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 ในการศึกษานี้เคลย์ที่มีไอร์ออนเป็นองค์ประกอบถูกเตรยีมขึ้นด้วยกระบวนการทาง
ความรอ้นเพื่อใช้เป็นตวัเร่งปฏกิริยิาส าหรบัการก าจดัสขีองสารละลายเมทลิออเรนจ์ ซึ่งใช้เป็น
แบบจ าลองของสยีอ้มชนิดเอโซ เคลยจ์ากธรรมชาตนิี้ประกอบด้วยแมกนีไทต์ และมอนต์มอรลิ
โลไนต์ ภายใตก้ารปรบัสภาพทีอุ่ณหภมูสิงูกว่าหรอืเท่ากบั 500 องศาเซลเซยีส ตวัเรง่ปฏกิริยิานี้
จะเปลีย่นเป็นเฮมาไทตแ์ละอลิไลต ์โดยเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองคป์ระกอบทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพ
ทางความร้อนที่อุณหภูม ิ500 องศาเซลเซียสเป็นตัวเร่งปฏิกิรยิาที่มปีระสิทธภิาพในการเร่ง
ปฏกิริยิาออกซเิดชนั สนันิษฐานว่าสปีชสี์ของไอรอ์อนที่ว่องไวต่อการเกดิปฏกิริยิาจะเกดิขึน้ที่
อุณหภมูสิงูกว่าหรอืเท่ากบั 500 องศาเซลเซยีสและเรง่การสลายตวัของไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด์
เกิดเป็นสารออกซิแดนต์ที่ว่องไวบรเิวณพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิรยิา และสารออกซิแดนต์นี้
สามารถท าให้เมทลิออเรนจ์เกดิการสลายตวัผ่านกลไกที่พืน้ผวิ  ในขณะทีเ่คลยท์ีไ่ดร้บัการปรบั
สภาพทีอุ่ณหภูมติ ่ากว่า 500 องศาเซลเซยีส จะมปีระสทิธภิาพในการเร่งปฏกิริยิาทีต่ ่ากว่า การ
เกิดขึ้นของสปีชีส์ของไอร์ออนที่ว่องไวในการเร่งปฏิกิริยาจะถูกวิเคราะห์ด้วยเทคนิค
อเิลก็ตรอนสปินเรโซแนนซ ์ เทคนิคอุลตราไวโอเลต วซิเิบลิสเปคโทรสโคปีชนิดดฟิฟิวซร์เีฟลค
แตนซ ์และเทคนิคฟูเรยีทรานซฟ์อรม์อนิฟราเรดสเปคโทรสโคปี โดยตวัเรง่ปฏกิริยิาเคลยท์ีม่ ีไอร์
ออนเป็นองคป์ระกอบทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพทีอุ่ณหภูม ิ500 องศาเซลเซยีสจะให้เปอรเ์ซน็ต์การ
ก าจดัส ี88 เปอรเ์ซน็ต์ภายในเวลา 120 นาท ีชี้ให้เหน็ว่าการเกดิดไีฮดรอกซเิลชนัทีอุ่ณหภูมสิูง
จะมสี่วนช่วยให้เกดิการเปลี่ยนเฟส และการเกดิขึน้ของสปีชสี์ที่ว่องไวในการเกิดปฏกิริยิาเฟน 
ตนัออกซเิดชนั 
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its application as heterogeneous Fenton catalyst in the 
decolourization of methyl orange 
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In this study, iron containing clay prepared by thermal treatment was used as 
Fenton-like catalyst for the decolourization of methyl orange (MO) aqueous solution, a 
model compound representing an azo dye. The parent catalyst is a composite material, 
naturally contained crystalline magnetite (Fe3O4) and montmorillonite. Under thermal 
treatment  500 oC, the catalyst was completely transformed into hematite (Fe2O3) and 
illite. The iron containing clay treated at 500 oC (Clay-500) was found to be the most 
active catalyst for oxidation. It was proposed that the active iron species formed by high 
thermal treatment ( 500 oC) initiated the H2O2 decomposition leading to the formation 
of the active oxidant on the surface of catalyst. Such active species can promote 
oxidation of MO based on surface reaction. While the iron containing clay treated at 
lower temperature (< 500 oC) provided the lower activity. Moreover, the formation of the 
iron active species were evidenced by electron spin resonance (ESR), diffused 
reflectance-ultraviolet visible spectroscopy (DR-UV), and Fourier transformed infrared 
spectroscopy (FTIR). Approximately 88 % decolourization efficiency was achieved within 
120 minutes when using the Clay-500. The high-temperature dehydroxylation may well 
be responsible for both phase transformation and generation of active species 
promoting Fenton oxidation.  
 
Keywords : Thermal treatment, Iron containing clay, Fenton oxidation,  

       Decolourization, Methyl orange 
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1. บทน า 
ปจัจบุนักระบวนการออกซเิดชนัเพื่อใชใ้นการบ าบดัน ้าเสยีในอุตสาหกรรม เพื่อสลาย

สารอนิทรยีท์ีย่อ่ยสลายไดย้ากก าลงัไดร้บัความสนใจในการศกึษา  โดยเฉพาะอยา่งยิง่
กระบวนการเฟนตนัออกซเิดชนั (Fenton oxidation) ซึง่เป็นกระบวนการทีไ่ดร้บัความนิยม
เนื่องจากมคี่าใชจ้่ายในการด าเนินการต ่า และมคีวามสะดวกในการด าเนินการ กระบวนการเฟน 
ตนัออกซเิดชนัเป็นกระบวนการทีใ่ชส้ารละลายไอรอ์อน(II) (Fe2+) ท าปฏกิริยิากบัไฮโดรเจน
เปอรอ์อกไซด ์ (H2O2) เพื่อเกดิเป็นอนุมลูอสิระไฮดรอกซลิ (OH) ซึง่เป็นสารทีม่คีวามสามารถ
ในการออกซไิดซส์งู จงึสามารถใชก้ าจดัสารอนิทรยีท์ีย่อ่ยสลายไดย้าก อยา่งไรกต็ามการใช้
สารละลายไอรอ์อน(II) เป็นตวัเรง่ปฏกิริยิาในระบบเอกพนัธ ์ (Homogeneous catalyst) มี
ขอ้จ ากดัเนื่องจากการแยกสารละลายไอรอ์อน(II) ออกจากน ้าเสยีกระท าไดย้าก  หรอืในบาง
กรณสีารทีต่อ้งการก าจดัสามารถท าปฏกิริยิากบัสารละลายไอรอ์อน(II) เกดิเป็นสารประกอบ
เชงิซอ้นทีม่เีสถยีรภาพสงู ท าใหไ้มส่ามารถก าจดัมลพษินัน้ได ้ เพื่อเป็นการแกป้ญัหาน้ีจงึมี
การศกึษาการใชต้วัเรง่ปฏกิริยิาววิธิพนัธ ์ (Heterogeneous catalyst) เช่น การใชไ้อรอ์อนออก
ไซดบ์นซลิกิา (FexOy/SiO2) หรอืไอรอ์อนออกไซดบ์นซโีอไลต ์ (FexOy/Zeolite)  เป็นตวัเรง่
ปฏกิริยิา อยา่งไรกต็ามตวัเรง่ปฏกิริยิาดงักล่าวมรีาคาแพง   

จากการศกึษางานวจิยัในเบือ้งต้นพบว่าเคลย ์(Clay) ซึง่เป็นตะกอนของแร่ทีท่บัถมโดย
ธรรมชาต ิและสามารถพบไดใ้นหลายจงัหวดัของประเทศไทย เช่น ลพบุร ี สระบุร ี นครราชสมีา 
มสีารประกอบไอรอ์อนเป็นองคป์ระกอบอยู่ในเคลยด์ว้ยซึง่อาจอยูใ่นรปูของไอออนทีแ่ลกเปลีย่น
ประจุ (Exchangeable ion) หรอืแร่ไอรอ์อนออกไซด์ (Iron oxide) ท าให้เคลย์ที่มไีอร์ออนเป็น
องค์ประกอบนี้มศีกัยภาพที่จะน ามาใช้เป็นตวัเร่งปฏกิิรยิาววิธิพนัธ์ในระบบเฟนตนั ซึ่งตวัเร่ง
ปฏกิิรยิานี้ เป็นตัวเร่งปฏิกิรยิาที่ได้จากธรรมชาติ  หาได้ง่าย  ราคาไม่แพง และเป็นมติรกับ
สิง่แวดลอ้ม ดงันัน้ในงานวจิยันี้จะไดต้รวจสอบสมบตัขิองเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบ และ
ทดสอบสมบัติในการเร่งปฏิกิรยิาเฟนตันโดยใช้เมทิลออเรนจ์เป็นแบบจ าลองของสีย้อมใน
การศกึษา โดยศกึษาอทิธพิลทีม่ผีลต่อการเรง่ปฏกิริยิาเฟนตนัออกซเิดชนั เช่น ค่าพเีอช  ความ
เขม้ขน้ของไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด ์ ปรมิาณของตวัเรง่ปฏกิริยิา ความเขม้ขน้ของเมทลิออเรนจ ์ 
และท าการศึกษาการน าตวัเร่งปฏกิิรยิานี้กลบัมาใช้ใหม่ มากไปกว่านัน้ยงัศึกษาการปรบัปรุง
เคลย์ที่มีไอร์ออนเป็นองค์ประกอบโดยวิธีการทางความร้อน และทดสอบสมบัติในการเร่ง
ปฏกิริยิาของตวัเรง่ปฏกิริยิาทีไ่ดร้บัการปรบัปรงุสมบตันิี้ 
 
2. วตัถปุระสงค ์ 
1) เพื่อเขา้ใจคุณลกัษณะและสมบตัใินการเรง่ปฏกิริยิาของเคลยซ์ึง่มไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบ 
2) เพื่อเขา้ใจถงึผลของการปรบัปรุงเคลยซ์ึ่งมไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบด้วยกระบวนการทาง

ความรอ้น 
3) เพื่อใหไ้ดต้วัเรง่ปฏกิริยิาและสภาวะทีเ่หมาะสมในการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจ ์
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3. วิธีทดลอง  
3.1 การตรวจสอบสมบตัขิองตวัเรง่ปฏกิริยิาทีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบ 

ตรวจสอบโครงสรา้งของตวัเรง่ปฏกิริยิาดว้ยเทคนิคการเลีย้วเบนรงัสเีอกซ ์ (X-ray 
powder diffraction; XRD), ตรวจสอบองคป์ระกอบของธาตุดว้ยเทคนิคการวาวรงัสเีอกซ ์(X-ray 
fluorescence spectroscopy; XRF), ศกึษาเสถยีรภาพทางความรอ้นดว้ยเทคนิคการสลายตวั
ดว้ยความรอ้น (Thermogravimetric analysis; TGA), ศกึษาการสัน่ของพนัธะ และการดูดกลนื
รงัสดีว้ยเทคนิคฟูเรยีรท์รานสฟ์อรม์อนิฟราเรดสเปคโทรสโคปี (Fourier transform infrared 
spectroscopy; FTIR) และอุลตราไวโอเลต วซิเิบลิสเปคโทรสโคปีชนิดดฟิฟิวซร์เีฟลคแตนซ์ 
(Diffused reflectance-ultraviolet spectroscopy; DR-UV) และศกึษาสปีชสีข์องไอรอ์อนดว้ย
เทคนิคอเิลก็ตรอนสปินเรโซแนนซ ์(Electron spin resonance; ESR) 
 
3.2 การเตรยีมตวัเรง่ปฏกิริยิา 
 เตรยีมตวัเรง่ปฏกิริยิาเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองคป์ระกอบดว้ยวธิกีารทางความรอ้น โดย
การเผาทีอุ่ณหภูม ิ 100, 300, 500 และ 700 องศาเซลเซยีส ตวัเรง่ปฏกิริยิาทีไ่ดจ้ะใชส้ญัลกัณ์ 
Clay-อุณหภมูทิีใ่ชใ้นการปรบัสภาพ เช่น Clay-500 หมายถงึ เคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบ
ทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพทางความรอ้นทีอุ่ณหภูม ิ500 องศาเซลเซยีส 
 
3.3 การศกึษาสมบตัใินการเรง่ปฏกิริยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจ์   
 การทดสอบประสทิธภิาพในการเร่งปฏกิริยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจด์ าเนินการใน
ถงัปฏิกรณ์แบบกะ (Batch reactor) ด้วยสภาวะดงันี้ พีเอช 3.0-7.0, ปรมิาตรของสารละลาย
ไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด์ 0.1-0.6 มลิลลิติร, เวลาในการท าปฏกิริยิา 7-120 นาท,ี ปรมิาตรของ
สารละลายเมทิลออเรนจ์ 50-500 มิลลิลิตร และอุณหภูมิในการท าปฏิกิริยา 25-50 องศา
เซลเซยีส โดยแต่ละการทดลองใช้ความเข้มข้นเริม่ต้นของเมทลิออเรนจ์ 60 มลิลกิรมัต่อลติร 
และความเขม้ขน้ของตวัเรง่ปฏกิริยิา 1 กรมัต่อลติร  การลดลงของสขีองสารละลายเมทลิออเรนจ์
จะตรวจสอบดว้ยเทคนิคอุลตราไวโอเลต วซิเิบลิสเปคโทรสโคปี และศกึษาความสามารถในการ
น าตวัเรง่ปฏกิริยิากลบัมาใชใ้หม่ 
 
4. ผลการทดลองและอภิปราย 
4.1 การศกึษาคุณลกัษณะของตวัเรง่ปฏกิริยิาเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบ 
 จากการวเิคราะหป์รมิาณของไอรอ์อนทีเ่ป็นองค์ประกอบในตวัเรง่ปฏกิริยิาทีไ่ดร้บัการ
ปรบัสภาพทางความรอ้น และพืน้ทีผ่วิของตวัเรง่ปฏกิริยิาใหผ้ลการทดลองดงัตารางที ่4.1 
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ตารางท่ี 4.1 ปรมิาณของไอรอ์อนและพืน้ทีผ่วิของตวัเรง่ปฏกิริยิาทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพ 
       ทางความรอ้น 

 
ชนิดของตวัเรง่

ปฏกิริยิา 
พืน้ทีผ่วิ 
(m2/g) 

ปรมิาณของไอรอ์อน 
(% โดยน ้าหนกั) 

Clay-100 85 5.4 
Clay-300 84 5.3 
Clay-500 72 5.1 
Clay-700 43 5.1 

 
 จากตารางที ่4.1 พบว่าตวัเรง่ปฏกิริยิามปีรมิาณของไอรอ์อนประมาณ 5 เปอรเ์ซน็ต์โดย
น ้าหนักท าใหต้วัเร่งปฏกิริยิานี้มศีกัยภาพในการน ามาใชเ้ป็นตวัเร่งปฏกิริยิาเฟนตนัออกซเิดชนั
ชนิดววิธิพนัธ์ส าหรบัการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจ ์โดยตวัเร่งปฏกิริยิาทีผ่่านการปรบัสภาพทาง
ความรอ้นที่อุณหภูม ิ100 องศาเซลเซยีสจะมพีื้นทีผ่วิ 85 ตารางเมตรต่อกรมั แต่เมื่อได้รบัการ
ปรบัสภาพทางความรอ้นทีอุ่ณหภูมสิูงขึน้จะมพีืน้ทีผ่วิลดต ่าลงโดยเฉพาะในกรณีของ Clay-700 
ซึง่ผ่านการปรบัสภาพทางความรอ้นทีอุ่ณหภูม ิ700 องศาเซลเซยีส 
 เมือ่น าตวัเรง่ปฏกิริยิาทีผ่่านการปรบัสภาพทางความรอ้นไปวเิคราะหห์าโครงสรา้งดว้ย
เทคนิคการเลีย้วเบนรงัสเีอกซใ์หผ้ลการทดลองดงัรปูที ่4.1 
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รปูท่ี 4.1 รปูแบบการเลีย้วเบนรงัสเีอกซข์องตวัเรง่ปฏกิริยิาทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพทางความรอ้น 
 (M = Montmorillonite, I = Illite, H = Hematite, MA = Magnetite) 
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 จากรปูที ่ 4.1 พบว่าเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองคป์ระกอบทีย่งัไมไ่ดร้บัการปรบัสภาพทาง
ความรอ้น (Parent clay) จะใหพ้กีของการเลีย้วเบนทีต่ าแหน่ง 5.9, 17.6, 19.9 และ 35.6 องศา 
ซึง่แสดงเฟสของเคลยช์นิดมอนตม์อรลิโลไนต์ [1] ในขณะทีพ่กีของการเลีย้วเบนที ่ 29.5 และ 
35.6 องศาแสดงเฟสของแมกนีไทต ์ (Magnetite; Fe3O4 หรอื FeOFe2O3) [2] โดยไอรอ์อนที่
เป็นองคป์ระกอบในเคลยน์ี้ อาจอยูใ่นรปูไอรอ์อนออกไซดซ์ึง่กระจายตวัอยูบ่นพืน้ผวิของเคลย์
มอนตม์อรลิโลไนต ์และ/หรอืเป็นไอออนส าหรบัดุลประจซุึง่อยูใ่นชัน้ของเคลย ์

