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คำหลัก: หัวเร่งปฏิกิร ิยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ไฮโดรเจน การสลายสารอินทรีย์ 
นี้าเสียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซล
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This work studied the simultaneous hydrogen production and organic pollutants 

degradation from biodiesel wastewater via T i02-based photocatalysts. The investigated 

parameters were phase of T i02, types of decorated metal (Ni, Au, Pd, Pt) loading of decorated 

Pd on T i02 ( 1 - 4  wt.%) and operating conditions. It was found that the optimum phase of T i02 

was obtained after calcined at 400 °c  (T400). The optimum condition for simultaneous hydrogen 

production and organic pollutants degradation from biodiesel wastewater via T 400 photocatalyst 

was found with wastewater at dilution of 3.3-fold, photocatalyst loading of 4.0 g/L, light intensity 

of 4.79 mW/cm2, which could reduce the COD, BOD and oil & grease of 19.83, 83.13 and 84.13%, 

respectively, with the hydrogen production rate of 67.40 pmol/h. Decoration of metals improved 

insignificantly the photocatalytic activity of T400 for organic pollutants degradation but improved 

importantly the hydrogen production. The Ph/T400 photocatalyst provided slightly higher 

photocatalytic activity than the Pdï/T 400 photocatalyst. เท summary, the PdJT,*00 photocatalyst 

provided the highest photocatalytic activity for hydrogen production at 135 mmol/h.

Keywords ะ Photocatalyst; Hydrogen; Pollutant degradation; Biodiesel wastewater
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บฑที่ 1

บทนำ

ไบโอด ีเซลเป ็นเช ื้อเพล ิงด ีเซลท ี่ผล ิตจากทรัพยากรหม ุนเว ียน เช่น นามันพ ืช ไขม ันส ัตว ์ หรือ 

สาหร่าย ไบโอด ีเซลเป ็นเช ื้อเพล ิงด ีเซลทางเล ือกนอกเหนือจากนี้าม ันด ีเซลท ี่ผล ิตจากป ิโตรเล ียม โดยมี 

สมม ัต ิก ารเผ าไห ม ้คล ้ายก ้บน ํ้าม ัน ด ีเซ ลจากป ิโตรเล ียมจน สามารถใช ้แท น ก ้น ได ้ ข ้อด ีของการใช ้ 

ไบโอด ีเซลในเครื่องยนต์ค ือประสิทธิภาพในการเผาไหม้และด ้ชนืการหล่อล ื่นส ูง นอก'จากนี้ย ิงสามารถ 

ย ่อยสลายได้เองตามธรรมชาติจ ึงไม ่เป ็นพ ิษต ่อมน ุษย์และส ิ่งม ีช ีว ิต ในการผลิตไบโอดีเซล 100 ลิตร จะ 

เก ิดน ํ้าเส ียประมาณ 20-120 ลิตร ในปี 2558 ประเทศไทยมีกำสังการผลิตไบโอดีเซลประมาณ 4.9 ล้าน 

ลิตรต่อก้น แสดงว ่าจะม ีน ํ้าเส ียเก ิดช ื้นอย ่างน ้อย 0.98-24 ล้านลิตรต่อก้น โดยน ํ้าเส ียด ้งกล ่าวจะม ีการ 

ปนเป ีอนของกล ีเซอรอล สบู่ เมทานอล ด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ี่เหล ือจากการทำปฏ ิก ิร ิยาและเมท ิลเอสเตอร ์ 

บางส่วน ทำให้น ํ้าท ี่เก ิดชื้นมีค ุณภาพตํ่ากว่ามาตรฐาน‘นาทิ้งและไม่สามารถปล่อยลงสู่ส ิ่งแวดล้อ^ได้หาก 

ไม่ผ ่านการบำห้ดก่อน กระบวนการปามัดนํ้าเสียจากโรงงานผลิตนํ้ามันไบโอดีเซลสามารถทำได้หลายวิธี 

เช่น กระบวนการทางกายภาพ กระบวนการทางเคมี กระบวนการเคมีไฟฟ้า กระบวนการทางเคมีร ่วมก้บ 

เคมีไฟฟ้า การออกชิเดซ้นๆ?นสูง และกระบวนการทางชีวภาพ เป็นด้น ซึ่งระบบปามัดนาเสียด้งกล่าวทำ 

ให ้ด ้นท ุนในการผล ิตไบโอด ีเซลส ูงช ื้น  เม ื่อพ ิจารณ าองค ์ประกอบของน ํ้า เส ียจากกระบวนการผล ิต  

ไบโอดีเซล พบว่าม ีกล ีเซอรอล เมทานอล และเมฑิลเอสเตอร์เป ็นส ่วนประกอบ ซ ึ่งสารด้งกล่าวม ีอะตอม 

ของไฮโดรเจนอยู่ในโครงสร้าง ซึ่งสามารถสลายด้วเป็นแก๊สไฮโดรเจนได้เมื่อเกิดปฏิกิริยาออกชิเดซ้นเป็น 

ผลให้'สามารถผลิตแก๊สไฮโดรเจนและสลายสารอินทรีย์Iนนํ้าเสียได้[ดยพร้อมก้น

งานว ิส ัยน ี้สนใจศ ึกษาการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร ่วมก ้บการสลายสารอ ินทร ีย!นน ํ้าเส ียจากกระบวน 

การผล ิตไบโอด ีเซลด ้วยด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์โดยจะเตร ียมด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิง  

แสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ก ้ฎภาคต ่างๆ ด ้วยการแคลไซด ีไทเทเน ียมไดออกไซด ์เช ิงพาณ ิชย ์ท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 

400-900 องศาเซ ลเซ ียส และเตร ียมโลหะแทรนซ ิซ ันบนด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์ 

ในก ้ฎภาคท ี่เหมาะสม ว ิเคราะห ์สมบตฃองด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ี่เตร ียมได ้ ศ ึกษาผลการเปล ี่ยนแปลงชน ิดของ 

ด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์และภาวะท ี่เหมาะสมต ่อการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร ่วมก ้บการ 

สลายสารอ ินทร ีย ์!,นน ํ้า เส ีย  รวมถ ึงศ ึกษ าจลนพ ลศาสตร ์และกลไกการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร ่วมก ้บการ 

สลา ย สารอินทรีย ่ในนี้า เสีย

1.1 ก้ตถุประสงค์
1.1.1 ศ ึกษาผลของก ้ฏภาคของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ต ่อการผล ิตแก ๊ส 

ไฮโดรเจน'ร ่วมก้บการสลายสารอินทรีย!'นน ี้าเส ียจากกระบวนการผลิตไบ'โอดีเซล

1.1.2 ศ ึกษาภาวะท ี่เหมาะสมในการผลิตแก ๊สไฮโดรเจนร่วมก ้บการสลายสารอินทรีย ็ในน ํ้าเส ียจาก 

กระบวนการผลิตไบโฮดีเซล
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1.2 ขอบเขตงานวิจัย

จ ัด เตร ียมอ ุปกรณ ์และสารเคม ีท ี่ไชใน การทดลอง เต ร ียม ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเช ิงแส งไท เท เน ียม  
ไดออกไซด์'รัฏภ'าคต่าง  ๆต ัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ วิเคราะห์สัณฐานวิทยา 
ขอ งต ัว เร ่งท ี่เต ร ียม ได ้ ศ ึก ษ าส ัม ม ีน ตภ าพ ของต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแส งไท เท เน ียม ไดอ อกไซ ด ์ ศ ึกษา 
จลนพลศาสตร์และกลไกการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมสับการสลายสารอินทรีย ์ในนํ้าเส ียจากกระบวนการ 
ผลิตไบโอดีเซล

1.3 ระเบียบวิธ ีว ิจ ัย

1.3.1 คันคว้าข้อมูล ทฤษฎี และงานวิจัยที่เกี่ยวข้องพื้งในและต่างประเทศ
1.3.2 จัดเตรียมอุปกรณ์และสารเคมีที่ใชิในการทดลอง
1.3.3 เตรียมตัวเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ว้ฏภาคต่าง ๆ

ตัวแปรด้น คือ - อุณหภูมิการแคลไซด์ในช่วง 400 -  900 องศาเซลเซียส
การวิเคราะห์ส ัณฐานวิทยาของตัวเร่งปฏิกิร ิยา

- ว้ฎภาคและขนาดของไทเทเนียมไดออกไซด์
- พื้นที่ผิว BET
- ความกว้างแถบพสังงาน
- ความเป็นกรด-เบสที่ประจุบนพื้นผิวตัวเร่งปฏิกิร ิยามีค ่าเป ็นศูนย์ 

(Point of zero charge, PZC)

1.3.4 ศ ึกษาสัมมีน,ตภาพของตัวเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ว้ฎภาคต่างๆ ในการผลิต 
แก๊สไฮโดรเจนร่วมสับการสลายสารอินทรีย์ในนํ้าเสียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซล
ตัวแปรด้น คือ - สัดส่วนการเจือจางนํ้าเสีย

- ว ้ฏภาคของไทเทเนียมไดออกไซด์
- ปริมาณตัวเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสง
- ความเข้มแสงยูวี
- ความเป็นกรด-เบสเริ่มด้นของนํ้าเสีย
- เวลา

ตัวแปรดาม คือ - การลดลงของค่าซีโอดี บีโอดี และนํ้ามิน/ไขมีน
- ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้

1.3.5 เตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะด้วยวิธีโซลเจล
ตัวแปรด้น คือ - ชนิดของโลหะเจือ ได้แก่ นิกเกิล ทอง แพลเลเดียม และแพลฑินิ'ม

- ปริมาณโลหะเจือแพลเลเดียมบนตัวเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสง 
การวิเคราะห์สัณฐานวิทยาของตัวเร่งปฏิกิร ิยา

- ว ้ฏภาคและขนาดของไทเทเนียมไดออกไซด์
- ร้อยละโดยนํ้าหนักของโลหะเจือ
- พื้นที่ผิว BET
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- ขนาดอนุภาคโลหะเจือ
- ความกว้างแถบพตังงาน
- สเปกตรัมการเปล่งแสง
- สถานะออกซิเดชันของธาตุในตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสง

1.3.6 ศึกษากัมมันตภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่ม ีโลหะ
ตัวแปรตัน คือ - ซนีด'ของโลหะเจือ ได้แก่ นิกเกิล ทอง แพลเลเด ียม และแพลฑน้ม

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนไต้ริบอนุญาต

ตัวแปรตาม คือ

- ปริมาณโลหะเจือแพลเลเดียมบนตัวเร่งปฏิกิร ิยาเซิงแสง
- เวลา
- การลดลงของค่าชีโอดี บีโอดี และนํ้ามัน/ไขมัน
- ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้

1.3.7 ศึกษาจลนพลศาสตร์และกลไกการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมตับการสลายสารอินทรีย๎ในนํ้าเสีย 
จากกระบวนการผลิตไบโอดีเซล

1.3.8 สรุปผลการทดลอง เขียนบทความวิชาการและรายงาน

1.4 ประโยชน์ที่ดาดว่าจะได้รับ

1.4.1 ตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์และภาวะที่เหมาะสมสำหรับการผลิตแก๊ส 
ไฮโดรเจนร่วมตับการสลายสารอินทรียํในนํ้าเสียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซล

1.4.2 องค์ความเพนฐานในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมตับการสลายสารอินทรีย!น'นาเสียจาก 
กระบวนการผลิตไบโอดีเซลด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสง
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บฑที่ 2

ว ิธ ีก า ร ท ด ล อ ง

งานวิซ ัยน ี้เป ็นงานว ิจยเช ิงทดลองในห ้องปฏ ิป ็ตการเพ ื่อศ ึกษาการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร ่วมก ับ 
การสลายสารอ ินทรีย ์!นน ี้าเส ียจากกระบวนการผล ิตไบโอด ีเซลด ้วยด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียม- 
ไดออกไซด ์เพ ื่อน ำผลการท ดลองท ี่ได ีใป ใช ้เป ็น ข ้อม ูลใน ระด ้บ ขยายส ่วน ห ร ือใช ้เพ ื่อป ระโยชน ์ท าง 
การศึกษา ร่ณั้ตอนการ'ทดลองมีด้งนี้

2.1 สารเคมี
2.1.1 การวิเคราะห์ซีโอดี

1. โพแทสเซียมไดโครเมต (K2Cr20 7> AR grade, UNIVAR)
2. กรดซัลฟิวริกเข้มข้น (98% แ2ร 0 4, Certified ACS Plus grade, Fisher Chemical)
3. เมอร์1คิว'รี (II) ซัลเฟต (H gS04, AR grade, QRëC)
4. ซิลเวอรีซัลเฟต (Ag2S 0 4, AR grade, POCH)
5. เฟอรีโรอินอินดิเคเตอร์ ([Fe(o-phen)3]S 0 4, AR grade, Merck)
6. แอมโมเนียม (II) ซ ัลเฟตเฮกซะไฮเดรต ((NH4)2F e (S 0 4)2-6H20), AR grade, UNIVAR)

2.1.2 การวิเคราะห์บีโอดี
1. โซเดียมไฮดรอกไซด์ (NaOH, AR grade, CARLO)
2. โซเดียมไอโอไดด์ (Nal, AR grade, UN HA B)
3. โซเด ียมเอไซด์ (NaN3, AR grade, LABCHEM)
4. แมงกานีส (II) ซัลเฟตโมโนไฮเดรต (M nS04.H2O, AR grade, UNIVAR)
5. โซเดียมไธโอซัลเฟตเพนตะไฮเดรต (Na2ร 20 3.5H20 , ศ ึกษาก ัณ ฑ ์พาณ ิชย ์)
6. แป้งมน (Tapioca starch)
7. โทลูอีน (99.8% C6H5CH3, Certified ACS Plus grade, Fisher Chemical)
8. แคลเซียมคลอไรด์ (CaCI2, AR grade, UNILAB)
9. ไอร์ออน (III) คลอไรด์เฮกซะไฮเดรต (FeCI3.6H20 , AR grade, QRëC)
10. แมกนีเซ ียมซัลเฟตเฮปตะไฮเดรด (M gS04.7H20 , AR grade, QRëC)

2.1.3 การวิเคราะห์นํ้าม้'นและไขมนในนํ้า
1. เฮกเซน (CeH!4, AR grade, QRëC)
2. กรดซัลฟิวริกเข้มข้น (98% H2S 0 4, Certified ACS Plus grade, Fisher Chemical)

2.1.4 การวิเคราะห์ค่าความเป็นกรดและปริมาณกรดไขม้นอิสระ
1. โพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ (KOH, AR grade, QRëC)
2. โพรพานอล (C3H80 , AR grade, QRëC)
3. โทลูอีน (99.8% C6H5CH3, AR grade, Fisher Chemical)
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4. ฟืนอล์ฟทาลีน (C2oH140 4 , AR grade, LOBAL Chemie)
5. เอทธิลแอลกอฮอล์ (95% C2H5OH, AR grade, QRëC)

2.1.5 การวิเคราะห์ปริมาณสบู่
1. ไอโซโพรพานอล (C3H80 , AR grade, QRëC)
2. กรดไฮโดรคลอริกเข้มข้น (35.4% H Cl, AR grade, RANKEM)
3. เมทิลออเรนซี (C14H14N3 N a 0 3s ,  AR grade, LOBAL Chemie)

2.1.6 การวิเคราะห์ปริมาณกลีเซอรอล
1. แอซีโทไนไตรล์ (C2H3N, AR grade, MACRON)
2. กลีเซอรอล (99.5% C3H80 3, AR grade, QRëC)
3. กรดข้ลฟิวริกเข้มข้น (98% แ 2ร 0 4, Certified ACS Plus grade, Fisher Chemical)

2.1.7 การวิเคราะห์ความเป็นกรด -  เบส ที่ประจุเป็นศูนย์
1. กรดไนตริก (65% H N 03i AR grade, QRëC)
2. โพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ (KOH, AR grade, QRëC)
3. โพแทสเซียมไนเตรด (KN03, AR grade, UNIVAR)
4. สารละลายบฟเฟอร์สำหรับสอบเทียบค่าความเป็นกรด-เบส ที่ความเป็นกรด-เบส 4 7 และ 10
5. กรดข้ลฟิวริกเข้มข้น (98% แ 2 ร 0 4, Certified ACS Plus grade, Fisher Chemical)

2.1.8 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิร ิยาและอื่นๆ
1. แบเรียมซัลเฟต (B aS 0 4, AR grade, Sigma-Aldrich)
2. ผงไทเทเนียมไดออกไซด์เซ ิงพาณิชย์'ร ัฏภาคผสม (P25 T i02, AR grade, Sigma-Aldrich)
3. ผงไทเทเน ียมไดออกไซด์เช ิงพาณ ิชย์ร ัฏภาครูไทล์ (Rutile T i02, AR grade, Sigma-Aldrich)
4. แก๊สอาร์กอน (99.999% Ar, Praxair Thailand)
5. แก๊สผสมมาตรฐาน (Standard gas) ประกอบด้วยแก๊สอีเทน แก๊สไฮโดรเจน แก๊สมีเทน

แก๊สเอทิลีน และแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ อย่างละร้อยละ 1 โดยปริมาตรในแก๊สอาร์กอน (Linde)
6. พอลิไวนิลแอลกอฮอล์ ((C2H40 )x, Sigma Aldrich)
7. โกลด์คลอไรด์ (HAuCI4-3H20 , Sigma Aldrich)
8. น ิกเกิลคลอไรด์ (NiCI2-6H20 , QRëC)
9. แพลเลเดียมคลอไรด์ (PdCI2, Sigma Aldrich)
10. เฮกซะคลอไรด์คลอโรแพลทินิกแอซิก (H2PtCI6-6H20 , Sigma Aldrich)
11. ซิลเวอร์คลอไรด์ (A gS02, Poch)
12. โซเดียมบอโรไฮไดรด์ (NaBH4, Loba Chemie)
13. แก๊สไนโตรเจน (N2, 99.99% Linde)
14. แก๊สไฮโดรเจน (แ2 , 99.99% Praxair)

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต
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2.2 วัสดุท่ีใ.ชใ.นงาน'วิจัย
1. กระดาษกรองเบอร์ 5 ขนาดเสนผ่านศูนย์กลาง 110 มิลลิเมตร {Whatman, Thailand)
2. ถ ุงเก็บแก๊ส (Tedlar®Bags Push Lock Valve, SUPELCO)

2.3 เดรื่องมือและอุปกรณ์ที่ใซในงานวิจัย
2.3.1 ช ุดฑดลองการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร่วมก ับการสลายสารอ ินทรีย ์ในน ํ้าเส ียจากกระบวนการ 

ผลิตไบโอดีเซลแสดงได้ด้งรูปที่ 2.1 ซ ึ่งประกอบด้วยเครื่องปฏิกรณ์แก้วทรงกระบอกที่ทำจาก 
แก ้วไพ เร ็กช ์ป ร ีม าตร 200 ม ิลล ิล ิตร ท ี่ด ้าน บ น ม ีช ่องเพ ื่อ เส ียบ เท อร ์โมม ิเตอร ์ส ำห ร ับ ว ัด  
อุณหภูมิ และช่องเพื่อให้'แก๊สด้วพา (Carried gas) ไหลเข้าและออก เครื่องปฏิกรณ์ด้งกล่าวจะ 
วางบนเครื่องกวน (Stirrer) ในกล่องไม้ขนาด 0.68 เมตร X 0.68 เมตร X 0.78 เมตร ท ี่เพดาน 
กล ่องไม ้เห น ือ เคร ื่องป ฏ ิกรณ ์จะต ิดต ั้งห ลอดย ูว ีขน าด 1 2 0 ว ัต ต ์ (High-pressure mercury 
lamp, RUV 533 BC, Holland) เพื่อส่องแสงระหว่างการทำปฏิกิริยา โดยสเปกตรัมของหลอด 
ยูวีที่ใช่ในการทดลองแสดงด้งรูปที่ 2.2

2.3.2 เครื่องชังความละเอียด 2 ตำแหน่ง (GF-2000, A&D Company Limited) และเครื่องชังความ 
ละเอียด 4 ตำแหน่ง (ME204, Mettler Toledo)

2.3.3 เครื่องกวนสารละลาย (Ceram ag Midi, IKA® Works USA)
2.3.4 เครื่องวัดความเข้มแสง (SP-82UV, Lutron)
2.3.5 โถดูดความชื้น
2.3.6 เทอร์โมมิเตอร์
2.3.7 ถ ้วยเผา
2.3.8 ถ้วยระเหย
2.3.9 กรวยแยก
2.3.10 เครื่องกรองบุคเนอร์
2.3.11 เครื่องดูดสุญญากาศพร้อมขวดดูดสุญญากาศ
2.3.12 เครื่องวัดความเป็นกรด-เบส (pH meter, RISEPRO)
2.3.13 หลอดย่อยสลายขนาด 20 X 150 มิลลิเมตร
2.3.14 ขวดบีโอดีขนาด 300 มิลลิลิตร พร้อมจุกแก้ว
2.3.15 ตู้อบลมร้อน (FP115, BINDER Thailand)
2.3.16 เครื่องเขย่าสารละลายแบบวงกลม (SSeriker II, Vision scientific)
2.3.17 เตาเผาอ ุณหภูม ิส ูง (Alserteknik, Protherm Furnaces)
2.3.18 ตู้เย็นบ่มบีโอดี (FOC 255J, VELP scientific)
2.3.19 อ่างควบคุมอุณหภูมิแบบกัลตราโซนิก (Ultra-sonic water bath, CREST)
2.3.20 เครื่องมือวัดกัตราการไหลแบบติจิด้ล (DFC26, AALBORG)
2.3.21 เครื่องแก้วในห้องปฎิปตการ
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รูปที่ 2.1 ชุดทดลองการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมกบการสลายสารอินทรีย๎ในนํ้าเสียจากกระบวนการ 
ผลิตใบโอดีเซล (1. หลอดยูวี 2. ท ่อนำแก๊สขาเข้า 3. ท่อนำแก๊สขาออก 4. เครื่องปฏิกรณ์

5. เครื่องกวน 6. เทอร์โมมิเตอร์)

3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  7 0 0  8 0 0
Wavelength (nm)

รูปที่ 2.2 สเปกตรัมของแสงยูวีที่ใชํในการทดลอง

2.4 เครื่องมือวิเคราะห์
2.4.1 เครื่องวิเคราะห์การเลี้ยวเบนรังสีเอกช์ (X-ray diffractometer, D8 ADVANCE, Bmker)
2.4.2 เครืองวิเคราะห์พืนทีผิวและรูพรุน (Surface area and pore size analyzer, Autosorb-1, 

Quantachrom e)
2.4.3 เครื่องรัดค่าการสะท้อนแสงกระจายชนิดยูว ี- ว ิสีเบิล (Diffuse reflectance ultraviolet-visible 

spectrophotom eter, UV-2550, Shimadzu)
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2.4.4 เครื่องแก๊สโครมาโฑกราฟื ต้วตรวจรัดชนิดเทอร์ปัลคอนต้กทิวิตี (Gas chrom atography 
with thermal conductivity detector, GC-2014, Shimadzu) คอล้มน์ประเภท Packed 
column ชนิด molecular sieve 5A (packed column: molecular sieve 5A, Restek)

2.4.5 เครื่องโครมาโทกราฟึของเหลวสมรรถนะสูง (High perform ance liquid chromatograph 
with RID-10A refractive index detector, LC-10ADVP, Shimadzu) คอล้มน์ประเภท 
แลกเปลี่ยนไอออน ชนิด Aminex HPX-87H (Ion-exclusion: aminex HPX-87H, BIO­
RAD)

2.4.6 เครื่องวิเคราะห์ค่าการเปล่งแสง (Luminescence Spectrom eter) ยี่ห์อ Perkin-Elmer LS-55
วิเคราะห์!นอากาศที่อ ุณหภูม ิห ้อง ใ ช ้Cut-off filter ขนาด 290 นาโนเมตร กระตุ้นสเปกตรัม 
ท ี่ความยาวคลื่น 310 นาโนเมตร

2.4.7 เครื่องวิเคราะห์สถานะออกซิเดช้นของธาตุ (X-ray photoelectron spectroscopy) ยี่ห้อ PHI 
5000 V ersaProbell โ ด ย ใ ช ้ Monochromatized Al KO; source ( h v  =  1486.6 eV) ค ว าม  
แม่นยำพลังงาน Binding energies (BE) เท่าลับ ±  0.1 อิเล็กตรอนโวลต์

2.5 วิธีดำเนินงานวิจัย
2.5.1 การบำบัดนาเสียโบโอดีเซลขั๋น.ต้น

1. นำนํ้าเสียที่ได้จากกระบวนการผลิตนํ้ามินไบโอดีเซลมาปรับค่าความเป็นกรด-เบส ด้วยกรด 
ซ้ลฟิวริกเข้มข้น จนกระทงมีค่าความเป็นกรด-เบสน้อยกว่า 2 (ภาพที่ 2.3)

2. เขย่านํ้าเส ียผสมกรดในกรวยแยกและห์งทิ้งไว้จนๆณั้น ํ้าแลท่ณ ั้น ํ้ามินแยกออกจากลัน
3. แยกสารชํ๋นบนหรือชํ่นนาเสียที่ผ ่านการปาปัดm tต้นใส่แกลลอนพลาสติกและเก็บไว้ที่อุณหภูมิ 4 

องศาเซลเซียส (Jaruwat และคณะ 2010) เพื่อรอการใช้งาน
4. วิเคราะห์สมป้ตนํ้าเสียไบโอดีเซลที่ผ ่านการปาปัดขทิ้เต้นตามภาคผนวก ก

น ่าเส ียไบโอด ีเซล ซ้นน่า นาเส ียไบโอด ีเซลท ี่ผ ่าน

การบ ้าห ้คขนตน

ร ูปท ี่ 2.3 การปาป ัดน ํ้าเส ียๆทเต ้น (Jaruwat และคณะ 2010)
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2.5.2 การเตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกซด์ภาคต่าง ๆ

1 .  ช ั่งพงไทเทเน ียมไดออกไซด์เช ิงพาณ ิชย ์ว'ฏภาคผสม (P25) ป ร ะม า ณ 0 .2 กรัม ลงในถ้วยเผา 

จากน ั้นนำไปแคลไซด ํในเตาเผาอ ุณ หภ ูม ิส ูงภายใต ้ความต ันบรรยากาศท ี่อ ุณหภ ูม ิ 400 -  900 

องศาเซลเซ ียส เป ็นเวลา 3 ชั่วโมง

2. บรรจ ุต ัวอย่างท ี่ไต ้ลงในขวดสีชาและเก ็บไวไนโถดูดความชื้นเพ ื่อรอการใช ้งาน

3. ว ิเคราะห ์ส ัณ ฐานวิทยาของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา ไต้แก่ ส ัฏภาคและขนาดของไทเทเน ียมไดออกไซด ์ 

พ ื่นท ี่ผ ิว BET ความกว ้างแถบพส ังงาน ความเป ็นกรด-เบสท ี่ประจ ุบนพ ื้นผ ิวต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาม ีค ่า 

เป ็นศ ูนย ์ (ภาคผนวก ข)

2.5.3 เตรียมตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะด้วยวิธีโซลเจล

1. เตรียมสารแขวนลอย T i0 2 (T i02 suspension) โดยการผสมต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียม- 

ไดออกไซด ์ซ ึ่งแคลไซด ์ท ี่อ ุณหภ ูม ิ 400 องศาเซลเซ ียส (T400) น ํ้าหน ัก 1.98 กรัม ถ ้บน ํ้าปราศจาก 

ไอออนปร ิมาตร 20 ม ิลล ิล ิตร แล ้วปนกวนท ิ้งไว ้ท ี่อ ุณหภ ูม ิห ้อง

2. เตร ียมสารละลายทอง (Au precursor) โดยละลาย HAuCI4-3H20  ‘นาหนัก 0.0399 กรัม ในนา 

ปราศจากไอออนปริมาตร 20 ม ิลล ิล ิตร จากน ั้นค ่อยๆ หยดลงในสารแขวนลอย T400พร ้อมปน 

กวนช ้าๆ

3. หยดพอล ิไวน ิลแอลกอฮอล ์ (Polyvinyl alcohol) ความเช ้มเข ้นร ้อยละ 0.2 โดยน ํ้าหน ัก ปร ิมาตร 1 

ม ิลล ิล ิตร แล ้วปนกวนต ่อเป ็นเวลา 10 นาที

4. ช ั่งโซเดียมบอโร'ไฮไดรด์ (NaBH4) 0.15 กรัม ผสมก ้บน ํ้าปราศจากไอออน 10 ม ิลล ิล ิตร แล ้วหยด 

ลงในสารแขวนลอย ท 0 2 ท ี่ม ี HAuCI4*3H20  อย ่างช ้าๆ

5. กวนอย ่างต ่อเน ื่องเป ็นเวลา 24 ชั่วโมง

6. กรองต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาด ้วยว ิธ ีการกรองแบบลดความต ัน และล ้างต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาด ้วยน ํ้าปราศจาก 

ไอออนจนน ํ้าส ุดท ้ายไม ่ม ีคลอไรด ์เหล ืออย ู่ ซ ึ่งสามารถทดสอบได ้[ดยการหยด AgS02 ไม ่เก ิด 

ตะกอนสีขาว

7. นำไปอบท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 65 องศาเซลเซ ียส เป ็นเวลา 6 ชั่วโมง

8. แคลไซด ์[นบรรยากาศ N2 ท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 350 องศาเซลเซ ียส เป ็นเวลา 3 ชั่วโมง และในบรรยากาศ 

ห2 ท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 350 องศาเซลเซ ียส อีก 3 ชั่วโมง

9. ฑิงให้เย ็นในบรรยากาศ N2 จะไต ้ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา AU/Ï4O0 ท ี่ม ีโลหะทอง ร้อยละ 1 โดยนํ้าหนัก 

เก ็บใส ่โถดูดความชื้นเพ ื่อรอการใช ้งาน

10. สำห ร ับการเตร ียม  Ni/T400 Pd/T400 และ Pt/Ti400 ท ี่ร ้อยละ 1 โดยน ํ้าหน ักให ้ดำเน ินการเตร ียม 

แบบเด ียวก ้น  แต่ใช้สาร NiCI2-6H20  น ํ้าหน ัก 0.0835 กรัม สาร PdCl2 น ํ้าหน ัก 0.0340 กรัม และ 

สาร H2PtCI6*6H20  นาหนัก 0.0531 กรัม เป ็นสารเคม ีเร ิ่มต ้นในการเตร ียม
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2.5.4 การผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมกับการสลายสารอินทรีย์จากนาเสีย

1. ช ังด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงท ี่เตร ียมได ้0.4 กรัม บรรจ ุลงโนเครื่องปฏ ิกรณเซ ิงแสงและใส่แท ่ง 

แม ่เหล ็กกวนสาร

2. นำน ํ้าเส ียไบโอด ีเซลท ี่ผ ่านการบำบ ัดข ํ่นต ้นปร ิมาตร 100 ม ิลล ิล ิตร บรรจุลงในเครื่องปฏ ิกรณ ์เซ ิง 

แสง

3. นำเคร ื่องปฏ ิกรณ ์ท ี่ประกอบสำเร ็จแล ้ววางบนเคร ื่องกวนสารละลายภายในต ู้ป ้องก ันร ังส ีย ูว ีโดย 

ใช ้ความเร ็วรอบในการปนกวนสารละลาย 500 รอบต ่อนาท ี

4. ไล ่อากาศภายในเครื่องปฏ ิกรณ ์โดยใช ้แก ๊สอาร์กอนที่ก ัตราการไหล 570 ม ิลล ิล ิตรต ่อนาท ี เป ็น 

เวลา 1 ชัวโมง จากน ั้น เร ิ่มต ้นการทดลองด ้วยการให ้แสงย ูว ีจากหลอดเมอร์ค ิวร ิความด ้นส ูง เป ็น 

เวลา 4 ชัวโมง

5. เม ื่อส ิ้นส ุดการทดลอง เก ็บแก ๊สท ี่เก ิดข ึ้นด ้วยถ ุงเก ็บแก ๊สโดยใช ้แก ๊สอาร ์กอนเป ็นด ้วพา (Carrier 

gas) ด ้วยก ัดราการไหล 570 ม ิลล ิล ิตรต ่อนาท ี

6. ว ิเคราะห ์ชน ิดและปร ิมาณ แก ๊สท ี่เก ิดข ึ้นด ้วยเคร ื่องแก ๊สโครมาโตกราท ีตามภาคผนวก ค

7. กรองแยกด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงออกจากน ํ้าเส ียท ี่ผ ่านการบำบ ัดด ้วยกระดาษกรองเบอร ์ 5 และ 

ว ิเคราะห ์ปร ิมาณ ซ ีโอด ี บ ีโอด ีและน ํ้าบ ันและไขบ ันตามภาคผนวก ก

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนไดรั้บอนุญาต
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บทที่ 3

ผ ล ก า ร ท ด ล อ ง แ ล ะ ก า ร ว ิจ า ร ณ ์ผ ล  ะ ก ัม ม ัน ต ภ า พ ข อ ง ต ัว เ ร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า เ ช ิง แ ส ง  

ไ ท เท เน ีย ม ไ ด อ อ ก ไ ซ ด ์ต ่อ ก า ร ผ ล ิต แ ก ๊ส ไ ฮ โ ด ร เ จ น ร ่ว ม ก ับ ก า ร ส ล า ย  

ส า ร อ ิน ท ร ีย ใ น น ํ้า เส ีย จ า ก ก ร ะ บ ว น ก า ร ผ ล ิต ไ บ โ อ ด ีเซ ล

งาน ว ิส ัยส ่วน น ี้ศ ึกษ าการเตร ียม ด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเช ิงแส งไท เท เน ียม ไดออกไซ ด ์ท ี่แคลไซ ด ์ท ี่ 
อ ุณหภ ูม ิต ่างๆ ว ิเคราะห ์ส ัณฐานวิทยา และศ ึกษาส ัมป ันตภาพของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียม- 
ไดออกไซด์ที่เตรียมไต่ในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมสับการสลายสารอินทรีย์ ซ ึ่งผลการวิสัยมีสังนี้

3.1 สมปัติของนํ้าเสียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซลและนํ้าเสียที่ผ่านการบำบ้ดขึ้นต้น
น ํ้าเส ียจากกระบวนการผล ิตไบโอด ีเซลท ี่ใช ้น ํ้าม ิ'นพ ืชหร ือไฃม ินส ัตว ์ท ี่ผ ่านการใช ้งานแล ้วเป ็น  

ส ัตถ ุด ิบจะม ีส ีขาวข ุ่นคล ้ายสบ ู่เหลว (รูปที่ 3.1(ก)) ม ีกล ิ่นคล ้ายน ํ้าม ิน  ม ีความเป ็นกรดอ ่อน ม ีส ่วนประกอบ 

เป ็นสบ ู่ร ้อยละ 50.68-51.75 กรดไขมิ'นอ ิสระร ้อยละ 1.09 - 1.23 และ กล ีเซรอลรอลร ้อยละ 0.85 -  0.86 

เม ึ่อนำมาว ิเคราะห ์ค ่าพาราม ิเตอร ์ของน ํ้าเส ียด ิงแสดงในตารางท ี่ 3.1 พบว ่าน ํ้า เส ียส ังกล ่าวม ีค ่าบ ีโอด ีส ูง 

ก ว ่าม าต รฐาน  10 - 15 เท ่า ค ่าช ีโอด ีส ูงก ว ่าม าต รฐาน  296 - 367 เท ่า ป ร ิมาณ น ํ้าม ํน /ไข ม ิ'น ส ูงกว ่า  

มาตรฐาน 31 -  36 เท่า ปร ิมาณ ของแข ็งละลายได ้ส ูงกว ่ามาตรฐาน 2.5 - 4.5 เท่า และปริมาณของแข ็ง 

แขวนลอยสูงกว ่ามาตรฐาน 3.5 -  4.2 เท่า

ร ูปท ี่ 3.1 น ํ้าเส ียจากกระบวนการผลิตไบโอด ีเซล (ก) ก ่อนการปาปัดๆm ด้น และ (ข) หสังการบำปัดๆm ด้น

เม ื่อนำน ี้าเส ียไปปาป ัดข๕น ด ้นโดยการปร ับความเป ็นกรด-เบสด ้วยกรดซ ัลฟ ิวร ิกตามงานว ิส ัยท ี่ 

ผ ่านมา (Jaruwat แ ล ะ คณ ะ 2010) พ บ ว ่า น ํ้า จ ะแ ย ก เป ็น  2 ชน ข ึ้น บ น ม ีส ัก ษ ณ ะเป ็น ข อ ง เห ล ว ห น ืด  

สีนํ้าตาลเขไJซ ึ่งเป ็นข ึ้นของกรดไขปันท ี่ละลายอย ู่ในน ํ้าเส ียจากกระบวนการผลิตไบโอด ีเซล ส่วนๆm ล่างจะ 

ใสขึ้น (ร ูปท ี่ 3.1(ข)) เม ื่อนำน ํ้าเส ียข ึ้นล ่างท ี่ผ ่านการปาป ัดข ึ้นด ้นมาว ิเคราะห ์องค ์ประกอบ พบว ่าน ํ้า เส ีย  

ข ึ้แล ่างท ี่ผ ่านการปาป ัดข ึ้นด ้นม ีสบ ู่ลดลง แต ่ม ีกรดไขป ันอ ิสระและกล ีเซอรอลเพ ิ่มข ึ้น  เน ื่องจากโปรตอนท ี่
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แตกต ัวจากกรดจะเข ้าไปแทนท ี่อะตอมของโซเด ียมในโครงสร ้างของสบ ู่และเปล ี่ยนสบ ู่เป ็นกรดไขม ัน แต่ 

กรดไขม ันบางส ่วนจะไม ่ละลายน ํ้าจ ึงแยก‘ท ิ้นและลอยอย ู่บนผ ิวหน ้าของนา และอาจม ีบางส ่วนตกค ้างใน 

น ํ้า เส ียท ี่ผ ่านการปาม ัดm เต ้น เม ื่อนำใเาเส ียต ังกล ่าวมาว ิเคราะห ์สมบ ัต ิต ่าง ๆ พบว่าพาราม ิเตอร ์ส ่วนใหญ ่ 

ของน ํ้าเส ียม ีค ่าลดลงแต ่ย ังไม ่ผ ่านเกณ ฑ ์มาตรฐานน ํ้าท ิ้งโรงงานอ ุตสาหกรรม (ตารางท ี่ 3.1) โดยค ่าความ 

เป ็นกรด-เบสลดลงเหล ือประมาณ  1.12 - 1.22 ค ่าซ ีโอด ีย ังส ูงกว ่ามาตรฐานอย ู่ 152 - 242 เท่า ค ่าบ ีโอด ี 

ส ูงกว ่ามาตรฐานอย ู่ 3.5 - 7.7 เท่า ปร ิมาณน ํ้าม ัน;ไขม ันส ูงกว ่ามาตรฐานอย ู่ 8 - 2 3  เท่า ปริมาณของแข็ง 

ละลายได ้ส ูงกว ่ามาตรฐาน 3.8 - 4.2 เท่า และปริมาณของแข ็งแขวนลอยส ูงกว ่ามาตรฐานประมาณ  0.85 -

2.2 เท่า จ ึงต ้องม ีการปาบ ัดน ํ้าเส ียก ่อนปล ่อยลงส ู่ส ิ่งแวดล ้อม

ตารางท ี่ 3.1 สมบ ัต ิของน ํ้าเส ียจากกระบวนการผล ิตไบโอด ีเซลก ่อนและหล ังการบำบ ัดข ํ่นด ้น

พาราม ิเตอร ์ มาตรฐาน ‘นาเส ียก ่อน 

การบำบ ัดm เต ้น

น ํ้าเส ียหล ัง 

การบำบัดร?นตัน

ความเป ็นกรด-เบส 5.5-9 4.07 - 4.12 1.12 - 1.22

สบู่ (ร ้อยละโดย‘นาหน้ก) 50.68 -  51.75 31.05 - 33.33

กรดไขมันอิสระ (ร ้อยละโดยน ํ้าหน ัก) 1.09 - 1.23 7.63 - 7.82

กลีเซอรอล (ร ้อยละโดยน ํ้าหน ัก) 0.80 -  0.86 0.98 -  1.11

ค่าบ ีโอดี (ม ิลล ิกร ัมต ่อล ิตร) < 60 620 - 910 210 - 460

ค่าซีโอดี (ม ิลล ิกร ัมต ่อล ิตร) < 400 118,219 - 146,878 60,815 - 96,600

น ํ้าม ัน;ไขม ัน (ม ิลล ิกร ัมต ่อล ิตร) < 15 464 - 540 120 - 348

ของแข ็งละลายได ้ (ม ิลล ิกร ัมต ่อล ิตร) < 3,000 7,392 - 13,568 11,496 - 12,584

ของแข็งแขวนลอย (ม ิลล ิกร ัมต ่อล ิตร) <150 528 - 628 128 - 332

3.2 ยัมมันตภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์
3.2.1 ผ ล ข อ งส ัด ส ่ว น ก าร เจ ือ จ า งน ํ้า เ0 ย

การศ ึกษาm เต ้นเก ี่ยวย ับความสามารถในการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร่วมย ับการสลายสารอ ินทรียใน 

น ํ้า เส ีย จ าก ก ระบ วน ก ารผ ล ิต ไบ โอด ีเซ ล จ ะด ำ เน ิน ก ารโด ย ใช ้ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าไท เท เน ีย ม ได อ อก ไซ ด ์ 

เซ ิงพ าณ ิช ย ์ (Tar หร ือ P25) ท ี่ป ร ิม าณ  4.0 ก ร ัม ต ่อล ิต ร  ค วาม เข ้ม แ ส งย ูว ี 4.79 ม ิลล ิย ัต ด ์ต ่อต าราง 

เซนต ิเมตร และเวลา 4 ข้วโมง ท ี่อ ุณ หภ ูม ิห ้อง โดยกลไกการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร่วมย ับการบำบ ัดน ํ้าเส ีย 

ด ้วยปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดข ้นด ้วยต ัวเร ่งปฏ ิก ิรยาเซ ิงแสงแสดงได ้ต ังปฏ ิก ิร ิยา (3.1) ถึง (3.6) คือ (Melo และ 

Silva 2011)

RCH2OH —> H+ + RCH2a (3.1)

RCH20 ‘ + h+ —> r c h 20 ‘ (3.2)

r c h 2o * + r 'c h 2o h -» r c h 2o h  + r ' c h o h (3.3)

r ' c h o h  + ย ั —> H+ + r ' c HO' RCHO (3.4)

R’CHO + H 0 ‘ —> [R’COOH]- + H+ (3.5)
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2 แ + + 2๙ -๙ แ2 (3.6)

เม ื่อ r c h 2o h  เป ็นด ้วแทนของสารอ ินทรียไน‘นาเสีย

ร ูปท ี่ 3.2(D) แสดงผลข องความเข ้มข ้น ข องสารอ ิน ท ร ีย ์ในน ํ้า เส ียซ ึ่งพ ิจารณ าจากการเจ ือจาง 

น ั้า เส ียจากกระบวนการผล ิตไบโอด ีเซ ลท ี่ผ ่าน การป ่าป ัดข ั้น ต ้น ด ้วยน ํ้าสะอาดต ่อการลดลงของปร ิมาณ  

ซีโอดี บ ีโอดี และน ํ้าป ัฟไขป ัน  พบว่าการลดลงของค ่าซ ีโอด ี บ ีโอด ี และน ํ้าป ัน/ไขป ันม ีแนวโน ้มเพ ิ่มข ึ้น เม ื่อ 

น ํ้าเส ียผ ่านการเจ ือจางมากข ึ้นจนถ ึงการเจ ือจางท ี่ 3.3 เท่า จากน ั้นการลดลงของสารอ ินทรีย ์จะลดลง เมื่อ 

พ ิจารณ าผลของการเจ ือจางต ่อปร ิมาณ แก ๊สไฮโดรเจนท ี่ผล ิตไต ้ ด ้งแสดงไนร ูปท ี่ 3.2(ข) พ บว ่าน ํ้า เส ียท ี่ 

ไม ่ไต ้ผ ่าน การเจ ือจางและน ํ้า เส ียท ี่ผ ่านการเจ ือจาง 2 เท ่า ไม ่สามารถผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนไต ้ ระบบจะ 

สามารถผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนได ้เม ื่อม ีการเจ ือจางน ํ้าเส ียน ั้งแต ่ 2.5 เท่าขึ้นไป การเจ ือจางนั้าเส ียในช ่วง 3.3 

- 5.0 เท ่าจะสามารถผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนไต ่ใกล ้เค ียงก ๊นท ี่ 42.6 - 43.9 ม ิลล ิโมลต ่อข ้วโมง และปร ิมาณ  

แก ๊สไฮโดรเจนท ี่ผล ิตไต ้จะส ูงข ึ้นเม ื่อม ีการเจ ือจางน ํ้าเส ียส ูงข ึ้น

การท ี่ระบบม ีประส ิทธ ิภาพต ํ่าในการลดค ่าซ ีโอด ี บ ีโอด ี และน ํ้าป ัน/ไขป ันและไม ่สามารถผล ิตแก ๊ส 

ไฮโดรเจนได ้เม ื่อน ํ้าเส ียท ี่ไข ้ม ีความเข ้มข ้นของสารอ ินทร ีย ์ส ูง (การเจ ือจางน ้อยกว ่า 2.0 เท ่า) เน ื่องจาก 

ส ารอ ิน ท ร ีย ์ใน น ํ้า เส ียอาจไปบ ดป ังแ สงท ี่ต ก ก ระท บบ น พ ื้น ผ ิวข องด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เช ิงแสงท ำไห ้ด ้ว เร ่ง  

ป ฏ ิก ิร ิย าด ูด ก ล ืน แสงไต ้น ้อย ส ่งผ ลไห ้ม ีก ารผ ล ิต ห ล ุม อ ิเล ็ก ต รอน  (Hole) และอ ิเล ็กต รอน เร ่ง  (Excited 
electron) ในปร ิมาณ ต ํ่า ประส ิทธ ิภาพในการผล ิตไฮโดรเจนและการลดสารอ ินทร ีย ์ในน ํ้าเส ียจ ึงต ํ่า  เม ื่อ 

น ํ้าเส ียม ีปร ิมาณ สารอ ินทร ีย ์ลดลงหร ือม ีการเจ ือจางน ํ้าเส ียเพ ิ่มข ึ้น  การบดป ังแสงด ้วยสารอ ินทรย ์จะลดลง 

ส ่งผลไห ้ประส ิทธ ิภาพในการป ่าป ัดส ูงข ึ้น  ปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดข ้นด ้วยด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงสามารถดำเน ิน  

ไป ไต ้ถ ึงป ฏ ิก ิร ิย าท ี่ (3.6) จ ืงม ีการผ ล ิตไฮโดรเจน ข ึ้น ใน ระบบ  แต ่เม ื่อ ไข ้น ํ้า เส ีย ท ี่ม ีค วาม เข ้มข ้น ข อง 

ส ารอ ิน ท ร ีย ์ต าม าก ๆ  พ บ ว ่าป ระส ิท ธ ิภ าพ ใน การป ่าป ัดน ํ้า เส ียจะตาลงอ ีกคร ั้งใน ข ณ ะท ี่อ ํต ราการผ ล ิต  

ไฮโดรเจนป ังเพ ิ่มข ึ้น  แสดงว ่าปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดข ้นด ้วยด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงป ังสามารถดำเน ินไต ้จนถ ึง 

ปฏ ิก ิร ิยาท ี่ (3.6) แต ่อาจม ีการรวมป ัน ข องห ล ุมอ ิเล ็กตรอน และอ ิเล ็กตรอน เร ่ง  (๙ - h + recombination) 
มากข ึ้น เน ื่องจากม ีสารอ ินทร ีย ์มาป ับหล ุมอ ิเล ็กตรอนไนระบบลดลง

เม ื่อพ ิจารณ าค ่าการเจ ือจางน ํ้าเส ียจากกระบวนการผล ิตไบโอด ีเซลท ี่เหมาะสมท ี่สามารถผล ิตแก ๊ส 

ไฮโดรเจนร ่วมป ับการสลายสารอ ินทร ีย ์ในน ํ้า เส ียได ้อย ่างม ีประส ิทธ ิภาพ  พ บว ่าค ่าการเจ ือจางน ํ้า เส ียท ี่ 

เห มาะสมค ือ  3.3 เท ่า ซ ึ่งสามารถลดค ่าซ ีโอด ี บ ีโอด ี และน ํ้าป ัน /ไขป ันไต ้ร ้อยละ 35.9 86.2 และ 84.8 

ตามลำด ้บ และสามารถผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนไต ้ 42.6 มิลล ิโมลต่อข ้วโมง

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้ร้บอนุญาต
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ร ูปท ี่ 3,2 ผลของการเจ ือจางน ํ้าเส ียจากกระบวนการผลิตไบโอด ีเซลต ่อ (ก) ร ้อยละการลดลงของ 

สารอ ินทร ีย ์ และ (ข) ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท ี่ผล ิตได ้เม ื่อใช ้ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tar ท ี่ปร ิมาณ  4.0 กรัมต ่อ 

ลิตร ความเข ้มแสงย ูว ี 4.79 ม ิลล ิร ัตต ์ต ่อตารางเซนต ิเมตร และเวลา 4.0 ช้วโมง

3.2.2 ผ ล ข อ งว ัฏ ภ าค ข อ งไท เท เน ีย ม ได อ อ ก ไซ ด ์

ร ูปท ี่ 3.3 แสดงกราฟ XRD ของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์เซ ิงพาณ ิชย ์ (Tar 

และ Tr ) และต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา เช ิงแสงไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์เช ิงพ าณ ิช ย ์ท ี่ผ ่าน การแคลไซ ด ์ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิ 

400 - 900 องศ า เซ ล เซ ีย ส  (Ï400 ถึง Tgoo) พ บ ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  TAR แ ส ด งพ ีก ข อ งร ัฏ ภ าค อ ะน า เท ส  

A[101] A[004] และ A[200] ท ี่ตำแหน่ง 25.33° 37.8° และ 48.14° ตามลำต ับ และย ิงแสดงพ ีกของร ัฏภาค 

ร ูไท ล ์ R[110] R[101] และ R[211] ท ี่ต ำแห น ่ง  27.42° 36.07° และ 54.30° ต าม ลำต ับ  แส ดงว ่าต ัว เร ่ง  

ปฏ ิก ิร ิยา Tar เช ิงพาณ ิชย ์ประกอบด ้วยร ัฏภาคผสมค ือร ัฏภาคอะนาเทสและร ูไทล ์
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สำห ร ัชด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์เซ ิงพาณ ิชย ท่ี์แคลไซด์ท ี่อ ุณหภูม ิตากว ่า 
650 องศาเซลเซ ียส ( Ï 400 และ T 5 5 o )  จะแสดงพ ีกท ี่ตำแหน ่งเด ียวก ิบด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียม- 
ไดออกไซด ์เซ ิงพาณ ิชย ์ท ี่ไม ่ได ้ผ ่านการแคลไซด ์ (Tar) แต ่เม ื่อผ ่านการแคลไซด์ท ี่อ ุณหภ ูม ิส ูงกว ่า 650 
องศาเซลเซ ียส พบว่าความส ูงของพ ีก A[101] และ A[200] จะลดลง ในขณะที่ความส ูงของพ ีก R[110] 
R[101] และ R[211] จะเพิ่มขึ้น แสดงว่าอ ุณหภูม ิท ี่เพ ิ่มข ึ้นทำให ้เก ิดการเปลี่ยนรัฎภาคของด้วเร ่งปฏิก ิร ิยา 
เซ ิงแส งไท เท เน ียม ไดอ อกไซ ด ์จากว ่ฎ ภ าคอะน าเท ส เป ็น ว ่ฎ ภ าคร ูไฑ ล ์ โด ยด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา Tar จะ 
เปล ี่ยนเป ็นว ํฎภาครูไฑล์อย ่างสมบ ูรณ ์ท ี่อ ุณหภูม ิ 900 องศาเซลเซ ียส และพบว่าความสูงของพ ีกรูไทล์ 
ของด้วเร่งปฏิก ิร ิยา Tgoo จะสูงกว่าพีกรูไทล์ของด้วเร่งปฏิกิริยาเซิง แสง Tr แสดงว่าด้วเร่งปฏิกิร ิยา Tgoo มี 
ความเป ็นผลึกมากกว่าด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tr

เอกลทรปกรด ห้ามเผยแพร่ก่อนไต้รับอนุญาต

รูปที่ 3.3'กราฟ XRD ของด้วเร่งปฏิกิร ิยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด ท่ี์แคลไซด์ที่อ ุณหภูมิต่างๆ

ส ัดส ่วน ร ้อยละข องร ัฏภาคอะน าเท สใน ด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา เช ิงแสงไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์สามารถ  

คำนวณได้จากพ ื้นท ี่ใด ้พ ีกร ูไฑล ์และอะนาเทสตามสมการท ี่ (3.7) (Nolan และคณะ 2009).

