เปอร์เซ็นต ์การใชต้วัเร่งปฏิกิริยาจากฝุ่ นหินอ่อนท่ีไดรั้บการกระตุน้ (Activated marble waste) ซ่ึงประกอบดว้ย
แคลเซียมออกไซด์ (CaO) แมกนีเซียมออกไซด์ (MgO) และซิลิกา (SiO2) (Yadagiri et al., 2017) พบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา
ฝุ่ นหินอ่อนท่ีไดรั้บการกระตุน้สามารถใหเ้ปอร์เซ็นตผ์ลผลิตของเตตระไฮโดรฟแูรนไดสู้งถึง 95 เปอร์เซ็นต ์เปอร์เซ็นต์
การเปล่ียนแปลงสูงถึง 95 เปอร์เซ็นต์ นอกจากน้ียงัมีการศึกษาการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาอิฐแดงท่ีได้รับการกระตุ ้น 
(Activated red brick) (Madduluri et al., 2018) พบว่าให้เปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลง 1,4-บิวเทนไดออลสูงถึง 100 
เปอร์เซ็นต ์และมีการเลือกสรรผลิตภณัฑเ์ป็นเตตระไฮโดรฟแูรนถึง 100 เปอร์เซ็นตอ์ยา่งไรก็ตามในการเร่งปฏิกิริยาจะ
ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาในปริมาณมาก ส่งผลให้ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาค่อนข้างสูง อีกทั้ งยงัไม่มีการศึกษา
เสถียรภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาและการน าตวัเร่งปฏิกิริยากลบัมาใชใ้หม่ มากไปกวา่นั้นปัญหาการเส่ือมสภาพของตวัเร่ง
ปฏิกิริยา (Deactivation) ยงัถือเป็นปัญหาใหญ่ท่ีพบไดใ้นกระบวนการเปล่ียน 1,4-บิวเทนไดออลเป็นเตตระไฮโดรฟู
แรน เน่ืองจาก 1,4-บิวเทนไดออลสามารถเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชันได้ผลิตภัณฑ์ท่ีมีพนัธะไม่อ่ิมตัวและสามารถ
เกิดปฏิกิริยาต่อเน่ืองไดส้ารท่ีมีโมเลกุลขนาดใหญ่จนน าไปสู่การสูญเสียต าแหน่งวอ่งไวในการเร่งปฏิกิริยา ดงันั้นใน
งานวจิยัน้ีจึงสนใจท่ีจะศึกษาตวัเร่งปฏิกิริยากรดชนิดของแข็งท่ีเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้ม มีราคาไม่แพง มีประสิทธิภาพ
สูง ได้แก่ ซิลิกาท่ีได้รับการเติมแต่งต าแหน่งกรดท่ีมีความแรงเพ่ิมข้ึน คาร์บอนท่ีถูกฟังก์ชันด้วยกรด (Acid 
functionalized carbon) และซีโอไลตท่ี์มีอนุภาคขนาดนาโน (Zeolite nanoparticle) เพื่อศึกษาถึงประสิทธิภาพของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาท่ีมีผลต่อการเกิดปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนัเป็นเตตระไฮโดรฟูแรน และศึกษาเสถียรภาพของตวัเร่งปฏิกิริยา 
โดยด าเนินการทดสอบการเร่งปฏิกิริยาในถงัปฏิกรณ์แบบเบดน่ิง (Fixed bed reactor) ซ่ึงเป็นกระบวนการต่อเน่ืองท่ี
สามารถพฒันาเป็นกระบวนการผลิตในเชิงอุตสาหกรรม 
 
วตัถุประสงค์การวจิยั 

เพื่อศึกษาประสิทธิภาพและเสถียรภาพของตวัเร่งปฏิกิริยากรดชนิดของแข็งส าหรับการเปล่ียน 1,4-บิวเทนได
ออลเป็นเตตระไฮโดรฟแูรน 
 
วธีิการวจิยั 
  การเตรียมตวัเร่งปฏิกริิยา 

1. การเตรียมซิลิกาจากแกลบขา้ว 
น าแกลบขา้วจ านวน 10 กรัม มาลา้งดว้ยน ้ าปราศจากไอออนและน าไปอบท่ีอุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 3 

