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บทที่ 1

บทนํ า

บทนํ าตนเรื่อง

โรงกลัน่นํ ้ามนัฝาง ต้ังอยูที่อํ าเภอฝาง จังหวัดเชียงใหม ดํ าเนินการโดยกองกลั่นปโตรเลียม
ศูนยพฒันาปโตรเลยีมภาคเหนือ กรมการพลังงานทหาร  เปนโรงกลั่นที่ทํ าการกลั่นนํ้ ามันดิบจาก
แหลงนํ ้ามนัที่ขุดพบในพื้นที่ใกลเคียง   โดยผลิตภัณฑที่ไดจะมีชวงอุณหภูมิจุดเดือดตางๆ ไดแก
แนฟทา (naphtha), นํ ้ามันกาด (kerosene), นํ ้ามันดีเซล (diesel oil)  และผลิตภัณฑจากสวน
กลัน่หนกัอืน่ๆ  แตเนื่องจากผลิตภัณฑที่ไดบางชนิดยังไมสามารถนํ าไปใชงานไดโดยตรงเนื่องจาก
ไมผานเกณฑบางประการที่ควบคุมโดยกฏหมาย เชน นํ้ ามันดีเซล ซึ่งจะมีปริมาณกํ ามะถันในนํ้ า
มนัมากกวาเกณฑข้ันตํ่ าที่กระทรวงพาณิชยกํ าหนดใหมีได โดยกระทรวงพาณิชยกํ าหนดคุณภาพ
ใหมสีารกํ ามะถันไมเกิน 0.05 % โดยนํ ้าหนกั และผลจากการที่สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามัน
ดีเซลจะทํ าใหตัวเรงปฏิกิริยา (catalyst) ทีใ่ชในกระบวนการผลิตเสื่อมคุณภาพ และเมื่อเผาไหม
แลวจะใหกํ ามะถันไดออกไซด (SO2) และกํ ามะถันไตรออกไซด (SO3) ซึง่เมือ่ปลอยสูบรรยากาศจะ
มผีลเสยีทีก่อใหเกิดมลภาวะอากาศเปนพิษ เมื่อรวมตัวกับนํ้ าที่เกิดในปฏิกิริยาเผาไหมจะกอให
เกิด กรดซัลฟวรัส (sulfurous)  และกรดซลัฟวริก (sulfuric) ทํ าใหสวนของเครื่องยนตที่เย็นลงเกิด
การกัดกรอน (ปราโมชย และนุรักษ, 2543) ดวยเหตุผลเหลานี้จึงจํ าเปนตองมีการขจัดสาร
ประกอบก ํามะถนัออก และเนื่องจากปญหาการลดสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลของโรงกลั่นสวน
ใหญเปนกระบวนการไฮโดรดีซัลเฟอไรเซชัน (hydrodesulfurization) ซึง่ตองใชแกสไฮโดรเจน โดย
ดํ าเนนิการภายใตอุณหภูมิและความดันสูงรวมกับตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งสารกํ ามะถันจะเกิดเปนแกส
ไฮโดรเจนซลัไฟด  ดังนั้นการลงทุนและคาใชจายในการปฏิบัติงานในกระบวนการนี้จึงมีคาสูงมาก
รวมทัง้การด ําเนนิการในกระบวนการนี้ข้ึนอยูกับปจจัยหลายชนิด เชน ปริมาณไฮโดรเจนที่สูงเพื่อ
ควบคมุการเกิดปฏิกิริยา ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาและวัสดุปอน เปนตน และกระบวนการนี้ยังมีขอ