A
1+0.8 {IA/ I R\ (3.7)

เมื่อ A คือสัดส่วนอะนาเทสในด้วเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ lA คือพื้นที่ใต้พีก A[101] และ tR 

คือพื้นที่ใต้พีก R[110]
จากกราฟ XRD และสมการที่ (3.7) พบว่าต ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา TAR มีสัดส่วนอะนาเทสร้อยละ 89.94 

และมีค่าลดลงเมื่ออุณหภูมิแคลไซด์เพิ่มขึ้นด้งแสดงในตารางที่ 3.2 โดยด้วเร่งปฏิกิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเนียม 
ไดออกไซด์จะประกอบด้วยว่ฏภาครูไฑล์อย่างสมบูรณ ์เม ื่ออุณหภูม ิแคลไซด์ส ูงกว่า 750 องศาเซลเซ ียส 
ขน าด ผล ึกข อ งด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแส งส าม ารถ คำน วณ ไต ้จากข ้อ ม ูลจาก ก ราฟ  XRD โดยใช ้สมการ 
D ebye-Scherrer (Wang และคณะ 2006) ด้งแสดงโดยสมการ (3.8) พบว่าขนาดของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาจะ 
เพ ิ่มขึ้นเมื่ออุณหภูม ิการแคลไซด์เพ ิ่มขึ้นด้งแสดงในตารางที่ 3.2
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D  =  -----— ----  (3.8)
/3 111 cos 6

เมื่อ ( 5 m  คือความกว้างของพีกที่ตำแหน่งครึ่งหนึ่งของพีก (Half of maximum intensity) 9  คือมุมของ 
แบรก และ K คือสัมประสิทธิรูปร่าง (Shape factor) และ ห้ คือความยาวคลื่น

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

ตารางที่ 3.2 สมบติของตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่แคลไซด์ที่อ ุณหภูมิต่าง ๆ
ชนิดของตัวเร่ง 

ปฏิกิร ิยาเซิง 
แสง

อุณหภูมิแคล 
ไซด ์ (องศา 
เซลเซียส)

สัญล้กษณ์ ร้อยละ 
อะนา 
เทส

ขนาดผลึก 
(นาโนเมตร)

ความกว้าง 
แถบพตังงาน 

(อิเล็กตรอนโวลต์)

PZC

T i02 (P25) -- Tar 89.94 25.2 3.26 5.6
T i02 (P25) 400 T400 87.40 26.4 3.18 6.8
T i02 (P25) 550 T550 85.93 28.8 3.18 6.2
T i02 (P25) 650 T650 5Z61 42.7 3.18 6.0
T i02 (P25) 750 T750 0.20 62.9 3.09 6.3
T i02 (P25) 900 T900 0.00 75.5 3.06 6.1

T i02 (Rutile) - Tr 0.00 21.9 3.08 6.0

เม ื่อพ ิจารณ าสมปดทางพ ื้นผ ิวของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงท ี่แคลไซด ์ท ี่อ ุณ หภ ูม ิต ่างๆ พบว่าต ัวเร ่ง 

ปฏ ิก ิร ิยา Tar ม ีพ ึ๋น ,ที่ผ ิว BET เท ่าก ิบ 51.8 ตารางเมตรต ่อกร ัม และม ีปร ิมาตรร ูพร ุนขนาดเล ็ก (Micropore 
volume) และปริมาตรรูพรุนขนาดกลาง (M esopore volume) เท ่าก ิบ 0.0221 ล ูกบาศก ิเซนต ิเมตรต ่อกร ัม 

และ 0.2400 ล ูกบาศก ์เซนต ิเมตรต ่อกร ัม ตามลำตบ (รูปที่ 3.4) เม ื่อนำต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาต ังกล ่าวไปแคลไซด ์ 

พ บว ่าพ ื้นท ี่ผ ิว  BET และปร ิมาตรร ูพ ร ุนจะเพ ิ่มข ึ้น เม ื่อผ ่านการแคลไซ ด ์ท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 400 องศาเซ ลเซ ียส 

(T400) เน ื่องจากอ ุณ ห ภ ูม ิท ี่ส ูงข ึ้นจะกำจ ิ'ดส ิ่งสกปรกท ี่อย ู่บนพ ื้นผ ิวของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา แต ่เม ื่อนำต ัวเร ่ง  

ปฏ ิก ิร ิยาไปแคลไซด ์ท ี่อ ุณ หภ ูม ิในช ่วง 550-900 องศาเซลเซ ียส พบว ่าพ ื้นท ี่ผ ิว  BET และปร ิมาตรร ูพร ุน  

จะลดลง เน ื่องจากอ ุณ หภ ูม ิท ี่ส ูงเก ินไปอาจทำให ้เก ิดการขยายต ัวของร ูพร ุนจนผน ังฉ ีกขาดและรวมต ัวก ิบ  

ร ูพ ร ุน ท ี่อย ู่ใกล ้ก ิน  ห ร ืออาจ เก ิดก ารสลายต ิ'วข องร ูพ ร ุน  (Pore collapse) ส ่งผลให ้พ ื้นท ี่ผ ิว  BET และ 

ปร ิมาตรร ูพร ุนลดลง (Kitiphatpiboon และ Hunsom 2016)
ร ูปท ี่ 3.5 แสดงผลของอุณหภ ูม ิต ่อโครงสร ้างร ูพร ุน (Porous structure) และการแจกติ'วของขนาด 

ร ูพร ุน  (Pore size distribution) ของต ิ'วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ท ี่แคลไซด ์ท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 

ต ่า ง ๆ  พ บ ว ่า ต ิ'ว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า เซ ิง แ ส ง ท ุก ต ิ'ว แ ส ด ง ไ อ โ ซ เท อ ม แ บ บ  IV ท ี่ม ีร ูป ร ่า ง ข อ ง ล ูป แ บ บ  H4 
(H4-shaped hysteresis loops) ซ ึ่ง เป ็น ล ้ก ษ ณ ะเฉ พ าะข องว ้ส ต ุท ี่ม ีพ ร ุน 'ข น าด ก ลาง  (Wang และคณ ะ 

2 0 1 5 )และก ิงม ีการแจกต ิ'วของขนาดร ูปพร ุนในช ่วงแคบๆ ท ี่ใกล ้เค ียงก ิน  แสดงว ่าการแคลไซด ์ต ิ'วเร ่ง 

ปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์!นช ่วงอ ุณ หภ ูม ิ 400-900 องศาสเซลเซ ียส ไม ่ส ่งผลต ่อโครงสร้าง 

ร ูพรุนและการแจกติ'วของขนาดรูพรุน

ร ูปท ี่ 3.6(ก) แสดงการด ูดกลืนแสงของติ'วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ท ี่■แคลไซด์ท ี่ 

อ ุณ ห ภ ูม ิต ่างๆ ในช ่วงความยาวคล ื่น  300 - 800 นาโนเมตร พบว ่าต ิ'วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงท ี่เตร ียมได ้ท ุก
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เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนไต้รับอนุญาต

ต ัวจะด ูดกล ึ่นแสงไดใน ช ่วงความยาวคล ื่น น ้อยกว ่า  400 นาโน เมตร แสดงว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าต ังกล ่าว  

สามารถด ูดกล ืนได ้เฉพาะแสงต ัลตราไวโอเลต (Ultraviolet) หร ือแสงย ูว ีเท ่าน ั้น  เม ื่อนำข ้อม ูลในช ่วงท ี่ม ี 

การด ูดกล ืนแสงมาเข ียนกราฟความส ัมพ ันธ ์ระหว ่าง (atn))Vn และ /71/หรือ Tauc plot (ร ูปท ี่ 3.6(ข)) โดย 

ใช้ฟงก์ช ันของ Kubelka-Munk function เม ื่อ h  y  คือพตังงาน'โฟตอน และ ท  คือค ่า Electronic transition 
ซ ึ่งม ีค ่าเท ่าต ับ  1/2 สำหร ับต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ต ัฏภาคผสมอะนาเฑ สและร ูไทล ์ 

จ ะสาม ารถ ป ระม าณ ค ่าค วาม ก ว ้างแถ บ พ ส ังงาน ข องต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เช ิงแ สงไท เท เน ีย ม ไดออก ไซ ด ์ท ี่ 

แคลไซด ์ท ี่อ ุณ หภ ูม ิต ่าง ๆ ได ้ พ บว ่าความกว ้างแถบพต ังงานจะลดลงเม ื่ออ ุณ หภ ูม ิในการแคลไซด ์ส ูงข ึ้น  

(ตารางท ี่ 3.2) ห ร ือก ล ่าวอ ีก น ัยห น ึ่งก ็ค ือความ ก ว ้างแ ถ บพ ต ังงาน จะลด ลงเม ื่อต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เช ิงแสง 

ไทเทเน ียมไดออกไซด ์ม ีส ัดส ่วนว ้ฏภาคร ูไทล ์เพ ิ่มข ึ้น

CD-(ริะ lr° &
°?
ผิ
I
ÎLCÛ
4ร

0.3

0.2

0.1

0

3
y-»?ïr°
ร
T7

TAR T400 T550 T650 T750 T900 TR

ชนิดของตัวเร่งปฏิกิริยา

ร ูปท ี่ 3.4 สมบตเช ิงพ ื้นผ ิวของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ท ี่แคลไซด ์ท ี่อ ุณ หภ ูม ิต ่าง ๆ

ร ูปท ี่ 3.7 แสดงความส ัมพ ัน ธ ์ระห ว ่างความเป ็น กรด -เบส เร ิ่มต ัน และความเป ็น กรด -เบสส ุดท ้าย  

ของ KN03 เพ ื่อใช ้ห าค ่าความเป ็น กรด -เบสข องสารละลายท ี่ท ำให ้ประจ ุบนพ ื้น ผ ิวข องต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา 

เช ิงแส งม ีค ่า เป ็น ศ ูน ย ์ (Point of zero charge, PZC) จากกราฟ  ค่า PZC สามารถประมาณ ได ้จากการ 

ลากเส ้นตรงขนานต ับแกน Xจากบร ิเวณ ท ี่ความเป ็นกรด-เบสส ุดท ้ายม ีค ่าคงท ี่-หร ือเปล ี่ยนแปลงน ้อยมาก 

ไปต ัดแกน y จากตารางท ี่ 3.2 พบว่าค ่า PZC ของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงเช ิงพาณ ิชย ์ คือ Tar และ Tr มี 

ค ่าเท ่าต ับ 5.6 และ 6.0 ตามลำต ับ การแคลไซด ์ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tarในช่วง 400 - 900 องศาเซลเซ ียส ทำ 

ให้ค่า PZC เปล ี่ยนแปลงเล ็กน ้อยในช ่วง 6.1 ถึง 6.8 ซ ึ่งน ่าจะเป ็นผลมาจากส ัณ ฐานของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ี่ 

แตกต ่างต ัน เช่น โครงสร้างรูพรุน พ ื้นท ี่ผ ิว ขนาดผลึก และส ัดส ่วนว ้ฏภาค

RSA5980015 17



ปร
ิมา

ตร
 (

ตร
.ซ

ม.
/ก

รัม
) 

ปร
ิมา

ตร
 (

ตร
.ซ

ม.
/ก

รัม
) 

ปร
ิมา

ตร
 (

ตร
.ซ

ม.
/ก

รัม
) 

ปร
ิมา

ตร
 (

ตร
.ช

ม.
/ก

รัม
)

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

ความด้นสัมพัทธ์ (PIP0) ค วาม ดน้ ส มัพ ทั ธ  ์( พ ,0)

,3à
P
IT0&
ir°
5พํ*วว

ความตนสมพทธ (P/P0) ความด้นสัมพัทธ์ (P/Pn)

ความด้นสัมพัทธ์ (P/P0) ความด้นสัมพัทธ์ (P/P0)

ความด้นสัมพัทธ์ (P/P0)

รูปที่ 3.5 ไอโซเทอมการดูดซับ-คายซับของไนโตรเจนและการแจกต่วของรูพรุนของต้วเร่งปฏิกิริยา 
เ'สิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่แคลไซด์ที่อุณหภูมิต่างๆ
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เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
พล4งงานโฟตอน (อิเล็กตรอนโวลต์)

ร ูปท ี่ 3.6 (ก) การด ูดกล ืนแสงของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ท ี่แคลไซด ์ท ี่อ ุณหภ ูม ิ 

ต ่างๆ และ(ข) ความส ัมพ ํนธ ์ระหว ่าง (/7VF(R))2 และพลงงานโฟตอน

ร ูป ที่ 3.8 แสดงผลของว ่ฏภาคของด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเท เน ียมไดออกไซด ์ต ่อร ้อยละการ 

ลดลงของสารอ ินทรีย ์และปร ิมาณแก ๊สไฮโดรเจนท ี่ผล ิตได ้เม ื่อใช ้ด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ี่ปร ิมาณ  4.0 กรัมต ่อล ิตร 

ค วาม เข ้มแสงย ูว ี 4.79 ม ิลล ิร ัตด ์ต ่อตารางเซ น ต ิเมตร การเจ ือจาง‘นาเส ีย 3.3 เท ่า และเวลา 4 ช้วโมง 

พ บว ่าด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์ร ัฎภาคผสม คือ ï AR T400 T550 และ T650ม ีก ิมม ํน ตภาพ ใน  

การผล ิตไฮโดรเจนและกำจ ้'ดสารอ ินทร ีย ์ในน ํ้าเส ียส ูงกว ่าด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาไทเทเน ียมไดออกไซด ์ร ัฏภาค 

ร ูไท ล ์เพ ียงอย ่างเด ียว  (T750 Tgoo และ Tr) ซ ึ่ง เป ็น ผ ล เน ื่อ งจาก ก ารท ำงาน ร ่วม ก ๊น  (Synergetic effect) 
ร ะห ว ่า ง ร ัฏ ภ า ค อ ะน า เท ส แ ล ะร ูไ ท ล ์ซ ึ่ง ย อ ม ใ ห ้เก ิด ก า ร ถ ่า ย โ อ น อ ิเล ็ก ต ร อ น จ า ก แ ถ บ พ ล ิง ง า น น ำ  

(Conduction band) ของว ํฏภาครูไทลใปแถบพด ้งงานนำของด ้ฏภาคอะนาเทสด ้งแสดงในร ูปท ี่ 3.9 ส่งผล 

ให ้การรวมด ้วด ้น อ ีกข องอ ิเล ็กตรอน และห ล ุมอ ิเล ็กตรอน ลดลง (Wang และคณ ะ 2015) นอกจากน ี้ย ์ง  

พบว ่าไทเทเน ียมออกไซด ์ร ัฏภาคร ูไทล ์ม ีสมบต ิของแถบพด ้งงานแบบตรง (Direct band gap energy) ทำ
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ให ้ก ารรวม ต ัวท ้น อ ีก ขอ งอ ิเล ็ก ตรอ น แล ะห ล ุม อ ิเล ็ก ตรอ น เก ิด ได ้ง ่ายข ึ้น  ส ่งผลให ้ด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาม ี 
ท้มม้นตภาพลดลง (Chen และคณะ 2015)

เอก๓ รปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

ร ูปท ี่ 3.7 ความส ัมพ ินธ ์ระหว ่างความเป ็นกรด-เบสเร ิ่มด ้นและความเป ็นกรด-เบสส ุดท ้ายของ KN 03 เพื่อ

ใช้หาค่า PZC

เม ื่อพ ิจารณ าท ้มม ้น ต ภ าพ ข องต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าไท เท เน ียมได ออกไซ ด ์ว ้ฏ ภ าค ร ูไท ล ์ท ี่เต ร ียมได ้ 

(T 750 Tgoo และ Tr) พ บ ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาต ังกล ่าวให ้ท ้มม ้น ตภ าพ ท ี่แตกต ่างท ้น  แม ้ว ่าจะอย ู่ในท ้ฎภาค 

เด ียวท ้นและม ีความกว ้างแถบพท ้งงานใกล ้เค ียงท ้น(ตารางท ี่ 3.2) โดยด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tr ให ้ท ้มม ้นตภาพ 

ตากว ่าด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T750 และ Tgoo แม ้ว ่าจะม ีขนาดเล ็ก ม ีพ ึ้นท ี่ผ ิวและปริมาตรซ ่องว ่างส ูงกว ่า กล ่าวค ือ 

ด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  Tr สาม ารถ ลด ค ่าซ ีโอด ี บ ีโอด ี และไขม ้น /น ํ้าม ัน 'ได ้ร ้อยละ 11.24 15.63และ 11.22 

ต าม ลำด ้บ  แต ่ไม ่ส าม ารถ ผ ล ิต ไฮ โด ร เจน ได ้ ใน ข ณ ะท ี่ต ัว เร ่งป ฏ ก ิร ิย า  T750 ลดค ่าซ ีโอด ี บ ีโอด ี และ 

ไขม ้น /น ํ้าม ้นได ้ร ้อยละ 16.67 20.59 และ 54.17ตามลำด ้บ  และสามารถผล ิตไฮโดรเจนได ้ 28 .0ไมโคร- 

โมลต ่อช ้วโมง อาจเน ื่องจากความเป ็นผล ึกท ี่ต ํ่าของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tr เม ื่อ เท ียบท ้บด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T750 

และ Tgoo ทำให ้ความสามารถในการแพ ร ่ของประจ ุ (Charge diffusion) บน พ ื้น ผ ิวข องด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา  

ลดลง ก ารรวมด ้วท ้น อ ีกข องอ ิเล ็กตรอน และห ล ุมอ ิเล ็กตรอน จ ึงส ูงข ึ้น  (Xing และ 2013) นอกจากน ี้ท ้ง 

พบว ่าด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tr ม ีค ่า PZC น ้อยกว ่าค ่า PZC ของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T750 และ Tgoo ส่งผลให้ความถี่ 

ในการซนท ้นระหว ่างอน ุภาคด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาส ูงข ึ้นและอาจทำให ้เก ิดการเกาะกล ุ่มท ้นของอน ุภาคมากข ึ้น  

ท ้มม ้นตภาพ ของด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาจ ึงลดลง สำหร ับท ้มม ้นตภาพ ข องด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา T750 และ Tgooพบว ่า 

ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  T750 ม ีป ร ิม าต รร ูพ ร ุน ส ูงก ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  T900 ซ ึ่งล าม ารถ ร ับ แ ส งท ี่ต ก ก ระท บ ได ้ 

มากกว่าทำให ้เก ิดการเคล ื่อนไหวของประจ ุ (Charge mobility) ได ้มากกว ่า และม ีขนาดผล ึกเล ็กกว ่าทำให ้ 

ระยะทางในการเด ินทางของอ ิเล ็กตรอนเพ ื่อไปเก ิดปฏ ิก ิร ิยาส ั้นกว ่า รวมถ ึงม ีพ ื้นท ี่ผ ิวในการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาท ี่ 

มากกว ่าส ่งผลให ้ท ้มม ้นตภาพของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T750 ส ูงกว ่าต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T900
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เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนไต้ร้บอนุญาต

TAR T400 T550 T650 T750 T900 TR
ชนิดของต้วเร่งปฏิกิริยา

TAR T400 T550 T650 T750 T900 TR
ชนิดของต้วเร่งปฏิกิริยา

ร ูปท ี่ 3.8 ผลของชน ิดของด้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงต ่อ (ก) ร ้อยละการลดลงของสารอ ินทรีย ์ และ (ข) 

ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนท ี่ผล ิตได ้เม ื่อใช ้ต ่วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ี่ปร ิมาณ 4.0 กรัมต ่อล ิตร ความเข ้มแสงย ูว ี 4.79 
ม ิลล ิร ัตต ์ต ่อตารางเซนต ิเมตร การเจ ือจางน ํ้าเส ีย 3.3 เท่า และเวลา 4.0 ช้วโมง

เม ื่อพ ิจารณ าก ๊มม ่นตภาพของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาไทเท เน ียมไดออกไซด ์ร ัฏภาคผสมท ี่เตร ียมได ้ คือ 

ด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tar T4oo T550 และ T650 พ บว ่าด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tar และ T400 ม ีก ้มม ันตภาพ 'โนการผล ิต  

ไฮโดรเจนและการลดสารอ ินทร ีย ์มากกว ่าด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Ï550 แม ้ว ่าจะม ีพ ื้นท ี่ผ ิว  BET ตํ่าก'ว่า เน ื่องจาก 

ด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tar และ T400 ม ีขนาดผลึกท ี่เล ็กกว ่าทำให ้ระยะทางในการถ ่ายโอนอ ิเล ็กตรอนสั้นกว ่า และ 

ม ีปร ิมาตรร ูพร ุนท ี่ส ูงกว ่าจ ึงสามารถร ับแสงตกกระทบได ้มากกว ่า โดยด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 ม ีก ้มม ้นตภาพ 

ในการผล ิตไฮโดรเจนและการลดสารอ ินทร ีย ์มากกว ่าด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Tar แม ้ว ่าจะม ีขนาดผล ึกใกล ้เค ียง 

กน อาจเน ื่องจากด ้ว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 ม ีพ ื้นท ี่ผ ิว BET และปร ิมาตรร ูพร ุนส ูงกว ่าทำให ้ม ีพ ื้นท ี่ในการร ับ  
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แสงเพ ี่อเก ิดปฏิก ิร ิยาส ูงกว่า นอกจากน ี้ต ัวเร ่งปฏิก ิร ิยา Ï400 ย ังม ีค ่า PZC ส ูงกว่าต ัวเร่งปฏิก ิร ิยาชนิดอื่น 
ทำ'ใ,ห้มีชั้นี้ประจุคู่ (Electrical double layer) บางกว่าและม ีแรงต ้านไฟฟ ้าสถ ิต (Electrostatic repulsive 
force) ตากว ่า ก ารก ระจายต ัวข อ งต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา T400 ในนี้า เส ียจ ึง เก ิดข ึ้น ได ้ด ี ส ่งผลให ้การด ูดซบ 
สารอินทรีย์บนพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาเป ็นไปได้อย่างตัวถึง ตัมตันตภาพในการเร่งปฏิก ิร ิยาจึงสูงขึ้น

เอกลทรปกป็ด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

รูปที่ 3.9 การถ่ายโอนประจุของตัวเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ตัฎภาคผสม (Wang และ
คณะ 2015)

3.2.3 ผ ล ป ร ิม าณ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เช ิงแ ส ง

รูปที่ 3 .10  แสดงผลของป ร ิม าณ ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสง T400 ต ่อร ้อยละการลดลงของสารอ ิน ทร ีย  ์
และป ร ิม าณ แก ๊ส ไฮโด รเจน ท ี่ผ ล ิต ได ้เม ื่อ ใช ้ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา 4 .0  กร ัมต ่อล ิตร ค ว าม เข ้ม แส งย ูว ี 4 .79  ม ิลล ิ­
ว1ตด ์ต ่อตารางเซน ต ิเมตร การเจ ึอจางน ํ้า เส ีย  3.3  เท ่า และเวลา 4 .0  ช ้วโมง พ บว ่าประส ิทธ ิภาพ ใน การลด  
สารอ ิน ทร ีย ์และการผล ิตไฮโดรเจนจะเพ ิ่มข ึ้น เม ื่อป ร ิมาณ ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเพ ิ่มข ึ้น จาก 1.0 กร ัมต ่อล ิตร เป ็น
4 .0  กร ัมต ่อล ิตร เน ื่องจากก ฺารเพ ิ่ม ปร ิม าณ ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเป ็น การเพ ิ่ม พ ื้น ท ี่ผ ิวใน การด ูดซ ับ สารอ ิน ท ร ีย ่ใน  
น ํ้า เส ีย  แ ต ่เม ื่อ เพ ิ่ม ป ร ิม าณ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าม าก ก ว ่า  4 .0  กร ัมต ่อล ิตร ป ระส ิท ธ ิภ าพ ใน การลดสารอ ิน ท ร ีย  ์
และการผล ิตไฮโดรเจนจะลดลง เน ื่องจากป ร ิม าณ ต ัว เร ่งท ี่ม ากเก ิน พ ออาจเกาะกล ุ่ม ต ัน  ส ่งผลให ้ม ีพ ื้นท ี่ผ ิว  
ในการด ูดซ ับสารอ ินทร ีย ์ลดลง ต ัดราการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาจ ึงลดลง

3.2.4 ผ ล ข อ งค ว าม เข ้ม แ ส งย ูว ี

รูปที่ 3.11 แสดงผลของแสงย ูว ีในช ่วง 3.52 ถึง 6.64 ม ิลล ิต ัตด ์ต ่อตารางเซนต ิเมตร ต ่อร ้อยละการ 
ล ด ส าร อ ิน ท ร ีย ่ใน น ํ้า เส ีย แ ล ะ ป ร ิม าณ แ ก ๊ส ไฮ โด ร เจ น ท ี่ผ ล ิต ได ้เม ื่อ ใช ้น ํ้า เส ีย เจ ือ จ าง  3.3 เท ่า  ค ว าม เป ็น  
กรด-เบ สเร ิ่ม ต ัน  2 .3  ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา 4 .0  กร ัมต ่อล ิตร และเวลา 4 .0  ช ัวโมง พ บ ว ่าก าร เพ ิ่ม ค วาม เข ้ม แส ง  
ยูวี'จาก 3.52 ม ิลล ิต ัตด ์ต ่อตารางเซ นต ิเมตร เป ็น 4 .79 ม ิลล ิต ัตด ์ต ่อตารางเซ นต ิเมตร สามารถเพ ิ่มร ้อยละ  
การลดลงของซ ีโอด ี บ ีโอด ี และน ี้าย ัน /ไข ย ัน  (รูปที่ 3 .1 1(ก)> รวม ถ ึงสาม ารถผล ิตแก ๊ส ไฮโดรเจน เพ ิ่ม ข ึ้น  
จาก  42.3 ไมโครโมลต ่อซ ัวโมง เป ็น  67 .4  ไมโครโมลต ่อซ ัวโมง (รูปที่ 3 .1 1 (ข)) แต ่เม ื่อ เพ ิ่มความ เข ้มแสง  
ให ้ส ูงกว ่า  4 .7 9  ม ิลล ิต ัตด ์ต ่อตารางเซ น ต ิเม ตร พ บ ว ่าร ้อยละภ ารลดส ารอ ิน ท ร ีย ์และการผล ิตไฮโดรเจน ม ี 
แนวโน ้มคงท ี่ ร ้อ ย ล ะก ารล ด ส าร ส ารอ ิน ท ร ีย ์แ ล ะก ารผ ล ิต ไฮ โด ร เจ น ท ี่ต ํ่า เม ื่อ ใช ้ค ว าม เข ้ม แ ล งต ํ่า เก ิด ข ึ้น
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เน ื่อ งจ าก ป ร ิม าณ แ ส ง ท ี่ต ก ก ร ะ ท บ ท ี่พ ื้น ผ ิว ข อ ง ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย าน ้อ ย จ ึง ไม ่เพ ีย งพ อ ใน ก าร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า  
ใน ขณ ะท ี่ร ้อยละการลดสารม ลพ ิษ และการผล ิต ไฮโดรเจน ไม ่เป ล ี่ยน แป ลงเม ื่อ ใช ้ความ เข ้มแส งย ูว ีท ี่ส ูงกว ่า  
ค ่าท ี่เห ม าะส ม อาจเก ิดจากการรวม ต ัวต ัน ของอ ิเล ็กตรอน และห ล ุมอ ิเล ็กตรอน อย ่างรวดเร ็วใน กรณ ีท ี่ม ีการ  
ผล ิตอ ิเล ็กตรอน และห ล ุมอ ิเล ็กตรอน ป ร ิมาณ มากใน ระบ บ  (Tseng และคณะ 2012) หร ือต ัวเร ่งป ฏ ิก ิร ิยาม ี 
พ ื้นท ี่ผ ิวจำต ัดเพ ื่อร ับแสงท ี่ตกกระทบท ํ่งหมด ส ่งผลให ้ต ัตราการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาคงท ี่

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนไต้รับอนุญาต

100

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง (กรัมต่อลิตร)

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
ปริมาณตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง (กรัมต่อลิตร)

รูปที่ 3 .10  ผลของปร ิมาณ ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงต ่อ (ก) ร ้อยละการลดลงของสารอ ินทร ีย ์ และ (ข) 
ปร ิมาณ แก ๊สไฮโดรเจน ท ี่ผล ิตได ้เม ื่อ ใช ้ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยา T„00 ความเข ้มแสงย ูว ี 4 .79  ม ิลล ิต ัตต ์ต ่อตาราง 

เซนติเมตร การเจ ือจางน ํ้า เส ีย  3.3 เท ่า และเวลา 4 ช ัวโมง
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เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

เม ื่อ ค ำน ว น ป ระส ิท ธ ิภ าพ เช ิงแ ส ง (Light conversion efficiency) ต าม ส ม ก าร  (3.9) (Uyar และ 
คณะ 2007) พ บ ว ่าป ระส ิท ธ ิภ าพ เช ิงแสงของระบ บท ี่ใช ้ความเข ้ม แสงย ูว ีใน ช ่วงท ี่ศ ึกษ าม ีการเป ล ี่ยน แป ลง  
เล ็กน ้อย  ก ล ่าวค อ ป ระส ิท ธ ิภ าพ เช ิงแส งข อ งร ะบ บ เม ื่อ ใช ้ค ว าม เข ้ม แส งย ูว ีเท ่าก ้ป  3.52 4 .79  6 .13 และ 
6.44 ม ิลล ิร ัตต ิตอตารางเซนต ิเมตร ม ีค ่าเท ่าก ับ ร ้อยละ 3.43 3 .05 2 .64  และ 3 .13 ตามลำด ับ

33.61yO„ V H
ๆ  =  -----------;  - 2 X 100 (3.9)

IA t

เม ื่อ V H 2 ป ร ิม าต รแ ก ๊ส ไฮ โด ร เจ น ท ี่ผ ล ิต ได ้ (ล ิตร) P H ค ือความห น าแน ่น 'ของแก ๊ส1ไฮ โด รเจน  (กร ัมต ่อ
ลิตร) / ค ือค วาม เข ้ม แส งย ูว ี (ร ัตต ์ต ่อตารางเม ตร) A  ค ือพ ื้นท ี่ (ตารางเมตร) และ t  ค ือเวลาท ี่ใช ้ในการทำ 
ปฏ ิก ิร ิยา (ช ้วโมง)

100

80
'•รฺว 
รฺะ

<1 60

{ .

20

0

3.52 4.79 6.13 6.64

3.52 4.79 6.13 6.64
ดวามเข้มแสง (มิลลิรัตต์ต่อตารางเซนติเมตร)

รูปที่ 3.11 ผลของแสงย ูว ีต ่อ (ก) ป ร ิม าณ แก ๊ส ไฮโดรเจน ท ี่ผล ิต ได ้และ (ข) ร ้อยละการลดสารอ ินทร ียในน ้า 
เส ีย เม ื่อ ใช ้น ํ้า เส ีย เจ ือจาง 3.3 เท ่า ความเป ็นกรด-เบสเร ิ่มด ้น  2.3 ด ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 4 .0  กรัมต ่อลิตร และ

เวลา 4 .0  ซัวโมง
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3.2 .5  ผ ล ข อ งค ว า ม เป ็น ก ร ด -เบ ส เร ม ต ้น ข อ งน ํ้า เส ีย

รูปที่ 3.12 แสดงผลของความเป็นกรด-เบสเริ่มตันของนํ้าเสียในช่วง 2.3 ถึง 8.0 ต่อร้อยละการลด 
สารอินทรีย ์ในนํ้าเส ียและปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้ เม ื่อใช ่นาเส ียเจ ือจาง 3.3 เท ่า ต ัวเร ่งปฏิก ิร ิยา
4.0 กรัมต่อลิตร ความเข ้มแสงยูว ี 4.79 ม ิลลิร ัตต์ต ่อตารางเซนติเมตร และเวลา 4.0 ข้วโมง พบว่าการเพ ิ่ม 
ความเป ็นกรด-เบสเร ิ่มต ันของน ํ้าเส ียจาก 2.3 เป็น 8.0 ให ้ร ้อยละการลดค่าบ ีโอดีใกล้เค ียงกัน แต่ทำให ้ 
ร้อยละการลดนี้าม้น/ไขม้นลดลงเล็กน้อย ส่วนร้อยละการลดค่าชีโอดีจะสูงสุดที่ความเป็นกรด-เบสเริ่มตัน 
ของน ํ้า เส ีย เท ่าก ับ 4.1 (ร ูปที่3.12(ก))ไนขณะที่ก ัตราการผลิตแก๊สไฮโดรเจนจะเพ ิ่มขึ้นจาก 6 7 .4 0 ไมโคร 
โมลต่อชัวโมง เป็น 101.95 ไมโครโมลต่อข้วโมง เม ื่อเพ ิ่มความเป ็นกรด-เบสเร ิ่มต ันของน ี้าเส ียจาก 2.3 
เป ็น 6 .0 และลดลงเป ็น4 9 .1 1 ไมโครโมลต่อชัวโมง เม ื่อความเป ็นกรด-เบสเร ิ่มต ันของน ํ้าเส ียเพ ิ่มเป ็น8.0 
โดยประสิทธิภาพเชิงแสงของนี้าเส ียที่ม ีความเป็นกรด-เบสเริ่มตันของนี้าเส ียเท ่ากับ 2.3 4.1 6.0 และ 8.0 
ม ีค ่าเท ่ากับร้อยละ 3.56 4.44 6.07 และ 2.92 ตามลำตับ

จ า ก ผ ล ก าร ท ด ล อ ง ท ี่ไ ด ้พ บ ว ่าภ าว ะ ท ี่เห ม า ะ ส ม ใน ก าร ล ด ส า ร อ ิน ท ร ีย ็ใน น ํ้า เส ีย แ ล ะ ก า ร ผ ล ิต  
ไฮ โด ร เจ น จ ะ แ ต ก ต ่าง ก ัน  ก ล ่าว ค ือ ค ว าม เป ็น ก ร ด -เบ ส เร ิ่ม ต ัน ข อ ง น ํ้า เส ีย ท ี่เห ม าะ ส ม ส ำห ร ับ ก าร ล ด  
ส าร อ ิน ท ร ีย ์Iน น ี้า เส ียม ีค ่า เท ่าก ัป  4.1 ใน ข ณ ะท ี่ค วาม เป ็น กรด -เบ ส เร ิ่ม ต ัน ข องน ํ้า เส ียท ี่เห ม าะส ม ส ำห ร ับ  
การผล ิตไฮโดรเจน ค ือ  6 .0  เน ื่องจากผลของค ่า PZC และการเกาะกล ุ่มข องต ัวเร ่งป ฏ ิก ิร ิยา กล ่าวค ือกรณ ี 
ท ี่น ํ้าเส ียม ีความเป ็นกรด-เบสต ํ่าก'ว ่าค ่า PZC พ ื้นผ ิวของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาจะม ีประจ ุบวก (TiOH2+) ในขณ ะท ี ่
‘น าเส ียม ีความ เป ็น กรด-เบ ส ส ูงกว ่าค ่า  PZC พ ื้นผ ิวของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาจะม ีประจ ุเป ็นลบ (TiO") (Shimura 
และ Yoshida 2011) ต ังน ั้น ในภาวะท ี่เป ็นกรดแรงผล ้กไฟ ฟ ้าสถ ิต  (Electrostatic repulsion) ระหว่างประจุ 
บวกบนพ ื้นผ ิวของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาและ H+ จะลดลงเม ื่อความเป ็น กรด-เบ สของน ํ้าเส ีย เพ ิ่มข ึ้น  ส ่งผลให ้เก ิด  
การเกาะกล ุ่ม ข องต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาม ากข ึ้น  อ ิเล ็กตรอน จ ึงส าม ารถถ ่ายโอน จากอน ุภ าคห น ึ่งไป ก ังอ ีกอน ุภ าค  
ห น ึ่ง ท ี่อ ย ู่ใ ก ล ้เ ค ีย ง ก ัน  โ อ ก า ส ก า ร ร ว ม ก ัน ข อ ง อ ิเล ็ก ต ร อ น แ ล ะ ห ล ุม อ ิเล ็ก ต ร อ น จ ึง ล ด ล ง  
(Lakshminarasimhan และคณ ะ 2008) การผล ิตไฮโดรเจน จ ึงส ูงข ึ้น  อ ย ่างไรก ็ด ีการ เกาะกล ุ่ม ข องต ัว เร ่ง  
ป ฏ ิก ิร ิย าต ังกล ่าวจะท ำให ้พ ื้น ผ ิวต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่ส าม ารถ ด ูด ส ารม ลพ ิษ เพ ื่อ -ท ่าป ฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเด ข ้น ก ับ  
ห ล ุม อ ิเล ็ก ต ร อ น ล ด ล ง  ส ่ง ผ ล ให ้น ี้า เส ีย ท ี่ค ่า ค ว า ม เป ็น ก ร ด -เบ ส เร ิ่ม ต ัน เท ่า ก ับ  6.0 ม ีก าร ล ด ล ง ข อ ง  
ส าร อ ิน ท ร ีย ์น ้อ ย ก ว ่าท ี่น ํ้า เส ีย ท ี่ค ่าค ว าม เป ็น ก ร ด -เบ ส เร ิ่ม ต ัน เท ่าก ับ  4.1 ส ำห ร ับ น ํ้า เส ีย ท ี่ม ีค ว าม เป ็น  
กรด-เบ ส เร ิ่ม ต ัน เท ่าก ับ  8 .0  ความ ส าม ารถใน การลดสารอ ิน ท ร ีย ์และการผล ิตไฮโดรเจน ลดลง เน ื่องจากท ี ่
ค ว าม เป ็น ก ร ด -เบ ส ต ัง ก ล ่า ว แ ร ง ผ ล ้ก ไฟ ฟ ้า ส ถ ิต ร ะ ห ว ่าง ป ร ะ จ ุล บ ข อ ง ต ัว เร ่ง ป ฏ ิร ิย าแ ล ะ อ ิเล ็ก ต ร อ น  
ค ู่โด ด เด ีย ว ข อ ง ส าร อ ิน ท ร ีย ์จ ะ ส ูง  ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย าจ ึง อ ย ู่ห ่าง ก ัน  ก าร ร ว ม ก ัน ข อ งอ ิเล ็ก ต ร อ น แ ล ะ ห ล ุม  
อ ิเล ็กต รอน ภ ายใน ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาจ ึง เก ิด ข ึ้น ได ้ม าก  การผล ิตไฮโดรเจน จ ึงต ํ่าลง น อกจากน ี้แรงผล ้กท ี่ม าก  
จะส ่งผลให ้การด ูดซ ับของสารอ ินทร ีย ์บนพ ื้นผ ิวของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาลดลง การเก ิดปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ัน ของ  
สารอ ินทรีย ์จ ึงลดลง

เม ื่อพ ิจารณ าการผล ิตไฮโดรเจนร ่วมก ับสลายสารอ ินทร ีย ์ในน ํ้าเส ีย แม ้ว ่าน ี้าเส ียท ี่ความเป ็น  
กรด-เบสเร ิ่มต ันเท ่าก ับ 6.0 จะม ีการลดลงของซ ีโอด ีน ้อยกว่าน ํ้าเส ียท ี่ความเป ็นกรด-เบสเริ่มต ันเท ่าก ับ
4.1 ประมาณ 1.92 เท่า แต่สามารถผลิตไฮโดรเจนได้มากกว่า 1.4 เท ่า และนํ้าเสียที่ฝานกระบวนการที่มี
ความ เป ็น กรด-เบ ส เร ิ่ม ต ้น เท ่าก ับ  4.1 และ 6.0 ม ีความ เป ็น กรด-เบ ส ส ุดท ้าย เท ่าก ับ  4.74 และ 8.76 
ตามล่าตับ ซึ่งตามมาตรฐานนี้าฑิ้งของกรมโรงงานอุตสาหกรรม ความเป็นกรด-เบสของนี้าเส ียที่สามารถ 
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ป ล ่อ ย ท ิ้งได ัม ีค ่าร ะห ว ่าง  5.5 -  9.0 ด ัง น ั้น ค ่าค ว าม เป ็น ก ร ด -เบ ส เร ิ่ม ต ้น ข อ ง น ํ้า เส ีย ท ี่เห ม าะ ส ม ใน ก าร  
ทดลองค ือความเป ็น กรด-เบ สเร ิ่มด ัน ของน ํ้าเส ีย เท ่าด ับ  6.0

เอกสารปกรด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

2.3 4.1 6.0 8.0
ความเป็นกรด-เบสเร่ิมด้น

2.3 4.1 6.0 8.0
ความเป็นกรด-เบสเร่ิมด้น

รูปที่ 3 .12 ผลของความเป ็นกรด-เบสเร ิ่มด ันของน ํ้าเส ียต ่อ (ก) ป ร ิม าณ แก ๊ส ไฮโดรเจน ท ี่ผล ิต ไต ้ และ 
(ข) ร ้อยละการลดสารอ ิน ทร ีย ๎ใน น ํ้าเส ีย เม ื่อใช ้น าเส ีย เจ ือจาง 3.3 เท ่า ต ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 4.0 กรัมต่อลิตร 

