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บทคัดยอ 
ประเทศไทยมีการนําเขาเมทานอลเพ่ือผลิตไบโอดีเซลมากข้ึน ในงานวิจัยนี้จึงมีการศึกษากระบวนการผลิตเมทานอลภายใน
ของเหลวที่มีตัวเรงปฏิกิริยาชนิดทองแดง/สังกะสีออกไซด/อะลูมินา เพื่อพัฒนาใหเหมาะกับการใชกับแกสสังเคราะหจาก
ชีวมวลท่ีไดจากปฏิกรณแกสซิไฟเออรเพ่ือทดแทนแกสธรรมชาติ โดยการจําลองแกสสังเคราะหดวยแกสไฮโดรเจน แกส
คารบอนมอนอกไซด และแกสคารบอนไดออกไซด ในสัดสวน 63%, 32% และ 5% ตามลําดับ ปอนดวยอัตราการไหล 40 sccm 
เขาปฏิกรณที่หมุนกวนสเลอรรีของตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งมีสัดสวน Cu : Zn : Al เทากับ 4 : 4 : 3 โดยโมล ทําการทดลองท่ีความ
ดัน 30, 40, 50 และ 70 บาร ภายใตอุณหภูมิ 280°C และ 380°C พบวา แกสคารบอนมอนอกไซดและแกสไฮโดรเจนถูกใชไป
ในการเกดิแกสคารบอนไดออกไซดและแกสมเีทนรวมกนัมากกวาเกิดเปนเมทานอล พจิารณาผลของอณุหภมู ิพบวา ทีอ่ณุหภมู ิ
380°C เกิดแกสมีเทนและแกสอีเทนมากกวา และเกิดนํ้าอยูในของเหลวดวย พิจารณาผลของความดันที่อุณหภูมิ 280°C พบวา 
ที่ความดัน 30 และ 40 บาร แมวาผลไดเชิงสเปซและเวลาของเมทานอลสูงถึง 10.286 และ 11.741 กรัมตอตัวเรงหนึ่งกิโลกรัม
ตอชั่วโมง ตามลําดับ แตแกสคารบอนมอนอกไซดถูกใชไปถึง 60.24% และ 72.03% ตามลําดับ ขณะที่ความดัน 50 บาร แมวา
ผลไดเชิงสเปซและเวลาของเมทานอลมีเพียง 3.748 กรัมตอตัวเรงหนึ่งกิโลกรัมตอชั่วโมง แตแกสคารบอนมอนอกไซดถูกใชไป
เพียง 24.42% และเกิดแกสมีเทนกับแกสอีเทนนอยกวาดวย

คําสําคัญ: ตัวเรงปฏิกิริยาชนิดทองแดง ทองแดง สังกะสีออกไซด อะลูมินา แกสสังเคราะห การสังเคราะหเมทานอล วัฏภาค
ของเหลว สเลอรรี

Abstract
Owing to Thailand’s bio-diesel situation, commercial production requires more methanol importation. This study is 
about domestic methanol synthesis from gasifi ed bio-masses, substituting for natural gas, using a new method that 
has been proceeding on Cu/ZnO/Al
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 catalyst in liquid phase. Mixed gas, which contained 63% H

2
, 32% CO and 

5% CO
2
, was fed at 40 sccm into a stirred reactor loading slurry of catalyst that had Cu : Zn : Al molar ratio of 4 : 4 

: 3. Experimental conditions were varied as follows: temperature at 280°C and 380°C pressure at 30, 40, 50 and 70 
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bar. The results indicated that CO and H
2
 were converted to CO

2
 and methane together rather than methanol. Effects 

of temperature, undesired methane and ethane increased and liquid samples contained unwanted water at 380°C. 
Effects of pressure at the same 280°C, space time yields (STY) of methanol reached 10.286 and 11.741 g/kg

cat
-h at 

30 and 40 bar, respectively, but conversions of CO reached 60.24% and 72.03%, respectively, as well. even though 
STY of methanol was only 3.748 g/kg

cat
-h at 50 bar, conversion of CO was lower at 24.42% and undesired methane 

and ethane were less, as well.

Keywords: Cu-based catalysts, Cu/ZnO/Al
2
O

3
, Syngas, Methanol synthesis, Liquid-phase, Slurry

บทนํา
ประเทศไทยมีการริเริ่มทําโครงการไบโอดีเซล มาตั้งแตพ.ศ. 
2543 เพื่อทดแทนนํ้ามันดีเซลที่นําเขาจากตางประเทศ โดย
ตามมาตรฐานไบโอดีเซล B100 ในระดับอุตสาหกรรม พ.ศ. 
2548 ตามประกาศกรมธุรกิจพลังงาน1 ระบุไววา ไบโอดีเซล 
B100 เปนชนดิเมทลิ เอสเตอร ซึง่ตองใชเมทานอลเปนวตัถดุบิ
ในการผลิต แตการผลิตเมทานอลเพ่ือจําหนายภายในประเทศ
ยังไมเพียงพอ จึงตองมีการนําเขาเมทานอล ทั่วไปแลวการ
ผลิตเมทานอลในอุตสาหกรรมของตางประเทศใชกระบวนการ
รีฟอรมม่ิง (Reforming) จากแกสธรรมชาติที่เปนวัตถุดิบ
ประเภทฟอสซิล ซึ่งกอใหเกิดปญหาโลกรอน  ทางเลือกหนึ่ง
ของการผลิตเมทานอล คือ การใชแกสสังเคราะห (Syngas) 
ที่ไดจากเตาแกสซิไฟเออร (Gasifi er) ที่ใชชีวมวลเปนวัตถุดิบ 
เชน ไม เศษวัสดเุหลือทิง้ทางการเกษตร เปนตน เพือ่ทดแทน
แกสท่ีไดจากกระบวนการรีฟอรมมิ่งจากแกสธรรมชาติ
การผลิตเมทานอลในระดับอุตสาหกรรม เริ่มตนตั้งแต ค.ศ. 
1923 ดวยเทคโนโลยกีารสงัเคราะหเมทา-นอลภายใตความดนั
สูงประมาณ 250-350 บาร โดยใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิดสังกะสี
ออกไซด/โครเมียมออกไซด (ZnO/Cr
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) และเปนทีน่ยิมอยาง