ภายหลงัการปรบัสภาพตวัเรง่ปฏกิริยิาทีอุ่ณหภมูมิากกว่า 300 องศาเซลเซยีสพบว่าพกี
การเลีย้วเบนจะเกดิการเลื่อนโดยปรากฏพกีของการเลีย้วเบนทีต่ าแหน่ง 9.1 และ 18.3 องศาซึง่
แสดงการเกดิของอลิไลต์ [3] และพกีของการเลีย้วเบนทีต่ าแหน่ง 27.8 องศาซึง่แสดงการเกดิขึน้
ของเฮมาไทต์ (Hematite; Fe2O3) [4] จากผลการทดลองท าใหส้รุปไดว้่าการปรบัสภาพเคลยท์ีม่ ี
ไอรอ์อนเป็นองค์ประกอบที่อุณหภูมมิากกว่า 300 องศาเซลเซยีส จะท าให้มอนต์มอรลิโลไนต์
เปลี่ยนเป็นอลิไลต์ และแมกนีไทต์เปลี่ยนเป็นเฮมาไทต์ ซึ่งการเปลี่ยนแปลงดงักล่าวนี้เกิดขึ้น
เนื่องจากการสลายตวัด้วยความรอ้นของเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบโดยการคายซบัของ
น ้าที่ถูกดูดซบับนพื้นผวิ และปฏกิริยิาดไีฮดรอกซเิลชนั (Dehydroxylation) ดงัจะสงัเกตไดจ้าก
ผลการศกึษาเสถยีรภาพทางความรอ้นด้วยเทคนิคการสลายตวัด้วยความรอ้น (รปูที่ 4.2) และ
การศึกษาการสัน่ของพนัธะด้วยเทคนิคฟูเรยีร์ทรานส์ฟอรม์อินฟราเรดสเปคโทรสโคปี (รูปที ่
4.3)  
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รปูท่ี 4.2 เทอรโ์มแกรมของเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบ 
 

จากรปูที ่ 4.2 จะพบพกีของการสญูเสยีน ้าหนกัในช่วง 60-180 องศาเซลเซยีสซึง่แสดง
การคายซบั (Desorption) ของน ้าทีถู่กดดูซบับนพืน้ผวิ [5] ในขณะทีพ่กีของการสูญเสยีน ้าหนกั
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ในช่วง 450-700 องศาเซลเซยีสจะเกดิขึน้เนื่องจากปฏกิริยิาดไีฮดรอกซเิลชนัทีพ่ื้นผวิของเคลย์
ทีม่ไีอรอ์อนเป็นองคป์ระกอบ [5] 
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รปูท่ี 4.3 อนิฟราเรดสเปคตรมัของเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบทีไ่ดร้บั 
            การปรบัสภาพทางความรอ้น 
 

จากผลการทดลองในรูปที่ 4.3 ให้ผลที่สอดคล้องกบัผลการทดลองที่ได้จากเทคนิคฟู
เรยีรท์รานสฟ์อรม์อนิฟราเรดสเปคโทรสโคปีซึ่งแสดงการลดลงของพนัธะออกซเิจน-ไฮโดรเจน 
(O-H) ที่เลขคลื่น 3600-3200 เซนติเมตร-1 (รูปที่ 4.3a) และ 1700-1550 เซนติเมตร-1 (รูปที ่
4.3b) จากผลการทดลองท าใหส้รุปไดว้่าเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบทีผ่่านการปรบัสภาพ
ทางความรอ้นจะท าให้เกิดการเปลี่ยนแปลงเฟสเกิดขึ้นเนื่องจากปฏิกิรยิาดไีฮดรอกซเิลชนัที่
อุณหภมูสิงู 
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4.2 การศกึษาประสทิธภิาพในการเรง่ปฏกิริยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจ์ 
 การศกึษาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจท์ีม่คีวามเขม้ขน้เริม่ตน้ 60 มลิลกิรมัต่อลติรโดย
ใช ้Clay-500 ใหผ้ลการทดลองดงัรปูที ่4.4 
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รปูท่ี 4.4 ผลของการเตมิไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซดแ์ละเวลาต่อประสทิธภิาพการก าจดัสขีอง 
            เมทลิออเรนจ ์
สภาวะการทดลอง: ความเขม้ขน้ของสารละลายเมทลิออเรนจเ์ริม่ตน้ = 60 มลิลกิรมัต่อลติร, 
Clay-500 = 50 มลิลกิรมั, ปรมิาตรของสารละลายไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด ์30 เปอรเ์ซน็ต์ = 0.5 
มลิลลิติร, อุณหภมู ิ= 50 องศาเซลเซยีส, พเีอช = 3, ปรมิาตรของสารละลายเมทลิออเรนจ ์= 250 
มลิลลิติร 
 

ในกรณีที่ไม่มกีารเตมิไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด์ ประสทิธภิาพการก าจดัสขีองเมทลิออ
เรนจม์คี่าเพิม่ขึน้เมื่อเวลาในการทดสอบการก าจดัสเีพิม่ขึน้ และจะเริม่คงทีท่ี่เวลา 60 นาท ีเมื่อ
พิจารณากลไกการดูดซับพบว่าเป็นแบบอันดับสองเทียม (Pseudo-second-order kinetic 
model) [6] ซึ่งมคี่าความจุของการดูดซบัที่สภาวะสมดุล (Equilibrium adsorption capacity; qe) 
เท่ากับ 51.81 มิลลิกรัมต่อกรัม แต่ในกรณีที่มีการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์พบว่า
ประสทิธภิาพการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจจ์ะมคี่าสูงกว่ามาก และที่เวลาของการทดสอบการ
ก าจดัสทีี่ 120 นาทจีะใหค้่าการก าจดัประมาณ 264 มลิลกิรมัต่อกรมั ซึ่งมคี่าสูงกว่าประมาณ 5 
เท่าเมือ่เทยีบกบัในกรณทีีไ่ม่มกีารเตมิไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด ์แสดงใหเ้หน็ว่าภายใตส้ภาวะที่มี
ไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด์ไอรอ์อนที่เป็นองค์ประกอบในเคลย์สามารถเร่งปฏกิิรยิาการสลายตวั
ของไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด์เกดิเป็นสารออกซแิดนต์ที่พื้นผวิ และสารออกซแิดนต์นี้สามารถ
ก าจดัสีของเมทิลออเรนจ์ได้อย่างมปีระสิทธิภาพ แต่ในกรณีที่ไม่มีการเติมไฮโดรเจนเปอร์
ออกไซดก์ารก าจดัสขีองเมทลิออเรนจเ์กดิขึน้เนื่องจากกลไกการดูดซบัแต่เพยีงอย่างเดยีวท าให้
มปีระสทิธภิาพในการก าจดัสทีี่ต ่ากว่า ส่วนในกรณีที่ไม่มกีารเตมิตวัเร่งปฏกิิรยิา แต่มกีารเติม
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ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ในปรมิาณที่เท่ากนัพบว่าให้ประสทิธภิาพในการก าจดัสขีองเมทลิออ
เรนจ์เพียง 5 เปอร์เซ็นต์เท่านัน้ เนื่องจากไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นตัวออกซิแดนต์ที่มี
ประสทิธภิาพต ่าเมื่อเทยีบกบัในกรณีทีเ่กดิตวัออกซแิดนต์บนพื้นผวิของตวัเร่งปฏกิริยิาที่มไีอร์
ออนเป็นองคป์ระกอบ 

เมื่อเปรยีบเทยีบประสทิธภิาพในการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจ์โดยใช้เคลยท์ี่มไีอรอ์อน
เป็นองคป์ระกอบทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพทีอุ่ณหภูมต่ิางๆ ใหผ้ลการทดลองดงัรปูที ่4.5  
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รปูท่ี 4.5 ผลของการเตมิไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซดต่์อประสทิธภิาพการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจ์ 
            เมือ่ใชต้วัเรง่ปฏกิริยิาชนิดต่างๆ 
สภาวะการทดลอง: ความเขม้ขน้ของสารละลายเมทลิออเรนจเ์ริม่ตน้ = 60 มลิลกิรมัต่อลติร, 
ตวัเรง่ปฏกิริยิา = 50 มลิลกิรมั, ปรมิาตรของสารละลายไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด ์30 เปอรเ์ซน็ต์ = 
0.5 มลิลลิติร, อุณหภมู ิ= 50 องศาเซลเซยีส, พเีอช = 3, ปรมิาตรของสารละลายเมทลิออเรนจ ์= 
250 มลิลลิติร, เวลาในการทดสอบการก าจดัส ี= 30 นาท ี
 

จากผลการทดลองในรูปที่ 4.5 ซึ่งให้ผลที่สอดคล้องกบัรูปที่ 4.4 ซึ่งการเตมิไฮโดรเจน
เปอรอ์อกไซดใ์นระบบทีม่ตีวัเรง่ปฏกิริยิาเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบใหป้ระสทิธภิาพการ
ก าจดัสขีองเมทลิออเรนจส์ูงกว่าในกรณีที่ไม่มกีารเตมิไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด ์เมื่อพจิารณาถงึ
ชนิดของตวัเรง่ปฏกิริยิาทีม่ผีลต่อประสทิธภิาพการเรง่ปฏกิริยิาพบว่า Clay-500 ใหป้ระสทิธภิาพ
การก าจดัสสีูงกว่าตวัเร่งปฏกิริยิาชนิดอื่นๆ สนันิษฐานว่าไอรอ์อนซึ่งเกดิขึน้ในขณะที่ได้รบัการ
ปรบัสภาพทางความรอ้นที ่500 องศาเซลเซยีสมปีระสทิธภิาพในการเร่งปฏกิริยิาการก าจดัสสีูง 
ซึง่คาดว่าไอรอ์อนสปีชสีน์ี้น่าจะเกดิขึน้จากไอรอ์อน(III) ท าปฏกิริยิากบัไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด์
กลายเป็นไอรอ์อน(IV) ซึง่มสีถานะออกซเิดชนัสงู (Surface-Fe(IV)=O) ดงัแผนภาพที ่1 
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แผนภาพท่ี 1 กลไกการเกดิไอรอ์อนสปีชสีแ์ละกลไกการเรง่ปฏกิริยิาการก าจดัสี 
 

 ในกรณขีอง Clay-700 แมว้่าจะมกีารปรบัสภาพทางความรอ้นสงู แต่ใหป้ระสทิธภิาพใน
การเรง่ปฏกิริยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจต์ ่า ทัง้นี้เนื่องจากการลดลงของพืน้ทีผ่วิ (ตารางที ่
4.1) เนื่องจากการเกดิปฏกิริยิาดไีฮดรอกซเิลชนัทีเ่พิม่ขึน้ในขณะทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพ 

ความแตกต่างของประสทิธภิาพในการเรง่ปฏกิริยิาของ Clay-100, Clay-300 และ Clay-
500 นี้อาจเกดิขึน้เนื่องจากความแตกต่างของกลไกในการเรง่ปฏกิริยิา ในกรณขีอง Clay-100 
และ Clay-300 กลไกการเร่งปฏกิริยิาอาจเกดิขึน้เน่ืองจากไอรอ์อน(II) ท าปฏกิริยิากบัไฮโดรเจน
เปอรอ์อกไซดเ์กดิเป็นอนุมลูอสิระไฮดรอกซลิ (Hydroxyl radical; OH) (สมการที ่ (1)) และไอร์
ออน(III) ทีเ่กดิขึน้ท าปฏกิริยิากบัไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซดย์อ้นกลบัเป็นไอรอ์อน(II) (สมการที่ 
(2)) [7] 
 

Surface-Fe(II) + H2O2   Surface-Fe(III) + OH + OH-   สมการที ่(1) 
Surface-Fe(III) + H2O2   Surface-Fe(II) + OOH + H+   สมการที ่(2) 
 
โดยปฏกิริยิาทีเ่กดิขึน้ตามสมการที ่(2) เกดิขึน้ไดย้าก [8-10] เป็นผลท าใหป้ระสทิธภิาพ

ในการเรง่ปฏกิริยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจเ์มือ่ใช ้Clay-100 และ Clay-300 มคี่าต ่า  
การเกดิขึน้ของไอรอ์อนสปีชสีท์ีว่่องไวต่อการเรง่ปฏกิริยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจท์ี่

เกดิขึน้เมือ่เคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบไดร้บัการปรบัสภาพทางความรอ้นทีอุ่ณหภมู ิ 500 
องศาเซลเซยีสสามารถยนืยนัไดด้ว้ยเทคนิคอเิลก็ตรอนสปินเรโซแนนซ ์ (รปูที ่ 4.6) และเทคนิค
อุลตราไวโอเลต วซิเิบลิสเปคโทรสโคปีชนิดดฟิฟิวซร์เีฟลคแตนซ์ (รปูที ่4.7) 
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รปูท่ี 4.6 สญัญาณอเิลก็ตรอนสปินเรโซแนนซข์องตวัเรง่ปฏกิริยิาชนิดต่างๆ 
 

จากรปูที ่ 4.6 แสดงพกีเอกลกัษ์ของไอรอ์อน(III) ของเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองคป์ระกอบ
ซึง่ใหส้ญัญาณที ่ 4.3 และ 2.3 ซึง่สญัญาณที ่ 4.3 แสดงไอโซเลตไอรอ์อน(III) (Isolated Fe(III)) 
[11-12] ในโครงสรา้งเตตระฮดีรอล (Tetrahedral) หรอืออกตะฮดีรอล (Octahedral) โดยในกรณี
นี้คอืไอรอ์อนทีอ่ยูร่ะหว่างชัน้ของเคลย ์ ซึง่ไอรอ์อนทีเ่ป็นสปีชสีท์ีว่่องไวไมน่่าจะเกดิขึน้จากไอร์
ออนในส่วนนี้เนื่องจากใหส้ญัญาณทีม่คี่าต ่า ส่วนสญัญาณที ่ 2.3 จะแสดงคลสัเตอรข์องไอรอ์อน 
(Clusters of iron) [11-12] ทีป่รากฏในตวัอยา่ง ในกรณขีอง Clay-500 จะปรากฏสญัญาณของ
ไอรอ์อน(III) ทีม่ลีกัษณะแตกต่างไปจากตวัเร่งปฏกิริยิาชนิดอื่นๆ อกีดว้ยคาดว่าเป็นไอรอ์อน(III) 
ออกไซดซ์ึง่อยูใ่นสภาพแวดลอ้มทีแ่ตกต่างกนั และไอรอ์อน(III) นี้น่าจะเป็นสปีชสีท์ีว่่องไวในการ
เรง่ปฏกิริยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจ ์ โดยเกดิขึน้เน่ืองจากปฏกิริยิาดไีฮดรอกซเิลชนัที่
อุณหภมูสิงู สอดคลอ้งกบัผลการทดลองทีพ่บในเทคนิคอุลตราไวโอเลต วซิเิบลิสเปคโทรสโคปี
ชนิดดฟิฟิวซร์เีฟลคแตนซ ์(รปูที ่4.7)  
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รปูท่ี 4.7 สเปคตราการดูดกลนืแสงอุลตราไวโอเลต และวซิเิบลิของตวัเรง่ปฏกิริยิาชนิดต่างๆ 
 

เคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองคป์ระกอบจะปรากฏพกีของการดดูกลนืทีส่ าคญัจ านวน 2 พกีที่
ความยาวคลื่น 263 นาโนเมตรซึง่แสดงไอรอ์อน(III) ในโครงสรา้งออกตะฮดีรอล [13] และที่
ความยาวคลื่น 525 นาโนเมตรซึง่แสดงไอรอ์อน(III) ออกไซดซ์ึง่มอีนุภาคขนาดใหญ่ [14] ส่วน
ในกรณขีอง Clay-500 จะปรากฏพกีทีเ่พิม่ขึน้ทีค่วามยาวคลื่น 425 นาโนเมตรซึง่แสดงไอรอ์อน
(III) ซึง่มขีนาดเลก็ [14] ซึง่น่าจะเกดิขึน้จากการปรบัสภาพทางความรอ้นทีอุ่ณหภูม ิ 500 องศา
เซลเซยีส 
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รปูท่ี 4.8 อนิฟราเรดสเปคตราของตวัเรง่ปฏกิริยิาทีเ่ตมิและไมเ่ตมิไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด ์
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 เพื่อเป็นการยนืยนัการเกดิขึน้ของไอรอ์อนสปีชสีท์ี่ว่องไวต่อการเร่งปฏกิริยิาซึ่งเกดิขึน้
เนื่องจากการปรบัสภาพด้วยความรอ้น และเมื่อไอรอ์อนสปีชสีน์ี้ท าปฏกิริยิากบัไฮโดรเจนเปอร์
ออกไซด์จะได้สารออกซิแดนต์ที่ว่องไวต่อการก าจดัสีของเมทิลออเรนจ์ที่พื้นผิวของตัวเร่ง
ปฏกิริยิา (แผนภาพที่ 4.1) จงึไดท้ดลองน าตวัเร่งปฏิกริยิาเคลยท์ี่มไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบที่
ได้รบัการปรบัสภาพด้วยความรอ้นที่อุณหภูมแิตกต่างกนัและน ามาท าปฏกิิรยิากบัไฮโดรเจน
เปอรอ์อกไซดแ์ละน าไปตรวจวเิคราะหด์ว้ยเทคนิคฟูเรยีทรานซฟ์อรม์อนิฟราเรดสเปคโทรสโคปี
ให้ผลการทดลองดงัรปูที่ 4.8 ซึ่งพบแถบการสัน่ที่ 1000 และ 916 เซนตเิมตร-1 ซึ่งแสดงพนัธะ
ไอรอ์อน-ออกซเิจน-ไฮโดรเจน (Fe-O-H) ซึ่งเกดิการซ้อนทบั (Overlap) กบัมอนต์มอรลิโลไนต์ 
[5] และอลูมิเนียม-ออกซิเจน-ไฮโดรเจน (Al2-O-H) ตามล าดับ [15] ในกรณีของการเติม
ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ไปท าปฏิกิรยิากับ Clay-500 จะปรากฎพีกเพิ่มขึ้นที่เลขคลื่น 1050 
เซนตเิมตร-1 ซึ่งคาดว่าน่าจะเกี่ยวข้องกบัการเกดิไอรอ์อนสปีชสี์ที่มสีถานะออกซเิดชนัสูง (ดงั
แผนภาพที ่4.1) ซึง่มปีระสทิธภิาพในการเร่งปฏกิริยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจท์ีสู่งกว่าไอร์
ออนสปีชสีท์ีม่กีารปรบัสภาพดว้ยความรอ้นที่อุณหภมูติ ่ากว่า 
 เมื่อศึกษาปจัจยัที่มผีลต่อการเร่งปฏกิิรยิาการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจท์ี่สภาวะต่างๆ 
พบว่าการใช้พีเอชเท่ากับ 3, ปรมิาตรของสารละลายไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 30 เปอรเ์ซ็นต์
จ านวน 0.5 มิลลิลิตร (ความเข้มข้นของไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ 0.02 โมลต่อลิตร), ความ
เขม้ขน้เริม่ต้นของสารละลายเมทลิออเรนจ ์60 มลิลกิรมัต่อลติร, ปรมิาตรของสารละลายเมทลิ 
ออเรนจ์ 250 มิลลิลิตร และปรมิาณของตัวเร่งปฏิกิรยิา Clay-500 จ านวน 2 กรมัต่อลิตรที่
อุณหภูมใินการท าปฏกิริยิาที่ 50 องศาเซลเซยีสให้ประสทิธภิาพการก าจดัสถีงึ 88 เปอรเ์ซน็ต์
ภายในเวลา 120 นาที และเมื่อน าตวัเร่งปฏกิิรยิา Clay-500 มาทดสอบการน ากลบัมาใช้ใหม่
พบว่าสามารถน ากลบัมาใช้ใหม่ได้ 2 ครัง้โดยประสิทธภิาพในการเร่งปฏิกิรยิาลดต ่าลงเพียง
เลก็น้อยเท่านัน้ 
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6. สรปุ และวิจารณ์ผลการทดลอง และข้อเสนอแนะส าหรบังานวิจยัในอนาคต 
6.1 สรปุผลการทดลอง 

ตวัเร่งปฏกิริยิาเคลยท์ี่มไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพทางความรอ้นที่
อุณหภูม ิ500 องศาเซลเซยีสจะให้ประสทิธภิาพในการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจ์สูงกว่าเคลยท์ี่มี
ไอรอ์อนเป็นองค์ประกอบทีไ่ดร้บัการปรบัสภาพทางความรอ้นทีอุ่ณหภูมติ ่ากว่า โดยคาดว่าไอร์
ออนสปีชสีท์ีเ่ป็นต าแหน่งทีว่่องไวเกดิขึน้เนื่องจากปฏิกริยิาดไีฮดรอกซเิลชนัในขณะทีไ่ดร้บัการ
ปรบัสภาพทางความร้อนเกิดเป็นไอร์ออน(III) ซึ่งไอร์ออนสปีชีส์นี้สามารถท าปฏิกิรยิากับ
ไฮโดรเจนเปอรอ์อกไซด์เกดิเป็นสารออกซแิดนต์ที่ว่องไวที่พื้นผวิของตวัเร่งปฏกิริยิา และสาร
ออกซแิดนตน์ี้มปีระสทิธภิาพในการก าจดัสขีองเมทลิออเรนจด์ว้ยปฏกิริยิาออกซเิดชนั 
 
6.2 วจิารณ์ผลการทดลอง และขอ้เสนอแนะ 
 ตวัเร่งปฏกิริยิานี้มปีระสทิธภิาพในการเร่งปฏกิริยิาออกซเิดชนั ดงันัน้จงึควรศกึษาการ
น าตวัเร่งปฏกิริยิาเคลยท์ีม่ไีอรอ์อนเป็นองค์ประกอบนี้ไปทดสอบการเร่งปฏกิริยิาออกซเิดชนัใน
อุตสาหกรรม เช่น การเปลีย่นเตตระไฮโดรฟูแรนเป็นบวิทโิรแลคโตน เป็นตน้ 
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ABSTRACT 

In this study, iron-containing clay prepared by thermal treatment was used as Fenton-like 

catalyst for the decolorization of methyl orange (MO) aqueous solution, a model compound 

representing an azo dye. The parent catalyst is a composite material, naturally contained 

crystalline magnetite (Fe3O4) and montmorillonite. Under thermal treatment  500 oC, the 

catalyst was completely transformed into hematite (Fe2O3) and illite. The iron-containing clay 

treated at 500 
o
C (Clay-500) was found to be the most active catalyst for oxidation. It was 

proposed that the active iron species formed by high thermal treatment ( 500 
o
C) initiated 

the H2O2 decomposition leading to the formation of the active oxidant on the surface of 

catalyst. Such active species can promote oxidation of MO based on surface reaction. While 

the iron-containing clay treated at lower temperature (< 500 
o
C) provided the lower activity. 

Moreover, the formation of the iron active species were evidenced by electron spin resonance 
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(ESR), diffused reflectance-ultraviolet visible spectroscopy (DR-UV), and Fourier 

transformed infrared spectroscopy (FTIR). Approximately 88 % decolorization efficiency 

was achieved within 120 minutes when using the Clay-500. The high-temperature 

dehydroxylation may well be responsible for both phase transformation and generation of 

active species promoting Fenton oxidation.  

 

Keywords: Thermal treatment, Iron-containing clay, Fenton oxidation, Decolorization, 

Methyl orange 

 

1. Introduction 

Catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) is nowadays in focus of the wide range of 

effective methods for oxidation organic compounds to valuable product and treatment of 

industrial wastewater containing non-biodegradable organic pollutants. Many efforts have 

been made to develop new catalysts to oxidize organic substrates under mild conditions [1-6]. 

Iron is the element of choice which perform a number of chemically challenging oxidative 

processes. Although many researchers have intensively studied the Fenton (Fe(II)/H2O2) and 

Fenton-like (Fe(III)/H2O2) reactions, the nature of both mechanisms and kinetics is still 

unclear [7-11]. However, the interconversion of Fe(III)/Fe(II) plays an important role in both 

the Fenton and Fenton-like reactions, and research on this interconversion is also crucial for 

understanding the mechanisms of these reactions [12]. The major drawback of the Fenton 

system was the accumulation of Fe(III), which could further result in the decline of reaction 

rates. Some researchers introduced UV radiation [13] into Fenton system, which accelerated 

the interconversion of Fe(III)/Fe(II) and the oxidation reactivity. Others adopted 

electrochemistry [14] in Fenton system, but the optimum pH ranges were even narrower than 
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that in classical Fenton system. Some researchers added quinone [15] and humic acid [16] to 

Fenton system, which acted as catalyst to facilitate the transformation of Fe(III) to Fe(II).  

In this research, heterogeneous Fenton systems using iron-containing clay catalysts 

have recently been developed by thermal treatment process. It was expected that the active 

iron species formed by thermal treatment can greatly accelerated the oxidation, which was 

due to the formation of active oxidant on the catalyst surface. Accordingly, we have 

undertaken a study of the Fenton-like processes by decolorization of methyl orange using 

iron-containing clay as catalyst. The iron-containing clay catalyst was characterized by X-ray 

fluorescence spectroscopy (XRF), powder X-ray diffraction (XRD), 

thermogravimetric/differential thermogravimetric (TGA/DTG), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR), electronspin resonance (ESR), and diffused reflectance-ultraviolet 

visible spectroscopy (DR-UV). The effects of thermal treatment of such iron-containing clay 

on its oxidation activity was studied in this work. 

 

2. Experimental 

2.1 Chemicals 

  All chemicals used here are of reagent grade and used without further purification. 

Methyl orange (MO) was purchased from Carlo Erba. Hydrogen peroxide (H2O2) (30 % w/v) 

was obtained from Merck. The pH of the solution was adjusted to a desired value using dilute 

solutions of H2SO4 or NaOH. The required concentration of the MO solution was made using 

deionized water. Iron-containing clay was obtained from the SCG Chemicals. The clay 

samples were calcined at 100-700 oC for 5 hours. Hereafter, the catalysts will be designated 

as Clay-100, Clay-300, Clay-500 and Clay-700 according to their thermal treatment. 
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2.2 Catalyst Characterization 

X-ray fluorescence (XRF) was carried out for determining the elemental composition 

of the iron-containing clay. Powder X-ray diffraction (XRD) was employed for determining 

phase formation and crystallographic state (CuKα radiation (λ = 0.154 nm)). For TGA/DTG, 

the sample (10-15 mg) was heated from 50 to 900 oC under a flow of N2 with a heating rate 

of 10 oC/min. FTIR spectra were acquired in the transmission mode at room temperature over 

the wavenumber range of 4000-650 cm-1. The UV-vis-diffuse reflectance spectra of the clay 

samples in the form of self-supporting pellets were recorded with BaSO4 coated integration 

sphere. The ESR spectra was taken in the X-band at 20 oC and registered at microwave power 

1 mW in the field range of 10-810 mT (one scan with a sweep time of 4 min).  

 

2.3 Decolorization of methyl orange 

The activity of this catalyst to decolorize MO was tested by varying other parameters 

such as solution pH in the range of 3.0-7.0, volume of H2O2 solution between 0.1-0.6 mL, 

reaction time between 7-120 minutes, volume of MO solution between 50-500 mL, and 

reaction temperature in the range of 25-50 oC. For each experiment, the concentration of MO 

and dosage of the catalyst were 60 mg/L and 1 g/L, respectively. The color removal of dye 

solutions analyzed by measuring the absorbance with UV-Vis spectrophotometer at max = 

507 nm. 

 

3. Results and Discussion 

3.1 Characterization of iron-containing clay 

Table 1 shows the approximate elemental composition of parent clay determined from 

XRF. 
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Table 1 Elemental composition using XRF (relative wt.%) 

Elements % Weight  Elemental oxide % Weight 

Si 56.68  SiO2 51.04 

Al 9.67  Al2O3 15.40 

Fe 9.45  Fe3O4 16.53 

Ca 9.41  CaO 5.55 

Mg 6.92  MgO 4.84 

Na 1.91  Na2O 2.18 

Ti 3.74  TiO2 2.63 

K 0.94  K2O 0.95 

Cu 0.41  CuO 0.22 

Pd 0.41  PdO 0.20 

P 0.13  PO4 0.17 

Mn 0.19  MnO2 0.13 

S 0.14  SO4 0.17 

 

The formation of clay is a result of the weathering of magmatic and metamorphic 

rocks. Therefore, depending on the type of primary rocks and the conditions of processes, the 

clays with various mineralogical and elemental compositions are formed. The clays are 

highly dispersive aluminosilicates with the macrocomponents: SiO2 and Al2O3 contain 

impurities such as Ca, Mg, Na, Ti, K, Cu, Pd, and Mn. Apparently, the parent clay possesses 

a relatively high wt.% of Fe (~ 9 %), which make it ideal as Fenton catalyst. 

The XRD patterns of the parent and the thermally treated iron-containing clay are 

shown in Fig. 1. 
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Fig. 1. XRD patterns of treated-clay (M = Montmorillonite, I = Illite, H = Hematite, MA = 

Magnetite). 

 

The parent clay shows a strong diffraction peak at 5.9o, 17.6o, 19.9o and 35.6o 

corresponding to montmorillonite phase [17]. While, the diffraction peaks at 29.5o and 35.6o 

are assigned to the magnetite (Fe3O4 or FeOFe2O3) crystallite [18]. The peak intensity of 

Fe3O4 crystallite are accordingly low as some iron species may well be dispersed. The 

presence of iron species may include; (i) iron oxide species distributing onto the surface of 

montmorillonite and/or (ii) iron oxide species present in the intercalating layer. 

After thermal treatment (> 300 oC), the treated-clay shows the shift peak at 5.9o to 

9.1o and peak at 17.6o to 18.3o (lower d-spacing). This is presumably due to a removal of 

interlayer water molecules as evidenced by TGA/DTG (Fig. 2) and FTIR (Fig. 3). The peak 

at 9.1o and 18.3o indicates the formation of illite [19], as a result of thermal treatment. 

Moreover, the magnetite structure was altered after thermal treatment (> 300 oC) as a new 

peak at 27.8o was appeared indicating the formation of hematite (Fe2O3) [20]. However, no 

significant change of XRD pattern can be observed after treating at temperature greater than 

500 oC. The oxidation of iron(II) to iron(III) (particularly iron present in the intercalating 

layer) may lead to a change in the total layer charge and consequently d-spacing layer. The 
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magnitude of the possible alteration due to oxidation of structural iron is restricted by the iron 

content in the montmorillonite. This result indicates that the dehydroxylation may well 

promote a phase transformation of both iron species and clay. 
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Fig. 2. TGA/DTG thermogram of treated-clay. 

 

From Fig. 2, the weight-loss at 60-180 oC which corresponds to desorption of the 

physisorbed water can be observed [21]. While the weight-loss at 450-700 oC denotes the 

dehydroxylation of iron hydroxide and/or clay layer [21].  
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Fig. 3. FTIR spectra of treated-clay. 

 

Consistent with the FTIR results that a decrease in O-H vibration at 3600-3200 cm-1 

(Fig. 3a) and 1700-1550 cm-1 (Fig. 3b) can be observed after the thermal treatment. In 

conclusion, the oxidation of iron species and the removal of water molecules by desorption of 

physisorbed water and dehydroxylation may lead to the phase transformation of the iron-

containing clay. 

 

 

 

3.2 Catalytic activity for methyl orange (MO) decolorization 
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3.2.1 Adsorption and catalytic decolorization of MO 

From Fig. 4, decolorization of 60 mg/L MO was tested with Clay-500. It was found 

that % decolorization of MO over Clay-500 in the presence of H2O2 is much higher than 

those over Clay-500 in the absence of H2O2.  
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Fig. 4. Effect of H2O2 on % MO decolorization catalyzed by Clay-500 as a function of time. 

Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Clay-500 = 50 mg, [H2O2]o = 0.5 mL, Temperature = 

50 oC, pH = 3, Volume of MO solution = 250 mL. 

 

In the case of without H2O2, the % decolorization of MO increased with increase in 

contact time and reached equilibrium after approximately 60 min. This may be due to strong 

adsorption of MO on iron-containing clay via the sulfonic group, forming bridged bidentate 

complex with iron species on the clay surface [22]. To compare the adsorption kinetics 

precisely, the changes of adsorbed amount with time are treated with the versatile pseudo-

second-order kinetic model [23]. The calculated equilibrium adsorption capacity (qe) is 51.81 

mg/g. In the case of H2O2 addition, the decolorization of MO at 120 min contact time is ~ 264 

mg/g, approximately 5 times larger than the equilibrium adsorption capacity (qe). It is 
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speculated that loading H2O2 over iron-containing catalyst can generate the active oxidant. 

Such active oxidant can readily decompose the diazo-linkage of the dye leading to 

decolorization. To elucidate the significant role of iron-containing clay as catalyst, the 

decolorization of MO experiment was carried out in the absence of iron-containing clay and 

in the presence of H2O2. It was found that the % decolorization of MO is exceedingly low (5 

% decolorization) in consistent with an observation made by Panda and et al. [24]. This result 

can be explained by the fact that H2O2 possesses a poor oxidation potential, as compared to 

the active oxidant generated in-situ in presence of iron-containing clay catalyst.  

The MO decolorization efficiency was tested with different type of the catalysts (Fig. 

5).  
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Fig. 5. Effect of H2O2 on % MO decolorization catalyzed by various treated-clay. 

Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Catalyst = 50 mg, [H2O2]o = 0.5 mL, Temperature = 

50 oC, pH = 3, Volume of MO solution = 250 mL, Reaction time = 30 min. 

 

In consistent, % decolorization of MO over the treated clay in the presence of H2O2 is 

much higher than those over the treated clay in the absence of H2O2. This confirms that the 
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iron-containing clay sample can readily provide the catalytic activity for Fenton-like 

reactions. 