จ ํากดัในอีกหลายประการ ที่สํ าคัญคือไมสามารถลดปริมาณสารกํ ามะถันใหมีคาตํ่ ามากโดยที่ยังมี
ความคุมคาทางเศรษฐศาสตรอยู ดังนั้นจึงมีการทดลองวิจัยในการหากระบวนการขจัดสาร
ก ํามะถนัแบบอืน่ๆ เพื่อทดแทนและเสริมสรางประสิทธิภาพในการลดสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซล
อยางตอเนื่อง
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กรมการพลังงานทหารในฐานะที่เปนหนวยงานที่รับผิดชอบภารกิจในการผลิตนํ้ ามันดิบ
และกลัน่นํ ้ามนั ใหไดผลิตภัณฑที่มีคุณภาพ และเปนไปตามมาตรฐานที่กระทรวงพาณิชยกํ าหนด
ไดท ําการวิจัยการขจัดสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลในระดับหองปฏิบัติการรวมกับภาควิชาวิศวกรรม
เคม ีมหาวิทยาลัยสงขลานครินทร ต้ังแตป 2541 และในระดับทดลอง (demonstration unit)   ณ
โรงกลัน่นํ ้ามนัฝาง อํ าเภอฝาง จังหวัดเชียงใหม  โดยในงานวิจัยนี้ผูวิจัยตองการที่จะเสนอแนวทาง
กระบวนการขจัดสารกํ ามะถันแบบออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน (oxydesulfurization) โดยใชแกสโอโซน
เปนตัวออกซิไดซ  กระบวนการนีอ้าศัยปฏิกิริยาออกซิเดชันเพื่อเปลี่ยนสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ า
มนัซึง่โดยธรรมชาติเปนสารประกอบแบบไมมีข้ัว (nonpolar) เชนเดียวกับสารไฮโดรคารบอนสวน
ใหญ ใหเปลีย่นเปนสารประกอบกํ ามะถันในรูปอ่ืนที่มีความเปนขั้วสูงมากขึ้น  และมักมีจุดเดือด
เพิม่ข้ึน จากนัน้จะใชวิธีการสกัดแยกออกโดยใชตัวทํ าละลายที่มีข้ัวมาแยก (ชาคริต และคณะ,
2541; เยานาฏ, 2544)  จุดเดนของกระบวนการนี้อยูที่สภาวะของการปฏิบัติงานใกลเคียงกับ
สภาวะบรรยากาศ ไมตองใชแกสไฮโดรเจน ซึ่งอาจใชตัวเรงปฏิกิริยารวมหรือไมใชก็ได ถึงแมวา
ประสิทธภิาพในการขจัดกํ ามะถันวิธีนี้จะขึ้นอยูกับปจจัยหลายชนิด แตชนิดของตัวออกซิไดซก็เปน
ปจจยัหลกัทีม่ผีลตอประสิทธิภาพการขจัดสูงมาก ในงานวิจัยนี้โอโซนถูกเลือกนํ ามาใชเนื่องจาก
โอโซนมคีวามวองไวตอปฏิกิริยาสูง ซึ่งเปนสมบัติที่สํ าคัญในการเปนตัวออกซิไดซ อีกทั้งจะไมปน
เปอนในผลติภัณฑสุดทาย เนื่องจากความไมเสถียรของตัวเองและมีสถานะเปนแกสซึ่งแยกออก
จากนํ ้ามันที่เปนของเหลวโดยธรรมชาติอยูแลว