ความเข ้มแสงย ูว ี 4.79 มิลล ิด ัตต ์ต ่อตารางเซนต ิเมตร และเวลา 4.0 ซัวโมง

3.2.6 ผ ลข องเวลา

รูปท ี่ 3 .1 3 แส ด งผ ลข อ งเวลาใน ช ่วง 0 .5 ถึง 4 .0 ช ้วโมง ต ่อร ้อยละการลด ส ารอ ิน ท ร ีÊJใน น ํ้า เส ีย  
แ ล ะป ร ิม าณ แ ก ๊ส ไฮ โด ร เจ น ท ี่ผ ล ิต ได ้เม ื่อ ใช ้น ํ้า เส ีย เจ ือ จ าง3 . 3 เท ่า ค ว าม เป ็น ก ร ด -เบ ส เร ิ่ม ด ัน 6 .0 ต้วเร่ง 
ป ฏ ิก ิร ิยา 4.0 กร ัม ต ่อล ิตร ค ว าม เข ้ม แ ส งย ูว ี 4.79 ม ิลล ิร ัต ต ิต อ ต ารางเซ น ต ิเม ต ร  และเวลา 4.0 ช ัวโมง
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พ บ ว ่าร ้อยละการลดสารอ ิน ท ร ีย ์จะเพ ิ่ม ข ึ้น อย ่างรวดเร ็วใน ช ่วง 0 .5  ช ัว โม งแรกข อ งก ารท ำป ฏ ิก ิร ิยา และม  ี
แ น ว โน ้ม ค งท ี่เม ึ่อ เว ล าข อ งก าร ท ำป ฏ ิก ิร ิย า เพ ิ่ม ข ึ้น  ใน ข ณ ะท ี่อ ้ต ราก ารผ ล ิต ไฮ โด ร เจ น จ ะล ด ล งจ าก  226  
ไม โครโม ลต ่อช ัวโม ง เป ็น  1 1 4 ไม โครโม ลต ่อช ัวโม ง เม ึ่อ เพ ิ่ม เว ล าจ าก  0 .5  ซวโมง เป ็น  2.0 ช ั ่ ว โมง และ 
ประส ิทธ ิภาพ เช ิงแสงท ี่เวลา 0 .5  1.0 1.5 2 .0  3.0 และ 4.0 ม ีค ่าเท ่าอ ับ ร ้อยละ 13.46 9.71 7 .18  6 .78 4.94  
และ 6.07 ตามลำด ับ  เม ื่อพ ิจารณ าเวลาท ี่เห ม าะส ม ใน การผล ิตแก ๊ส ไฮโดรเจน ร ่วม อ ับ การสลายสารอ ิน ท ร ีย ์ 
ใน น ํ้า  พ บ ว ่าแ ม ้ท ี่เว ล า  0 .5  ช ั่วโมง อ ิด ราการผ ล ิต แก ๊ส ไฮ โด รเจน และป ระส ิท ธ ิภ าพ เช ิงแส งจ ะส ูงส ุด  แต่ 
ป ร ิม าณ แ ก ๊ส ไฮ โด ร เจ น ท ี่เก ิด ข ึ้น ม ีเพ ีย ง  1 1 3 ไม โค รโม ล  ซ ึ่ง น ้อ ย ก ว ่าท ี่เว ล าอ ื่น  เพ ื่อ ให ้ได ้ป ร ิม าณ แ ก ๊ส  
ไฮโดรเจน และประส ิทธ ิภ าพ เช ิงแสงท ี่ส ูง  เวลาท ี่เห ม าะใน การท ำงาน ค ือ  2 .0  ช ิวโมง ซ ึ่งสาม ารถผล ิตแก ๊ส  
ไฮ โด ร เจ น ได ้2 2 8 ไม โครโม ล และม ีประส ิทธ ิภาพเช ิงแสงร ้อยละ 6 .78

เม ื่อพ ิจารณ าจลน ศาส ตร ์ของการลดส ารอ ิน ท ร ียไน น ํ้าเล ีย  พ บ ว ่าค วาม ส าม ารถใน การล ด ป ร ิม าณ  
ซ ีโอด ี บ ีโอด ี และน ํ้าม ้น /ไขม ้น ข ึ้น อย ู่อ ับ ป ร ิม าณ ห ล ุม อ ิเล ็กตรอน ท ี่เก ิดข ึ้น ใน ระบ บ  และความเข ้มข ัน ของ  
สารอ ินทรย ่ในน ํ้าเส ีย ด ้งสมการ (3.10)

- -  = -£ 'C [R O S] (3.10)

เม ื่อ k '  ค ือค ่าคงท ี่ ค ่า C ปร ิมาณ ซ ีโอด ี บ ีโอด ี และน ํ้าม ้น /ไขม ้นในน ํ้าเส ีย และ [ROS] ค ือความเข ้มข ้นของ  
หลุมอ ิเล ็กตรอนท ี่ถ ูกผล ิตข ึ้น ในระบบ

แ ต ่ท ี่ภ าว ะก าร ท ำงาน ห น ึ่งๆ ป ร ิม าณ ห ล ุม อ ิเล ็กตรอน ท ี่ถ ูกผล ิตข ึ้น ใน ระบ บจะคงท ี่ ด ้งน ั้นสมการ  
(3.10) สามารถลดร ูป เป ็นสมการ (3.11)

~  =  - k C  (3.11)

เม ื่อ k  ค ือค ่าคงท ี่การเก ิดป ฏ ิก ิร ิยาอ ิน ด ้บ ห น ึ่งเท ียม  (Pseudo-first order rate constant)
เม ื่อ อ ิน ท ีเก ร ด ส ม ก าร ( 3 .1 1 ) เ ม ื่อ / = 0 ค ่า c  = Co แ ล ะ / = / ค ่ า  C = C, และอ ัดรปจะได ้สมการ

<3.12,
c, = C0 exp( -  k t )  (3.12)

ค ่าคงท ี่การเก ิดปฏ ิก ิร ิยาอ ันด ับหน ึ่งเท ียมสามารถหาได ้จากสมการ (3.12) โดยการเข ียนกราฟ 
ความสัมพินธ์ระหว่าง (C/C0) และ / พบว่าค่าคงที่การเกิดปฏิก ิร ิยาอันดับหนึ่งเท ียมของซีโอดี บีโอดี และ 
น ํ้าม ้น /ไขม ้น ม ีค ่า เท ่าอ ับ  0.008 0.085 และ 0.044 ต ่อนาท ี ตาม ลำด ับ  ซ ึ่งจะ เห ็น ได ้ว ่าค ่าค งท ี่ก าร  
เก ิดปฏ ิก ิร ิยาอ ันด ับหน ึ่งเท ียมของซ ีโอด ีม ีค ่าต ํ่ากว ่าค ่าคงท ี่การเก ิดปฏ ิก ิร ิยาอ ันด ับหน ึ่งเท ียมของบ ีโอด ี 
และนํ้าม้น/ไฃม้น ถึง 11.25 เท ่า และ 5.80 เท ่า ตามลำดับ เนื่องจากนํ้าเสียไบโอดีเซลที่ใข้มีสารอินทรีย์ที่ 
แสดงพาราม ิเตอร์ค ุณภาพน ํ้าในรูปของซ ีโอด ีส ูง หร ือปฏ ิก ิร ิยาออกซ ิเดช ันด ้วยด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสง 
ไทเทเนียมไดออกไซด้ทำให้เก ิดการสลายด้วของสารอินทรีย ์สายโซ่ยาวเป ็นสารอินทรีย ์ลทยโซ่ส ั้นซึ่งอ ัง 
ส ่งผลต่อค่าซีโอดีรวมของนํ้าเส ียหอังการปาอัดอยู่น ั้นเอง

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต
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เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต
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เวลา (ชัวโมง)

รูปที่ 3.13 ผลของเวลาต่อ (ก) ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้ และ (ข) ร้อยละการลดสารอินทรีÊJในนํ้า 
เส ียเม ื่อใชัน ํ้าเส ียเจ ือจาง 3.3 เท่า ความเป็นกรด-เบสเริ่มด้น 6.0 ตำเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 4.0 กรัมต่อลิตร ความ 

เข้มแสงยูวี 4.79 มิลลิ'รัตต’'ต่อตารางเซนติเมตร และเวลา 4.0 ข้วโมง

ตารางท ี่ 3.3 แสดงสมบตของ,นาเส ียท ี่ผ ่านกระบวนการออกซ ิเดช ันด ้วยด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสง 
ไทเทเนียมไดออกไซด์เพ ื่อผลิตไฮโดรเจนร่วมด้บการลดสารอินทรียในนํ้าเส ีย พบว่าน ํ้าเส ียด ้งกล ่าวยงม ี 
สบู่และกรดไขมนอิสระร้อยละ 0.09-1.07 และ 0.02-0.04โดยนาหน ักตามลำด ้บ  และไม่ม ีกลีเชอรอล 
ความเป็นกรด-เบสและค่าบีโอดีของนํ้าเส ียด้งกล่าวมีค่าตามมาตรฐาน แต่ยงมีปริมาณซีโอดี นํ้ามํน/ไขมีน 
ของแข็งละลายได้ และของแข็งแขวนลอยสูงกว่ามาตรฐานประมาณ 69-77 16-21 2.6-3.0 และ 0.9-1.3 
เท่า ตามลำด้บ การวิด้ยในข^นต่อไปจึงมุ่งเน้นไปที่การพฒนาด้วเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงเพื่อเพิ่มประสิทธิภาพ 
ในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมด้บการสลายสารอินทรีย5ในนํ้าเสียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซล
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เอกสา-รปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

ตารางที่ 3.3 สมใ]ตของนํ้าเสียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซลก่อนและหล้งการบำบัด
พาราม ิเตอร์ มาตรฐาน นาเสียก่อน 

การบำบัดซํ่นด้น
นัาเสียหล้ง 

การบำบัดด้วยด้วเร่ง 
ปฏิก ิร ิยาเชิงแสงก

ความเป็นกรด-เบส 5.5 - 9.0 4 .0 7 -4 .1 2 8.75-8.78
สบู่ (ร้อยละโดยนํ้าหนัก) ไม่ได้กำหนด 50.68 -5 1 .7 5 0.09-1.07
กรดไขบันอิสระ (ร้อยละโดยนํ้าหนัก) ไม่ได้กำหนด 1.09 - 1.23 0.02-0.04
กลีเซอรอล (ร้อยละโดยนํ้าหนัก) ไม่ได้กำหนด 0.80 -  0.86 ไม่พบ
ค่าชีโอดี (มิลลิกรัมต่อลิตร) < 400 118,219 - 146,878 27,656 - 30,709
ค่าบีโอดี (มิลลิกรัมต่อลิตร) < 60 620-910 9.0-13.6
นํ้าบันyไขบัน (มิลลิกรัมต่อลิตร) < 15 464 - 540 243 - 311
ของแข็งละลายได้ (มิลลิกรัมต่อลิตร) < 3,000 7,392 - 13,568 7,710-9,100
ของแข็งแขวนลอย (มิลลิกรัมต่อลิตร) <150 528 - 628 140-190

กนํ้าเสียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซลเจือจาง 3.3 เท่า ความเป็นกรด-เบสเริ่มด้น 6.0 ด้วเร่งปฏิก ิร ิยา 
4.0 กรัมต่อลิตร ความเข้มแสงยูวี 4.79 มิลลิ'?ลต์'ต่อตารางเซนติเมตร และเวลา 2.0 ซัวโมง
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เอกสารปกรด ห้ามเผยแพร่ก่อน,ใต้,ร้บอนุญาต

บทท 4

ผลการทดลองและการวิจารณ ์ผล ะ ก ัมมันตภาพของตัวเร่งปฏิก ิร ิยาเช ิงแสง 
ไทเทเน ียมไดออกไซด์ท ี่เจ ือโลหะต่อการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมกับการสลาย 

สารอินทรีย!นนํ้าเส ียจวกกระบวนการผลิตไบโอดีเซล

จากการทดลองบทที่ 3 ที่ศ ึกษาผลของด้วแปรต่างๆ ต่อก ้มก ๊นตภาพของด้วเร ่งปฏิก ิร ิยาเช ิงแสง 
ไทเทเน ียมไดออกไซด ์ต ่อการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร ่วมก ้บการสลายสารอ ินทรีย!น,นาเส ียจากกระบวน 
การผลิตไบโอดีเซล พบว่าด ้วเร ่งปฏิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ก ๊งม ีก ้มม ี'นดภาพตํ่าในการผลิต 
แก ๊สไฮโดรเจน และการสลายสารอ ิน ทร ียใน น ํ้าเส ียโดยพ ร ้อมก ้น  งาน ว ิก ้ยใน ส ่วน น ี้จ ึงพ ยายาม เพ ิ่ม  
ก ้มม ีนตภาพของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาโดยได ้ม ีการออกแบบเคร ื่องปฏ ิกรณ !หม ่เพ ื่อความสะดวกและความ 
ทนทานในการทำงาน และลดการส ูญเส ียความเข ้มแสงในเครื่องปฏ ิกรณ ์โดยใช ้ควอตซ์ (Quartz) แทน 
แก ้วไพเร ็กซ ์ และก ้ฒนาด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์!ดยการเจ ือโลหะบนพ ื้นผ ิวของ 
ด ์วเร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไท เท เน ียมไดออกไซด ์ โลหะเจ ือท ี่ศ ึกษาม ี 4 ชนิด คือ Ni Au Pd และ Pt และ 
ศ ึกษาปริมาณโลหะเจือแพลเลเด ียมที่เหมาะสมบนด์วเร่งปฏิก ิร ิยาไทเทเน ียมไดออกไซด์ ซ ึ่งผลการวิก ้ยมี 
ด้งนี้

4.1 การปรับปรุงเครื่องปฏิกรณ์
จากการทดลองท ี่ผ ่านมาพบว่าระ บบที่ใช้ก๊งมีปร ะสิทธิภาพตํ่าในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมก้บ 

การสลายสารอินทรีย!นนํ้าเส ีย เน ื่องจากเครื่องปฏิกรณ์ท ี่ใช ้ทำจากแก้วไพเร็กซ์ทำให้ม ีการสูญเส ียแสงที่ 
ตกกระทบมาที่เครื่องปฏิกรณ ์ นอกจากนี้ก ๊งพบว่าข้อต่อท่อเก็บแก๊สในเครื่องปฏิกรณ์ช ้างต้นจะแตกและ 
ชำร ุดง ่าย ด ้งน ั้นจ ึงม ีการออกแบบท่อแก๊สขาเช ้าและขาออกจากเครื่องปฏิกรณ ์ใหม่เพ ื่อความสะดวกใน 
การใช้งานและทนทานมากขึ้น นอกจากนี้ก ๊งใช้แก้วควอตซ์แทนแก้วไพเร็กซ์เพ ื่อลดการสูญเสียความเข้ม 
แสงในเครื่องปฏิกรณ์

รูปที่ 4.1 แสดงการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมก้บการสลายสารอินทรีย ํ้ในนํ้าเส ียจากกระบวนการ 
ผลิตไบโอดีเซลในเครื่องปฏิกรณ ์ท ี่ทำจากแก้วไพเร็กซ์และควอตซ์ โดยใช ้น ํ้าเส ียเจ ือจาง 3.3 เท ่า ความ 
เป ็นกรด-เบสเริ่มต ้น 2.3 ด้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 ปริมาณ 4.0 กรัมต่อลิตร ความเข ้มแสงยูว ีประมาณ 5.93 
ม ิล ล ิร ัต ด ์ต ่อ ต าร าง เซ น ต ิเม ต ร  และเวลา 4.0 ช้วโมง พ บ ว ่า เค ร ื่อ งป ฏ ิก ร ณ ์ท ี่ท ำจ าก ค ว อ ต ซ ์จ ะ ม ี 
ประส ิทธ ิภาพในการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจนร ่วมก ้บการสลายสารอ ินทรีย ๎ในน ํ้าเส ียจากกระบวนการผล ิต 
ไบโอดีเซลสูงกว่าเครื่องปฏิกรณ์ท ี่ทำจากแก้วไพเร็กซ์ กล่าวคือเครื่องปฏิกรณ์ท ี่ทำจากควอตซ์จะสามารถ 
ผล ิตไฮโดรเจนไต้ 1,722 ไมโครโมลต่อช้วโมง และสามารถลดซีโอดี บ ีโอดีและนํ้าก๊น/ไขก๊นไต้ร้อยละ
26.3 68.3 และ 56.1 ตามล่าด ้บ ในขณะที่เครื่องปฏิกรณ์ท ี่ทำจากแก้วไพเร็กซ์สามารถผลิตไฮโดรเจนไต้ 
เพ ียง 42.56 ไมโครโมลต่อช้วโมง และสามารถลดซีโอดี บีโอดีและนํ้าก๊พ/ไ'ขมีนไต้'ร้อยละ 18.9 63.21 
และ 47.59 ตามล่าด ้บ เน ื่องจากแก ้วควอตซ ์จะยอมให ้แสงท ี่ตกกระทบน ั้งหมดส ่งผ ่านมาท ี่น ํ้าเส ียและ
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เก ิดปฏ ิก ิร ิยา ในขณะที่แก ้วไพเร็กซ ์จะยอมให ้แสงท ี่ตกกระทบส่องผ่านน ้อยกว่า ประสิทธิภาพในการ 
ทำงานจึงตํ่าก'ว่า

เอกสารปกปิต ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

แก้วไพเร็กช ควอตซ์
รัสดุท่ีใช้ทำเคร่ืองปฏิกรณ์

รูปที่ 4.1 เปรียบเทียบการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมกับการสลายสารอินทรีย์ในฟ้าเสียจากกระบวนการ 
ผลิตไบโอดีเซลในเครึ่องปฏิกรณ์ที่ทำจากแ ก ๊วไพเร็กซ์และควอตซ์โดยใช้น ํ้าเส ียเจือจาง 3.3 เท่า ความ 
เป็นกรด-เบสเริ่มต้น 2.3 ต้วเร่งปฏิกิร ิยา T400 ปริมาณ 4.0 กรัมต่อลิตร ความเข้มแสงยูวีประมาณ 5.93

มิลลิรัตต้ต่อตารางเซนติเมตร และเวลา 4.0 ชัวโมง

4.2 ผลของชน ิดโลหะเจ ือ
4 .2 .1  ส ัณ ฐ า น ว ิท ย า แ ล ะ ส ม ป ต ิข อ ง ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า

รูปที่ 4.2 แสดงกราฟ XRD ของต้วเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ท ี่เจ ือโลหะ พบว่า 
ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา T400 แสดงพ ีกฃองร ัฏ ภาคอะนาเฑ สหลักค ือ A(101) A(004) และ A(200) ท ี่ตำแหน ่ง 
25.33° 37.8°และ 48.14° ตามลำล ับ  และย ังแส ดงพ ีกของร ัฏ ภาคร ูไทล ์ห ล ักค ือ  R(110) R(101) และ 
R( 111) ที่ตำแหน่ง 27.42° 36.07° และ 41.27° ตามลำลับ แสดงว่าล ัวเร่งปฏิก ิร ิยา T400 ประกอบด้วย'รัฏ 
ภาคอะนาเทสและรูไทล ์ผสมลัน เมื่อเติมโลหะฑง 4 ชน ิดลงบนพ ื้นผ ิวของล ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 พบว่า 
ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงต ่างๆ ย ังแสดงพ ีกท ี่ตำแหน่งเด ียวลับต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 และไม่ปรากฎพีกของ 
โลหะเจือ ซ ึ่งอาจเกิดจากโลหะเจือที่ใช้ม ีปริมาณน้อย โดยตัวเร่งปฏิก ิร ิยา T400 มีลัดส่วนลัฏภาคอะนาเฑส 
คำนวณตามสมการ (3.8) เท ่าลับ 0.8048 ส่วนตัวเร่งปฏิกิริยา M.,/T400 ทุกชนิด (M คือ Ni Au Pd และ Pt 

ที่ร้อยละ 1 โดยนํ้าหน ัก) ม ีล ัดส ่วนลัฏภาคอะนาเทสเปลี่ยนแปลงเล ็กน ้อย (ตารางท ี่ 4.1) เม ื่อพ ิจารณ า 
ขนาดผลึกของตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา M1ภ■400 ซึ่งคำนวณไต้จากสมการ Debye-Scherrer (สมการ (3.8)) พบว่า 
ขนาดของผล ึกของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา M.,/T400 จะม ีขนาดใกล ้เค ียงล ับต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 (ตารางท ี่ 4.1) 

แสดงว่าโลหะเจ ือไม ่ไต ้เช ้าไปอยู่ในโครงสร้างของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 แต ่ไปอยู่บนพ ื้นผ ิวของต ัวเร ่ง 
ปฏิกิริยา T400 เท่านั้น จึงไม่ส่งผลต่อสัดส่วนรัฏภาคและขนาดผลึกของตัวเร่งปฏิกิริยา
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การมีอยู่ของโลหะเจือบนด้วเร่งปฏิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์จะถูกวิเคราะห์ด ้วยเครื่อง 
SEM-EDX ด้งแสดงในรูปที่ 4.3 พบว่าด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ม ีโลหะเจ ืออย ู่จร ิง 
โดยร้อยละโดยนํ้าหน ักของโลหะเจ ือประมาณ 1.0 ซ ึ่งใกล้เค ียงด้บปริมาณโลหะเจือที่ใส ่ลงไป (ตารางท ี่ 
4.1)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (องศา)

รูปที่ 4.2 กราฟ XRD ของด้วเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ

ตารางที่ 4.1 สมบดของด้วเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ
ชนิด 
ต'วเร่ง 
ปฏิกิริยา

สัดส่วน 
วิ'ฏภาค 

อะนาเฑส

ขนาดผลึกของ 
ไทเทเนียมได 

ออกไซด์ 
(นาโนเมตร)

ร้อยละโดย 
นํ้าหนักของ 

โลหะเจือ

พื้นที่ผิว BET 
(ตารางเมตร 

ต่อกรัม)

ขนาดอนุภาค 
โลหะเจือ 

(นาโนเมตร)

ซ่องว่าง 
แถบพสังงาน 
.(อิเล็กตรอน 

โวลต์)
T<JOO 0.8048 36.4 - 88.87 3.32

N11/T400 0.8352 35.2 0.92 ±  0.07 64.75 15.5 ±  5.87 3.08
AU1/T400 0.8377 37.3 1.16 ±  0.13 75.73 6.52 ± 3.93 3.06
Pdi/T400 0.8371 37.3 0.92 ±  0.07 76.90 12.34 ±  4.91 3.06
Pt 1/T 400 0.8363 37.1 1.06 ±  0.14 71.17 5.66 ± 2.10 3.08
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รูปที่ 4.3 SEM-EDX ของต้วเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ

รูปที่ 4.4 แสดงไอโซเทิร์มการดูดซิบ-คายซิบของไนโตรเจนและการแจกด์ว์ของขนาดรูพรุนของ 
ตวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ท ี่เจ ือโลห ะ พ บ ว ่าต ่ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแส งไท เท เน ียม - 
ไดออกไซด ์ท ี่เจ ือโลห ะท ุกต ่วแสดงไอโซเท ิร ิมแบ บ  IV ท ี่ม ีร ูป ร ่างของฮ ิส เท อร ีซ ีสแบ บ  H4 ซ ึ่งเป ็น  
ล ้กษณะเฉพาะของว่สด ุท ี่ม ีร ูพร ุนขนาดกลาง และยงม ีการแจกตํวฃองขนาดรูพรุนในช่วงแคบ  ๆ (2 - 7 
นาโนเมตร) แสดงว่าการเจ ือโลหะ Ni Au Pd และ Pt ไม ่ส ่งผลต ่อโครงสร้างรูพรุนและการแจกตวของ 
ขนาดรูพรุนของด์วเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจ ือโลหะ เม ื่อพ ิจารณาพี้นท ี่ผ ิว BET ของ
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ด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสง พบวาด ้ว ่เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงท ี่ม ีโลหะเจ ือท ุกชน ิดม ีพ ื้นท ี่ผ ิว BET ต ํ่ากว ่าด ้วเร ่ง 
ปฏ ิก ิร ิยา T400ซ ึ่งม ีพ ื้แท ี่ผิว BET เท ่าก ิบ 88.87 ตารางเมตรต่อกรัม (ตารางท่ี 4.1) เน ื่องจากอน ุภาคของ 
โลหะเจ ือท ี่อย ู่บนพื้นผิวของไทเทเน ียมไดออกไซด์อาจไปบดปงพื้นท ี่ผ ิวของไทเทเน ียมไดออกไซด์โดย 
พื้นที่ผ ิว B E T ของด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ท ี่เจ ือโลหะสามารถเร ียงลำด ้บได ้ด ้งน ี้ 
Pd!ภ'400 > A u /T  400 > Pt1/T400 > Ni1/T40o เนื่องจากโลหะแต่ละชนิดที่อยู่บนพื้นผิวไทเทเนียมไดออกไซด์ 
อาจมีขนาดแตกต่างก ิน ซึ่งจะทำการวิเคราะห์ต่อไป

รูปท 4.4 ไอโซเฑิร์มการดูดซับ-คายซับของไนโตรเจนและการแจกด้ๆของรูพรุนของด้าเร่งปฏิกิริยา
เชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ
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รูปที่ 4.5 แส ดงการแจก ด ้วขอ งขน าด อ น ุภ าคโลห ะเจ ือ  พ บ ว ่าข น าด อ น ุภ าค โล ห ะเจ ือ เร ียง  
ตามลำด้บจากใหญ่ไปเล็ก คือ Ni Pd Au และ Pt ตามลำดิบ

รูปที่ 4.6(ก) แสดงการดูดกลืนแสงของด้วเร่งปฏิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ท ี่เจ ือโลหะ 
ในปวงความยาวคล ื่น  320 - 820 นาโนเมตร พบว่าด ิ'วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา ■ โ400 สามารถดูดกลืนแสงได้เฉพาะ 
แสงที่ม ีความยาวคลื่นน้อยกว่า 400 นาโนเมตร หรือแสงยูวีเท่านั้น ส่วนด้วเร่งปฏิกิร ิยาเซิงแสงไทเทเนียม 
ไดออกไซด์ท ี่เจ ือโลหะจะสามารถดูดกลืนแสงในช่วงความยาวคลื่นท ี่มากกว่า 400 นาโนเมตร แสดงว่า 
ด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยาด ้งกล ่าวสามารถด ูดกล ืนแสงท ี่ตามองเห ็นได ้ (Visible light) เม ื่อน ้าข ้อม ูลในช่วงท ี่ม ีการ 
ดูดกลืนแสงมาเขียนกราฟความส้มพันธ์ระหว่าง (๙ 7 เร่1," และ /7หหรือ Tauc’s plot (รูปที่ 4.6(ข)) โดยใช้ 
ฟงด์ข้น Kubelka-Munk function เมื่อ /7 V คือพส้งงาน'โฟตอน และ ท คือค่า Electronic transition ซึ่งมีค่า

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

<5 6-10 11-15 16-20 21-25 26-&) 31-35 >35
ขนาดอนุภาคแพรเรเดียม (นาในเมตร)

<5 6-10 11-15 16-20 21-25 26-30 31-35 >35
ขนาดอนุภาคแพรฑิน้ม (นาโนเมตร)

■ รูปท่ี 4.5 การแจกด้วของขนาดอนุภาคโลหะเจือบนด้วเร่งด้วเร่งปฏิกิร ิยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์
ที่เจือโลหะ
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เท่ากบ 1/2 สำหรับส้วเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์วํฎภาคผสมระหว่างอะนาเฑสและรูไทล์ 
พบว่าความกว้างแถบพลิงงาน'ของต ํวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียม'ไดออกไซด์จะลดลงเม ื่อม ีการเต ิม 
โลหะเจือลงบนพื้นผิว (ตารางท ี่ 4.1) เน ื่องจากโลหะเจ ือท ี่เต ิมลงไปทำให ้เก ิดการบ ิดเบ ี้ยว (Distortion) 
ของแลตท ิซของตวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ (Mathpal และคณะ 2014; Alghannam 
และคณะ 2017; Yang และคณะ 2018) ส ่งผลให ้เก ิดการเปลี่ยนตำแหน ่งของแถบพลงงานเวเลนซ ์และ 
แถบนำ

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

รูปที่ 4.6 (ก) การดูดกลืนแสงของด์วเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ และ (ข) 
ความส้มm เธ์ระหว่าง ( ๙ 71>)2 และพลงงานโฟตอน
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รูปที่ 4.7 แส ดงส เป กตร ัม การเป ล ่งแส ง (Photolum inescence) ข อ งต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแ ส ง 
ไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะในช่วงความยาวคลื่น 360 - 575 นาโนเมตร พบว่าต ัวเร่งปฏิก ิร ิยา T400 
และ N i /โ400 เปล่งแสง'ใน1ช ่วงความยาวคล ื่น 'ท ี่ศ ึกษา ในขณ ะท ี่ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Au17โ400 Pd 1/!4 0 0  และ 
P t,/!400 ไม ่เปล่งแสงในช่วงความยาวคลื่นต ังกล ่าว การเปล ่งแสงของตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Î400 และ Ni1/T4oo 
แสดงถึงการปลดปล่อยพตังงานของอิเล ็กตรอนเมื่อเคลื่อนที่จากแถบนำมาแถบเวเลนซ์ โดยท ี่ความเข ้ม 
สเปกตรัมการเปล่งแสงของตัวเร่งปฏิกิริยา T400 จะสูงกว่าตัวเร่งปฏิกิร ิยา Ni-i/T400 แสดงว่าตัวเร่งปฏิกิร ิยา 
Ï400 ม ีต ัตราการเคลื่อนที่ของอิเล ็กตรอนจากแถบนำมาแถบเวเลนซ์มากกว่าต ัวเร่งปฏิก ิร ิยา Ni1/T40o และ 
ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาอ ื่น  ห ร ือ ก ล ่าวอ ีก น ัยห น ึ่งก ็ค ือ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา Î400 ม ีต ัตราการรวมต ัวต ัน ของห ล ุม  
อ ิเล ็ก ต รอ น แ ล ะอ ิเล ็ก ต รอ น ม าก ก ว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา Ni 1/!400 ส ำห ร ับ ต ัตราการรวมต ัวต ัน ของห ล ุม  
อ ิเล ็กตรอนและอ ิเล ็กตรอนของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ท ี่เจ ือโลหะสามารถเร ียง 
ตามลำดับได้ต ังน ี้ ! 400 > Ni 1/ ! 400 > Au 1/ ! 400 > P d i/!400 > Pt!ท ■400

เอกสารปกซด ห้ามเผยแพร่ก่อนไต้รับอนุญาต

รูปที่ 4.7 สเปกตรัมการเปล่งแสงของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ

รูปที่ 4.8 แสดงสเปกตรัมของ XPS ของตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจ ือโลหะ 
พบว่าสเปกตรัม XPS ของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ุกต ัวแสดงพ ีกของ ! i  0  และ C (ซ ึ่งเป ็นพ ื้นหล ังของเทป 
คาร์บอนที่ใช่ในการวิเคราะห์) และแสดงพีกของโลหะเจือไม่ชัดเจน เนื่องจากในการทดลองใช่โลหะเจือ 
เพียงร้อยละ 1 โดยนํ้าหนัก

รูปที่ 4.9 แสดงสเปกตรัม !i2 p  ของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด ์ท ี่เจ ือโลหะ 
พบว่า ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา ! 400 แสดงพีก ! i4+2p1/2 และ ! i 4+2p3/2 ท ี่ค ่าพล ังงานพ ีนธะ 464.9 และ 459.2 
อิเล็กตรอนโวลต์ ตามลำตับ ซึ่งแสดงถึง ! i4+ในโครงสร้างของไทเทเน ียมไดออกไซด์ และตังแสดงพีก 
! i 3+2p 1/2 และ ท 3+2p3/2 ค่าพตังงานพีนธะ 463.0 และ 457.1 อิเล็กตรอนโวลต์ ตามลำตับ ซึ่งแสดงถึง ! i 3+ 
ในโครงสร ้างของไทเทเน ียมไดออกไซด ์ สเปกตรัม !i2 p  ขอ งต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา N i!/!400 A u ,/!400 และ 
P t/T  400 ตังแสดงพีก ! i 4+ และ ! i 3+ เช ่นเด ียวต ับตัวเร ่งปฏิก ิร ิยา ! 400 ในขณะที่สเปกตรัม !i2 p  ของตัวเร่ง
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ปฏ ิกร ิยา Pd 1/T400 ม ีการขย ับ ไป ป รากฎ ท ี่ตำแห น ่งซ ึ่งม ีพ ล ็งงาน พ ํน ธะต ํ่าลงเล ็กน ้อย คือ แสดงพีก 
Ti4+2p 1/2 และ Ti4+2p3/2 ท ี่ค ่าพค ังงานพนธะ 465.0 และ 459.3 อ ิเล ็กตรอนโวลต์ และพีก Ti3+2p1/2 และ 
î i 3+2p3,2 ท ี่ค ่าพต ังงานพ ํนธะประมาณ 463.1 และ 457.2 อ ิเล ็กตรอนโวลต์ ตามลำตบ แสดงว่าการเจ ือ 
โลหะ Pd ทำให ้เก ิดความบกพร่องในโครงสร้าง (Defective structure) ของ T400 มากขึ้น ในขณะที่การ 
เจือโลหะ Ni Au และ Pt ไม่ทำให้เกิดความบกพร่องในโครงสร้างของ T400

ความบกพร่องในโครงสร้างของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงจะประมาณการจากอํตราส ่วนระหว่าง 
พื้นที่ใต้กราฟของ าา3+ และ ท 4+ พบว่าต ัวเร่งปฏิก ิร ิยา ï 400 มีค่า Ti3+/Ti4+ เท ่าตับ 0.0919 (ตารางที่ 4.2) 

เน ื่องจากการสูญเส ียอะตอมของออกซิเจนระหว่างการเตรียมตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาท ี่อ ุณหภูม ิส ูง การเจือโลหะ 
Ni Au และ Pt ไม ่ส ่งผลต ่อความบกพร่องในโครงสร ้างของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 เน ื่องจากค ่า ท 3+ภา4+ 
เปลี่ยนแปลงเล็กน้อยในช่วง 0.0858 - 0.0904 แต่การเจือ Pd ส่งผลต่อความบกพร่องในโครงสร้างของ 
ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 อ ย ่างม ีนัยสำค ัญ กล่าวค ือ ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Pd/T400 ม ีค่า าา37 ท 4+ เท ่าต ับ 0.1270 

เหตุผลที่การเจือ Pd ส่งผลต่อความบกพร่องในโครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยา T400 อย่างมากนั้นยังไม่เป ็น 
ที่ทราบตันอย่างแน่ชัด ยังไม่ม ีงานวิจัยใดอธิบายถึงเหตุผลตังกล่าว ผู้ว ิจ ัยเห ็น'ว่าควรต้องมีการศึกษาด้วย 
การจำลองเซิงโมเลกุล (Molecular simulation) ต่อไป

รูปที่ 4.10 แสดงสเปกตรัม 01ร  ของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ท ี่เจ ือโลหะ 
พบว่าสเปกตรัมที่เก ิดขึ้นเป็นสเปกตรัมแบบไม่สมมาตร (Asymmetric spectrum) ซ ึ่งสามารถแยกออกไต้ 
เป ็น  3 พ ีก ย ่อ ย  คือ พ ีก O2' OH” และ แ 20  ท ี่ตำแห น ่ง 530.5 531.7 และ 533.1 อ ิเล ็ก ตรอ น โวลต ์ 
ตามลำตับ

เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

รูปที่ 4.8 สเปกตรัม XPS ของตัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ
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รูปที่ 4.9 สเปกตรัม Ti2p ของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ

รูปที่ 4.11 แสดงสเปกตรัม Ni2p Au4f Pd3d และ Pt4f ของโลหะ Ni Au Pd และ Pt ท ี่เจ ือใน 
โครงสร้างข'องต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา T400 พบว่า XPS ของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Ni 1ภ'400 แสดงพีก Ni2+ ท ี่พต ังงาน 
พ ้นธะเท ่าต ับ 856.4 862.3 และ 874.3 อ ิเล ็กตรอนโวลด์ ซ ึ่งแสดงถึงโครงสร้าง Ni2+ ในรูป Ni-0 และ 
พ -(0 แ )2ของ Ni 2p3/2 และโครงสร้าง Ni2+ ในรูป Ni-0 ของ Ni 2 p 1/2 ตามลำต ับ นอกจากน ี้ย ังแสดงพ ีก 
โลห ะนิกเกิล (Ni0) ของ Ni 2p3/2 และ Ni 2p1/2 ทีตำแหน่ง 853.7 และ 871.6 อิเล็กตรอนโวลด์ ตามลำตับ 
แสดงว่านิกเกิลที่อยู่บนพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยา ï 400 มีที่งํ้ Ni0 และ Ni2+ ส่วน XPS ของตัวเร่งปฏิกิร ิยา 
Au 1/T400 จะแสดงพ ีกท ีพต ังงานพ ้นธะเท ่าต ับ 87.5 และ 83.9 อ ิเล ็กตรอนโวลด์ ซึ่งแสดงโครงสร้าง Au
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4fM และ Au 4f7/2 ของ Au0 ตามลำด้บ และแสดงพีกฃอง Au2+ เล ็กน ้อย ส่วน XPS ของต ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 
P d1/T i02 จะแสดงสเปกตรัม Pd 3d3/2 และ Pd 3d5/2 ของ Pd° ท ี่พล ็งงานพ้นธะเท ่าก ้ม 340.7 และ 355.4 
อ ิเล ็กตรอน โวลต ์ ตาม ลำตบ  และย ิงแสดงพ ีกของ Pd2+ ท ี่พ ก ้งงาน พ ้น ธะเท ่าก ้ม  342.6 และ 337.4 
อ ิเล ็กตรอนโวลต์ ตามลำด ับ  และ XPS ของด ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Pt!ท 1<ว2 จะแสดงสเปกตรัมขPt 4ds/2 และ 
Pt4f7/2 ของ Pt° ท ี่พดังงานพ้นธะเท่าก้ม 74.5 และ 71.1 อิเล็กตรอนโวลต์ ตามลำดับ และยงแสดงพีก p f + 
ที่พดังงานพ้นธะ เท ่าก ้ม 75.8 และ 72.5 อิเล็กตรอนโวลต์ รวมถึงพีก Pt4+ ที่พดังงานพ้นธะเ'ท่าก้ม 77.99 
และ 74.6 อิเล็กตรอนโวลต์ ปริมาณโลหะและไอออนของโลหะเจือแต่ละชนิดบนพื้นผิวของดัวเร่งปฏิกิริยา

527 528 529 530 531 532 533 534 535 536 537
พดังงานพ้นธะ (อิเล็กตรอนโวลต์)

รูปที่ 4.10 สเปกตรัม 0 1 ร ของดัวเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ
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I I--------------------1--------------------1-------------------- 1-------------------- I--------------------

850 854 858 862 866 870 874 878
พลงงานพ้นธะ (อิเล็กตรอนโวลต์)

I I ! I----------------------1----------------------1----------------------1----------------------

330 332 334 336 338 340 342 344 346
พล็งงานพันธะ (อิเล็กตรอนโวลต์)

รูปที่ 4.11 สเปกตรัมของโลหะเจือในโครงสร้างของดัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมได0 0 กไซด์
ที่เจือโลหะ

M/T400 แสดงดังตารางที่ 4.2 พบว่าด ัวเร ่งปฏิก ิร ิยา M.,/T400 แต่ละชนิดมีปริมาณโลหะเจือในรูปของโลหะ 
(M0) แตกต่างกิน กล่าวคือ โลหะเจือในรูปของโลหะของตำเร่งปฏิกิริยา Au 1/ ! 400 > Pc^/T400 > P t1/T400 > 
Ni 1ภ '400 เน ื่องจากโลหะเจ ือแต ่ละชน ิดม ีค ่าด ักยไฟฟ ้าของการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาร ีด ักช ันแตกต ่างก ิน กล่าวคือ 
ด ักยไฟฟ้าของการเณ ิดปฏิก ิร ิยารีด ักช ันของ Au > Pd > Pt > Ni (มีค ่า 1.42 0.83 0.73 และ -0.23 โวลต์ 
เท ียบดับดักย์ไฟฟ้ามาตรฐาน’ไฮโดรเจน ตามลำดับ)
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ตารางท ี่ 4.2 ความบกพ ร่องในโครงสร ้างและร ้อยละร ูปแบบของโลหะของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสง  
ไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์ท ี่เจ ือโลหะ

ชน ิดต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Ti3+/ Ti4+ ร้อยละร ูปแบบของโลหะ
M° m2+ m3+

"̂ 400 0.0919 - - -
Ni1/T 400 0.0904 5.48 94.52 -
Au1/T 400 0.0858 83.98 16.02 -
Pd1/T400 0.1270 81.76 18.24 -
Pt1/T400 0.0872 63.19 19.26 17.55

4.2.2 กัมม้นตภาพตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง

รูปที่ 4.12 แสดงผลของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะต่อร้อยละการลด 
สารอ ินทรียในน ํ้าเส ีย และป ร ิมาณ แก ๊ส ไฮโดรเจน ท ี่ผล ิตได ้เม ื่อใช ้น ํ้าเส ีย เจ ือจาง 3 .3 เท ่า ความ เป ็น  
กรด-เบสเริ่มด้น 2.3 ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 4.0 กรัมต่อลิตร ความเข้มแสง 5.93 ม ิลล ิต ัตด ์ต ่อตารางเซนติเมตร 
และเวลา 4.0 ซัวโมง พบว่าตัวเร่งปฏิก ิร ิยา T400 มีตัมมนตภาพในการลดซีโอดี บีโอดี และนํ้ามัน/ไขปันได้ 
ร้อยละ 26.30 81.49 และ 56.18 ตามลำตับ (รูปที่ 4.12(ก)) ส ่วนตัวเร่งปฏิกิร ิยา M1ภ'400 มีป ัมปันตภาพ 
ในการลดสารอินทรีย1ไม่แตกต่างกินนัก ค่าซีโอดี บีโอดี และนี้าปัน/ไขปัน ลดลงร้อยละ 12.26 -  29.08 
73.25 -  78.54 และ 34.02 -  54.34 ตามลำต ับ แสดงว่าการเจ ือโลหะ Ni Au Pd และ Pt บนพื้นผิวของ 
ตัวเร่งปฏิก ิร ิยา T4oo ไม่ช ่วยส่งเสริมปัมปันตภาพในการปาปัดนี้าเส ียของตัวเร่งปฏิกิร ิยา T400

เม ื่อพ ิจารณ าปริมาณแก ๊สไฮโดรเจนท ี่ผล ิตได ้(ร ูปท ี่ 4.12(ข)) พบว ่าต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสงท ุก 
ชน ิดสามารถผล ิตแก ๊สไฮโดรเจน จากน ี้าเส ียจากกระบ วน การผล ิตไบ โอด ีเซลมากกว ่าระบ บ ท ี่ใช ้น ี้า  
ปราศจากไอออน เนื่องจากสารอินทรีย!,นนี้าเสียจะทำหน้าที่เป ็นตัวล่าหลุมอิเล็กตรอนซึ่งจะช่วยลดปัตรา 
การรวมตัวปันของอิเล็กตรอนตับหลุมอิเล็กตรอน และการรวมปันของ แ 2 ปับ <ว2 (Kondarides และคณะ 
2008) ป ัมป ันตภาพของตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาจ ึงส ูงข ึ้น นอกจากน ี้ป ังพบว่าต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเช ิงแสง M1ภ '400 จะ 
มีป ัมปันตภาพ'ในการเร่งปฏิกิริยาการผลิตแก๊ส'ไฮโดรเจนจากนํ้าเสียจากกระบวนการผลิตใบโอดีเซลตาม 
ปฏิกิร ิยา (3.1) ถึง (3.8) มากกว่าต ัวเร่งปฏิก ิร ิยาเช ิงแสง T400 เน ื่องจากตัวเร่งปฏิก ิร ิยา ท '400 มีช่องว่าง
แถบพลังงานต ํ่ากว ่าต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 'โ400 (ตารางท ี่ 4.1) นอกจากน ี้ โลหะเจ ือท ี่อย ู่บนพ ื้นผ ิวของต ัวเร ่ง 
ป ฏ ิก ิร ิยา T400 จะทำห น ้าท ี่เป ็น ต ัวต ับ อ ิเล ็กตรอน จ ึงลดป ัดราการรวมต ัวป ัน ของอ ิเล ็กตรอน ป ับ ห ล ุม  
อ ิเล ็กตรอนได ้ อ ีกท ั้งโลหะเจ ือป ังสามารถทำหน ้าท ี่เป ็นต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาร ่วม (Co-catalyst) ในการเร ่ง 
ปฏิกิริยารีตักชันของ แ + เป็น แ 2 (Shimura และ Yoshida 2011)
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รูปที่ 4.12 ผลของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะต่อ (ก) ร้อยละการลด 
สารอินทรียํในนํ้าเสีย และ (ข) ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้ เม ื่อใช้น ํ้าเส ียเจือจาง 3.3 เท ่า ความเป็น 
กรด-เบสเริ่มด้น 2.3 ด้วเร่งปฏิก ิร ิยา 4.0 กรัมต่อลิตร ดวามเข้มแสง 5.93 มิลลิวตด์ต ่อตารางเซนติเมตร

และเวลา 4.0 ซัวโมง

เม ื่อพ ิจารณาปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผล ิตไดในภาวะที่ม ีด ้วเร ่งปฏิก ิร ิยาเช ิงแสง เ^ ภ ■400 พบ'ว,า 
ปร ิมาณแก ๊สไฮโดรเจนท ี่ผล ิตได ้เร ียงตามลำด ับด ังน ี้ ภ' 400  > Pc^/Ltoo > Au-,/T400 > Ni 1/ ! 400 จากผล
การวิเคราะห์สมปดของตัวเร่งปฏิกิริยาดังแสดงในตารางที่ 4.1 และ 4.2  จะเห็นว่าการเปลี่ยนแปลงสมบต 
ของดัวเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสง ได้แก่ สัดส่วนอะนาเทส ขนาดผลึกไทเทเนียมไดออกไซด์ ร้อยละโดยนํ้าหนัก 
ของโลหะเจือ พื้นที่ผิว BET ซ่องว่างแถบพลังงาน และความบกพร่องไนโครงสร้างของตัวเร่งปฏิกิริยา ไม่ 
สอดคล้องส ับการเปลี่ยนแปลงปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผล ิตได้ แสดงว่าสมบตตังกล่าวไม่ส ่งผลต่อการ 
ผลิตแก๊สไฮโดรเจน
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จาก งาน ว ิต ัยท ี่ผ ่าน ม าไ ด ้ระบ ุว ่าช น ิด ข อ งโล ห ะเจ ือ บ น ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เซ ิงแ ส งไท เฑ เน ียม - 
ไดออกไซด์ท ี่แตกต่างก ันจะส ่งผลต่อก ้มม ันตภาพของต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาไทเทเน ียมไดออกไซด์แตกต่างก ัน 
เน ื่องจากโลหะเจ ือแต ่ละชน ิดม ีฟ ํงก ้ช ันงาน (Work function) แตกต ่างก ้น  ถ ้าโลหะเจ ือใดม ีผลต ่างของ 
ฟงก ้ช ันงานเม ื่อเท ียบก ้บฟงก ์ช ันงานของตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ (4.2 อิเล ็กตรอน 
โวลต์) มาก เกรเด ียน ต ์ของสน ามไฟ ฟ ้า (Electric field gradient) จะสูง (Al-Azri และคณะ 2015) การ 
กีดก้นแบบ Schottky (Schottky barrier) จะเก ิดข ึ้นมาก (Nosaka และคณะ 1984) ส่งผลให้การรวมตัว 
ก ้นของอ ิเล ็กตรอนกับหลุมอ ิเล ็กตรอนลดลง เม ื่อพ ิจารณ าฟงถ ้ช ันงานของโลหะ เจ ือท ี่ใซในงานวิช ัยน ี้ 
พบว่า Ni Au Pd และ Pt ม ีค ่าฟงถ้ช ันงาน เท่ากับ 5.0 5.3 5.6 และ 5.7 อิเล็กตรอนโวลต์ ตามลำดับ ซึ่ง 
ผลต ่างของฟ งก ์ช ัน งาน ระห ว ่างโลห ะเจ ือก ับ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแส งไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์ส ามารถ 
เร ียงลำต ับได้ต ังน ี้ Pt > Pd > Au > Ni ซ ึ่งสอดคล้องกับก้มมันตภาพของตัวเร่งปฏิก ิร ิยาในการผลิตแก๊ส 
ไฮโดรเจน แสดงว่าก้มมันตภาพในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนของตัวเร่งปฏิกิริยา M-เภ'400ขึ้นกับฟงก์ชันงาน 
ของโลหะเจือ ไม่ได้ข ึ้นอยู่ก ับสัณฐานวิทยาและสมปดเซิงแสงของตัวเร่งปฏิกิริยาไทเทเนียมไดออกไซด์ท ี่ 
เจือโลหะ