In addition, it is found that Clay-500 is the most active catalyst for decolorization of 

MO among those investigated in this work. It is expected that the formation of active iron 

species by thermal treatment would play important role for MO decolorization. The thermal 

treatment at 500 oC can remove the water molecules by desorption of physisorbed water and 

dehydroxylation may lead to the phase transformation of the iron-containing clay and the 

oxidation of iron species. It is expected that the active Fe(III) species which is on the surface 

of the catalyst reacts with hydrogen peroxide and leads to the formation of a high valent iron-

oxo species (Surface-Fe(IV)=O) (Scheme 1). 

 

        

  

  

   

Scheme 1 

 Such iron-oxo species can further react with hydrogen peroxide forming hydroperoxo-

iron species which is proposed as the active species that oxidizes the diazo-linkage of the MO 

leading to decolorization (Scheme 1).  
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In the case of using Clay-700 as the catalyst, MO decolorization decreases with rise in 

treatment temperature (Fig. 5). This is presumably due to the further dehydroxylation of clay 

under high thermal treatment at 700 oC leading to the lost of surface area of catalyst (Surface 

area of Clay-100, Clay-300, Clay-500 and Clay-700 were 85, 84, 72 and 43 m2/g, 

respectively). This is consistent with the TGA/DTG (Fig. 2) and FT-IR results (Fig. 3) that 

show the dehydroxylation of clay layer.  

In evaluating the activity of different iron minerals in catalyzing the degradation of 

2,4,6-trinitrotoluene (TNT) through a Fenton-like reaction in aqueous solution at pH 3, Matta 

et al. [25] found that iron(III) oxides (hematite, goethite, lepidocrocite, and ferrihydrite) were 

less effective than iron(II) minerals, such as magnetite and pyrite. As iron(III) oxides are 

catalytically less active than their iron(II) counterparts [26], one can expect that if the iron 

species mostly present as iron(II) oxide, it would be able to decolorize MO when using iron-

containing clay treated at low temperature (Clay-100 or Clay-300). Conversely, Clay-500 

provides a relative higher % decolorization of MO (Fig. 5). It is believed that bulk iron(III) 

oxide are less active. While the active Fe(III) species are suggested to be the non-framework 

Fe species generated by dehydroxylation of the clay structure. However, the presence of the 

active Fe(III) species may include; (i) iron oxide species distributing onto the surface of 

montmorillonite and/or (ii) iron oxide species present in the intercalating layer. Interestingly, 

one could not expect only a single form of iron species for all cases. This is because the iron 

species formed are affected by many parameters. Accordingly, the alteration of iron species 

during the thermal treatment and reaction can largely affect the catalyst activity and stability. 

In addition, the relative lower decolorization of MO was obtained from the reaction 

using Clay-100 and Clay-300 as catalsyt. This is due to the fact that the Fenton process 

involves the reaction of Fe(II) with H2O2, giving rise to hydroxyl radicals (●OH) (Eq. (1)). 

This catalytic reaction is proceeded by the reduction of Fe(III) to Fe(II) (Eq. (2)) [26]. 
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Surface-Fe(II) + H2O2   Surface-Fe(III) + ●OH + OH-   Eq. (1) 

Surface-Fe(III) + H2O2   Surface-Fe(II) + ●OOH + H+   Eq. (2) 

 

This may be the case particularly for the reaction using Clay-100 and Clay-300 

(where less active Fe species is present) as catalyst. Since the reduction of Fe(III) by 

hydrogen peroxide is too slow to generate Fe(II) [27-29], the removal of the MO in the 

activation period is delayed. 

From the above results, it can be concluded that the active iron species was 

successfully generated on the clay surface at 500 oC. Such active iron species can readily 

react with hydrogen peroxide forming the active intermediates that can decolorize the MO. 

This is also consistent with the Zhang’s report [30]. The structure of the activate iron species 

in the montmorillonite was an amorphous FeO(OH)-like species after calcining at 500 oC. 

Such iron active species generated by dehydroxylation reaction at high temperature is 

suggested to play a decisive role on the catalytic activity towards MO decolorization. 

The formation of different oxidative intermediate species generated by the active iron 

species (Clay-500) and less active iron species (Clay-100 and Clay-300) for the 

decolorization of the MO was proposed. It is expected that the oxidation activity provided 

Clay-100 and Clay-300 was •OH radical mechanism. Interestingly, the surface reaction 

promoted by Clay-500 can provide a high catalytic oxidation. The high valent iron-oxo 

species process does not involve free radicals. The bond formation between organic substrate 

and O* is assumed to originate from a Fe(IV)(OH)(OOH)  intermediate that undergoes 

oxidation (Scheme 1). 

From the catalytic activity results, it is suggested that the active sites may be 

generated by reaction of H2O2 with Fe species formed by dehydroxylation of Fe3O4 in the 
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clay structure. The formation of iron active site can be evidenced by ESR (Fig. 6) and DR-

UV (Fig. 7).  
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Fig. 6. ESR signal of the treated-clay. 

 

Fig. 6 reveals the presence of two characteristic Fe(III) signals in iron-containing clay 

to values of g = 4.3 and 2.3. The signal at g = 4.3 is assigned to the presence of isolated 

Fe(III) [31-32] in tetrahedral or octahedral coordination, which in the case of the clay 

minerals corresponds to the iron located in the interior of the clay sheets (iron substituting 

aluminum in the octahedral layers). Therefore, we can suggest that the active iron species 

partially present in the interlayer of clay (due to the small signal at g = 4.3), while mostly 

present in iron oxide minerals generated by dehydroxylation. Additionally, the signal at g = 

2.3 is associated to the presence of clusters of iron [31-32]. Experimentally, the intensity of 

the ESR line at g = 2.3 increased significantly when the parent clay was thermal treatment 

due to the transformation of Fe3O4 to Fe2O3. It is interesting to note that the weak signals 

were also visible on the ESR spectra which were attributed to Fe(III) ions in different 

coordination environments (Clay-500) (Fig. 6). This is consistent with the observed the DR-

UV spectra recorded for the treated-clay (Fig. 7). 
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Fig. 7. DR-UV spectra of the treated-clay. 

 

In the spectrum of the Clay-100 and Clay-300 only two absorption bands are observed 

at about λ=263 nm, corresponding to octahedral Fe(III) substituting for Al(III) [33], and at 

about λ=525 nm, corresponding to larger particles of Fe2O3 aggregates [34]. Interestingly, the 

additional signal of the 425 nm band ascribed to the smaller and larger oligomeric 

octahedrally coordinated Fe(III) species [34], can be observed over the Clay-500. This is the 

further evidenced supporting the formation of iron active site generated by the 

dehydroxylation under thermal treatment at 500 
o
C. 
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Fig. 8. FTIR spectra of treated-clay with and without H2O2. 

 

Moreover, the oxidative intermediate species generated by reaction of H2O2 and iron 

activate sites can be investigated by FTIR (Fig. 8). The FTIR spectrums at 1000, 916 cm
-1

 

were assigned to Fe-O-H overlapped with montmorillonite [21] and Al2-OH [35], 

respectively. Interestingly, a new signal at 1050 cm
-1

 become pronounced when H2O2 is 

introduced into Clay-500. It is proposed in this work that the active Fe(III) species which is 

on the surface of the dehydroxylated clay reacts with H2O2 and leads to the formation of 

Fe(IV)(OH)(OOH)  species exhibits an additional signal at 1050 cm
-1

. However, we suggest 

that the additional signal could be obtained only for the reaction of H2O2 and Clay treated at 

high reaction temperature (Clay-500). This leads to the formation of a high valent iron-oxo 

species which can promote decolorization of MO.  
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Fig. 9. Effect of reaction time on % MO decolorization catalyzed by various treated-clay. 

Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Catalyst = 50 mg, [H2O2]o = 0.5 mL, Temperature = 

50 oC, pH = 3, Volume of MO solution = 250 mL. 

 

From Fig. 9, the MO decolorization efficiency was tested over the treated clay with 

different reaction time. This again confirms that Clay-500 was found to be the most active 

catalyst both reaction at 30 and 60 minutes. The increase in reaction time leads to an increase 

in the % decolorization of MO. Approximately 77 % decolorization efficiency was achieved 

within 60 minutes when using the Clay-500. 
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Fig. 10. Effect of MO volume on % MO decolorization catalyzed by Clay-500. 

Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Clay-500 = 50 mg, [H2O2]o = 0.5 mL, Temperature = 

50 oC, pH = 3, Reaction time = 7 min. 

 

Fig. 10 showed an increase in MO removal (mg of MO/g of catalyst) when the 

volume of MO solution was increased. The MO was removed from 54 to 218 mg/g when the 

volume of MO solution was increased from 50 to 500 mL within a period of 7 minutes. 

Accordingly, using the iron-containing clay as catalyst for the heterogeneous Fenton 

oxidation of MO from aqueous solution has proven to be an excellent way to treat organic 

pollutants. 
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Fig. 11. Effect of reaction temperature on % MO decolorization catalyzed by Clay-500 as a 

function of time. 

Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Clay-500 = 50 mg, [H2O2]o = 0.5 mL, pH = 3, 

Volume of MO solution = 50 mL. 
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The decolorization of MO was investigated at different temperatures (25, and 50 oC) 

over Clay-500. The results presented in Fig. 11 showed clearly that the % decolorization of 

MO increased with increasing temperature. At higher reaction temperature, the iron-

containing catalyst can readily accelerate decomposition of H2O2 and generate the active 

oxidant which causes an increase in % decolorization of MO. 
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Fig. 12. Effect of pH on % MO decolorization catalyzed by Clay-500. 

Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Clay-500 = 50 mg, [H2O2]o = 0.5 mL, Temperature = 

50 oC, Volume of MO solution = 50 mL, Reaction time = 7 min. 

 

It is worth noting that the increase in pH the degree of decolorization decreases (Fig. 

12). No significant decolorization occurs (~ 31 %) above pH 5. This is due to the fact that 

H2O2 can decompose to molecular O2 and H2O in basic medium and hence, relative less 

oxidizing agent is available [24]. Moreover, at higher pH, the catalyst surface becomes 

negatively charged and the adsorption of MO (containing SO3
- group) on the catalyst surface 

is very weak [24]. While in acidic medium, the nitrogen-nitrogen double bond (-N=N-) can 

be protonated and its resonance structure provide nitrogen-nitrogen single bond (-(H)N-N=) 
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linkage. Consequently, such protonated MO are more easily decomposed by the active 

oxidant. 
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Fig. 13. Effect of H2O2 volume on % MO decolorization catalyzed by Clay-500. 

Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Clay-500 = 50 mg, Temperature = 50 oC, pH = 3, 

Volume of MO solution = 250 mL, Reaction time = 30 min. 

 

The decolorization of MO increases 17 to 64 % (Fig. 13) with increasing volume of 

H2O2 solution (0 to 0.5 mL). This is due to the fact that at higher H2O2 concentration more 

available active oxidant is produced leading to almost complete decolorization. However, 

increase of H2O2 (0.6 mL) further results decrease in degradation process because surplus 

H2O2 molecules act as scavenger of hydroxyl radical to generate perhydroxy radical which 

has lower oxidation potential than the former [36]. The optimum volume of H2O2 solution 

about 0.5 mL was obtained for efficient decolorization of MO and this result is consistent 

with the observation by Chen et al. [37]. 

From the above results, the best reacting conditions were found to be initial pH of 3.0, 

[H2O2]o of 0.02 mol/L (Volume of H2O2 solution = 0.5 mL), [Methyl orange]o of 60 mg/L, 

volume of MO solution = 250 mL, and the dosage of catalyst is 2.0 g/L at temperature 50 oC. 
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Under these conditions, 88 % decolorization efficiency of methyl orange was achieved within 

120 minutes reaction time when using the iron-containing clay treated at 500 oC. 
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Fig. 14. Effect of recovery activity of catalyst on % MO decolorization. 

Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Catalyst = 50 mg, [H2O2]o = 0.5 mL, Temperature = 

50 oC, pH = 3, Volume of MO solution = 250 mL. 

 

To study the reusability of the catalyst, the catalyst recovered from decolorization 

experiment was treated with the dye solution under similar condition for another two cycles 

(Fig. 14). The catalytic behavior of iron-containing clay is reproducible in consecutive 

experiments without a remarkable drop in the process efficiency, which indicates the absence 

of significant deactivation of the catalyst due to small amount of iron leaching. 

 

4. Conclusions 

In this research, catalytic activity of the Fenton-like catalyst iron-containing clay 

towards successful decolorization of methyl orange was demonstrated. Among the iron-

containing catalyst, the sample treated at 500 oC provides highest activity presumably due to 

high number of available active sites. The formation of such iron active species by 
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dehydroxylation reaction evidenced by TGA/DTG and FTIR is suggested to play a decisive 

role on the catalytic activity. The decolorization process is found to be optimum with an 

acidic solution pH at 3 giving 88 % decolorization. The successive reusability of the catalyst 

can be obtained in consecutive experiments without a dramatic drop in activity, which 

indicates the absence of significant iron leaching. 
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Ethane dehydrogenation over [Ga]HZSM-5 catalyst were studied to probe activity of various gallium species
(Ga2O3, GaO+, Ga+, and GaH2

+) in a pulsed reactor. H2-TPR was used for characterizing the reducible Ga species.
It was found that the activity of [Ga]HZSM-5 can be regulated by the H2 treatment. Among the various Ga species,
the H2-incorporated species (i.e. GaH2

+) displays the highest dehydrogenation activity (~55% conversion) under
theH2 stream.However, this so-called GaH2

+ can readily decompose in the absence of H2, presumably to Ga+ that
give a lower ethane conversion (~30%).While the Ga oxide species, whichmaywell be retained as isolatedGa2O3

and exchangeable GaO+, provide the lowest dehydrogenation activity (~25% conversion). The lower activity is
observed with an increase in the Si/Al ratio of the host zeolite, suggesting that the active site is associated with
the negative framework charge, presumably as a charge balancing cation (i.e. GaH2

+, Ga+, GaO+). In addition,
treatment with hydrogen and steam can readily disperse occluded Ga2O3 into exchangeable Ga+ and GaO+,
respectively.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

Gallium incorporated HZSM-5 zeolites ([Ga]HZSM-5) are recog-
nized as effective bi-functional catalysts for converting light alkanes
to aromatics [1–8]. The dehydrogenation of paraffins, is played by
the incorporated Ga species [1–3], whereas Brønsted acid catalyzes
the oligomerization of the olefins and their subsequent aromatization.
While the study of the type of Ga species has spanned over past years,
controversy remains on which gallium species is responsible for the
catalytic activity [1,9–12]. It was first believed that the Ga2O3 obtained
after calcination, was the active catalytic species for dehydrocyclization
[9,13] and H2 dissociations [14]. However, it was later found that the in-
trinsic dehydrogenation activity of Ga2O3/HZSM-5 was better than that
of Ga2O3 alone [15]. Since this discovery, several investigations attempt
to elucidate the structure of the Ga species under the reducing atmo-
sphere and its interaction with Brønsted acid sites. Researchers have
reported that the Ga2O3 species are readily reduced during pretreatment
with hydrogen orwith the hydrocarbon feed toGa2O species thatmigrate
into the zeolite channels [3,10,16,17].

Ga2O3 þ 2H2→Ga2Oþ 2H2O ð1Þ
66 2 326 4415.

ghts reserved.
These mobile species react with the zeolitic Brønsted acid, resulting
in the formation of reduced cationic, Ga+ species bound to a negative
framework charge of the zeolites [3,10,16,17].

Ga2Oþ 2Hþ→2Gaþ þH2O ð2Þ

Alternatively, several reports [3,18–20] suggest that Ga(OH)2+ is pri-
marily exchanged into the negative framework of HZSM-5. Such species
can dehydrate to form GaO+ at high temperature [3,21].

Ga OHð Þ2þ→GaOþ þ H2O ð3Þ

The GaO+ would be dispersed over the exchangeable sites in the
framework, however, such Ga species can readily react with H2, finally
forming the Ga+ species [22,23].

GaOþ þ H2→Gaþ þH2O ð4Þ

It is also suggested that H2 not only keeps Ga species in its reduced
formsbut can also chemisorb onGa+ species and consecutively dissociate
to form dihydrido gallium complex (GaH2

+) [24].

Gaþ þH2→GaH2
þ ð5Þ

The existence of the dihydrido gallium species is in good agree-
ment with the observed adsorption band at ~2040 cm−1 [24]. Kazansky
et al. [21,24] reported that such Ga species are relatively stable and

http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.catcom.2013.10.026&domain=pdf
http://dx.doi.org/10.1016/j.catcom.2013.10.026
mailto:kstawan@gmail.com
http://dx.doi.org/10.1016/j.catcom.2013.10.026
http://www.sciencedirect.com/science/journal/15667367


Table 1
Chemical composition and surface area of zeolite samples.