ถึงแมวาประสิทธิภาพการใชโอโซนในการขจัดกํ ามะถันจะใหผลที่นาพอใจในระดับหนึ่ง 
แตกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่เปนสวนสํ าคัญตอการพัฒนากระบวนการ ยงัไมไดมีการศึกษาอยางชัด
เจน ดังนัน้ในงานวจิัยนี้จึงตองการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นในกระบวนการนี้ และผล
สืบเนื่องที่จะมีตอในข้ันตอนการสกัดสารประกอบกํ ามะถันโดยใชตัวทํ าละลาย ผลจากการศึกษา
จากงานวิจัยนี้จะเปนแนวทางที่จะทํ าใหมีความเขาใจในกลไกการเกิดปฏิกิริยาและสามารถนํ าไปสู
การพฒันากระบวนการขจัดกํ ามะถันจากนํ้ ามันไดอยางเปนระบบ และมีประสิทธิภาพตอไป    

ตรวจเอกสาร

1.  นํ ้ามันดีเซล (diesel oil)
เครือ่งยนตดีเซลเปนเครื่องยนตแรงอัดสูง และจุดระเบิดเอง (high compression, self

ignition engine) ซึง่การจดุระเบิดของเชื้อเพลิงเกิดขึ้นจากความรอนจากแรงอัดสูงของอากาศใน
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กระบอกสบูโดยไมตองใชหัวเทียน วงจรของเครื่องยนตประกอบดวยขั้นตอน การสงอากาศเขาไป
ในหองเผาไหม  การอัดอากาศภายในกระบอกสูบ  การฉีดเชื้อเพลิงเปนฝอยเขาไปเผาไหมทันที
การขยายตวัของแกสจากการเผาไหม  และการปลอยแกสจากการเผาไหมออกไป

 นํ ้ามนัดเีซลมีทั้งประเภทนํ้ ามันดีเซลหมุนเร็ว (automotive diesel oil) และนํ ้ามันดีเซลหมุนชา 
(industrial diesel oil)  ซึง่นํ ้ามนัสองประเภทนี้แมจะมีความคลายคลึงกัน แตก็มีความตองการ
ดานคณุภาพตางกนั โดยนํ้ ามันดีเซลหมุนเร็วจะมีขอกํ าหนดคุณภาพที่เขมงวดกวา เพื่อใหเหมาะ
กบัเคร่ืองยนตและการใชงาน (ปราโมชย และนุรักษ, 2543)

2 .   สารประกอบกํ  ามะถัน  
สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดิบอาจมีปริมาณกํ ามะถันไดต้ังแต 0.04 % ถงึ 7.5 % โดย

นํ ้าหนกัขึ้นอยูกับชนิดของนํ้ ามันดิบ (ปราโมชย และนุรักษ, 2543; Gary and Handwerk, 1994)
สํ าหรบันํ ้ามนัดบิทีม่กี ํามะถันสูง ปริมาณนํ้ าหนักกํ ามะถันที่วิเคราะหไดอาจดูไมสูงนัก แตจํ านวน
สารประกอบทีม่กี ํามะถันอยูดวยจะมีสูงมาก ตัวอยางเชนนํ้ ามันดิบที่มีเนื้อกํ ามะถันอยู 5 %โดยนํ้ า
หนกั อาจมจี ํานวนโมเลกุลของสารประกอบที่มีกํ ามะถันเปนสวนประกอบอยูดวยมากถึง 50 % ของ
สารประกอบทัง้หมดทีม่อียูในนํ้ ามัน และมักปรากฏวานํ้ ามันที่มีความถวงจํ าเพาะสูงจะมีปริมาณ
ก ํามะถนัสงูไปดวย แตก็ไมแนนอนนัก สารกํ ามะถันในนํ้ ามันดิบมักมีโครงสรางยุงยากซึ่งจะสลาย
ตัวเมื่อถูกความรอน ใหแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (H2S) และสารอนิทรียกํ ามะถันอื่นที่มีโครงสรางงาย
กวา (organic sulfur compounds) สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดิบสวนใหญมีจุดเดือดสูง จึง
มกัอยูในสวนหนกัๆ เชน สวนที่เปนนํ้ ามันดีเซลและนํ้ ามันเตา ในทางอุตสาหกรรมนํ้ ามัน แบงสาร
ประกอบก ํามะถันออกเปนสองประเภท คือ ประเภทที่มีฤทธิ์กัดกรอน และประเภทไมมีฤทธิ์กัด
กรอน สารประกอบกํ ามะถันที่มีฤทธิ์กัดกรอนไดแกแกสไขเนาและสารประกอบพวกเมอรแคพแทน
(mercaptans) แกสไขเนามีจุดเดือด –62 oC และละลายอยูในผลิตภัณฑเบาๆที่กลั่นออกมาได
นอกจากจะเปนกรดออนแลวยังมีพิษอยางรุนแรง ซึ่งจํ าเปนตองกํ าจัดออกจากผลิตภัณฑใหหมด
ส้ิน สวนสารประกอบพวกเมอรแคพแทน ซึ่งมีสูตรทั่วๆไปวา R-S-H (R แทนหมูอัลคิล) ยิ่งเล็กก็จะ
มีฤทธิ์กัดกรอนมากโดยเฉพาะกับทองแดง  เชน เมทิลเมอรแคพแทน (CH3-S-H) และ เอทิลเมอร
แคพแทน (C2H5-S-H) สารทัง้สองนีม้กีลิน่เหม็นมาก สารประกอบกํ ามะถันที่ไมมีฤทธิ์กัดกรอนได
แกสารพวกเมอรแคพแทนอื่นๆ ที่มีนํ้ าหนักโมเลกุลสูง ซัลไฟด (sulfides) ไดซัลไฟด(disulfides)
และไทโอฟน (thiophenes) เปนตน  แสดงดงัตาราง 1 ตัวอยางประเภทของสารประกอบกํ ามะถัน
ในนํ้ ามัน
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ตาราง 1  ตัวอยางประเภทของสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามัน

Hydrogen Sulfide H2S
Mercaptans
   Aliphatic R-SH
   Aromatic                                   R

                                             -SH

Sulfides
   Aliphatic R-S-R
   Cyclic                                   S

                     H2C                 (CH2)n

Disulfides R-S-S-R

                                             -S-S-R

Polysulfides R-(S)n-R
Thiophene

                             H-C                 C-R

                             H-C                 C-H
                                          S
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3. กระบวนการขจัดสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซล

      3.1 กระบวนการขจัดกํ ามะถันดวยไฮโดรเจน (hydrotreater / hydrodesulfurization)
การปรับปรุงคุณภาพนํ้ ามันโดยใชไฮโดรเจนในชวงแรกของอุตสาหกรรมนํ้ ามันไมคอยให

ความสนใจมากนัก เนื่องจากไฮโดรเจนมีราคาแพง แตภายหลังไดมีการพัฒนากระบวนการที่ใช
แลวไดผลดีข้ึนโดยปรับคุณภาพดวยไฮโดรเจน   ไดมีการคนพบนํ้ ามันดิบที่มีกํ ามะถันมากขึ้น และ
มกีารออกขอก ําหนดเกี่ยวกับคุณภาพของผลิตภัณฑที่เขมงวดขึ้น จึงจํ าเปนตองมีการขจัดกํ ามะถัน
ในโรงกลั่น  อีกประการหนึ่งคือ การที่สามารถผลิตไฮโดรเจนจากกระบวนการรีฟอรมมิง 
(reforming)  โดยอาศยัตวัเรงปฏิกิริยา ซึ่งทํ าใหไดไฮโดรเจนในปริมาณที่มากขึ้นและมีราคาถูก   
และประการสํ าคัญของการขจัดกํ ามะถันดวยไฮโดรเจนคือ ไฮโดรเจนจะเขาไปทํ าปฏิริยากับ
ก ํามะถนัโดยตรงเกิดเปนแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (แกสไขเนา)  และการสูญเสียผลได (yield loss) 
จะนอยมาก ซึ่งเปนขอเดนเมื่อเทียบกับกระบวนการอื่น  จึงไดมีการพัฒนากระบวนการลด
ก ํามะถนัโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาใหมๆ เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพของการขจัดกํ ามะถัน

กระบวนการขจัดกํ ามะถันดวยไฮโดรเจน ทั้งกระบวนการชนิด vapor phase และ trickle 
phase จะมรูีปแบบของกระบวนการคลายคลึงกัน โดยสารปอนจะผสมกับแกสไฮโดรเจนที่เติมเขา
มาใหมและกับแกสยอนกลับ (recycle) ทีม่าจากในหนวยเอง แลวจึงผานเครื่องถายเทความรอน
เพือ่รับความรอนจากสารปอนที่ออกจากเครื่องปฏิกรณ จากนัน้จงึถกูทํ าใหรอนเพิ่มข้ึนในเตาจนได
อุณหภมูทิีต่องการกอนที่จะผานเขาไปในเครื่องปฏิกรณที่ใสตัวเรงปฏิกิริยาอยูเต็ม อุณหภูมิที่ใชใน
เครื่องปฏิกรณจะอยูระหวาง 300-380 oC และความดันประมาณ 30-60 บรรยากาศ สารกํ ามะถัน
และไนโตรเจนที่มีอยูในสารปอนจะถูกเปลี่ยนเปนไฮโดรเจนซัลไฟดและแอมโมเนีย ตามลํ าดับ