แพรหลายจนกระท่ัง ค.ศ. 1963 จงึเร่ิมมีการใชเทคโนโลยีการ
สังเคราะห เมทานอลภายใตความดันตํ่า  ที่ความดันนอยกวา 
100 บาร โดยใชตวัเรงปฏกิริยิาชนดิทองแดง/สงักะสีออกไซด/
อะลูมินา (Cu/ZnO/Al

2
O

3
) อยางไรก็ตาม กระบวนการผลิต

ที่ผานมา มีการใชปฏิกรณแบบเบดน่ิง (Fixed bed reactor) 

เทานั้น จนกระท่ัง ค.ศ. 1975 จึงไดเริ่มพัฒนา เทคโนโลยีการ
สงัเคราะหเมทานอลใน วฏัภาคของเหลว (Liquid-phase meth-
anol synthesis process, LPMeOHTM) และเร่ิมนํามาใชใน

ระดับอตุสาหกรรมบางแหงในทศวรรษท่ี 1990 กระบวนการน้ี 
มีขอไดเปรียบดานคุณลักษณะการถายโอนความรอนผาน

ตวักลางท่ีเปนของเหลว รวมท้ังสามารถใชรวมกับระบบท่ีผลิต
แกสสงัเคราะห ทีม่สีดัสวนแกสคารบอน-  ไดออกไซดสงู (CO-
rich syngas) แตมีสัดสวนแกสไฮโดรเจนนอย เชน เตาแกสซิ
ไฟเออร ดวยสัดสวนขางตน ทาํใหกระบวนการสงัเคราะหเปน
แบบรอบเดียว (Once-through methanol process, OTM) โดย
ไมตองนําแกสสังเคราะหกลับมาเขาปฏิกรณอีก2 แตอยางไร
กต็าม เทคโนโลยนีีย้งัไมแพรหลายและยงัตองมกีารพฒันาอกี 
ดงันัน้ ถาประเทศไทยมคีวามสามารถผลติเมทา-นอลไดมากขึน้
ดวยเทคโนโลยีของตนเอง จะชวยลดการนําเขาเมทานอล และ
เปนผลดีตอความมั่นคงดานพลังงานของประเทศในอนาคต

วัตถุประสงค
 1.  ศึกษาและออกแบบกระบวนการสังเคราะห 
เมทานอล จากปฏิกิริยาของแกสท่ีไดจากเตาแกสซิไฟ-เออร 
บนตัวเรงปฏิกิริยาชนิดทองแดง/สังกะสีออกไซด/
อะลูมินา
 2.  ศึกษาผลผลิตเมทานอลที่ ได จากการทํา
ปฏิกิริยาระหวางแกสที่ไดจากเตาแกสซิไฟเออรบนตัวเรง
ปฏิกิริยา ภายใตอุณหภูมิและความดันตางๆ

วิธีดําเนินการวิจัย
 อุปกรณและวิธีการทดลอง
 นําตัวเรงปฏิกิริยาชนิดทองแดง/สังกะสีออกไซด/
อะลูมินา ที่มีอัตราสวน Cu : Zn : Al เทากับ 4 : 4 : 3 โดยโมล 

ซึ่งพัฒนาและสังเคราะหโดยฝายเทคโนโลยีพลังงานสถาบัน
วจิยัวทิยาศาสตรและเทคโนโลยแีหงประเทศไทย (วว.) จาํนวน 
20.4 กรัม ผสมลงในน้ํามันนํ้ามันพาราฟิน (Paraffin oil) 
170 มิลลิลิตรใหเปน สเลอรรี นําใสลงในปฏิกรณขนาด 250 
มลิลิลติร และประกอบเขากบัชดุอปุกรณ ดงัแสดงใน Figure 1 
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Figure 1 Methanol synthesis apparatus

 จากนั้นใชแกสไนโตรเจนไลอากาศและแกสอื่นๆ
ออกจากระบบ อัดแกสสังเคราะหจําลองซึ่งเปนสารต้ังตน 
ทีป่ระกอบดวย แกสไฮโดรเจน แกสคารบอนมอนอกไซด และ
แกสคารบอนไดออกไซด ในสัดสวน 63%, 32% และ 5% ตาม
ลําดับ เขาไปในปฏิกรณที่มีแผงควบคุมไวคุมอุณหภูมิ มีตัว
ควบคุมแรงดันตีกลับ (Back pressure regulator, BPR) ไว