4.3 ผลของป ร ิมาณ โลห ะเจ ือแพ ลเล เด ียม
จากผลการทดลองที่ไต่ในส่วนด้น แม้ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา P t1/T400 จะม ีก ้มม ันตภาพในการผลิตแก๊ส 

ไฮโดรเจนร่วมกับการสลายสารอินทรีย!นนํ้าเส ียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซลสูงกว่าต ัวเร่งปฏิก ิร ิยา 
P d 1/T400 คือสามารถผลิตแก๊สไฮโดรเจนได้115 และ 109 มิลลิโมลต่อชัวโมง ตามลำตับ แต่เม ื่อพ ิจารณา 
ความค ุ้มค ่าทางเศรษฐศาสตร ์ พบว ่าต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Pd 1ภ '400 จะมี,ราคาต ํ่ากว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยา Pt 1ภ'400 
มาก ต ังน ั้นการทดลองในส่วนนี้จ ึงเล ือกศึกษาผลของปริมาณโลหะเจือแพลเลเด ียมในช่วงร้อยละ 1 - 4  
โดยนํ้าหนัก ต่อความสามารถในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมกับการสลายสารอินทรีย!นนํ้าเสีย

4 .3 .1  ส ัณ ฐ า น ว ิท ย า แ ล ะ ส ม ป ต ิข อ ง ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ย า
รูปที่ 4.13 แสดงกราฟ XRD ข อ งต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแส งไท เท เน ียม ไดออกไซ ด ์ท ี่เจ ือโลห ะ 

แพลเลเด ียม พบว ่าตัว เร ่งปฏิก ิร ิยา P d /T 400 ทุกตัว (X คือ ร ้อยละโดยนํ้าหนักของโลหะเจือแพลเลเดียม) 
แสดงพีก XRD ท ี่ตำแหน่งอะนาเทสและรูไทล้ แสดงว ่าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาท ุกต ัวม ีไทเทเน ียมไดออกไซด ์ 
ใน ก ัฏ ภ าค ผ ส ม ก าร เพ ิ่ม ป ร ิม าณ โล ห ะ เจ ือ แ พ ล เล เด ียม จาก ร ้อ ยล ะ  1 -  4โ ด ยน ี้าห น ัก  ไม ่ส ่งผลต ่อ 
ส ัดส่วนกัฎภาคอะนาเทสและรูไฑล์ และขนาดผล ึกของไทเทเน ียมไดออกไซด์ต ังแสดงในตารางท ี่ 4.3 
น อก จาก น ี้ก ังพ บ พ ิก ข อ ง Pd(111) และ Pd(200) ท ี่ตำแห น ่ง 40.19° และ 46 .7 6 °โ ด ย เฉ พ าะ ต ัว เร ่ง 
ปฏิกิร ิยาที่ม ีการเจือโลหะแพลเลเดียมร้อยละ 4

เม ื่อพ ิจารณาไอโซเทีร ์มการดูดซ้บ-คายซ้บไนโตรเจนและการแจกตัวของขนาดรูพรุนของตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาเซิงแสง P d /T 400 พบว่าตัวเร่งปฏิกิร ิยาทุกตัวแสดงไอโซเทิร์มแบบ IV ที่มีรูปร่างของฮิสเทอรีซีส 
แบบ H4 และมีการแจกตัวของขนาดรูพรุนในช่วง 2-7 นาโนเมตร โดยพื้นที่ผ ิว BET ของตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 
เซิงแสงจะลดลง เม ื่อม ีการเจือโลหะแพลเลเด ียมสูงข ึ้น (ตารางที่ 4.3) ซ ึ่งอาจเน ื่องจากการเกาะกล ุ่มก ัน  
ของแพลเลเด ียมที่ม ีปริมาณมากขึ้น (รูปที่ 4.14)
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รูปที่ 4.13 กราฟ XRD ของตัวเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะแพลเลเดียม

ตารางที่ 4.3 สมป้ตของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจ ือโลหะแพลเลเดียม
ซนีต 

ตัวเร่ง 
ปฏิกิร ิยา

สัดส่วน 
ว่ฏภาค 

อะนาเทล

ขนาดผลึกของ 
ไทเทเนียม 
ไดออกไซด์ 
(นาโนเมตร)

ร้อยละโดย 
นํ้าหนักของ 

โลหะเจือ

พื้นที่ผิว BET 
(ตารางเมตร 

ต่อกรัม)

ขนาดอนุภาค 
โลหะเจือ 

(นาโนเมตร)

ช่องว่าง 
แถบพสังงาน 
(อิเล็กตรอน 

โวลต์)
T400 0.8048 36.4 - 88.87 3.32

P d / r 400 0.7898 37.2 0.92 ±0.07 76.90 12.34 ± 4.91 3.06
Pd2/T 400 0.8313 37.0 2.09 ±0.12 70.00 13.79 ± 4 .5 3  . 3.04
Pd3/T400 0.8282 37.9 2.94 ±0.15 64.90 15.68 ± 6.93 3.02
Pd4/T 400 0.8244 38.7 4.05 ±0.21 62.73 16.69 ± 5.87 3.01

รูปที่ 4.15(ก) แสดงการดูดกลืนแสงของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจ ือโลหะ 
แพลเลเด ียม พบว่าต ัวเร่งปฏิก ิร ิยา Pd/T^oo ท ุกตัวแสดงการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นทั้งในช่วงยูว ี (A 
< 400 นาโนเมตร) และแสงที่ตามองเห็นได้ (A > 400 นาโนเมตร)โดยความสามารถในการดูดกลืนแสงที่ 
ต าม อ ง เห ็น ไ ด ้จ ะ ม าก ข ึ้น เม ื่อ ป ร ิม าณ โ ล ห ะ เจ ือ แ พ ล เล เด ีย ม ส ูงข ึ้น  เน ื่อ งจ าก ก าร โ พ ล าไ ร เซ ช ิน  
(Polarization) และการสั่น (Oscillation) ของอิเล ็กตรอนในโครงสร้างแพลเลเด ียมเม ื่อได ้ร ับแสง ทำให ้ 
ไทเทเน ียมไดออกไซด ์สามารถ ํด ูดกล ืนแสงท ี่ตามองเห ็นได ้ หร ือท ี่เร ียกว ่า LSPR (Localized Surface 
Plasm on R esonance) (Naldoni และคณะ 2016) เม ื่อพ ิจารณา T auc's plots (รูปที่ 4.15(ข)) และตาราง 
ที่ 4.3 ค ่าช ่องว ่างแถบพล้งงานจะลดลงเม ื่อม ีการเจ ือโลหะแพลเลเด ียมมากขึ้น  เน ื่องจากแพลเลเด ียมท ี่ 
เต ิม ลงไป ท ำให ้เก ิดความบ กพ ร ่องบ น พ ื้น ผ ิวของไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์ ซ ึ่งจะท ำให ้เก ิดการเป ล ี่ยน
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ตำแห น ่งของสถาน ะอ ิเล ็กท รอน ิกส ์ (Electronic state) ของออบ ิทอล 0 2 p  และเก ิดการผสมก ้น ของ 
แถบพล้งงาน (Rodriguez 2003) ส่งผลให้ค่าช่องว่างแถบพล็งงานลดลง

รูปที่ 4.16 แสดงสเปกตรัมการเปล่งแสงของตัวเร ่งปฏิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ท ี่เจ ือ 
โลหะแพลเลเด ียม พบว่าต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Pd 1ภ'400 ท ุก ต ัง ไม ่แสดงการเปล่งแสงในช่วงความยาวคล ื่นท ี่ 
ศ ึกษา หรือกว่าอ ีกน ัยหนึ่งก ็ค ือ การเจ ือแพลเลด ียมบนตํวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาไทเทเน ียมในช ่วงปริมาณท ี่ศ ึกษา 
คือร้อยละ 1 - 4 ช่วยลดอตราการรวมด์วก้นของหลุมอิเล็กตรอนและอิเล็กตรอนในโครงสร้างไทเทเนียม 
ไดออกไซด์โดยปริมาณโลหะเจือแพลเลเดียมที่แตกต่างก้นให้ผลไม่แตกต่างก้น

0 - 5 6- 10 11 - 1516 - 20 21 -25 26 - 3031 - 35 >35 
ขนาดอนุภาคแพรน)เดียม (นาโนเมดร)

0 - 5 6- 10 11 -15 16 - 20 21 -2526 - 3031 -35 >35 
ขนาดอนุกาคแฑลเรเดียม (นาโนเมตร)

รูปที่ 4.14 การแจกตัวของขนาดอนุภาคโลหะเจือแพลเลเดียมบนด์วเร่งต้วเร่งปฏิกิร ิยาเซิงแสง
ไทเทเนียมไดออกไซด์
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1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6
พลงงานโฟตอน (อิเล็กตรอนโวลต์)

รูปที่ 4.15(ก) การดูดกลืนแสงของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจึอโลหะแพลเลเดียม 
และ (ข) ความส้มทนธ์-ระหว่าง ( a h y)2 และพตังงานโฟตอน
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รูปที่ 4.16 สเปกตรัมการเปล่งแสงของต้วเร่งปฏิกิริยาเซิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ
แพลเลเดียม

4 .3 .2  ก ัม ม ัน ต ภ า พ ต ัว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า เช ิง แ ส ง
รูปที่ 4.17  แสดงร้อยละการลดสารอินทรีย ์Iนนํ้าเส ียและปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้ เม ื่อใช ้ 

น ํ้าเส ีย เจ ือจาง 3 . 3 เท ่า ความ เป ็น กรด-เบ ส เร ิ่ม ต ้น 2 . 3 ด ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 4 . 0 กร ัมต ่อล ิตรความเข ้มแสง 
5.93 มิลลิ'รัตด์ต่อตารางเซนติเมตร และเวลา 4.0 ซิวโมง พบว่าด ้วเร ่งปฏิก ิร ิยา Pd 11T400 ทุกตัว ให้ร้อยละ 
การลดลงของชีโอดี บีโอดี และนํ้ามํน/ไขมนไม่แตกต่างก๊นในช่วงร้อยละ 22 .7  -  34 .0  69 .4  -  78.1 และ
38.5  -  63 .8  ตามลำด้บ (รูปที่ 4 .1 7(ก» แต่ให้ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้แตกต่างกิน (รูปที่ 4 .1 7(ข)) 
โดยอัตราการผลิตแก๊สไฮโดรเจนจะเพิ่มขึ้นจาก 110 มิลลิโมลต่อชัวโมง เป็น 135 มิลลิโมลต่อซัวโมง เมื่อ 
เพ ิ่มปริมาณแพลเลเด ียมจากร้อยละ 1 โดยนํ้าหนัก เป ็นร้อยละ3 โดยนํ้าหนัก เนื่องจากโลหะแพลเลเดียม 
ที่เต ิมลงไปทำหน้าท ี่เป ็นอ่างอิเล ็กตรอน (Electron sink) ที่สามารถอับอิเล็กตรอนที่เกิดขึ้นส่งผลให้อัตรา 
การรวมด้วก ินของหลุมอ ิเล ็กตรอนและอิเล ็กตรอนลดลง นอกจากน ี้อ ังม ีงานว ิอ ัยระบ ุว ่า การเจือโลหะ 
ปริมาณที่มากขึ้นจะทำให้ขึ้นกีดกันแบบ Schottky สูงขึ้น การถ่ายโอนอิเล ็กตรอนจากโลหะเจือมาที่แถบ 
นำของไทเทเน ียมไดออกไซด์จ ึงลดลง อัตราการรวมด้วกันของหลุมอิเล ็กตรอนและอิเล ็กตรอนจึงลดลง 
(Fu และคณะ 2008) อย่างไรก ็ด ี เม ื่อ เพ ิ่มป ร ิมาณ แพ ลเลเด ียมจากร ้อยละ 3 เป ็นร้อยละ 4 พบว ่า แก๊ส 
ไฮโดรเจนท ี่ผล ิตได ้จะลดลง เน ื่องจากปร ิมาณ แพ ลเลเด ียมท ี่มากเก ิน พ ออาจสะสมด ้วบน พ ื้น ผ ิวของ 
ไท เท เน ียม ได อ อ ก ไซ ด ์ ส ่งผลให ้ไทเทเน ียมไดออกไซด ์ม ีพ ื้นท ี่ผ ิวในการร ับแสงลดลง หร ืออน ุภาค 
แพ ล เล เด ียม อาจท ำห น ้าท ี่เป ็น ด ้วกระจายแส ง ส ่งผลให ้อ ัตราการผล ิตอ ิเล ็กตรอนเร ่งในระบบลดลง 
ป ฏ ิก ิร ิยาอ อกซ ิเด ช ัน ด ้วยด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแส งจ ึงลด ลง (Zhong และคณะ 2009; Leong และคณะ 
2015) นอกจากน ี้อ ังม ีงานว ิอ ัยระบ วุ ่า ป ร ิมาณ โลห ะเจ ือท ี่มากเก ิน พ ออาจท ำห น ้าท ี่เป ็น ศ ูน ย ์กลางการ 
รวมด้วกันระหว่างอิเล็กตรอนและหลุมอิเล็กตรอน (e' - h+ recombination center) ส่งผลให้อัตราการผลิต 
แก๊สไฮโดรเจนลดลง (Jovic และคณะ 2013)
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รูปที่ 4.17 ผลของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะต่อ (ก) ร้อยละการลด 
สารอินทรีย์!นนํ้าเสีย และ (ข) ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้ เม ื่อใช้น ํ้าเส ียเจือจาง 3.3 เท่า ความเป็น 
กรด-เบสเริ่มด้น 2.3 ตัวเร่งปฏิก ิร ิยา 4.0 กรัมต่อลิตร ความเข้มแสง 5.93 ม ิลลิรัตด์ต่อตารางเซนติเมตร

และเวลา 4.0 ซิวโมง

4.4 ผลของเวลา
รูปที่ 4.18 แสดงผลของเวลาต่อร้อยละการลดสารอินทรีย์!นนํ้าเส ีย และปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ 

ผล ิตได ้เม ื่อใช ้น ํ้า เส ีย เจ ือจาง 3 .3 เท ่า ความ เป ็น กรด-เบ ส เร ิ่ม ด ้น 2 .3 ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา 4 .0 กรัมต่อลิตร 
ความเข้มแสง 5.93 ม ิลล ิร ัตด ์ต ่อตารางเซนติเมตร และเวลา 4.0 ช้วโมง พบว่าร้อยละการลดสารอินทรีย ์ 
ไนนํ้าเสียและปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้จะเพิ่มขึ้นเมื่อเวลาในการทำปฏิกิร ิยาเพิ่มขึ้น

RSA5980015 49



เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

1 2 3 4 5
เวลา (ช่ัวโมง)

รูปที่ 4.18 ผลของเวลาต่อ (ก) ร้อยละการลดสารอินทรีปในนํ้าเสีย และ (ข) ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิต 
ได ้ เม ื่อใช้น ํ้าเส ียเจือจาง 3.3 เท่า ความเป็นกรด-เบสเริ่มด้น 2.3 ด ้วเร่งปฏิกิร ิยา 4.0 กรัมต่อลิตร ความ 
เข้มแสง 5 .9 3 มิลลิรัตต์ต ่อตารางเซนติเมตร และเวลา 4 .0 ช้วโมง

ตารางท ี่ 4.4 แสดงสมบ ้ต ิของน ํ้าเส ียจากการผล ิตไบโอด ีเซลก ่อนและหลงผ ่านกระบวนการ 
ออกช ีเดช ัน ด ้วยต ิว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเช ิงแส ง พ บ ว ่าน ํ้าเส ียท ี่ผ ่าน การป าบ ดม ีความ เป ็น กรดเล ็กน ้อย แต่มี 
ค ุณภาพดีข ึ๋นโดยพิจารณาจากการลดลงของค่าชีโอดี บีโอดี น้ามีน/ไขมีน ของแข็งละลายได้ และของแข็ง 
แขวนลอย อย ่างไรก ็ด ีพ าราม ิเตอร ์บ างด ้วของน ํ้า เส ียม ีงม ีค ่าส ูงกว ่ามาตรฐาน น ํ้าท ิ้งของกรมโรงงาน  
อุตสาหกรรม โดยเฉพาะค ่าช ีโอด ี น ้าม ีแ/ไขมีน และค่าของแข็งละลายได้ ซ ึ่งม ีงส ูงกวามาตรฐานน้าท ิ้ง 
ประมาณ 49.6  5.6 และ 2.7 เท่า ตามลำด้บ ซ ึ่งต ้องมีการปาบดซํ้าหรือพ ิฒนาด้วเร่งปฏิก ิร ิยาเช ิงแสงให ้
ol-ĉ Q IQ̂O i/^ o n a iio  OfTHo 1 r  ̂ ภู I
SJm Sj Sj ใ*m /  m  prN bv3 U ใ'ร่v\ 3 b JJ
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ตาราง'ค 4.4 สมบัติซองใ!;11สียจาโ!กระบาใinn'ร?-!จ็ดไบัโจดีเซจ
พารามิเตอร์ มาตรฐาน นํ้าเสียก่อนการ นํ้าเสียหลงการ นํ้าเสียที่ผ่านการ

บำบัดm เต้น บำบัดร่ท้ั■ เต้นก บำบัด'”
ความเป็นกรด-เบส 5.5 -  9.0 4.71 ±0.01 2.32 ± 0.01 3.28 ± 0.07

■y v <XAฅั ฆู (รยม61* เ,ดมใ*ๆ  ทน»ก) 62.S2 ± 0.24 3๐.02 ± 1.00 11.03 ± 0.03
กรดไขมันอิสระ (ร้อยละโดย'นาหนัก) 0.98 ±0.18 7.64 ±0.10 2 .2 1  ±0.01
ซีโอดี (มิลลิกรัมต่อลิตร) <400 86,217±4206 80,142 ± 1300 19,856 ±4,189
บีโอดี (มิลลิกรัมต่อลิตร) <60 646 ± 79 188 ±92 6 .0± 4 .0

ร„ ร̂ ,^„รเ* 1 (KJ 1*/ bii(Kl M> d̂ütàbil 1 diw ViÙM VI é) < 15 TOA 1 A A trf yjà _!_ Ï40 /■ */"* rr r* ทเ ๐๐๐ _L ๐๐ O * 1 A O ๐*+ J_ 1๐
ของแข็งละลายได้ (มิลลิกรัมต่อลิดร) < 3,000 16,252 ± 1,608 21,274±3620 7,995 ± 85
ของแข็งแขวนลอย (มิลลิกรัมต่อลิตร) < 150 1,522 ± 143 1,388 ± 263 30 ± 24.9

ก การปรับความเป็นกรด-เบสเป็น 2.5 ด้วยกรดซัลฟิวริกเข้มข้น
" บำบํดด้วยด้วเร่งปฏิกิร ิยาเชิงแสงไฑเฑเนียมไตออกไซด์ที่ม ีแพลเลเดียมร้อยละ 3 โตยนํ้าหน้ก เมื่อไข้ 

'นาเสียเจือจาง 3.3 เท่า ความเป็นกรด-เบสเริ่มด้น 2.3 ด้วเร่งปฏิก ิร ิยา 4.0 กรัมต่อลิตร ความเข้มแสง 
5.93 มิลลิร ัตด์ต ่อตารางเซนติเมตร และเวลา 4.0 ชัวโมง
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บทที ่  5

บทสรุป

งาน ว ิต ัยน ี้ส น ใจศ ึกษ าการผล ิตแก ๊สไฮโดรเจน ร ่วม ต ับ การส ลายส ารอ ิน ท ร ีย ์โน น าเส ียจากกระบ วน  
ก าร ผ ล ิต ไบ โอ ด ีเซ ล ด ้ว ย ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เซ ิงแ ส งไท เท เน ีย ม ได อ อ ก ไซ ด ์ ซ ึ่งแบ ่งงาน ว ิต ัย อ อ ก เป ็น  2 ส่วน 
ส ่ว น แ ร ก ศ ึก ษ าก าร เต ร ีย ม ด ้ว เร ่ง ป ฏ ิก ิร ิย า เซ ิง แ ส ง ไท เท เน ีย ม ไ ด อ อ ก ไซ ด ์ร ัฏ ภ าค ต ่าง ๆ  แ ล ะ ว ิเค ร าะ ห ์ 
ส ้ณ ฐานว ิทยา และศ ึก ษ า ตัมม ัน ตภาพ น ั้น ด ้น ของต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเท เน ียม ไดออกไซ ด ์ท ี่เตร ียม ได  ้
ใน การผ ล ิต แก ๊ส ไฮโด รเจน ร ่วม ก ๊บ การส ลายส ารอ ิน ท ร ีย ์ ส ่วน ท ี่สองเป ็น การพ ฒ นาต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสง  
ไท เท เน ีย ม ได ออ กไซ ด ์โด ย การเจ ือ โลห ะบ น พ ึ๋น ผ ิวข อ งด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า เซ ิงแส งไท เท เน ียม ได ออกไซ ด ์ ด้ว 
แป รท ี่ศ ึกษ าค ือ  ชน ิดของโลห ะเจ ือ  (Ni Au Pd และ Pt) และศ ึกษ าป ร ิม าณ โลห ะเจ ือท ี่เห ม าะส ม บ น ด ้ว เร ่ง  
ป ฏ ิก ิร ิย าไท เท เน ียม ได อ อกไซ ด ์ ซ ึ่งสามารถสร ุปผลการทดลองได ้ด ้งน ี้

° ส ่วนท ี่หน ึ่งซ ึ่งเป ็นการศ ึกษาผลของต ัวแปรต ่างๆ ต ่อการผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมก ้บการสลาย 
สารอินทรีย ์โนนี้าเส ียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซลด้วยตัวเร่งปฏิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเทเน ียมไดออกไซด์ 
ตัวแปรที่ศ ึกษา คือ สัดส่วนการเจือจางนี้าเส ีย ร ัฎภาคของไทเทเน ียมไดออกไซด์ ปริมาณตัวเร ่งปฏิก ิร ิยา 
เซิงแสง ความเข ้มแสงย ูว ี ความเป ็นกรด-เบสเร ิ่มด ้นของน ํ้าเส ีย และเวลา ท ี่อ ุณหภูม ิห ้องและความต ัน 
บรรยากาศ พบว่าการลดลงของค่าซีโอดี บีโอดี และนํ้ามัน/โขมันมีแนวโน้มเพิ่มขึ้นเมื่อนํ้าเสียผ่านการเจือ 
จางมากข ึ้นจนถึงการเจ ือจางท ี่ 3.3 เท่า จากนั้นร้อยละการลดลงของสารอินทรีย์จะลดลง น ี้าเส ียท ี่ไม ่ได ้ 
ผ ่านการเจ ือจางและนํ้าเส ียท ี่ผ ่านการเจือจาง 2 เท ่า จะไม่สามารถผลิตแก๊สไฮโดรเจนได้ระบบจะสามารถ 
ผล ิตแก ๊ส ไฮโดรเจน ได ้เม ื่อม ีการเจ ือจางน ํ้า เส ียน ั้งแต ่ 2.5 เท ่าข ึ้นไป ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาไท เท เน ียม ได  
ออกไซด์ท ี่เตร ียมท ี่อ ุณหภูม ิ 400 องศาเซลเซ ียส หรือ T400 ม ีต ัมมันตภาพสูงท ี่ส ุด1ในการลดสารอนฑรีย์ 
ร ่วมตับการผลิตไฮโดรเจน เน ื่องจากมีต ัฏภาคผสมระหว่างอนาเฑสและรูไทล์ซ ึ่งส ่งผลให้เก ิดการทำงาน 
ร่วมตัน (Synergetic effect) และตังม ีพ ื้นท ี่ผ ิวในการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาส ูง ขนาดผล ึกเล ็ก และมีค่า PZC สูง 
การลดสารอ ินทรีย ์และการผลิตไฮโดรเจนจะเพ ิ่มข ึ้นเม ื่อปริมาณตัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเพ ิ่มข ึ้นจาก 1.0 กรัมต่อ 
ลิตร เป็น 4.0 กรัมต่อลิตร เน ื่องจากการเพ ิ่มปร ิมาณ ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาเป ็นการเพ ิ่มพ ื้นท ี่ผ ิวในการด ูดซ ับ  
สารอ ินทร ีย ์โนน ี้าเส ีย แ ต ่ต ัม ม ัน ต ภ าพ จะลด ล งเม ื่อ ป ร ิม าณ ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาส ูงกว ่า 4.0 กร ัมต ่อล ิตร 
เน ื่องมาจากปริมาณตัวเร ่งท ี่มากเก ินพออาจเก ิดการเกาะกล ุ่มส ่งผลให ้พ ื้นท ี่ผ ิวในการด ูดซ ับสารอ ินทรีย ์ 
ลดลง และเมื่อความเข้มแสงยูว ีเพ ิ่มขึ้น ตัมมันตภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาจะสูงขึ้น โดยภาวะที่เหมาะสมใน 
การผลิตแก๊สไฮโดรเจนร่วมตับการสลายสารอินทรีย ์โนนํ้าเส ียจากกระบวนการผลิตไบโอดีเซล คือ เจือ 
จางน ํ้าเส ีย 3.3 เท ่า ต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Ï400 ปร ิมาณ  4.0 กรัมต่อลิตร ความเข ้มแสงย ูว ี 4.79 มิลลิตัตด์ต่อ 
ต ารางเซ น ต ิเม ต ร  ซ ึ่งสามารถลดซ ีโอด ี บีโอดี และไขม ัน/น ี้าม ันได ้ร ้อยละ 19.83 83.13 และ 84.13 
ตามลำตับ และสามารถผลิตไฮโดรเจนได้ 67.40 ไมโครโมลต่อซัวโมง

ส ่วน ท ี่ส องซ ึ่ง เป ็น การพ ฒ น าต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย าเซ ิงแส งไท เท เน ียม ได ออกไซ ด ์โด ยก ารเจ ือ โลห ะบ น  
พ ื้น ผ ิวของต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิยาเซ ิงแสงไทเท เน ียมไดออกไซ ด ์ ต ัวแปรท ี่ศ ึกษาค ือ  ชน ิดของโลหะเจ ือ (Ni Au Pd
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และ Pt) และศึกษาปริมาณโลหะเจ ือท ี่เหมาะสมบนติวเร ่งปฏ ิก ิร ิยาไทเทเน ียมไดออกไซด์ พบว่าด ์วเร ่ง 
ปฏิกิร ิยาเชิงแสงไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เจือโลหะ (M^fJ400) ท ุกตัวม ีก ัมกันตภาพในการสลายสารอินทรีย ์ 
ไม ่แตกต ่างก ับต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Ï400 แต ่ม ีก ัมก ันตภาพในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนสูงกว่าอย่างม ีน ัยสำกัญ 
โดยต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยา P t1/T400ให้ก ัมกัน,ตภาพสูงที่ส ุด เน ื่องจากโลหะเจือแพลทิน ัมม ีฟงก ์ช ้นงานแตกต่าง 
จากไทเทเนียมไดออกไซด์มากเมื่อเท ียบกับโลหะเจือชนิดอื่น ส่งผลให้เก ิดเกรเดียนต์ของสนามไฟฟ้ากีด 
ก ันแบบ Schottky ม าก ข ึ้น  จ ึงส าม ารถ ล ดก ารรวม ต ัวก ัน ข อ งอ ิเล ็กต รอ น ก ับ ห ล ุม อ ิเล ็ก ตรอ น ลด ล ง 
ก ัมก ันตภาพในการเร ่งปฏิก ิร ิยาจ ึงส ูงตามไปด้วย อย่างไรก็ด ีเน ื่องจากแพลทิน ัมมีราคาแพงและสามารถ 
ผล ิตไฮโดรเจนได ้ส ูงกว ่าแพลเลเด ียมเพ ียงเล ็กน ้อย แพลเลเด ียมจึงถ ูกเล ือกไปเป ็นโลหะเจ ือบนพ ื้นผ ิว 
ไท เท เน ียม ได อ อ ก ไซ ด ์ โด ยพ บ ว ่าแพ ลเลด ียม ท ี่ร ้อยละ 3 โดยน ํ้าห น ักจะม ีก ัมก ัน ตภาพ ใน การผล ิต  
ไฮโดรเจนสูงส ุดคือ 135 มิลลิโมลต่อชั่วโมง เน ื่องจากโลหะแพลเลเด ียมท ี่เต ิมลงไปทำหน ้าท ี่เป ็นอ ่าง 
อ ิเล ็กตรอน ท ี่สามารถก ับ อ ิเล ็กตรอน ท ี่เก ิดข ึ้น ส ่งผลให ้ก ัดราการรวมต ัวก ัน ชองห ล ุมอ ิเล ็กตรอน และ 
อิเล็กตรอนลดลง
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ภาคผนวก ก

การว ิเคราะห ์ค ุณ ภ าพ น าเส ียไบ โอ ด ีเซ ล เบ ี้องต ้น

ก.1 การว ิเคราะห ์ส ีโอด ี ด้วยวิธีรีพ่ล้กซีแบบปิด 
รทรเคมี

1. สารละลายมาตรฐานโพแทสเซียมไดโครเมต 0.1 นอร์มัล
2. สารละลายกรดซัลฟิวริกเข้มข้นร้อยละ 98 ที่เต ิมซิลเวอร์ซ ัลเฟต
3. สารละลายเฟอริโรอินอินดิเคอตอร์
4. สารละลายมาตรฐานเฟอร้สแอมโมเนียมซัลเฟต (FAS) 0.05 นอร์มีล 

การเตรียมสารเคมี
1. การเตรียมสารละลายมาตรฐานโพแทสเซียมไดโครเมต 0.1 นอริมีล

นำโพแทสเซียมไดโครเมตไปอบแห้งในตู้อบที่อุณหภูมิ 103 องศาเซลเซียส เป ็นเวลา 2 ชัวโมง แล้ว 
ชังนํ้าหน้กมา 4.913 กรัม ละลาย1ใน'นากลํน 500 มิลลิลิตร เต ิมกรดซัลฟิวริกเข้มข้น 167 มิลลิลิตร 
และเติมปรอทซัลเฟต 33.3 กรัม ทิ้งให้ละลายและปล่อยให้เย็นจึงเจือจางด้วยนํ้ากล้นเป็น 1 ลิตร

2. เตรียมสารละลายกรดซัลฟิวริกเข้มข้นร้อยละ 98 ท ี่เต ิมซิลเวอริซ ัลเฟต โดยละลายชิลเวอริซ ัลเฟต 22 
กรัม ลงในกรดซัลฟิวริกเข้มข้นร้อยละ 98 ปริมาตร 2.5 ลิตร ท ิ้งไว ้ 1 -  2 รัน ซ ีลเวอร์ซ ัลเฟตจึงจะ 
ละลาย

3. เตรียมสารละลายมาตรฐานเฟอรัสแอมโมเนียมซัลเฟต (FAS) 0.05 นอริมิล โดยละลาย ไอร์ออน (II) 
แอมโมเน ียมซัลเฟต ประมาณ 19.6 กรัม ในนํ้ากล้นเต ิมกรดซัลฟิวริกเข ้มข้นร้อยละ 98 ปริมาตร 20 
มิลลิลิตร ทำให้เย ็นแล้วเจือจางด้วยนํ้ากล้นเป ็น 1 ลิตร

วิธ ีการวิเคราะห ้
1. ล้างหลอดย่อยสลายและฝาด้วยกรดซัลฟิวริกเจือจางร้อยละ 20 เพื่อป้องล้นการปนเบื๋เอน
2. เต ิมด ้วอย ่าง‘นาท ี่ผ ่านการเจ ือจาง 5 มิลลิลิตร ในหลอดย่อยสลายขนาด 20 X 150 มิลลิเมตร จากนั้น 

เติมสารละลายโพแทสเซียมไดโครเมต 3 มิลลิลิตร และค่อยๆเติมสารละลายกรดซัลฟิวริกเข้มข้นร้อย 
ละ 95 ท ี่เต ิมซ ิลเ'วอร์ซ ัลเฟต 7 มิลลิลิตร ทำให้ม ีปริมาตรรวม 15 มิลลิลิตร ป ิดฝาให ้แน ่นแล ้วเขย ่า 
หลอดย่อยสลายให้สารละลายผสมรันดี

3. น ำห ล อ ด ย ่อ ยส ล ายใส ่ใน ต ู้อ บ ท ี่ 150 อ ง ศ าเซ ล เซ ีย ส  เป ็น เว ล า 2 ซ1วโมง จาก น ั้น ท ิ้งให ้เย ็น ท ี่ 
อุณหภูมิห้อง

4. เทสารละลายจากหลอดย่อยสลายลงในขวดรูปชมพู่ขนาด 250 มิลลิลิตร ใช้นํ้าปราศจากไอออนฉีดล้าง 
สารละลายในหลอดย่อยสลายให้หมด หยดเพ ่อริโรอินอินดิเคเตอริ 2 -3 หยด แล ้วเขย่าสารละลายให ้ 
ผสมรัน จากนั้นไทเทรดด้วย FAS 0.05 นอริมิล จนกระรังสารละลายเปลี่ยนเป็นสีนํ้าตาลแดง

5. ทำการทดลองแบลงค์ด้วยทุกครั้ง โดยนํ้าปราศจากไอออนปริมาตรเท่ารับด้วอย่างนํ้า
การคำนวณ
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04 — B)x N X  8000
(ก-'!)

เมึ่อ A
ปริมาตรนํ้าด้วอย่าง (ม ิลล ิล ิตร)

ปริมาตรของ FAS ที่ใชิในการไฑเฑรตแบลงค์ (มิลลิลิตร) 

ปริมาตรของ FAS ที่ใซ้ในการไทเทรดตํวอย่างนํ้า (มิลลิลิตร) 

ความเข้มข้นของ FAS (นอร์มี'ล)

ก.2 การว ิเคราะห ์บ ีโอด ี
สารเคมี 1. โซเดียมไฮดรอกไซด์

2. โซเดียมไอโอไดด์
3. โซเด ียมเอไซด์เข ้มข ้น 3.8 โมล/ลิตร
4. สารละลายแมงกานีสซัลเฟตเข้มข้น 2.5 โมล/ลิตร
5. สารละลายมาตรฐานโซเดียมไธโอซัลเฟตเข้มข้น 0.1 นอร์มัล
6. แป้ง มีน
7. โทลูอีน
8. สารละลายแคลเซียมคลอไรด์เข ้มข้น 0.25 โมล/ลิตร
9. สารละลายเฟอร์ริกคลอไรด์เข้มข้น 0.0015 โมล/ลิตร
10. สารละลายแมกนีเซ ียมซัลเฟตเข้มข้น 0.19 โมล/ลิตร 

การเตรียมสารเคมี
1. สารละลายแอลคาไลน์ไอโอไดดีโซเด ียมเอไซด์เตรียมตามวิธ ีเอไซด์ (Azide)

ละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ 500 กรัม โซเดียมไอโอไดด์ 135 กรัม เจือจางให์ได้ 950 มิลลิลิตร และ 
ทำให้เย ็น จากนั้นค่อยๆเติมสารละลายโซเดียมเอไซด์ 10 กรัม ที่ละลายในนํ้า 40 มิลลิลิตร อย่างช ้าๆ 
เจือจางให้ได้ 1 ลิตร เก็บไวไนขวดสีชาที่มีฝาหรือจุกยาง

2. สารละลายแมงกานีสชัลเฟต
ละลายแมงกานีส (II) ซัลเฟตโมโนไฮเดรต 364 กรัม ในนํ้ากลั่นกรองและเจือจางจนมีปริมาตรเป็น 1 
ลิตร

3. สารละลายมาตรฐานโซเดียมไธโอซัลเฟตเข้มข้น 0.1 นอร์มีล
ละลายโซเดียมไธโอซ้ลเฟต 24.82 กรัม ในนํ้ากล้นที่ต้มและทำให้เย็นแล้วเติมโซเดียมไฮดรอกไซด์ 1 
กรัม ปรับปริมาตรเป็น 1 ลิตร

4. น ํ้าแป ังอ ินดิเคเตอร์
ละลายแป้งมีน 5 - 6  กรัม ในนํ้า 1 ลิตร ต้มให้เดือด 2 - 3  นาที ทิ้งค ้างคืนไว้ เทส่วนใสมาเติมโทลูอีน 
2 - 3  หยด

5. สารละลายแคลเซียมคลอไรด์
ละลายแคลเซ ียมคลอไรด์27.5 กรัม ในนํ้ากล้นแล้วปรับปริมาตรเป็น 1 ลิตร

6. สารละลายเฟอร์ริกคลอไรด์
ละลายเฟอร์ริกคลอไรด์ 0.25 กรัม ในนํ้ากลั่นแล้วปรับปริมาตรเป็น 1 ลิตร

RSA5980015 58



เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

7. สารละลายแมกนีเซ ียมซัลเฟต
ละลายแมกนีเซ ียมซ้ลเฟต 22.5 กรัม ในนํ้ากล้นแล้วปรับปริมาตรเป็น 1 ลิตร 

วิธ ีการวิเคราะห์
1. เตร ียม 'นาสำหรับใช ้เจ ือจาง โดยน ำน ํ้าป ราศจากไอออน มาแซ ่ใน อ ่างควบ ค ุมอ ุณ ห ภ ูม ิท ี่ 20 องศา 

เซลเซ ียส  และพ ่น อากาศก ่อน ท ำการเจ ือจางอย ่างน ้อย 1 ช้วโมง และเต ิมสารเคม ีดงน ี้ สารละลาย 
แคลเซียมคลอไรด์ สารละลายเพ ่อรเกคลอไรด์ สารละลายแมกนีเซียมซัลเพ่ต อย่างละ 1 มิลลิลิตร ต่อ 
นี้า 1 ลิตร

2. การเจ ือจางน ํ้าโดยตรง ทำไดโดยเติมนํ้าที่ใช้สำหรับเจือจางลงในกระบอกตวงขนาด 1 ลิตร ด้วยวิธีกา 
ล ้กน ํ้าลงปXมาณ  500 มิลลิลิตร ป ิเปตน ํ้าด ้วอย่างปริมาตรตามตาราง ก .1 โดยจุ่มปลายปีเปตลงใต้ผ ิว 
นํ้า แล ้ว เต ิมน ํ้าท ี่ใช ้สำห ร ับ เจ ือจางให ้ไห ลตามข ้างกระบอกตวงจน ถ ึง 1 ลิตร ใช ้แท ่งแก ้วกวนให ้ 
สารละลายเป ็นเน ื้อเด ียวก้น แล้วบรรจุลงในขวดบีโอดีให้ไหลลงตามคอขวดจนเต็มและไม่มีพ่องอากาศ 
เมื่อป ิดจุกต้องมีน ี้าหล่อค้างอยู่

3. แต่ละก้ตราส่วนการเจือ'จางนํ้าทำ 2 ขวดบีโอดี โดยขวดที่ 1 วิเคราะห์หาค่าดีโอท'นที (DO0) ขวดที่ 2 
บ ่มที่อ ุณหภูม ิ 20 องศาเซล!0ซียส เป็นเวลา 5 รัน แล้ววิเคราะห์หาค่าดีโอ 5 (D 05)

4. เติมสารละลายแมงกานีส'ชัลเพ่ต 2 มิลลิลิตร และสารละลายแอลคาไลน์ ไอโอไดด้โซเดียม เอไซด์ 2 
ม ิลล ิล ิตร โด ยใช ้ป ิเป ต ร ัด ป ร ิม าต รและจ ุ่ม ล งใต ้ผ ิวน ํ้าต ้วอ ย ่าง ป ิดจ ุกอย ่างระม ีดระร ังไม ่ให ้เก ิด  
พ ่องอากาศ เข ย ่าโ ด ย ค ว ํ่า ข ึ้น -ล ง  แรงๆหลายคข ึ้งให ้ผสมเข ้าก ้นปล ่อยให ้เก ิดการตกตะกอนของ 
พ่ล ็อกและเขย่าใหม่ซํ้าอีก

5. เมื่อตกตะกอนไต้ส่วนใสมากกว่า 100 มิลลิลิตร เป ิดจุกและค่อยๆ เต ิมกรดซ ัลฟ ิวร ิกเข ้มข ้น2 มิลลิลิตร 
ให้ไหลรินตามคอขวดบีโอดี

6. ป ิดจุกและทำการเขย่าดวํ่าข ึ้น -  ลง จนเห็นไอโอดีนกระจายก้ว (|2 มีสีเหลืองแกมนี้าตาล) และตะกอน 
ละลายหมด

7. ป ิเปตใส่ขวดรูปชมพู่ขนาด 500 มิลลิลิตร'จำนวน 203 มิลลิลิตร ไทเทรตก้บสารละลายโซเดียมไธโอ 
ซ ัล เพ ่ต  0.025 นอริมีไล เม ื่อ ส าร ล ะ ล ายไ ต ้ส ีเห ล ือ งพ ่างข ้าว จ ึง เต ิม น ํ้าแ ป ้ง เป ็น อ ิน ต ิเค เต อ ร ์1 - 2  
มิลลิลตร และไทเทรดต่อจนสีนี้าเงินจางหายไป

การคำนวณ
DO(ppm) = (มล. ของ 0.025 นอรัมัล สารละลายโซเดียมไธโอซัลเพ่ต X 0.2/200)X1000 (ก.2)

น น ท  —  บ น r
BOD =  — — ----- -DO0 -  DO (ก.3)

เมื่อ P
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ตารางที่ ก .1 การเลือกเจือจางนํ้าด้วอย่างให้เหมาะสมก้บการหาค่าบีโอดี

เมื่อใช้การเจือจางนํ้าโดยตรง 

ปริมาตรนํ้าด้วอย่าง ช่วงค่าบีโอดี

0.01 30,000- 105,000

0.02 12,000 -  42,000

0.10 6,000-21,000

0.2 3,000 -  10,500

0.5 1,200-4,200

1.0 600 -2 ,100

2.0 300 -  1,050

5.0 120 -  420

10.0 6 0 - 2 1 0

20.0 30 -  105

50.0 - 1 2 - 4 2

100 6 - 2 1

300 0 - 7

ก.3 การว ิเคราะห ์น ํ้าก ้น และไขม ํน ใน น ํ้า
สารเคมี

1. กรดซัลฟิวริกเข้มข้นร้อยละ 98
2. เฮกเชน

วิธ ีการวิเคราะห์
1. นำน ํ้าด ้วอย ่างท ี่ทราบปริมาณแน ่นอน (500 มิลลิลิตร) ใส ่ในบ ีกเกอร์ท ี่ล ้างด ้วยเฮกเซน แล้วเติมกรด 

ซัลฟิวริกเข้มข้นร้อยละ 98 จนมีค ่าความเป็นกรด -  เบสตํ่ากว่าหรือเท่ากบ 2
2. เทน ํ้าด ้วอย ่างลงในกรวยแยก ล ้างภาชนะท ี่ใส ่น ํ้าด ้วอย ่างด ้วยเฮกเซน 30 มีลลิลิตร แล้วเทใส่กรวย 

แยกป ิดฝาและเขย ่าอย ่างแรง 2 นาที ต ั้งท ิ้3ไวให้สารผสมแยกชํ่น ํ้เโดยๆทแฮกเซน'จะอยู่ด ้านบนและ 
ด้วอย่างน ํ้าจะอยู่ด ้านล่าง

3. ถ ่ายใทเด้วอย่างนํ้าไวิในบีกเกอร์ท ี่สะอาดเพื่อนำมาสก้ดซํ้าอีกครั้งหนึ่ง ถ ่าย1ร ั้น เฮก เชน1ซ่ึงมี'นามีนและ 
ไขมีนละลายอยู่หก้งการสก้ดไวิในขวดรูปชมพู่หรือขวดก้นกลมซึ่งทำให้แห้งและมีนํ้าหนักคงที่

4. นำด้วอย่างน ํ้าท ี่เก ็บไว้จากข้อ 3) มาสก้ดอีกครั้งด ้วยเฮกเซน 15 -  20 มิลลิลิตร สก้ดด้วยวิธ ีเด ียวก้บที่ 
กล่าวมาแล้วข้างด้น ทำซํ้าหลายๆครั้งจนกระก้งนํ้ามีนและไขมีนถู่กสก้ดออกจากด้วอย่าง'นาทงหมด

5. นำขวดรูปชมพู่ท ี่ม ีเฮกเชนนํ้าม ีนและไขมีนที่ได ้จากการสก้ดมาระเหยเฮกเซนออกด้วยเครื่องก้งน ํ้าจน 
ปราศจากความชื้น ทิ้งไวิในโถดูดความชื้นประมาณ 30 นาที แล้วซังนํ้าหนัก

การคำนวณ
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นามนและไขมน (มิลลิกร้ม/ลิตร) ะะ: ( B - Â ) x  106 (ก.4)

เมื่อ A นํ้าหนักของขวดรูปชมพู่ (กรัม)

นํ้าหนักของขวดรูปชมพู่และนํ้ามื่นไขมื่น (กรัม) 

ปริมาตรติวอย่างนํ้าเสีย (มิลลิลิดร)

ก.4 การวิเคราะห์ปริมาณของแข็งละลายนา
รัสดุ

1. กระดาษกรองเบอร์ 5 ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 110 มิลลิเมตร 

วิธ ีการวิเคราะห์

1. นำ'นาติวอย่างมากรองผ่านกระดาษกรองเบอร์5

2. นำด ้วอย ่าง'น ํ้าท ี่ได ้จากการกรองใส ่ถ ้วยระเหยนำไปอบแห ้งท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 103 -  105 องศาเซลเซ ียส 

ปล่อยให้เย็นในโถดูดความชื้นและชังนํ้าหนัก

ก.ร การวิเคราะห์ปริมาณของแข็งแขวนลอยในนํ้า
รัสด ุ

1. กระดาษกรองเบอร ์5 ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 110 มิลลิเมตร 

วิธ ีการวิเคราะห์

1. นำกระดาษกรองไปอบในตู้อบที่อ ุณหภูม ิ 103 -  105 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 ชัวโมง ปล่อยให้เย็น 

ในโถดูดความชื้นแล้วชังนํ้าหนัก

2. วางกระดาษกรองลงในกรวยบุคเนอร์ซึ่งต่อเข้าถ้บเครื่องสุญญากาศ

3. ตวง'นํ้าด้วอย่างประมาณ 50 -  100 มิลลิลิตร เทลงในกรวยบุคเนอร์และเปิดเครื่องดูดสุญญากาศดูดจน 

นํ้าแห้งล้างด้วย'นากล้น 10 มิลลิลิตร เป ิดเคร ื่องท ิ้งไว ้3 นาที

4. น ำ ก ระด า ษ ก ร อ ง ไ ป อ บ แ ห ้งท ี่ 103 -  105 องศา เซ ล เซ ีย ส  เป ็น เวลา  1 ชั ่วโมง ท ิ้งให ้เย ็นใน  

โถดูดความชื้นแล้วชัง่นํ้าหนัก

การคำนวณ

เมื่อ A

(ก.5)

นํ๋าหนักถ้วยระเหยและของแข็ง (กรัม)

ปริมาตรนาด้วอย่าง (มิลลิลิตร)

การคำนวณ

( A - B )  X 1000 (ก.6)

เมื่อ A

นาหนักของกระดาษกรอง (มิลลิกรัม)

ปริมาตรนํ้าด้วอย่าง (มิลลิลิตร)

RSA5980015 61



เอกสารปกปิด ห้ามเผยแพร่ก่อนได้รับอนุญาต

ก.6 ก ารว ิเค ราะห ์ค ่าค วาม เป ็น กรด และป ร ิม าณ กรด ไขม ัน อ ิส ระ
สารเคมี

1. สารละลายมาตรฐานโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ความเข้มขัน 0.1 นอรัม้ล

