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บทท่ี 1

บทนํา

บทนําตนเรื่อง

ปจจุบันนี้อุตสาหกรรมของโลกมีความเจริญกาวหนาอยางตอเนื่อง ในขณะเดียวกันปริมาณ
ความตองการที่จะใชน้ํามันเชื้อเพลิงซึ่งถือไดวาเปนทรัพยากรที่ใหพลังงานที่ความสําคัญไดเพิ่มมาก
ขึ้นตามไปดวย จากปริมาณการใชน้ํามันเชื้อเพลิงที่เพิ่มมากขึ้นไดสงผลกระทบตอส่ิงแวดลอมเปน
อยางมาก น้ํามันเชื้อเพลิงที่ไดจากแหลงฟอสซิล (fossil) เมื่อเผาไหมหรือเกิดการสันดาปจะปลอย
แกสมลภาวะ ไดแก CO NOx HC SO2 และเขมาควันตาง ๆ สูอากาศ (สถาบันเทคโนโลยีพระจอม-
เกลาธนบุรี, 2535)  เปนเหตุใหเกิดมลพิษทางอากาศและผลเสียตอส่ิงแวดลอมดานตาง ๆ อยางมาก

จากแนวโนมการรักษาสภาพแวดลอมทําใหมีการกําหนดและควบคุมปริมาณสารกํามะถัน
ในน้ํามันเชื้อเพลิง ดวยเหตุนี้เองกระทรวงพาณิชยไดประกาศบังคับใหปริมาณสารกํามะถันในน้ํามัน
ดีเซลมีไดไมเกินรอยละ 0.05 โดยน้ําหนัก ซ่ึงในธรรมชาติปริมาณกํามะถันในน้ํามันดิบอาจมีไดตั้ง
แตรอยละ 0.04 ถึง 7.5 โดยน้ําหนักขึ้นอยูกับชนิดของน้ํามัน (ปราโมทย ไชยเวช, 2543) น้ํามันดิบที่มี
กํามะถันสูง เมื่อพิจารณาจากปริมาณกํามะถันที่วิเคราะหไดอาจจะมีคาไมสูงมากนัก แตหากวัดเปน
มวลสารประกอบที่มีกํามะถันรวมอยูดวยจะมีคาสูงมาก สารประกอบกํามะถันในน้ํามันดิบมักมี
โครงสรางที่ซับซอนและสลายตัวเมื่อไดรับความรอนที่อุณหภูมิสูงซึ่งจะใหแกสไฮโดรเจนซัลไฟด 
(H2S) และสารอินทรียที่มีโครงสรางเล็กลง นอกจากนี้สารประกอบกํามะถันยังมีผลทําใหตัวเรง
ปฏิกิริยา (catalyst) ที่ใชในกระบวนการผลิตเสื่อมคุณภาพอยางรวดเร็ว  อยางไรก็ตามสารประกอบ
กํามะถันทุกประเภทเมื่อเผาไหมจะไดแกสซัลเฟอรไดออกไซด (SO2) และแกสซัลเฟอรไตร-
ออกไซด (SO3) ซ่ึงมีผลเสียคือจะเกิดการรวมตัวกับน้ําที่เกิดในปฏิกิริยาเผาไหมกอใหเกิดเปนกรดซัล
ฟวรัส (H2SO3) และซัลฟวริก (H2SO4) เปนเหตุใหอุปกรณเกิดการกัดกรอนได    ดังนั้นจึงจําเปนที่จะ
ตองขจัดหรือลดปริมาณสารกํามะถันออก

อยางไรก็ตามกรรมวิธีการลดปริมาณสารกํามะถัน (desulfurisation technology) ในน้ํามัน
เชื้อเพลิงไดมีการศึกษาและพัฒนาขึ้นอยางตอเนื่องไมวาจะเปนกรรมวิธี conventional hydrotreating
ซ่ึงผลที่ไดจากวิธีการนี้จะใหคา volumetric yield ประมาณรอยละ 100 แตคาออกเทนในน้ํามันลดลง
ประมาณรอยละ 10
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กรรมวิธี selective hydrotreating เปนกระบวนการที่ไดจากการปรับปรุงชนิดของตัวเรง
ปฏิกิริยา (catalyst) และการใช  isomerization catalyst ใหมีสวนชวยในการเพิ่มคาออกเทนกลับคืน
มา  กรรมวิธี adsorption เปนเทคโนโลยีใหมที่มีขอดีคือสามารถดําเนินการโดยใชอุณหภูมิและความ
ดันต่ํา   กรรมวิธี oxidation เปนวิธีที่สามารถเปลี่ยนโครงสรางของสารประกอบกํามะถันในน้ํามัน
อยางมีประสิทธิผล  และกรรมวิธี bio-desulfurization กระบวนการนี้สามารถกระทําไดที่ความดัน
และอุณหภูมิไมสูงมากนัก (Avidan & Cullen, 2001)   กรรมวิธีการลดปริมาณสารกํามะถันเหลานี้ได
ถูกวิจัยและพัฒนาอยางเรงดวนในปจจุบัน เพื่อใชเปนทางเลือกใหมในการลดสารกํามะถันในน้ํามัน
เชื้อเพลิงในเชิงอุตสาหกรรม

สําหรับประเทศไทยปจจุบันมีโรงกล่ันน้ํามันดิบเชิงพาณิชยทั้งสิ้น 6 โรงกล่ัน คือ โรงกล่ัน
น้ํามันเอสโซ โรงกล่ันน้ํามันไทยออยล โรงกล่ันน้ํามันบางจาก โรงกล่ันน้ํามันระยอง โรงกล่ันน้ํา
มันสตารปโตรเลียม และโรงกลั่นน้ํามันทีพีไอ ซ่ึงมีกําลังการผลิตโดยรวมประมาณ 960,000 บารเรล
ตอวัน สามารถกลั่นน้ํามันดิบใหเปนผลิตภัณฑสําเร็จรูปชนิดตาง ๆ ไดแก แกสปโตรเลียมเหลว น้ํา
มันเบนซิน น้ํามันอากาศยาน น้ํามันกาด น้ํามันดีเซล น้ํามันเตา ยางมะตอย และยังใชเปนวัตถุดิบใน
การผลิตน้ํามันหลอล่ืน จาระบี รวมทั้งเคมีภัณฑตาง ๆ เชน พาราไซลีน เบนซีน โทลูอีน เปนตน
(http://www.ptit.org/oilbusiness/history03.htm)

ในการวิจัยคร้ังนี้ไดเลือกกรรมวิธี oxidation มาศึกษาการลดสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลโดย
ใชโอโซนเปนตัวออกซิไดส ทั้งนี้กระบวนการออกซิเดชันจะทําใหสารประกอบกํามะถันในน้ํามัน
เปลี่ยนสภาพจากไมมีขั้ว (nonpolar) เปนสภาพมีขั้ว (polar) ซ่ึงจะทําใหงายตอการสกัดโดยใชตัวทํา
ละลายมีขั้ว  การใชตัวเรงปฏิกิริยาเขารวมในการเกิดปฏิกิริยาจึงเปนอีกทางเลือกหนึ่งในการปรับปรุง
พัฒนากระบวนการ ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชอาจเปนสารเคมี   แสงเหนือมวง (ultra violet)   อัลตราโซนิก  
และอื่น ๆ  สําหรับการวิจัยคร้ังนี้ไดเลือกใชเฟอรริกออกไซดบนถานกัมมันตเปนตัวเรงปฏิกิริยา

การตรวจเอกสาร

1.  การกล่ันน้ํามัน
การกลั่นน้ํามัน คือ การแยกน้ํามันดิบออกเปนสวนตาง ๆ ที่มีจุดเดือดใกลเคียงกันตามลําดับ 

ตั้งแต แกสหุงตม น้ํามันเบนซิน น้ํามันกาด น้ํามันดีเซล น้ํามันเตา และยางมะตอย เปนตน กระบวน
การกลั่นจะแตกตางกันไปขึ้นอยูกับน้ํามันดิบและผลิตภัณฑที่ตองการ ซ่ึงขั้นตอนของกระบวนที่
สําคัญประกอบดวย

http://www.ptit.org/oilbusiness/history03.htm
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1.1 การแยก (Separation) เปนการแยกน้ํามันโดยใชวิธีการกลั่นลําดับสวน (Fractional 
Distillation) โดยการนําน้ํามันที่แยกน้ําและเกลือแรแลวมาใหความรอนที่อุณหภูมิ 368-385 OC แลว
ผานเขาไปในหอกลั่น น้ํามันที่รอนจะกลายเปนไอลอยขึ้นไปยอดหอ และกลายเปนของเหลวตกลง
บนถาดรองรับที่มีอยูภายในหอกลั่นในแตละชวงของผลิตภัณฑที่ตองการ ของไหลในถาดก็จะไหล
ออกมาตามทอเพื่อนําไปเก็บแยกตามประเภทและนําไปใชตอไป

1.2 การเปลี่ยนโครงสราง (Conversion) เนื่องจากผลิตภัณฑที่ไดอาจมีคุณภาพไมไดพอ จึง
ตองใชวิธีทางเคมีเพื่อเปลี่ยนโครงสรางของน้ํามัน ทําใหโมเลกุลของน้ํามันหนักแตกตัวเปนน้ํามัน
เบาโดยใชความรอนหรือใชตัวเรงปฏิกิริยาเปนตัวชวย

1.3 การปรับคุณภาพ (Treating) เปนการกําจัดสิ่งแปลกปลอมออกจากน้ํามัน โดยเฉพาะ
กํามะถันซึ่งใชวิธีการฟอกดวยไฮโดรเจนหรือฟอกดวยโซดาไฟ

1.4 การผสม (Blending) คือ การนําผลิตภัณฑที่ไดจากกระบวนการตาง ๆ มาปรุงแตงหรือ
เติมสารที่เหมาะสมเพื่อใหไดผลิตภัณฑสําเร็จรูปตามมาตรฐานที่กําหนด เชน ผสมน้ํามันเบนซินเพิ่ม
คาออกเทน หรือผสมน้ํามันเตาที่ขนเหนียวกับน้ํามันเตาที่เบากวา เพื่อใหไดความหนืดตามที่ตองการ

