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ABSTRACT

5081008063: Petrochemical Technology Program
Natthida Numwong: Partial Hydrogenation of Polyunsaturated Fatty 
Acid Methyl Esters for Biodiesel Upgrading
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Apanee Luengnaruemitchai and Prof. 
Yuji Yoshimura, 144 pp.

Keywords: Partial hydrogenation/ Catalyst/ Biodiesel/ Oxidative stability

In this work, the improvement of biodiesel oxidative stability by partial 
hydrogenation of polyunsaturated fatty acid methyl esters (FAMEs) was studied, and 
can be divided into two parts based on the type of biodiesel feedstock. In the first 
part, partial hydrogenation of polyunsaturated FAMEs derived from palm oil was 
investigated. The Pd supported on carbon catalysts prepared from incipient wetness 
impregnation (IWI) technique, were used as a catalyst. The influences of Pd 
precursor, catalyst calcination condition, type of carbon support, and particle size of 
carbon support were studied for the partial hydrogenation of polyunsaturated FAMEs 
derived from palm oil. The results revealed that Pd particle size plays an important 
role on the hydrogenation activity of the catalyst. The Pd supported on activated 
carbon prepared from Pd(NC>3)2.2H20 and calcined under N2 at 500°c, which 
possessed Pd particle size of ~17 nm, provided suitable performance for the partial 
hydrogenation of palm oil-derived polyunsaturated FAMEs and resulted in an 
improvement of the oxidative stability with small effect on the cold flow properties. 
The smaller particle size of activated carbon shows the higher hydrogenation activity. 
In addition, the effects of type of reactor (batch and continuous flow) and reaction 
conditions in continuous flow reactor (temperature, hydrogen partial pressure, and 
biodiesel feed flow rate) were investigated. It was found that a batch-type reactor 
provides higher selectivity towards monounsaturated C l8:1 FAME than that of a 
continuous-flow reactor. However, at the conversion lower than 78%; selectivity of 
C l8:1 obtained from both types of reactors were almost the same. The higher
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reaction temperature and hydrogen partial pressure, and lower biodiesel feed flow 
rate exhibited higher conversion of polyunsaturated Cl 8:2 and Cl 8:3 FAMES.

In the second part, biodiesel feedstock was changed to rapeseed oil, which 
contains higher polyunsaturated FAMES composition when compared with palm oil. 
The Pd supported on mesoporous amorphous materials (Si02, AI2O3, SiCh-AhCH) 
prepared by IWI technique, were used as a catalyst. The effects of SiC>2 pore size and 
support acidic properties were studied. The results showed that pore size of the SiCT 
support had a significant effect on the activity and cis-trans selectivity of the 
catalyst. The Pd on ~45 nm pore size SiC>2 exhibits the highest hydrogenation 
activity, whereas; cis-trans selectivity depends on contact probability between 
reactant and catalyst. Furthermore, the acidic properties of the support showed a 
significant effect on the sulfur (ร) tolerance. The acidic supports (SiCb-AFCE and 
AI2O3) revealed a higher degree of ร tolerance. In addition, the selectivity towards 
cA-isomers of the Pd catalysts could be increased by using acidic supports and the 
addition of ร. Finally, the influence of metal type: Pt, Pd, and Ni, on catalytic activity 
and cis-trans selectivity was considered. It was found that Pd is the best catalyst in 
terms of partial hydrogenation, which results in a lower saturated FAMEs 
composition when compared with the Pt and Ni catalysts at the same conversion. In 
addition, Pd shows the highest hydrogenation activity, which provides an advantage 
in terms of mild operating conditions.
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บทคัดย่อ

ณัฐธิดา น ุ่มวงศ ์ : การป ร ับ ป ร ุงค ุณ ภ าพ ไบ โอด ีเซ ลด ้วยป ฏ ิก ิร ิยาไฮโดรจ ีเน ช ัน แบ บ  
บางส ่วนของเมท ิลเอสเทอร ์'ชน ิดไม ่อ ิ่มต ัวท ี่ม ีพ ันธะค ู่หลายตำแหน ่ง (Partial Hydrogenation of 
Polyunsaturated Fatty Acid Methyl Esters for Biodiesel Upgrading) อ. ทปรกษา : ร ศ. ดร 
อาภาณี เหลืองนฤมิตชัย และ ศ. ดร. ยูจิ โยชิม ูระ 144 หน้า