2. สารละลายผสมโพรพานอลกับโฑลูอีนอํตราส่วน 1 ต่อ 1

3. สารละลายฟืนอล์ฟทาลีน

การเตรียมสารเคมี

1. สารละลายมาตรฐานโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ความเข้มข้น 0.1 นอร์ม้ล

ละลายโพแทสเซียมไอดรอกไซด์ 5.611 กรัม ในนํ้ากล้นแล้วปรับปริมาตรให้ได ้1 ลิตร

2. สารละลายผสมโพรพานอลกับโทลูอีนกัดราส่วน 1 ต่อ 1

ผสมโพรพานอล 500 มิลลิลิตร และโทลูอีน 500 มิลลิลิตร ในขวดปรับปริมาตร 1 ลิตร

3. สารละลายฟืนอส์ฟ,ทาลีน

ข้งฟืนอล์ฟฑาลีน 1 กรัม ละลายในเอทิลแอลกอฮอล์เข้มข้นรัอยละ 95 ปริมาตร 60 มิลลิลิตร เจือจาง 

ด ้วย‘นากล้นแล้วปรับปริมาตรเป็น 100 มิลลิลิตร 

วิธ ีการวิเคราะห์

1. ข ้งด้วอย่างนํ้าปริมาณ 2.5 กรัม ใส่ในขวดรูปชมพู่ ม ันท ึก,แาหนัก

2. เติมสารผสมโพรพานอลกับโทลูอีนปริมาณ 125 มิลลิลิตร พร้อมทั้งเขย่าให้สารละลายเข้ากัน

3. เติมสารละลายฟืนอล์ฟฑาลีนปริมาณ 2 มิลลิลิตร

4. ไทเทรตด้วยสารละลายโพแทสเซ ียมไฮดรอกไซด์ จนสารละลายเปลี่ยนเป ็นสีชมพ ูอ ่อนและอยู่คงด ้ว 

30 วินาที มันทึกปริมาตรสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ที่ใข้

การคำนวณ

เมื่อ A V  

N 

V

ทา =

เมื่อ FF A

A V

56.1 x N x V  /n 7\
A V  =  -------—-------m
ค่าความเป็นกรด (มิลลิกรัมโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์/กรัมนํ้ามัน) 

ความเข้มข้นของสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ (นอร์มัล) 

ปริมาตรของสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ที่ใซํในการ 

ไทเฑรต (มิลลิลิตร)

‘นาหนักของไบโอดีเซล (กรัม)

F F  A (% ) =  ^  (ก.ร)

ปริมาณกรดไขมันอิสระ (ร้อยละโดยนํ้าหนัก)

ค่าความเป็นกรด (มิลลิกรัมโพแทสเซียมไรดรอกไซด์/กรัมนํ้ามัน)

ก.? การว ิเคราะห ์ป ร ิมาณ ส บ ู่
สารเคมี

1. สารละลายกรดไฮโดรคลอริก 0.01 นอร์มัล

2. สารละลายไอโซโพรพิลแอลกอฮอล์เข้มข้นร้อยละ 70

3. โบรโมฟืนอลบลูอ ินดิเคเตอร์
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การเตรียมสารเคมี

1. สารละลายกรดไฮโดรคลอริก 0.01 นอเมล เตร ียมโดยป ีเปตสารละลายกรดซ ัลฟ ิวร ิกเข ้มข ้นร ้อยละ

35.4 ปริมาตร 0.09 มิลลิลิตร เจ ือจางด้วยนํ้ากลนแล้วปรับปริมาตรเป็น 100 มิลลิลิตร 

วิธ ีการวิเคราะห์

1. ช ั่งด ้วอย ่างน ํ้าปร ิมาณ  10 ม ิลล ิล ิตร ผสมซ ับสารละละลายไอโซโพรพ ิลแอลกอฮอล ์ปร ิมาณ  100 

มิลลิลิตร ใส่ในขวดรูปชมพู่

2. หยดโบรโมฟินอลบสูอ ินดิเคเตอร้ประมาณ 15 -  20 หยด ใส่ลงในข้อ 2.1 จนกระซังได้สารละลายสีฟ้า 

อ่อน

3. นำสารละลายไปไทเทรตซับกรดไฮโดรคลอริกจนสารละลายเปลี่ยนเป็นสีเหลืองอ่อน 

การคำนวณ

ป ร ิม า ณ ก ร ด ไ ฮ โ ด ร ค ล อ ร ิก  ( ม ิล ล ิล ิด ร )
ปริมาณสบู่ = — ---------- — ----------ร ู— -— — X 30.44 (ก -9)

ฃ ป ร ิม า ณ ข อ ง น ำ ต ัว อ ย ่า ง  ( ม ิล ล ิล ิต ร )

ก.ร การว ิเคราะห ์ป ร ิม าณ กส ีเซ อรอล
เครื่องมีอฑึ่โซ[นการวิเคราะห์หาปริมาณกลีเชอรอลในตัวอย่างนํ้าเสียไบโอดีเซล คือ เครื่องโครมาโท- 

กราฟิของเหลวสมรรถนะสูง

ตัวตรวจซัด : RID-10A 

คอล้มน ์ : Aminex HPX-87H

เฟสเคลื่อนที่ : ร้อยละ 70:30 โดยปริมาตรของแอซิโตรไนไตรล์ผสมซับนํ้าปราศจากไอออนเกรด 

HPLC และกรดซัลฟิวริกเข้มข้น 0.005 โมล/ลิตร 

ซัตราการไหล : 0.4 มีลลิลิตร/นาที 

อ ุณหภูม ิของคอล้มน์ : 60 องศาเซลเซียส
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ภาคผนวก ข

การวิเคราะห์สัณฐานวิทยาของตัวเร่งปฏิกิริยา

ข .1 การว ิเคราะห ์โครงส ร ้างผล ึกของไท เท เน ียมไดออกไซ ด ์
การเตรียมตัวอย่าง

1. บดต ัวอย ่างไทเทเน ียมไดออกไซด ์ท ี่เตร ียมได ้ประมาณ  1 กร้ม และอดลงบนท ี่รองร ้บสารต ัวอย ่าง 

(Stub) ในระหว่างการตัดระตังไม่ให้เกิดรอยแตกบริเวณผิวหน้าของสารตัวอย่าง -

2. วางท ี่รองร ับสารต ัวอย ่างลงบนแท ่นรองต ัวอย ่างของเคร ื่องว ิเคราะห ์การเล ี้ยวเบนร ังส ีเอกซ ์ (อ8 

ADVANCE, Bruker)

ภาวะในการวิเคราะห์

โปรแกรมที่ใช้ : Diffrac Plus V1

ช่วงการสแกนที่ม ุม 20  : 5 -  80 องศา

การเปลี่ยนแปลงองศาของมุม 20 (Step size) : 0.019744 องศา

เวลาในการเปลี่ยนองศา (Step time) : 15.5 วินาที

ข.2 การว ิเคราะห ์พ ึ๋น ท ี่ผ ิวจำเพ าะและป ร ิม าตรร ูพ ร ุน
การเตรียมตัวอย่าง

1. ช้งและปน'ทึกนํ้าหนักหลอดบรรจุสารตัวอย่าง

2. ซ ังและบ ันท ึกน ํ้าหน ักต ัวอย่างไทเทเน ียมไดออกไซด์ท ี่เตร ียมได้ประมาณ 0.1 -  0.2 กรัม บรรจุลงใน 

หลอดบรรจุสารตัวอย่างและปิดฝาให้สนิท

3. นำต ัวอย ่างไปไล่แก ๊สภายในรูพร ุน (Degassing sample) โดยใช้อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซ ียส เป ็น 

เวลาประมาณ 6 - 8 ช้วโมง

4. เม ื่อเสร็จสิ้นพื้นตอนที่ 3 ช้งและบันทึกนํ้าหนักหลอดบรรจุสารพร้อมสารตัวอย่าง

5. เต ิมไนโตรเจนเหลวลงในหลอดบรรจุสารตัวอย่างประมาณ 1/2 ของหลอดบรรจุ แล้วตั้งค่าภาวะในการ 

วิเคราะห์ของเครื่องวิเคราะห์พ ื้นที่ผ ิวและรูพรุน (Autosorb-1, Quantachrome) ต ังน ี้

- อุณหภูมิสำหรับไนโตรเจนเหลว : 77.35 เคลวิน

- p/p0 Tolerance : 3

- Equilibrium time : 2 นาที

- จำนวนจุดในการดูดซ้บ (Adsorption point) : 11 -  22 จุด

- จำนวนจุดในการคายซับ (Desorption point) : 11 -  22 จุด
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ข.3 การว ิเคราะห ์คาซ ่องว ่างแถบ พ ล ังงาน
ว ิธ ีการว ิเคราะห ์

1. ล ัดแบเร ียมซ ัล เฟ ต (BaS04) ลงบนท ี่รองร ับสารล ัวอย ่างจำนวน  2 ฐาน ในระหว ่างการล ัดระล ังไม ่ให ้ 

เก ิดรอยแตกบร ิเวณผ ิวหน ้าของสารล ัวอย ่าง

2. บดไทเทเน ียมไดออกไซด ์ท ี่เตร ียมได ้และล ัดลงบนผ ิวหน ้าของท ี่รองร ับสารล ัวอย ่างจากข ้อ 1) จำนวน 

1 ฐาน เกล ี่ยผ ิวหน ้าให ้เร ียบและระล ังไม ่ให ้เก ิดรอยแตกบริเวณผ ิวหน ้าของสารต ัวอย ่าง

3. บรรจ ุท ี่รองร ับสารต ัวอย ่างจากข ้อท ี่ 1 และ 2 ลงในเคร ื่องล ัดค ่าการสะท ้อนแสงกระจายชน ิดย ูว ี-ว ิส ิฌ ิล 

โดยให ้ท ี่รองร ับจากข ้อท ี่ 1 เป ็นต ัวอ ้างอ ิงและท ี่รองร ับจากข ้อท ี่ 2 เป ็นต ัวอย ่างท ี่ด ้องการว ิเคราะห ์

4. ล ัดค ่าการด ูดกล ืนแสง (Absorbance) และค ่าการกระเจ ิงแสง (Reflectance) ท ี่ช ่วงความยาวคล ื่น  350 

-  600 นาโนเมตร โดยใช ้เคร ื่องล ัดค ่าการสะท ้อนแสงกระจายชน ิดย ูว ี- ว ิลิเบ ิล (UV-2550, Shimadzu)

5. คำนวณ ดามสมการท ี่ (4.4) -(4 .6) แล ้วเข ียนกราฟแสดงความส ัมพ ้นธ ์ระหว ่าง hvm \ (ah จากน ั้น 

ลากเส ์น ้ส ัมผ ิสความช ันมาต ัดล ับแกน X จะได ้ค ่าช ่องว ่างพลังงาน

การคำนวณ

เมื่อ ค่าการกระเจิงแสง

F(ROO) = a  

ท

ร้อยละการกระเจิงแสง/100

( 1  — (ค ่าการก ระ เจ ิงแ ส ง)2 )
(2 X  ค ่าการกระเจิงแสง)

1/2

ตัวอย่างการคำนวณ

ตารางที่ ข.1 ตัวอย่างการคำนวณค่าช่องว่างพลังงานของไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เตรียมได้ชนิด Ï400 ที่ช่วง 

ความยาวคลื่น 350 -  355 นาโนเมตร

ความยาวคลื่น 

(นาโนเมตร)

h v ค่าการ 

ดูดกลน 

แสง

ร้อยละการ 

กระเจิงแสง

ค่าการ 

กระเจิงแสง

F{RCO) (a h v f

350.0 3.542 0.4570 35.8340 0.3583 1.2162 18.5555

350.5 3.537 0.4500 36.0660 0.3607 1.2060 18.1955

351.0 3.532 0.4490 36.1420 0.3614 1.2027 18.0447

351.5 3.527 0.4440 36.3310 0.3633 1.1946 17.7506

352.0 3.522 0.4410 36.3010 0.3630 1.1959 17.7384

352.5 3.517 0.4410 36.6610 0.3666 1.1805 17.2376

353.0 3.512 0.4380 36.7430 0.3674 1.1771 17.0884

353.5 3.507 0.4370 36.7390 0.3674 1,1773 17.0450

354.0 3.502 0.4330 37.1960 0.3720 1.1583 16.4525

354.5 3.497 0.4280 37.2100 0.3721 1.1577 16.3898-

355.0 3.492 0.4240 37.7820 0.3778 1.1345 15.6951
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โดย'จะสามารถเข ียนความส ้มพ ้นธ ์และลากเส ้นด ้ตแกน X ได ้ด ้งภาพท ี่ ข .1

ภาพท ี่ ข .1 ค ่าฟองว่างพส้3งานของไทเทเนียมไดออกไซด์ที่เตรียมได้ชนิด Î400
■O

ข.4 ก ารว ิเค ราะห ์ค ่าค วาม เป ็น ก รด  -  เบส ท ี่ป ระจ ุเป ็น ศ ูน ย ์
สารเคมี

1. สารละลายโพแทสเซียมไนเตรด 0.1 โมล/ลิตร
2. สารละลายกรดไนตริก 0.1 โมล/ลิตร
3. สารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ 0.1 โมล/ลิตร

วิธ ีการวิเคราะห์
1. ปริ'บค่าความเป็นกรด -  เบสของสารละลายโพแทสเซียมไนเตรด 0.1 โมล/ลิตร ด้วยสารละลายกรดไน 

ตริก 0.1 โมล/ลิตร และ/หรือสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซด์ 0.1 โมล/ลิดร ว'ดค่าความเป็นกรด -  
เบสเริ่มด้นและบินทึกผล

2. ชังไทเทเนียมไดออกไซด์ท ี่เตรียมได้ประมาณ 0.4 กริม ลงในขวดลูกชมพู่ขนาด 250 มิลลิลิตร จากนั้น 
เต ิมสารละลายที่ม ีค ่าความเป็นกรด -  เบสที่ด ้องการจากข้อ 1 ปริมาตร 20 มิลลิลิตร และปิดฝาด้วยจุก 
ยาง

3. น ำไป เขย ่าด ้วยเคร ื่องเขย ่าส ารละลายแบ บ วงกลม ด ้วยความ เร ็วรอบ  120 รอบ/นาท ี เป ็น เวลา 24 
ชัวโมง

4. เม ึ่อครบ กำห น ดเวลาน ำสารละลายจากข ้อ  3 ม ากรองแยกด ้ว เร ่งป ฏ ิก ิร ิยาออกด ้วยการกรองแบ บ  
กระดาษกรองพบจีบ ชัดค่าความเป็นกรด -  เบสสุดท้ายและบินทึกผล

5. เข ียนกราฟความส ้มพ ้นธ ์ระหว ่างค ่าความเป ็นกรด -  เบสเริ่มด ้นและสุดท ้าย ลากเส ้นขนานแกน X 
บริเวณที่เส ้นกราฟคงที่หรือเก ิดการเปลี่ยนแปลงน้อยท ี่ส ุดไปด้ดส ้บแกน Y จะได้ค ่าความเป ็นกรด -  
เบส ที่ประจุเป ็นศูนย์
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ต ้วอย ่างในการเข ียนกราฟความส ้มพ ้นธ ์

ภาพท ี่ ข.2 ความส้มพ้นธ์ระหว่างความเป็นกรด-เบสเริ่มต้นและความเป็นกรด-เบสสุดท้ายของ KN 03 เพื่อใขี'
หาค่า PZC ของต ้วเร ่งปฏ ิก ิร ิยา Ï400
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ภาคผนวก ค

ก ารคำน วณ ป ร ิม าณ แก ๊ส ไฮโดรเจน ท ี่ผล ิตได ้

การคำนวณปริมาณของแก๊สไฮโดรเจนที่ผล ิตได้ใช้การเปรียบเท ียบพ ื้นท ี่ใต ้กราฟของแก๊สไฮโดรเจน 
จากแก๊สผสมมาตรฐาน (ร้อยละ 1 โดยปริมาตร) ก๊บแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้โดยใช้เครื่องแก๊สโครมาโทกราฟ 
ในการวิเคราะห์ สามารถคำนวณได้ด ้งน ี้

ต ัว อ ย ่างก ารค ำน ว ณ
พื้นที่ใต้กราฟของแก๊สไฮโดรเจนจากแก๊สผสมมาตรฐาน = 95475.0
พื้นที่ใต้กราฟของแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตได้ = 2.2
ความหนาแน่นของแก๊สไฮโดรเจน = 8.988 มิลลิกรัม/ลิตร
มวลโมเลกุลของแก๊สไฮโดรเจน = 2
ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ์ = 0.200 ลิตร
เวลาในการเกิดปฏิก ิร ิยา = 4 ช้วโมง
จะไต้
ร้อยละของแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตไต้ (ปริมาตร/ปริมาตร) = 2.2/95475.0 = 2.30 x10'5 
ร้อยละของแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตไต้ (กรัม/ปริมาตร) =  (2.30 x10'5) X 8.988 = 2.07 X 10'4
ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตไต้ (มิลลิกร้ม/ลิตร) =  (2.07 X 10'4) X (1000000/100)

= 2.07
ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตไต้ (มิลลิกร้ม) 
ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตไต้ (มิลลิโมล) 
ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ผลิตไต้ (ไมโครโมล)

= 2.07 X 0.200 = 0.414
= 0.414/2 = 0.207
= 207

ด้ตราการผลิตแก๊สไฮโดรเจน (ไมโครโมล/ช้วโมง) = 207/4 = 51.75
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T h is  w o r k  w a s  p e r f o rm e d  to  t e s t  th e  f e a s ib i l i ty  o f  h y d ro g e n  y -i2) p ro d u c t io n  s im u l t a n e o u s ly  w ith  p o l­
lu ta n t  re m o v a l f ro m  b io d ie s e l  w a s te w a te r  b y  th e  p h o to c a ta ly t ic  o x id a tio n  v ia  d if f e r e n t  c ry s ta l  s t r u c tu r e  
T iO j p h o to c a ta ly s t s  a t  a m b ie n t  t e m p e r a t u r e  (~- 3 0  “C) a n d  p re s s u r e .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  th e  s im u l ta n e o u s  
H 2 p ro d u c t io n  a n d  p o l lu ta n t  re m o v a l c o u ld  n o t  b e  a c h ie v e d  u s in g  a f re s h  b io d ie s e l  w a s te w a te r ,  b u t  p ro ­
c e e d e d  w e ll  w h e n  th e  w a s te w a te r  w a s  d i lu te d  a ro u n d  3 .3 - fo ld . T h e  c ry s ta l  s t r u c tu r e  o f  T i0 2 m a rk e d ly  af­
f e c te d  th e  r a t e  o f  H 2 p ro d u c t io n  a n d  p o l lu ta n t  re m o v a l .  T h e  m ix e d  a n a t a s e - r u t i l e  p h a s e  c ry s ta l  s t r u c tu r e  
T i0 2 p h o to c a ta ly s t s  e x h ib ite d  a h ig h e r  p h o to c a ta ly t ic  a c t iv i ty  th a n  t h a t  in  th e  s in g le  r u t i l e  c ry s ta l  s t r u c ­
tu re , p ro b a b ly  d u e  to  th e  c o - p r e s e n c e  o f  r u t i le  a n d  a n a ta s e  p h a s e s  o f  T i0 2 . T h e  p r o p e r t i e s  o f  th e  m ix e d  
c ry s ta l  s t r u c tu r e  T ier, p h o to c a ta ly s t ,  in c lu d in g  th e  c ry s ta l l i t e  s iz e , BET s u r f a c e  a re a , p o r e  v o lu m e , b a n d  
g a p  e n e r g y  a n d  p o in t  o f  z e ro  c h a rg e  (PZC ) v a lu e  a f f e c te d  th e  p h o to c a ta ly t ic  a c t iv i ty  m o r e  th a n  th e  p h a s e  
c o m p o s i t io n . A m o n g  th e  e v a lu a te d  m ix e d  c ry s ta l  s t r u c tu r e ,  t h e  T i0 2 p h o to c a ta ly s t  t r e a t e d  a t  4 0 0  "C (T4 0 0 ) 
s h o w e d  a g re a t  p o te n t i a l  to  p ro d u c e  H 2 s im u l ta n e o u s ly  w ith  p o l lu ta n t  re m o v a l o f  a p p r o x im a te ly  19.83% , 
83.13%  a n d  84.13%  o f  COD, BOD a n d  oil 81 g re a s e , r e s p e c t iv e ly , w i th  a H j p ro d u c t io n  r a t e  o f  6 7 .4 p m o l /h .

ป ี 2 0 1 7  T a iw an  I n s t i tu te  o f  C h e m ic a l  E n g in e e rs . P u b l is h e d  b y  E lse v ie r  B .v. All r ig h ts  re s e rv e d .

1. Introduction
H yd ro g en  (H2) is cu rren tly  u tilized  m ain ly  in  chem ical p lan ts  

'o r  am m o n ia  (NH-j) p ro d u c tio n  an d  p e tro ch em ica ls  v ia  hy­
d rodealky lation , h y d ro d e su lfu riza tio n  an d  hydrocrack ing  u n its  | l ) .  
Recently, th e  use  o f H 2 as a fuel h as  b ec o m e  of g re a te r  in te re s t 
oecause it is a h ig h -en erg y -y ie ld in g  n o n -p o llu tin g  fuel. เท add ition , 
t is s to rab le , c lean  an d  en v iro n m en ta lly  frien d ly  12 ). The com bus- 
ion o f H 2 em its  only  w ater, w ith  no  em issio n  of a tm o sp h e ric  pol- 
u tan ts . g ree n h o u se  g ases  o r p artic u la te s . C urrently, ap p ro x im ate ly  
30-95% o f  H2 is p ro d u ced  from  fossil fuels v ia  th e  s team  re fo rm ­
ing o f n a tu ra l gas and  p e tro leu m  [3,4]. H ow ever, th e  q u a n tity  of 
ta tu ra l g as  and  p e tro leu m  are d im in ish in g  rap id ly  and  are  non - 
en ew ab le . Thus, m an y  effo rts  have b ee n  ca rried  o u t to  develop 
h e  tech no lo g y  to p ro d u ce  H2 from  syngas fe rm e n ta tio n  15 -7 ] or 
e n e w a b le  resources, such  as b io m ass  by re fo rm in g  p rocess a n d /o r 
•y w a te r  electro lysis. T he re fo rm in g  o f b io m ass  is o n e  o f th e  m o st 
nergy  effic ient w ays to  p ro d u ce  H2 b ecau se  it does no t requ ire  
he m ix in g  of a ir in th e  reac tio n  m ix tu re  and  so  p ro du ces a high

Corresponding author.
E-mail address: mali.h@chula.ar.rh (M. Hunsom).

H2 co n ce n tra tio n  in th e  refo rm ed  p ro d u c t ]8 |. H ow ever, th is  p ro ­
cess is com plex  and  requ ires  v io len t o p e ra tin g  co nditions, such  as 
a h igh p re ssu re  an d  te m p e ra tu re  |9,10], w h ich  accord ing ly  requ ires  
su itab le  design  and  contro l. The elec tro lysis  of w a te r  p rovides an 
ex tra  p u re  H2, b u t it has  th e  risk  o f exp losion  w h e n  th e  reac tio n  
p ro du cts, H2 an d  oxygen ( 0 2), co n tac t each o th e r  directly. Thus, 
a s ep a ra tin g  m em b ra n e  is u sed  to  sep a ra te  th e  tw o  gas p ro d u c ts  
in  o rd er to  avoid an  exp losion  in th e  elec tro lysis  u n it, b u t th is  in ­
creases th e  overall p rocess co st 1 1 1 ],

An a lte rn a tiv e  p ro cess  th a t  can  p ro d u ce  H2 is th e  w a te r  sp lit­
ting  p rocess, w h ich  can  tak e  p lace v ia  an  n -ty p e  sem ico n d u c to r 
o r p h o to ca ta lyst, w h e n  ir rad ia te d  w ith  p h o to n s  h av ing  an en ergy  
equal to  o r h ig h e r th an  th a t  o f th e ir  b an d  gap  en e rg y  (Ebg) | 1 2 ). 
The efficiency o f th e  redu ctio n , ox ida tio n  o r sp littin g  o f H20  d e­
p en d s  on th e  p o ten tia l d ifference b e tw e e n  th e  v alence b an d  a n d /o r 
co n d u c tio n  b an d  o f th e  sem ico n d u c to rs  an d  th e  redox  p o ten tia l 
o f w a te r  112], The p ro d u c tio n  o f H2 is ach ieved  w h e n  th e  con­
duc tio n  b an d  p o ten tia l is lo w er th an  th a t o f p ro to n  re d u c tio n  
(H /H 2, o v  a t pH =  0), w h ile  th e  p ro d u ctio n  o f 0 2 m ay  o ccur w h e n  
th e  v alence b an d  p o ten tia l is h ig h e r th an  th a t o f w a te r  ox ida tion  
( 0 2 /H 2 0 , 1 .2 3 V/NHE at pH 0) 113]. Thus, only  p ho to ca ta lysts  th a t 
have a b an d  en ergy  b e tw e e n  th e  H 2 an d  0 2 evo lu tion  po ten tia ls , 
such as T i0 2 ( F 11“ -ร 3  2  cV), ZnO (Ehj  =  3.2 eV). SiC (Ebg =  3.0 eV), .
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CdS (Ebg = 2.25 eV) and CdSe (Eb8 =1.7eV), are able to split water 
to H2 and <ว2 [12).

Among the above mentioned photocatalysts, Ti02 is usually 
used in the water splitting process due to its low-toxicity, long­
term stability and low cost [ 14]. However, the efficiency of H2 pro­
duction from water splitting using Ti02 is quiet low due to its low 
ability to adsorb visible light and the simplicity of electron-hole 
(e_-h +) recombination. Thus, additional strategies, such as de­
positing or decorating the Ti02 with nanoparticles, coupling with a 
narrow band gap semiconductors, doping by metal ions/non-metal 
ions, co-doping with two or more foreign ions and hybridizing 
with carbon materials, have been performed to improve the prop­
erties of Ti0 2 in order to simultaneously decrease the band gap 
energy and increase the lifetime of the e -h + pairs [15-17],

Another effective strategy to enhance the H2 production is the 
use of an electron donor as a sacrificial agent! This agent reacts 
irreversibly with photoinduced holes and/or photogenerated oxy­
gen, resulting in a suppressed e_-h + recombination rate and/or a 
reduced reverse reaction between 0 2 and H2 118). Various organic 
compounds have been used as electron donors or hole scavengers, 
such as alcohols 119.20], polyalcohols [2,21-23], sugars [24,25] and 
organic acids [17,26,27], The mechanism for biomass (denoted as
RCH2OH and R CH2OH) conversion to H2 with C02 as the co­
product has been proposed [28], as shown in Eqs. ( ไ )—(7):

RCH20 H ^ H + + RCH20 -  (1)
RCH20 “ +  h ; —> RCH20* (2)
RCH20* + R'CH20H^RCH20H + RCH0H (3)
R'CHOH + h+ — H+ + R'CHO* R CHO (4)
R’CHO+ HO* -> IR’COOH]- + H+ (5)
[R COOH]- + h+ -» R H + C02 (6 )

The generated H+ can react with the photogenerated e“ to form
H2:

2Ht + 2 e ~  -> H2 (7)
However, some utilized biomasses as sacrificial agent are more 

expensive than the produced H2. An alternative better way is the 
use of organic wastes and/or pollutants in wastewater to produce 
H2, which then provides the benefit of H2 production simultane­
ously with pollutant degradation. The addition of small quantities 
of azo-dyes in solution resulted in a dose-dependent and signif­
icantly enhanced rate of H2 production [12] because the azo-dye 
acted as the sacrificial agent and consumed the photogenerated 
oxygen, and so enhanced the rate of H2 production, while the azo­
dye was eventually degraded to C02 and inorganic ions. The H2 
production rate had been shown to depend strongly on the con­
centration of the sacrificial agent in the wastewater, as well as 
the pH and temperature [ 19]. The addition of organic pollutants in 
olive mill wastewater enhanced the yield of H2 production by pre­
venting the recombination of the photogenerated e~-h4 pairs that 
combine with a proton over the nanostructured mesoporous Ti02 
|29], The maximum yield of evolved H2 up to 852mL (38mmol) 
was obtained using 2.0 g/L Ti02 with a solution of pH 3 for 2 h, 
and this also reduced the chemical oxygen demand (COD) by 92%.

Currently, biodiesel is recognized as an alternative diesel fuel 
that can be used in compression-ignition diesel engines, either in a 
pure form or blended with petroleum diesel, with little or no mod­
ifications due to its high cetane number and lubricity [30). More­
over, it is safer and cleaner than fossil fuel-derived diesel because

it has a high flash point and emits a low level of sulfur dioxide, 
hydrocarbons, particulates, polycyclic aromatic hydrocarbons and 
carbon monoxide [31]. Furthermore, biodiesel can be made from 
a variety of renewable resources, such as plant oils, animal fats 
and used cooking oil, as well as relatively new sources, such as al­
gae, v ia  transesterification with alcohol in the presence of basic or 
acid catalyst [ 32,33). However, the transestérification generates ap­
proximately 20 L of wastewater for every 100 L of biodiesel produc­
tion [34]. In 2015, more than 4.98 X 106 L/d of biodiesel was pro­
duced in Thailand, leading to the formation of at least 966,000 L/d 
wastewater. This wastewater contains several kinds of contami­
nants, such as free fatty acids (FFA), glycerol, methanol, water and 
soap [35],

Thus, this work attempted to produce H2 from biodiesel 
wastewater simultaneously with the pollutant removal via  the 
photocatalytic oxidation with Ti02. The effects of pollutant concen­
tration and crystal structure of TiÔ  were explored.

2. Experimental
2.1. P re tr ea tm en t o f  b io d ie se l w a s te w a te r

The utilized biodiesel wastewater was obtained from the 
biodiesel industry v ia  the transestérification of waste cooking oil 
with methanol using an alkali (ÈJaOH) catalyst. Due to the high 
concentration of contaminants in the wastewater (Table 1), it was 
first pretreated by the addition of concentrated sulphuric acid 
(H2S04; 98%, Fisher) to pH lower than 2.0 [36] and allowed to 
phase separate automatically into the oil-rich layer and water- 
rich phase. The oil-rich layer, which can be reused as a raw ma­
terial fed to the transesterification reaction [36], was removed 
by slow decantation, leaving the water-rich phase (or so-called 
the “pretreated wastewater"), which was then subjected to the 
photocatalytic reactor.

2.2 . P repara tion  o f T i0 2 p h o to c a ta ly s ts

A series of different crystal structure Ti02 photocatalysts were 
prepared by a thermal treatment of the commercial Ti02 (P25, De- 
gussa), designated as Tar, in air at different temperatures in the 
range of 400-900 °c for 3h. The obtained heat-treated Ti02 par­
ticles were ground and sieved to a size of less than 250 pm, and 
are herein designated as T* 1 where X is the treatment temperature 
in °c. In addition, another commercial Ti02 (Sigma Aldrich), desig­
nated as Tr, was included as a reference of the rutile phase.

2 .3 . S im u lta n eo u s H2 p ro d u c tio n  a n d  p o llu ta n t rem o va l

Simultaneous H2 production and removal of organic pollutants 
in biodiesel wastewater using the Ti02 photocatalysts was per­
formed in a hollow closed Pyrex glass cylinder having a total 
volume of 200 mL This reactor W3S put in the middle of a UV- 
protected box (0.68 m X 0.68 m X 0 78 m) with a 120พ  uv high- 
pressure mercury lamp (RUV 533 BC, Holland), set on the roof of 
the UV-protected box (Fig. 1). The utilized uv high-pressure mer­
cury lamp provided a wide spectrum in the range of 100-600 nm. 
The light intensity irradiated to the reactor was measured by the 
UV-light meter (SP-82UV, Lutron).

2.4 . C h aracteriza tio n s

The properties of fresh-, pretreated- and treated biodiesel 
wastewater were analyzed in terms of the BOD, COD, oil & grease, 
TSS and TDS according to the standard method 137], The soap con­
tent was analyzed according to the modified version of the AOCS
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Table 1Properties of the biodiesel wastewater.
Properry Thai standard Fresh wastewater Prerreafed wastewater Treated wastewater-
pH 5.5-9.0 4.01 ± 0.02 1.18 ±0.04 1.37 ± 0.02Soap ;wt.%) 51.34± 0.58 32.06 ± 1.16 2.38 ± 0.35FFA (พน;) 1.12 ±0.03 7.70 ±0.09 4.58 ±0.08COD (mg/L) <400 132,549 ±20,265 85.404 ±11.861 26,540 ±1688BOD (mg/L) <60 918 ±222 336 ±91 15.66 ±8.35Oil & grease (mg/L) <15 571 ±126 234 ±87 32.36± 12.09TDS (mg/L) <3000 10,480± 4367 12,136± 56.9 5437 ±660TSS <150 617 ±85 257 ±112 530± 147
‘ Biodiesel wastewater with 3.3-fold dilution treated by the photocatalytic oxidation with T4nn photocattlyst at loading of 4.0 g/L. uv light intensity of 4.79 mW/cm3 and irradiation time of 4h.

I I V  s o u r c e s

c î a s  in
1 -  i VN

I l i e r m o  m e  t e r
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<====►  M a g n e t i c  b a r
S t i r r e r

• a s  o u t

l  )  V - p r o t e e t e c i  b o x
Fig. 1. Scheme of utilized photocatalytic reactor.

nethod Cc-17-79 [38], by titration with 0.01 M HC1 using bro- 
nophenol blue as an indicator. The free fatty acid (FFA) content 
was determined from the ratio of acid value to 2.19 using the po- 
entiometric titration with 0.1 M KOH using phenolphthalene as an 
ndicator according to the ASTM อ 664 138.39],

The morphologies and textural properties of all photocata- 
ysts were respectively analyzed by X-ray diffractometer (XRD; 
38 Discover-Bruker AXS) and a surface area analyzer (Quan- 
achrome, Autosorb-1) according to the Brunauer-Emmett-Teller 
BET) method. Their ultraviolet-visible diffuse reflectance spec- 
ra (UV-vis DRS) was recorded by a UV-Visible spectrophotome- 
er (UV-2550, Shimadzu) at a wavelength range of 350-550 nm at 
oom temperature. The point of zero charge (PZC) of all prepared 
amples was obtained by mixing 0.4 g of the selected samples with 
OmL of 0.1 M KN03 (Ajax) solution at 30 °c. The obtained รนร- 
ension was agitated at constant rate of 120rpm for 2 4 h. The ini- 
al pH was adjusted to a value between 2 and 12 by adding 0.1 M 
N 03 (QReC) or 0.1 M KOH (QReC). The PZC value was obtained by 
lotting the initial pH v e r s u s  the final pH |40].

. Results and discussion
J. P ro p e r tie s  o f  f r e s h  a n d  p r e tr e a te d  b io d ie s e l  w a s t e w a te r

The fresh biodiesel wastewater was a milky solution due to 
ie presence of glycerin, soap, alcohol and catalyst residuals, and 
า-reacted or residual FFAs and some fatty acid methyl esters 
AMEs), or biodiesel 136], It was slightly acid and contained few 
intent o f FFA, but high content of soap (Table 1 ). In terns of the

wastewater quality, this wastewater exhibited a very high COD 
level compared with the BOD level. This is because the COD 
includes both biodegradable and non- biodegradable substances, 
while the BOD contains only the biodegradable substances. In 
comparison with Thai standard, the fresh wastewater exhibited 
high levels of COD, BOD, oil & grease, TDS and TSS, which were
331.4 ±50.7, 16.22 ±3.71, 38.08 ±8.41, 3.49 ±1.56 and 3.09 ±2.11 
folds, respectively, greater than the respective acceptable values set 
by Thai Government for discharging into the environment.

The quantities of soap, COD, BOD, oil & grease, TDS and TSS 
were reduced markedly by the H2SO4 pretreatment, while the FFA 
level increased over 7-fold. This IS caused by the fast protonation 
of the fatty acid salts by H+ dissociated from the utilized H2 S0 4 , 
resulting in the formation of the less polar and water insoluble 
FFA [41 J. Moreover, some dissociated H can combine with the 
biodiesel leading to the formation of water-insoluble FAMES [42], 
which phase separated automatically as a top oil-rich phase and a 
bottom water-rich phase with a lower level of contaminants. Nev­
ertheless, the water-rich phase still contained a high level of BOD, 
COD, oil 8; grease, TDS and TSS in comparison with the accept­
able standard. Thus, treatment of such water-rich phase is required 
prior to discharge into the environment.

3 2 .  M o r p h o lo g y  o f  th e  T iO j p h o to c a ta ly s ts

Representabve XRD patterns of the commercial Ti02 (Tar and 
Tr) and thermal treated Tar over the range of 400-900 °c (T4 0 0 - 
Tg00) are shown in Fig. 2. The XRD peaks of Tar demonstrated the 
mam characteristic peaks of the anatase phase at a 2 0  of 25.33:,
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2 T h e ta  (d e g re e )
Fig. 2. Representative XRD patterns ot the commercial Ti02 photocatalysts (Tar and Tr) and the Tar catalyst after treatment at different temperatures.

Table 2Properties of different crystal structure TiOj photocatalysts.
Type of photocatalyst Treatment temperature (°C) Symbol Anatase content (%) Crystallite size (nm) Band gap energy (eV) Point of zero charge (PZC)
Tier, (P25) - Tar 89.94 25.2 3.26 5.6TiOj (P25) 400 T400 87.40 26.4 3.18 6.8TiOj (P25) 550 Tsso 85.93 28.8 3.18 6.2TiOj (P25) 650 Tg50 52.61 42.7 3.15 6.0TiO} (P25) 750 T7ÛÛ 0.20 62.9 3.09 6.3
Tioj (P25) 900 Tyco 0.00 75.5 3.06 6.1TiOj (Rutile) - Tr 0.00 21.9 3.08 6.0

37.8“ and 48.14° and also the rutile phase at a 2 6  of 27.42°, 36.07“ 
and 54.30:, corresponding to the A[1 01], A[0 04], A[2 0 0], R]1 1 0], 
R[ 1 01] and R |2 1 l]  planes, respectively, indicating that the TAR 
sample was an anatase-rutile mixed phase. A similar XRD pattern 
with respect to the original TAR photocatalyst was also observed 
for the T40o and T550 photocatalysts, suggesting that both utilized 
temperatures did not alter the crystal structure of TAR photocata­
lyst. The XRD pattern started to change when the treatment tem­
peratures were-equal to or greater than 650 “C. That is, the inten­
sity of the A[1 01], A [004] and A[200] peaks decreased, while the 
intensity of the R| 1 1 0], R[1 01 ] and R[21 1] peaks increased, in­
dicating the transformation of the anatase to rutile phase. A com­
plete transformation of TAR to rutile phase was observed for the 
Tgoo photocatalyst. Interestingly, the Tgoo showed sharper charac­
teristic peaks of the rutile phase than those of the commercial Tr 
photocatalyst, suggesting that the Tgoo photocatalyst had a higher 
level of crystallinity than the commercial Tr one.

The anatase content in the respective thermal treated Ti02 pho­
tocatalysts can be estimated from the ratio of peak intensity be­
tween the rutile and anatase phases according to the equation 
adopted from the Spurr's equation |4 3 ], shown in Eq. ( 8 );

1 + 0.8 (พ /*) (8)

where A  is the anatase fraction in Ti02, lfi is the integrated peak 
area of the main [101]  anatase peak and Jr is the integrated peak- 
area of the main [1 10] rutile peak.

From this analysis, the original TAR was found to be com­
prised of 89.94% anatase and this decreased with increased treat­
ment temperatures (Table 2), while almost pure rutile phase be­
ing obtained when treated at temperature equal to or greater than

750 °c. The crystallite size of all Ti02 photocatalysts, estimated by 
the Debye-Scherrer equation with the [101]  peak for the Ti02 in 
anatase phase and the [11 0] peak for Ti02 in the rutile phase, in­
creased as the increased treatment temperature (Table 2).

With respect to the textural properties of all Ti02 samples, 
the fresh TAR had a BET surface area and micro- and meso pore 
volumes of 51.8 m 2 /g, 0.0221 cm3/g and 0.2400 cm3 /g, respectively 
(Fig. 3). After heat treatment at 400 c, the BET surface area was 
markedly increased, which was probably due to the formation of 
micropore structures. However, raising the treatment temperature 
to 550 °c or above resulted in a decreased BET surface and pore 
volume, presumably due to the widening of existing pores or the 
combining of some neighboring pores due to the collapse of ex­
isting pores [44]. Regarding the effect of heat treatment on the 
mesoporous structure and pore size distribution, all Ti02 samples 
showed type IV isotherms with H4-shaped hysteresis loops with 
narrow pore size distributions (Fig 4), which are the characteris­
tic of the mesoporous materials |45], This suggests that the heat 
treatment under the investigated range (400-900  °C) had no effect 
on the order of the mesoporous structure as well as the pore size 
of all Ti02 samples.

The optical absorption spectra of the Ti02 photocatalysts was 
then examined over a wavelength range of 350-550 nm at room 
temperature. All the photocatalysts absorbed the light at a wave­
length of less than 430 nm (Fig. 5). This suggested that all pre­
pared Ti02 photocatalysts could absorb only the u v  light, and 
not the visible light. Taking into account the linear portion of 
the fundamental absorption edge of the UV-visible spectra, plots 
of (JivFfRoc))’^  against the photon energy (hv) (Inset of Fig. 5), 
where F (R t c ) is proportional to the optical absorption coefficient 
(a ) , hv is the energy of the incident photons and ท is the nature of
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Type of photocatalyst
Fig. 3. Textural properties of the utilized photocatalysts.

Wavelength (nm)
.g. ร. Representative UV-visible spectra of the TiOp catalysts and (insert) the de­cided of (hvf(Rc»))! on their photon energy.

te electronic transition (equal to Vi for direct band gap of Ti02), 
rovided the value of band gap energy (Eg) by drawing the tangent 
ne to the x-axis. As expected, the Eg values of all Ti02 photocat- 
ysts decreased with an increased treatment temperature due to 
ie presence of high content of rutile phase for the photocatalysts 
eated at high temperature.

Fig. ร. Determination of PZC ot the utilized photocatalysts.

Fig. 6  shows the relationship between the initial and final pH 
of the KN03 solution in the presence of all utilized photocatalysts. 
Drawing the strength line from the flat region of initial pH to inter­
cept the y-axis provided the PZC value. As summarized in Table 2, 
the PZC of the commercial TAR and T r were around 5.6 and 6.0, re ­

spectively. The heat treatment induced the deviation of PZC from 
at the original value and varied in the range of 6 .1- 6 .8 , probably 
due to the their different surface area, crystallite size as well as 
crystallite phase |46].

3.3. S im u lta n eo u s H j p ro d u c tio n  a n d  p o llu ta n t rem o va l

Following the H2ร04 pretreatment, the pretreated biodiesel 
wastewater still contained a high level of pollutants in terms of 
the COD, BOD, oil & grease and TDS, TSS (Table 1). Thus, the effect 
of pollutant concentration on the rate of H2 production and pol­
lutant removal during the photocatalytic oxidation was first evalu­
ated with the Tar photocatalyst at loading of 4.0 g/L under the uv 
irradiation of 4.79mW/cm2 for 4h with the pretreated wastewa­
ter without dilution and with dilution by distilled water. For tile 
undiluted pretreated wastewater, approximately 5.41%, 20.0% and 
40.0% of the COD, BOD and oil 8i grease levels were respectively 
removed (Fig 7(a)), but without any H2 generation (Fig. 7(b)). A 
two-fold dilution of the wastewater increased the level of COD, 
BOD and oil & grease removal to 18.64%, 55.0% and 48.15%, respec­
tively, but again no H2 was produced. A significant removal of all
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Fig. 7. Effect of wastewater dilution on the (a) pollurant removal and (b) แ2 production and pH of the wastewater using the TAR photocatalyst at A 0 g/l with A 79เทพ/ทท-' uv irradiation for 4h.

m o n ito red  p o llu ta n ts  to g e th e r w ith  H2 p ro d u c tio n  w as o bserved  
for a p re tre a te d  w a s te w a te r  w ith  a d ilu tion  o f equal to  o r g rea te r  
th a n  2.5-fo ld . The m ax im u m  COD, BOD an d  oil & g rease  rem oval 
levels w ere  o b served  w ith  a 3.3-, 5 .0 - and  3 .3-fo ld  d ilu tion , re sp ec­
tively. Increasing  th e  d ilu tio n  level o f th e  w a s te w a te r  bey on d  th ese  
valu es  d ec reased  th e  rem oval p e rcen tag es  o f COD, BOD and oil & 
g rease , w h ile  th e  ra te  o f H 2 p ro d u c tio n  still increased.

U nd er th e  sam e o p e ra tin g  co n d itio n s, th e  v aria tion  in th e  H2 
p ro d u c tio n  an d  p o llu tan t rem oval ra te s  d ep en d e d  u po n  various 
facto rs, such  as th e  p ro p e rty  o f th e  w a s te w a te r  o r/a n d  p h o to ca ta ­
lyst m o rp ho lo gy . As also d e m o n s tra te d  in Fig. 7(b), th e  in itial pH 
o f u tilized  p re tre a te d  w a s te w a te r  varied  w ith in  a n a rro w  range 
(2 .3 8 -3 .2 0 ) across th e  d iffe re n t w a s te w a te r  d ilu tions. A fter tr e a t­
m en t, th e  final pH o f all tre a te d  w a s te w a te rs  increased  s ligh tly  o f 
a ro u n d  1-4%, w h ich  w ere  still lo w er th a n  th e  PZC values o f th e  
Tar p ho to ca ta lys t. Thus, th e  surface o f th e  TAR pho to ca ta lyst in  all 
o p e ra tin g  co n d itio n s  w as  in  th e  positive charge (TiOHj ), p rov id ing  
an  a lm o s t s im ila r C oulom b e lec tro sta tic  s tre n g th  b e tw e en  th e  ca t­
alyst an d  th e  p o llu tan t. Thus, it can  be assu m ed  th a t th e  pH of th e  
d ilu te d  w a s te w a te r  d id  n o t p lay  an  im p o rta n t ro le on th e  ra te  of 
e i th e r  H2 p ro d u c tio n  o r p o llu ta n t rem oval.

T he low  p o llu ta n t rem oval w ith  no  H2 p ro d u c tio n  for th e  u n d i­
lu te d  to  2 -fo ld  d ilu te d  p re tre a te d  w a s te w a te r  m ig h t b e  a ttr ib u te d  
to th e  low  q u a n tity  of in c id en t ligh t th a t cou ld  p e n e tra te  in a deep  
pass th ro u g h  th e  o rgan ic m o lecu les  or long  chain  hydro carb on s to 
th e  p h o to ca ta ly s t surface. A high q u a n tity  of in c id en t ligh t on th e  
T i0 2 su rface  w as ach ieved  w h e n  th e  co n ce n tra tio n  of o rgan ic sub­
s tan ce s  w as redu ced , by d ilu ting  th e  p re tre a te d  w a s te w a te r  and 
so  in creasin g  th e  ra te  o f p o llu tan t rem oval as w ell as H2 p ro d u c­
tion . A low  p o llu ta n t rem oval a t th e  ex trem e ly  h igh  d ilu tio n  level

(2 0 0 -fo ld) m ig h t b e  a t tr ib u te d  to  a lack o f hole  scavengers in  th e  
system , resu ltin g  in  a h igh  e ~ - h + reco m b in a tio n .