ภาพประกอบ 1-1แสดงโรงกลั่นน้ํามัน
 ที่มา: (http://www.npdc.mi.th/Rf/Refinery.htm)

ในกระบวนการกลั่นน้ํามันจะไดผลิตภัณฑน้ํามันดีเซลในสวนหนักซึ่งมีสถานะเปนของ
เหลว โดยมีจุดเดือดอยูในชวงระหวาง 250-340 OC และมีจํานวนคารบอนในโมเลกุลประมาณ 14-19 
อะตอม

http://www.npdc.mi.th/Rf/Refinery.htm
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ภาพประกอบ 1-2 แสดงหอกลั่นน้ํามัน
 ที่มา: (http://www.ptit.org/oilbusiness/history/imaggs/photo/base.oil.ipg)

2.  น้ํามันดีเซล (diesel oil)
เครื่องยนตดีเซลเปนเครื่องยนตแรงอัดสูง และจุดระเบิดเอง (high compression, self ignition 

engine)  ซ่ึงการจุดระเบิดของเชื้อเพลิงเกิดขึ้นจากความรอนจากแรงอัดสูงของอากาศในกระบอกสูบ
โดยไมตองใชหัวเทียน  วงจรของเครื่องยนตประกอบดวยข้ันตอน การสงอากาศเขาไปในหองเผา
ไหม  การอัดอากาศภายในกระบอกสูบ  การฉีดเชื้อเพลิงเปนฝอยเขาไปเผาไหมทันที การขยายตัว
ของแกสจากการเผาไหม  และการปลอยแกสจากการเผาไหมออกไป

น้ํามันดีเซลมีทั้งประเภทน้ํามันดีเซลหมุนเร็ว (automotive diesel oil)   และน้ํามันดีเซลหมุน
ชา (industrial diesel oil)  ซ่ึงน้ํามันสองประเภทนี้แมจะมีความคลายคลึงกัน   แตก็มีความตองการ
ดานคุณภาพตางกัน  โดยน้ํามันดีเซลหมุนเร็วจะมีขอกําหนดคุณภาพที่เขมงวดกวา  เพื่อใหเหมาะกับ
เครื่องยนตและการใชงาน (ปราโมทย  และนุรักษ, 2543)

http://www.ptit.org/oilbusiness/history/imaggs/photo/base.oil.ipg
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3. สารประกอบกํามะถัน
สําหรับน้ํามันดิบที่มีกํามะถันสูง ปริมาณน้ําหนักกํามะถันที่วิเคราะหไดอาจดูไมสูงนัก แต

จํานวนสารประกอบที่มีกํามะถันอยูดวยจะมีสูงมาก ตัวอยางเชน น้ํามันดิบที่มีเนื้อกํามะถันอยูรอยละ
5 โดยน้ําหนัก อาจมีจํานวนโมเลกุลของสารประกอบที่มีกํามะถันเปนสวนประกอบอยูดวยมากถึง
รอยละ 50 ของสารประกอบทั้งหมดที่มีอยูในน้ํามัน  และมักปรากฏวาน้ํามันที่มีความถวงจําเพาะสูง
จะมีปริมาณกํามะถันสูงไปดวย  แตก็ไมแนนอนนัก    สารกํามะถันในน้ํามันดิบมักมีโครงสรางซับ
ซอนซึ่งจะสลายตัวเมื่อถูกความรอน  ใหแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (H2S)   และสารอินทรียกํามะถันอื่น
ที่มีโครงสรางงายกวา (organic sulfur compounds)  สารประกอบกํามะถันในน้ํามันดิบสวนใหญมี
จุดเดือดสูง  จึงมักอยูในสวนหนัก ๆ เชน สวนที่เปนน้ํามันดีเซลและน้ํามันเตา     ในทางอุตสาห
กรรมน้ํามัน แบงสารประกอบกํามะถันออกเปนสองประเภท  คือ ประเภทที่มีฤทธิ์กัดกรอน  และ
ประเภทไมมีฤทธิ์กัดกรอน   สารประกอบกํามะถันที่มีฤทธิ์กัดกรอนไดแก แกสไขเนาและสาร
ประกอบพวกเมอรแคพแทน (mercaptans) แกสไขเนามีจุดเดือด -62 ºC  และละลายอยูในผลิตภัณฑ
เบา ๆ ที่กล่ันออกมาได   นอกจากจะเปนกรดออนแลวยังมีพิษอยางรุนแรง  ซ่ึงจําเปนตองกําจัดออก
จากผลิตภัณฑใหหมดสิ้น สวนสารประกอบพวกเมอรแคพแทนซึ่งมีสูตรทั่วๆไปวา R-S-H (R แทน
หมูอัลคิล)  โมเลกุลยิ่งเล็กก็จะมีฤทธิ์กัดกรอนมากโดยเฉพาะกับทองแดง  เชน เมทิลเมอร-แคพแทน 
(CH3-S-H)   และเอทิลเมอรแคพแทน (C2H5-S-H)   สารทั้งสองนี้มีกล่ินเหม็นมาก  สารประกอบ
กํามะถันที่ไมมีฤทธิ์กัดกรอนไดแกสารพวกเมอรแคพแทนอื่นๆ ที่มีน้ําหนักโมเลกุลสูง   ซัลไฟด 
(sulfides) ไดซัลไฟด (disulfides)  และไทโอฟน (thiophenes)  เปนตน   แสดงดังตาราง 1-1  ตัวอยาง
ประเภทของสารประกอบกํามะถันในน้ํามัน
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ตาราง 1-1 ตัวอยางประเภทของสารประกอบกํามันในน้ํามัน

Hydrogen Sulfide H2S
Mercaptans

    Aliphatic R-SH
    Aromatic

Sulfides
    Aliphatic R-S-R
    Cyclic                                       S

                             H2C       (CH2)n

Disulfide

    Aliphatic R-S-S-R
    Cyclic

Polysulfides R-(S)n-R
Thiophene
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ที่มา: ปราโมทย และอนุรักษ, 2543
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4.  กระบวนการขจัดสารกํามะถันในน้ํามันดีเซล
4.1 กระบวนการขจัดกํามะถันดวยไฮโดรเจน (hydrotreating / hydrodesulfurization)

การปรับปรุงคุณภาพน้ํามันโดยใชไฮโดรเจนในชวงแรกของอุตสาหกรรมน้ํามันไมคอย
ใหความสนใจมากนัก เนื่องจากไฮโดรเจนมีราคาแพง  แตภายหลังไดมีการพัฒนากระบวนการที่ใช
แลวไดผลดีขึ้นโดยปรับคุณภาพดวยไฮโดรเจน  เนื่องจากไดมีการคนพบน้ํามันดิบที่มีกํามะถันมาก
ขึ้นรวมถึงมีการออกขอกําหนดเกี่ยวกับคุณภาพของผลิตภัณฑที่เขมงวดขึ้น จึงจําเปนตองมีการขจัด
กํามะถันในโรงกลั่น   อีกประการหนึ่ง คือ การที่สามารถผลิตไฮโดรเจนจากกระบวนการรีฟอรมมิ่ง 
(reforming)  โดยอาศัยตัวเรงปฏิกิริยา ซ่ึงทําใหไดไฮโดรเจนในปริมาณที่มากขึ้นและมีราคาถูก และ
ประการสําคัญของการขจัดกํามะถันดวยไฮโดรเจน คือ ไฮโดรเจนจะเขาไปทําปฏิกิริยากับกํามะถัน
โดยตรงเกิดเปนแกสโฮโดรเจนซัลไฟด (แกสไขเนา)   และการสูญเสียผลได (yield loss) จะนอยมาก   
ซ่ึงเปนขอเดนเมื่อเทียบกับกระบวนการอื่น  จึงไดมีการพัฒนากระบวนการลดกํามะถันโดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยาใหม ๆ  เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพของการขจัดกํามะถัน

กระบวนการขจัดกํามะถันดวยไฮโดรเจน ทั้งกระบวนการชนิด vapor phase และ trickle 
phase   จะมีรูปแบบของกระบวนการคลายคลึงกัน   โดยสารปอนจะผสมกับแกสไฮโดรเจนที่เติมเขา
มาใหมและกับแกสยอนกลับ (recycle) ที่มาจากในหนวยเอง     แลวจึงผานเครื่องถายเทความรอน
เพื่อรับความรอนจากสารปอนที่ออกจากเครื่องปฏิกรณ  จากนั้นจึงถูกทําใหรอนเพิ่มขึ้นในเตาจนได
อุณหภูมิที่ตองการกอนที่จะผานเขาในเครื่องปฏิกรณที่ใสตัวเรงปฏิกิริยาอยูเต็ม  อุณหภูมิที่ใชใน
เครื่องปฏิกรณจะอยูระหวาง 300-380 ºC และความดันประมาณ 30-60 บรรยากาศ   สารกํามะถัน
และไนโตรเจนที่มีอยูในสารปอนจะถูกเปลี่ยนเปนไฮโดรเจนซัลไฟดและแอมโมเนีย ตามลําดับ

การใชไฮโดรเจนในกระบวนการและผลกระทบตออุณหภูมิในเครื่องปฏิกรณ
ก.  ปริมาณไฮโดรเจนที่ตองใชในกระบวนการนี้
ในกระบวนการนี้แกสไฮโดรเจนจะใชหมดไปกับสาเหตุ 3 ประการ คือ

1. ปฏิกิริยาเคมี (chemical hydrogen consumption) ไดแก
1.1   ทําปฏิกิริยากับกํามะถัน ซ่ึงจะใชไฮโดรเจน 2 - 3 โมล ตอ 1 อะตอมกํามะถัน
1.2   ทําปฏิกิริยากับไนโตรเจน ซ่ึงจะใชไฮโดรเจน 4 โมล ตอ 1 อะตอมไนโตรเจน
1.3   ทําปฏิกิริยากับโอเลฟนส ซ่ึงจะใชไฮโดรเจน 1 โมล ตอ 1 แขนโอเลฟนสในโมเลกุล
1.4   ทําปฏิกิริยากับสารอะโรแมนติก และเกิดปฏิกิริยาแตกตัวอ่ืนๆ
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2. ไฮโดรเจนหายไปจากการที่บางสวนละลายปนติดไปกับน้ํามันที่ออกจากกระบวนการซึ่ง
จะแยกตัวออกในอุปกรณแยกความดันต่ําและในหอกลั่น และเขาสูระบบเชื้อเพลิงในโรงกลั่นตอไป 
ปริมาณไฮโดรเจนที่หายไปในกระบวนการนี้มีคาประมาณรอยละ 0.0013 โดยน้ําหนัก