Catalyst Si/Al Al/Ga Ga contenta

(wt.%)
Surface area (m2/g)

ICP XRF

HZSM-5(11) 11 ∞ – – 645
HZSM-5(28) 28 ∞ – – 560
HZSM-5(165) 165 ∞ – – 540
[Ga]HZSM-5(11) 11 3.45 2.8 2.9 590
[Ga]HZSM-5(28) 28 1.43 2.8 2.9 525
[Ga]HZSM-5(165) 165 0.25 2.8 2.9 520
b-[Ga]HZSM-5(28) 28 1.48 2.7 2.8 530
b-[Ga]HZSM-5(165) 165 0.26 2.7 2.8 510

a Elemental analysis for Si, Al, and Ga was performed using ICP and XRF.
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decompose only partially in a reductive hydrogen atmosphere at elevated
temperatures.

One could expect that upon calcination, the gallium oxides (Ga2O3,
GaO+) aremost likely species present in the catalysts. The oxide species
may include aggregates both on the external surface and in the micro-
pores of the zeolite. These species may even retain under the reducing
stream of H2, if the reduction process is not complete. However, the
presence of Ga+, and GaH2

+ would be expected under flow of H2 as
suggested previously. As most of the studies on [Ga]HZSM-5 focus on
alkane aromatization, the Ga active species initially promoted alkane
dehydrogenation has not been fully understood.

Accordingly, this research has attempted to demonstrate the dehy-
drogenation activity of various Ga species that can be purposely pre-
pared using different treatments (i.e. reducing and steaming). Ethane
was used as a model feed to selectively probe the dehydrogenation ac-
tivity without inference from further aromatization of the olefin pro-
duced. A pulsed reactor allows an observation of an initial activity and
also deactivation if applicable. H2-TPR and NH3-TPD provide insight on
reducibility and acidity of the Ga species formed under various treat-
ments. In addition, the effect of Si/Al ratio of the host zeolite was
highlighted. Due to the high activity obtained from this results, [Ga]
HZSM-5 may also become an alternative dehydrogenation catalyst for
light alkanes.

2. Experimental details

HZSM-5 samples were commercially obtained from Zeolyst Interna-
tional (Si/Al ~ 11 and 28) and Sud-Chemie (Si/Al ~ 165). Conventional
impregnation of HZSM-5 with Ga(NO3)3 was employed to obtain
3 wt.% Ga loading. The sample was then calcined at 550 °C for 4 h in a
flow of dry air. Hereafter, the catalysts will be designated as [Ga]
HZSM-5(Si/Al) according to their Si/Al ratio. In addition, the b-[Ga]
HZSM-5 (3 wt.% Ga loading) was prepared by physical mixing of
HZSM-5 with bulk Ga2O3 (particle size ~ 50–200 nm) in order to
evaluate bi-functional behavior of the catalyst. Temperature-
programmed reduction (TPR) and NH3-temperature-programmed
desorption (NH3-TPD) experiments were carried out using a TCD detec-
tor. All temperature-programmed measurements were taken with a
heating rate of 10 °C/min, with He as the carrier gas. For the pulse reac-
tion studies, 15 mg of catalyst was pretreated in a flow of He or H2

(60 mL/min). After the pretreatment, 25 μL of 5 v/v% ethane in He or
H2 gas was injected into the pretreated catalyst bed to obtain its initial
activity. The pulses were repeated for different reaction conditions/
treatment. The products of the ethane pulse reaction were on-line
analyzed by the FID detector.

3. Results and discussion

3.1. Catalyst characterization

The characteristics of the zeolite samples including Si/Al ratio of the
host zeolite, % Ga loading, andBET surface area are shown in Table 1. The
Ga contents of the impregnated and physical mixed catalyst are compa-
rably in the same range. Fig. 1a shows the TPR profile of the Gamodified
HZSM-5(28) zeolite samples. With the Gaussian deconvolution
(Fig. 1b), two major reduction were assigned to (i) the well-dispersed
Ga species (~510 °C) such as small Ga2O3 particles and/or GaO+ species
interacting with the zeolite framework and (ii) bulk Ga2O3 particles
(~600 °C) separated from or loosely supported on the zeolite matrix
[20]. Detail of these species has fully described in previous work [25].

After the primary H2-TPR, the sample was cooled down to 100 °C,
then purged with air for 2 h in order to recover the Ga oxide species.
Secondary and tertiary H2-TPR was then performed. It clearly showed
that the reduction temperature shifted toward lower temperature
with increasing hydrogen consumption (Fig. 1c and d) indicating that
re-dispersion of the Ga species was obtained after series of reduction/
oxidation cycles. It is suggested that the Ga2O3 particles can be partially
reduced and subsequently migrated to the negative framework sites.
When this species was re-oxidized, a smaller particle of Ga species
was generated resulting in the shift to a lower reduction temperature.
An increase in hydrogen consumption also indicates the better reduc-
ibility of the Ga species formed after a series of re-dispersion.

Onemay expect that dispersion of Ga speciesmay be better inferred
from XRD or TEM. However, no Ga2O3 or Ga phase is observed by XRD
for all cases. In our previous work [26], TEM provided additional clues
for a better dispersion of Ga species when the catalyst was treated
with steam. However, it may be a mistake to deduce Ga dispersion
from TEM in these samples. This is because, unlike other metals that
trend to form aggregates upon reduction, Ga cannot be readily reduced
to metallic species (Ga). The cationic species, such as Ga+ and GaO+

formed after reduction with H2, would also be highly dispersed at the
exchangeable sites and cannot be observed by TEM.

In fact, the previously published TPR study on the same catalyst sys-
tems [25] describes the dispersion of Ga species in detail. The observed
reduction peak at high temperature indicates that the incorporated
Ga species agglomerate into larger Ga2O3 clusters at higher loading
(~6 wt.%), and are probably segregated to the outer surface of ZSM-5.
As a series of TPR is repeated, the shift toward lower reduction temper-
ature is clearly noticed and this must be derived from the reduction of
different species. Moreover, the increase in H2 consumption, as the
TPR is repeated, may well support the reversible association of H2 of
highly dispersed Ga species (Ga+ to GaH2

+) proposed in literatures
[24]. With these reason we believe that, for [Ga]HZSM-5, the nature
and dispersion of Ga species can better be investigated using TPR.

Although acid site is not active site for dehydrogenation, NH3-TPD
provides a clue for the dispersion of the reduced Ga species into the ex-
changeable sites. It can be seen fromNH3-TPD in Fig. 2 that when the Ga
species was introduced into zeolite, strong acid sites (~300–500 °C,
[27,28]) is slightly decreased while the weak acid sites and physisorbed
NH3 were slightly increased (50–200 °C). The observed change in
acidity distribution, when Ga is incorporated, is in line with acidity
measured by IPA-TPD [25] and MAS-NMR [26] of the same catalyst
system previously reported.

The above observation suggested that, as the catalyst was calcined,
the incorporated Ga were mostly retained as isolated oxides (Ga2O3)
and cationic species (GaO+) that would also occupy some of the ex-
changeable sites. Accordingly, the acidity of the [Ga]HZSM-5 is relatively
reduced as compared to that of HZSM-5. However, a noticeably de-
crease in strong acid site can be seen when the catalyst was reduced
in H2. This is presumably due to the better dispersion of Ga species as
cationic species (Ga+ and GaH2

+), which is consistent with the previous
suggestions that reduced Ga species (i.e., Ga+ and GaH2

+) act as ex-
changeable cations and replace the acid sites [24,25,29]. Together with
the TPR results, the reduction of the [Ga]HZSM-5 can readily disperse
the incorporated Ga species, predominantly as the Ga cationic species
on the exchangeable sites. It should be noted that, for [Ga]HZSM-



Fig. 1. The TPR profiles of (a) comparison data of [Ga]HZSM-5(28), (b) the primary H2-TPR of [Ga]HZSM-5(28), (c) the secondary H2-TPR of [Ga]HZSM-5(28), (d) the tertiary H2-TPR of [Ga]HZSM-5(28). The samples were first calcined at 550 °C and
cooled down to 50 °C in air; then, heated in a flow of 2% H2/Ar (30 mL/min) with a heating rate of 10 °C/min up to 900 °C. After primary TPR experiments, the samples were then cooled to 50 °C in a flow of He and the experiments were repeated
under the same condition.
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Fig. 2.NH3-TPDprofiles of (a)HZSM-5(28), (b) [Ga]HZSM-5(28) and (c) [Ga]HZSM-5(28)
reduced with H2 at 550 °C. The samples (0.05 g) were dried in flowing He at 425 °C for
2 h. Adsorption of 10% NH3/He until saturation took place at 50 °C, then the samples
were flushed with He at the same temperature for 2 h. TPD measurements were done
from 50 to 700 °C with a heating rate of 10 °C/min, with He as the carrier gas.
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5(11) and [Ga]HZSM-5(28), number of exchangeable sites in this sam-
ple are in excess, as compared to the Ga loading (Al/Ga N1, Table 1). In
the case of [Ga]HZSM-5(165), the oxide species may include aggregates
on the surface of the zeolite. These species may even retain under the
stream of H2.

It is also worth noting that no attempt to prove or propose new Ga
species in GaHZSM-5 was made in this work. All species are referred
to those previously reported and proposed in literatures. Additional
characterization including effect of high temperature treatment can be
deduced from some of our own characterization results aswell as previ-
ously published spectroscopic studies on the same catalyst systems
[25,26].
3.2. Dehydrogenation of ethane

From Table 2, it can be clearly seen that the conversion of ethane to
ethylene is increasedwith reaction temperature for all experiments. For
HZSM-5(28), a low conversion of ethane is obtained either using H2 or
He as carrier gas. While [Ga]HZSM-5(28) show a higher dehydrogena-
tion activity, particularly in the H2 stream. This implies that the reduced
Ga species (Ga+, GaH2

+) possesses a high dehydrogenation activity, as
compared to the Ga oxide species (Ga2O3, GaO+). In order to clearly
Table 2
% Conversion of ethane to ethylene over various modified HZSM-5.

Catalyst Type of carrier gas % Eth

550

HZSM-5(28) He 0.0
HZSM-5(28) H2 0.0
[Ga]HZSM-5(28) He 4.9
[Ga]HZSM-5(28) H2 19.3

b-[Ga]HZSM-5(28) He 0.0
b-[Ga]HZSM-5(28) treated with H2 He 0.0
b-[Ga]HZSM-5(28) treated with steam He 0.0
b-[Ga]HZSM-5(165) He 0.0
b-[Ga]HZSM-5(165) treated with H2 He 0.0
b-[Ga]HZSM-5(165) treated with steam He 0.0

Reaction condition: Reaction temperature = 550–750 °C, Carrier gas = He and H2, Reactant =
a The selectivity of ethylene was 100% except these results that ethylene and methane selec
compare the catalytic activity of the Ga species under H2 and He atmo-
sphere, the pulsed reaction was carried out as shown in Fig. 3.

From Fig. 3, ~25% conversion of ethanewas obtained at 650 °C using
He as a carrier gas (Exp. 1). It is believed that Ga2O3 particles and/or
GaO+ were the active species under this reaction condition. As the
catalyst was calcined and only treated with He, the incorporated Ga
aremostly retained as isolatedGa2O3 and exchangeableGaO+ (fromde-
hydration of Ga(OH)2+, Eq. (3)) [3]. Such Ga oxide species in [Ga]HZSM-
5(28) can provide a relatively higher activity of ethane dehydrogena-
tion, as compared to HZSM-5 (~2% conversion). Again, it is interesting
to note that only ethylene and hydrogen are produced and there is no
change of activity with the number of ethane pulses. This clearly
shows that there is an excess of Ga active sites and the initial activity
can be obtained from every single pulse.

When the catalyst was in situ reducedwith 10 pulses of pure H2 and
ethanewas then pulsed under He (Exp. 2), amarked increase in activity
was initially observed, but slowly decline to a certain level (~30% con-
version) after 7–8 pulses of ethane. It was suggested that, by pulsing
with H2, a reduced Ga species (presumably Ga+) could be generated.
Moreover, the Ga+ formed may also chemisorb H2 to form a H2-
incorporated Ga species, “GaH2

+” ((Eq. (5)) as reported earlier
[24]. These two species seem to be responsible for the high activity
observed initially, as compared to that over the oxide forms. How-
ever, at high reaction temperatures, the “GaH2

+” cannot be stabi-
lized in the absence of H2 as reported by Kazansky et al. [21,24]. It
would be readily decomposed to the reduced Ga+ species after H2

is withdrawn. Hence, a decrease in catalytic activity can be ob-
served (~40% to ~30% conversion after 7–8 pulses) in Exp. 2. The
reduced Ga+ species appears to be less active, as compared to the
H2-incorporated Ga species (GaH2

+), but somewhat more active,
as compared to the Ga oxide species. The same operating condition
as Exp. 2 was performed for Exps. 3 and 4 and similar results can be
repeatedly observed. It is, therefore, assumed that H2 chemisorp-
tion of Ga+ and decomposition of GaH2

+ species in [Ga]HZSM-
5(28) is readily reversible.

Since the decomposition of such GaH2
+ to Ga+ would be favored in

the absence of H2, one could expect that by keeping the catalyst in a
H2 stream, decomposition of the so-calledGaH2

+maywell be prevented.
Hence, H2 mixed with ethane was then pulsed in the reaction (Exp. 5)
under the H2 carrier. It was found that a relatively high activity was ob-
tained (~55% conversion) and there is no change in catalytic activity
throughout a series of ethane pulses under H2 as the carrier gas. Accord-
ingly, it is believed that the H2-incorporated Ga species (presumably
GaH2

+) is kept under this condition and this species seems to be more
active, as compared to other Ga species mentioned previously. To eluci-
date that, the carrier was switched back to He (Exp. 6), and while puls-
ing of ethane was continued. It can be clearly seen that, a result as in
Exps. 2–4 was exactly reproduced for Exp. 6. This again demonstrates
that the H2-incorporated Ga species (GaH2

+) could only be preserved
ane conversion at various reaction temperature (°C)

600 650 700 750

0.7 2.6 6.1 12.6
0.0 0.9 2.2 3.4

18.5 25.8 55.9 67.7
42.3 53.4 62.4

(94.9, 5.1)a
69.1
(82.4, 17.6)a

1.1 2.9 7.7 9.9
4.3 18.4 27.3 35.4
2.7 12.1 19.1 29.1
0.0 0.0 3.9 8.4
0.0 6.3 12.6 26.7
0.0 5.4 9.2 14.9

ethane
tivity were shown in blanket.

image of Fig.�2


Fig. 3. Ethane pulsed reaction over [Ga]HZSM-5(28) catalystwith different reaction condi-
tion. exp 1 = 5% ethane/He was feed using He as carrier gas, exp 2 = the 10 pulses of
pure H2 was injected to the catalyst, and then 5% ethane/He was feed using He as carrier
gas, exp 3, 4 = the exp 2 was re-operated, exp 5 = 5% ethane/H2 was feed using H2 as
carrier gas, exp 6 = the exp 2 was re-operated, exp 7 = the exp 5 was re-operated, exp
8 = the exp 2 was re-operated. Reaction condition: Catalyst = [Ga]HZSM-5(28), Reac-
tion temperature = 650 °C, Pulsed volume = 25 μL.
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under the reducing H2 stream. As a non-reducing stream of He replaced
H2, the active “GaH2

+”was gradually decomposed to “Ga+”, leading to a
decrease in dehydrogenation activity as observed in Exps. 2–4. Exps. 7
and 8 were further performed to verify the above phenomenon and,
as expected, the process was clearly reversible.

From the above results, it can be concluded at this stage that dehy-
drogenation activity of [Ga]HZSM-5 is largely dependent upon the Ga
species present. The H2-incorporated Ga species (presumably GaH2

+)
exhibits higher activity, as compared to the reduced Ga+ and Ga oxide
species, respectively. This is probably due to the noble-metal-like char-
acteristics of such H2-incorporated Ga species [30], as compared to
others. If this species is really GaH2

+, one could expect that such 16-
electrons complex with soft hydrido ligands would interact well with
hydrogen in amanner similar to the noblemetals. However, this species
appears to be present only under H2 stream.

According to the above observation, the active Ga species would be
highly dispersed as exchangeable cationic species. This can be demon-
strated by the reaction using the bulk Ga2O3 support on HZSM-5(28)
Fig. 4. Effect of catalyst preparations and treatments. Reaction condition: Catalyst = [Ga]
HZSM-5(28), b-[Ga]HZSM-5(28), st-b-[Ga]HZSM-5(28) and red-b-[Ga]HZSM-5(28), Re-
action temperature = 550–750 °C, Carrier gas = He, Reactant = ethane.
(b-[Ga]HZSM-5(28)) under non-reducing stream of He as shown in
Fig. 4.

As expected from Fig. 4, a relatively lower ethane conversion can be
obtained over b-[Ga]HZSM-5(28) (Ga particle size ~ 50–200 nm, not
shown), as compared to the [Ga]HZSM-5(28). It is noted that the con-
version over b-[Ga]HZSM-5(28) is only 2–3% higher than that over
HZSM-5 (Table 2) suggesting that, predominantly, the observed activity
is thermally driven. After steaming at 425 °C for 2 h, the dehydrogena-
tion activity can be enhanced (st-b-[Ga]HZSM-5(28)). It is believed that
water can react with the bulk Ga2O3 forming relatively well-dispersed
GaO(OH) species that can consecutively react with Brønsted acid sites
to form an exchangeable GaO+ species [26,31].