ชัว่โมง เพ่ือไล่ความช้ืน จากนั้นน ามาปรับสภาพดว้ยสารละลายกรดไฮโดรคลอริก ความเขม้ขน้ 3 โมลาร์ ท่ีอุณหภูมิ 70 องศา
เซลเซียส เป็นเวลา 3 ชัว่โมง น าของแข็งท่ีไดม้าลา้งดว้ยน ้ าปราศจากไอออนให้มีพีเอชเป็นกลาง แลว้น าไปอบต่อท่ีอุณหภูมิ 
110 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 8 ชัว่โมง จากนั้นน าแกลบขา้วท่ีผ่านการปรับสภาพแลว้ไปเผาท่ีอุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส เป็น
เวลา 6 ชัว่โมง จะไดซิ้ลิกาจากแกลบขา้ว (Rice husk silica; RHS) (Khemthong et al., 2007) 

2. การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยากรดฟอสโฟทงัสติกบนซิลิกาจากแกลบขา้ว 
ชัง่กรดฟอสโฟทงัสติก (Phosphotungstic acid) จ านวน 0.39 กรัม ในบีกเกอร์ น ามาละลายดว้ยน ้ าปราศจากไอออน

ปริมาตร 4.50 มิลลิลิตร จากนั้นหยดสารละลายกรดฟอสโฟทงัสติกท่ีไดบ้นซิลิกาจากแกลบขา้วจ านวน 2 กรัม พร้อมทั้งผสม
ให้เขา้กนั น าสารท่ีเตรียมไดไ้ปอบท่ีอุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 ชัว่โมง เก็บสารท่ีไดใ้ส่ขวดสีชาแลว้ปิดฝาให้
สนิท สารท่ีเตรียมไดจ้ะมีปริมาณของทงัสเตน 15 เปอร์เซ็นต ์และเรียกตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดน้ี้วา่ 15PTA/RHS ในท านอง
เดียวกนัสามารถเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยากรดฟอสโฟทงัสติกบนซิลิกาจากแกลบขา้วท่ีมีปริมาณ 25 และ 35 เปอร์เซ็นต์ไดจ้าก
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วิธีการเดียวกัน แต่เปล่ียนปริมาณของกรดฟอสโฟทังสติก ตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมได้น้ีจะเรียกว่า 25PTA/RHS และ 
35PTA/RHS ตามล าดบั (Reza, Shafiee, 2014) 

3. การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยากรดพอลิฟอสฟอริกบนซิลิกาจากแกลบขา้ว 
ชัง่กรดพอลิฟอสฟอริก (Polyphosphoric acid) จ านวน 2.32 กรัม ใส่ขวดรูปชมพู่ จากนั้นเติมคลอโรฟอร์มปริมาตร 

100 มิลลิลิตร แลว้น าไปป่ันกวนท่ีอุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 ชัว่โมง จากนั้นเติมซิลิกาจากแกลบขา้ว จ านวน 4.90 
กรัม ป่ันกวนต่อท่ีอุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 ชัว่โมง แลว้จึงน าของผสมท่ีไดม้าระเหยคลอโรฟอร์มออกดว้ยเคร่ือง
กลัน่ระเหยสารแบบหมุน ท้ิงไวใ้ห้แห้งท่ีอุณหภูมิห้อง เป็นเวลา 3 ชัว่โมง แลว้น าไปอบท่ีอุณหภูมิ 100  องศาเซลเซียส เป็น
เวลา 30 นาที เก็บสารท่ีไดใ้ส่ขวดสีชาแลว้ปิดฝาให้สนิท สารท่ีเตรียมไดจ้ะมีปริมาณของฟอสฟอรัส 15 เปอร์เซ็นต ์และเรียก
ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดน้ี้วา่ PPA/RHS (Bardin, Davis, 2000) 

4. การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาบนคาร์บอนจากเปลือกปาลม์ 
น าเปลือกปาล์มมาอบท่ีอุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 ชัว่โมง จากนั้นผสมกบักรดซัลฟิวริกเขม้ขน้ใน

อตัราส่วน 1 กรัมต่อ 20 มิลลิลิตร น ามาใส่ในภาชนะสงัเคราะห์ความดนัสูง (Autoclave) ให้อุณหภูมิท่ี 160 องศาเซลเซียส เป็น
เวลา 24 ชัว่โมง สารท่ีเตรียมไดจ้ะน ามาลา้งดว้ยน ้ าจนมีพีเอชเป็นกลาง แลว้น ามาอบท่ีอุณหภูมิ 110 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 
12 ชัว่โมง ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดน้ี้เรียกวา่ H-PSC (Ngaosuwan et al., 2016)  

5. การเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตท่ี์มีต าแหน่งท่ีวอ่งไวเป็นกรด 
น าซีโอไลตช์นิด Beta, Y และ ZSM-5 เกรดการคา้ท่ีมีแอมโมเนียมเป็นไอออนส าหรับดุลประจุ มาท าการเผาใน

บรรยากาศของอากาศท่ีอุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส ดว้ยอตัราการให้ความร้อน 2 องศาเซลเซียสต่อนาที เป็นเวลา 5 ชัว่โมง 
ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดน้ี้เรียกวา่ HBeta, HY และ HZSM-5 ตามล าดบั 

การเร่งปฏิกริิยาการเปลีย่น 1,4-บิวเทนไดออลเป็นเตตระไฮโดรฟูแรน 
การศึกษาปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนัของ 1,4-บิวเทนไดออลดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยากรดชนิดของแข็งด าเนินการในถงั

ปฏิกรณ์แบบเบดน่ิง (Fixed bed reactor)  โดยใชป้ริมาณตวัเร่งปฏิกิริยา 0.01-0.03 กรัม บรรจุในท่อแกว้ซ่ึงมีเส้นผ่านศูนยก์ลาง
ขนาด 6 มิลลิเมตร ท าปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส อตัราการป้อน 1,4-บิวเทนไดออล 0.010 กรัมต่อนาที และอตัรา
การไหลของแก๊สไนโตรเจนซ่ึงใชเ้ป็นแก๊สตวัพา 30 มิลลิลิตรต่อนาที ความดนั 1 บรรยากาศ ท าการสุ่มเก็บตวัอย่างทุกๆ 1 
ชัว่โมง เป็นเวลา 6 ชัว่โมง ผลิตภณัฑท่ี์เกิดข้ึนจะน าไปวิเคราะห์ดว้ยเคร่ืองแก๊สโครมาโทกราฟ (Gas chromatograph) โดยใช้
ตวัตรวจวดัสัญญาณชนิดการไอออไนซ์ดว้ยเปลวไฟ (Flame ionization detector) และประเมินประสิทธิภาพการเร่งปฏิกิริยา
ดว้ยเปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลง (% Conversion) และเปอร์เซ็นตก์ารเลือกสรร (% Selectivity)    
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ผลการวจิยั 
การทดสอบการเร่งปฏิกริิยา 

 เม่ือศึกษาการเร่งปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนัโดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดใ้นขา้งตน้ ให้ผลการวิเคราะห์ดงั
ตารางท่ี 1 
 
ตารางที ่1 ประสิทธิภาพและเสถียรภาพของการเร่งปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนัโดยใชต้วัเร่งปฏิกิริยากรดชนิดของแขง็ 

No. Catalyst 
% Conversion 

% Selectivity 

THF Unknown1 Unknown2 

Initial 6 h Initial  6 h Initial  6 h Initial  6 h 

1 15PTA/RHS 95.05 63.34 97.00 99.71 2.88 0.20 0.11 0.07 

2 25PTA/RHS 95.93 65.14 97.52 99.67 2.32 0.32 0.16 0 

3 35PTA/RHS 96.79 66.62 99.17 99.88 0.80 0.11 0.02 0 

4 PPA/RHS 94.25 58.3 99.36 99.75 0.38 0.16 0.24 0.08 

5 H-PSC 5.36 0 100 0 0 0 0 0 

6 HBeta 100 100 100 100 0 0 0 0 

7 HZSM-5 100 100 99.86 99.94 0.13 0.05 0 0 

8 HY 100 100 99.77 98.21 0.23 1.79 0 0 
สภาวะการทดลอง: ตวัเร่งปฏิกิริยา 0.03 กรัม, อตัราการป้อน 1,4-บิวเทนไดออล 0.01 กรัมต่อนาที, อตัราส่วนของน ้ าหนักของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาต่อสารป้อน 3 นาที, อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส 

 
จากตารางท่ี 1 พบว่าการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยากรดท่ีเติมแต่งลงบนซิลิกาท่ีเตรียมจากแกลบข้าว ได้แก่ 