3. ไฮโดรเจนหายไปจากการรั่วไหล ซ่ึงปกติจะนอยมาก
ข.  ผลกระทบตออุณหภูมิที่เกิดจากปฏิกิริยา

กระบวนการที่เกิดขึ้นนี้สวนใหญจะเปนปฏิกิริยาที่ใหความรอน ซ่ึงจะทําใหอุณหภูมิของ
เครื่องปฏิกรณสูงขึ้น ปริมาณความรอนที่เกิดจากปฏิกิริยาเหลานี้ไดแก

- 11000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทําปฏิกิริยากับกํามะถัน
- 30000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทําปฏิกิริยากับโอเลฟนส
- 16000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทําปฏิกิริยากับอะโรแมติก

4.2 กระบวนการขจัดกํามะถันโดยไมใชไฮโดรเจน
4.2.1 การขจัดกํามะถันโดยการออกซิเดชัน และการสกัดดวยตัวทําละลาย

สารประกอบกํามะถันที่มีอยูในน้ํามันดิบมีอยูมากมายหลายชนิดดวยกัน เชน เมอรแคพ-
เทน (mercaptans) ซัลไฟด (sulfides) ไดซัลไฟด (disulfides) ไทโอฟน (thiophenes) เปนตน สาร
ประกอบอินทรียในกลุมของไทโอฟน เชน benzothiophene และ dibenzothiophene  จะมีความ
เสถียรที่สูง    การที่จะทําใหพันธะระหวางคารบอนและกํามะถัน (C-S  bond)   แตกออกทําไดยาก   
ซ่ึงปกติมักจะใชปฏิกิริยาไฮโดรดีซัลเฟอรไรเซชันเชิงเรงปฏิกิริยา (catalytic hydrodesulfurization) 
ในการทําใหพันธะแตกออก    แตตองเปนสภาวะที่อุณหภูมิและความดันสูง  เพื่อที่จะใหการขจัด
กํามะถันมีประสิทธิภาพมากขึ้น  ซ่ึงตองใชเงินทุนการกระบวนการเพิ่มขึ้น

กระบวนการออกซิดีซัลเฟอรไรเซชัน เปนกระบวนการลดกํามะถันโดยการออกซิไดส
กํามะถันที่อยูในรูปของ divalent ของหมูซัลไฟด (sulfide) ใหเปลี่ยนไปอยูในรูปของ hexavalent 
ของหมูซัลโฟน (sulfone)  หรืออยูในรูปของ butavalent  ของหมูซัลฟอกไซด (sulfoxide)  ซ่ึงจะทํา
ใหสมบัติทางเคมีและทางกายภาพแตกตางออกไปจากเดิม    ดังปฏิกิริยา (Aida et  al., 1994)

[O]                  O [O]          O
CH3-S-CH3 CH3-S-CH3 CH3-S-CH3

         O
sulfide sulfoxide     sulfone

boiling point  36 ºC   189 ºC      238 ºC
polarity lipophilic hydrophobic hydrophobic (weak)
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สารประกอบกํามะถันที่ถูกออกซิไดสจะมีจุดเดือดและสภาพความเปนขั้วสูงขึ้น ซ่ึงจะ
งายตอการขจัดออกจากสารประกอบไฮโดรคารบอนในน้ํามัน  โดยใชการกลั่นหรือการสกัดดวยตัว
ทําละลาย

4.2.2 การขจัดกํามะถันดวยกรด
          การลางตัวทําละลายน้ํามัน (solvent oil) ดวยสารละลายกรด จะชวยขจัดสารอะโรแม-

ติกส  R-S-H  และ R-S-R  กระบวนการนี้ถูกใชในการขจัดกํามะถันในกระบวนการผลิตตัวทํา
ละลายบางชนิด

4.2.3 การขจัดกํามะถันโดยการใชสารละลายคอสติก (caustic treater)
กระบวนการนี้ใชสารละลายคอสติกเขาทําปฏิกิริยากับสารประกอบกํามะถันที่อยูในน้ํา

มัน เชน แกสโซลีนที่ผลิตไดจากกระบวนการแตกตัวเชิงเรงปฏิกิริยา (fluid catalytic cracking, FCC)  
จะประกอบดวยแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (H2S)  และสารประกอบกรดอินทรีย   ซ่ึงในกระบวนการนี้
แกสโซลีนจะถูกลางดวยสารละลาย NaOH รอยละ 20

น้ํามันกรด (acid oil) ที่อยูในแกสโซลีน  อาจแบงไดสองกลุม คือ
1.  กํามะถันที่เปนสวนประกอบอยูในสารประกอบจําพวกไทโอฟนอล (thiophenol)

C6H5-SH + NaOH C6H5-SNa + H2O
thiophenol       sodium thiophenate

2.  กํามะถันที่อยูในสารประกอบจําพวกกรดทั่วไป เรียกวา อัลคิลฟนอล
H2S + 2NaOH  Na2S+ H2O

           อัลคิลเมอรแคพเทนที่มีน้ําหนักโมเลกุลต่ําอาจเกิดจากปฏิกิริยาไดดังตอไปนี้
       R-SH + NaOH R-SNa + H2O

4.2.4 การขจัดกํามะถันดวยกระบวนการดูดซับ
          การขจัดกํามะถันดวยกระบวนการดูดซับเปนอีกวิธีการหนึ่งที่มีประสิทธิภาพในการนํา

ไปใชในเชิงอุตสาหกรรม โดยคาใชจายในการดําเนินการต่ํา และใชปริมาณไฮโดรเจนต่ํา จากการ
ศึกษาของ Salem (1994) ไดใชซีโอไลตและถานกัมมันตชนิดตาง ๆ มาเปนตัวดูดซับสารประกอบ
กํามะถันจากแนฟทา รวมทั้งการศึกษาจาก Adia et al., (1994) ไดใชกระบวนการดูดซับรวมกับการ
ออกซิเดชันในการขจัดกํามะถัน
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4.2.5 การขจัดกํามะถันดวยกระบวนการชีวภาพ
          ในหลายปที่ผานมามีการศึกษาการขจัดกํามะถันดวยกระบวนการชีวภาพ โดย Ayala et 

al., (2000) พบวาเอมไซม chloroperoxidase สามารถออกซิไดสสารประกอบกํามะถันในน้ํามันดีเซล
จากการกลั่นตรง (straight run diesel fuel) ไปอยูในรูปของซัลฟอกไซด และซัลโฟน จากนั้นทําการ
ขจัดกํามะถันออกโดยใชวีการกลั่น ซ่ึงกระบวนการดังกลาวมีประสิทธิภาพในการขจัดกํามะถันที่ดี 
อยางไรก็ตามยังตองมีการศึกษาและพัฒนากระบวนการนี้ตอไป

ภาพประกอบ 1-3 แสดงสภาวะดําเนินการของกระบวนการดีซัลเฟอรไรเซชัน
 ที่มา: Amos and Marck, 2001

5.  หลักการขจัดสารกํามะถันโดยวิธีออกซิดีซัลเฟอรไรเซชัน (oxydesulfurization)
การลดปริมาณสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลโดยใชกระบวนการออกซิเดชัน และสกัดดวยตัว

ทําละลาย หรือที่เรียกวา oxydesulfurization process เปนกระบวนการที่จะตองใชตัวออกซิไดสเพื่อ
ไปเปลี่ยนอะตอมของกํามะถันน้ํามันใหเปนสารประเภทซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน

         O          O
R – S - R’   R – S – R’  R –  S – R’

       Ot
oxidizing agen

   sulfoxide
  oxidizing agent

    sulfone
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โดยสารกํามะถันที่เปลี่ยนไปอยูในรูปของซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน ซ่ึงเปนสารที่มีขั้ว 
(polarity) สูงขึ้นกวาเดิม  ซ่ึงโดยปกติน้ํามันเปนสารประเภทไมมีขั้ว (nonpolar) นอกจากนี้สาร
กํามะถันประเภทซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน จะมีจุดเดือดสูงขึ้นกวาเดิม  การเปลี่ยนสมบัติของสาร
ประกอบกํามะถันในน้ํามันใหตางจากสมบัติของน้ํามันทั่วไป  ทําใหสามารถแยกสารประกอบ
กํามะถันออกจากน้ํามันไดงายขึ้น เชน การสกัดดวยตัวทําละลาย (solvent extraction) โดยใชตัวทํา
ละลายประเภทมีขั้ว เชน เมทานอล น้ํา หรืออ่ืน ๆ  ไปสกัดหรือละลายสารประกอบกํามะถันซึ่งกลาย
สภาพเปนสารประเภทที่มีขั้วแลว  โดยตัวทําละลายที่ใชสกัดนี้จะตองไมละลายเปนเนื้อเดียวกันกับ
น้ํามัน (เชน น้ํากับน้ํามัน) ตัวทําละลายและน้ํามันจะแยกชั้นออกจากกันดวยธรรมชาติของตัวเอง ผล
ผลิตที่ไดจากกระบวนการนี้คือ ช้ันน้ํามันที่มีสารประกอบกํามะถันต่ําลงและชั้นตัวทําละลายที่มีสาร
ประกอบกํามะถันละลายอยู  จากนั้นก็นําชั้นตัวทําละลายไปเขากระบวนการแยกสารประกอบ
กํามะถันและตัวทําละลายออกจากกันดวยวิธีการกลั่นก็จะไดตัวทําละลายที่สามารถนํากลับมาใชได
อีก  และสารประกอบกํามะถันซึ่งสามารถเลือกดําเนินการดวยวิธีที่เหมาะสมตอไป