T heoretically , th e  co m p le te  p ho to ca ta ly tic  ox ida tio n  of an  aq u e­
ous so lu tion  w ith  o rgan ic  su b stan ces  sho u ld  p ro d u ce  H2 an d  C 02, 
as show n  in Eqs. (1 )- (6 ) . H ow ever, no trace  o f C 0 2 w as  d e te c ted  
in th is  s tud y  system , w h ich  suggests th a t a co m p le te  p ho to ox i­
d a tion  o f th e  o rg an ic  su b stan ces  in b io d iese l w a s te w a te r  w as  n o t 
achieved, leaving in te rm e d ia te  species th a t w o u ld  be acco u n ted  
in te rm s of th e  re sidu al COD, BOD and  oil & g rea se  levels in  th e  
trea ted  w astew ate r.

To en h an ce  m o re  H2 p ro d u c tio n  and p o llu ta n t rem oval, th e  dif­
fe ren t crystal s tru c tu re  T i0 2 p h o to ca ta ly s t (TAR, T4 0 0 -T 900 . an d  Tr) 
w ere  em p lo y ed  a t c o n s tan t load in g  o f 4 .0 g /L  w ith  th e  p re tre a te d  
w as te w a te r w ith  3 .3-fo ld  d ilu tion  u n d e r  4 .7 9 m W /c m 2 uv irrad ia ­
tion  for 4 h. As d isp layed  in Fig. ร, th e  m ixed  a n a ta s e - ru ti le  crys­
tal s tru c tu re  T i0 2 p h o to ca ta ly s ts  (TAR, T400, T550  an d  T650) w ere  
m ore active to  p ro d u ce  H2 s im u ltan eo u sly  w ith  th e  p o llu tan t re­
m oval m o n ito red  in te rm s  o f COD, BOD an d  oil & g rease  rem ovals 
th an  th e  single ru tile  p h ase  crystal s tru c tu re  T i0 2 p h o to ca ta ly s ts  
(T750 , T900 and Tr). This m ig h t b e  a ttr ib u te d  to th e  co -p re sen ce  o f 
th e  ru tile  and a n a ta se  p h ases  o f T i0 2 1 w h ich  allow ed  th e  e lec tro n  
flow ing from  th e  co n d u c tio n  b an d  of ru tile  ฑ 0 2 to  th a t o f a n a ta se  
T i0 2, w hich  co n se q u en tly  su p p resse d  th e  ra te  o f  e ~ - h + reco m b i­
n a tio n  147). Besides, th e  sing le ณ tile p h ase  crysta l s tru c tu re  T i0 2 
p h o to ca ta ly s t has a d irec t b an d  gap p roperty , a llow ing  a fast e -  
h+ reco m bina tion , w h ich  re su lted  in a p o o r p h o to ca ta ly tic  activ ity  
148].

A m ong all s ing le  ru tile  p h ase  T i0 2 p h o to ca ta lysts  (T7 5 0 , T900 
and Tr), th ey  still p rov ided  d ifferen t p h o to ca ta ly tic  ac tiv ities fo r 
H2 p ro d u ctio n  and  p o llu tan t rem oval even  th o u g h  th ey  w ere
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TAR T4U0 T550 T650 T75« T900 TR

T A R  T 400  T 55 0  T 65 0  T 7 5 0  T 90 0  TR
Type o f  p ho to ca ta ly st

ig. 8. Effect of the different Ti02 photocatalysts on the (a) pollutant removal and ว) H2 production of 3.3-fold diluted biodiesel wastewater using photocatalyst at _0g/L with 4.79mW/cnv> uv  irradiation for 4h.

า th e  sam e p h ase  and  h ad  a lm o s t s im ila r b an d  gap  energ ies  
Table 2). The co m m ercial Tr p h o to ca ta ly s t exh ib ited  a low er 
h o to ca ta ly tic  activ ity  th an  th e  Ï 750 and  Tgoo p h o to ca ta ly s ts  even 
h ou gh  it h ad  th e  sm a lles t c rysta llite  size, an d  h ig h est BET sur- 
ace a rea  and  pore volum e. T hat is, th e  T r  p h o to ca ta ly s t gave th e  
OD, BOD and  oil ร! g rease  rem ov als  of only  น .24%, 15.63% and  
1.22%, respectively , w ith o u t H2 p ro du ctio n , w h ils t th e  T750 pho - 
Dcatalyst p ro v ided  a COD, BOD an d  oil & g rease rem oval level 
f  16.67%, 20.59% and  54.17%, resp ec tiv e ly  w ith  th e  H2 p ro d u ctio n  
f  2 8 .0 p m o l/h . This cou ld  be caused  by its  low  crysta llin ity  com - 
a red  w ith  th e  T750 an d  Tgoo p h o to ca ta ly s ts , w hich  could  re ta rd  
ae ch a rge  d iffusion  and  so in c rea se  th e  p ossib ility  o f charge re- 
o m b in a tio n  (49). เท add ition , th e  PZC value o f th e  T r  p h o to ca t- 
lysts  w as  closer to  th e  in itial pH o f w a s te w a te r  th an  th o se  of 
ae T750  and  Tgoo pho to ca ta lysts , re su ltin g  in a h ig her collision 
eq u en cy  b e tw e e n  ca ta ly st p a rtic le s  as w ell as a h ig her deg ree  

f  ag g lo m era tio n , w h ich  co n se q u en tly  red u ced  th e  p ho to ca ta ly tic  
ctivity.

R egarding  th e  p h o to ca ta ly tic  activ ity  o f th e  m ixed  a n a ta s e -  
J tile  c rysta l s tru c tu re  T i0 2 p h o to ca ta ly s ts  ( T a r ,  T 4 0 0 i  T550 and  
650 ). th e  T a r  and  T 4 0 0  p h o to ca ta ly s ts  ex h ib ited  a h ig h e r p h o to - 
îta ly tic  activ ity  to  p ro d u ce  H2 s im u lta n e o u sly  w ith  th e  COD, BOD 
nd  oil ร! g rease  rem oval th a n  th e  T550 pho to ca ta lyst, a lth ou g h  
rey  h ad  a lo w er BET surface area th a n  th e  o th e r m ixed  a n a ta s e -  
J tile  p ho to ca ta lys ts . This m ig h t be a t tr ib u te d  to  th e ir  sm aller crys- 
illite  s ize  and  h ig h e r p o re  vo lum e, w h ich  sh o rte n  th e  d istan ce  re- 
-lired fo r e lec tro n s to  m ig ra te  to th e  surface reac tio n  150], and  
so allow  th e  deep  p e n e tra tio n  o f in c id e n t light. In teresting ly , al- 

ro u gh  th e  T400 p h o to ca ta ly s t had  an  a lm ost s im ila r c rysta llite  size 
Dm pared w ith  th e  TAR p ho to ca ta lyst, it ex h ib ited  a b e tte r  p ho to - 
îta ly tic  activity. This is p ro bab ly  d u e  to  its h ig h e r BET surface area 
ad  p o re  vo lum e giving a h ig he r d en s ity  of reac tio n  sites as w ell as 
d eep  p e n e tra t io n  o f in c id e n t ligh t to p ro ceed  w ith  th e  reac tion , 

i ad d itio n , it had  a lo w er b an d  gap  en e rg y  th a n  th e  TAR pho to - 
Jtalyst, a llow ing  th e  ab so rp tio n  o f a w id e r  w av e len g th  o f  in c id e n t

A: UV/T400 B: T 400  C: u v
Fig. 9. Comparison ol (a) pollutant removal and (b) Hj production of 3.3-fold di­luted biodiesel wastewater via the different conditions (condition A: lK//T<00 St photocatalyst loading of 4.0 g/L, LTV light intensity of 4.79mW/cm3; condition B: only UV light at intensity of 4.79mW/cnP; condition C: only T-inn photocatalyst at loading of 4.0 g/L) at identical time of 4h.

light. Besides, th e  T400  p h o to ca ta ly s t ex h ib ited  a h ig h e r p h o to ca t­
aly tic ac tiv ity  th an  Tar, p robably  d u e  to its h igh  PZC, p roviding  an 
o p p o rtu n ity  to  form  a sm a lle r elec trica l d ou b le  layer th ickness and 
s tro n g e r e lec tro sta tic  repu ls iv e  force, w h ich  su b se q u en tly  can  e n ­
h an ce  a w ell d isp e rs io n  o f p h o to ca ta ly s ts  to  ad so rb  th e  p o llu tan t 
m olecu les  to  p ro ceed  w ith  th e  ox ida tion  reac tion .

Fig. 9 sho w s th e  co m p ariso n  o f th e  H2 p ro d u c tio n  ra te  to g e th e r 
w ith  th e  COD, BOD and  oil & g rease  rem ovals in  d ifferen t th re e  
co n d itio n s  (con d ition  A: UVfT400 a t p h o to ca ta ly s t lo ad in g  of 4 .0 g/L, 
UV ligh t in te n s ity  o f 4 .7 9 m W /c m 2 ; co n d itio n  B: only  u v  ligh t at 
in te n s ity  o f 4 .7 9 m W /c m 2; co n d itio n  C: only  T400 p h o to ca ta ty s t at 
load ing  o f 4 .0 g/L) a t id en tica l irrad ia tio n  tim e  o f 4 h .  It can  be seen  
th a t th e  co n d itio n  A (UV/T40o) pro v ided  th e  h ig h e s t p o llu ta n t re ­
m oval m o n ito red  in  te rm s  of BOD, COD and  oil & g rea se  rem ovals 
s im u ltan eo u sly  w ith  th e  H2 p ro d u c tio n  in co m p ariso n  w ith  condi­
tion  B (T400  u n d e r  d ark  co n d itio n ) and  co n d itio n  c  (on ly  u v  light 
w ith o u t th e  p ho to ca ta lysts). This is p ro bab ly  a t tr ib u te d  to  th e ir  dif­
fe ren t m ec h a n ism s for H2 p ro d u c tio n  and  p o llu ta n t rem oval. T hat 
is, th e  m ech an ism  for H2 p ro d u c tio n  an d  p o llu tan t rem oval v ia  
th e  co n d itio n  A fo llow ed  th e  re ac tio n s  (1 -5 )  and  (7), w h ile  th o se  
for co n d itio n  B p robably  cau sed  by  th e  ad so rp tio n  p rocess b e­
tw e en  th e  positive surface charge o f th e  p h o to ca ta ly s t and  neg a­
tive charge  o f p o llu tan t m olecules. For th e  co n d itio n  c. th e  d eg ra­
d ation  o f o rgan ic  m o lecu les  o ccurred  by th e  b rea k d o w n  o f p o llu ­
ta n t m o lecu les  in to  sm a ller m o lecu les  via th e  pho to lysis. T hat is 
th e  reason  w hy  no H2 w as  p ro d u ced  in th e  la s t tw o  conditions.

The p ro p e rtie s  o f th e  b iod iese l w as te w a te r  a f te r  th e  p h o to ca t­
alytic p rocess are su m m ariz ed  in Table 1, som e m o n ito red  com ­
p o n en ts  in c lud in g  soap, and  FFA d ec reased  im p o rtan tly , resu ltin g  
in  an  im p ro v e m en t o f b iod iese l w as te w a te r  quality , assessing  from  
th e  d ec reased  level o f COD, BOD and  oil & grease . N evertheless, 
th e  q u an tity  o f H2 p ro d u ced  w as still low  (6 7 .4 pm o l/h ), w h ile  th e  
p ro p e rtie s  of th e  tre a te d  w astew a te r, excep t BOD w e re  still h igher 
th an  th e  accep tab le  valu es  se t by th e  Thai G overnm en t. Thus, 
a m o re ex tensive and  ex p an d ed  s tu d y  is still co n d u c ted  to im ­
prove th e  ac tiv ity  o f th e  p h o to ca ta ly s t in  o rd er to  ach ieve a h ig her
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quantity of H2 production and efficiency of wastewater remedi­
ation by doping some noble metals on the surface of the Ï 400 
photocatalyst and the obtained results will be reported soon.
4. Conclusion

The feasibility of simultaneous H2 production and pollutant re­
moval from biodiesel wastewater was tested by the photocatalytic 
oxidation v ia  the different crystal structure Ti02 photocatalys at 
room temperature (~ 30 C) and ambient pressure on a laboratory 
scale. This process can proceed well with the pretreated wastew­
ater at a 3.3-fold dilution. The mixed anatase-rutile crystal struc­
ture Ti02 exhibited higher photocatalytic activity than the single 
rutile phase crystal structure Ti021 due to the co-presence of ru­
tile and anatase phase of Ti02. The crystallinity and pore volume 
seemed to play more significant role on the photocatalytic activ­
ity for the rutile crystal structure Ti02 photocatalyst than the crys­
tallite size and BET surface area. However, the crystallite size, BET 
surface area, pore volume, band gap energy and PZC played a more 
important role on the photocatalytic activity of the mixed crys­
tal structure Ti02 than the phase composition. Among all mixed 
crystal structure Ti02 photocatalysts, which treated at 400 °c 
(T-joo) exhibited the most promising photocatalyst to produce H2 
simultaneously with the pollutant removal.
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A b s tra c t:  T h is  w o r k  a im e d  to  p ro d u c e  h y d ro g e n  ( H 2) s im u lta n e o u s ly  w i t h  p o l lu ta n t  r e m o v a l 

f r o m  b io d ie s e l w a s te w a te r  b y  p h o to c a ta ly t ic  o x id a t io n  u s in g  a th e rm a lly - t re a te d  c o m m e rc ia l 

t i t a n iu m  d io x id e  (TiC>2) p h o to c a ta ly s t at ro o m  te m p e ra tu re  (~30 °C ) a n d  a m b ie n t pressure . T h e  effects 

o f  th e  o p e ra t in g  c o n d it io n s ,  in c lu d in g  th e  c a ta ly s t lo a d in g  le v e l (1-6 g / L ) ,  u v  l i g h t  in te n s i ty  

(3 .52 -6 .64  m W / c m 2 * *), in i t ia l  p H  o f  th e  w a s te w a te r  (2 .3 -8 .0 ) a n d  re a c tio n  t im e  (1 -4  h ) , o n  th e  

q u a n t i ty  o f  H 2 p r o d u c t io n  to g e th e r  w i t h  th e  re d u c t io n  in  th e  c h e m ic a l o x y g e n  d e m a n d  (C O D ), 

b io lo g ic a l o x y g e n  d e m a n d  (B O D ) an d  o il a n d  grease le v e ls  w e re  e x p lo re d . I t  w a s  fo u n d  th a t a l l th e  

in v e s t ig a te d  p a ra m e te rs  a ffe c te d  th e  le v e l o f  H 2 p r o d u c t io n  a n d  p o l lu ta n t  re m o v a l.  T h e  o p t im u m  

o p e ra t in g  c o n d it io n  fo r  s im u lta n e o u s  H 2 p ro d u c t io n  a n d  p o l lu ta n t  re m o v a l w a s  fo u n d  a t an  in i t ia l  

w a s te w a te r  p H  o f  6.0, a c a ta ly s t d o sag e  o f  4.0 g / L ,  a บ V  l ig h t  in te n s i ty  o f  4 .79 m W / c m 2 * a n d  a 

re a c tio n  t im e  o f  2 h. T h e se  c o n d it io n s  le d  to  th e  p ro d u c t io n  o f  228 p m o l I I 2 w i t h  a l ig h t  c o n v e rs io n  

e ff ic ie n c y  o f 6.78%  a n d  re d u c e d  the  C O D , B O D  a n d  o i l  a n d  grease le v e ls  b y  13.2%, 89.6%  an d  67.7% , 

re sp e c tive ly . T he  ra te  o f p o llu ta n t  re m o v a l fo llo w e d  a p s e u d o -f irs t  o rd e r  ch e m ic a l re a c tio n  w i th  a ra te  

c o n s ta n t o f 0.008, 0.085 a n d  0.044 m ù c 1 fo r  th e  C O D , B O D  a n d  o i l a n d  grease re m o v a l,  re s p e c tiv e ly .

K e y w o rd s :  b io d ie s e l w a s te w a te r ;  แ 2 p ro d u c t io n ;  t i ta n iu m  d io x id e ;  l ig h t  c o n v e rs io n  e ff ic ie n c y

1. In t r o d u c t io n

B io d ie s e l IS re c o g m z e d  as an  a lte rn a t iv e  fu e l th a t  can  b e  u se d  in  c o m p re s s io n - ig n it io n  d ie s e l

en g ines , e ith e r  in  a p u re  fo r m  o r b le n d e d  w i th  p e tro le u m  d iese l, w i t h  l i t t le  o r  n o  m o d if ic a t io n s  d u e  to  

its  h ig h  ce ta ne  n u m b e r  a n d  lu b r ic i t y  [1 ]. In  a d d it io n ,  i t  is  s a fe r a n d  c le a n e r th a n  fo s s il fu e l-d e r iv e d

d ie s e l b e ca u se  i t  ha s  a h ig h  fla s h  p o in t  a n d  e m its  a lo w e r  le v e l o f  s u l fu r  d io x id e ,  h y d ro c a rb o n s ,  

p a r t ic u la te s , p o ly c y c lic  a ro m a tic  h y d ro c a rb o n s  a n d  c a rb o n  m o n o x id e  [2 ].

C u rre n tly , m o s t b iod iese l is  d e rive d  fro m  the chem ica l m o d if ic a tio n , spe c ifica lly  the  tra n s e s te r if ic a tio n  

(o r  a lc o h o ly s is ) ,  o f  v e g e ta b le  o i l  o r  a n im a l fa t  in  th e  p re se n ce  o f  m e th a n o l w i t h  a d d  a n d  b a s ic

c a ta ly s ts  [3]. T h is  p ro ce ss  a llo w s  th e  use  o f  h ig h e r  (e .g ., C 4) a lc o h o ls  in  th e  p ro ce ss  a n d  p ro d u c e s

a less p o la r  a n d  c o r ro s iv e  fa t ty  a c id  m e th y l es te r m ix tu re  w i t h  re d u c e d  c lo u d  a n d  p o u r  p o in ts  [4 ].

H o w e v e r ,  f o r  e v e ry  100 L  o f  b io d ie s e l p ro d u c e d , a p p ro x im a te ly  20 L  o f  w a s te w a te r  a re  g e n e ra te d , 

w h ic h  c o n ta in s  a h ig h  c o n te n t  o f  s e v e ra l im p u r it ie s ,  s u c h  as s a tu ra te d  a n d  u n s a tu ra te d  fre e  fa t ty  

a c id s  (F F A ), g ly c e ro l,  m e th a n o l,  w a te r  a n d  soa p  [5,6]. In  T h a i la n d ,  i t  is  e x p e c te d  th a t  th e  b io d ie s e l 

c o n s u m p tio n  w i l l  g ro w  b y  8%  to  1.27 X 109 L  in  2017, c o m p a re d  to  1.18 X 109 L  in  2014. T h is  is
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be cause  th e  p r e v a i l in g  lo w  p r ic e s  fo r  d ie se l e n c o u ra g e  d ie s e l v e h ic le  use rs  ( m a in ly  tru c k s  o r  tra ile rs )  

to  s w itc h  to  d ie s e l f r o m  c o m p re s s e d  n a tu ra l gas a n d  a lso  s t im u la te s  th e  in c re a s e d  use  o f  d ie s e l 

a m o n g  s m a lle r  v e h ic le s  (e .g ., p ic k - u p  tru c k s )  [7 ], T h is  m e a n s  th a t  a t le a s t 2 .54 X  108 L  o f  b io d ie s e l 

w a s te w a te r  w i l l  b e  p ro d u c e d , w h ic h  w i l l  h a v e  to  be m a n a g e d  a n d  tre a te d  p r io r  to  d is c h a rg e  in to  th e  

e n v iro n m e n t.  C u r re n t ly ,  se ve ra l processes h a v e  be en  d e v e lo p e d  to  tre a t o r im p r o v e  th e  p ro p e r t ie s  o f 

b io d ie s e l w a s te w a te r , su ch  as b io lo g ic a l [5 ], p h y s ic a l [8 ,9 ], c h e m ic a l [ 10- 12 ], e le c tro c h e m ic a l [6 ,1 3 -1 6 ] 

a n d  c o m b in e d  c h e m ic a l-e le c tro c h e m ic a l [17 ,18] p rocesses. H o w e v e r ,  m o s t o f  the se  p ro cesse s  can  

fu n c t io n  o n ly  in  o rg a n ic  p o l lu ta n t  d e g r a d a t io n / r e m o v a l a n d  le a v e  th e  c h e m ic a l s u b s ta n ce s  in  th e  

tre a te d  w a s te w a te r  o r  g e n e ra te  la rg e  v o lu m e s  o f  lo w  d e n s ity  s lu d g e , w h ic h  s t i l l  le ave s  e c o n o m ic  a n d  

e n v iro n m e n ta l p ro b le m s  w i t h  its  d is p o s a l.

A  n e w  w a s te w a te r  t re a tm e n t p ro ce ss , k n o w n  as th e  p h o to c a ta ly t ic  o x id a t io n  p ro ce ss , is  a b le  

to  re m o v e  th e  o rg a n ic  p o l lu ta n ts  f r o m  b io d ie s e l w a s te w a te r  s im u lta n e o u s ly  w i t h  th e  p r o d u c t io n  o f 

h y d ro g e n  ( H 2), a g re e n  fu e l.  In  th is  p ro ce ss , w h e n  th e  p h o to c a ta ly s t  is  i r r a d ia te d  w i t h  l ig h t  h a v in g  

a p h o to n  e n e rg y  e q u a l to  o r  g re a te r  th a n  its  b a n d  g a p  e n e rg y , th e  e le c tro n  (e~ ) is  e x c ite d  f r o m  th e  

va le n ce  b a n d  to  th e  c o n d u c tio n  b a n d , le a v in g  a h o le  {h+) in  the  va len ce  b a n d  [19 ]. T he  p h o to g e n e ra te d  

h+ is  ab le  to  o x id iz e  th e  s u rfa c e -b o n d e d  w a te r  m o le c u le s  to  p ro d u c e  h ig h ly  re a c tiv e  h y d r o x y l ra d ic a ls  

(O H * ) ,  w h ic h  a re  ab le  to  o x id iz e  the  o rg a n ic  p o llu ta n ts  in  th e  b io d ie s e l w a s te w a te r, w h ile  the  g e ne ra ted  

e~ can fu r th e r  re a c t w i th  a p ro to n  (H +) to  fo rm  gaseous H t [2 0 -2 2 ]. In  a d d it io n ,  excess p h o to g e n e ra te d  

h+ can  re a c t i r r e v e r s ib ly  w i t h  o rg a n ic  m o le c u le s  in  th e  w a s te w a te r ,  r e s u lt in g  in  a s u p p re s s e d  e~-h+ 
re c o m b in a tio n  a n d /o r  a re d u c e d  reve rse  re a c tio n  b e tw e e n  O 2 an d  H 2 [23 ]. T he  m e c h a n is m  fo r  o rg a n ic  

substances d e n o te d  as R C H 2O H  a n d  R 'C O O H  d e g ra d a tio n  to  H 2 v ia  th e  p h o to c a ta ly t ic  o x id a tio n  has

b e e n  p ro p o s e d , as s h o w n  in  E q u a tio n s  ( l ) - ( 6) [20 ].

R C H tO H  ->  H + + R C H 20 “  (1)

R C IT tC T  + h+ - t  R C H 20 *  (2)

R C H 20 *  +  R 'C H 2O H  -+  R C H 2O H  +  R 'C H O H  (3)

R 'C H O H  +  / r  ->  H + +  R 'C H O *  ->  R 'C H O  (4)

R 'C H O  +  H O *  ->  [R 'C O O H ]-  +  H + (5)

2 H + + 2e~ ->  H 2 (6)

w h e re  R C H 2O H  a n d  R 'C H 2O H  are th e  o rg a n ic  substances c o n ta in e d  in  w a s te w a te r.

I f  th e  c o m p le te  o rg a n ic  p o llu ta n t  d e g ra d a tio n  is  ach ie ved , the  c a rb o n  d io x id e  (C O 2) is  o b ta in e d  as 

th e  c o -p ro d u c t  w i t h  H 2, as s h o w n  in  E q u a t io n  (7) [20].

[R 'C O O H ]”  + h+ ->  R 'H  + C 0 2 (7)

A c c o rd in g  to  o u r  p u b l is h e d  w o r k ,  i t  w a s  fo u n d  th a t  th e  s im u lta n e o u s  H 2 p r o d u c t io n  a n d  

p o l lu ta n t  r e m o v a l f r o m  b io d ie s e l w a s te w a te r  c o u ld  b e  a c h ie v e d  b y  u v  p h o to c a ta ly t ic  o x id a t io n  

w i t h  t i t a n iu m  d io x id e  ( T i0 2) u s in g  a 3 .3 -fo ld  d i lu t io n  o f  th e  w a s te w a te r  [2 4 ], a n d  th e  c ry s ta l 
s t ru c tu re  o f  T i0 2 m a r k e d ly  a ffe c te d  th e  ra te  o f  H 2 p r o d u c t io n  a n d  p o l lu ta n t  re m o v a l.  T h e  m ix e d  

a n a ta s e -ru tile  phase  c ry s ta l s tru c tu re  o f  T iü 2 p h o to c a ta ly s ts  e x h ib ite d  a h ig h e r  p h o to c a ta ly t ic  a c t iv i ty  

th a n  th a t  w i t h  a s in g le  r u t i le  c ry s ta l s t ru c tu re ,  d u e  to  th e  co -p rese nce  o f r u t i le  a n d  ana tase  phases  o f 

T i0 2. T h u s , in  o rd e r  to  a c h ie v e  a h ig h  e ff ic ie n c y  o f  แ 2 p r o d u c t io n  to g e th e r  w i t h  p o l lu ta n t  re m o v a l,  

th e  o p t im u m  o p e ra tin g  c o n d it io n  w as d e te rm in e d  a t a m b ie n t te m p e ra tu re  an d  p re ssu re  u s in g  a m ix e d  

a n a ta s e -ru tile  phase  c ry s ta l s t ru c tu re  T i0 2. T h e  n o v e lty  o f th is  w o r k  is  th e  d e te rm in a t io n  o f o p t im u m  

o p e ra t in g  c o n d it io n  to  p ro d u c e  th e  H 2 s im u lta n e o u s ly  w i t h  p o l lu ta n t  re m o v a l f r o m  re a l b io d ie s e l 

w a s te w a te r ,  w h ic h  h a d  n e v e r  b e e n  s tu d ie d  b e fo re . T h e  in fo r m a t io n  o n  th e  o p t im u m  c o n d it io n  fo r
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s im u lta n e o u s  H 2 p r o d u c t io n  a n d  w a s te w a te r  tre a tm e n t w i l l  h a v e  a b e n e fic ia l e ffe c t o n  th e  e c o n o m ic s  

o f th e  b io d ie s e l p ro d u c t io n  p la n ts .

2. E x p e r im e n ta l S e c t io n

2.1. Preparation of the Photocatalyst and Characterization

T h e  p h o to c a ta ly s t  u se d  in  th is  w o r k  w a s  p re p a re d  b y  a th e rm a l t re a tm e n t o f a c o m m e rc ia l T iC >2 
(P25, D e g u s s a , S t. L o u is ,  M o ,  U S A ) in  a ir  a t 400 DC  fo r  3 h  in  o rd e r  to  a c h ie v e  th e  fo r m a t io n  o f 

m ic ro p o re  s tru c n ire s  a n d  e l im in a te  som e im p u r it ie s  [24], I ts  m o rp h o lo g y  a n d  te x tu ra l p ro p e r ty  w e re  

re s p e c t iv e ly  c h a ra c te r iz e d  b y  th e  X -ra y  d if f ra c to m e te r  (X R D , D 8 D is c o v e r-B ru k e r  A X S , B il le r ic a , M A ,  

U S A ) a n d  a s u rfa c e  area a n a ly z e r  (Q u a n ta c h ro m e  In s tru m e n ts ,  A u to s o rb -1 , B o y n to n  Beach, F L , U S A ) 

a c c o rd in g  to  th e  B ru n a u e r-E m m e tt-T e lle r  (BET) m e th o d . T h e  o p tic a l a b s o rp tio n  spec tra  w a s  a n a ly z e d  

b y  a U V -v is ib le  s p e c tro p h o to m e te r  (U V -2 5 5 0 , S h im a d z u , K y o to ,  Jap an ) a t a w a v e le n g th  ra n g e  o f  

35 0 -5 50  n m . T h e  p o in t  o f ze ro  cha rge  (P Z C ) o f th e  u t i l iz e d  p h o to c a ta ly s t w a s  o b ta in e d  b y  d is p e rs in g  

0.4 g  o f  p h o to c a ta ly s t  w i t h  20 m L  o f  0.1 M  K N O i (A ja x  F in e c h e m , T a re n  P o in t ,  A u s t ra l ia )  a t ro o m  

te m p e ra tu re  ( - 3 0  ๐บ ) .  T h e  in i t ia l  p H  o f  K N O 3 w a s  a d ju s te d  to  a v a lu e  b e tw e e n  2 a n d  12 b y  a d d in g  

0.1 M  H N Ü ใ (Q R eC , C h o n b u r i,  T h a ila n d )  o r  0.1 M  K U H  (Q R eC ). T he  su sp e n d e d  s o lu t io n  w a s  a g ita te d  

a t a c o n s ta n t ra te  o f 120 r p m  fo r  24 h . T h e  P Z C  v a lu e  w a s  d e te rm in e d  b y  p lo t t in g  th e  in i t ia l  a n d  f in a l 

p H  o f  th e  K N O 3 s o lu t io n  [25],

2.2. Simultaneous H j Production and Pollutant Removal

T he  b io d ie s e l w a s te w a te r u se d  in  th is  w o rk  w a s  co lle c te d  f ro m  the b io d ie s e l in d u s tr y  in  T h a ila n d . 

P r io r  to  use, som e c o n ta m in a n ts  w e re  p re lim in a ry  re m o v e d  b y  a c id if ic a t io n  w i th  s u lfu r ic  ac id  ( H 2SO 4; 

98% , F ishe r, G u a n g z h o u , C h in a )  to  a p H  o f a ro u n d  1 -2  [1 4 ], w h e re u p o n  the  w a s te w a te r  a u to m a t ic a lly  

s e p a ra te d  in to  th e  tw o  ph ase s  o f  an  o i l- r ic h  to p  la y e r  a n d  w a te r - r ic h  b o t to m  la y e r  o r  th e  p re tre a te d  

w a s te w a te r th a t w a s  th e n  sep a ra te d  b y  s lo w  d e c a n ta tio n . T he  p re tre a te d  w a s te w a te r w a s  th e n  d i lu te d  

3^3-fo ld  w i th  d is t i l le d  w a te r  [24] a n d  sub jec ted  to  the  p h o to re a c to r  to  p ro d u c e  H 2 s im u lta n e o u s ly  w i th  

p o l lu ta n t  r e m o v a l (F ig u re  1). In  each e x p e r im e n t,  a p p ro x im a te ly  150 m L  o f  p re tre a te d  w a s te w a te r  

w a s  f i l le d  in  a h o l lo w  c lo s e d  P y re x  g lass  c y l in d e r  a n d  p u t  in  th e  m id d le  o f  a U V -p ro te c te d  b o x  

(0.68 m  X 0.68 m  X 0.78 m ). T h e  re q u ire d  d o sa g e  o f  th e  p h o to c a ta ly s t  ( ra n g e  o f  1.0—6.0 g / L )  w a s  

a d d e d  u n d e r  a c o n s ta n t a g ita t io n  ra te  o f  250 rp m . To e l im in a te  th e  a ir  f r o m  th e  s y s te m , a rg o n  ( A r )  

gas w a s  f lu s h e d  a t c o n s ta n t f lo w  ra te  o f  500 m L / m in  fo r  an  h o u r . T h e  re a c to r  w a s  th e n  i l lu m in a te d  

b y  a 12 0 -W  u v  h ig h -p re s s u re  m e rc u ry  la m p  (R U V  533 B C , H o lla n d ,  T h e  N e th e r la n d s )  se t o n  th e  

r o o f  o f  th e  U V -p ro te c te d  b o x  [24] a t th e  se lec ted  l ig h t  in te n s ity  (ra n g e  o f  3 .5 2 -6 .64  m W /c m 2) f o r  th e  

de s ire d  re a c tio n  t im e  (14 h). A s  th e  e x p e r im e n t p ro g re ssed , the  p h o to g e n e ra te d  gas w a s  q u a n ti ta t iv e ly  

c h a ra c te r iz e d  b y  gas c h ro m a to g ra p h y  (G C  2014, S h im a d z u , K y o to ,  Japan ) c o u p le d  w i t h  a th e rm a l 

c o n d u c t iv i t y  d e te c to r  a n d  m o le c u la r  s ie v e  5 A  c o lu m n . T h e  l iq u id  p ro d u c t  w a s  a ls o  c o lle c te d  a n d  

c e n tr i fu g e d  o n  a K U B O T A  K C -2 5  d ig ita l  la b o ra to ry  c e n tr i fu g e  (T o k y o , Japan ) to  se p a ra te  th e  s o l id  

c a ta ly s t, a n d  th e  s u p e rn a ta n t  w a s  a n a ly z e d  fo r  th e  p o l lu ta n t  c o n te n ts  in  te rm s  o f  th e  le v e ls  o f  th e  

b io lo g ic a l o x y g e n  d e m a n d  (B O D ), c h e m ic a l o x y g e n  d e m a n d  (C O D ), o i l  a n d  grease , to ta l d is s o lv e d  

s o lid s  (T D S ) a n d  to ta l s u s p e n d e d  s o lid s  (TSS) a c c o rd in g  to  th e  s ta n d a rd  m e th o d  [26]. In  a d d it io n ,  

th e  soap  c o n te n t w a s  a n a ly z e d  a c c o rd in g  to  the  m o d if ie d  v e rs io n  o f the  A m e r ic a n  O il  C h e m is ts ' S oc ie ty  

(A O C S ) M e th o d  Cc 17-79 [27], T he  free  fa t ty  ac id  (FFA ) c o n te n t w a s  d e te rm in e d  f ro m  the ra t io  o f  ac id  

v a lu e  to  2.19 u s in g  th e  p o te n t io m e tr ic  t i t r a t io n  a c c o rd in g  to  the  A S T M  D  664 [27,28],
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IJV sources

Figure 1. Scheme of the photoreactor.

3. R e s u lts  a n d  D is c u s s io n

3.1. Properties of Photocatalyst

T h e  m o r p h o lo g y  a n d  p ro p e r t ie s  o f  th e  u t i l iz e d  p h o to c a ta ly s t  w e re  a lre a d y  m e n tio n e d  in  o u r  

p re v io u s  w o r k  [2 4 ]. I t  h a d  a c r y s ta l l i te  s ize , ana tase  c o n te n t, b a n d  g a p  e n e rg y  a n d  p o in t  o f  z e ro  

c h a rg e  (P Z C ) o f  26 .4 n m , 87 .4% , 3.18 eV  a n d  6.8, re s p e c tiv e ly . In  a d d it io n ,  i t  h a d  a B E T  s u r fa c e  area, 

m ic ro p o re  v o lu m e  a n d  m e s o p o re  v o lu m e  o f 51.8 m 2/ g ,  0.022 c m 3 / g  a n d  0.240 c m 3/ g ,  re s p e c tiv e ly .

3.2. Properties of Fresh and Aad-Pretreated Biodiesel Wastewater

T he  fresh  b io d ie s e l w a s te w a te r  w a s  a p a le  y e l lo w  s o lu t io n  (F ig u re  2a). Q u a n tita t iv e ly ,  i t  c o n ta in e d  

lo w  FFA  c o n te n t a n d  a h ig h  c o n te n t o f soap  a n d  g ly c e ro l (Table 1). In  te rm s  o f th e  w a s te w a te r  q u a lity ,  

i t  w a s  s l ig h t ly  a c id ic  (p H  4.07—4.12) a n d  c o n ta in e d  v e ry  h ig h  C O D  a n d  T D S  c o n te n ts  c o m p a re d  w i th  

th e  B O D , o i l  a n d  grease a n d  TSS con te n ts . T h a t is , the  C O D , B O D , o i l  a n d  grease, T D S  an d  TSS le v e ls  

w e re  som e 2 9 6 -3 67 -, 10 -20 -, 44 -12 5 -, 2 .5 -4 .5 - an d  3 .5 -4 .2 -fo ld  g rea te r, re s p e c tiv e ly , th a n  the  re s p e c tiv e  

a c c e p ta b le  v a lu e s  se t b y  th e  T h a i G o v e rn m e n t  fo r  d is c h a rg in g  in to  th e  e n v iro n m e n t.  T h e  c o lo r  a n d  

p ro p e r ty  o f the  fre s h  w a s te w a te r  w a s  s l ig h t ly  im p ro v e d  a fte r  the  H 2SO4 p re tre a tm e n t s tep  (F ig u re  2b). 

Q u a n tita t iv e ly ,  the  soap  c o n te n t w as  m a rk e d ly  re d u ce d , w h ile  the  FFA an d  g ly c e ro l con te n ts  inc reased  

o v e r  s e v e n - a n d  1 .2 - fo ld , re s p e c tiv e ly , (T ab le  1). T h is  is  d u e  to  th e  ( i)  fa s t p ro to n a t io n  o f  th e  fa t ty  

a c id  sa lts  b y  H + d is s o c ia te d  f r o m  th e  u t i l iz e d  H 2S O 4, re s u lt in g  in  th e  fo rm a t io n  o f  th e  less p o la r  an d  

w a te r - in s o lu b le  fre e  fa t ty  a d d s  (F FA s) [19 ]; a n d  ( i i )  th e  c o m b in a t io n  o f  s o m e  d is s o c ia te d  H + w i t h  

th e  b io d ie s e l le a d in g  to  th e  fo r m a t io n  o f  w a te r - in s o lu b le  free  fa t ty  a d d  m e th y l e s te r (F A M E s ) [ 18]. 

N e v e rth e le s s , th e  H 2S04 -p re tre a te d  w a s te w a te r s t i l l  c o n ta in e d  C O D , B O D , o i l  an d  grease, T D S  a n d  TSS 

c o n te n ts  th a t  w e re  g re a te r  th a n  th e  a cce p ta b le  v a lu e  o f  a ro u n d  15 2 -2 41 -, 3 .5 -7 .7 -, 2 2 .4 -8 9 .2 -, 3 .8 -4 .2 - 
a n d  0.8- 2 .0- fo ld ,  re s p e c tiv e ly .

Figure 2 . Appearance of (a) fresh wastewater; (b) acid-pretreated wastewater and (c) treated wastewater 
by photocatalytic oxidation.
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Table 1. Properties of the fresh, acid-pretreated and UV-Ti0 2 -treated biodiesel wastewater. COD, 
chemical oxygen demand; BOD, biological oxygen demand.

P ro p erty T h a i S tan d ard Fresh  W astew ater P re trea ted  W astew ater a T reated  W astew ater b
pH 5 .5 - 9.0 4.07-4.12 1 .1 2 - 2 .2 2 8.75-8.78

Soap (w t %) - 50.68-51.75 31.05-33.33 0.09-1.07
FFA (w t %) - 1.09-1.23 7.63-7.82 0.02-0.04

G lycerol (w t %) - 0.85-0.86 0.98-1.11 N /D
C O D  (m g /L ) <400 118,220-146,878 60,815-96,600 24,738-24,911
BOD (m g /L ) <60 620-1193 210-460 9.0-13.6

Oil a n d  grease  (m g /L ) <15 660-1885 336-1338 205-243
TDS (m g /L ) <30 ชน 73y2-13,568 น , 4y6-12,584 771 ช-1ทบ0

TSS <150 528-628 128-312 140-190
a P re tre a te d  b y  H 2S 0 4 a d d i t io n  to  a p H  of a ro u n d  2, a s  re p o r te d  [14], ** T rea ted  b y  p h o to c a ta ly tic  o x id a tio n  w ith  
3.3-fold d ilu tio n , in itia l p H  of 6.0, TÏO2 d o sag e  of 4.0 g /L ,  u v  lig h t in te n sity  of 4.79 m W /t m :  a n d  ir ra d ia tio n  tim e 
of 4 h.

3.3. Simultaneous นๆ Production and Pollutant Removal

3.3.1, R e q u ire m e n ts  f o r  B o th  u v  I r r a d ia t io n  a n d  th e  P h o to c a ta ly s t

T h e  s im u lta n e o u s  H 2 p r o d u c t io n  a n d  p o l lu ta n t  re m o v a l w a s  e v a lu a te d  w i t h  ( i)  u v  i r r a d ia t io n  

o n ly  (4.79 m W / c m 2, n o  p h o to c a ta ly s t) ;  ( i i )  th e  p h o to c a ta ly s t  o n ly  (4.0 g / L ,  n o  u v  l ig h t )  a n d  ( i i i )  in  

th e  p re se n ce  o f  b o th  u v  l i g h t  a n d  th e  p h o to c a ta ly s t  (4.79 m W / c m 2 a n d  4 .0  g / L ,  re s p e c t iv e ly )  w i t h  

th e  3 .3 -fo ld  d i lu te d  a c id -p re tre a te d  w a s te w a te r  a t an  in i t ia l  p H  o f  a ro u n d  2.0 a t 4 h . A s  e x h ib ite d  

in  F ig u re  3, th e  le v e ls  o f  B O D , C O D  a n d  o i l  a n d  grease w e re  s l ig h t ly  re d u c e d  (7%  fo r  C O D , 12%  fo r  

B O D  a n d  18%  f o r  o i l  a n d  g rease ) in  th e  p re se n ce  o f  th e  p h o to c a ta ly s t  o n ly  o r  in  th e  p re se n ce  o f  th e  

U V  l ig h t  o n ly  (9%  fo r  C O D , 25%  fo r  B O D  a n d  44%  fo r  o i l  a n d  g rease ), w i th o u t  a n y  d e te c te d  H 2 
p r o d u c t io n .  H o w e v e r ,  in  th e  p re sen ce  o f  b o th  th e  u v  i r r a d ia t io n  a n d  p h o to c a ta ly s t ,  these  p o llu ta n ts  

w e re  m o re  m a rk e d ly  re d u c e d  (20%  fo r  C O D , 83%  fo r  B O D  a n d  84%  fo r  o i l  a n d  grease) a lo n g  w i th  H 2 
p r o d u c t io n  ( -2 7 0  p m o l) .  T h is  is  p r o b a b ly  a t t r ib u te d  to  th e  d i f fe re n t  m e c h a n is m s  fo r  H 2 p r o d u c t io n  

a n d  p o llu ta n t  re m o v a l.  T h a t is , the  re m o v a l o f p o llu ta n t  m o le cu le s  in  th e  p resence  o f the  u v  l ig h t  o n ly  

o c c u rre d  b y  th e  b re a k d o w n  o f  p o l lu ta n t  m o le c u le s  v ia  th e  h y d r o x y l  ra d ic le s  ( O H * )  g e n e ra te d  f r o m  

th e  w a te r  p h o to ly s is  (E q u a t io n  (8)) [29], H o w e v e r ,  th is  re a c tio n  is  a p o o r  s o u rc e  o f  ra d ic a ls ,  a n d  in  

th e  o x id a t io n  p ro ce ss , s o m e  in te rm e d ia te s  a b s o rb in g  p a r t  o f  th e  ra d ia t io n  a re  g e n e ra te d , c a u s in g  a 

decrease  in  th e  p h o to o x id a t io n  k in e t ic s  o f  th e  p o llu ta n ts .  F o r th e  p re sen ce  o f  p h o to c a ta ly s t  w i th o u t  

U V  ir r a d ia t io n ,  th e  re m o v a l o f  p o l lu ta n t  m o le c u le s  w a s  p ro b a b ly  caused  b y  th e  a d s o rp t io n  p ro ce ss  

b e tw e e n  th e  p o s it iv e  su rfa ce  cha rge  o f th e  p h o to c a ta ly s t (T iO H -j ) an d  the  n e g a tiv e  cha rge  o f p o llu ta n t  

m o le c u le s . T hese  a re  a lso  th e  reasons  w h y  n o  H 2 w a s  p ro d u c e d  in  these tw o  c o n d it io n s .

H 20  + hv —> H *  +  O H *  (8)

1.0
0.8

นิ 0.6 
"  0.4 

0.2 
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300
250
200
150
100
50
0

A: UV B: T iO ’ C: UV/TiO:

Figure 3. Comparison of pollutant removal and H2 production of the 3.3-fold diluted acid-pretreated 
biodiesel wastewater after a 4-h treatment with (A) u v  light at an intensity of 4.79 m W /cm 2; 
(B) photocatalyst at 4.0 g /L  and (C) UV/Ti02 at a dosage of 4.0 g /L  and u v  light intensity of 
4.79 mW /cm2.



Nanomaterials 2018, 8,9ft 6 of 12

In  the  presence o f b o th  u v i r ra d ia t io n  and  p h o to ca ta lys t, the  poss ib le  m e ch a n ism  fo r  H 2 p ro d u c tio n  

a n d  p o l lu ta n t  re m o v a l v ia  th is  c o n d it io n  m ig h t  fo l lo w  th e  re a c tio n s  s h o w n  in  E q u a tio n s  ( l ) - ( 6). 

T h e  c o m p le te  o rg a n ic  p o l lu ta n t  d e g ra d a t io n  v ia  th e  p h o to c a ta ly t ic  o x id a t io n  re le a s e d  th e  H 2 as 

th e  m a in  p r o d u c t  w i t h  th e  c a rb o n  d io x id e  ( C 0 2) as th e  c o -p ro d u c t ,  as s h o w n  in  E q u a t io n  (7). 

H o w e v e r ,  in  o u r  e x p e r im e n t, n o  trace  o f C 0 2 w a s  de tec ted , su g g e s tin g  th a t  a c o m p le te  p h o to o x id a t io n  

o f  th e  o rg a n ic  s u b s ta n ce s  in  b io d ie s e l w a s te w a te r  w a s  n o t  a c h ie v e d , le a v in g  in te rm e d ia te  spe c ie s  

th a t  w o u ld  b e  a c c o u n te d  fo r  in  te rm s  o f  th e  re s id u a l C O D , B O D  a n d  o i l  a n d  g rease  le v e ls  in  th e  

tre a te d  w a s te w a te r.

3.3.2. E ffe c t o f  th e  P h o to c a ta ly s t L o a d in g

T h e  e ffe c t o f  v a r y in g  th e  p h o to c a ta ly s t lo a d in g  (1 .0 -6 .0  g / L )  o n  th e  H 2 p ro d u c t io n  a n d  p o llu ta n t  

r e m o v a l w a s  e v a lu a te d  u s in g  th e  3 .3 - fo ld  d i lu te d  a c id -p re tre a te d  b io d ie s e l w a s te w a te r  a t a n  in i t ia l  

p H  o f 2.3, U V  l ig h t  in te n s ity  o f 4.79 m W /c m 2 a n d  re a c tio n  t im e  o f  4 h . T h e  m a x im u m  H 2 p ro d u c t io n  

le v e l (F ig u re  4a) a n d  lo w e s t re s id u a l le v e l o f  C O D , B O D , o i l  a n d  grease c o n te n ts  (F ig u re  4b ) w e re  a ll 

o b ta in e d  w i t h  ล p h o to c a ta ly s t  lo a d in g  o f  4.0 g / L .  T h e  in c re a s e d  H 2 p r o d u c t io n  a n d  C O D , B O D  a n d  

o i l a n d  grease re m o v a l le v e ls  w i t h  an  in c re a s in g  p h o to c a ta ly s t  lo a d in g  f r o m  1 .0 -4 .0  g / L  p re s u m a b ly  

re fle c ts  th e  in c re a se d  n u m b e r  o f  a v a ila b le  a d s o rp tio n  s ites , s u p p ly in g  m o re  m o le c u le s  in  th e  b io d ie s e l 

w a s te w a te r  to  p e r fo r m  th e  re a c tio n . H o w e v e r ,  th e  d e c rea sed  H 2 p r o d u c t io n  a n d  p o l lu ta n t  re m o v a l 

le ve ls  w i th  p h o to c a ta ly s t lo a d in g  above  4.0 g / L  m ig h t  be  a t t r ib u te d  to  the  fo rm a t io n  o f the  s e lf-s h a d in g  

e ffec t [30,31], in  w h ic h  c a ta ly s t p a r tic le s  red uce  th e  l ig h t  in te n s ity  in  the  w a s te w a te r  o f th e  p h o to c a ta ly s t 

p a rtic le s , o w in g  to  th e ir  lo w  p h o to -e x c ita t io n  cen te rs . A n o th e r  p o s s ib le  rea son  is  th e  l ig h t  a b s o rp tio n  

a n d  s c a tte r in g  a c c o rd in g  to  th e  B e e r-L a m b e r t  la w , re s u lt in g  in  a lo w e r  e ffe c t iv e  q u a n t i ty  o f  in c id e n t  

l ig h t  o n  th e  c a ta ly s t su rface . R e ga rd le ss , the  o p t im a l le v e l o f  p h o to c a ta ly s t in  th is  s tu d y  w a s  4.0 g / L .

