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วตัถุประสงคข์องวทิยานิพนธ์น้ีเพื่อเขา้ใจคุณสมบติัของตวัเร่งปฏิกิริยาซ่ึงมีส่งผลต่อ

ประสิทธิภาพการเติมหมู่ไฮดรอกซิลบนฟีนอลและการเกิดโฮโมคปัปลิงของกรดแอริลโบโรนิค 

ส าหรับการเติมหมู่ไฮดรอกซิลบนฟีนอล เหล็กเป็นตวัเร่งปฏิกิริยา ซีโอไลตบี์ตา และเอม็ซีเอม็ -22 

ในรูปแอมโมเนียม (NH4BEA และ NH4MCM-22) และรูปโปรตอน (HBEA และ HMCM-22) เป็น

ตวัรองรับ โดยเติมเหล็กบนตวัรองรับซีโอไลตโ์ดยวธีิการท าใหเ้อิบชุ่ม วธีิการแลกเปล่ียนไอออนใน

สภาวะของเหลว และวธีิการผสมทางกายภาพ พบวา่ปริมาณเหล็กท่ีเติมลงไปโดยวธีิการแลกเปล่ียน

ไอออนในสภาวะของเหลวเป็นเฟส Fe2O3ซ่ึงอยูภ่ายในรูพรุนของซีโอไลต ์และมีปริมาณนอ้ยกวา่ท่ี

เติมโดยวธีิการท าใหเ้อิบชุ่มและวธีิการผสมทางกายภาพ โดยเหล็กบนตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมจาก

วธีิการท าใหเ้อิบชุ่มและการผสมทางกายภาพเป็นอนุภาคของ Fe2O3กระจายบนผวิหนา้ของซีโอไลต ์

จากการเร่งปฏิกิริยาการเติมหมู่ไฮดรอกซิลบนฟีนอล พบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมจากวธีิการ

แลกเปล่ียนไอออนในสภาวะของเหลวมีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาสูงสุดโดยมีอตัราการเร่ง

ปฏิกิริยาเร็วท่ีสุด และมีการสูญเสียมวลนอ้ยท่ีสุดในการเกิดปฏิกิริยา มีค่าการแปลงผนัของฟีนอล

ประมาณร้อยละ 55 - 65 และค่าจ าเพาะต่อผลิตภณัฑ ์ (แคทธิคอลและไฮโดรควโินน ) รวมเท่ากบั

ร้อยละ 70 ประสิทธิภาพท่ีดีเยีย่มของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดจ้ากวธีิการแลกเปล่ียนไอออนใน

สภาวะของเหลวมาจาก Fe2O3ท่ีอยูภ่ายในรูพรุนของซีโอไลต ์

เพื่อศึกษาอิทธิพลของปริมาณอะลูมิเนียมในตวัรองรับ ไดก้ าจดัอะลูมิเนียมในซีโอไลตบี์ตา

โดยใชก้รดไนตริกเกิดเป็น D-BEA และเติมเหล็กเขา้ไปในช่องวา่งเทตระฮีดรัลท่ีเกิดข้ึนในตวั

รองรับโดยวธีิการแลกเปล่ียนไอออนในสภาวะของเหลว การก าจดัอะลูมิเนียมมีผลท าใหเ้กิดการหด

ตวัของแลตทิซของซีโอไลต ์และการเติมเหล็กมีผลท าใหเ้กิดการขยายตวักลบัของแลตทิซ โดย

ส่วนมากเฟสของ Fe2O3ใน D-BEA อยูท่ี่ต  าแหน่งการแลกเปล่ียนไอออน อตัราการเกิดปฏิกิริย าการ

เติมหมู่ไฮดรอกซิลลดลงตามการเพิ่มข้ึน ของเวลาท่ีใชใ้นการก าจดัอะลูมิเนียมจนถึง 180 นาที 
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จากนั้นอตัราการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน ณ เวลาท่ีใชใ้นการก าจดัอะลูมิเนียมท่ี  240 นาที เน่ืองจากการรู

พรุนซีโอไลตมี์ขนาดเพิ่มข้ึน เม่ือเปรียบเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยาเหล็กบนตวัรองรับซีโอไลตบี์ตา 

พบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยาเหล็กบนตวัรองรับ  D-BEA สามารถเพิ่มความจ าเพาะต่อผลิตภณัฑแ์คทธิคอล

และไฮโดรควโินนเป็นร้อยละ 80 และมีการสูญเสียมวลนอ้ยท่ีสุดในการเกิดปฏิกิริยา 

เพื่อเขา้ใจสาเหตุของการสูญเสียมวลในปฏิกิริยาการเติมหมู่ไฮดรอกซิลบนฟีนอล ตวัเร่ง

ปฏิกิริยาท่ีใชเ้ร่งปฏิกิริยาแลว้ถูกน าศึกษาต่อโดยเทคนิคการเกิดออกซิเดชนัโดยท่ีมีการควบคุมการ