คุมความดัน ในงานวิจัยน้ี ทําการทดลองที่ความดัน 30, 40, 
50 และ 70 บาร ภายใตอณุหภมู ิ280°C และ 380°C ปอนสาร
ตั้งตนผานตัวควบคุมอัตราการไหล (Flow controller) ที่ 40 
sccm และใชใบพัดหมุนกวนสเลอรลีในปฎิกรณดวยความเร็ว 
900-1,000 รอบตอนาที

 แกสที่ออกจากปฏิกรณมีการควบคุมอุณหภูมิดวย
ขดลวดทําความรอน (Heating Tape) ไวท่ี 110°C เพื่อให
เมทานอลและน้ําทีอ่อกจากปฏิกรณ ไมมกีารควบแนนกลายเปน
ของเหลวติดอยูในทอกอนจะเขาชุดดักเก็บของเหลว (Cold 
trap) สวนแกสที่เหลือออกจากชุดดักเก็บของเหลว ไหลผาน
ตัวควบคุมแรงดันตีกลับและเคร่ืองวัดปริมาตรแกสแบบแทน

ที่นํ้า (Flow count meter) เพื่อวัดอัตราการไหลออกของแกส 
โดยทุกภาวะใชเวลาในการทดลอง 6 ชั่วโมง

การวิเคราะหตัวอยาง
 ผลผลิตที่ไดจากการสังเคราะหเมทานอล คือ แกส

และของเหลว นํามาวิเคราะหดังนี้
 1)  การวิเคราะหตัวอยางที่เปนแกส

  แตละการทดลองไดสุมเก็บแกสท่ีออกมา ใสถุง
เก็บแกสทุก 1.5 ชั่วโมง นําไปหาองคประกอบดวยเครื่องแกส

โครมาโทกราฟ ยีห่อ Varian รุน 450GC แยกแกสออกเปนสอง
สาย สายหนึง่ใชแกสฮเีลียมเปนตัวพาผานคอลมัน Hayesep T 
ตอดวย Hayesep Q (หาแกสออกซิเจน แกสไนโตรเจน แกส
มีเทน และแกสคารบอนมอนอกไซด) หรือ Molsieve 13X 

(หาแกสคารบอนไดออกไซดและแกสอีเทน) อีกสายใชแกส
ไนโตรเจนเปนตัวพาผานคอลัมน Hayesep Q และ Molsieve 
5A (หาแกสไฮโดรเจน) และใชเคร่ืองตรวจวัดสัญญาณชนิด 

Thermal Conductivity Detector (TCD) ทั้งสองสาย
  เมือ่นาํมาพจิารณารวมกบัจาํนวนคร้ังทีเ่ครือ่งวดั

ปรมิาตรแกสแบบแทนท่ีนํา้บนัทกึได ทาํใหทราบอัตราการไหล
ของแกสแตละชนิดที่ภาวะบรรยากาศ ณ ชวงเวลาตางๆ ได 
(รวมทั้งใชวัดเทียบอัตราการไหลของสารตั้งตน ที่แมวาผาน
ตัวควบคุมอัตราการไหลมาดวยคาที่ตั้งไว 40 sccm เทากัน 
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แตหลังจากนั้นแกสตองผานระบบที่ซับซอนภายใตแรงดันท่ี
ตางกัน ทําใหมีแรงดันตกตางกัน สารต้ังตนที่ไหลผานระบบ
จึงมีอัตราการไหลที่ภาวะบรรยากาศ คลาดเคลื่อนตางกันไป
ดวย) และทราบการเปลี่ยนแปลงของแกสชนิดตางๆ
 2)  การวิเคราะหตัวอยางที่เปนของเหลว
  ภายหลงัจบการทดลองในแตละครัง้ ทาํการเกบ็
ของเหลวจากชดุดกัเก็บของเหลว และนําไปหาเมทา-นอลดวย
เครื่องแกสโครมาโทกราฟ ยี่หอ Shimadzu รุน GC-7AG ใช
แกสไนโตรเจนเปนตัวพาผานคอลัมน Porapak Q และใช
เครื่องตรวจวัดสัญญาณชนิด Frame Ionization Detector 
(FID)
  เนื่องจากตัวอยางที่ไดมีปริมาณนอยมาก ดัง 
Figure 2 ทําใหมีโอกาสที่จะมีความคลาดเคลื่อนสูง ดังนั้น 
ในงานวิจัยนี้ จึงทําการวิเคราะหของเหลวดวยวิธีการทําแบบ
จําลอง จากการทําสมดุลของอะตอมคารบอนและอะตอม
ออกซิเจน ของแกสท่ีปอนเขากับแกสที่เหลือออกจากระบบ 
โดยตัง้สมมตฐิานวาเกดิของเหลวตามทฤษฎี2 มเีพียงสองชนดิ
คอื เมทานอลและนํา้ จากปฏกิริยิาการเตมิไฮโดรเจน (Hydro-
genation) ของแกสคารบอน- มอนอกไซด ดังสมการที่ (1)

 จากปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนของแกสคารบอนได
ออกไซด รวมกับปฏิกริยิาการเปล่ียนน้ําเปนแกส (Water-Gas 
Shift Reaction) ดังสมการที่ (2) และ (3) ตามลําดับ