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

(1) ปฏิกิริยาเคมี (chemical hydrogen consumption)  ไดแก
1.1 ท ําปฏกิริิยากับกํ ามะถัน ซึ่งจะใชไฮโดรเจน 2-3 โมลตอ 1 อะตอมกํ ามะถัน
1.2 ท ําปฏกิริิยากับไนโตรเจน ซึ่งจะใชไฮโดรเจน 4 โมลตอ 1 อะตอมกํ ามะถัน
1.3 ท ําปฏกิริิยากับโอเลฟนส ซึ่งจะใชไฮโดรเจน 1 โมลตอ 1 แขนโอเลฟนสในโมเลกุล
1.4 ท ําปฏิกิริยากับสารอะโรแมติก และเกิดปฏิกิริยาแตกตัวอื่นๆ
(2) ไฮโดรเจนหายไป จากการทีบ่างสวนละลายปนติดไปกับนํ้ ามันที่ออกจากกระบวนการ
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ซึง่จะแยกตวัออกในอุปกรณแยกความดันตํ่ าและในหอกลั่น และเขาสูระบบเชื้อเพลิงในโรงกลั่นตอ
ไป  ปริมาณไฮโดรเจนที่หายไปในกระบวนการนี้มีคาประมาณ 0.0013 % โดยนํ้ าหนัก

(3) ไฮโดรเจนหายไปจากการรั่วไหล ซึ่งปกติจะนอยมาก
ข. ผลกระทบตออุณหภูมิที่เกิดจากปฏิกิริยา

กระบวนการทีเ่กดิขึ้นนี้สวนใหญจะเปนปฏิกิริยาที่ใหความรอนซึ่งจะทํ าใหอุณหภูมิของ
เครือ่งปฏิกรณสูงขึ้น ปริมาณความรอนที่เกิดจากปฏิกิริยาเหลานี้ไดแก
- 11000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทํ าปฏิกิริยากับกํ ามะถัน
- 30000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทํ าปฏิกิริยากับโอเลฟนส
- 16000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทํ าปฏิกิริยากับอะโรแมติก

      3.2  กระบวนการขจัดกํ ามะถันโดยไมใชไฮโดรเจน
 3.2.1 การขจดัก ํามะถันโดยการออกซิเดชันและการสกัดดวยตัวทํ าละลาย
สารประกอบก ํามะถันที่มีอยูในนํ้ ามันดิบมีอยูมากมายหลายชนิดดวยกัน เชน เมอรแคพ

เทน (mercaptans), ซัลไฟด (sulfides), ไดซัลไฟด (disulfides), ไทโอฟน (thiophenes) เปนตน    
สารประกอบอินทรียในกลุมของไทโอฟน เชน benzothiophene และ dibenzothiophene จะมี
ความเสถียรที่สูง การทีจ่ะท ําใหพันธะระหวางคารบอนและกํ ามะถัน (C-S bond) แตกออกทํ าได
ยาก  ซึ่ งปกติมักจะใช ปฏิกิ ริยาไฮโดรดีซัล เฟอไรเซชัน เชิ ง เร  งปฏิกิ ริยา  (ca ta ly t ic  
hydrodesulfurization) ในการท ําใหพันธะแตกออก แตตองเปนสภาวะที่อุณหภูมิและความดันสูง
เพือ่ทีจ่ะใหการขจดัก ํามะถันมีประสิทธิภาพมากขึ้น  ซึ่งตองใชเงินทุนในกระบวนการนี้เพิ่มข้ึน

กระบวนการออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน เปนกระบวนการลดกํ ามะถันโดยการออกซิไดซ
ก ํามะถันที่อยูในรูปของ divalent ของหมูซัลไฟด (sulfide)  ใหเปลี่ยนไปอยูในรูปของ hexavalent 
ของหมูซัลโฟน (sulfone)  หรือ อยูในรูปของ butavalent ของหมูซัลฟอกไซด (sulfoxide)  ซึ่งจะทํ า
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 0C            189 0C         238 0C
polarity              lipophilic        hydrophobic   hydrophobic(weak)
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สารประกอบก ํามะถันที่ถูกออกซิไดซจะมีจุดเดือดและสภาพความเปนขั้วสูงขึ้น ซึ่งจะงาย
ตอการขจัดออกจากสารประกอบไฮโดรคารบอนในนํ้ ามัน โดยใชการกลั่นหรือการสกัดดวยตัวทํ า
ละลาย

3.2.2 การขจัดกํ ามะถันดวยกรด
การลางตัวทํ าละลายนํ้ ามัน (solvent oil) ดวยสารละลายกรด จะชวยขจัดสารอะโรแมติก 

R-S-H และ R-S-R  กระบวนการนีถ้กูใชในการขจัดกํ ามะถันในกระบวนการผลิตตัวทํ าละลายบาง
ชนิด

3.2.3 การขจดักํ ามะถันโดยการใชสารละลายคอสติก (caustic treater)
กระบวนการนี้ใชสารละลายคอสติกทํ าปฏิกิริยากับสารประกอบกํ ามะถันที่อยูในนํ้ ามัน 

เชน แกสโซลีนที่ผลิตไดจากกระบวนการแตกตัวเชิงเรงปฏิกิริยา (fluid catalytic cracking, FCC) 
จะประกอบดวยแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (H2S) และสารประกอบกรดอินทรีย   ซึ่งในกระบวนการนี้
แกสโซลีนจะถูกลางดวยสารละลาย NaOH 20 %

นํ ้ามันกรด (acid oil) ทีอ่ยูในแกสโซลีน อาจแบงไดสองกลุมคือ
1. ก ํามะถนัทีเ่ปนสวนประกอบอยูในสารประกอบจํ าพวกไทโอฟนอล (thiophenol)

C6H5-SH + NaOH          C6H5-SNa + H2O
           thiophenol                   sodium thiophenate
2. สารประกอบกรดทั่วไป เรียกวา อัลคิลฟนอล
 H2S + 2NaOH         Na2S + 2H2O
อัลคิลเมอรแคพเทนที่มีนํ้ าหนักโมเลกุลต่ํ าอาจเกิดจากปฏิกิริยาไดดังตอไปนี้

R-SH + NaOH        R-SNa + H2O
3.2.4 การขจดักํ ามะถันดวยกระบวนการดูดซับ
การขจัดกํ ามะถันดวยกระบวนการดูดซับเปนอีกวิธีการหนึ่งที่มีประสิทธิภาพในการนํ าไป

ใชในเชงิอตุสาหกรรม  โดยคาใชจายในการดํ าเนินการตํ่ า และใชปริมาณไฮโดรเจนตํ่ า   จากการ
ศึกษาของ Salem (1994) ไดใชซีโอไลตและถานกัมมันตชนิดตางๆ มาเปนตัวดูดซับสารประกอบ
ก ํามะถันจากแนฟทา รวมทั้งการศึกษาจาก Aida et al., (1994) ไดใชกระบวนการดูดซับรวมกับ
การออกซิเดชันในการขจัดสารกํ ามะถัน

3.2.5. การขจดักํ ามะถันดวยกระบวนการชีวภาพ
ในหลายปที่ผานมามีการศึกษาการขจัดกํ ามะถันดวยกระบวนการชีวภาพ  โดย Ayala    

et al., (2000)  พบวาเอมไซน chloroperoxidase สามารถออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันใน    
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นํ ้ามนัดีเซลจากการกลั่นตรง (straight run diesel fuel) ไปอยูในรูปของซัลฟอกไซด และ ซัลโฟน
จากนัน้ท ําการขจัดกํ ามะถันออกโดยใชวิธีการกลั่น   ซึง่กระบวนการดังกลาวมีประสิทธิภาพในการ
ขจดักํ ามะถันที่ดี  อยางไรก็ตามยงัตองมีการศึกษาและพัฒนากระบวนการนี้ตอไป