Ga2O3 þH2O→2GaO OHð Þ ð6Þ

GaO OHð Þ þHþ→GaOþ þH2O ð7Þ

The better dispersion of Ga species in st-b-[Ga]HZSM-5(28) can be
supported by the TPR, as shown in Fig. 5a. It is clearly seen that a H2 con-
sumption peak of the Ga species in the steamed sample (st-b-[Ga]
HZSM-5(28)) shifted toward a lower temperature, as compared to
that of the b-[Ga]HZSM-5(28) (~670 °C). This is probably because re-
duction of the dispersedGa species (presumablyGaO(OH)orGaO+) ob-
tained from the steam treatment would be more feasible, as compared
to the bulk Ga2O3. With the Gaussian deconvolution, a weaker signal
at ~670 °C was observed over the st-b-[Ga]HZSM-5(28), indicating
that less bulk Ga2O3 was retained in this sample. In other words, larger
parts of the bulk Ga2O3 may well be re-dispersed by the reaction with
steam ((Eqs. (6–7)) to form GaO(OH) or GaO+ that possesses a higher
dehydrogenation activity, as compared to the bulk Ga2O3 (Fig. 4).

After H2 reduction at 750 °C, the catalysts (red-b-[Ga]HZSM-5(28))
become even more active as shown in Fig. 4. In line with the change
in the nature of the Ga species observed upon H2 reduction (Fig. 1), it
is believed that the some parts of bulk Ga oxide species could be
reduced and re-dispersed on the zeolite support, presumably forming
exchangeable Ga+ species that is more active than the Ga oxide species
as discussed earlier.

To emphasize the role of these exchangeable Ga species, the same
loading of bulk Ga2O3 on HZSM-5 with a higher Si/Al (b-[Ga]HZSM-
5(165))was prepared (Table 1). After reduction at 750 °C, the dehydro-
genation activity in He was compared as shown in Table 2. It is clearly
seen that, despite of the same Ga2O3 loading, the lower dehydrogena-
tion activity can be obtained from b-[Ga]HZSM-5(165), as compared
to that from b-[Ga]HZSM-5(28). This is expected because b-[Ga]
HZSM-5(165) would possess relatively less acid sites and, according to
Eqs. (2) and (7), less exchangeable Ga species would be obtained in
this catalyst after reduction. In line with a separate measurement,
higher number of dispersed Ga species was obtained for the same Ga
loading on zeolite with lower Si/Al (Fig. 5b). From the above results, it
is interesting to note that the acidity of zeolite determines the disper-
sion of the Ga species and hence the high dehydrogenation activity.

4. Conclusions

As [Ga]HZSM-5 was calcined in air and only treated with He, the in-
corporated Ga oxide species provide ~25% ethane dehydrogenation at
the reaction condition studied (650 °C). After reduction, the catalyst
shows a slightly higher activity (~30% conversion), presumably due to
the presence of more active reduced Ga species, i.e. Ga+. Under H2

stream, the active site can reversibly chemisorb H2 forming so called
“GaH2

+” that is even more active for ethane hydrogenation (~55%
conversion). However, such H2-incorporate Ga species (GaH2

+) can
gradually decompose in the absence of H2. Nevertheless the process is
readily reversible. In addition, steam treatment and reduction with H2

can disperse the bulk Ga oxide into the higher active cationic Ga species
(presumablyGaO+ andGa+). In addition, the number of acid sites of the

image of Fig.�3
image of Fig.�4


Fig. 5. The TPRprofiles of (a) b-[Ga]HZSM-5(28) and st-b-[Ga]HZSM-5(28) treatedwith steamat 425 °C and (b) [Ga]HZSM-5different Si/Al ratio. The sampleswere first calcined at 550 °C
and cooled down to 50 °C in air; then, heated in a flow of 2% H2/Ar (30 mL/min) with a heating rate of 10 °C/min up to 900 °C.
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host zeolite determine the Ga species dispersion and hence the dehy-
drogenation activity. This result indicates that [Ga]HZSM-5 can be an al-
ternative candidate for light alkane dehydrogenation catalyst.
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

บทที ่ 1   
บทน า 

 
หลกัการและเหตุผล 

ชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมในอ าเภอปักธงชยั จงัหวดันครราชสีมาเป็นผูผ้ลิตผา้ไหมคุณภาพดีท่ีส าคญั
ของประเทศไทย สอดคลอ้งกบัค าขวญัของจงัหวดัท่ีวา่ “เมืองหญิงกลา้ ผา้ไหมดี หม่ีโคราช ปราสาทหิน 
ดินด่านเกวียน” โดยในปีหน่ึงๆ ผูผ้ลิตจะใช้สียอ้มผา้เป็นจ านวนมากและมีการปล่อยน ้ าเสียท่ีมีการ
ปนเป้ือนของสียอ้มผา้ออกมาสู่ส่ิงแวดล้อมในปริมาณท่ีมากตามไปด้วยเช่นกัน ในกลุ่มโรงงาน
อุตสาหกรรมได้จ  าแนกสียอ้มตามวิธีใช้ออกเป็น  11 ประเภท คือ (1) สีเอซิด  (2) สีไดเร็กท์  (3) สีเบ
สิค  (4) สีดิสเพอร์ส (5) สีรีแอกทีฟ (6) สีอะโซอิค  (7) สีแวต็  (8) สีมอร์แดนท์ (9) สีอินเกรน  (10) สี
ออกซิเดชนั   และ (11) สีซลัเฟอร์ โดยท่ีสียอ้มแต่ละประเภทจะมีสูตรโครงสร้างทางเคมี     สมบติัของสี
ยอ้ม  ตลอดจนวิธีใช้ท่ีแตกต่างกันไป บางชนิดมีโครงสร้างทางเคมีเป็นพวกอะโรเมติกส์เอมีน 
(Aromatic amine) ซ่ึงเป็นสารก่อมะเร็ง เช่น 2-naphthylamine และ benzidine นอกจากสียอ้มผา้บางชนิด
จะมีส่วนประกอบท่ีเป็นพิษ และยอ่ยสลายตามธรรมชาติไดย้าก สียอ้มผา้ยงัก่อใหเ้กิดปัญหาภาวะมลพิษ
และทศันียภาพทางส่ิงแวดล้อม สีท่ีปนเป้ือนลงไปในแหล่งน ้ ายงัมีผลบดบงัการสังเคราะห์แสงของ
แพลงกต์อนและพืชน ้ า ซ่ึงมีผลกระทบต่อห่วงโซ่อาหารในระบบนิเวศโดยตรง น ้าทิ้งท่ีจะระบายสู่แม่น ้ า
ล าคลองหรือแหล่งน ้าตามธรรมชาติจึงควรไดรั้บการบ าบดัใหไ้ดม้าตรฐานเสียก่อน 

การก าจดัสียอ้มในน ้ าเสียท าไดโ้ดยวิธีทางกายภาพ เคมี และชีวภาพ การใชก้ระบวนการดูดซับ 
(Adsorption) เป็นทางเลือกหน่ึงท่ีมีการน ามาใช้ เทคโนโลยีน้ีประกอบดว้ยตวัดูดซับ (Adsorbent) ท่ีใช้
เป็นตวัจบัสียอ้มท่ีปนเป้ือนในน ้ าเสีย โดยตวัดูดซับท่ีเลือกใช้ในโครงการน้ีสามารถเตรียมจากวสัดุ
ธรรมชาติภายในจงัหวดันครราชสีมา ไดแ้ก่แร่ดิน (Mineral clay) จากอ าเภอโชคชยัและอ าเภอพิมายซ่ึงมี
เคลย์ และแร่เหล็ก (Iron mineral) เป็นองค์ประกอบ เทคโนโลยีน้ีไม่เพียงแต่มีประสิทธิภาพและมี
ค่าใช้จ่ายน้อยเท่านั้ นแต่ยงัเป็นกระบวนการท่ีเป็นมิตรต่อระบบนิเวศในธรรมชาติอีกด้วย  โดย
ประสิทธิภาพการดูดซับสียอ้มแต่ละชนิดจะข้ึนกบัอนัตรกิริยาของสียอ้มซ่ึงมีโครงสร้างท่ีแตกต่างกนั 
กบัเหล็กท่ีเป็นองคป์ระกอบในเคลย ์ ภายหลงัจากการบ าบดัน ้ าทิ้งจากการฟอกยอ้ม จะตรวจวดัคุณภาพ
น ้าทิ้งดว้ยค่าซีโอดี (Chemical Oxygen Demand; COD) ซ่ึงน ้ าทิ้งควรมีค่าซีโอดีไม่เกิน 120 มิลลิกรัมต่อ
ลิตร และคา่ความขุ่น (Turbidity) ซ่ึงน ้าทิ้งควรมีค่าความขุ่นไม่เกิน 50 JTU 
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วตัถุประสงค์  
1) เพื่อถ่ายทอดเทคโนโลยีการก าจดัน ้ าทิ้งจากสียอ้มผา้แก่ชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชยั

โดยใชก้ระบวนการดูดซบัดว้ยดินจากอ าเภอโชคชยัและอ าเภอพิมาย 
2) เพื่อบ าบัดน ้ าทิ้งให้มีค่าซีโอดี และค่าความขุ่นอยู่ในเกณฑ์มาตรฐานน ้ าทิ้งโรงงาน

อุตสาหกรรม (ค่าซีโอดีไม่เกิน 120 มิลลิกรัมต่อลิตร  ค่าความขุ่นไม่เกิน 50 JTU) 
3) เพื่อส่งเสริมการพฒันาคุณภาพชีวติของคนในชุมชน 
4) เพื่อสร้างการมีส่วนร่วมของคนในชุมชนและบุคคลากรจากมหาวิทยาลยัเทคโนโลยีราช

มงคลอีสานท่ีมีจิตอาสาพฒันาทอ้งถ่ินและชุมชนบา้นเกิด 
5) เพื่อประชาสัมพนัธ์สาขาวิชาเคมีประยุกต ์คณะวิทยาศาสตร์และศิลปศาสตร์ มหาวิทยาลยั

เทคโนโลยรีาชมงคลอีสาน 
 
ลกัษณะโครงการ 
 ( )  เป็นโครงการท่ีมีกระบวนการเก่ียวขอ้งกบัการพฒันาองคค์วามรู้จากงานวิจยั 
 (…..)  เป็นโครงการท่ีมีการบูรณาการกบัการเรียนการสอน 
 (…..)  เป็นโครงการท่ีมีการบูรณาการกบัการวิจยั 
 
วธีิด าเนินการ 

1) การเตรียมการ 
1.1 จดัตั้งคณะกรรมการด าเนินงาน 
1.2 ส ารวจ และประสานงานกบักลุ่มเป้าหมาย 
1.3 เก็บตวัอยา่งน ้าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ 
1.4 ทดลองบ าบดัน ้าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ในหอ้งปฏิบติัการ 

2) การด าเนินงานหรือการใหบ้ริการ 
2.1 วเิคราะห์ปัญหา ด าเนินโครงการใหเ้หมาะสมกบัชุมชน 
2.2 ติดตั้งเทคโนโลยกีารบ าบดัน ้ าทิ้งจากการยอ้มผา้ในสถานประกอบการท่ีถูกคดัเลือก 
2.3 จดัเตรียมเอกสารการฝึกอบรม 
2.4 ถ่ายทอดเทคโนโลยี 
2.5 ประเมินโครงการ 
2.6 สรุปผลการด าเนินการ 
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ผู้รับผดิชอบ 
1) อาทิตย ์ อศัวสุขี   
2) ณฏัฐิณี  ศุภเมธานนท ์  
3) สุดารัตน์ สมบติัศรี 

สาขาวชิาเคมีประยกุต ์ คณะวทิยาศาสตร์และศิลปศาสตร์ 
 
ระยะเวลาและสถานทีใ่นการด าเนินโครงการ 
 ระยะเวลาในการด าเนินโครงการ  6  เดือน 
 สถานท่ีในการด าเนินโครงการ 

1) สาขาวชิาเคมีประยกุต ์คณะวิทยาศาสตร์และศิลปศาสตร์  
มหาวทิยาลยัเทคโนโลยรีาชมงคลอีสาน 

2) ร้านคญาบาติก 
3) ร้านมชัชาดาไหมไทย   
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บทที ่ 2   
วธีิด าเนินโครงการ 

 
แผนการด าเนินโครงการ 

1) ประสานงานกบักลุ่มเป้าหมาย 
2) เตรียมอุปกรณ์และเอกสาร 
3) ถ่ายทอดเทคโนโลยี 
4) ติดตามผลและประเมินผล 
5) เขียนรายงาน 

 
การประชาสัมพนัธ์ 

1) ประชาสัมพนัธ์โครงการผา่นผูป้ระสานงาน คุณอาทิตยา สิริมชัชาดากุล ประธานกลุ่มไหม
ทอมือปักธงชยั และคุณพิเชษฐ ์คงชุบ สมาชิกสภาเทศบาลเมืองเมืองปัก   

2) ประชาสัมพนัธ์ผา่นส่ือส่ิงพิมพ ์ท่ีติดอยูท่ี่ร้านผูป้ระกอบการ 
 
วทิยากร 

1) นายอาทิตย ์อศัวสุขี 
ต าแหน่ง อาจารยป์ระจ าสาขาวชิาเคมีประยกุต ์  
คณะวทิยาศาสตร์และศิลปศาสตร์ มหาวทิยาลยัเทคโนโลยีราชมงคลอีสาน 
อ าเภอเมือง จงัหวดันครราชสีมา 30000  
โทรศพัท:์ 089-217-1381 โทรสาร 044-233-072 
E-mail: ausavasukhi@gmail.com 

 
2) นางสาวณฏัฐิณี  ศุภเมธานนท ์

ต าแหน่ง อาจารยป์ระจ าสาขาวชิาเคมีประยกุต์ 
คณะวทิยาศาสตร์และศิลปศาสตร์ มหาวทิยาลยัเทคโนโลยีราชมงคลอีสาน 
อ าเภอเมือง จงัหวดันครราชสีมา 30000  
โทรศพัท ์081-076-2778 โทรสาร 044-233-072 
E-mail: nsupamathanon@gmail.com 
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3) นางสาวสุดารัตน์ สมบติัศรี 
ต าแหน่ง อาจารยป์ระจ าสาขาวชิาเคมีประยกุต ์
คณะวทิยาศาสตร์และศิลปศาสตร์ มหาวทิยาลยัเทคโนโลยีราชมงคลอีสาน 
อ าเภอเมือง จงัหวดันครราชสีมา 30000  
โทรศพัท:์ 081-048-0882 โทรสาร 044-233-072 
E-mail: ssombatsri@hotmail.com 

 
เอกสารประกอบการด าเนินโครงการ 

หลกัสูตรการอบรมเชิงปฏิบติัการการบ าบดัน ้าทิ้งจากการยอ้มผา้โดยใชแ้ร่ดินในประเทศไทย 
 
 
 
 
 
 



6 



บทที ่ 3   
ผลการด าเนินโครงการ 

 
ผลการด าเนินโครงการ 

ผลการด าเนินโครงการการบ าบดัน ้าทิ้งจากการยอ้มผา้ในชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชยั
ดว้ยกระบวนการดูดซบัโดยใชดิ้นจากอ าเภอโชคชยัและอ าเภอพิมาย ประกอบดว้ย 
 
ตอนที ่1 การประสานงานกบักลุ่มชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชยั 

คณะผูว้ิจยัเขา้ร่วมประชุมกบักลุ่มชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชยั จงัหวดันครราชสีมาท่ี
ร้านมชัชาดาไหมไทย ซ่ึงมีคุณอาทิตยา  สิริมชัชาดากุล เป็นเจา้ของร้าน และประธานกลุ่มไหมทอมือ
ปักธงชยั และคุณพิเชษฐ ์ คงชุบ สมาชิกสภาเทศบาลเมืองเมืองปัก (ภาพท่ี 3.1) 

 

 
 
ภาพที ่3.1 คณะผูว้จิยัร่วมประชุมกบัผูป้ระกอบการผูผ้ลิตผา้ไหม 
 
 ภายหลังจากการร่วมประชุมเพื่อช้ีแจงการด าเนินงาน คณะผูว้ิจยัได้เก็บตวัอย่างน ้ าทิ้งจาก
กระบวนการยอ้มผา้ท่ีร้านต่างๆ และเลือกร้านคญาบาติก ซ่ึงตั้งอยูท่ี่เลขท่ี 244/4 หมู่ 12 ถนนประชาอุทิศ 
ต าบลเมืองปัก อ าเภอปักธงชยั จงัหวดันครราชสีมา 30150 (ภาพท่ี 3.2) เป็นสถานท่ีทดลองการบ าบดัน ้ า
ทิ้งจากสียอ้มผา้ 
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ภาพที ่3.2 ผูร่้วมวิจยัเขา้เยีย่มชมร้านคญาบาติก 
 