Figure 2 Liquid collected from experiment in condition of 380°C 

30 bar

 โดยหาโมลโมเลกุลของเมทานอลจากสมดุลอะตอม
ของคารบอน และหาโมลโมเลกลุของนํา้จากสมดลุอะตอมของ
ออกซิเจนที่เหลือ ภายหลังจากสมดุลโมลโมเลกุลของเมทา
นอลแลวในทุกการทดลอง พบวา สมดุลของอะตอมคารบอน
มีคา 91-100%   สมดุลของอะตอมออกซิเจนมีคา 92-100% 
และสมดุลของอะตอมไฮโดรเจนมีคา 84-94%

ผลการวิจัยและวิจารณ
 ผลการวิเคราะหสวนที่เปนแกส
 เมื่อนําอัตราการไหลเชิงมวลของแกสท่ีปอนเขาและ
แกสที่ออก มาเปรียบเทียบกันดังใน Figure 3 พบวา แกส
คารบอนมอนอกไซดถูกใชไป แตแกสคารบอนไดออก-ไซด
กลับเพิ่มขึ้น แสดงวามีปฏิกิริยาการเปลี่ยนนํ้าเปนแกส (3) 
มากข้ึน ซึ่งนาจะทําใหมีแกสไฮโดรเจนมากขึ้นและตองใชนํ้า
ดวย ประกอบกับใน Figure 3 แกสไฮโดรเจนกลับถูกใชไป
มากกวาเกิดเพิ่มขึ้น และมีแกสมีเทนและแกสอีเทนเกิดขึ้น
ดวย แสดงวามีปฏิกิริยาการเกิดมีเทน (Methanation)2 และ
ปฏิกิริยาการเกิดอีเทน3 ดังสมการท่ี (4) และ (5) ตามลําดับ 
ซึ่งมีการใชแกสไฮโดรเจนไปในอัตราสวนโดยโมล มากกวา
ที่เพิ่มขึ้นจากสมการที่ (3) นั่นทําใหสอดคลองกับการที่แกส
ไฮโดรเจนลดลง รวมท้ังการมีนํ้าเกิดขึ้นเปนตัวกลางระหวาง
สมการท่ี (4-5) และ (3)
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 (a) (b)

Figure 3 Mass fl ow rates of gases related to residual time in any condition such as (a) 280°C 30 bar (b) 380°C 30 bar

 นอกจากนี้ แกสมีเทนและแกสคารบอนไดออก-ไซด
อาจเกิดขึ้นโดยตรง2 ดังสมการที่ (6) โดยไมตองมีนํ้าเปน
ตัวกลาง 

 อยางไรก็ตาม การเกิดแกสมีเทนยังอาจเกิดไดโดย
ทางออมจากการใชแกสคารบอนไดออกไซด2-3 ที่ไดเพิ่มขึ้น 
ดังสมการท่ี (7)

 ผลการวิเคราะหสวนที่เปนของเหลวดวยแบบ 
จําลอง
 เมื่อนําการเปลี่ยนแปลงของแกสตางๆ ใน Figure 
3 มาทําสมดุลหาจํานวนนํ้าและเมทานอลในแบบจําลอง โดย 
รวมผลแบบสะสมทั้ง 6 ชั่วโมง ทําใหไดผลการทดลองท่ีมีสาร
ในปฏิกิริยาตางๆ ครบทุกชนิด ดังแสดงใน Table 1-2

Table 1  Component molar changes in each condition

Condition Component Molar Change (mmol)

H
2

CO CO
2

CH
4

C
2
H

6
H

2
Oa MeOHa

280°C 30 bar -108.9 -115.0 39.3 29.8 3.3 0.0 39.3

280°C 40 bar -126.6 -128.1 43.0 31.5 4.3 1.7 44.9

280°C 50 bar -9.9 -41.0 23.8 2.2 0.4 0.0 14.3

280°C 70 bar -0.3 -16.0 15.4 9.8 1.5 0.0 0.0

380°C 30 bar -194.4 -160.2 46.9 58.1 5.3 21.8 44.6

380°C 40 bar -211.7 -156.3 41.5 80.3 9.7 58.2 15.1

380°C 50 bar -77.3 -49.6 14.6 32.9 7.5 16.9 3.5

380°C 70 bar -142.5 -73.6 14.9 43.4 10.0 30.3 13.5
a  Moles of liquid component (water and methanol)  are simulated from balancing of gases.



Phuakpunk et al. J Sci Technol MSU394

 จาก Table 1 เปรยีบเทยีบผลของอณุหภูม ิณ ความ
ดันตางๆ พบวา แกสคารบอนมอนอกไซดและแกสไฮโดรเจน
ถูกใชไป และทําใหเกิดแกสมีเทนและแกสอีเทนที่อุณหภูมิ 
380°C มากกวาที่อุณหภูมิ 280°C รวมท้ังในของเหลวท่ี
อณุหภูม ิ380°C มนีํา้ออกมาดวย ซึง่จะกอความยุงยากในการ
ทําใหเมทานอลบริสุทธิ์ แตที่อุณหภูมิ 280°C  ไมมีหรือแทบ
ไมมนีํา้ออกมาเลย สวนแกสคารบอนไดออกไซดและเมทานอล 
ไมมีแนวโนมของความแตกตางระหวางสองอุณหภูมินี้ แสดง
วา ที่อุณหภูมิ 380°C เกิดปฏิกิริยาที่ (4) และ (5) มาก กวาที่
อุณหภูมิ 280°C อยางชัดเจน ดังนั้น ที่อุณหภูมิ 380°C ไมใช
ภาวะท่ีดีในการสังเคราะหเมทานอล
 เปรียบเทยีบผลของความดันทีอ่ณุหภูมทิัง้สอง พบวา 
แกสคารบอนมอนอกไซดและแกสไฮโดรเจนถูกใชไป และ
ทําใหเกิดแกสคารบอนไดออกไซดและแกสมีเทนท่ีความดัน 
30 และ 40 บาร ไมตางกนันัก แตมาก กวาทีค่วามดนั 50 และ 
70 บาร อยางชัดเจน รวมทั้งในของเหลวท่ีความดัน 30 และ 
40 บาร มีเมทานอลมาก กวาที่ความดัน 50 และ 70 บาร เชน
กัน สวนแกสอีเทนไมมีแนวโนมของความแตกตางที่ความดัน