15PTA/RHS, 25PTA/RHS, 35PTA/RHS และ PPA/RHS ให้เปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงของ 1,4-บิวเทนไดออลมากก
วา่ 94 เปอร์เซ็นต ์และใหเ้ปอร์เซ็นตก์ารเลือกสรรผลิตภณัฑเ์ป็นเตตระไฮโดรฟแูรนมากกวา่ 97 เปอร์เซ็นต ์(สมการท่ี 1) 
และให้ผลิตภณัฑพ์ลอยไดอี้ก 2 ชนิด ไดแ้ก่ 3-บิวทีน-1-ออล (3-Buten-1-ol) (สมการท่ี 2) หรือ 1,3-บิวทาไดอีน (1,3-
Butadiene) (สมการท่ี 3) ในปริมาณเลก็นอ้ย  

 

  
 

 
สมการท่ี (1) 

 
 

สมการท่ี (2) 

  
สมการท่ี (3) 
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อย่างไรก็ตามเม่ือพิจารณาเปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงท่ีเวลา 6 ชัว่โมง เม่ือใชต้วัเร่งปฏิกิริยา 15PTA/RHS, 
25PTA/RHS, 35PTA/RHS และ PPA/RHS พบวา่มีค่าเปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงของ 1,4-บิวเทนไดออลลดต ่าลงมาก 
ทั้งน้ีอาจมีสาเหตุเน่ืองมาจากการเส่ือมสภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาซ่ึงคาดวา่น่าจะเกิดข้ึนจากสารท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกุลสูงบด
บงัต าแหน่งท่ีวอ่งไว โดย 1,4-บิวเทนไดออลอาจเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชนัไดส้าร 3-บิวทีน-1-ออล (3-Buten-1-ol) (สมการ
ท่ี 2) หรืออาจเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชนัต่อเน่ืองเป็น 1,3-บิวทาไดอีน (1,3-Butadiene) (สมการท่ี 3) ซ่ึงผลิตภณัฑ์ทั้ ง 2 
ชนิดน้ีมีต าแหน่งพนัธะคู่ภายในโมเลกุล ท าให้สามารถเกิดปฏิกิริยาโอลิโกเมอไรเซชนั (Oligomerization) ไดส้ารท่ีมี
น ้ าหนกัโมเลกลุสูงข้ึน และบดบงัต าแหน่งท่ีวอ่งไวในการเร่งปฏิกิริยา ท าใหต้วัเร่งปฏิกิริยาเส่ือมสภาพลง 

ส่วนในกรณีของการเร่งปฏิกิริยาดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาเปลือกปาลม์ท่ีผ่านการเติมแต่งต าแหน่งกรด (H-PSC) มี
ประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาต ่ามาก (ตารางท่ี 1) โดยใหเ้ปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลงเพียง 5.36 เปอร์เซ็นต ์ทั้งน้ีอาจมี
สาเหตุเน่ืองมาจากตวัเร่งปฏิกิริยา H-PSC มีต าแหน่งท่ีวอ่งไวในการท าปฏิกิริยาท่ีมีความแรงของกรด (Acid strength) ต ่า
กวา่ นอกจากน้ียงัพบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา H-PSC สามารถเกิดการเส่ือมสภาพไดอี้กดว้ย 
 มากไปกวา่นั้นในงานวิจยัน้ีไดท้ดลองใชต้วัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตจ์ านวน 3 ชนิด ไดแ้ก่ HBeta, HZSM-5 และ 
HY พบวา่ท่ีอตัราส่วนของน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อสารป้อน (W/F) 3 นาที ซีโอไลตท์ั้ง 3 ชนิดให้เปอร์เซ็นตก์าร
เปล่ียนแปลง 100 เปอร์เซ็นต์ในช่วงแรก และยงัคงมีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาตลอด 6 ชัว่โมง มากไปกวา่นั้น
ยงัให้เปอร์เซ็นตก์ารเลือกสรรเป็นสารเตตระไฮโดรฟูแรนมากกวา่ 99 เปอร์เซ็นตใ์นทุกๆ ชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาซี
โอไลต ์ดงันั้นจึงทดสอบการเร่งปฏิกิริยาโดยใชอ้ตัราส่วนของน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อสารป้อนต ่าลงเป็น 1 นาที 
ใหผ้ลการทดลองดงัตารางท่ี 2 
 
ตารางที ่2 ชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตต์่อประสิทธิภาพการเร่งปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนั 