Figure 4. Effect of the photocatalyst loading on the level of (a) H2 production with light conversion 
efficiency and (b) pollutant removal from the 3.3-fold diluted acid-pretreated biodiesel wastewater at 
an initial pH of 2.3 with a u v  light at intensity of 4.79 mW /cm 2 for 4 h.

In  te rm s  o f  th e  l ig h t  c o n v e rs io n  e ffic ie n c y , th e  e ff ic ie n c ie s  c a lc u la te d  f r o m  th e  r a t io  o f  th e  to ta l 

e n e rg y  v a lu e  o f  th e  o b ta in e d  H 2 to  th e  to ta l e n e rg y  in p u t  to  th e  p h o to re a c to r  b y  l ig h t  ir r a d ia t io n ,
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d e r iv e d  f r o m  E q u a t io n  (9) [32 ], w e re  0.59% , 1.02% , 1.13% , 4.01% , 0.86%  a n d  0.43%  fo r  a p h o to c a ta ly s t 

lo a d in g  o f  1 .0 ,2 .0 ,3 .0 ,4 .0 ,5 .0  a n d  6.0 g / L ,  re sp e c tive ly  (F igu re  4a). T h is  e m p ha s ized  th a t th e  p h o to c a ta ly s t 

lo a d in g  o f  4.0 g / L  w a s  th e  o p t im u m  le v e l,  s in ce  i t  e x h ib ite d  the  h ig h e s t  l ig h t  c o n v e rs io n  e ff ic ie n c y :

_  33.61phzVh2
ๆ ^  IÂt X 100 (9)

w h e re  Vh 2 is  th e  v o lu m e  o f  p ro d u c e d  L b  (L ), p h 2 is  the  d e n s ity  o f th e  p ro d u c e d  H 2 ( g /L ) ,  /  is  the  l ig h t  

in te n s i ty  ( พ / m 2), A is  th e  ir r a d ia te d  area (m 2) a n d  t is th e  d u ra t io n  o f  H 2 p ro d u c t io n  (h).

3 .3 .3 .  E ffe c t o f  th e  u v  L ig h t  In te n s ity

F ig u re  5 s h o w s  th e  e ffe c t o f  v a r y in g  th e  u v  l i g h t  in te n s i ty  (3 .5 2 -6 .6 4  m W / c m 2) o n  th e  H 2 
p ro d u c t io n  an d  p o l lu ta n t  re m o v a l le v e ls  f r o m  th e  3 .3 -fo ld  d i lu te d  a c id -p re tre a te d  b io d ie s e l w a s te w a te r  

a t an  in i t ia l  p H  o f  2.3 w i t h  p h o to c a ta ly s t  lo a d in g  o f  4 .0 g / L  fo r  4 h . In c re a s in g  th e  l ig h t  in te n s i ty  

f r o m  3.52—4.79 m W / m 2 in c re a s e d  th e  H 2 p r o d u c t io n  f r o m  1 6 9 -2 70  p m o l (F ig u re  5a), de c re a se d  th e  

le v e ls  o f C O D  a n d  B O D  o n ly  s l ig h t ly  an d  o i l  an d  grease m o re  m a rk e d ly  in  th e  w a s te w a te r  (F ig u re  5b). 

F u r th e r  in c re a s in g  th e  u v  l ig h t  in te n s ity  a b o v e  4.79 m W /c m 2 d id  n o t  m a rk e d ly  ch a n g e  th e  a m o u n t 

o f  p ro d u c e d  H 2, s u g g e s tin g  th e  s a tu ra t io n  o f  H 2 p r o d u c t io n  in  th e  p re se n ce  o f  h ig h  l ig h t  in te n s ity .  

T h e  s a tu ra t io n  o f  H 2 p r o d u c t io n  has be en  o b s e rv e d  p re v io u s ly  fo r  th e  p h o to b io lo g ic a l p ro d u c t io n  o f 

H 2 a t a h ig h  l i g h t  in te n s i ty  u s in g  m a la te  a n d  s o d iu m  g lu ta m a te  as th e  c a rb o n  a n d  n i t r o g e n  sou rces , 

re s p e c t iv e ly  [32 ,33 ]. T h e  lo w  p o l lu ta n t  r e m o v a l a n d  H 2 p r o d u c t io n  le v e ls  a t a l i g h t  in te n s i ty  o f  less 

th a n  4 .79 m W / c m 2 l i k e ly  re f le c te d  a n  in s u f f ic ie n t  l i g h t  p e n e tra t io n  o n to  th e  p h o to c a ta ly s t  s u rfa c e . 

T h e re  w a s  n o  in c re a s e  in  p o l lu ta n t  re m o v a l o r  H 2 p r o d u c t io n  a t u v  l i g h t  in te n s it ie s  g re a te r th a n  

4.79 m W / m 2, w h ic h  is  p ro b a b ly  a t t r ib u te d  to  ( i) a h ig h  e - I f  re c o m b in a t io n  ra te  c o m p a re d  w i t h  th e  

su rface  re a c tio n  w h e n  the re  w a s  an e x tre m e ly  h ig h  e~-}A g e n e ra tio n  ra te  [2(l] a n d /o r  ( ii)  the  l im ita t io n  

o f a v a ila b le  p h o to c a ta ly s t  s u rfa c e  to  a b so rb  a la rg e  q u a n t i ty  o f in c id e n t  l ig h t  to  p e r fo rm  the  re a c tio n .

Figure 5. Effect of the u v  light intensity on the level of (a) H2 production with light conversion 
efficiency and (b) pollutant removal from the 3.3-fold diluted acid-pretreated biodiesel wastewater at 
an initial pH of 2.3 with a photocatalyst loading of 4.0 g /L  for 4 h.



Nanoniatcrials 2018, ร, 96 8 of 12

The light conversion efficiencies were 3.43%, 3.05%, 2.64% and 3.13% in the presence of a u v  light 
intensity of 3.52, 4.79, 6.13 and 6.64 m W /cm 2, respectively. The slight change in the light conversion 
efficiency as the light intensity increased indicated the limitation of the photocatalyst surface to absorb 
the incident light. In other words, the efficiency of H t production and pollutant removal at a high light 
intensity range was controlled by the surface reaction instead of the light intensity.
3.3.4. Effect of the Initial Wastewater pH

The effect of the initial pH  of the wastewater on the H2 production rate and pollutant removal 
was explored using the 3.3-fold diluted acid-treated biodiesel wastewater with a u v  light intensity of 
4.79 m W /cm 2, photocatalyst loading of 4.0 g /L  and a reaction time of 4 h. As exhibited in Figure 6a, 
increasing the initial pH  of the wastewater from 2.3-6.0 enhanced the H t production level from 
270-408 pmol. Further raising the initial pH  of the wastewater to 8.0 decreased the H t production 
almost two-fold. For the pollutant removal, increasing the initial pH from 2.3—8.0 insignificantly 
affected the BOD removal, but above pH  4.0, it decreased the oil and grease removal (Figure 6b). 
The highest COD removal was observed at an initial wastewater pH of 4.1 and decreased with 
increasing initial pH. The light conversion efficiency of the wastewater with an initial pH of 2.3, 
4.1, 6.0 and 8.0 was 3.56%, 4.44%, 6.07% and 2.92%, respectively. Thus, the appropriate initial pH  of 
the wastewater for H2 production and pollutant removal were not the same, pH  6.0 being optimal 
for H 2 production, but pH  4.1 for pollutant removal. This m ight be attributed to the effect of the 
PZC and agglomeration behavior of the utilized photocatalyst with the change in the wastewater 
pH. The surface of the utilized photocatalyst is positively charged (TiOH2+) in w astewater w ith a 
pH less than the PZC of photocatalyst, while it is negatively charged (TiO- ) in wastewater with 
a pH higher than the PZC [34]. Under an acid condition, the electrostatic repulsion between the 
positively-charged surface of photocatalyst and H+ would decrease ลร the initial pH of tire wastewater 
increased, resulting in an agglomeration of the catalyst particles. In other words, the catalyst was 
well-dispersed (low agglomeration) at a pH less than PZC and poorly-dispersed (high agglomeration) 
at a pH close to the PZC. This agglomeration brought the catalyst nanoparticles in close contact with 
each other through the grain boundaries, allowing the migration of e~ and hf to an adjacent particle 
hopping through the grain boundary [35], resulting in a low probability of recombination, as well 
as the high production of H2 according to Equation (7). Thus, the wastewater with an initial pH of 6.0 
provided a higher H2 production level than that with an initial pH of 4.1. However, the agglomeration 
of the T400 particles reduced the available surface area to adsorb the pollutant molecules to degrade 
with the photogenerated h+ and OH*, as shown in Equations (5) and (6), resulting in a lower level 
of pollutant removal in the presence of wastewater with an initial pH  of 6.0 compared to that with 
a pH of 4.1. The H2 production and pollutant removal rates decreased markedly, at an initial pH 
of 8.0, which was probably due to the electrostatic repulsion between the negative charges on the 
photocatalyst surface and the lone-pair electron of the pollutant molecules, which would inhibit the 
adsorption of pollutant molecules and so result in a decreased photocatalytic activity. Although the 
wastewater w ith an initial pH  of 6.0 had a 1.92-fold lower COD removal level than that with initial 
pH  of 4.1, it provided a 1.4-fold higher H 2 production level. The final pH  of the treated wastewater 
was 4.74 and 8.76 for the wastewater w ith an initial pH  of 4.1 and 6.0, respectively. Thus, an initial 
pH  of wastewater of 6.0 was selected as the optimum pH for the simultaneous H 2 production and 
pollutant degradation.
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Figure 6. Effect of the initial pH of the wastewater on the level of (a) แ 2 production with light 
conversion efficiency and (b) pollutant removal from the 3.3-fold diluted acid-pretreated biodiesel 
wastewater with a u v  light intensity of 4.79 mW/cm2 and photocatalyst loading of 4.0 g/L for 4 h.

3.3.5. Effect of the operating Time and Reaction Rate
Figure 7 exhibits the variation in the H 2 production and decrease in the COD, BOD and oil and 

grease levels via the photocatalyst-UV light-mediated photocatalytic oxidation of the 3.3-fold diluted 
add-pretreated biodiesel wastewater at an initial pH of 6.0, a photocatalyst loading of 4.0 g /L  and 
UV light intensity of 4.79 m W /cm 2. The amount of H2 produced increased linearly with the reaction 
time, while the light conversion effidency decreased w ith increasing reaction times up to 3.0 h  and 
then slightly increased at 4 h (Figure 7a). With respect to the COD, BOD and oil and grease levels, 
their concentration decreased rapidly during the first 30 mirr of reaction time and then remained 
broadly constant afterwards (Figure 7b).

The rate of COD, BOD and oil and grease removal was dependent on the amount of the reactive 
oxidizing species (ROS), including the h+ and OH*, generated in the system and the concentration of 
pollutants, as demonstrated in Equations (5) and (6). Thus, it can be written as Equation (10);

dc
I t = -Jr'C[ROS] (10)

where k' is the rate constant, c  is the concentration of COD, BOD and oil and grease and [ROS] is the 
concentration of the generated ROS.

Since the quantity of ROS was generated constantly at a given set of experimental conditions, 
their concentration did not limit the rate of pollutant degradation. Therefore, Equation (10) can be 
written as Equation (11);

dc
~dt = - k c 01)

where k is the pseudo-first order rate constant of pollutant degradation.
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T im e  (h )

Time (h)

F igu re  7. Effect of the reaction time on the level of (a) H2 production with light conversion efficiency 
and (b) pollutant removal from the 3.3-fold diluted acid-pretreated biodiesel wastewater with an initial 
pH of 6.0 using a photocatalyst loading of 4.0 g/L  and u v  light intensity of 4.79 mW /crn2.

Integrating Equation (11) with the boundary condition at t = 0, c = Co and t = t, c - Ct and 
rearrangement yields Equation (12);

C; =  Coexp(—kt) (12)
The pseudo-first order rate constant (k) can be determined from this relationship by plotting 

ln(C| / Co) against f. Accordingly, the pseudo-first order rate constants of COD, BOD and oil and grease 
removal were found to be 0.008, 0.085 and 0.044 min _1, respectively. The rate constant of COD removal 
was lower than those of BOD and oil and grease removals by around 10.6- and 5.5-fold, respectively. 
This is probably due to the very high initial COD concentration compared with that of BOD and 
oil and grease. Another possible reason is the degradation of long organic molecules to short-chain 
non-biodegradable molecules, which would then be accounted for in terms of the residual COD level 
in the treated wastewater.

After the photocatalytic oxidation at optim um  condition (3.3-fold dilution, initial pH of 6.0, 
photocatalyst loading of 4.0 g /L , u v  light intensity of 4.79 m W /cm 2), the clear wastewater was 
obtained as shown in Figure 2c. There, soap and FFAs were decreased to 0.09-1.07 wt % and 0.02-0.04 wt %, 
respectively, without any detectable trace of glycerol (Table I). The pH and BOD levels were reduced 
to within the acceptable Thai standard, whilst the levels of COD, oil and grease, TDS and TSS were 
still greater than the acceptable values by around 61.8-62.3-, 13.7-16.2-, 2.6-3.0- and 0.9-1.3-fold, 
respectively. Thus, a more extensive study is still required and currently underway to improve the 
photocatalyst's morphology in order to increase the rate of Hn production together with pollutant 
removal, and the obtained results will be reported soon.
4. C o n c lu s io n s

The optim um  conditions for the simultaneous H2 production and pollutant removal from 
acidified biodiesel wastewater by photocatalytic oxidation with photocatalyst, a thermally-treated
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commercial TiC>2 photocatalyst, were explored at room tem perature (-30 °C) and ambient pressure. 
The photocatalyst loading level, u v  light intensity, initial pH  of the wastewater and reaction time 
all affected the H2 production and pollutant removal levels. At the optimum conditions found, 
approximately 228 (-imol of H2 were produced with COD, BOD and oil and grease removal levels of 
13.2%, 89.6% and 67.7%, respectively, and with a light conversion efficiency of 6.78%. The pH  and 
BOD levels were reduced to within the acceptable Thai standard, but the levels of COD, oil and grease, 
TDS and TSS were still greater than the acceptable values.
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c o n s i d e r a t i o n ,  P d / T i 0 2  w a s  s e l e c t e d  a s  a p p r o p r i a t e  f o r  f u r t h e r  
e v a l u a t i o n .  A m o n g  t h e  f o u r  d i f f e r e n t  P d x / T i 0 2  p h o t o c a t a l y s t s ,  P d 3 / T i 0 2  
d e m o n s t r a t e d  t h e  h i g h e s t  a c t i v i t y  a n d  g a v e  a  h i g h  r a t e  o f  H 2  p r o d u c t i o n  

( u p  t o  1 3 5  m m o l / h )  w i t h  a  C O D ,  B O D  a n d  o i l  & g r e a s e  r e d u c t i o n  o f  3 0 . 3 ,  
7 3 . 7  a n d  5 8 . 0  % ,  r e s p e c t i v e l y .
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Highly efficient photucatalytic H2 production combined with biodiesel wastewater remediation 

using titania-supported metal nanoparticles

Pataakol Prayoonpunratn“, Trin Jcdsukontom4, Mali Hun-sonf1’1’*
“Fuels Research Center, Department of Chemical Technology, Faculty of Science, Chulalongkorn 

University, Bangkok 10330, Thailand
''Center of Excellence on Petrochemical and Materials Technology (PETRO-MATj, Chulalongkorn 

University, Bangkok 10330, Thailand

Abstract
A set of metal nanoparticle-deeorated titanium dioxide (M_,/Ti02; where X is the % by weight; 

wt.%) photocatalysts was prepared via stil-imraobilization เท order to enhance the simultaneous 
hydrogen (H j  production and pollutant reduction from real biodiesel wastewater. Effect of the metal 
nanoparticle (NP) type (M = Ni, Au, Pt or Pd) and, for Pd, the amount (1-4 wt.%) decorated on the 
surface of thcrmul treated commercial Ti02 0โ4ษบ) was evaluated. Both the type and amount of 
decorated metal NPs did not significantly affect the pollutant reduction, measured in terms of the 
reduction of chemical oxygen demand (COD), biological oxygen demand (BOD) and oil & grease 
levels, but they affected the H2 production rate from both deionized water and biodiesel wastewater, 
which can be ranked in tile order of Pt|/T40o > Pd|/T44KJ > AU|/Tฬแ> Nii/T^ou. This was attributed to the 
high difference in work function between Pt and the parent T40U. However, the différence between 
Pt,/*T400 and Pd|/T400 was nut great and so from an economic consideration, Pd/TiOî was selected as 
appropriate for further evaluation. Among the four different Pdj/TiOj photocatalysts, Pdj/TiOi 
demonstrated the highest activity and gave a high rate of Hi production (Up to 135 tnmol/h) with a 
COD, BOD and oil & grease reduction of 30.3, 73.7 and 58.0 %. respectively.

* Corresponding author. Tel.: +66 (2) 2187523-5; Fax: +66 (2) 2555831; E-inail address: muli.li@chula.ac.th
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2Keywords: Hi production; Pollutant reduction; Biodiesel wustewater; Photocatalyst; Metal 
nanoparticle-deeorated titanium dioxide

1. Introduction
Hydrogen (H2) is now recognized as a clean energy carrier [1], which has a high energy' content 

per mass compared to liquid fossil fuel [2J. Besides, it is cleun, storable and environmental friendly (3]. 
Today, around 90-95% of H2 used for energy is generated from natural gas and petroleum by the steam 
reforming [4, 5]. However, the quantity of natural gas and petroleum are lessening quickly. Thus, many 
attempts have been performed to develop the technology for producing แ2 from the renewable 
resources such as water, glycerol and biomass, [2] via the chemical, biological, electrolytic, photolytic 
and thermo-chemical process [6]. Although the biomass reforming is one of die most energy efficient 
method to produce Hi, it is too complex and requires sever operating conditions [7, 8]. Thus, attention 
has increasingly shifted towards die utilization of water as a source of H2 because of its high abundant 
and process simplicity.

The production of H2 from water can be achieved by thcrmochemical splitting, photovoltaic cell 
and photochemical reactions, of which photo-clectrolysis (water splitting) is an effective and 
inexpensive method [2] that takes place via ก-type semiconductors or photocatalysts. When they was 
irradiated by the tight having a photon energy equal to or higher than their band gap energy (ÆbJ, an 
electron (e*) IS excited from valence band (VB) to conduction band (CB), leaving a  positive hole (h*) in 
VB (9). The photogenerated h* is able to oxidize the water to form 0 2 mid H+, while simultaneously the 
generated IT readily react with the photogenerated e' to from Hi. The efficiency of the reduction and 
oxidation reaction depends on the band potential of the VB and/or CB of tile photocatalyst and the 
water redox potential [9]. The production of เบุ cut! be achieved when the CB potential is more 
negative than the reduction potential of proton, whilst the Oi production can be proceed when the VB 
potential is more positive than oxidation potential of water [10]. Therefore, only specific

mailto:muli.li@chula.ac.th
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semiconductors which have a ££1* between the Hi and 0 2 production potentials, such as Tiû2, ZnO, CdS 
and TaNO can split water effectively to produce Hi and Oi [9].

Among all mentioned semiconductors, Ti02 is frequency used in the water splitting process 
because of its cheap, high stability as well as its low-toxicity [11]. Nevertheless, the efficiency of water 
splitting via TiOi is quite low due to its visible light inactive and a short lift of c - h+ pairs. The two 
main strategies that have been earned out to improve the Ti02 property aie (/) the modification of TiOi 
NPs and (//) the use of electron donors. The tonner strategy can be done by coupling TiOl NPs with a 
narrow band gap semiconductor or carbonaceous material or by doping it with metal/non-metal ions 
[I2-I4J. The latter strategy is performed via the addition of some electron donors, such as alcohols, 
polyalcohols, sugars and organic/inorganic acids, to react irreversibly with die photoinduced li+ and/or 
photogenerated 0 2 [15].

Recently, it was reported that the photocatalytic Hi production via TiOi photocutalysts 
depended on their surface properties, phase composition and panicle sizes [16, 17]. A high crystallinity 
and small particle size benefited the separation of photogenerated e' and h' and positively affected the 
H2 production rate. The two-phase anatasc/brookitc Ti02 achieved a higher Hi production rate than 
pure brookite and anatase NPs, due to the more CB edge potential of the brookite phase than tile 
anatase phase, as supported by Mott-Schottky analysis, and an effective c - h separation causing by 
die charge transfer from die brookite CB to anatase CB [16], In addition, the facets exposed by brookite 
were more active for proton reduction [18]. The loading of a p-type semiconductor to the Ti02(n-type 
semiconductor) produced a p-11 junction resulting in the formation of an internal electric field at the 
interfacial layer between the p-type semiconductor and TiOi phases, which can reduce the optical 
excitation energy and retarded the undesired recombination of e‘ and h+, and so positively affected the 
photocatalytic activity for H2 production [19].

The activities of die metal NPs (M)/TiOi photocatalysts depended on both these mentioned 
properties as well as the type of metal co-catalyst and loading level [20], However, no Hi was produced 
by photo-electrolysis with a Pt/TiOi phoioeataiyst at all conditions evaluated in the absence of alcohol
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[4]. Adding a small quantity of ethanol induced the generation of a substantial quantity of Hi because 
the ethanol behaved i s -à sacrificial election donor scavenging IT and preventing e’ - h+ recombination. 
Recently, it was reported that the rate of Hi evolution via the photocatalytic process strongly depended 
on the type and specific properties of the alcohol, especially llie alcohol polarity, number of hydroxyl 
groups and ohydrogens in the polyols structure as well as the alcohol oxidation potential [20-23]. The 
H2 production rate alleviated in the order glycerol > 1,2-ethanediol > 1,2-propanediol > methanol > 
ethanol > 2-propanol > tert-butanol 2. water for photocatalysis with a Pd/Ti02 photocatalyst [20]. The 
rate of H2 evolution was found to be dictated by the number of hydroxyl groups and available a- 
hydiogens in tile polyols structure [23],

In the presence of organic substances that are frequently present in industrial wastewater, the 
amount of Hi production depended on the amount of the organic pollutunt added in the solution and the 
concentration of the employed sacrificial agent, as well as the solution temperature and pH [24]. 
Photocatalytic Hi evolution can take place efficiently on Pt/TiOl when using oxalic acid as die electron 
donor [15]. The presence of NO*” and c r  had ทช significant effect on the rate of photocatalytic Hi 
evolution, whereas so.»2’ and H2P04” decreased the rate markedly. เท the presence of mixed election 
donors, the strong linkage between the organic substances and TiO? promoted the electron transfer from 
the donor to the TiOi surface to combine with the photogenerated h \  which then enhanced the rate of 
H2 evolution [25]. The efficiency order can be ranked as follows: oxalic acid > formic acid > 
formaldehyde. The presence of monoehloroacetic acid and dichloroaeetic acid ill water enhanced the 
photocatalytic Hi generation, whereas trichloroacetic acid did not, because the trichloroacetic acid 
decomposed quickly under the investigated condition [26].

The addition of small quantities of azo-dyes in the electrolyte solution significantly enhanced 
the rate of Hi production for a period that depended on the dye concentration, solution pH and, to a 
lesser extent, solution temperature, which was due to the fact that the dye acts as a scavenger of 
photogenerated oxidizing species [9], The Pt/TiOi/Nafion (Nt) exhibited a high activity for H> 
production in the presence of Rhodamine B (RliB) because the negatively charged Nf layer enhanced
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the adsorption of cationic RhB and pulled protons, a source of to the surface of TiOj. through 
electrostatic attraction, while the deposited Pt acts as an electron sink and a temporary electron 
reservoir for the reduction of protons [27]. The simonkolleite-TiOî exhibited a higher rate of แ2 

production than TiOi due to a higher incident light absorption capacity of simonkolleite-Ti02 and a 
higher electron transfer from simonkolleite particles น) the small-sized TiOi [28]. The synergetic effect 
of heterostructured red phosphorus/TiC>2 composites led to an enhanced charge separation and transfer, 
and a better utilization of visible light as well as a good photocatalytic activity of degrading RhB and 
high แ 2 evolution rate [29].

As summarized above, H2 production is frequently performed with water with the added 
electron donor substances. However, there have been only a few repoits on tile simultaneous Hi 
production and wastewater treatment. The organic pollutants in olive mill wastewater were reported to 
enhance H2 production via preventing the recombination of photogeneruted e‘ - h+ pairs through 
combining them with a proton to produce a H2 molecule via nanostructure mesoporous TiOi [30], while 
the photocatalytic activity was strongly affected by the wastewater pH and TiOi dosage. The Hi 
production via น graphene-modified TiOl phoiocatalyst was not achieved using terephthalie acid 
wastewater under uv light, but was successful when using wastewater and acetic acid as sacrificial 
reagents [31].

Nowadays, biodiesel is gaming in global popularity due to the depletion of fossil fuel energy 
sources, the huge increase in energy demand, and the rising awareness of the environmental impact 
from the combustion of conventional fossil fuels. In Thailand, the biodiesel production capacity is more 
than 10* L/y leading to the generation of wastewater from the wet washing process of around เข,' L'y 
[32]. This wastewater usually has a high content of glycerin, soap, alcohol, catalyst residuals, un­
reacted or residual free fatty acids (FFAs) and some biodiesel as well as some saturated/unsaturuted 
fatty acids, such as methyl caprute, methyl laurate, lauric acid, methyl palniitoleute and methyl 9- 
octadecenoate [33], which would create a significant environmental problem if discharged directly into 
die environment. It was previously found that the photocatalytic Hi production and pollutant reduction
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! from such wastewater .Was feasible using a thennal-treuled commercial TiOi (P25) at ambient 
temperature and pressure [34].

The co-presence of the rutile-anatase phases of TiOl positively affected the simultaneous H2 

production and pollutant reduction. In addition, properties of utilized photocutalysts, including the 
crystallite Size, BET surface area, band gap energy and point of zero charge value, affected the 
photocatalytic activity of TiOl more than the phase composition. However, at the optimum condition, 
only 228 pmol H2 (57 pmol H2/h) was produced with the reduction of COD, BOD and oil & grease 
levels by 13.2%. 89.6% and 67.7%, respectively [35]. Therefore, it is still challenging to achieve both a 
high H; production rule and high pollutant reduction. In this work, the commercial P25 Ti02 was heat- 
treated at 400 "C (T4M1J and then decorated with Ni, Au, Pd or Pt NPs via sol-immobilization to serve as 
electron trapping sites and improve the light absorption property towards the visible region in order to 
enhance the H2 production rate and pollutant reduction efficiency from biodiesel wastewater.

2. Experimental .
2.1 Property and characterization of utilized biodiesel wastewater

The work was carried out with tile red biodiesel wastewater collected from the biodiesel 
industry in Thailand. Initially, part of some contaminants were removed by reducing the pH to 2.5 with 
the addition of concentrated sulphuric acid (H2SO4; 98%, QRec) [33] to allow die phase separation. In 
order to allow a deep penetration of the incident light through the organic molecules and/or 
photocatalyst surface, the pretreated biodiesel wastewater was diluted with deionized water for 3.3-fold 
[34], The physical and chemical properties of the fresh and utilized biodiesel wustewater were analyzed 
in terms of their pH, chemical oxygen demand (COD), biological oxygen demand (BOD), oil & grease, 
total dissolved solids (TDS) and total suspended solids (TSS] levels according to standard methods 
[36]. The soap content was analyzed by titration according to the modified version of the AOCS 
method Cc 17-79 [37]. The free fatty acid (FFA) content was estimated from the ratio of die acid value 
to 2.19 using potentiomelric titration according to the ASTM D 664 [38].

6
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2.2 Preparation and characterization of the Mx/Tm photocatalysts
A series of M./Taou photocalalysts, where M was Ni, Au, Pd or Pi NPs at x% by weight (wt.%), 

as 1 wt.% for Ni, Au and Pt ami 1-4 wt.% for Pd, was prepared by sol-immobilization. The commercial 
TiOi (P25, Degussa) was heat-treated at 400 °c in an air atmosphere for 3 h prior to use as the core 
photocatalyst material as denoted as T400 [34]. To prepare I wt.% Ni NPs-decorated T-tcw (NijAVjo), 
approximately 1.98 g of parent T400 was dispersed in 20 mL deioaized water under constant agitation at 
200 rpm at room temperature. Meanwhile, around 0.0835 g of NiCli'ôHjO (QRëC) was dissolved in 20 
mL deionized water and slowly added drop wise into the suspended T41R. solution at the same agitation 
rate. Afterwards, to stabilize the Ni dispersion on the T400 surface and prevent agglomeration, 1.0 mL of 
0.2 wt.% polyvinyl alcohol (99% hydrolyzed, Sigma Aldrich) was added slowly under constant 
agitation for 10 min. Then, 20 mL of 0.2 M sodium borohydride (Loba Chemie) was slowly added to 
die solution to reduce some Ni2'' ions to metallic Ni°. To get a complete sol immobilization, die reaction 
was lett for a day at atmospheric pressure (1 atm) and temperature 30 °C). The obtained mixture was 
then filtered and rinsed several times with deionized water until no chloride ions were detected. The 
obtained solid portion was dried ut 65 "c for 6 h to remove the organic scaffold residue and thermally 
treated at 350 °c under a N2 (Linde) llow for 3 h followed by a H2 (Praxair) flow tor 3 h to yield the 
ready-to-use Ni|/T4(* photocatalyst.

The same procedure was done for the preparation of the AU1/T400. Pd|/T400 and P11/T4WJ 
photocatalysts but using 0.0399 g of HAUCI4 3 H2O (Sigma Aldrich), 0.0340 g of PdCl2 (Sigma 
Aldrich) und 0.0531 g of HiPtClû-bHiO (Sigma Aldrich), respectively, instead of NiGrûHjO. Also, to 
prepare the Pd/T4wj (x is the wt.% of Pd) photocatalyst, the same procedures was used except using 
0.068, 0.102 and 0.136 g ofPdCls tbrPdj/TjuiH Pdj/T-ioo and PdLi/Tjno photocatalysts, respectively.

The crystallinity of all prepared photocalalysts was analyzed by X-ray diffraction (XRD) using 
a D8 Diseover-Bruker AXS X-ray diffractometer equipped with Cu Krt operated at 40 mA and 40 kV. 
The quantity of the decorated metal on the T4011 surface was estimated by scanning electron microscopy
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(SEM; JSM-6610LV) equipped with energy dispersive X-ray spectrometry (EDX) to perform 
elemental analysis at the atomic resolution. The textural properties of the prepared photocatalysts were 
characterized by a surface area analyzer (Quantachrome, Autosorb-1) according to the BET method. 
The diffuse reflectance spectra were monitored viu IJV-visible near infrared spectrometry (UV-Vis; 
Perkin Elmer, Lambda 950) over a wavelength of 320-820 nm. The particle size and dispersion of 
some decorated metal NPs along the T40U surface were observed by transmission electron microscopy 
(TEM; Philips Tecnai 120) at an electron acceleration of 200 kV. The rate of die e’ - h‘ pair 
recombination of all prepared photocacalysts was monitored via a Perkin-Elmer LS-55 Luminescence 
Spectrometer in air at room temperature using a 290 ทเฑ cut-off filter. Spectra were excited at 310 nm, 
•and the photoluminescence (PL) spectra were recorded over the range of 375 - 550 nm using a standar d 
photomultiplier. The elemental oxidation states of all the prepared photocalalysts were assessed by X- 
ray photoelectrou spectroscopy (XPS; PHI 5000 VersaProbell) widi a raonochromatized A1 Ka source 
(hv -• 1486.6 eV)*. Accurate binding energies (BE), ± 0.1 eV, were established with respect to the 
position of the adventitious carbon Cls peak at 284.8 eV, with peak tilting performed using the 
XPSPEAK41 software package.

2.4 Simultaneous / /; production and pollutant reduction
The photocatulytic activity of the prepared M4/T4UO photocalalysts was tested comparatively for 

die simultaneous Hi production and pollutant reduction from biodiesel wastewater in a hollow, closed 
glass cylinder, which was placed in a UV-protected box. เท each experiment, 0.4 g of the selected 
photocatalyst พน.ร dispersed in 100 mL of the pretreated and 3.3-fold diluted biodiesel wastewater 
(section 2.1) under constant agitation at 300 rpm. Prior to stall the photocatalytic reaction, the system 
was flushed with argon (Ar; Linde) for l h at constant flow rate of 400 mL/min in order to remove air 
from system. Then, the system was irradiated at น light intensity of 5.93 mW/cm2 for 4 h with a u v  
high-pressure mercury lamp (RUV 533 BC, Holland), which was positioned above the glass reactor. 
The utilized u v  high-pressure mercury lamp cun generate the ctectrical power of 120 พ in a wide

8
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spectrum range of JÜÜ - 6ÜÜ nm. When the reaction was over, Ar was led into the reactor at constant 
tlow rate of 400 rtiL/min to serve as a carrier medium to move the produced gas to tile analysis system, 
while the liquid product (processed wastewater) พ;IS collected and separated from the solid catalyst by 

filtration. The concentration of pollutants in the processed wastewater was analyzed in terms of the 
COD, BOD and oil Sc grease levels. Meanwhile, the quantity of แ 2 generated from the pbotocatalytic 
oxidation was determined from the calibrated gas chromatography (GC) signal, using a Shimadzu 2014 
instrument with Ar as the earner gas.

3. Results and discussion

3.1 Properties of raw, utilized and treated biodiesel wastewater
The appearance ot' the fresh biodiesel wastewater used in this study is shown in Figure 1(a). It 

had a pale yellow color with a slight turbidity, was slightly acidic (pH 4.71 ± 0.01 ) and contained a 
high content of soap and a trace of FFA. The gross amount of organic matter was extremely high 
(Table I) as monitored in terms of COD, BOD, oil & grease, TDS and TSS levels being around 216-, 
10.8-, 49.3-, 5.4- and 10.1-fold, respectively, higher than the limitation values set by Thai government 
for discharge into the environment. After pretreatment by acidification, the gloss amount of soap 
decreased by almost 1.8-fold, while the FFA level increased 7.8-fold, presumably due to the 
protonation of FFA salt via H* during tile pretreatment stage [39]. The amount of organic substances, in 
terms of the COD, BOD. oil & grease, TDS and TSS levels were decreased (Table 1) but were still 
around 200-, 3.1-, 24.3-, 7.1- and 9.3-fold, respectively, higher than the acceptable vulue.

Table 1.
Figure 1.
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The crystallinity of the parent T̂ oo and all the M,/T.ux> photocatulysts was characterized using 
XRD analysis, with representative diffractograms shown in Figure 2(a). The XRD peaks of the parent 
T*uo displayed the diffraction peaks of'TiOi in the anatase phase at 29 of 25.3°, 37.9°, 48.1°, 53.9°, 
55.1°, 62.7°, 68 .8U, 70.3°, 75.lu and 82.55", assigned to the (101), (004), (200), (105). (221), (204), 
(116), (220), (215) and (224) crystal planes, respectively (JCPDS No.21-1272). Ill addition, it also 
exhibited the diffraction peaks of the rutile phase at a 20 of 27.5°, 36.09° and 40.36°, corresponding to 
the (110), (101) and (111) crystal planes, respectively, (JCPDS No.04-0802). This suggested that the 
utilized parent T400 was of a mixed anatase-rutile phase. The anatase fraction of the parent T400 

photocatalysts was 0.8383, as calculated from the ratio of peak area between the anatase and rutile 
phases using the equation adopted from the Spurr’s equation [40].

For the respective M1/T400 photocatalysts, their XRD patterns also exhibited the main 
characteristic peaks of the parent T4UU without a shift in the peak position. This suggested that the 
decorated metal NPs did not incorporate into the structure of tile parent T400, but existed as a separate 
phase along the T4 (พ surface. The crystallite sizes of the T400 in all M1/T40Ü photocatalysts, calculated 
from the Dcbyc-Schcrrcr equation using the diffraction peaks of anatase at plane (101), fluctuated in 
tile narrow range between 35.2 and 37.3 nm (Table 2). Their anatase contents (0.8352 - บ.8377) were 
close to that ot the parent '(-4น0.

No characteristic peaks of the respective decorated metal NPs were observed in the XRD peaks, 
probably because of their presence in small quantities. Thus, SEM-EDX analysis was performed to 
trace the presence of the decorated metal NPs. As shown in Figure 3, the spectra of all the decorated 
metal NPs were clearly observed, with an estimated quantity of doped metal NPs on the Mi 'Tiou 
surface of around 1.0 wt.% (Table 2), confirming die presence of the respective decorated metal NPs 
along the parent T4lK1 suiface.

Figure 2.
Table 2.
Figure 3.
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The N: phystsorption isotherms of all photocatalysts exhibited the characteristic loop of the 
mesoporous materials as showed in Figure 4, which are [41]. Their pore sizes were distributed เท a 
narrow range of 2-7 nm (Inset of Figure 4). The BET surface areas of all the Mi/Tjoo photocatalysts 
were lower than that of the pai ent T40U, due to the pallid loss of the T41W surlace area where the metal 
NPs were decorated. The BET surface area of the prepared M1/T41K1 photo catalysts can be ranked in the 
order of Nii/T400, AU]/T4UÜ > Pdj/T.*HI> Pti/Tflio. The particle sizes distribution of the decorated metal 
NPs were also evaluated from the TEM images, as shown in Figure 5. The particle size of tile decorated 
metal NPs, obtained from randomly averaging not less than 150 panicles, were ranked in the order of 
Ni > Pd > All > Pt (Table 2 and right side of Figure 5).

Figure 4.
Figure 5.

Representative UV-Vis absorption spectra of die prepared M|/T4W) photocatulysts and the purent 
T4oo are shown in Figure 6(a). The T4(K) photocatalysts did not possess an absorption ability in the 
visible light region (A > 400 nm), probably due to its large intrinsic band gap energy. All the M|/T4UD 
photocatalysts showed a shifted absorption band edge towards the wavelength of 440 - 460 nm, 
resulting in a visible light absorption ability. Interestingly, the AU1/T40U photocatalyst exhibited a broad 
band absorption centered at around 540 nm, which ditiered from the typical flat pattern of the other 
M1/T4UO photocatalysts. This was caused by the localized surface plasmon resonance (LSPR) effect of 
die decorated Au NPs, which can absorb visible light dirough die polarization and oscillation of the 
conduction electrons in the metal structure [42]. That the absorption band of the AU1/T400 photocatalyst 
deviated from the typical features of wcll-dispcrscd spherical Au nunocrystals, in which the LSPR band is 
generally sharp and appears at a wavelength of 520 nm [43], was probably because of the presence of the 
nun-spherical Au nanoci-ystals [44],

Figure Û.
The Ehg of the prepared M|/T4(|(| photocatalysts was estimated from the plot between the incident 

photon energy (hv) aald absorption coefficient (a), as written as Eq. (1);
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(“ *>') "  A(*"'-£ „)■  (บ

where A is the absorption constant, Egg is tile band gap energy and ท is equal to Vi for the direct gap 
semiconductor.

As shown เท the inset of Figure 6(a), an extrapolation of die linear pun of spectral data curve 
gives the Egg value of the respective Mi/T 4(น) photocatalyst. As summarized in Table 2, the Egg of die 
ไ'400 photocatalyst was around 3.32 eV, close to the well-known Egg of commercial TiO; (Degussa). 
The decoration of T400 with metal NPs significantly reduced the Ebg of die T4(Wpliotocatalyst by almost 
0.3 eV, acknowledged by die ability to absorb the solar light, which has a maximum irradiance at a 
wavelength region of 450-480 ททา [45-47].

Figure 7.
Moreover,’ it has been widely reported that the decorated metal NPs can serve as an electron 

trapping center and consequendy reduce the c' - if recombination rate, and so enhanced die 
photocatalytic activity. To ascertain the efficiency of electron trapping by the utilized decorated metal 
NPs, the PL spectra of the Mi/T400 photocatalysts were explored over a wavelength of 375 - 550 nm. 
The T4W and Ni|/T4พ, photocatalysts exhibited a PL spectra in the investigated wavelength range widi 
the main peak at 420 11m (Figure 7(a)). This peak is primarily related to the electron transition from the 
CB und the VB. The shoulder peak of the PL spectra at a higher wavelength was probably due to the 
electron transition by the state of oxygen vacancies and/or defect of the T4oti support [20]. No PL 
spectra was observed for the Aut/T4(พ, Pdi/T4ou and Pti/T400 photocatalysts, indicating a low rate of e* - 
If recombination. Thus, the decoration of Au, Pt and Pd NPs on the treated T4บ0 attenuated the high e‘ - 
h* recombination rate in the fresh T-ttH).

The chemical states of the M,/T4(น) photocatalysts were evaluated by XPS analysis. As shown in 
Figure 8, the photocatalysts displayed the Ols, Ti2p and Cls peak of the o, Ti and c  (from background 
carbon tape), respectively. No peaks for the decorated metal NPs were observed, which was probably 
due to the small amount of decorated metal NPs (l wt.%) making them below the detection limit of 
dieir photoemission. ’
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I Table 3.
The high resolution (HR)-XPS spectra of the M|/T41« pholocatafysts showed asymmetric Ti2p 

spectra (Figure 9(a)). After fitting with Gaussian-Lorentziun function, the photocatalysts exhibited two 
main peaks with their shoulder at a lower binding energy. The two main peaks arising from the spin 
orbit-splitting of the doublet Ti 2pi/2 (--465.0 eV) and Ti 2pi/2 (-459.3 eV) were assigned to the Ti4* on 
T4U0 lattice. Also, satellite peaks at the lower binding energy of both doublets were observed ๒ all 
samples, indicating the existence of Ti5* species in their structure. This is probably caused by the loss 
of lattice oxygen from the surface of Two during the thermal treatment process. The detective structures 
of the M1/T4W1 phot ©catalysts, as determined in ternis of the ratio of peak area between Ti3- and Ti4* 
(Ti^/Ti4*), are summarized in Table 3. It was clearly seen that the T40(1 photocatalyst had a very low 
defective structure (Ti37Ti4~ ratio). The decoration of T400 with Ni, Au or Pt NPs did not alter the 
defective structure of die T41K1 photocatalyst, but, surprisingly, the decoration with Pd NPs increased die 
Ti3 /Ti-4 ratio, suggesting an enhanced formation of the defective structure of the T400. The reason for 
this is still not clear. Perhaps molecular simulations should be performed in order to explore the 
dynamics of the Two structure in-depth. For the asymmetric Ols spectra (Figure 9(b)). the HR-XPS of 
the M1T400 samples can be fitted with three symmetric peaks corresponding to the lattice oxygen in the 
T4W crystalline network (-530.5 eV), non-lattice oxygen/OH' species (-531.7 eV) and surface-adsorbed 
water molecules (-533.1 eV).

With respect to the chemicul states of decorated metals, the HR-XPS spectra of Ni 2p, Au 4f, Pd 
3d, and Pt 4f were characterized and aie exhibited in Figure 9(c). The fitted XPS spectrum of Ni 
contained mam peaks at 856.4, 862.3 and 874.3 eV corresponding to Ni2* (Ni-0 form) of Ni 2py.it Ni2* 
(Ni-(OH)2 form) of Ni 2p3/2 and Ni3* (Ni-O form) of Ni 2pi/2, respectively. T he appearance of these 
peaks indicated the major presence of the Ni2* form in die as-synthesized Ni I/Two sample. The two 
small satellite peaks of both Ni 2p?2 and Ni 2pi/2, observed at a binding energy of around 853.7 and 
871.6 eV, respectively, indicated die partial existence of the metallic Ni form (Niu) in the Ni|/T4DU.

Figure 8.
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I Meanwhile, the main chemical state of Au in the AU1/T4DÜ photocatalyst was the metallic form (Au°), as 
shown by the presence of the two main fitting peaks of Au 4f5/2 (87.5 eV) and Au 41*7/2 (83.9 eV). The 
small shoulder peaks with the higher BE of Au 4fj/2 and Au 41*7/2 were assigned to the presence of the 
Au2* form, but it was present at a trivial content. Likewise, in the Pti/Tsoo and Pd|/T4(ju photocatalysts, 
the decorated metal NPs mainly existed in the metallic form งท tile surface of those prepared catalysts; 
Pdu of Pd 3d.v: (340.7 eV) and Pd° of Pd 3ds/2 (335.4 eV) for the Pdi/T400 photocatalyst and Pl° of Pt 
4 1 5 /2 (7 4 . 5  eV) and Pi" of Pt 41*7/2 (71.1 eV) for die Pt|/T.400 photocatalyst. The forms of decorated metal 
NPs on the surface of the M1/T400 photocatalysts are summarized in Table 3. The predominant presence 
of Auu, Pd° or Pt̂  compared with Ni2* could be attributed to the property of these noble metals dial are 
less susceptible to oxidation by atmospheric oxygen, while die transition metal is more suscepuble and 
is oxidized to Ni2*. The presence of these metallic stales are expected lu act as the reactive sites and 
provide much more actives sites than their ionic states [48].

Figure 9.
Figure 10 shows the photocatalytic activity of the M1/T400 photocatalysts for the simultaneous 

H2 production and pollutant reduction from die biodiesel wastewutcr, using the 3.3-fold dilution of die 
acid-pretreated biodiesel wastewater at an initial pH of 3.10, catalyst loading of 4 g/L, light intensity of 
5.93 mW/crn2 and reaction time of 4 h. The parent T400 photocatalyst reduced the COD, BOD and oil & 
grease levels in the biodiesel wastewater by around 27.9, 77.6 and 51.0%. respectively, (Figure 10(a)). 
The decoration of Ni, Au, Pt or Pd NPs on the T4UC1 did not signilicandy improve the photocatalytic 
activity of T4U0 in terms of the COD, BOD and oil & grease reduction, with their reduction being 12.1- 
29.1%, 75.3 - 78.8% and 33.4 - 4.3%, respectively. However, they did enhance the H> production rate 
above that of the T4011 photocatalyst from both deionized water and biodiesel wastewater (Figure 10(b)), 
which was probably due to their short Et,ÿ that can harvest a wide spectrum of irradiated light. In 
addition, die decorated metals enhanced die c‘ - 11* separation at the interface between the 
semiconductor and decorated metal, and/or functioned as the co-catalyst for H2 evolution [49].
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A higher Hj production rate was achieved in biodiesel wastewuter than deionized water was 

probably due to the presence of organic compounds that acted as electron donors resulting in different 
แ 2 production reactions. That is, the H2 production horn the deionized water might originate from 
conventional water «putting reactions (Eqs. (2) and (3)). while that from biodiesel wastewater came 
from both water splitting and photocatalytic oxidation of organic compounds (Eqs. (4)-(9)) [50]. The 
organic substances in biodiesel wastewater can act as a sacrificial electron donors to rapidly remove the 
photogenerated h+, hydroxyl radicals and/or photo-generated oxygen in an irreversible fashion, thereby 
alleviating the e‘ - h‘ recombination and/or H2 - 0 2 back reaction [3].