จากการศึกษาการขจัดกํามะถันในน้ํามันเบา (light oil) โดยกระบวนการสกัด (Horii et al., 
1996) พบวากระบวนการเดิมที่ใชในการลดสารกํามะถันในอุตสาหกรรมคือ กระบวนการไฮโดรดี-
ซัลเฟอรไรเซชัน (hydrodesulfurization) ซ่ึงจะสามารถลดปริมาณกํามะถันในน้ํามันใหเหลือนอย
กวารอยละ 0.05 โดยน้ําหนักได  แตเนื่องจากกระบวนการนี้ตองใชอุณหภูมิและความดันสูง  และใช
อุปกรณเพิ่มอีกมาก  รวมทั้งตองใชพลังงานและไฮโดรเจนในจํานวนมากอีกดวย  ยิ่งไปกวานั้นผลิต
ภัณฑที่ไดจากการผานกระบวนการนี้จะมีสีดําซึ่งจะตองผานกระบวนการกําจัดสีกอนที่จะนํามาใช
เชิงพาณิชย    ทั้งนี้สีที่เปลี่ยนยังสงผลใหน้ํามันมีกล่ินอีกดวย   ปญหาเหลานี้จึงทําใหผลผลิตที่ไดไม
เปนที่ยอมรับในทางการคา ซ่ึงวัตถุประสงคของการทดลองนี้ก็เพื่อหากระบวนการซึ่งงายในการลด
กํามะถันออกจากน้ํามันเบาโดยไมใชกระบวนการที่ตองอาศัยไฮโดรเจน และผลผลิตที่ไดจะตองไม
มีสีหรือกล่ินใด ๆ

น้ํามันเบาจะมีสารประกอบกํามะถันในรูปอะลิฟาติก และอะโรแมติก พบวาน้ํามันที่ผาน
การลดกํามะถันโดยใชไฮโดรเจนจะมีสารประกอบกํามะถันอะโรแมติกคงเหลืออยูในผลผลิต ดังนั้น
จึงไดมีการขยายการศึกษาเพื่อนําสารประกอบกํามะถันประเภทอะโรแมติกออกจากน้ํามันเบา และ
พบวาการสกัดสามารถลดกํามะถันในน้ํามันไดงายและมีประสิทธิผล น้ํามันเบาที่ผานการลด
กํามะถันดวยกระบวนการนี้จะไมมีกล่ินรุนแรง เนื่องจากจะเปนการขจัด thiophenes ซ่ึงเปนสาเหตุ
ของการมีกล่ินออกไป   ยิ่งไปกวานั้นกระบวนการนี้ยังสามารถใชลดสีของน้ํามันที่ผานการลด
กํามะถันแลวไดอีกดวย  โดยเฉพาะอยางยิ่งการลดสีจะไดผลดีถาตัวทําละลายที่เลือกใชในการสกัด
เปน
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เปนสารประกอบ heterocyclic ที่มีไนโตรเจน เชน pyrrolidones pyrimidinones imidazolidinones 
และ acid amide   กระบวนการนี้ยังสามารถนําตัวทําละลายที่ใชในการสกัดมาใชใหมไดอีก   และยัง
สามารถที่จะแยกคืนตัวทําละลายในการสกัดที่มีคาใชจายต่ําลงโดยการเพิ่มน้ําลงในตัวทําละลายเพื่อ
ใชกับน้ํามันเบาไดอีกดวย     น้ํามันเบาที่จะนํามาลดกํามะถันและตัวทําละลายตองผสมกันในสัด
สวนที่เหมาะสม และจัดใหมีการกวนผสมดวยเวลาที่นานพอในอุณหภูมิหอง    ถึงแมวาการสกัดจะ
สามารถทําไดที่อุณหภูมิหอง แตก็เปนไปไดที่จะใหความรอนแกสารผสมของเหลวเพื่อใหไดประ
สิทธิภาพในการสกัดที่สูงขึ้น   สัดสวนการผสมกันของน้ํามันเบาและตัวทําละลายของน้ํามันเบาและ
ตัวทําละลายขึ้นอยูกับปริมาณกํามะถันที่มีอยูในน้ํามันเบาและธรรมชาติของตัวทําละลาย โดยจะใช
ตัวทําละลายนอยที่สุดเทาที่เปนไปได  และเมื่อทําการสกัดแบบ multistage ผลผลิตที่ไดจะมีปริมาณ
กํามะถันต่ํา แมวาจะใชอัตราสวนตัวทําละลายที่ต่ําก็ตาม

ในการดําเนินการวิจัยขั้นตน (นริศ และคณะ, 2541) ไดศึกษาถึงความเปนไปไดในการขจัด
สารกํามะถันในหองปฏิบัติการ ไดเลือกใชโอโซนเปนตัวออกซิไดสเนื่องจากโอโซนเปนตัวออกซิ-
ไดสที่รุนแรง และอยูในสถานะแกสซึ่งจะแยกออกจากน้ํามันโดยธรรมชาติอยูแลว ทําใหไมมีปญหา
ในการแยกตัวออกซิไดสออกจากน้ํามันและไมมีปญหาเรื่องสารออกซิไดสตกคาง เนื่องจากโอโซน
เปนสารที่ไมเสถียร  สําหรับตัวทําละลายไดเลือกใชเมทานอลเพราะเปนสารที่ละลายไดเพียงบาง
สวนกับน้ํามัน ราคาถูก หาไดงาย จุดเดือดในการกลั่นแยกเมื่อสกัดแลวต่ํา และมีความหนาแนนที่
แตกตางจากน้ํามันดีเซลโดยสามารถแยกชั้นออกจากกันไดเองเมื่อตั้งทิ้งไว   แมวาจะมีขอดอยใน
ดานการระเหยไดงายและไวไฟมากก็ตาม

กระบวนการขจัดกํามะถันดวยกรรมวิธีไฮโดรดีซัลเฟอรไรเซชันที่ใชในอุตสาหกรรมใน
ปจจุบันไดถูกนํามาเปรียบเทียบกับกระบวนการออกซิดีซัลเฟอรไรเซชัน แสดงดังตาราง 1-2
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ตาราง 1-2 การเปรียบเทียบกระบวนการไฮโดรดีซัลเฟอรไรเซชัน และออกซิดีซัลเฟอรไรเซชัน
รายการ Hydrodesulfurization Oxydesulfurization

1 หลักการลดสารกํามะถัน การเกิดปฏิกิริยาระหวางอะตอม
กํามะถันกับแกสไฮโดรเจนเกิด
เปนแกสไฮโดรเจนซัลไฟด

เปลี่ยนสถานะอะตอมกํามะถัน
จากไมมีขั้วเปนสถานะมีขั้วดวย
กระบวนการออกซิเดชันแลวแยก
สารกํามะถันออกดวยตัวทํา
ละลายมีขั้ว

2 หนวยหลักกระบวนการ หนวย Hydrodesulfurization และ
กระบวนการ Claus

หนวยออกซิเดชัน, หนวยสกัด 
และหนวยแยกคืนตัวทําละลาย

3 ผลิตภัณฑ น้ํามันดีเซลกํามะถันต่ําและสาร
กํามะถัน

น้ํามันดีเซลกํามะถันต่ําและน้ํามัน
มันดีเซลกํามะถันสูง

4 รอยละผลไดหลัก (น้ํามัน
ดีเซลกํามะถันต่ํา)

> 99% ≈ 96% ขึ้นอยูกับปริมาณสาร
กํามะถันตั้งตน

5 สารเขาทําปฏิกิริยาหลัก แกสไฮโดรเจน ตัวออกซิไดส เชน โอโซน,
กรดเปอรแอซิติก อ่ืนๆ

6 ตัวเรงปฏิกิริยา จําเปน ไมจําเปน แตอาจมีได
7 ความดันในกระบวนการ สูง > 4 MPa บรรยากาศ
8 อุณหภูมิดําเนินการ สูง > 300 ºC อุณหภูมิหอง
9 ความเหมาะสมทางเศรษฐ

ศาสตร
เหมาะกับโรงกล่ันขนาดใหญ
กําลังกลั่น > 100,000 บารเรล ไม
เหมาะกับโรงกล่ันขนาดเล็ก

เหมาะกับโรงกล่ันขนาดเล็ก

10 ขอจํากัดในการลดสาร
กํามะถัน

สามารถลดน้ํามันดีเซลที่มีปริมาณ
สารกํามะถันที่สูงได แตอาจะไม
เหมาะในการลดสารกํามะถันให
เหลือในระดับต่ํามาก (ultra-low)
เพราะโครงสรางสารกํามะถันบาง
ตัวไมเอื้อตอการเขาถึงของ
ตําแหนง active site ของตัวเรง
ปฏิกิริยา

ไมเหมาะกับการลดสารกํามถันที่
มีปริมาณสูงเพราะจะไดรอยละ
ของผลิตหลักต่ํา   แตเนื่องจากตัว
ออกซิไดสมีขนาดเล็ก สามารถ
เขาถึงอะตอมสารกํามะถันได จะ
ทําใหสามารถลดสารกํามะถันได
ในระดับต่ํามาก (ultra-low)

ที่มา: Amos and Marck, 2001



15

6.  การสกัดของเหลว-ของเหลว
กระบวนการสกัดของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid extraction) เปนกระบวนการหนึ่งที่ใช

สําหรับการแยกสารประกอบในสารละลาย โดยอาศัยหลักการแยกชั้นระหวางของเหลวสองเฟสซึ่ง
ไมละลายซ่ึงกันและกัน   กระบวนการนี้อาจเรียกอยางงาย ๆ วา การสกัดของเหลว (liquid 
extraction) หรือ การสกัดตัวทําละลาย (solvent extraction)

การสกัดแบบของเหลว-ของเหลว มีความเกี่ยวของกับการนําพาของสารจากของเหลวเฟส
หนึ่งเขาไปในของเหลวอีกเฟสหนึ่งที่ผสมกันไมได กระบวนการนี้สามารถเกิดขึ้นไดในหลาย ๆวิธี
การที่แตกตางกัน ตัวอยางที่เห็นไดงายที่สุดของกระบวนการนี้คือ ตัวอยางของการสกัดเอาวัตถุเจือ
ปนน้ําทิ้ง ซ่ึงมีความคลายคลึงกับการดูดซับของมวลสารซึ่งถูกถายโอนจากเฟสหนึ่ง ๆ ไปยังเฟสอื่น