No. Catalyst 
% Conversion 

% Selectivity 

THF Unknown1 Unknown2 

Initial 6 h Initial  6 h Initial  6 h Initial  6 h 

1 HBeta 93.02 81.75 100 100 0 0 0 0 

2 HZSM-5 92.16 83.81 100 100 0 0 0 0 

3 HY 82.95 62.97 100 100 0 0 0 0 
สภาวะการทดลอง: ตวัเร่งปฏิกิริยา 0.01 กรัม, อตัราการป้อน 1,4-บิวเทนไดออล 0.01 กรัมต่อนาที, อตัราส่วนของน ้ าหนักของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาต่อสารป้อน 1 นาที, อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส 

 
 จากตารางท่ี 2 เม่ือใชอ้ตัราส่วนของน ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อสารป้อน 1 นาที พบว่าในช่วงเร่ิมตน้ของ
การท าปฏิกิริยา (Initial) ซีโอไลตช์นิด HBeta และ HZSM-5 ใหเ้ปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลง 1,4-บิวเทนไดออลมากกวา่ 
90 เปอร์เซ็นต ์ในขณะท่ีตวัเร่งปฏิกิริยา HY ให้เปอร์เซ็นตก์ารเปล่ียนแปลง 1,4-บิวเทนไดออล เพียง 82.95 เปอร์เซ็นต ์
และเม่ือพิจารณาเปอร์เซ็นต์การเปล่ียนแปลง 1,4-บิวเทนไดออล ท่ีเวลา 6 ชัว่โมง จะพบการเส่ือมสภาพของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาโดยเฉพาะอย่างยิ่งในกรณีของการใชต้วัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HY ทั้งน้ีอาจอธิบายไดด้งัน้ี ในกรณีของ
ตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HY แมว้า่จะมีโครงสร้างเป็นแบบ 3 ทิศทาง (ตารางท่ี 3) แต่เน่ืองจากมีโครงสร้างแบบ
โพรง (Cage structure) ท าใหเ้อ้ือต่อการเกิดสารท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกุลสูง และสารท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกุลสูงน้ีสามารถสะสม
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ภายในโพรงไดง่้าย และท าใหต้วัเร่งปฏิกิริยาเกิดการเส่ือมสภาพอยา่งรวดเร็ว ส่วนในกรณีของตวัเร่งปฏิกิริยา HZSM-5 
และ HBeta มีโครงสร้างแบบ 3 ทิศทาง และมีโครงสร้างแบบท่อ (Chanel structure) (ตารางท่ี 3) ท าให้เกิดการ
เส่ือมสภาพไดน้อ้ยกวา่  
 

 
รูปที ่1 ขนาดโมเลกลุของเตตระไฮโดรฟแูรนท่ีค านวณไดจ้ากโปรแกรม Chem3D Pro และโปรแกรม Jmol 
 
 เม่ือพิจารณาขนาดโมโลกุลของเตตระไฮโดรฟูแรนท่ีค านวณไดจ้ากโปรแกรม Chem3D Pro และโปรแกรม 
Jmol (รูปท่ี 1) พบวา่เตตระไฮโดรฟแูรนมีขนาดโมเลกลุประมาณ 0.39 × 0.41 นาโนเมตร ซ่ึงมีขนาดเลก็กวา่ขนาดรูพรุน
ของซีโอไลตช์นิด HZSM-5 ซ่ึงมีขนาดรูพรุน 0.54 × 0.56 นาโนเมตร (ตารางท่ี 3) ท าให้ตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด 
HZSM-5 สามารถควบคุมการเกิดสารผลิตภณัฑเ์ป็นเตตระไฮโดรฟแูรนไดม้ากภายในรูพรุนของซีโอไลตช์นิด HZSM-5 
ท่ีมีต าแหน่งท่ีว่องไวเป็นกรดอยู่ แต่ไม่เอ้ือต่อการเกิดปฏิกิริยาโอลิโกเมอไรเซชันให้ผลิตภณัฑ์เป็นสารท่ีมีน ้ าหนัก
โมเลกลุสูง ท าใหเ้กิดการเส่ือมสภาพนอ้ยกวา่ในกรณีของการใชต้วัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HY ท่ีมีขนาดโพรงท่ีใหญ่ 
และเอ้ือต่อการเกิดสารท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกลุสูง 
  