 กระบวนการท าผา้บาติกของร้านคญาบาติกสามารถท าไดโ้ดยการเขียนลวดลายดว้ยไขบนผา้ซ่ึง
ถูกขึงตรึง (ภาพท่ี 3.3) 
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ภาพที ่3.3 ผูป้ระกอบการสาธิตการเขียนลวดลายบนผา้ 
 
 หลงัจากนั้นจะน าผา้ท่ีเขียนลวดลายเสร็จแลว้เขา้สู่หมอ้ยอ้มท่ีมีการเติมสารเคมีส าหรับการยอ้ม
ผา้ (ภาพท่ี 3.4) ซ่ึงสียอ้มจะมีความเขม้ขน้ในช่วง 10 - 50 กรัมต่อลิตร (10,000 - 50,000 มิลลิกรัมต่อ
ลิตร) 
 

 
 

ภาพที ่3.4 กระบวนการยอ้มผา้ของร้านคญาบาติก 
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ภายหลงัจากการยอ้มผา้แลว้เสร็จ ไขท่ีใชใ้นการเขียนลวดลายของผา้ไหมจะถูกแยกออกเพื่อน า
กลบัไปใชใ้หม่ (ภาพท่ี 3.5) 
 

 
 
ภาพที ่3.5 ไขท่ีใชเ้ขียนลวดลายบนผา้ถูกแยกออกเพื่อน ากลบัมาใชใ้หม่ 
 
 ในขณะท่ีน ้ าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้จะถูกเททิ้งลงท่ีพื้น (ภาพท่ี 3.6) ก่อนท่ีจะไหลลงสู่ทาง
น ้าสาธารณะต่อไป (ภาพท่ี 3.7) 
 

 
 
ภาพที ่3.6 น ้าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ถูกเททิ้งลงบนพื้น 
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ภาพที ่3.7 น ้าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ไหลลงสู่ทางน ้าสาธารณะ 
 
ตอนที ่2 การทดสอบบ าบดัน ้ าทิ้งจากการยอ้มผา้ในห้องปฏิบติัการ 
 ก่อนท าการถ่ายทอดเทคโนโลยีการบ าบดัน ้าทิ้งจากการยอ้มผา้ในชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปัก
ธงชยัดว้ยกระบวนการดูดซบัโดยใชดิ้นจากอ าเภอโชคชยัและอ าเภอพิมาย คณะผูว้ิจยัไดเ้ก็บน ้ าตวัอยา่ง
จากร้านคญาบาติก และน ามาทดสอบในหอ้งปฏิบติัการ  

จากการศึกษาน ้ าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ร้านคญาบาติก พบวา่ความเขม้ขน้ของสียอ้มมีค่าสูง 
กระบวนการดูดซับเพียงอย่างเดียวไม่สามารถบ าบัดน ้ าทิ้งจากกระบวนการย้อมผ้าได้อย่างมี
ประสิทธิภาพ จึงได้เพิ่มกระบวนการออกซิเดชันเพื่อเพิ่มประสิทธิภาพในการบ าบัดน ้ าทิ้งจาก
กระบวนการยอ้มผา้ และใชเ้วลาในการบ าบดัน ้าทิ้งท่ีลดลง ซ่ึงเป็นอีกทางเลือกหน่ึงของการแกไ้ขปัญหา
น ้ าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ โดยขั้นตอนท่ีเหมาะสมส าหรับบ าบดัน ้ าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้คือ
ปรับสภาพให้น ้ าทิ้งมีค่าพีเอชประมาณ 3 และตกตะกอนแยกชั้นโปรตีนออกจากน ้ าเสีย จากนั้นบ าบดั
โดยวิธีการดูดซับร่วมกบัการเร่งปฏิกิริยาออกซิเดชนั ซ่ึงเป็นผลให้น ้ าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้มีค่า
ความขุ่นท่ีลดลง และค่าการละลายของออกซิเจนท่ีเพิ่มข้ึน และขั้นตอนสุดทา้ยเป็นการปรับพีเอชใหมี้ค่า
เหมาะสมก่อนปล่อยลงสู่แหล่งน ้าสาธารณะต่อไป 
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ตอนที ่3 การติดตั้งเทคโนโลยกีารบ าบดัน ้าทิ้งจากการยอ้มผา้ท่ีร้านคญาบาติก 
 

 
 
ภาพที ่3.8 คณะผูว้จิยัอธิบายขั้นตอนการบ าบดัน ้าทิ้งจากการยอ้มผา้ใหผู้ป้ระกอบการร้านคญาบาติก 
 
 

 
 
ภาพที ่3.9 คณะผูว้จิยัอธิบายขั้นตอนการปรับพีเอชของน ้าทิ้งใหมี้ค่าประมาณ 5-7 
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ภาพที ่3.10 คณะผูว้จิยัสาธิตวธีิการเติมแร่ดินท่ีมีเหล็กเป็นส่วนประกอบ 
 

 
 

ภาพที ่3.11 คณะผูว้จิยัสาธิตวธีิการเติมไฮโดรเจนเปอร์ออกไซดแ์ละการป่ันกวน 
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ภาพที ่3.12 คณะผูว้จิยัแนะน าช่วงเวลาท่ีเหมาะสมส าหรับการบ าบดัน ้าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ 
 
 

 
 

(ก) 
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(ข) 
 
ภาพที ่3.13 เปรียบเทียบน ้าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ (ก) ก่อนการบ าบดั และ (ข) หลงัการบ าบดั 
 
 

 
 
ภาพที ่3.14 น ้าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้หลงัการบ าบดัถูกน าไปทิ้งท่ีบ่อพกั 
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ภาพที ่3.15 คณะวทิยากรจากสาขาวชิาเคมีประยกุตถ่์ายรูปร่วมกบัผูป้ระกอบการร้านคญาบาติก 
 
ตอนที ่4 การถ่ายทอดเทคโนโลยกีารบ าบดัน ้าทิ้งจากการยอ้มผา้ใหก้บัชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปัก
ธงชยั 

ภายหลังจากท่ีคณะผูว้ิจ ัยได้ติดตั้ งระบบบ าบดัน ้ าทิ้งจากการยอ้มผา้ให้กับร้านคญาบาติก 
คณะผูว้จิยัไดป้ระสานงานกบัคุณอาทิตยา สิริมชัชาดากุล ประธานกลุ่มผา้ไหมทอมือ และคุณพิเชษฐ์ คง
ชุบ เลขาธิการกลุ่มฯ และสมาชิกสภาเทศบาลเมืองปัก เพื่อถ่ายทอดเทคโนโลยีให้กบัผูป้ระกอบการราย
อ่ืนๆ โดยคณะวิจยัสาขาวิชาเคมีประยุกต์ ประกอบดว้ย ผศ.ดร.รัชนีวรรณ การคา้, ดร.ณัฏฐิณี ศุภเมธา
นนท,์ ดร.อาทิตย ์อศัวสุขี, ดร.อารีพร อ่อนตาม, อาจารยสุ์ดารัตน์ สมบติัศรี, อาจารยธิ์ดารัตน์ กุณะวงษ์ 
และอาจารยช์ยัยศ จนัทร์แกว้ พร้อมดว้ยนกัศึกษาสาขาวชิาเคมีประยุกตจ์  านวน 6 คน ไดท้  าการถ่ายทอด
เทคโนโลยีการบ าบดัน ้ าทิ้งจากกระบวนการยอ้มผา้ ณ ร้าน “มชัชาดาไหมไทย” ต าบลนกออก อ าเภอปัก
ธงชยั จงัหวดันครราชสีมา พร้อมกนัน้ี รศ.ดร.สนั่น การคา้ คณบดีคณะวิทยาศาสตร์และศิลปศาสตร์ 
มหาวิทยาลยัเทคโนโลยีราชมงคลอีสาน ไดใ้ห้เกียรติเป็นประธานในการมอบประกาศนียบตัรให้กบัผู ้
เขา้รับการฝึกอบรม 
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ภาพที ่3.16 ผูเ้ขา้รับการฝึกอบรมลงทะเบียน 

 

 
 
ภาพที ่3.17 คุณอาทิตยา สิริมชัชาดากุล เจา้ของร้านมชัชาดาไหมไทยกล่าวใหก้ารตอ้นรับคณะผูว้จิยั 
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ภาพที ่3.18 คณะผูว้จิยัถ่ายทอดเทคโนโลยใีหก้บัผูเ้ขา้รับการฝึกอบรม 
 

 
 
ภาพที ่3.19 ผูเ้ขา้รับการฝึกอบรมสังเกตความขุ่นท่ีลดลงของสียอ้มภายหลงัจากผา่นการบ าบดั 
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ภาพที ่3.20 คุณจิตรลดา  เนียมจะโปะ ตวัแทนจากร้านคญาบาติกซ่ึงไดรั้บติดตั้งเทคโนโลยกีารบ าบดัน ้า

ทิ้งจากการยอ้มผา้กล่าวขอบคุณคณะผูว้จิยัและกล่าวยนืยนัถึงประสิทธิภาพการบ าบดัน ้าทิ้ง 
 

 
 
ภาพที ่3.21 คณะผูบ้ริหารรับฟังขอ้คิดเห็นจากผูเ้ขา้รับการฝึกอบรม 
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ภาพที ่3.22 รศ.ดร.สนัน่ การคา้ คณบดีคณะวทิยาศาสตร์และศิลปศาสตร์เป็นประธานมอบ

ประกาศนียบตัรให้แก่ผูเ้ขา้รับการฝึกอบรม 
 
 

 
 
ภาพที ่3.23 ผูบ้ริหาร คณะผูว้ิจยั และผูเ้ขา้รับการฝึกอบรมถ่ายภาพร่วมกนั 
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ตารางที ่3.1 รายช่ือผูเ้ขา้รับบริการพร้อมสถานท่ีติดต่อและหมายเลขโทรศพัท ์
ล าดบั รายช่ือ สถานท่ีติดต่อ หมายเลข

โทรศพัท ์
1 คุณจิตรลดา  เนียมจะโปะ  

(ร้านฅญาบาติก) 
244/4 ม.12 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

083-934-7361 

2 คุณจุรีพร  ฝ่ายฉิมพลี  
(ร้านจุรีพรไหมไทย) 

16 ม.10 ต.ง้ิว อ.ปักธงชยั จ.
นครราชสีมา 

081-877-7804 

3 คุณแฉลม้  เกตุตะคุ 34 ม. 7 ต.ตะคุ อ.ปักธงชยั จ.
นครราชสีมา 

080-484-5107 

4 คุณชญานนัท ์โทลดสัมพร  
(ร้านชญานนัทไ์หมไทย) 

143/6 ม.7 ต.ตะคุ อ.ปักธงชยั 
จ.นครราชสีมา 

086-248-9563 

5 คุณชมพนุูท คงชุบ  
(ร้านปักธงชยัโฮมซิลค)์ 

269 ม.12 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

081-837-4674 

6 คุณชยัรัตน์  สินจะโปะ 
 

88 ม.9 ต.โคกไทย อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

081-075-4871 

7 คุณชยัวฒัน์ ศศิสุริยาภูมิ  
(หจก.วรรณวฒัน์ไหมไทย) 

345 ม.12 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

081-879-1018 

8 คุณชุลีกร ศดัส์  
(หจก.เมฆไหมไทย) 

547 ม.10 อ.ปักธงชยั จ.
นครราชสีมา 

087-654-4792 

9 คุณทศันีย ์สิทธิสม  
(ราตรีไหมไทย) 

244/4 ม.12 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

087-247-9130 

10 คุณธนวฒัน์ เจริญธรรมะ  
(ร้านต๋อยไหมไทย) 

22 ม.6 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

084-476-2058 

11 คุณธีรยทุธ  คุม้ดอน 
 

227 ม.6 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

081-076-2533 

12 คุณผอ่ง  การะเกษ 9 ม.9 ต.โคกไทย อ.ปักธงชยั 
จ.นครราชสีมา 

086-249-5238 

13 คุณพรวภิา  หาญณรงค ์
 

145 ม.2 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

044-283-750 

14 คุณเพยีบ  ป่าดอน 
 

178/1 ม.6 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

086-251-7889 
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15 คุณยพุา  แพง่ประเสริฐ  
(ศูนยพ์ฒันาภูมิปัญญาอาชีพปักธงชยั) 

64 ม.1 ต.ธงชยัเหนือ อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

081-725-4191 

16 คุณรุ้งตะวนั  สุขใหม ่
 

92/1 ม.15 ต.ตะคุ อ.ปักธงชยั 
จ.นครราชสีมา 

081-976-7267 

17 คุณรุ้งนภา  พงศผ์าสุก 
 

82 ม.15 ต.ตะคุ อ.ปักธงชยั 
จ.นครราชสีมา 

083-129-8776 

18 คุณวารีย ์ งามธงไชย  
(กลุ่มไหมทองสุรนารี) 

189/5 ม.2 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

087-825-0552 

19 คุณวาสินี  ชมอินทร์  
(ร้านนอ้ยไหมแกว้) 

179/12-13 ม.13 ต.เมืองปัก 
อ.ปักธงชยั จ.นครราชสีมา 

081-789-4227 

20 คุณวเิชียร อินทวงษ ์ 
(กลุ่มผูผ้ลิตผา้ไหมบา้นจะโปะ) 

53 ม.2 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

084-930-8882 

21 คุณวไิล  สะเดิงดอน 
 

232 ม.12 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

085-403-2447 

22 คุณส ารวย  บุญมา 
 

95 ม.6 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

081-877-9425 

23 คุณสุจิตรา  หีบสระนอ้ย  
(ร้านส าเนียงไหมไทย) 

258 ม.7 ต.ตะคุ อ.ปักธงชยั 
จ.นครราชสีมา 

086-727-7755 

24 คุณสุนีย ์ อินทรณรงค ์
 

237/1 ม.12 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

081-185-9819 

25 คุณหมวย  
(ร้านเกสรไหมไทย) 

95 ม.9 ต.เมืองปัก อ.ปัก
ธงชยั จ.นครราชสีมา 

088-367-9149 

26 คุณอจัฉราพรรณ  เรไร 
 

234 ม.7 ต.ตะคุ อ.ปักธงชยั 
จ.นครราชสีมา 

082-148-6836 

 
จากการจดัโครงการการบ าบดัน ้ าทิ้งจากการยอ้มผา้ในชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชยัดว้ย

กระบวนการดูดซบัโดยใชดิ้นจากอ าเภอโชคชยัและอ าเภอพิมาย โดยมีการบรรยายทั้งในภาคทฤษฏี และ
การลงมือปฏิบติัจริงในภาคปฏิบติั ซ่ึงไดรั้บความร่วมมือจากคณาจารยแ์ละเจา้หน้าท่ีในสาขาวิชาเคมี
ประยุกต์ และมีผูเ้ขา้ร่วมโครงการรวมทั้งส้ิน 26 คน ซ่ึงผูเ้ขา้ร่วมโครงการคือผูป้ระกอบการในชุมชน
ผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชัย  การจดัโครงการฯ บรรลุวตัถุประสงค์ของโครงการทุกประการ นัน่คือ 
สามารถถ่ายทอดเทคโนโลยีการบ าบดัน ้ าทิ้งจากสียอ้มผา้แก่ชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชยัโดยใช้
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กระบวนการดูดซบัดว้ยดินจากอ าเภอโชคชยัและอ าเภอพิมาย สามารถบ าบดัน ้ าทิ้งให้มีค่าซีโอดี และค่า
ความขุ่นอยู่ในเกณฑ์มาตรฐานน ้ าทิ้งโรงงานอุตสาหกรรม (ค่าซีโอดีไม่เกิน 120 มิลลิกรัมต่อลิตร  ค่า
ความขุ่นไม่เกิน 50 JTU) สามารถส่งเสริมการพฒันาคุณภาพชีวิตของคนในชุมชน สามารถสร้างการมี
ส่วนร่วมของคนในชุมชน และบุคคลากรจากมหาวิทยาลยัเทคโนโลยีราชมงคลอีสานท่ีมีจิตอาสาพฒันา
ทอ้งถ่ินและชุมชนบา้นเกิด และสามารถประชาสัมพนัธ์สาขาวิชาเคมีประยุกต์ คณะวิทยาศาสตร์และ
ศิลปศาสตร์ มหาวทิยาลยัเทคโนโลยรีาชมงคลอีสาน 
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บทที ่ 4   
สรุปผลและข้อเสนอแนะ  

 
สรุปผล 

 การด าเนินโครงการและผลการประเมินในภาพรวมของโครงการการถ่ายทอดเทคโนโลยีการ
บ าบดัน ้าทิ้งจากการยอ้มผา้ในชุมชนผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชยัดว้ยกระบวนการดูดซบัโดยใชดิ้นจาก
อ าเภอโชคชยั และอ าเภอพิมาย สามารถสรุปผลได ้ดงัตารางต่อไปน้ี 
 