งานว ิจ ัยน ี้ได ้ทำการศ ึกษาการปรับปรุงเสถ ียรภาพต่อการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ัน  
(oxidative stability) ของไบโอดีเซลด้วยปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันแบบบางส่วนของฌทิลเอสเทอร์ 
ชนิดไม่อิ่มตัวที่มีพันธะคู่หลายตำแหน่ง (polyunsaturated C18:3 and C18:2 fatty acid methyl 
esters) ซึ่งสามารถแบ่งออกเป็นสองส่วนตามชนิดของนำมันพืชที่นำมาใช้ผลิตไบโอดีเซล โดยใน 
ส่วนแรกได้ทำการศึกษากับเมทิลเอสเทอร์ชนิดไม่อิ่มตัวจากนี้ามันปาล์ม โดยใช้แพลเลเดียมบนตัว 
รองรับคารบอน (Pd/C) ซงเตรยมจากวิธ Incipient Wetness Impregnation (IWI) เป็นตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา และได้ทำการศึกษาอิทธิพลของชนิดของ Pd precursor สภาวะในการเผาตัวเร่งปฏิกิริยา 
ชนิดของตัวรองรับคาร์บอน และขนาดอนุภาคของตัวรองรับคาร์บอน จากผลการทดลองได้แสดง 
ให้เห ็นว่า ขนาดอนุภาคของแพลเลเดียมมีบทบาทสำคัญต่อประสิทธิภาพ (activity) ในการ 
เก ิดปฏ ิก ิร ิยาไฮโดรจ ีเนช ันของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา โดยต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาแพลเลเด ียมบนตัวรองรับ  
คาร์บอนที่เตรียมจาก Pd(N03)2.2H20  และถูกเผาภายใต้บรรยากาศไนโตรเจนที่อุณหภูมิ 500 องศา 
เซลเซียส ซึ่งมีขนาดอนุภาคของแพลเลเดียมประมาณ 17 นาโนเมตรนี้น ให้คุณสมบัติที่เหมาะสม 
ในการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันแบบบางส่วนของเมทิลเอสเทอร์ชนิดไม'อิ่มตัวจากนี้ามันปาล์ม 
ซึ่งสามารถปรับปรุงเสถียรภาพต่อการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน โดยไม่กระทบต่อคุณสมบัติการ 
ไหลเทท ี่อ ุณ หภ ูม ิต ํ่าของไบโอด ีเซลมากน ัก และผลการทดลองย ังแสดงให ้เห ็นว ่าต ัวรองร ับ  
คาร์บอนที่มีขนาดอนุภาคเล็กกว่า จะให้ประสิทธิภาพในการเกิดปฏิก ิร ิยาไฮโดรจีเนชันได้ด ีกว่า 
นอกจากบันแล้ว ยังได้ทำการศึกษาปิจจัยของชนิดของเตาปฏิกรณ์ (reactor) ซึ่งประกอบไปด้วยเตา 
ปฏิกรณ์แบบกะ (batch) และแบบต่อเนื่อง (continuous flow) รวมทั้งศึกษาสภาวะในการทำ 
ปฏิกิร ิยาในเตาปฏิกรณ์แบบต่อเนื่อง อันได้แก่ อุณหภูมิ ความดัน และอัตราการไหลของสารตัง 
ต้นไบโอดีเซล และพบว่าเตาปฏิกรณ์แบบกะมีความสามารถในการเลือกเกิด (selectivity) ต่อเมทิล 
เอสเทอรทมพันธะคู'จำนวน 1 ตำแหน่ง (monounsaturated C l8:1 fatty acid methyl ester) มากกว่า 
เตาปฏิกรณ์แบนต่อเนื่อง อย่างไรก็ตาม ที่ค่าการเปลี่ยนแปลง (conversion) ตํ่ากว่า 78% เตาปฏิกรณ์ 
ทั้งสองชนิดให ้ความสามารถในการเลือกเกิดต่อเมทิลเอสเทอร์ท ี่ม ีพ ันธะคู่จำนวน 1 ตำแหน่ง
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เท่ากัน และยังพบว่าอุณหภูมิและความดันที่มากขึน อีกทังอัตราการไหลของสารดังต้นไบโอดีเซล 
ที่ลดลง สามารถเพิ่มการเกิดปฏิกิริยาของเมทิลเอสเทอร์ชนิดไม่อิ่มดัวที่มีพันธะคู่หลายตำแหน่งไต้ 