ชวง 30 ถึง 70 บารนี้ แสดงวา ที่ความดัน 30 และ 40 บาร 
เกิด  ปฏิกิริยาที่ (1), (3), (4) และ (6) มากกวาที่ความดัน 50 
และ 70 บาร อยางชัดเจน
 ถาเปรียบเทียบผลของความดัน เฉพาะท่ีอุณหภูมิ 
280°C ซึ่งเปนอุณหภูมิที่ เหมาะสมกวา พบวา แกส
คารบอนมอนอกไซดและแกสไฮโดรเจนถูกใชไป และทําให
เกิดผลติภัณฑตางๆ มากทีส่ดุทีค่วามดนั 40 บาร แตมากกวา
ทีค่วามดัน 30 บาร เพยีงเล็กนอยเทา นัน้ แสดงวา ทีค่วามดัน 
30 และ 40 บาร เกดิปฏกิริยิาตางๆ ทีก่ลาวมา มากกวาทีค่วาม
ดัน 50 และ 70 บาร อยางชัดเจน โดยท่ีความดัน 30 และ 40 
บาร ไดเมทา-นอลมาก แตเกิดแกสคารบอนไดออกไซด แกส
มเีทน และแกสอเีทนมาก รวมทัง้สิน้เปลืองแกสคารบอนมอน-
อกไซดและแกสไฮโดรเจนมากดวยเชนกัน สวนท่ีความดนั 50 
บาร ไดเมทานอลนอยกวาที่ความดัน 30 และ 40 บาร แตเกิด
แกสคารบอนไดออกไซด แกสมีเทน และแกสอีเทนนอยกวา 
รวมท้ังสิน้เปลอืงแกสคารบอน-มอนอกไซดและแกสไฮโดรเจน
นอยกวาดวยเชนกัน

Table 2 Total conversions, total methanol space time yields (STY) and selectivities in each condition 

Condition Total Conversion
(%)

Total 
MeOH STYa

 (g/kg
cat

-h)

Selectivityb

(C mol%)

H
2

CO CO
2

CH
4

C
2
H

6
MeOH

280°C 30 bar 29.98 60.24 10.286 -     (34.19) 39.32  (25.88) 8.74    (5.75) 51.94  (34.18)

280°C 40 bar 37.40 72.03 11.741 -     (33.58) 37.04  (24.60) 10.22    

(6.79)

52.74  (35.03)

280°C 50 bar  3.10 24.42 3.748 -     (57.99) 12.59    

(5.29)

4.37    (1.84) 83.04  (34.89)

280°C 70 bar  0.10 11.76 0.000 -     (54.71) 77.08  (34.91) 22.92  (10.38) 0.00    (0.00)

380°C 30 bar 53.49 83.89 11.663 -     (29.29) 51.32  (36.29) 9.33    (6.60) 39.35  (27.82)

380°C 40 bar 61.46 86.38 3.956 -     (26.53) 69.95  (51.39) 16.89  (12.41) 13.16    

(9.67)

380°C 50 bar 23.44 28.60 0.909 -     (22.14) 63.98  (49.81) 29.26  (22.78) 6.76    (5.26)

380°C 70 bar 52.88 51.97 3.535 -     (16.24) 56.50  (47.33) 25.92  (21.71) 17.58  (14.72)
a In catalytic reaction, yield of methanol is prefer to be informed as space time yield (g/kg

cat
-h) rather than absolute 

yield (g) and these space time yields are simulated from balancing of gases.
b Selectivities are simulated from balancing of gases and in parentheses, CO