ในการแยกสวนประกอบหรือกลุมของสวนประกอบบางอยางออกจากน้ํามันเพื่อการปรับ
ปรุงคุณภาพ จําเปนตองใชกระบวนการสกัดดวยตัวทําละลายเขาชวย กระบวนการนั้นอาศัยความ
สามารถในการทําใหสวนประกอบที่ตองการสกัดออกละลายในตัวทําละลายที่ไมผสมเปนเนื้อเดียว
กับสารผสมเดิมหรือผสมกันไดเพียงเล็กนอยเทานั้น ดังนั้นเมื่อเติมตัวทําละลายลงในสารผสมแลว
ทําการสกัดและปลอยทิ้งไวก็จะเกิดของเหลวสองชั้นขึ้นซึ่งอาจแยกออกจากกันได ช้ันที่มีตัวทํา
ละลายอยูมากเรียกวาสวนสกัด (extract)  สวนชั้นที่มีตัวทําละลายติดอยูนอยเรียกวา สวนที่ไมถูก
สกัด (raffinate) กลาวโดยรวมแลวความสําคัญหลัก ๆ ของการสกัดของเหลว-ของเหลว คือ สามารถ
ใชในกระบวนการแยกสารสองอยางออกจากของผสม (คลายกับกระบวนการ stripping ในการกลั่น)  
สวนสารที่ใชในการชะลาง (wash solvent) จะทําหนาที่สกัดอยางละเอียดเพื่อแยกเอาสารสกัดที่หลง
เหลืออยูออกจากตัวทําละลาย  (คลายกระบวนการ rectification ในการกลั่น)   ทําใหผลผลิตสุดทายมี
ความบริสุทธิ์ และมีสารที่ใชในการสกัดคงคางอยูนอยมาก

7.  ตัวทําละลาย (solvent)
ตัวทําละลายที่เลือกมาใชตองมีสมบัติพิเศษหลายอยาง ที่สําคัญคือตองผสมเปนเนื้อเดียวกับ

สารที่ตองการสกัดออกและละลายสารนั้นเขามาในขณะเดียวกันจะตองไมผสมเนื้อเดียวกับสารที่
ตองการสกัดและแยกออกเปนชั้น ตัวทําละลายจะเลือกจากของเหลวประเภทตางๆ ทั้งน้ํามันและสาร
เคมีอ่ืน ๆ  เพื่อใหการเลือกทําไดไมยากนัก จึงมีการแบงสารออกเปนกลุม ๆ ซ่ึงสารแตละกลุมเหลา
นั้นจะผสมเขาเปนเนื้อเดียวกันอยางดี    แตถาผิดกลุมก็จะเริ่มแยกตัวออกจากกัน ดวยเหตุนี้ไดมีการ
นํากลุมเหลานี้มาเรียงลําดับเพื่อแสดงใหเห็นวากลุมที่ยิ่งหางลําดับกันมากเทาใดก็จะยิ่งแยกตัวออก

ออกจากกันมากขึ้นเทานั้น  กลุมและลําดับที่กลาวถึงคือ
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1.  พาราฟน (paraffins)
2.  อะโรแมติก (aromatics)
3.  สารอินทรียกลุมมีขั้วตางๆ (various polar organic compounds)
4.  น้ํา (water)

จะเห็นวา น้ําแทบจะไมสามารถละลายพาราฟนไดเลยและแยกอยูคนละชั้น สวนอะโรแมติก
นั้นจะละลายพาราฟนไดดีมากหรือนอยขึ้นอยูขนาดของโมเลกุล เชนเดียวกันน้ําก็จะละลายสาร
อินทรียกลุมมีขั้วได สารแตละกลุมก็มีลักษณะแตกตางกันในกลุมของมันเองทั้งในดานขนาด
โมเลกุล และดานคุณลักษณะอื่น ๆ จะเห็นไดจากสารอินทรียกลุมมีขั้วนั้น ถาสวนที่เปนสารอินทรีย
หรือไฮโดรคารบอนในโมเลกุลมีนอยลงเทาไหร ก็จะแสดงลักษณะมีขั้วมากขึ้น ดังนั้นจึงสามารถ
เลือกสารที่เหมาะสมเพื่อใชเปนตัวทําละลายได โดยเฉพาะในการสกัดสารอะโรแมติกออกจาก
พาราฟน  ซ่ึงสารอินทรียมีขั้วจะละลายอะโรแมติกแตจะแยกเปนคนละชั้นกับพาราฟน  สารละลายที่
นิยมใชมากคือ ฟนอล (phenol) และเฟอรฟูรอล (furfural)

ตัวทําละลายจะทํางานไดดีหรือไมขึ้นอยูกับสภาพการเลือก (selectivity) ซ่ึงในอุตสาห
กรรมน้ํามันจะมีสภาพการเลือกที่สําคัญอยูสองอยาง คือ

1.  สภาพการเลือกตามกลุม (group selectivity)
2.  สภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุล (light-heavy selectivity)
สภาพการเลือกตามกลุม หมายถึง ความสามารถในการแยกสารประกอบออกตามกลุม

ประเภทโมเลกุลในสารผสม เชน แยกอะโรแมติกจากพาราฟน ดังกลาวขางตน
สภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุล  คํานึงถึงการแยกออกตามความหนักเบา

หรือน้ําหนักโมเลกุลในสารผสม และพบวาการผสมของพาราฟนที่มีน้ําหนักโมเลกุลตางๆ กันเขา
กับตัวทําละลายจะดีก็ตอเมื่อโมเลกุลของพาราฟนมีขนาดเทาๆกับของตัวทําละลาย เชนในกรณีของ
เฟอรฟูรอล จะดีที่สุดกับพาราฟนที่มีจํานวนคารบอนอะตอมอยู 6-7 ตัว ถานอยกวานี้หรือมากกวาจะ
ไมดีนัก การวัดความสามารถในสภาพการเลือกเหลานี้อาศัยการทดลองหาคาสมดุลที่เรียกวา
สัมประสิทธิ์การกระจาย (distribution coefficient) เขาชวยในการหาตัวทําละลายที่เหมาะสม

การใชเฟอรฟูรอลและฟนอลในการสกัดน้ํามันเครื่องก็เพราะเปนสารที่มีความสามารถใน
สภาพการเลือกตามกลุมสําหรับแยกอะโรแมติกออกจากพาราฟน นอกจากนั้นยังสามารถสกัด
พาราฟนประเภทเบา ๆ ออกไดดวย

อีกตัวอยางที่แสดงความสามารถในสภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุลอยางสูง 
คือ โพรเพนเหลว ซ่ึงภายใตอุณหภูมิและความดันที่เหมาะสมจะละลายพาราฟนหนักๆไดดี แตไม
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สามารถละลายพวกแอสฟลตได จึงใชโพรเพนเหลวในการแยกเอาแอสฟลตออกจากน้ํามันหนัก ๆ 
แอสฟลตจะตกตะกอนออกมา สวนที่มีแอสฟลตก็ละลายอยูในโพรเพน ซ่ึงแยกออกไดโดยการ
เปลี่ยนอุณหภูมิของสารละลายนั้น

นอกจากสภาพการเลือกแลว สมบัติที่สําคัญอื่น ๆ ของตัวทําละลายก็ไดแก ความหนาแนน 
ความตึงผิว ความหนืด จุดเดือด ความอยูตัว ความรอนจําเพาะ ความรอนแฝงของการกลายเปนไอ 
ความเปนพิษ ความไวไฟ การกัดกรอน ราคา และความยากงายในการหา

8.  ตัวเรงปฏิกิริยา (catalyst)
คือ สารที่ชวยเรงอัตราเร็วของปฏิกิริยาโดยลดพลังงานกอกัมมันต (activation energy) ของ

ปฏิกิริยาใหนอยลง  หรือกลาวไดวาตัวเรงปฏิกิริยามีอิทธิพลตอจลนพลศาสตรของปฏิกิริยา แตไมมี
อิทธิพลตออุณหพลศาสตรของปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยาแบงออกเปน 2 ประเภทใหญ ๆ ตามวัฏภาคการใชงาน คือ ตัวเรงปฏิกิริยา
แบบเอกพันธุ (homogeneous catalyst) และ ตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ (heterogeneous catalyst)

8.1การดูดซับบนตัวเรงปฏิกิริยา
กลไกการเกิดปฏิกิริยาโดยตัวเรงปฏิกิริยาแตกตางกับกลไกปฏิกิริยาที่ไมมีการใชตัวเรง

ปฏิกิริยาโดยทั่วไปกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่ใชตัวเรงปฏิกิริยาของแข็งสามารถอธิบายเปนขั้นตอน ดัง
นี้

(1) สารทําปฏิกิริยาถายโอนมวลมายังชั้นฟลมของไหลบริเวณผิวตัวเรงปฏิกิริยา
(2) สารทําปฏิกิริยาแพรเขารูพรุน
(3) สารทําปฏิกิริยาดูดซับบนตําแหนงกัมมันต (active site) ของตัวเรงปฏิกิริยา
(4) ปฏิกิริยาของสารทําปฏิกิริยาบนตําแหนงกัมมันต
(5) การคายซับของสารผลิตภัณฑจากตําแหนงกัมมันต
(6) สารผลิตภัณฑแพรออกจากรูพรุน
(7) สารผลิตภัณฑถายโอนมวลมายังชั้นฟลมของไหลบริเวณผิวตัวเรงปฏิกิริยา
ในขั้นตอนที่ (1), (2), (6) และ (7) เปนกระบวนการเชิงกายภาพ สวน (3), (4) และ (5) เปน

กระบวนการเชิงเคมี ดังแสดงในภาพประกอบ 1-4

B

1

3

B
A
A
A

B

7

2

5
2
 6
การแพรภายนอก
การแพรภายใน
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ภาพประกอบ 1-4 แสดงกลไก
 ที่มา: Fogle