ตารางที ่4.1  แสดงผลการด าเนินโครงการ 

ตัวช้ีวดั หน่วยนับ แผน ผล 

เชิงปริมาณ :    
- จ  านวนคนเขา้ร่วมโครงการ คน 30 26 
- จ  านวนเครือข่ายความร่วมมือทางวชิาการ เครือข่าย 1 1 
- จ  านวนกิจกรรมการใหบ้ริการวชิาการ กิจกรรม 1 1 
เชิงคุณภาพ :    
- ร้อยละความพึงพอใจของผูรั้บบริการในกระบวนการให้บริการ ร้อยละ 80 91.60 
- ร้อยละการน าความรู้ไปใชป้ระโยชน์ ร้อยละ 30 66.67 

หมายเหตุ 

ร้อยละการน าความรู้ไปใชป้ระโยชน์คิดเป็นร้อยละ 66.67 ของผูต้อบแบบประเมิน หรือร้อยละ 38.46 
ของผูเ้ขา้ร่วมโครงการ  

ข้อเสนอแนะ 
- ควรมีงบประมาณสนบัสนุนสถานประกอบการท่ีตอ้งการน าเทคโนโลยท่ีีไดรั้บการ

ถ่ายทอดไปใชใ้นการท างาน 
 
องค์ความรู้ทีไ่ด้จากการด าเนินโครงการ 
 การด าเนินโครงการการถ่ายทอดเทคโนโลยกีารบ าบดัน ้าทิ้งจากการยอ้มผา้ในชุมชนผูผ้ลิตผา้
ไหมอ าเภอปักธงชยัดว้ยกระบวนการดูดซับโดยใช้ดินจากอ าเภอโชคชยัและอ าเภอพิมาย  ผูรั้บการ
ถ่ายทอดเทคโนโลยีเห็นประโยชน์ของโครงการ และมีความสนใจท่ีจะด าเนินโครงการ แมว้่าการ
ด าเนินโครงการจะมีค่าใช้จ่ายในการด าเนินการบ าบดัน ้ าทิ้งจากการยอ้มผา้ เพราะผูป้ระกอบการใน
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ชุมชนต่างตระหนกัถึงคุณประโยชน์ท่ีจะไดรั้บเม่ือสภาพแวดลอ้มในชุมชนดีข้ึน ผูด้  าเนินโครงการได้
เลือกเทคโนโลยีการบ าบัดน ้ าทิ้งจากการยอ้มผ้าด้วยกระบวนการดูดซับร่วมกับกระบวนการ
ออกซิเดชันโดยใช้แร่ดินซ่ึงสามารถหาได้ง่ายภายในประเทศท่ีทางสาขาวิชาเคมีประยุกต์ คณะ
วทิยาศาสตร์และศิลปศาสตร์ มหาวทิยาลยัเทคโนโลยรีาชมงคลอีสาน จ.นครราชสีมา ไดพ้ฒันาข้ึน 

นอกจากผูด้  าเนินโครงการจะถ่ายทอดเทคโนโลยีในการบ าบดัน ้ าทิ้งจากการยอ้มผา้ให้ชุมชน
ผูผ้ลิตผา้ไหมอ าเภอปักธงชัยแล้ว ผูด้  าเนินการได้ให้ความรู้เก่ียวกบัปัญหาส่ิงแวดล้อม และสร้าง
จิตส านึกในการอนุรักษ์ส่ิงแวดล้อมอีกด้วย มากไปกว่านั้ นผูด้  าเนินโครงการได้แนะน าให้ใช้
ประโยชน์จากการอนุรักษส่ิ์งแวดลอ้มในการโฆษณาประชาสัมพนัธ์ในเร่ือง ผลิตภณัฑสี์เขียว (Green 
product) ซ่ึงเป็นผลิตภัณฑ์ท่ีในขั้นตอนการผลิตจะไม่ท าลายส่ิงแวดล้อม หรือทิ้งของเสียสู่
ส่ิงแวดลอ้ม ซ่ึงสามารถใช้การตลาดท่ีเรียกว่า การตลาดสีเขียว (Green marketing) เพื่อส่งเสริมการ
ขายผลิตภัณฑ์ โดยผูป้ระกอบการต้องมีจิตส านึกด้านส่ิงแวดล้อม ตั้ งแต่กระบวนการผลิต ดูแล
สภาพแวดลอ้มของโรงงานใหส้ะอาด มีมาตรการก าจดัของเสียจากโรงงานไม่ใหท้  าลายส่ิงแวดลอ้ม  
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Abstract: Methyl orange decolorization by hydrogen 

peroxide was performed on local clay catalyst, a 

composite material that naturally contains crystalline 

magnetite (Fe3O4) and montmorillonite characterized by 

XRD. Under thermal treatment at 500 oC, the iron-

containing clay catalyst was completely transformed into 

hematite (Fe2O3) and illite. Moreover, intensity of the 

ESR line at g = 2.3 which was characteristic of the Fe3+ 

ion in the iron oxide phase (Fe2O3) increased 

significantly. The weak signals were also visible on the 

ESR spectra which were attributed to Fe3+ ions in 

different coordination environments. From the catalytic 

results, the iron-containing clay treated at 500 oC 

provided a good performance toward total methyl orange 

decolorization (~ 65% decolorization at 50 oC). It is 

suggested that the dehydroxylation at the clay surface, 

which occurs by thermal treatment, plays an important 

role on the catalytic activity. Upon heating, the 

TGA/DTG profile of the catalyst sample showed the 

weight-loss at 450-700 oC which denoted the 

dehydroxylation of iron hydroxide and/or clay layer. 

Consistently, the FTIR result showed the decrease in O-

H vibration at 3600-3200 cm-1 and 1630 cm-1. The 

activate sites, i.e. FeO(OH)-like species, may be 

generated by reaction of H2O2 with Fe species formed by 

dehydroxylation of Fe3O4 in the clay structure.  

 
1. Introduction 

 
In the last decade, several systems based on 

heterogeneous Fenton-like catalyst (Fe-supported 
solids), such as iron oxides, zeolites, pillared clays, 
and alumina, have been investigated for use in 
environmental remediation processes [1-4]. Using such 
heterogeneous catalyst avoids the significant 
disadvantages of homogeneous Fenton: (i) the need for 
the removal of remaining iron ions after the treatment 
and (ii) a limited yield of reaction process due to the 
formation of stable iron-complexes [5-7]. Moreover, 
the heterogeneous catalyst can also be easily recycled, 
and all operations in the effluent treatment are 
significantly simplified if the solid catalyst is easy to 
handle. 

Natural clays locally found in Thailand already 
contain iron that is present in the form of exchangeable 
iron cation and/or iron oxide minerals. Such 
incorporated iron within the clay structure makes them 
possible as Fenton-type catalyst designed for oxidation 

process. We have recently shown that the iron-
containing clay is an efficient catalyst in the Fenton 
oxidation for methyl orange (MO) decolorization [8]. 
However, the understanding of the altering of iron 
species and/or phase transformation influenced their 
catalytic behavior during the reaction and also 
preparation by thermal treatment is unclear. 

Therefore, this research will be studied the nature 
of the active species in the iron-containing clay 
catalyst used in the MO decolorization. For that 
purpose, the characterization of catalysts with various 
hydrothermal treatment has been undertaken using X-
ray diffraction (XRD), Fourier transformed infrared 
spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy (Raman), 
electronspin resonance (ESR), and diffused 
reflectance-ultraviolet visible spectroscopy (DR-UV). 
 
2. Materials and Methods 

 

2.1 Catalyst preparation 
The iron-containing clay sample was obtained from 

the SCG Chemicals. The sample material was brown 
color and was used as received. The sample was 
calcined at 100-700 oC for 5 hours. Hereafter, the 
catalysts will be designated as FeClay-(Temperature) 
according to their treatment temperature. 
 
2.2 Catalyst characterization 

X-ray fluorescence (XRF) was carried out for 
determining the elemental composition of the iron-
containing clay. Powder X-ray diffraction (XRD) was 
employed for determining phase formation and 
crystallographic state. For TGA/DTG, the sample (10-
15 mg) was heated from 50 to 900 oC under a flow of 
N2 with a heating rate of 10 oC/min. FTIR spectra was 
acquired in the transmission mode at room temperature 
over the wavenumber range of 4000-650 cm-1. The 
FT-Raman spectra was recorded using 1064 nm 
excitation from a Nd:YAG laser. Two thousand scans 
were accumulated at 8 cm-1 resolution. The UV-vis-
diffuse reflectance spectra of the clay samples in the 
form of self-supporting pellets were recorded with 
BaSO4 coated integration sphere. The ESR spectra was 
taken in the X-band at 20 oC and registered at 
microwave power 1 mW in the field range of 10-810 
mT (one scan with a sweep time of 4 min).  
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2.3 Decolorization of methyl orange 
The activity of this catalyst to decolorize methyl 

orange was tested by varying the parameters such as 
solution pH, initial concentration of H2O2, reaction 
time, and temperature [8]. 
 
3. Results and Discussion 

 
3.1 Characterization of the iron-containing clay 

From XRF result, the parent clay possesses a 
relatively high wt.% of Fe (~ 10 %), which makes it 
ideal as Fenton catalyst. The XRD patterns of the 
parent and the thermally treated iron-containing clay 
are shown in Figure 1. 
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Figure 1. XRD patterns of the treated-clay (M = 
Montmorillonite, I = Illite, H = Hematite, MA = 
Magnetite). 
 

The parent clay shows the strong diffraction peaks 
at 5.9o, 17.6o, 19.9o and 35.6o corresponding to 
montmorillonite phase [9]. While, the diffraction peaks 
at 29.5o and 35.6o are assigned to the magnetite (Fe3O4 
or FeOFe2O3) crystallite [10]. The presence of iron 
species may include; (i) iron species distributing onto 
the surface of montmorillonite and/or (ii) iron species 
present in the interlayer. 

After thermal treatment (> 300 oC), the treated-clay 
shows the shift peak at 5.9o to 9.1o and peak at 17.6o to 
18.3o (lower d-spacing). This is presumably due to a 
removal of interlayer water molecules as evidenced by 
TGA/DTG (Figure 2) and FTIR (Figure 3).  
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Figure 2. TGA/DTG thermogram of the parent clay. 
 

The peaks at 9.1o and 18.3o indicate the formation 
of illite [11], as a result of thermal treatment. 
Moreover, the magnetite structure was altered after 
thermal treatment (> 300 oC). The new peak at 27.8o 
was appeared indicating the formation of hematite 
(Fe2O3) [12]. However, no significant change of XRD 
pattern can be observed after treating at temperature 
greater than 500 oC. 

The oxidation of iron(II) to iron(III) (particularly 
iron present in the interlayer) may lead to a change in 
the total layer charge and consequently d-spacing 
layer. This result indicates that the oxidation may well 
promote a phase transformation of both iron species 
and clay. 

From Figure 2, the weight-loss at 60-180 oC which 
corresponds to desorption of the physisorbed water can 
be observed [13]. While the weight-loss at 450-700 oC 
denotes the dehydroxylation of iron hydroxide and/or 
clay layer [13]. Consistent with the FTIR results 
(Figure 3) that a decrease in O-H vibration at 3600-
3200 cm-1 and 1630 cm-1 can be observed after the 
thermal treatment. 
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Figure 3. FTIR spectra of the treated-clay. 
  

The formation of Fe2O3 after thermal treatment at 
500 oC is further confirmed by the Raman results 
(Figure 4) showed that the characteristic features 
around 247, 293, 412, 503, 613, and 702 cm-1 [14].  
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Figure 4. Raman spectra of the treated-clay. 
 

The characteristic peaks at 298, 319, 540, and 668 
cm-1 corresponding to Fe3O4 [14] cannot be observed 
over FeClay-100, although the XRD of FeClay-100 
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shows a strong diffraction peak assigned to the Fe3O4 
(Figure 1). This is presumably because magnetite is 
easily prone to oxidation when exposed to heating or 
laser irradiation (from Raman analysis) [15]. 

In conclusion, the oxidation of iron species and the 
removal of water molecules by desorption of 
physisorbed water and dehydroxylation may lead to 
the phase transformation of the iron-containing clay. 

  
 

 
 
Scheme 1. Catalytic decolorization of the iron-
containing clay. 
 
3.2 Catalytic activity for MO decolorization 

From Figure 5, it was observed that concentration 
of MO decreased after the additional of the iron-
containing clay, particularly in the reaction with H2O2. 
This is due to the fact that loading H2O2 over the iron-
containing catalyst can generate the hydroxyl (•OH) 
and perhydroxy (•OOH) radicals (Scheme 1). Such 
radicals can readily decompose the azo dye leading to 
decolorization of MO. This confirms that the iron-
containing clay sample can readily provide the 
catalytic activity for Fenton-like reactions.  

FeClay-100 FeClay-300 FeClay-500 FeClay-700
0

10

20

30

40

50

60

70

%
 D

ec
ol

or
iz

at
io

n

Type of catalyst

 with H
2
O

2

 without H
2
O

2

 
Figure 5. Effect of H2O2 on % MO decolorization 
catalyzed by various treated-clay. 
Reaction condition: [MO]o = 60 mg/L, Catalyst = 50 
mg, [H2O2]o = 0.5 mL, Temperature = 50 oC, pH = 3, 
Volume of MO = 250 mL, Reaction time = 30 min. 
 

Moreover, it is found that FeClay-500 provides a 
relative higher % decolorization of MO (Figure 5). It is 
expected that the formation of active iron species by 
thermal treatment would play important role for MO 

decolorization. In the case of the FeClay-700, MO 
decolorization decreases with rise in treatment 
temperature. This is presumably due to the further 
dehydroxylation of clay under high thermal treatment 
at 700 oC leading to the lost of surface area of catalyst. 
This is consistent with the TGA/DTG (Figure 2) and 
FT-IR results (Figure 3) that show the dehydroxylation 
of clay layer. 

In evaluating the activity of different iron minerals, 
the efficiency of the catalysts decreased in the 
sequence magnetite > hematite > goethite [16-17]. One 
can expect that if the iron species mostly present in 
iron oxide minerals it will be able to dramatically 
decolorize MO when using iron-containing clay 
treated with low temperature (FeClay-100 or FeClay-
300). Conversely, the FeClay-500 provides a relative 
higher % decolorization of MO. It is suggested that the 
activate sites, i.e. FeO(OH)-like species, may be 
generated by reaction of H2O2 with Fe species formed 
by dehydroxylation of Fe3O4 in the clay structure. The 
formation of iron active site can be evidenced by ESR 
(Figure 6) and DR-UV (Figure 7).  
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Figure 6. ESR signal of the treated-clay. 
 

Figure 6 reveals the presence of two characteristic 
Fe3+ signals in iron-containing clay to values of g = 4.3 
and 2.3. The signal at g = 4.3 is assigned to the 
presence of isolated Fe3+ [18-21] in tetrahedral or 
octahedral coordination, which in the case of the clay 
minerals corresponds to the iron located in the interior 
of the clay sheets (iron substituting aluminum in the 
octahedral layers). Therefore, we can suggest that the 
active iron species partially present in the interlayer of 
clay (due to the small signal at g = 4.3), while mostly 
present in iron oxide minerals generated by 
dehydroxylation. 

Additionally, the signal at g = 2.3 is associated to 
the presence of clusters of iron [18-20]. 
Experimentally, the intensity of the ESR line at g = 2.3 
increased significantly when the parent clay was 
thermal treatment due to the transformation of Fe3O4 
to Fe2O3. It is interesting to note that the weak signals 
were also visible on the ESR spectra which were 
attributed to Fe3+ ions in different coordination 
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environments (FeClay-500) (Figure 6). This is 
consistent with the observed the DR-UV spectra 
recorded for the treated-clay (Figure 7). 
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Figure 7. DR-UV spectra of the treated-clay. 
 

In the spectrum of the FeClay-100 and FeClay-300 
only two absorption bands are observed at about 
λ=263 nm, corresponding to octahedral Fe3+ 
substituting for Al3+ [22], and at about λ=525 nm, 
corresponding to larger particles of Fe2O3 aggregates 
[23]. Interestingly, the additional signal of the 425 nm 
band ascribed to the smaller and larger oligomeric 
octahedrally coordinated Fe3+ species [23], can be 
observed over the FeClay-500. This is the further 
evidenced supporting the formation of iron active site 
generated by the dehydroxylation under thermal 
treatment at 500 oC. 

From the above results, it is suggested that the 
active iron species was successfully generated into 
surface of the iron-containing clay and was an 
amorphous after 500 oC treatment. This is consistent 
with the Zhang’s report [24]. The structure of the 
activate iron species in the montmorillonite was an 
amorphous FeO(OH)-like species after calcining at 
500 ◦C. Such iron active species generated by 
dehydroxylation reaction at high temperature are 
suggested to play a decisive role on the catalytic 
activity towards MO decolorization. Moreover, the 
catalytic behavior of the iron-containing clay is 
reproducible in consecutive experiments without a 
remarkable drop in the process efficiency, which 
indicates the absence of significant deactivation of the 
catalyst due to small loss of iron. 
 
4. Conclusions 

 
In this research, catalytic activity of the Fenton-like 

catalyst iron-containing clay towards successful 
decolorization of MO. Among the iron-containing 
catalyst, the sample treated at 500 oC was found to 
provide the highest activity. The formation of such 
iron active species by dehydroxylation reaction is 
suggested to play a decisive role on the catalytic 
activity. 
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