ตารางที ่3 สมบติัของซีโอไลตท่ี์ใชใ้นงานวจิยั 

ชนิดของซีโอไลต์ ขนาดรูพรุน (nm) 
ขนาดของวง  
(T-atom) 

 

ลักษณะโครงสร้าง ชนิดของโพรง 

HZSM-5 0.54 × 0.56 10 3 ทิศทาง Channel 
HBeta 0.62 × 0.77 12 3 ทิศทาง Channel 

HY 0.74 × 0.74 12 3 ทิศทาง Cage 
 

ในขณะท่ีการใชต้วัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HBeta ซ่ึงมีขนาดรูพรุน 0.62 × 0.77 นาโนเมตร (ตารางท่ี 3) ซ่ึง
มีขนาดรูพรุนใหญ่กวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HZSM-5 แต่มีโครงสร้างแบบท่อเช่นเดียวกนั ท าให้มีโอกาสท่ีจะ
เกิดการสะสมตวัของผลิตภณัฑท่ี์มีน ้ าหนกัโมเลกลุสูงซ่ึงเกิดข้ึนจากปฏิกิริยาโอลิโกเมอไรเซชนัของผลิตภณัฑพ์ลอยได้
ของ 3-บิวทีน-1-ออล และ 1,3-บิวทาไดอีน ติดอยู่ภายในรูพรุนของซีโอไลต์ ขอ้สมมุติฐานน้ีสอดคลอ้งกับผลการ
ทดสอบดว้ยเทคนิคการเปล่ียนแปลงทางความร้อน (ตารางท่ี 4) ซ่ึงพบวา่เม่ือน าตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HBeta และ 
HZSM-5 ท่ีผ่านการใชท้ดสอบการเร่งปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนัของ 1,4-บิวเทนไดออล มาทดสอบการสลายตวัดว้ย
ความร้อน จะพบช่วงของการสลายตวัของสารท่ีอุณหภูมิ 300-450 องศาเซลเซียสในปริมาณ 1.43 และ 1.99 เปอร์เซ็นต ์
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ตามล าดบั และในช่วงอุณหภูมิ 450-880 องศาเซลเซียสในปริมาณ 12.13 เปอร์เซ็นต์ และ 6.89 เปอร์เซ็นต์ตามล าดบั 
(ตารางท่ี 4) ซ่ึงในกรณีของตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HZSM-5 ให้เปอร์เซ็นตก์ารสูญเสียน ้ าหนกัต ่ากวา่ แสดงวา่เกิด
การสะสมตวัของสารท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกลุสูงบนพ้ืนผิวของตวัเร่งปฏิกิริยาต ่ากวา่ เน่ืองจากมีขนาดรูพรุนท่ีเล็กวา่ในกรณี
ของตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HBeta ส่วนในกรณีของการสลายตวัท่ีอุณหภูมิในช่วง 50-180 องศาเซลเซียส อาจ
เกิดข้ึนเน่ืองจากการสูญเสียน ้ าหนกัเน่ืองจากน ้ าท่ีดูดซบับนพ้ืนผิว หรือสารท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกลุต ่า 
 
ตารางที่ 4  ผลการศึกษาสมบติัทางความร้อนของตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HBeta และ HZSM-5 หลงัผ่านการเร่ง

ปฏิกิริยา 
ชนิดของ 

ตวัเร่งปฏิกริิยา 
T1 (ºC) 

%Weight 
loss 

T2 (ºC) 

%Weight 
Loss 

T3 (ºC) 
%Weight 

Loss 
HBeta 50-180 1.57 300-450 1.43 470-880 12.13 

HZSM-5 50-180 2.21 300-420 1.99 450-810 6.89 
1 

ผลการวเิคราะห์คุณลกัษณะ 
1. ผลการศึกษาคุณลกัษณะดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ 

 เม่ือน าตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HBeta, HZSM-5 และ HY มาวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์
ใหผ้ลการทดลองดงัรูปท่ี 2 
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รูปที ่2 รูปแบบการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ของตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HBeta, HZSM-5 และ HY 
 

จากรูปท่ี 2 พบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลต ์ซ่ึงประกอบดว้ย HBeta, HZSM-5 และ HY มีรูปแบบการเล้ียวเบน
รังสีเอกซ์สอดคลอ้งกบัมาตรฐาน (Treacy, Higgins, 2001) และมีความเป็นผลึกสูง ท าให้เช่ือไดว้่าตวัเร่งปฏิกิริยาซี
โอไลตมี์พ้ืนท่ีผิวสูง และมีศกัยภาพในการน ามาใชเ้ป็นตวัเร่งปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชนัของ 1,4-บิวเทนไดออลได ้