การดูดซับมีสองแบบ
เคมี (chemical adsorption) (วิโ

8.1.1 การดูดซับเชิงก
ใดก็ได ปรากฏการณคลาย
โมเลกุลที่ผิวของแข็งมีไมมาก
พลังงานกอกัมมันตอยูในชวง
(reversible) เชน ปริมาณการ
เชิงกายภาพจึงไมสามารถใชเป
งานกอกัมมันตต่ําเกินไป แต
ตองการพลังงานกอกัมมันตม
ทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริย

8.1.2 การดูดซับเชิงเคม
(active sites) ของผิวของแข็ง
มันตอยูในชวง 40-200 kJ*mo
เปนแบบพันธะทางเคมี ดังนั้น

9.  ถานกัมมันต (Activated C
9.1 ความหมายของถานกัม

6

A

การเกิดปฏ
r, 1999

 คือ การด
รจน  บุญ
ายภาพ (p
กับการคว
 สวนมาก
ต่ําประมาณ
ดูดซับของ
นกลไกใน
อาจใชในป
ากก็ได โ
า เชน ปริม
ี (chemic
โดยพันธะ
l-1 ซ่ึงมาก
โมเลกุลท

arbon)
มันต
B

ิกิริยาที่ใช

ูดซับเชิงก
อํานวยวิท
hysical ad
บแนนที่เก
เปนแรง v
 4-40 kJ*
โมเลกุลแ
การเกิดป
ฏิกิริยาขอ
ดยท่ัวไปก
าตรรูพรุน

al adsorpt
ทางเคมี 
กวาการดูด
ี่มาดูดซับเก
4

ตัวเรงปฏิก

ายภาพ (p
ยา, 2544)
sorption) 
ิดไดทุกจุด
an der W
mol-1 การ
กสลดนอย
ฏิกิริยาของ
งอะตอมห
ารดูดซับเช
 พื้นที่ผิว 

ion) การด
ความรอนเ
ซับเชิงกา
ิดขึ้นเพียง
ตัวเรง
ิริยาของแข็ง

hysical adsorption) และการดูดซับเชิง

เกิดขึ้นอยางไมเจาะจง (nonspecific) ที่
บนผิวของแข็ง แรงยึดเกาะระหวาง
aals ความรอนเนื่องจากการดูดซับหรือ
ดูดซับเขาสูสมดุลไดเร็วและผันกลับได
ลงเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น ดังนั้นการดูดซับ
โมเลกุลที่มีความเสถียรได อีกทั้งพลัง
รืออนุมูลอิสระ (free radicals) ที่ไม
ิงกายภาพมักใชกับการศึกษาคุณสมบัติ
เปนตน
ูดซับเกิดขึ้นอยางจําเพาะบนจุดกัมมันต 
นื่องจากการดูดซับหรือพลังงานกอกัม-
ยภาพ เนื่องจากการดูดซับเกิดขึ้นเพราะ
ชั้นเดียว (monolayer)
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ถานกัมมันต เปนถานที่มีความสามารถในการดูดซับสูงเพราะมีรูพรุนขนาด 18-1000 Å เปน
จํานวนมาก (อุไรวรรณ, 2523) นอกจากนี้ตามผิวของรูพรุนยังมีอิเล็กตรอนอิสระที่พรอมจะแลก
เปลี่ยนประจุ และยึดเหนี่ยวโมเลกุลของสารตาง ๆ ไดอยางดี เนื่องจากถานกัมมันตมีสมบัติในการ
ดูดซับจึงมีการใชถานกัมมันตในอุตสาหกรรมหลาย ๆ ประเภท เชน โรงงานน้ําตาลมีการใชถานกัม-
มันตในการฟอกสีน้ําตาล โรงงานไขมันและน้ํามันใชถานกัมมันตในการดูดสิ่งแปลกปลอมที่มีอยูใน
น้ํามันพืช โรงงานเครื่องดื่มแอลกอฮอลใชถานกัมมันตในการกําจัดรสและกลิ่นที่ไมตองการออก
จากไวน โรงงานอาหารใชถานกัมมันตในการดูดซับสีและกลิ่นออกจากเจลาตินทําใหเจลาตินใส
และสะอาด เปนตน ถานกัมมันตจึงมีประโยชนตออุตสาหกรรมอยางกวางขวางสามารถใชถานกัม-
มันตดูดซับสารทั้งที่อยูในสภาพของเหลวและแกสได (ดํารงและอภิสิทธิ์, 2533)

9.2 ชนิดของถานกัมมันต
แบงไดหลายแบบ โดยขึ้นอยูกับความสะดวกของผูใช
9.2.1 แบงตามชนิดตัวกระตุน

 ก. กระตุนเชิงเคมี (chemical activated carbon) เปนถานกัมมันตที่ไดจากการใชสารเคมี
ทําปฏิกิริยากับคารบอน มักเปนถานกัมมันตที่มีรูพรุนขนาดใหญ ตัวกระตุนที่ใชไดแก ซิงคคลอไรด
กรดฟอสฟอริก โซเดียมคลอไรด เปนตน

ข. กระตุนเชิงฟสิกส (physical activated carbon) เปนถานกัมมันตที่ไดจากการใชแกส
ออกซิไดส เชน ไอน้ํารอนอิ่มตัวยวดยิ่ง คารบอนไดออกไซด เปนตน เปนตัวกระตุน ถานกัมมันตที่
ไดจะมีรูพรุนขนาดเล็กนิยมใชในการดูดซับแกสและไอระเหย

9.2.2 แบงตามขนาดรูพรุนของถานกัมมันต (ดังแสดงในภาพประกอบ 1-5)
 ก. ขนาดเล็ก (micropore) คือ ถานที่มีเสนผานศูนยกลางของรูพรุนนอยกวา 20 Å มักใช

ในการดูดซับแกสและไอระเหย
 ข. ขนาดกลาง (transitional pore หรือ mesopore) คือ ถานกัมมันตที่มีเสนผานศูนยกลาง

ของรูพรุนอยูในชวง 20 ถึง 50 Å  นําไปใชประโยชนในปฏิกิริยาที่มีตัวเรงปฏิกิริยา (catalytic
reaction) ใชดูดซับสารที่มีโมเลกุลขนาดใหญ เชน ใชฟอกสี
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ค. ขนาดใหญ (macropore) คือ ถานกัมมันตที่มีเสนผานศูนยกลางของรูพรุนมากกวา 50 
Å  โดยปกติรูพรุนขนาดใหญไมมีความสําคัญในการดูดซับสารตาง ๆ แตเปนตัวชวยใหสารที่ถูกดูด
ซับสามารถเคลื่อนที่ผานไปยังรูพรุนขนาดเล็กไดงาย ใชประโยชนในการฟอกสีและการผลิตยา
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ภาพประกอบ 1-5 แสดงการวางตัวของรูพรุนขนาดตาง ๆ ของถานกัมมันต
 ที่มา: มั่นสิน, 2538

9.2.3 แบงตามลักษณะรูปราง
 ก. ประเภทผง (powder) เปนถานกัมมันตที่ผานตะแกรงรอนขนาด 150 นาโนเมตร ไม

นอยกวารอยละ 99 โดยน้ําหนัก ใชฟอกสีในของเหลวและดูดกลิ่นสารละลาย
ข. ประเภทเม็ด (pellet) เปนถานกัมมันตที่ผานตะแกรงรอนขนาด 150 นาโนเมตร ไม

เกินรอยละ 5 โดยน้ําหนัก มีลักษณะเปนเม็ดซึ่งเกิดจากการอัด หรือทําเปนเกล็ด ใชสําหรับทําแกส
ใหบริสุทธิ์ ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา และใชทําหนากากปองกันแกสและไอพิษ

9.2.4 แบงตามความหนาแนนของถานกัมมันต
 ก. ความหนาแนนต่ํา มักใชประโยชนในสภาวะที่เปนสารละลาย เชน การฟอกสีน้ําตาล

ดิบ หรือทําใหน้ําบริสุทธิ์
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ข. ความหนาแนนสูง ใชในการดูดซับแกสและไอระเหย
9.2.5 แบงตามชนิดของสารที่ถูกดูดซับ

 ก. gas adsorbents หมายถึงถานกัมมันตที่ใชในการดูดซับแกสพิษ กล่ินและไอระเหย
ของสารอินทรีย สวนใหญเปนถานกัมมันตที่ไดจากการกระตุนถานที่ไดจากเมล็ดผลไมและถานไม
ที่เผาที่ความดันสูง

ข. color adsorbents หมายถึงถานกัมมันตที่ใชฟอกสี เปนถานกัมมันตที่ไดจากการ
กระตุนถานที่ไดจากถานไม ชานออย ถานแกลบ ถานจากหินน้ํามันและถานจากกากน้ําตาล

ค. metal adsorbents หมายถึงถานกัมมันตที่ทําหนาที่แยกโลหะตาง ๆ เชน ถานที่ใชใน
การแยกทอง เงิน และแพลตินัม จากแร

9.3 โครงสรางทางเคมีของถานกัมมันต
สารจําพวกถานหรือถานกัมมันตจัดเปนคารบอนที่มีโครงสรางแบบอัญรูป (amorphous 

carbon) และมีโครงสรางเปนผลึกคลายผลึกกราไฟตอยูบาง จึงมีช่ือเรียกวา crystallite จากการศึกษา
ดวยเอกซเรยพบวาอะมอรฟสคารบอนประกอบดวยระนาบแบนราบของอะตอมของคารบอนเรียง
ตัวอยูในเฮกซะโกนัลแลททิซ แตละอะตอมของคารบอนยกเวนอะตอมที่อยูบริเวณขอบจะสราง
พันธะโควาเลนทกับอะตอมคารบอนขางเคียงอีก 3 อะตอม โดยใชซิกมาอิเล็กตรอนสรางพันธะเดี่ยว 
(single bond) อิเล็กตรอนที่เหลืออีก 1 ตัว เปนไพอิเล็กตรอนใชในการสรางพันธะคู (double bond) 
แตโดยทั่วไปถานหรือถานกัมมันตมีอิเล็กตรอนไมครบคู คารบอนบางอะตอมจึงตองรับอิเล็กตรอน
ดังกลาวไว ทําใหมีความหนาแนนประจุสูง อะตอมดังกลาวจึงปลอยใหอิเล็กตรอนเคลื่อนที่ไปยัง
อะตอมขางเคียงเพื่อลดความหนาแนนประจุ ทําใหโครงสรางเสถียรข้ึน แตละระนาบของคารบอนมี
ระยะหางประมาณ 0.335 นาโนเมตร มีแรงแวนเดอรวาลสเปนแรงยึดเหนี่ยวระหวางชั้นซึ่งมีความ
แข็งแรงไมมากนัก ระยะระหวางอะตอมแตละอะตอมภายในชั้นประมาณ 0.144 นาโนเมตร (ดัง
แสดงในภาพประกอบ 1-6)
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ภาพประกอบ 1-6 แสดงโครงสรางของถานกัมมันต
  ที่มา: บุญชัย, 2537