2
 is considered as another product.
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 เน่ืองจากแกสคารบอนไดออกไซดไดเพิ่มขึ้นจาก
ปริมาณท่ีปอนเขามาอยางมาก จึงควรพิจารณาใหแกส
คารบอนไดออกไซดเสมือนเปนผลิตภัณฑชนิดหน่ึงท่ีรบกวน
ปฏิกิริยาการเกิดเมทานอลดวย ดังนั้น การเลือกทําปฏิกิริยา 
(Selectivity) ของผลิตภัณฑตางๆ ที่แสดงใน Table 2 มีทั้ง
แบบทีพ่จิารณารวมแกสคารบอนได-ออกไซด (ในวงเลบ็) และ
แบบไมรวมแกสคารบอนได-ออกไซด (นอกวงเล็บ)
 เม่ือพจิารณาการเลอืกทาํปฏกิริยิาของแกสคารบอน
ไดออกไซดดวย พบวา การเลือกทําปฏิกิริยาของแกส
คารบอนไดออกไซดซึ่งไมใชแกสเชื้อเพลิง มีคาคอนขางสูง
ตั้งแต 16-58% ของโมลอะตอมคารบอนที่เปลี่ยนไป แสดงวา
สารตัง้ตน (ทีส่าํคัญคือแกสคารบอน- มอนอกไซด) บางสวนสิน้
เปลืองไปกับการเกิดปฏิกริยิาที ่(3) และ (6) แทนท่ีจะถกูใชใน
การทําปฏิกิริยาเกิดเปนเมทานอลใหมากขึ้น โดยในเกือบทุก
ภาวะ การเลือกทําปฏิกิริยาของแกสคารบอนไดออกไซดกับ
ของแกสมีเทน มีคาคอนขางสูงสลับกัน และเมื่อรวมกันมีคา
สูงมาก ขณะที่การเลือกทําปฏิกิริยาของเมทานอล มีคานอย
กวาของแกสคารบอนไดออกไซด ซึ่งการเลือกทําปฏิกิริยา
ของเมทานอลมีคาสูงสุดประมาณเพียง 35% ของโมลอะตอม
คารบอนท่ีเปลี่ยนไป ที่อุณหภูมิ 280°C ความดันระหวาง 30 
ถงึ 50 บาร นอกจากนีส้งัเกตไดวา ทีอ่ณุหภูม ิ380°C การเลือก
ทําปฏิกิริยาของแกสมีเทนและอีเทนมีคาสูงขึ้น 
 เม่ือเทียบกับงานวิจัยอื่นท่ีใชตัวเรงปฏิกิริยาชนิด
ทองแดง/สังกะสีออกไซด/อะลูมินาเชนเดียวกัน ตางระบุวา 
กรณีที่ไมพิจารณาใหแกสคารบอนไดออกไซดเสมือนเปน
ผลิตภัณฑชนิดหนึ่ง การเลือกทําปฏิกิริยาของแกสมีเทนและ

แกสอีเทนมีคาไมถึง 2% และการเลือกทําปฏิกิริยาของเม
ทานอลมีคาสูงกวา 96%4-7 นอกจากนี้ ปฏิกิริยาการเกิดแกส
ตางๆ ตั้งแต (3) ถึง (7) สามารถเกิดขึ้นไดโดยไมตองใชตัว
เรงปฏิกิริยาชนิดนี้2 แสดงวา ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชในงานวิจัย
นี้ มีประสิทธิ- ภาพในการสังเคราะหเมทานอลนอยกวาตัวเรง

ปฏิกิริยาที่ใชในงานวิจัยอื่น 
 ที่อุณหภูมิ 280°C ความดัน 50 และ 70 บาร มี 
การเปล่ียนแปลง (Conversion) ของสารต้ังตนนอยกวาที่ภา
วะอื่นๆ จึงเกิดผลิตภัณฑตางๆ นอยกวาที่ภาวะอื่นๆ โดย

เฉพาะถาพิจารณาตรงอัตราสวนการเปลี่ยน แปลงของแกส
ไฮโดรเจน เทียบกับของแกสคารบอน-มอนอกไซด พบวา ที่
สองภาวะนีม้คีานอยกวาท่ีภาวะอืน่ๆ ทัง้ทีม่กีารเกดิแกสมเีทน

 

แกสอเีทน และเมทานอล ตามปฏกิริยิาที ่(1), (4), (5) และ (6) 
ซึ่งนาจะใชแกสไฮโดรเจนไปมากดวย แสดงวาเกิดปฏิกิริยา
การเปล่ียนน้ําเปนแกส (3) มาก ซึ่งทําใหไดแกสไฮโดรเจน
กลับมามาก สอดคลองกับท่ีการเลือกทําปฏิกิริยาของแกส
คารบอนไดออกไซดมีคาสูงที่สุด (57.99% และ 54.71% ตาม
ลําดับ) และไมมีนํ้าออกมาที่สองภาวะนี้ โดยเฉพาะ ที่ความ
ดัน 70 บาร ไมมีการเลือกทําปฏิกิริยาของเมทา-นอลดวย 
ดังนั้น ผลิตภัณฑที่ออกมาจึงมีแตแกส ไมมีของเหลวออกมา 
(สอดคลองกับตัวอยางที่ไมมีของเหลวออกมา ซึ่งจะกลาวใน
หวัขอ เปรียบเทียบผลการวเิคราะหสวนท่ีเปนของเหลวในทาง
ปฏิบัติกับในแบบ จําลอง) 

 เปรียบเทียบผลของความดันที่อุณหภูมิ 280°C 
แมวาที่ความดัน 50 บาร มีการเปล่ียนแปลงของแกส
คารบอนมอนอกไซดเพียง 24.42% แตการเลือกทําปฏิกิริยา
ของเมทานอลมีคาสูงที่สุดในทุกภาวะ ทําใหผลไดเชิงสเปซ
และเวลา (Space time yield, STY) ของเมทานอลอยูในระดบั
กลางๆ ที่ 3.748 กรัมตอตัวเรงหนึ่งกิโลกรัมตอชั่วโมง แมวา
ยังนอยกวาที่ความดัน 30 และ 40 บาร ซึ่งมีผลไดเชิงสเปซ
และเวลาของเมทานอล 10.286 และ 11.741 กรัมตอตัวเรง
หนึ่งกิโลกรัมตอชั่วโมง ตามลําดับ แตมีการเปลี่ยนแปลงของ
แกสคารบอนมอนอกไซดสูงถึง 60.24% และ 72.03% ตาม
ลาํดบั ดงันัน้ ทีค่วามดนั 50 บาร มขีอดกีวาคอื เกดิผลพลอยได
นอยกวา รวมทั้งสิ้นเปลืองแกสคารบอนมอนอกไซดและแกส