ในส่วนที่สอง ได้ทำการศึกษากับไบโอดีเซลที่ไต้จากนำมันเมล็ดเรพ (rapeseed oil) ซ่ึงมี 
ส่วนประกอบของเมทิลเอสเทอร์ชนิดไม่อิ่มดัวที่มีพันธะคู่หลายตำแหน่งมากกว่านำมันปาลม โดย 
ตัวเร่งปฏิกิริยาที่ใช้คือ แพลเลเดียมบนตัวรองรับที่มีรูพรุนขนาดเมโซพอร์ (mesoporous material 
อันได้แก่ ซิลิกา (Si02) อะลูมินา (A120 3) และซิลิกา-อะลูมินา (Si02-Al20 3) ซึ่งเตรียมจากว่ธี IW1 
และไต้ทำการศึกษาปีจจัยของขนาดรูพรุนของตัวรองรับซิลิการวมทังความเป็นกรดของตัวรองรับ 
ซ ึ่งผ ลการท ด ลองไต ้แส ดงให ้เห ็น ว ่า ขนาดร ูพ ร ุนของต ัวรองร ับซ ิล ิกาม ีอ ิทธ ิพ ลสำค ัญ ต ่อ  
ประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันและความสามารถในการเลือกเกิดซิสและทรานสํ 
ไอโซเมอร์ ( c i s -  and trans-isomers) แพลเลเดียมบนตัวรองรับซิลิกาที่มีขนาดรูพรุนประมาณ 45 
นาโนเมตร ให้ประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันสูงที่สุด ในขณะที่ความสามารถใน 
การเลือกเกิดซิสและทรานสํไอโซเมอร์นั้น ขึ้นอยู่กับความถี่ในการเจอกันระหว่างสารตั้งต้นไบโอ 
ดีเซลและตัวเร่งปฏิกิริยา นอกจากทันแล้ว ความเป็นกรดของตัวรองรับยังเป็นปีจจัยสำคัญต่อความ 
ทนทานต่อซัลเฟอร์ (sulfur) ในนั้ามันของตัวเร่งปฏิก ิร ิยา โดยตัวรองรับอะลูม ินาและซิลิโท- 
อะลูมินาซึ่งมีความเป็นกรด สามารถทนทานต่อซัลเฟอร์ในไบโอดีเซลไต้เป็นอย่างดี นอกจากนั้น 
แล้วยังพบว่า การใช้ตัวรองรับที่มีความเป็นกรดและการเพิ่มปริมาณซัลเฟอร์ในไบโอดีเซลสามารถ 
เพิ่มความสามารถในการเลือกเกิดซิสไอโซเมอรํไต้ ในส่วนสุดท้าย ไต้ทำการศึกษาปีจจัยของชนิด 
ของโลหะ ได้แก่ แพลทินัม (Pt) แพลเลเดียม (Pd) และนิกเกิล (Ni) ที่มีผลต่อประสิทธิภาพในการ 
เกิดปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันและความสามารถในการเลือกเกิดซิสและทรานส์ไอโซเมอร์ โดยพบว่า 
แพลเลเดียมเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่ด ีท ี่ส ุดสำหรับปฏิกิริยาไฮโดรจีเนชันแบบบางส่วน ซึ่งให้เมทิล 
เอสเทอร์ชนิดอิ่มตัวน้อยกว่าเมื่อเปรียบเทียบกับแพลทินัมและนิกเกิลที่ค่าการเปลี่ยนแปลงที่เท่ากัน 
และแพลเลเดียมยังม ีประสิทธิภาพในการเกิดปฏิก ิร ิยาไฮโดรจีเนชันดีท ี่ส ุด ซึ่งเป็นข้อดีในการ 
สามารถนำไปใช้งานไต้ในสภาวะอุณหภูมิและความตันตํ่า
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