2. ผลการศึกษาคุณลกัษณะของตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลต ์
เม่ือน าซีโอไลต์ชนิด HBeta, HY และ HZSM-5 ไปวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการวาวรังสีเอกซ์เพื่อตรวจสอบ

องคป์ระกอบธาตุ (อตัราส่วนซิลิกอนต่ออลูมิเนียม) เทคนิคการคายซบัแอมโมเนียเพ่ือหาปริมาณกรด เทคนิคการดูดซบั
แก๊สเพ่ือหาพ้ืนท่ีผิว และกลอ้งจุลทรรศน์อิเลก็ตรอนแบบส่องกวาดเพ่ือหาขนาดอนุภาค ใหผ้ลการทดลองดงัตารางท่ี 5 
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ตารางที ่5 สมบติัของตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลต ์  

ตวัเร่งปฏิกริิยา 
อตัราส่วนของซิลกิอน

ต่ออลูมเินียม 
ปริมาณกรด 
(mmol/g) 

พืน้ทีผ่วิ 
(m3/g) 

ขนาดผลกึ 
(µm) 

HBeta 14 1.2 510 0.5 
HY 7.5 0.1 550 0.2-0.4 
HZSM-5 23 1.1 425 0.8-1.0 

 
จากตารางท่ี 5 พบว่าตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตมี์สมบติัเป็นกรดท่ีสูงสามารถน าไปทดสอบการเร่งปฏิกิริยาไซ

โคลดีไฮเดรชนัส าหรับการเปล่ียน 1,4-บิวเทนไดออลเป็นเตตระไฮโดรฟูแรนได ้อีกทั้งยงัมีพ้ืนท่ีผิวสูงท าให้สารตั้งตน้
สามารถเขา้ท าปฏิกิริยาไดม้ากข้ึน มีขนาดผลึกเล็กท าให้เกิดการแพร่ออกจากตวัเร่งปฏิกิริยาไดดี้ และลดโอกาสการ
เส่ือมสภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาเน่ืองจากการเกิดปฏิกิริยาต่อเน่ืองเป็นสารท่ีมีโมเลกลุขนาดใหญ่ 

 
อภิปรายและสรุปผลการวจิยั 
 จากการศึกษาการเร่งปฏิกิริยาไซโคลดีไฮเดรชันของ 1,4-บิวเทนไดออลโดยใช้ตวัเร่งปฏิกิริยากรดชนิดของแข็ง
พบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยากรดชนิดของแขง็ในกลุ่มซีโอไลตมี์ประสิทธิภาพ และเสถียรภาพส าหรับการเร่งปฏิกิริยาการเปล่ียน 1,4-
บิวเทนไดออลเป็นเตตระไฮโดรฟูแรนท่ีดีกวา่ โดยภายใตส้ภาวะการทดลองท่ีใชน้ ้ าหนกัของตวัเร่งปฏิกิริยาต่อสารป้อน 1 
นาที ท่ีอุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส พบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาซีโอไลตช์นิด HZSM-5 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีประสิทธิภาพใน
การเปล่ียน 1,4-บิวเทนไดออลเป็นเตตระไฮโดรฟูแรนสูง ซ่ึงให้เปอร์เซ็นต์การเปล่ียนแปลง 92.16 เปอร์เซ็นต์ และมีการ
เลือกสรรผลิตภณัฑถึ์ง 100 เปอร์เซ็นต ์ อีกทั้งยงัมีเสถียรภาพในการเร่งปฏิกิริยาสูงท่ีสุดเม่ือท าการเร่งปฏิกิริยาผ่านไป 6 
ชัว่โมง เน่ืองจากมีขนาดรูพรุนซ่ึงมีขนาดเลก็สามารถท าให้เกิดการเลือกสรรผลิตภณัฑเ์ป็นเตตระไฮโดรฟูแรน และลด
การเกิดผลิตภณัฑพ์ลอยไดซ่ึ้งเป็นปัจจยัหลกัท่ีอาจท าให้เกิดการเส่ือมประสิทธิภาพของตวัเร่งปฏิกิริยาเน่ืองจากการ
สะสมตวัของสารท่ีมีน ้ าหนกัโมเลกลุสูง 
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