ไฮโดรเจนนอยกวาดวยเชนกัน
 เปรยีบเทยีบผลการวเิคราะหสวนทีเ่ปนของเหลว

ในทางปฏิบัติกับในแบบจําลอง
 เพือ่ใหสอดคลองกับทางปฏิบตั ิทีส่ามารถทาํไดเพยีง

ชั่งนํ้าหนักของของเหลวที่เก็บไดทันทีหลังเก็บตัวอยาง จึงนํา
ผลจากแบบจําลองมาหาสมดุลมวล ดังแสดงใน Table 3 ซึ่งมี
ความคลาดเคลื่อนประมาณ 1-9% และนํามาเปรียบเทียบกับ

ตัวอยางที่เก็บได ดังแสดงใน Table 4
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Table 3  Masses of gas and liquid in each condition 

Condition Mass (g) Deviation
(%)In Out

Gasa Gas Liquidb

280°C 30 bar 6.964 5.831 1.259 1.81

280°C 40 bar 6.488 5.175 1.467 2.38

280°C 50 bar 6.133 6.057 0.459 6.24

280°C 70 bar 4.952 5.382 0.000 8.68

380°C 30 bar 6.967 5.245 1.820 1.41

380°C 40 bar 6.604 5.204 1.534 2.03

380°C 50 bar 6.325 6.177 0.415 4.22

380°C 70 bar 5.166 4.470 0.978 5.45
a Every condition, mass of same 40-sccm fed gas is calibrated with fl ow count meter 
b Masses of liquid are simulated from balancing of gases

 จาก Table 3 พบวา มวลสวนมากที่ออกมายังอยู
ในรูปของแกส (ตํ่าสุดประมาณ 75% ของมวลของสารต้ังตน) 
และเกิดเปนของเหลวเพียงบางสวน (สูงสุด ประมาณ 26% 

ของมวลของสารต้ังตน) โดยท่ีอุณหภูมิ 280°C ความดัน 70 
บาร ในแบบจําลองจะไมมีของ เหลวออกมา ซึ่งสอดคลองกับ 
Table 4 ที่ตัวอยางไมมีของเหลวออกมา

Table 4  Liquid weights in each condition

Condition Liquid Weight (g)

Simulated Sampling

280°C 30 bar 1.259 0.080

280°C 40 bar 1.467 0.078

280°C 50 bar 0.459 0.043

280°C 70 bar 0.000 0.000

380°C 30 bar 1.820 0.011

380°C 40 bar 1.534 0.047

380°C 50 bar 0.415 0.051

380°C 70 bar 0.978 0.014

 จาก Table 4 เปรียบเทียบผลของความดันทีอ่ณุหภูมิ
ทัง้สอง พบวา ทีค่วามดนั 50 บาร ในแบบ จาํลองจะมขีองเหลว

นอยกวาท่ีความดัน 40 และ 30 บาร แตในตัวอยางที่เก็บได
ในแตละภาวะ ไมพบความแตกตางของนํ้าหนักของของเหลว

อยางชดัเจน เพราะนํา้หนกัทีช่ัง่ไดมคีานอยกวาในแบบจําลอง
มากนาํผลในแบบจําลอง มาหาสัดสวนของเมทานอลและน้ําใน
ของเหลว ไดผลดังแสดงใน Table 5 
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Table 5  Compositions of Liquid in each condition

Condition Composition (%)

H
2
O MeOH

280°C 30 bar 0.00 100.00

280°C 40 bar 1.64 98.36

280°C 50 bar 0.00 100.00

280°C 70 bar - -

380°C 30 bar 17.88 82.12

380°C 40 bar 63.20 36.80

380°C 50 bar 68.42 31.58

380°C 70 bar 49.97 50.03

 จาก Table 5 มเีพยีงภาวะเดยีวคอื ทีอ่ณุหภมู ิ280°C 
ความดัน 70 บาร ที่ไมมีคา เพราะไมมีทั้งนํ้าและเมทานอล
เกิดขึ้น ในแบบจําลอง ที่ความดันตางๆ จะมีนํ้าเกิดขึ้นมาก
ที่อุณหภูมิ 380°C แตแทบไมเกิดที่อุณหภูมิ 280°C ดังนั้น 
ทีอ่ณุหภูม ิ280°C ของเหลวทีอ่อกมาสวนมากจะมแีตเมทานอล
แตที่อุณหภูมิ 380°C ของเหลวท่ีออกมาจะมีนํ้าปนอยูดวย 
 ตัวอยางของเหลวท่ีเก็บได เปนของเหลวใสหยด
เลก็ๆ ไหลมากองท่ีกนขวดเพียงจํานวน 6 ตวัอยาง เมือ่วางท้ิง
ไวระยะเวลาหน่ึง จะพบเปนละอองไปเกาะดานขางขวด และ
เม่ือวางทิง้ไวเปนเวลาเกอืบหนึง่เดอืน พบวา ยงัคงมขีองเหลว
เพยีง 3 ตวัอยาง เปนละอองเกาะขางขวด 1 ตวัอยาง และไมมี
ของเหลวเหลืออยูเลย 2 ตัวอยาง จึงสามารถนํามาวิเคราะห
ไดเพียง 3 ตัวอยาง ผลการวิเคราะห พบวา มีเมทานอลอยูใน
ของเหลวท้ัง 3 ตัวอยาง แตมีสัดสวนแตกตางกันอยางสิ้นเชิง 
คือประมาณ 72% (ที่อุณหภูมิ 280°C ความดัน 50 บาร) 3% 
(ที่อุณหภูมิ 280°C ความดัน 30 บาร) และ 0.1% (ที่อุณหภูมิ 