2223 Water Splitting HaO + i f  2H* + I/2 O2 (2)
24
25 2H+ + 2๙ -> II; (3)
«
28

Photocatalytic oxidation

1 RCHlOH -» HT + RCH ,0‘ (4)
31
3233 RCHjO" + 11* RCH.O' (5)
34
35
36 RCH;0‘ + R’CHjOH -> RCHjOH + R'CHOH (6,
37
3839 RCHOH + h* HT + R CHO" -> > RCHO (2)
404142 R'CHO + HO' -* [R'COOH]' t H+ (8,
4344 The produced from Eq.(8) can react with the excited e' to fotTo H2;
454647 2H4 + 2e  -> h 2 (9)

4  9  where the RCHlOH and R CH2OH are denoted as the organic substances in the wastewater.
50
^  Among the M 1/T4 0 0  photocatalysts, the photocatalytic แ 2 production from both deionized water
5 4  and biodiesel wastewater were ranked ill the order of PtiAVrt) > Pdi/r4 นบ > Aui/T,»บน > Nij/T4 นบ.
55
56 Considering the properties of these photocatalysts, listed in Tables 2 and 3, it was noticed that the trend
5 Ç, in all their properties, including the BET surface area, size of decorated metal NPs, Ef)g and the
60Cl defective structure did not relate to the observed แ 2 production rates. This could suggest that all the
62
£ 4  above photocatalyst properties did not alone pday a crucial role on the simultaneous Hi production and
65
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16
pollutant reduction. As mentioned in the literature, another possible factor that might affect die 
photocatalytic activity of the metal-decorated TiOa is the work functions [51]. Theoretically, any metal­
decorated T i0 2 that exhibits a large difference in the work function between the decorated metal NPs 
and die parent TiOl can initiate a high Schotlky barrier at the decorated-metal and T i0 2 interface [20], 
causing an efficient e' - h-1 separation [51], which can prolong the lifetime of e' - h+ pairs and 
consequently positively affect the photocatalytic activity. ๒ our case, the relative work functions of Ni, 
Au, Pd and Pt and T4(KJ are 0.8, 1.1, 1.4 and 1.5 eV, respectively. This indicates that die height of the 
Schottky barrier formed at the T i0 2 รณface in the presence of die decorated metal NPs can be ranked ill 
the order of P t / r ’̂ o > Pdi/T4(KI > AU[/T4(iu> Ni(/T4 0 0 , which, surprisingly, is consistent with the trend of 
H 2 production. Thus, the work function of the decorated metal NPs may play a significant role on die 
H2 production rate from biodiesel wastewater.

Figure 1 0 .

3.3 E ffec t o f  the am ount o f  decorated  P d  N Ps on T4 พ)
From the obtained results and considering the economic viewpoint US well as the photocatalytic 

activity, the Pd|/T4<KI photocatalyst was selected for further study because Pd is cheaper than Pt, yet 
Pd|/T4 0 0  gave almost the same photocatalytic activity for H2 production as Pti/T.4 0 0 . The minimization 
ol'die use of expensive noble metals would be a key priority for any industrial scale pholocatalyst. To 
achieve a high H2 production rate simultaneously with pollutant reduction, the effects of varying die 
amount (1-4 พt.%) of decorated Pd NPs on T4 0 0  was evaluated. Figure 2(b) displayed the XR[) patterns 
of the prepared Pd„/T4นบ photocatalysts. It was evident diat the main diffraction peaks of the Pd./r4(ท, 
photocatalysts still appeared at the position of both the anatase and rutile phase structures, suggesting 
that all the P d / r 4  นบ photocatalysts were in the mixed anatase-rutile phase. Increasing the Pd NPs 
content on die surface of T4 0 0  did not significantly affect die anatase fraction and crystallinity of tie  
parent substrate, but rather were all nearly similar at 0.8244-0.8371 and 37.0-38.7 nm, respectively, 
(Table 2).
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J The N: physisorption isotherms of the Pd./T-nw photocatalysts still exhibited type IV isotherms 
with hysteresis loops at a high relative pressure and pore sizes distributed in a narrow range of 2-7 IW1 

(data not shown). Their BET surface areas decreased as the Pd NPs content increased (Table 2), which 
was attributed to the agglomeration of Pd NPs at a high Pd content, as supported by the TEM analysis 
(Figure 11).

Figure 11.
With respect to the optica] spectra of the Pd./r^oo photocatalysts, shown in Figure 6 (b), they 

possessed an absorption ability ill both the u v  (A < 400 nm) and visible light regions (A > 400 nmj. 
'rhe normalized absorbance increased slightly with increasing Pd NPs content from 1.0 to 4.0 wt.%, 
probably due to the LSPR effect of the decorated Pd NPs. However, the Tauc’ร plots (inset of Figure 
6(b) and Table 2) revealed that increasing the decorated Pd NPs content slightly decreased the Efyg 
energy value, which was because the decorated Pd NPs can induce the formation of the Ti?* defect 
structure, which can alter the principle electronic state position of the 0 2 p valence orbital and the 
localized band bending of the 02p valence band edge maximum [52]. Figure 7(b) demonsuates the PL 
spectra of the Pd/T4oo photocatalysts, where they displayed an almost flat PL spectra indicating a low 
rate of c' - h+ recombination compared with the parent T4110 photocatalyst. Thus, a Pd content in the 
range of 1-4 wt.% had no significant effect on the e‘ - h* recombination rate.

The pollutant reduction and H> production from biodiesel wastewater by the Pd./Tiug 

photocatalysts, using the 3.3-fold diluted acid-pretreated biodiesel wastewater at an initial pH of 3.10, 
catalyst loading of 4 g/L, light intensity of 5.93 m\v/cm2 and reaction time of 4 h, are displayed in 
Figure 12. All the Pdf/Tjuo photocatalysts provided broadly similar COD, BOD and oil & grease 
reduction levels from the biodiesel wastewater at 22.7 - 30.2%, 62.8 - 73.7% and 33.4 - 57.9%, 
respectively (Figure 12(a)). However, the different Pd.t/Tiou photocatalysts gave different แ2 production 
rates from the same biodiesel wastewater (Figure 12(b)). That is, the H2 production rote was increased 
from 110 to 135 mmul/h as the decorated Pd NPs content increased from 1 to 3 wt.% and then 
decreased to 113 mmol/h at a Pd content of 4 wt.%. It is believed that the decorated Pd can serve as

17
2

13
14
15
16
17
18
19
20 
21 
22

1
25
2 6
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45 
4 6
47
48
49
50
51
52

55
56

59
60 
Cl 
62
63
64
65

j election sink which can trap photogenerated e‘ and reduce tile recombination of h* and e\ Moreover, 
the number of Schoctky barriers at the interface of the decorated Pd and T41K) could be increased as the 
Pd content increased between 1 - 3 wt.%, resulting in an increased photocalalytic activity [53j. 
However, die higher (excess) Pd content of 4 wt.% induced the accumulation of Pd NPs on the surface 
of paient T400. preventing the light absorption capacity of the photocatalyst and scattering the incident 
light and so resulting in less active ๙ being generated to participate the photocatalytic reaction [54, 55]. 
In addition, a higher Pd content (4 wt.%) than the optimum condition would serve as an e' - เใ4 
recombination center leading to a decreased of H2 production rate. Another possible reason is the 
isolation of the anatase-rutile crystallite in the presence of a high Pd content. As mentioned previously, 
a high content of deposited metal (ex. Au)created a large quantity of hotspot sites, which suppressed die 
photocatalytic activity by increasing the metal/rutile sites [56].

Figure 12.
The propcitics of die biodiesel wastewater after the photocatalytic process aie summarized in 

Table l. This resulted in an improvement in the biodiesel wastewater quality, as assessed from the 
decreased level of all the evaluated wastewater parameters (COD, BOD, oil & grease, TDS and TSS). 
However, some of them were still markedly higher than die acceptable values set by the Thai 
Government fur discharge into the environment, especially the level of COD and TDS which were 
around 49.6- and 2.7-fold, respectively, too high. Thus, re-treatment or another physic -chemical 
process would be required.

Table 4 shows a comparison of the photocatalytic efficiency of the simultaneous H2 production 
and pollutant reduction from this work compared to the two other reported works. This work provided ง 
3.04-fold lower COD reduedon efficiency than a previous study using photocatalytic oxidation with 
mesoporous TiO: [30]. However, the utilized biodiesel wastewater in this study had a higher level of 
organic molecules, which can hinder die penetration of die incident light to the photocatalyst sur face. 
Nevertheless, this system can achieve an extremely high H: production rate than the other works that

18
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used acetic acid with น graphene-modified TiOj photocatalyst [31] or olive mill wastewater with 
mesopoxous Ti02 [30].

Table 4.

19

4. Conclusion
The M./TiO: photocatalysts prepared via sol-immobilization were used to produce H2 

simultaneously with pollutant reduction from biodiesel wastewater at an ambient atmosphere. The 
different types of decorated metal NPs (Ni, Au, Pt and Pd) anil the amount of Pel NPs (1 -  4 wt.°/o) did 
not significantly affected the pollutant reduction level, as monitored in terms of the COD, BOD and oil 
& grease levels, but significantly affected the rate of H2 production. The difference in die work function 
between the decorated metal NPs and parent Tï02 had a seemingly more important effect on tile rate of 
H2 production than tile BET surface area, size of decorated metal NPs, Eft or the defective structure of 
tile M|/Ti02 photoeatalysts. Considering die economic point of view as well as the photocatalytic 
activity, the Pd2/Ti02 photocauilyst was recommended as an appropriate photocatalyst for the 
simultaneous Hi production and pollutant reduction from real biodiesel wastewater, which can achieve 
a high rate of H2 production (up to 135 mniol/h) with a COD, BOD and oil & grease reduction of 30.3, 
73.7 and 58.0 %, respectively.
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Table 1. Properties of the biodiesel wastewater.
Property Thai

standard
Raw biodiesel 

wastewater
Pretreaied biodiesel 

wa.stewatei-'1
Treated biodiesel 

wastewater*
pH 5.5-9.0 4.71 ±0.01 2.32 * 0.01 3 .2 s 10  07
Soap (wt.%) 62.92 ±0.24 36.02 ±  1.00 11.03 ±0.09
FFA (wt.%) 0.98 ± 0.18 7.64 ± 0.10 2.21 ±0.01
COD (mg/L) ^ 400 86,217 ±4206 80,142 ± 1300 19,856 ± 4,189
BOD (mg/L) ^ 60 646 ± 79 188 ±92 6.0 ±4.0
Oil & grease (mg/L) £ 15 739± 145 365 ± 60 84 ± 16
TDS (mg/L) ร 3,000 16,252 ± 1,608 2 1 , 2 7 4  ±  3620 7,995 ± 85
TSS 5 150 1,522 ± 143 1,388 ±263 30 ± 24.9

1 Pretreated by acidification with HjSOi to a pH of around 2.5
ü Treated by pbotocataiytic reaction with TiOî dosage of 4.0 g/L, u v  light intensity of 5.93 mW/cm* and 
irradiation time of 4 h

0

2 28

3
Table 2. Properties of the parent T400 and M/T41HJ photocatalysts.

7 Photocatalyst Anatasc TiO; crystallite Metal loading BET surface Size of decorated

9 fraction* size (WL %) (พ17 ร) metal NPs (cV)
10
11 (ท■ พ) (แก'),,
12
13 0.8383 3(».4 88.87 3.32
14
15 Nil' 1400 ข.8352 J5.2 0.92 ± 0.07 Ô4.75 15.5 ±5.87 3.08
1 6
17 Au,/T4U0 0.8377 37.3 1.16 ± U.13 75.73 6.52 ± 3.93 3.06
18
19 Pti'Tioo ข.8363 37.1 1.06± ข. 14 71.17 5.66 ± 2.10 3.0820
21
22 Pdj/T*» ข.8371 37.3 0.92 ± 0.07 76.90 12.341 4.91 3.06

พ Pdj/Tiuo 0.8313 37.0 2.09± 0.12 70.00 13.79 ±  4.53 3.04
25
2 6 Pdj/T4ix> 0.8282 37.9 2.94 ± 0.15 64.90 15.681 6.93 3.02
27
28 I'dv’l 400 0.8244 38.7 4.05 ±0.21 62.73 16.691 5.87 3.01
29
30
31
32
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34
35
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Figure 1. Visuul appearance of the (a) fresh biodiesel wastewater, (b) 3.3-fold dilution of acid- 
pretreatcd biodiesel wastewater and (c) treated biodiesel wastewater.
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Figure 2. Representative XRD patterns of die (a) Mi/T̂ oo and (b) Pd/r^o photocatalysts.
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Figure 4. Representative Ni physisoipนon isotlierms and pore size distribution of (lie parait T40u 
and M 1/T4 0 0  phütocatalysts.
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Figure 5. (Left) representative (25û,000x magnification) TEM images of the as-prepared Mj/T^oo 
phoiocatalysts with (Right) the derived metal NPs size distribution.
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Wavelength (nra)

Wavelength (ททไ)

Figure 6 . Representative UV-visible spectra and the dependence of (๗2น)2 on the photon energy 
of the (a) M1/T400 and (b) PdyTiou photocatalysts.
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Figure 7. Representative photoluminescence spectral distribution of the (a) M 1/T4UU and (b) 
Pd,/T40u photocatalysts.
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J
Figure 8. Representative survey XPS spectra of the parent 'โ4น0  and M|/T4U0  photocatalysta.
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Figure 9. Representative HR-XPS spectra of tile (aj Ti2p. (b) O ls and (c) decorated metal NPs of 
the parent T4 0 0  and Mi/Tauo photocatalysts.
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Figure 10. (a) Pollutant reduction and (b) Hj production level from biodiesel wastewater with the 
photocatalysts at 4.0 g/L and a light intensity of 5.93 mW/cnr for 4 h.



Figure 11. (Left) Representative TEM images (250,000x magnification) of the Pdj,/T4O0 

photocatalysts and (Right) their deduced Pd metaJ NPs size distribution.
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Figure 12. Variation in the (a) pollutant reduction and (b) H2 production levels tfom biodiesel 
wastewater using the Pd,/T4U0  photocalalysis at 4.0 g/'L with a light intensity of 5.93 mW/cnr

and irradiation for 4 h.
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Abstract: Biodiesel wastewater is produced from the conventional biodiesel process. In 
Thailand, there are around 350,000 L.d'1 of produced biodiesel, resulting in 70,000 L.d'1 of 
generated wastewater. Wastewater treatment is required because the quality of wastewater 
cannot completely pass the discharged water standard. This research was carried out to study 
the effect of parameters on simultaneous Lb production and biodiesel wastewater remediation 
by photocatalytic oxidation via TiCh- Commercial titanium dioxide (P25) was used in this 
research. The investigated parameters were catalyst loading ( 1 -10 g.L'1 ) and dilution ratio (1:2- 
1:200). The gas chromatography coupled with thermal conductivity detector (GC-TCD) was 
employed to measure the amount of produced hydrogen gas. The parameters in wastewater 
including the biological oxygen demand (BOD), chemical oxygen demand (COD) and oil and 
grease (O&G) were monitored both before and after treatment process. The preliminary results 
exhibited that the condition with catalyst loading of 4 g.L'1 and dilution ratio of 1:3.3 showed 
the amount of produced hydrogen gas of 42.6 pmol.h'1 and the percent removal of BOD, COD 
and O&G of 86.21, 35.91 and 84.78, respectively.
1. Introduction
Nowadays, the world faces with an oil
depletion situation since the demanding is 
much more than the petroleum-based fuel 
production. Biodiesel as known as
alternative bio-fuel has received a great 
attention since it is the only one alternative 
fuel that can be used for diesel engine. 
Typically, the alkali-transesterification 
process of oil feedstock, such as palm oil 
can produce biodiesel. The production of 
biodiesel consists of five steps which are 
transesterification reaction, the separation 
of ester phase from methanol/glycerol 
phase, wet washing of the ester phase, the 
separation of biodiesel from wastewater and 
drying of biodiesel.1 The washing step is 
normally repeated two to five time 
depending on the impurities of methyl ester, 
with about 20 - 120 L of wastewater being 
generated per 100 L of produced biodiesel.2 
In Thailand, there are more than 350,000 
L.d'1 of produced biodiesel, resulting in 
about 70,000 L.d'1 of biodiesel wastewater.3 
The components of biodiesel wastewater 
are the residual oil, remained catalyst, salts,

soaps and organic impurities.1 These 
components lead to the high content of 
COD and O&G.2 Therefore, discharging 
raw biodiesel wastewater into the public 
sewerage system is unacceptable.
There are several processes which can be 
applied for biodiesel wastewater treatment: 
for instances; physico-chemical treatments, 
electrochemical treatment, coupled 
chemical and electrochemical treatment, 
advanced oxidation technologies and 
biological treatment.1 Every of treatments 
have different advantages and can 
efficiently perform with different kind of 
wastewater. Many of researchers have 
found that the advance oxidation 
technologies are capable of researching on 
simultaneous Lb production with the 
degradation of organic pollutants by taking 
advantages of the photocatalysis. TiCh has 
introduced as a photocatalytic material 
because of its long-term stability, 
nontoxicity, and low cost.4 
The crystal structures of TiCh appear to be 
main three polymorphs with differences in 
both the crystallographic structures and
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band gap energies. Rutile has tetragonal 
structure with band gap energy of 3.0 eV. 4b’ 
5 It is the most stable one while has the 
poorest photocatalytic stability since it is a 
direct band gap semiconductor which 
allows fast e" - h+ recombination.53 Anatase 
has tetragonal structure with band gap 
energy of 3.2 eV.4b’ 5 It has good 
photocatalytic activities because it is 
indirect band gap semiconductor.53 
Brookite has orthorhombic structure with 
band gap energy of 3.3 eV.6 According to a 
good responding to ultra-violet region of 
rutile and a better photocatalytic activity of 
anatase, mixed phase TiCh might be an 
opportunity to investigate the capability of 
simultaneous แ 2 evolution with organic 
pollutant degradation. A commercial mixed 
phase (P25) was then applied since it has 
high photocatalytic activity and is an inert 
material.43
This work aimed to apply P25 on 
simultaneous แ 2 production with biodiesel 
wastewater. The experiment was performed 
in 2 0 0  mL aerated Pyrex reactor under u v  

light for 4 h. The effect of catalyst loading 
and dilution ratio were carried out.
2. Materials and Methods
2.1 Chemicals
The commercial TiCh (P25) (>99.5 %) was 
purchased from Sigma-Aldrich. H2 SO4 

(98%) was obtained from Quality Chemical 
Reagent.
2.2 Pretreatment of biodiesel wastewater
The biodiesel wastewater was obtained 
from the biodiesel industry which has used- 
vegetable oil as a feedstock in alkali- 
transesterification process to produce 
biodiesel. To get rid of residual oil, 
acidification was firstly applied. 
Concentrated H2 SO4 was carefully dropped 
into the biodiesel wastewater until pH value 
was equal or less than two. The solution was 
separated into two distinctive layers. The 
upper layer was removed by slow 
decantation. Secondly, the lower layer was 
suctioned and stored at 4 ° c .

2.2 Characterization
Powder X-ray diffraction patterns (XRD) 
were recorded on Bruker D8 Advance 
diffractometer equipped with Cu K a 
radiation. Anatase and rutile crystallite sizes 
were calculating by Debye-Scherrer 
equation. The anatase (101) reflection at 20 
= 25.3° and lutile (110) reflection at 20 = 
27.4° were utilized in the equation.53 The 
anataserrutile ratios was calculated by Spun- 
equation.7 UV-Visible absorbance 
spectrum was collected over the wavelength 
range of 200 — 800 nm on a Shimadzu UV- 
2600 spectrophotometer fitted with 
integrated sphere attachments. BaSC>4 
powder was used as a standard. The 
reflectance spectrum was then converted to 
Kubelka-Munk function.4b-8 N 2 adsorption- 
desorption isotherm was detennined at 77 K 
using Autosorb-1 analyzer. According to 
the Branauer-Emmett-'T eller (BET) 
method, the specific surface area (SSA, 
n r.g '1) was then computed using N2 

adsorption data. The micropore and 
macropore volumes were calculated by 
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method.
2.3 Photocatalytic activity
The catalyst performance on simultaneous 
H2 production and wastewater treatment 
was performed at room temperature in 200 
mL aerated Pyrex reactor under a 120 พ  
UV high pressure mercury lamp (RUV 533 
BC, Holland).9 The reactor was placed 
inside the u v  protected box: 0.68 m X 0.68 
m X 0.78 m that has the u v  lamp placed on 
top. Then, the photocatalytic reactor was 
flushed by Ar gas with constant flow rate of 
500 mL/min for an hour. After the reactor 
was illuminated by the u v  light for 4 h ,10 
the photo-generated gas was flushed with 
the same flow rate into a gas bag. The 
photo-generated gas was quantitatively 
characterized using a Shimadzu GC 2014 
coupled with thermal conductivity detector 
and molecular sieve 5A column.
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Table 1. Chemical and physical properties of biodiesel wastewater
Index Thai standard 

value
Fresh biodiesel 
wastewater

Pretreated biodiesel 
wastewater

Biochemical Oxygen Demand, BOD5 (mg.L"iA <60 124,000-238,500 42,000-92,000
)Chemical Oxygen Demand, COD (mg.L'1) <400 118,220- 146,878 60,815-96,600

Oil & grease (mg.L'1) <15 464 - 710 120 -349

To quantify H2 evolved, the external 
calibration curve of peak area versus moles 
of H2 was applied.53 The liquid phase was 
then measured using these three parameters: 
COD, BOD and O&G. The measurements 
were followed the standard method for the 
examination of water and wastewater.11
3. Results & Discussion
3.1 Property of biodiesel wastewater
According to Thai standard value of 
discharged wastewater, it was found that 
none of the fresh biodiesel wastewater 
properties listed in Table 1 can pass the 
standard.17 Nevertheless, the acidification 
pretreatment had an influence on reducing 
BOD, COD and O&G. (see Table 1)
3.2 Catalyst characterization
The calculated phase, crystallite sizes and 
anatase:rutile phase were presented in Table 
2. The results were in accordance with a 
previous research.13 The band gap energies 
were obtained from drawing tangent line on 
the curve of (hv -  (ahv)2). It was created by 
plotting (ahv)2 versus photon energy (hv) 
which IS shown in Figure 1. P25 band gap 
energy was also in agreement with a 
previous research.14
3.3 Effect of catalyst loading
Since pure biodiesel wastewater could not 
be used to produce H2 , the diluted biodiesel 
wastewater was then applied. The amount 
of P25 range 0.5 -  10 g.L"1 was studied. 100 
mL of 1:200 dilution ratio was placed in the 
reactor. The photocatalytic reaction was 
then performed for 4 h. It was found that 
with catalyst loading of 4 g.L'1, the 
maximum amount of H2 evolution rate was 
114 pmol.h'1 and the percent removal of
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BOD, COD and O&G of 21.9, 28.3 and 
75.2, respectively as shown in Figure 2. 
When increasing the amount of P25 until 4 
g.L'1, the amount of H2 evolution rate was 
likely increased along with the removal 
efficiencies of all three parameters. Then, 
all of them were declined. It is presumably 
due to the agglomeration of catalysts. 
Besides, the catalysts tended to be collided 
because there were so many of them in a 
confine space.

Figure 1. Tauc plot and UV-Visible 
absorbance (inset) of P25
3.4 Effect of dilution ratio
A 0 .4 0  g.L"1 of P 2 5  was utilized to study 
dilution ratio range 1 :2  — 1 :2 0 0 . 1 0 0  mL of 
each dilution ratio was placed in the reactor 
and then illuminated u v  light for 4  h. At 
dilution ratio of 1 :3 .3 ,  แ 2 evolution rate was 
4 3  pmol.h*1 and the percent removal of 
BOD, COD and O&G of 8 6 .2 , 3 5 .9  and 8 5 , 

respectively as shown in Figure 3. Even 
though, the highest amount of H 2 evolution 
rate was 114 pmol.h"1 at the dilution ratio of 
1 :2 0 0 . The removal efficiency was poorer 
than the dilution ratio of 1 :3 .3 .
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Table 2. Summarized of structural and optical properties P25
Catalysts Phase and Crystallize size Anatase:rutile Band gap BET area v mi v mc

(nm) ratio (eV) (nf.g-1) (cc.g-') (cc.g-1)
P25 24 (A), 35 (R) 85:15 3.26 51.8 0.02 0.24

พ

<b)

Amount ๙  catalyst (g.l1 )

Figure 2. Photocatalytic activity of P25 
with varying catalyst loading (0.5-10 g.L'1) 
on (a) Hz evolution rate (b) The removal of 
BOD, COD and O&G
It revealed that with the same amount of 
catalyst, the more biodiesel wastewater was 
diluted, the more H2 was generated. It might 
come from the fact that diluted solution has 
less organic pollutant. The steric effect that 
can cause the ability of reactants to absorb 
on the surface of catalyst is less. Thus, the 
organic pollutant can scavenge hole easily. 
Besides, pH also had an influence. The 
pHpzc of Ti02 is 5.8-6.0,6 while pH of the 
diluted ratio of 1:0, 1:2, 1:2.5, 1:3.3, 1:5.0, 
1:10 and 1:200 were around 2.4, 2.5, 2.5, 
2.5, 2.6, 2.7 and 3.2. At acidic solution 
(pH<5), the charges on TiCfr surface are 
positive charged whereas at basic solution, 
are negative charged.6 Therefore, at dilution 
ratio of 1:200, it had less electrostatic 
repulsion between reactants in solution and 
TiCfr surface: meanwhile; the other dilution 
times were more acidic except dilution ratio 
of 1:10.

Furthermore, with diluted solution, the 
removal efficiencies were improved which 
it corresponded with the previous research 
which claimed that at dilution ratio of 1:5, 
the percent removal of COD was increased 
to 3.1,15 However, when the dilution ratio 
was more than 1:3.3, the removal 
efficiencies were fallen off, especially 
O&G. It was the disadvantage of having 
more basic solution of dilution ratio of 1:10 
and 1:200. Acidity can help to create 
flocculation of oil droplets. Thus, being a 
little more of basicity could pull back the 
removal of oil in the solution.
la) 1W

c 2-0 2 ร 3.3 5 0 10 20Û

Figure 3. Photocatalytic activity of P25 
with varying dilution ratio (1:2—1:200) (a) 
Hz evolution rate (b) The removal of BOD, 
COD and O&G
According to the research work on Hz 
evolution from glycerol and water of Arai 
and co-workers, the H2 evolution rate from 
experimenting on uncalcined-Ti02 without 
doping another catalyst was around 3 
pmol.fr1.10 Surprisingly, -the evolved H2 

from biodiesel wastewater in this condition
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was higher than glycerol and water for 14 
times. Therefore, Th can be generated from 
biodiesel wastewater which is considered as 
an industrial waste via photocatalytic 
oxidation.
4. Conclusion
Both amount of used catalyst and dilution 
ratio had influences on H2 production and 
wastewater remediation especially the latter 
one. According to the research, catalyst 
loading of 4 g.L'1 and dilution ratio of 1:3.3 
provided the best condition for this 
research. Even though the wastewater 
properties (BOD, COD and O&G) were not 
passed Thai standards. Nevertheless, 
photocatalytic oxidation not only can be 
used to generate H2 , but to treat wastewater 
which is relatively productive.
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Simultaneous H2 production and pollutants degradation from biodiesel wastewater by 

the photocatalytic oxidation via different crystal structures o f T i0 2
P. Pansa-Ngat, M. Hunsom*

Chulalongkorn University, Thailand

Currently, biodiesel is recognized as the alternative diesel fuel which can be used in a 
compression-ignition such as diesel engines, either in the pure form or blended with petroleum 
diesel. It is a safer/cleaner fuel than the fossil fuel-derived diesel because it has high flash point 
and emits a low level of S 0 2, hydrocarbons, particulates, polycyclic aromatic hydrocarbons and 
CO. Actually, biodiesel can be made from variety renewable resources such as plant oils, 
animal fats, used cooking oil via the tranesterification with alcohol in the presence of basic or 
acid catalyst. From this process, approximately 20 L of wastewater is generated for every 100 L 
biodiesel produced. เท 2015, more than 4.98 X 106 L/d of biodiesel was produced in Thailand, 
leading to the formation of at least 966,000 L/day wastewater. This wastewater contains various 
kinds of contaminants such as free fatty acids, glycerol, methanol, water and soap. This work 
was carried out to investigate the effect of the crystal structures of T i02 on the H2 production 
efficiency simultaneously with the pollutant removal from biodiesel wastewater by the 
photocatalytic oxidation. The gas chromatography coupled with thermal conductivity detector 
was employed to m easure the amount of produced H2. The parameters in wastewater including 
the biological oxygen demand (BOD), chemical oxygen demand (COD) and oil & grease were 
monitored both before and after the photocatalytic oxidation. The formation of reactive oxygen 
species (ROS) on the photocatalytic oxidation system was explored via the loss of specific 
scavengers. The preliminary results exhibited that simultaneous H2 production and the pollutant 
removal cannot achieve via a fresh biodiesel wastewater, but it proceeds well with a wastewater 
with dilution of around 3.3 folds. The crystal structures of Ti02 affected the type and quantity of 
generated ROS, which consequently affected importantly the rate of H2 and pollutant removal.
Keywords: Photocatalytic oxidation, Titanium dioxide, Biodiesel wastewater, Hydrogen
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Photocatalytic Hydrogen Production with Simultaneous Biodiesel W astewater 
Treatm ent Using Metal Decorated Ti( ) 2

Patsakol Prayoonpunratn1*. Trin Jedsukontom1, Mali Hunsom1’2 
1 Fuel Research Center, Department o f Chemical Technology, Chulalongkorn University, Bangkok

10330, Thailand
2 Center o f Excellence on Petrochemical and Materials Technology, Chulalongkorn University,

Bangkok 10330, Thailand 
* E-mail: Patsakol. p@studenl. chula. ac. th

In a few decades, biodiesel has been widely used as an alternative energy. During the 
biodiesel production, large amount of wastewater is generated in wet washing process. Hence, 
this work aims to treat the biodiesel wastewater simultaneously with the production of 
hydrogen (H2 ) by the photocatalytic oxidation using different metal nanoparticles (Au, Pt, Pd 
and Ni) decorated on TiCb photocatalysts (M/T1O2 ) prepared by sol immobilization method at 
metal content of 1 wt.%. The morphology and characteristics of all prepared M/TiCh 
photocatalysts were characterized by XRD, SEM-EDX, and UV-vis absorption spectroscopy. 
The photocatalytic reaction was carried out with a photocatalyst dosage of 4.0 g/L, a u v  light 
intensity of 5.93 mW/cm2 and an irradiation time of 4 h at ambient temperature (~30°C). The 
effect of metal type on the photocatalytic performance was evaluated in terms of amount of 
hydrogen production and the reduction of chemical oxygen demand (COD), biological oxygen 
demand (BOD), and oil & greases (O&G). Among all prepared photocatalysts, the Pt/Ti02 
exhibited the highest แ 2 production rate (114.78 mrnol/h) and COD, BOD and O&G were 
removed by 24.98%, 78.78% and 54.35%, respectively.
Keywords: Hydrogen production; Biodiesel wastewater; Photo-oxidation; Metal-decorated 
T 1O2
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Abstract:
In a past few decades, biodiesel has been widely used as an alternative energy. During 

the biodiesel production, large amount of wastewater is generated in wet washing process. 
Hence, this work aims to treat the biodiesel wastewater simultaneous with the production of 
hydrogen (Ha) by the photocatalytic process using different metal nanoparticles (Au, Pt, Pd and 
Ni) decorated on TiC>2 photocatalysts (M/Ti02) prepared by sol immobilization method at 
metal content of 1 wt.%. The morphology and characteristics of all prepared M/TiCh 
photocatalysts were characterized by XRD, SEM-EDX, and UV-vis absorption spectroscopy. 
The photocatalytic reaction for H2 production rate and the reduction of chemical oxygen 
demand (COD), biological oxygen demand (BOD), and oil & greases was carried out with a 
photocatalyst dosage of 4.0 g/L, u v  light intensity of 5.93 mW/cm2 and irradiation time of 4 
h at ambient temperature (~30°C). Among all prepared photocatalysts, the Pt/Ti02 exhibited 
the highest H2 production rate (114.78 mmol/h) and COD, BOD and O&G were removed by 
24.98%, 78.78% and 54.35%, respectively.

1. Introduction
Biodiesel energy is well-known as the 

promising alternative fuels because of its 
environmentally friendly, completely 
combustion, lower SO2 emission and high 
energy efficiency.1 Biodiesel can be 
produced commercially via a multi-step 
process including (/') transesterification 
reaction between free fatty' acid (FFA) and 
methanol, (it) separation of the biodiesel 
from glycerol and remained methanol, (///) 
purification of the biodiesel by wet washing 
process, and (iv) elimination of remained 
water in the biodiesel.2 The pollutant level of 
wastewater from the biodiesel washing 
process are greater than the acceptable values 
of industrial effluent standard in Thailand. 
Therefore, the biodiesel wastewater I S  
required to treat before discharging into the 
environment.

Recently, several processes have been 
developed to treat the biodiesel wastewater 
such as adsorption process, chemical/

electrochemical process as well as the 
advanced oxidation process. Among all 
developed processes, one kind of advanced 
oxidation process known as the 
photocatalytic process is more interesting due 
to its potentially efficient and low-cost 
method. In addition, it is not only treat the 
wastewater but also simultaneously generate 
H2 . 3 The catalysts used in the photocatalytic 
reaction are various kinds of semiconductors 
such as Bi2C>3, TiC>2 , ZnO, CdS, TaNO, etc. 
During the process, they can absorb the light 
having the photon energy equal to or greater 
than the band gap energy. The electron (e f 
will be excited from the valence band to the 
conduction band leaving behind the 
photogenerated hole (/2 +) in valence band. 
The production of H2 is occurred when the 
conduction band edge potential is more 
negatively than H+/H2 redox potential (0 V at



pH = 0), and the valence band edge potential 
is more positively than O2/H2 O redox 
potential (1.23 V at pH = 0), as shown in Eqs. 
(l)-(2).3 Besides, the h+ can react with the 
organic compounds in the wastewater for 
treating process, as shown in Eqs. (3)-(8).4
2e' + 2H+ —* H2 (1)
2h+ + H20  -»  1/202 + 2 t r  (2)
RCH2OH — 2 H ' + RCH20  (3)
RCH 2O- + A+—»RCH20* (4)

RCH20* + R ’CH2OH -»  RCH 2OH + R ’ c  HOH (5)

R ’ c  HOH+lv —► H + + R ’ c  HO* —>—> R ’CHO (6) 
R ’CHO+HO’ — [R ’CHOOH] + H" (7)
[R’CHOOH]' + A+—» R ’H + C 0 2 (8)

Currently, T 1O2 is widely used as 
photocatalyst in the photocatalytic process 
since it is less toxic, biological or chemical 
inertness, and low cost. However, it still has 
some drawbacks owning to its rapid e'-]f 
recombination rate and the small fraction of 
visible light absorption. Modification of 
TiC>2 has been recently proposed in several 
ways in order to address above-mentioned 
problems. For example, Wahab et al.5 
prolonged the charge carriers lifetime using 
different phases of TiO? for H2 production, 
Eskandarloo et al.6 improved the visible light 
absorption by coupling TiCh with other 
semiconductors for removal of 
phenazopyridine. Patsoura et al.3 decorated 
Pt onto TiC>2 in order to retard the e' - h+ 
recombination rate for H2 production and 
azo-dye degradation. Wang et al.7 
synthesized Bi2Û3-Ti02 hetero-juntion as a 
photocatalyst for enhancement methyl 
orange photo-degradation. Pansa-Ngat et al.4 
produced H2 and treated biodiesel wastewater 
simultaneously by using the co-presence of 
anatase and rutile phases of TiCE.

This work intended to study the effect 
of transition metal types decorated on TiC>2 

for the H2 production from biodiesel 
wastewater with simultaneous wastewater 
treatment.

2. Materials and Methods
2.1 Photocatalyst preparation

The utilized TiC>2 (Degussa P25, 
Sigma Aldrich) was initially thermal treated 
in air at 400°c  for 3 h. The metals including 
Au, Pt, Pd and Ni were decorated on the 
treated T1O2 by sol immobilization method 
using NaBH4 as the reducing agent at metal 
content of lwt.%. To prepare Au/TiC>2 , 
0.0399 g of tetrachloroauric acid trihydrate 
(HAUCI4 3 H2 O, Sigma Aldrich) were 
dispersed in 20 mL deionized water at room 
temperature. Meanwhile, 1.98 g of treated 
TiCE was dispersed in 20 mL of deionized 
water under the Stirling rate 300 rpm. Then, 1 
mL of polyvinyl alcohol (PVA, Sigma 
Aldrich) was added in order to prevent 
agglomeration of metal. After that, the metal 
precursor was slowly added and followed by 
slowly dropping of 20 mL NaBH4 (Loba 
Chemie). The suspension was continuously 
stirred for 24 h and then the resulting solid 
was obtained by vacuum filtration and 
washed with deionized water for several 
times until chloride ions were not detected in 
the washed water which can be tested by 
AgS04. The obtained solid was dried in air at 
6 5 °c  for 6 h. Finally, the Au/TiCh 
photocatalyst was activated by heat and 
chemical treatments under N2 flow at 350°c 
for 3 h and H2 flow at 350°c  for 3 h, 
respectively.8

The similar procedure was repeated to 
prepare Pt/TiCb, Pd/TiCE and Ni/TiCE but 
using 0.0531 g of chloroplatinic acid 
hexahydrate (H2PtCl6’6H20, Sigma 
Aldrich), 0.0340 g of palladium chloride 
(PdCh, Sigma Aldrich) and 0.0835 g of 
nickel chloride hexahydrate (NiCb'6H20, 
Sigma Aldrich) as catalyst precursor, 
respectively.

2.2 Photocatalyst characterization
X-ray diffraction (XRD) patterns 

were obtained from a D8 DISCOVER X-ray



diffractometer (Bruker) with scan rate of 
0.02° per step and scan range 29 = 10-90°. 
The contents of decorated metal on TiÛ2 

were investigated by JEOL JSM 6610LV 
scanning electron microscope (SEM) 
equipped with an energy-dispersive X-ray 
(EDX) detector. The UV-vis absorbance 
spectra were analyzed over the wavelength 
range of 320-800 nm at room temperature on 
a Perkin Elmer Lambda 950 
spectrophotometer.

2.3 Photocatalytic แ 2 production with 
simultaneous wastewater treatment

The biodiesel wastewater collected 
from the Bangchak Corporation (Thailand) 
Public Company was primarily treated by 
sulfuric acid (H2 SO4 ; Qrec) to pH around 1-2 
in order to remove some contaminants by 
separation into 2 phases. The water-rich 
bottom layer called the pretreated biodiesel 
wastewater was slowly decanted from the oil- 
rich top layer. The photocatalytic H2 

production with simultaneous wastewater 
treatment was carried out in a closed Pyrex 
glass photoreactor with stopped valves and 
on top quartz window. 150 mL of pretreated 
wastewater with diluted 3.3-fold was filled in 
a photoreactor and put in the middle of a UV- 
protected box. A 120-พ  u v  high-pressure 
mercury lamp (RUV 533 BC) was used as the 
light source. The argon gas (Linde) was 
flushed at constant flow rate of 400 mL/min 
for an hour before the photocatalytic reaction 
was illuminated under the condition of a 
photocatalyst dosage of 4.0 g/L, u v  light 
intensity of 5.93 mW/cm2, reaction time of 4 
h and constant stirring rate of 400 rpm.4 The

H2 evolution rate was evaluated by gas 
chromatography (Shimadzu GC2014) 
equipped with a thermal conductivity 
detector and molecular sieve 5A packed 
column. The properties of wastewater were 
analyzed in terms of the removal percentage 
of the chemical oxygen demand (COD), 
biological oxygen demand (BOD), and oil & 
grease , according to the standard method.9

3. Results & Discussion
3.1 Properties of biodiesel wastewater

The fresh biodiesel wastewater 
showed a weak acid (pH ~ 4.71) and high 
COD, BOD and oil & grease level of around 
86217, 684 and 773 mg/L, respectively, due 
to high content of glycerol, methanol, 
soap/catalyst and the remained free fatty 
acids (FFAs).10 The COD, BOD and oil & 
grease level were slightly reduced after acidic 
pretreatment by H2 SO4 . However, it still 
exhibited a higher COD, BOD and oil & 
grease level than the acceptable standard as 
shown in Table 1.

3.2 Characterization of M/Ti02
The XRD patterns of TiC>2 and 

M/DO 2 photocatalysts are shown in Figure 1. 
Both Ti02 and M/TiCE exhibited the main 
characteristic peaks of anatase (101) phase at 
25.3° and rutile (110) phase at 27.4°. The 
anatase fraction and crystallite size of parent 
TiC>2 and as-prepared M/Ti02 were 
calculated by the Spurr’s equation and the 
Scherrer’s equation as shown in Table 2. It 
showed that the all M/TiCE exhibited almost
similar anatase content in comparison with

Table 1. Properties of the biodiesel wastewater.
Property Thai standard Fresh wastewater Pretreated

wastewater1
Treated

wastewater11
pH 5.5-9.0 4.71 ±0.01 2.32 ±0.01 3.28 ±0.13

COD (mg/L) <400 86,217 ±4,206 80,142 ± 1,300 19,335 ±4,940
BOD (mg/L) "< 60 684 ± 72 237 ± 75 26 ±20

Oil & Grease (mg/L) < 15 773 ± 112 365 ± 60 218 ± 48
aBiodiesel wastewater pretreated by sulfuric acid.
bBiodiesel wastewater with 3.3-fold dilution treated by the photocatalytic reaction via Pt/TiC>2



Figure 1. XRD patterns of the TiÛ2 and 
M/TiÛ2 (M = Au, Pd, Pt and Ni) 
photocatalysts.
the parent TiCb suggesting that the decorated 
metal did not modify the phase composition 
of TiC>2 . The Au, Pt, Pd or Ni diffraction 
peaks were not found in the XRD pattern of 
Au/TiCb, P t/T02, Pd/TiCh and Ni/Ti02 due 
to the fact that the small metal content was 
decorated, or it might be incorporated into the 
TiO: lattice.

The entire quantity of decorated 
metals on the TiÛ2 was detected via the SEM- 
EDX. As shown in Table 2, the actual metal 
content onto the TiC>2 was around 1.0 wt.%, 
which was near the set value.

Figure 2(a) shows the UV-visible 
absorption spectra of M/TiC>2 photocatalysts 
over a wavelength of 320-820 nm. All 
photocatalysts were able to absorb light at the 
wavelength lower than 400 nm, 
corresponding to the u v  light region. Under 
the visible light region (X > 400 nm), the 
Au/TiC>2 , Pt/TiC>2 and the Pd/TiC>2 showed

Figure 2. (a) UV-vis spectra and (b) Tauc’s 
plot of the TiC>2 and M/TiC>2 (M = Au, Pt, Pd 
and Ni) photocatalysts.
intense board absorption band, suggesting 
that the Au, Pt and Pd metal can improve the 
visible light absorption of TiC>2 due to the 
localized surface plasmon resonance effect 
(LSPR) in the metal nanoparticles 
structure.8 Tauc’s plot of M/TiC>2 

photocatalysts are reported in Figure 2(b). It 
was plotted (ahv)’1 against the photon energy

Table 2. Properties of the photocatalysts.
Type of 

photocatalyst
Anatase Content 

(%)“
Crystallite size 

(nm)b
Actual loading 

(%wt.)c
Band gap energy 

(Eg, eV) ๒
Ti02 83.83 36.4 - 3.32

Au/TiOî 83.77 37.3 1.16 3.04
Pt/TiC>2 83.63 37 1 1.06 3.10
Pd/Tioi 83.71 37.3 0.92 3.06
Ni/Ti02 83.52 35.2 0.92 3.12

“Calculated from the Spurr’s equation. 
bCalculated from the Scherrer’s equation. 
cFrom SEM-EDX
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TiQ2 Au/TiO; Pt/TiO ; Pd/TiO: N i/T iO ,

T iO , A u /T i0 2 Pt/T iO : P d /T i0 2 N i/TiO:

Figure 3. (a) แ 2  production and (b) Pollutant removal level using M/TiOz photocatalysts at 
3.3:fold dilution biodiesel wastewater, a photocatalyst dosage o f  4.0 g'L, บ V light intensity o f  
5.93 m W /cm 2, irradiation time 4 h and a constant stirring rate o f  400 rpm.

(h v), ...where a  is the optical absorption 
coefficient determined from the obtained 
absorbance, h v  is the energy o f  the incident 
photons and ท is the nature o f  the electronic 
transition (equal to ' / 2  for direct band gap o f  
TiC>2 in anatase-rutile mixture phase). The 
band gap energy (Eg) values were obtained by 
drawing the tangent line to the x-axis and the 
obtained values are shown in Table 2. The 
decorated metal on TiOz slightly decreased 
the Eg values, resulting from the incorporated 
metal into the TiÛ 2 lattice leading to 
transition o f  the electronic energy level.

3,3 Bh production with simultaneous 
wastewater treatment

The H 2  production with simultaneous 
wastewater treatment via the different

M /T 1O 2 photocatalysts were studied as 
shown in Figure 3. It can be seen that the 
photocatalytic activity for แ 2 production was 
ranked in order Pt/TiC>2 >  Pd/Ti02 >  Au/TiCh 
> N i/T i02 >  TiC>2 with the H 2 production rate 
o f  114.78, 109.45, 40.57, 21.08 and 1.72 
mmol/h, respectively. As expected, the 
decoration o f  metals increased the 
photocatalytic activity due to their serving as 
electron sinks and then suppressing an e -J E  
recombination. The Pt/TiOl exhibited the 
highest H 2 production rate due to its highest 
work function. The work function o f  Pt equal 
to 5.7 eV, w hile Pd, Au, N i and TiC>2 are 
values o f  5.6, 5.3, 5.02 and 4.2 eV , 
respectively.11 The metal nanoparticles with 
a higher relative work function than TiC>2 can 
form higher Schottky barriers, therefore



decreasing an e '-h + recombination and 
stimulating the photocatalytic activities for 
แ 2  production. In term o f  wastewater 
treatment, the percentage removal o f  COD, 
BO D and oil & grease level was displayed in 
Figure 3(b). Unfortunately, the M /T 1O 2  seem  
not to be significantly affected on the 
pollutant degradation in biodiesel 
wastewater. It might be explained that the 
transition metal can catalyze the organic 
radicals to form the other organic m olecules 
which were accounted to the COD, BOD and 
oil & grease level.12 Accordingly, the COD, 
BO D and oil & grease removal on Pt/Ti02 
was around 24.98% , 78.78%  and 54.35%, 
respectively.

4. Conclusion
The effect o f  decorated metal types 

on T i02 photocatalyst was investigated in the 
application o f  แ 2  production with 
simultaneous biodiesel wastewater treatment. 
The decorated metal can significantly 
improve the photocatalytic activity o f  TiC>2 

measured in terms o f  H 2  production but 
affected insignificantly the treatment 
efficiency o f  biodiesel wastewater. Pt/TiCE 
exhibited the highest แ 2 production rate 
(114.78 m mol/h) from 3.3-fold diluted 
biodiesel wastewater with the percentage 
removal o f  COD, BOD and oil & grease 
around 24.98% , 78.78%  and 54.35%, 
respectively.
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