10.  แกสโอโซน
โอโซนเปนอัญรูปหนึ่งของออกซิเจน มีความหนาแนนเปน 1-1.5 เทา ของความหนาแนน

ออกซิเจนมีน้ําหนักโมเลกุล 48.00 กรัมตอโมล เปนแกสที่ไมเสถียรที่ความดันบรรยากาศ อากาศที่มี
แกสโอโซนผสมอยู (ozonized air) จะมีกล่ินฉุนแสบจมูก ลักษณะกลิ่นที่ฉุนนี้สามารถรูสึกไดใน
บรรยากาศหลังจากที่มีฟาแลบและรอบ ๆ การดิสชารจไฟอื่น ๆ โอโซนในปริมาณความเขมขนสูง ๆ 
ที่ระดับอุณหภูมิปกติในสถานะแกสจะมีสีน้ําเงินออน และหากควบแนนในรูปของของเหลวมีสีน้ํา
เงินเขมซึ่งไมเสถียรอยางมากและจะทําใหระเบิดได ในชวงอุณหภูมิ 0-30 OC แกสโอโซนละลายใน
น้ําไดดีกวาแกสออกซิเจนประมาณ 10 เทา ในสารละลายน้ํากลั่นโอโซนจะมีคาครึ่งชีวิตประมาณ 
165 นาที

การใชงานของโอโซนจะถูกนําไปใชเปนหลักในกระบวนการตาง ๆ เชน
- บําบัดน้ําในสระวายน้ํา
- บําบัดน้ําดื่มและน้ําที่ใชงานในระบบตาง ๆ
- บําบัดน้ําแร
- ควบคุมกลิ่นเหม็น
- ใชในกระบวนการออกซิเดชันในอุตสาหกรรมเคมี
- การบําบัดน้ําสําหรับฟารมเลี้ยงปลา
- การบําบัดน้ําในอางเก็บน้ํา
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แกสโอโซนมีความวองไวในการทําปฏิกิริยาเคมีทั้งในน้ํา สารละลาย และอากาศ มีความ
สามารถในการรับอิเล็กตรอนจากสารอื่นเพิ่มเขามาไดอีก ทําใหเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน (oxidation) 
โดยตัวเองทําหนาที่เปนตัวออกซิไดส (oxidize) อยางแรงในบรรดาตัวออกซิไดสทางเคมีที่มีอยูมาก
มาย  นับวาโมเลกุลของโอโซนมีความสามารถสูงสุดเปนอันดับสองรองลงมาจากโมเลกุลของแกส
ฟลูออรีน (fluorine) และเปนอันดับสี่ถานับรวมอนุมูลไฮดรอกซิล (hydroxyl radical)  และอะตอม
เดี่ยวของออกซิเจน (oxygen atom)  โดยมีคาศักยไฟฟา 2.08 โวลต สูงกวา แกสคลอรีน (chlorine) 
1.52 เทา ดังตาราง 1-3

ตาราง 1-3 คาความตางศักยรีดอกซของตัวออกซิไดสตาง ๆ
ตัวออกซิไดส อีโอพี* (โวลท) เทียบกับคลอรีน (เทา)

แกสฟลูออรีน (F2) 3.06 2.25
อนุมูลไฮดรอกซิล (OH• ) 2.8 2.05
อะตอมของออกซิเจน (O) 2.42 1.78
โอโซน (O3) 2.08 1.52
ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (H2O2) 1.49 1.30
แกสคลอรีน (Cl2) 1.36 1.0
แกสออกซิเจน (O2) 1.23 0.90

(*อีโอพี = EOP = Electronchemical oxidation potential = คาความตางศักยรีดอกซ)
ที่มา: สุรพล, 2543

การทําปฏิกิริยาเคมีกับสารตาง ๆ จะเกิดปรากฏการณที่แตกตางกันไปตามชนิดของสาร 
สภาพของแกสโอโซนที่อยูในอากาศหรือสารละลาย สารที่มีอิเล็กตรอนมากหรือตัวรีดิวซ เชน 
ซัลไฟด (HS-) ไนไตรต (NO2

-) โบรไมด  (Br-) ไอโอไดด (I-) ไซยาไนด (CN-) ไธโอไซยาไนด 
(CNS-) และธาตุทุกชนิด ยกเวนฟลูออไรดในตารางธาตุก็จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันอยางตรงไปตรง
มา มีการเติมออกซิเจนเขาไปและสวนมากจะไดแกสออกซิเจนเกิดขึ้นมา
เชน

S2-       + 4O3 SO4
2-     + 4O2 (ไดแกสออกซิเจน)

(CN)-  + O3 (CNO)-  +   O2 (ไดแกสออกซิเจน)
(NO2)- + O3 (NO3)-   +   O2 (ไดแกสออกซิเจน)
(Br)-    + O3 (BrO)-    +   O2 (ไดแกสออกซิเจน)
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สวนปฏิกิริยาออกซิเดชันกับสารอินทรียหรือสารอินทรียที่มีโลหะ โดยเฉพาะโอโซนที่
ละลายในน้ํา อาจเกิดปฏิกิริยาที่ไมมีแกสออกซิเจนเหลืออยู เพราะโมเลกุลของแกสโอโซนจะเขา
รวมตัวเปนรูปวงแหวนที่เรียกวา   ปฏิกิริยาไดโพลาไซโคลแอดดิชัน (dipolar cyclo-addition) ซ่ึงมัก
เกิดขึ้นกับสารประกอบอะโรมาติก (aromatic compound) ถาเปนพวกอัลคีน (alkenes) ก็จะเกิด
ปฏิกิริยาแทนที่อิเล็กโตรฟลลิก (electrophillic substation reaction) โดยเกิดขึ้นตรงพันธะคูของ
อะตอมของคารบอนซึ่งมีอิเล็กตรอนอยูมาก (Langlais et al., 1991) ทําใหเกิดสารหรือปฏิกิริยา
ระหวางกลาง (intermediate) ที่ไมคงตัวกลายเปนโมโลโซไนด (molozonides) ซวิทเทอเรียน 
(zwitterions) และโอโซน (ozonides) ปฏิกิริยาทั้งสองนี้แตกตางกับการเกิดออกซิเดชันธรรมดา 
เพราะแกสโอโซนจะไมแตกตัวออกเปนอะตอมเดี่ยวหรือโมเลกุลของออกซิเจนกอน เนื่องจากการ
เขาทําปฏิกิริยาเคมีของโอโซนกับสารอื่นเกิดขึ้นเร็วกวาการแตกตัวของแกสโอโซน

(1) = อัลคีน (2) = โมเลโซไนด (3), (4), (5) =เรโซแนนซ 3 รูปแบบของซวิทเทอเรียน
(6) = แทนสูตร 3 รูปแบบของซวิทเทอเรียน (7) = โอโซไนด

สําหรับแกสโอโซนซึ่งละลายอยูในน้ํายังสามารถทําใหเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นทางออมจาก
อนุมูลอิสระ โดยโมเลกุลของน้ําบางสวนแตกตัวออกเปนอนุมูลไฮดรอกซี  (OH• ) แลวทําปฏิกิริยา
กับโอโซนกลายเปนอนุมูลอิสระพวกซุปเปอรออกไซด (superoxide radical) และอนุมูลไฮดรอกซิล
ซ่ึงเปนตัวออกซิไดสที่แรงกวาโอโซนแลวจึงเขาทําปฏิกิริยากับสารอื่นอีกที   จะเห็นไดวาปฏิกิริยา
เคมีของโอโซนถึงแมวาโดยพื้นฐานจะอาศัยการออกซิเดชัน แตบางครั้งกวาจะสิ้นสุดกระบวนการก็
อาจมีความซับซอนหลายขั้นตอน นอกจากจะขึ้นกับสารที่จะทําปฏิกิริยายังขึ้นกับสภาพความเปน
กรด-ดาง (pH)   ความเขมขน ระยะเวลาในการสัมผัส อุณหภูมิ และความชื้น
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งานวิจัยท่ีเก่ียวของ
พรพิมล (พรพิมล ฉัตรปุญญานนท, 2545) ไดทําการศึกษาประสิทธิภาพของการกําจัดสีใน

น้ําเสียสังเคราะหของสีรีแอกทีฟ โดยใชปฏิกิริยาออกซิเดชันของโอโซนรวมกับตัวเรงปฏิกิริยา คือ
ถานกัมมันต จากการทดลองพบวาปฏิกิริยาออกซิเดชันของโอโซนสามารถกําจัดสีไดเปนอยางดีและ
กําจัด COD ไดเปนบางสวน และเมื่อใชโอโซนรวมกับถานกัมมันตคาดวาประสิทธิภาพการบําบัดสี
และ COD จะเพิ่มขึ้น

พีรจิต (พีรจิต วิทยา, 2545) ไดศึกษาพบวา สารประกอบกํามะถันที่ถูกออกซิไดสดวย
โอโซนมีรอยละการเกิดปฏิกิริยาไมเทากัน โดยผลการศึกษาแสดงวา p-thiocresol และ dibuthyl
sulfide ถูกออกซิไดสไดดีในขณะที่ dibuthyl disulfide และ dibenzothiophene เกิดปฏิกิริยาไดต่ํามาก
ซ่ึงปจจัยสําคัญที่สงผลตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันคือประจุลบบนอะตอมกํามะถัน ผลของ
ตําแหนง ขนาด และรูปรางของโครงสราง (steric effect) และพบวา dibuthyl sulfide เมื่อถูกออกซิ-
ไดสดวยโอโซนมากเกินพอจะเปลี่ยนไปอยูในรูป dibuthyl sulfoxide และ dibuthyl sulfone