เปล่ียนแปลงอุณหภูมิ ปริมาณโคก้จากการเกิดออกซิเดชนัโดยท่ีมีการควบคุมการเปล่ียนแปลง

อุณหภูมิมีความสอดคลอ้งอยา่งดีกบัการสูญเสียมวลของคาร์บอนจากปฏิกิริยา นอกจากน้ีปริมาณ

และธรรมชาติของโคก้ข้ึนอยูก่บัปริมาณเหล็กบนตวัเร่งปฏิกิริยา ซอฟโคก้เกิดจากตวัเร่งปฏิกิริยาท่ี

เตรียมจากวธีิการท าใหเ้อิบชุ่มและวธีิการผสมทางกายภาพ นอกจากน้ียงัพบกรดอินทรียจ์าก

ปฏิกิริยาออกซิเดชนัของแคทธิคอล ไฮโดรควโินน และเบนโซควโินนโดยไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด ์

ซ่ึงทดสอบและยนืยนัจากเทคนิค Attenuated total internal reflectance spectrometry (ATR) และ

เทคนิคโครมาโตกราฟีของเหลวสมรรถนะสูง (HPLC) 

สุดทา้ยน้ี การเกิดโฮโมคปัปลิงของกรดแอริลโบโรนิคของตวัเร่งปฏิริยาอลัลอยดน์าโนคลสั

เตอร์ของทองและแพลเลเดียมบนตวัรองรับไคโตซานถูกศึกษาพบวา่ตวัเร่งปฏิกิริยา Au0.81Pd0.19:chit 

มีประสิทธิภาพในการเร่งปฏิกิริยาสูงกวา่เม่ือเปรียบเทียบกบัตวัเร่งปฏิกิริยา Au:chit และจาก

ความสัมพนัธ์ของค่า Hammett แสดงใหเ้ห็นวา่ปฏิกิริยาเกิดผา่นกลไกแบบหลากหลายหรือมีความ

หลากหลายของต าแหน่งการเกิดปฏิกิริยาบนตวัเร่งปฏิกิริยาน้ี 
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The objective of this thesis was to understand properties of catalysts and 

influence the catalytic performance in phenol hydroxylation and oxidative 

homocoupling of arylboronic acid. For phenol hydroxylation, Fe was employed as an 

active metal; zeolite BEA and MCM-22 in ammonium form (NH4BEA and 

NH4MCM-22) and proton form (HBEA and HMCM-22) were used as supports. Fe 

was introduced onto the zeolite supports by incipient wetness impregnation (IWI), 

liquid state ion-exchange (LSIE) and physical mixing (PM). Fe loading in LSIE 

catalysts was much lower than that in IWI and PM catalysts with isolated Fe2O3 inside 

the pore of zeolite.  The Form of Fe in IWI and PM catalysts was Fe2O3 particles on 

the external surface of zeolite. From the phenol hydroxylation testing, the catalyst 

prepared from LSIE was the most active as it gave the fastest reaction rate and the 

lowest mass loss. The conversion of phenol was about 55 - 65% while the product 

selectivity (CAT and HQ) was 70%. The superior property of the catalyst from LSIE 

came from the presence of isolated Fe2O3 inside the pore of zeolite. To further study 
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the influence of the Al content in support, the zeolite HBEA was dealuminated by 

HNO3 producing D-BEA and replaced with Fe in the T-vacant site by LSIE method. 

The dealumination resulted in a contraction of the zeolite lattice and the Fe insertion 

resulted in an expansion. The isolated Fe2O3 at the ion-exchange position was favored 

on the D-BEA. The reaction rate decreased with the dealumination time until 180 min, 

then increased at the dealumination time of 240 min attributing to the opening of 

zeolite pore. Compared to Fe supported on BEA, the Fe supported on D-BEA raised 

the product selectivity (CAT and HQ) to 80% and reduced the mass loss. 

To understand the cause of the carbon mass loss after phenol hydroxylation, the 

spent catalysts were studied by temperature programmed oxidation (TPO). The 

amount of coke from TPO was in good agreement with the carbon mass loss. The 

amount and nature of coke was depended on the Fe loading method. Softer coke was 

produced from IWI and PM catalysts. Besides the deep oxidation of CAT, HQ and 

BQ by H2O2, formation of organic acids was suspected and then confirmed by 

Attenuated Total Internal Reflectance Spectrometry (ATR) and High Performance 

Liquid Chromatography (HPLC).  

  Finally, the homocoupling of arylboronic acid over bimetallic Au/Pd alloy 

nanoclusters stabilized by chitosan was studied. The catalyst Au0.81Pd0.19:chit was the 

most active, particularly in comparison with monometallic Au:chit. The observed 

Hammett correlation indicates that the reaction is likely to occur by multiple 

mechanisms or multiple catalytic sites probably involved in bimetallic catalysis. 
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