280°C ความดัน 40 บาร) ซึ่งไมสามารถเปรียบเทียบกันได
เพราะ
 1)  การเก็บของเหลวไวในขวดท่ีมีขนาดใหญกวา

ปรมิาณของของเหลวมาก ทาํใหมทีีว่างใหเมทานอลระเหยได
มากซ่ึงอาจระเหยเกือบทั้งหมด และถาทิ้งไวนานในขวดที่ปด
ไมสนิท ไอเมทานอลอาจซึมออกมาจนหมด
 2)  ในโครมาโทแกรมมีคาสัญญาณสูงสุด (peak) 
ปรากฏนอกเหนือจากคาสัญญาณสูงสุดของเมทานอลข้ึนมา
จาํนวนมาก ซึง่นาจะเปนคาสญัญาณสูงสดุของน้ํามนัพาราฟน 
ซึ่งถามีนํ้ามันพาราฟนในปริมาณมาก จะทําใหเมทานอลเจือ

จางมาก และทําใหผลการวิเคราะหมีความคลาดเคลื่อนสูงได

 3) ไมสามารถตรวจหาสัดสวนของนํา้ได เนือ่งจากการ
จะหาสัดสวนของนํ้า ตองตรวจดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ
ทีม่คีอลมันทีส่ามารถทนนํา้ท่ีเปนโมเลกุลมขีัว้สงูได และถามีนํา้
เจือจางในนํ้ามันพาราฟนมากจะตองใชตัวตรวจวัดสัญญาณ
แบบพิเศษ อีกทั้งตัวอยางมีปริมาณนอยมาก 

สรุปและขอเสนอแนะ
 สรุปผล
 ปฏิกิริยาสวนใหญเปนปฏิกิริยาท่ีทําใหเกิดแกส
คารบอนไดออกไซดและแกสมีเทนรวมกนั มากกวาทีเ่กดิเปน
เมทานอล โดยท่ีเมทานอล (ในแบบจําลอง) สามารถเลือกเกิด
ไดดีที่สุดท่ีอุณหภูมิ 280°C ความดันระหวาง 30 ถึง 50 บาร 
ผลของอุณหภูมิ ที่อุณหภูมิ 380°C แกสคารบอนมอนอกไซด
และแกสไฮโดรเจน ถูกใชไปอยางส้ินเปลืองในการทําใหเกิด
แกสมีเทนและแกสอีเทน มากกวาที่อุณหภูมิ 280°C โดยที่ไม
ไดทาํใหผลไดของเมทานอล (ในแบบจําลอง) แตกตางกนัอยาง

ชัดเจน และที่อุณหภูมิ 380°C มีนํ้าอยูในของเหลวดวย แตที่
อุณหภูมิ 280°C แทบไมมี 
 ผลของความดันท่ีอุณหภูมิ 280°C ที่ความดัน 30 
และ 40 บาร ใหผลไดของเมทานอล (ในแบบจําลอง) สูง
กวาที่ความดัน 50 บาร แตที่ความดัน 50 บาร เกิดแกส

คารบอนไดออกไซด แกสมีเทนและแกสอีเทนนอย กวา รวม
ทั้งส้ินเปลืองแกสคารบอนมอนอกไซดและแกสไฮโดรเจน
นอยกวาที่ความดัน 30 และ 40 บาร สวนที่ความดัน 70 บาร 

เกิดปฏิกิริยาของแกสตางๆ นอยมาก และไมเกิดปฏิกิริยา
เมทานอลเลย
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ขอเสนอแนะ
 1.  เปลีย่นสารตวักลางทีใ่ชผสมตวัเรงปฏกิริยิา เปน
สารทีม่จีดุเดอืดสงูกวาอณุหภมูทิีใ่ชในการทดลอง เพือ่ปองกนั
ไมใหสารตัวกลางปนออกมากับตัวอยางที่เปนของเหลว
 2.  เพื่อใหวิเคราะหตัวอยางท่ีเปนของเหลวได
แมนยําขึ้น ควรหาภาชนะท่ีมีขนาดบรรจุใกลกับปริมาณของ
ตัวอยางและปดมิดชิด และ/หรือทดลองโดยใชเวลาในการ
สังเคราะหใหนานข้ึน
 3.  ควรทําการทดลองตอทีอ่ณุหภูมใิกลเคยีง 280°C 
เชน ที่อุณหภูมิ 250°C และ 310°C ที่ความดันราว 30 ถึง 50 
บาร รวมทั้งทดลองที่อัตราการไหลของสารตั้งตนคาอื่น เชน 
ที่ 20 และ 30 sccm
 4.  นําตัวเรงปฏิกิริยาในงานวิจัยนี้ ไปวิเคราะห
หาสมบัติดานตางๆ วาแตกตางจากตัวเรงปฏิกิริยาในงาน
วิจัยอื่นอยางไร เพื่อพัฒนาและสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาใหมี
คุณสมบัติดีขึ้น
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