Hai Mei (Hai Mei et al, 2002) ไดศึกษาการลดสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลโดยใชวิธีการ
ออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยารวมกับอัลตราโซนิเคชัน และตามดวยการสกัดดวยตัวทําละลาย ในสาร
กํามะถันตัวอยางคือ dibenzothiophene ซ่ึงสามารถออกซิไดสไดในปริมาณมากโดยใชระยะเวลาไม
นานนัก ผลจากการทดลองพบวาประสิทธิภาพในการขจัดสารประกอบกํามะถันไดใกลเคียงหรือ
มากกวารอยละ 99ที่อุณหภูมิหองและความดันบรรยากาศ

เยาวนาฏ (เยาวนาฏ ยกรัตน, 2544) ไดศึกษาการลดสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลโดยกระบวน
การออกซิเดชันและสกัดดวยตัวทําละลาย พบวามีความเปนไปไดที่จะพัฒนากระบวนการลดสาร
กํามะถันในน้ํามันดีเซลดวยกระบวนการออกซิดีซัลฟูไรเซชัน (oxydesulfurization) จากระดับหอง
ปฏิบัติการมาสูระดับอุตสาหกรรม  ซ่ึงประสิทธิภาพการขจัดสารกํามะถันจะขึ้นอยูกับประสิทธิภาพ
ใน 2 หนวยปฏิบัติการสําคัญ คือ หนวยออกซิเดชันและหนวยสกัด  ผลการทดลองสรุปไดวาการ
ดําเนินการนี้สามารถลดปริมาณสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลลงใหเหลือนอยกวารอยละ 0.05 โดยน้ํา
หนักไดตามเกณฑมาตรฐานกระทรวงพาณิชย
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National Petrochemical & Refiners Association โดย Avidan และ Cullen, 2001 ไดนํา
เสนอการลดสารกํามะถันจากกระบวนการออกซิเดชันโดยการใช Ultrasonic รวมกับตัวออกซิ-ไดส
และการสกัดดวยตัวทําละลายรวมถึงการแยกคืนตัวทําละลายและนํากลับมาใชใหม พบวาการ
ทดลองปอนน้ํามันดีเซลซึ่งประกอบดวยสารกํามะถันประมาณ 3000 ppm เขาสูเครื่องปฏิกรณ
Ultrasonic ทําใหปริมาณสารกํามะถันลดลงเหลือต่ํากวา 15 ppm และมีการเพิ่มขึ้นของดัชนีซีแทน
(cetane index) ซ่ึงเพิ่มระหวางคา 9-15 สวนสมบัติอ่ืน ๆ ที่เปลี่ยนไป คือ การเพิ่มขึ้นของจุดไหลเท
(pour point)  ประมาณ 20 ๐F CCR (Conradson Carbon Residue) ลดลง 1%, สี (ASTM) ลดลง  แต
ไมมีการเปลี่ยนแปลงของจุดวาบไฟ (flash point)  และผลไดมีคาประมาณรอยละ 100 โดยปริมาตร

สุเมธ (สุเมธ ชวเดช, 2543) ศึกษาการกําจัดสารอินทรียและสีโดยใชกระบวนการโอโซเน
ชันเชิงเรงปฏิกิริยาพบวา โอโซนสามารถบําบัดน้ําเสียจากโรงกลั่นวิสกี้ไดทั้งในสวนของ % COD
และสี โดยประสิทธิภาพในการบําบัดจะเพิ่มขึ้นเมื่อ hydraulic retention time หรือ ozone flow rate
เพิ่ม และเมื่อใชเหล็กออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา (impregnation บน alumina ball) ก็จะทําให
โอโซนมีประสิทธิภาพในการบําบัดสูงขึ้น เนื่องจากโอโซนจะสลายตัวเปนอนุมูลอิสระ (free
radical) หลายชนิด เชน OH• (hydroxyl) -

243 O และ , HO , HO •• (super oxide) โดยไฮดรอกซิลจะ
เปนรูปฟอรมของอนุมูลอิสระที่รุนแรงมากที่สุดในการทําปฏิกิริยากับสารประกอบอินทรีย

NPRA (Bonde et al, 2000) ไดเสนอกรรมวิธีขจัดสารกํามะถันดวยกระบวนการ selective
oxidation and extractian และไดสรุปทางเลือกการใชระบบออกซิเดชันเปน peroxyacetic acid เชิง
เรงปฏิกิริยา (catalyzed peroxyacetic acid) และไดเลือก dibenzothiophene เปนสารประกอบตัวอยาง
ในการศึกษาขั้นตอนการออกซิเดชันดวยระบบ peroxyacetic acid เชิงเรงปฏิกิริยา และพบวาไมมี
สารประกอบ intermediate ประเภท sulfoxide และปฏิกิริยาออกซิเดชันเปนไปตามปริมาณสัมพันธ
กับ peracid ที่อุณหภูมิต่ํากวา 100๐ C ที่ความดันบรรยากาศในเวลาไมถึง 25 นาที

นอกจากนี้ NPRA ไดสรุปวากระบวนการ conversion extraction desulfurization มีความ
เปนไปไดและเปนทางเลือกที่สามารถแขงขันกันไดในดานราคากับกระบวน hydrodesulfurization
(HDS) ซ่ึงอาจจะดําเนินการเปนกระบวนการเดี่ยวแบบเอกเทศหรือกระบวนการสืบเนื่องตอจาก
กระบวนการ HDS เพื่อผลิตเปนเชื้อเพลิงชนิด ultra-low sulfur ซ่ึงอาจถูกบังคับใชโดย United State
Environment Protection Agency ดังแสดงในตาราง 1-4
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ตาราง 1-4 การเปรียบเทียบขอกําหนดที่สําคัญของน้ํามันดีเซลในอนาคต

ที่มา: NPRA 2000 Annual Meeting March 26-28, 2000 Convention Center, San Antonio, Texas

นริศและคณะ (นริศ และคณะ, 2541) ไดศึกษาถึงความเปนไปไดในการขจัดสารกํามะถัน
ในหองปฏิบัติการ โดยเลือกโอโซนเปนตัวออกซิไดส เนื่องจากโอโซนเปนตัวออกซิไดสที่รุนแรง
มากและอยูในสถานะแกส ซ่ึงจะแยกออกจากน้ํามันโดยธรรมชาติและไมทําใหมีปญหาในการแยก
ตัวออกซิไดสออกจากน้ํามัน สําหรับตัวทําละลายเลือกเมทานอล เพราะเปนสารที่ละลายไดเพียงบาง
สวนกับน้ํามัน, ราคาถูก, หาไดงาย, จุดเดือดในการกลั่นแยกเมื่อผานการสกัดแลวมีคาต่ํา และมีความ
หนาแนนที่แตกตางจากน้ํามันดีเซลโดยสามารถแยกชั้นออกจากกันไดเมื่อตั้งทิ้งไว
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Collins และคณะ (Collins et.al, 1997) ศึกษาการขจัดสารกํามะถันโดยใชปฏิกิริยา
ออกซิเดชันในน้ํามันเชื้อเพลิงโดยใช hydrogen peroxide และ heteropolyanion เปนตัวเรงปฏิกิริยา
พบวา การใชตัวเรงปฏิกิริยา hydrogen peroxide กับปฏิกิริยาออกซิเดชันโดยใช dibenzothiophene
เปนสารตัวอยาง การทดลองไดผลการออกซิไดสของ dibenzothiophene เกือบ 100% และไดนําวิธี
การดังกลาวมาใชกับ Gas Oil พบวาสารประกอบกํามะถันถูกออกซิไดสโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาดัง
กลาว สารประกอบกํามะถันที่ถูกออกซิไดสแลวสามารถแยกออกจากน้ํามันโดยใชกระบวนการดูด
ซับบนซิลิกาเจล (silica gel)

Zannikos (Zannikos et. al, 1995) ศึกษาการขจัดสารกํามะถันของเชื้อเพลิงปโตรเลียมโดย
กระบวนการออกซิเดชันและการสกัดดวยตัวทําละลาย พบวา กํามะถันเชื้อเพลิงปโตรเลียมสามารถ
จะถูกออกซิไดสจาก divalent state (sulfide) ไปเปน hexavalent (sulfone) โดยจะไมมีการตกคางของ
สารออกซิเดชัน และใชตัวทําละลายเมทานอลเปนตัวทําละลาย เนื่องจากไมมีผลตอการสกัดสาร
ประกอบกํามะถันที่ไมถูกออกซิไดส (unoxidized sulfur compound) จากการใชกรรมวิธีรวมกันทั้ง 2
กระบวนการสามารถขจัดสารประกอบกํามะถันออกไดรอยละ 90 ของกํามะถันที่มีอยูในเชื้อเพลิง
ปโตรเลียม
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วัตถุประสงคของโครงการ
1. เพื่อศึกษากระบวนการออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยาของสารประกอบกํามะถันในน้ํามัน

ดีเซล   โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดสและใชตัวเรงปฏิกิริยาประกอบการเกิดปฏิกิริยา
2. เพื่อศึกษาอิทธิพลของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีผลตอกระบวนการออกซิเดชัน
3. เพื่อศึกษาอิทธิพลของแฟกเตอรดําเนินการในกระบวนการลดสารกํามะถันดวย

กระบวนการออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยา

ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ
1. สามารถรูและเขาใจกรรมวิธีการลดปริมาณสารกํามะถันในน้ํามันดีเซล โดยกระบวน

การออกซิเดชันซึ่งใชโอโซนเปนตัวออกซิไดสรวมกับตัวเรงปฏิกิริยา
2. ทราบถึงอิทธิพลของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีผลตอกระบวนการออกซิเดชัน รวมถึงแฟกเตอร

ดําเนินการ เชน retention time หรือระยะเวลาที่เกิดการสัมผัสระหวางน้ํามันดีเซลกับ
โอโซน

3. นําขอมูลที่ไดไปใชในการพัฒนาปรับปรุงอยางมีประสิทธิภาพในการลดปริมาณสาร
กํามะถันในน้ํามันดีเซล