ภาพประกอบ 1  สภาวะด ําเนินการของกระบวนการดีซัลเฟอไรเซชัน
   ทีม่า : Amos and Marck, 2001

4.  หลกัการขจัดสารกํ ามะถันโดยวิธีออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน (oxydesulfurization)
การลดปรมิาณสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลโดยใชกระบวนการออกซิเดชัน และสกัดดวยตัว

ท ําละลาย หรือที่เรียกวา oxydesulfurization process เปนกระบวนการที่จะตองใชตัวอออกซิไดซ
เพือ่ไปเปลีย่นอะตอมของกํ ามะถันในนํ้ ามันใหเปนสารประเภทซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน

      O     O
   R – S – R’ R – S – R’             R – S – R’
                  oxidizing agent          oxidizing agent      O

 sulfoxide            sulfone

โดยสารกํ ามะถันที่เปลี่ยนไปอยูในรูปของซลัฟอกไซด หรือ ซลัโฟน ซึ่งเปนสารที่มีข้ัว
(polarity) สูงขึ้นกวาเดิม ซึง่โดยปกตินํ้ ามันเปนสารประเภทไมมีข้ัว (nonpolar) นอกจากนั้นสาร
ก ํามะถนัประเภทซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน จะมีจุดเดือดสูงขึ้นกวาเดิม   การเปลี่ยนสมบัติของสาร
ประกอบก ํามะถนัในนํ้ ามันใหตางจากสมบัติของนํ้ ามันทั่วไป ทํ าใหสามารถแยกสารประกอบ
ก ํามะถนัออกจากนํ้ ามันไดงายขึ้น เชนการสกัดดวยตัวทํ าละลาย (solvent extraction) โดยใชตัว
ท ําละลายประเภทมีข้ัว เชน เมทานอล นํ้ า หรืออ่ืน ๆ ไปสกัดหรือละลายสารประกอบกํ ามะถันซึ่ง
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กลายสภาพเปนสารประเภทที่มีข้ัวแลว โดยตัวทํ าละลายที่ใชสกัดนี้จะตองไมละลายเปนเนื้อเดียว
กนักับนํ้ ามัน (เชน นํ ้ากบันํ ้ามัน) ตัวทํ าละลายและนํ้ ามันจะแยกชั้นออกจากกันดวยธรรมชาติของ
ตัวเอง ผลผลิตทีไ่ดจากกระบวนการนี้คือ ชั้นนํ้ ามันที่มีสารประกอบกํ ามะถันตํ่ าลงและชั้นตัวทํ า
ละลายทีม่สีารประกอบกํ ามะถันละลายอยู จากนั้นก็นํ าชั้นตัวทํ าละลายไปเขากระบวนการแยก
สารประกอบก ํามะถนัและตัวทํ าละลายออกจากกัน ดวยวิธีการกลั่นก็จะไดตัวทํ าละลายที่สามารถ
น ํากลบัมาใชไดอีก และสารประกอบกํ ามะถันซึ่งสามารถเลือกดํ าเนินการดวยวิธีที่เหมาะสมตอไป
           จากการศกึษาการขจัดกํ ามะถันในนํ้ ามันเบา (light oil) โดยกระบวนการสกัด (Horii et al.,
1996) พบวากระบวนการเดิมที่ใชในการลดสารกํ ามะถันในอตุสาหกรรมคือ กระบวนการไฮโดรดี
ซัลเฟอไรเซชัน (hydrodesulfurization) ซึง่จะสามารถลดปริมาณกํ ามะถันในนํ้ ามันใหเหลือนอย
กวา 0.05 % โดยนํ ้าหนกัได แตเนื่องจากกระบวนการนี้ตองใชอุณหภูมิและความดันที่สูง และใช
อุปกรณเพิ่มอีกมาก รวมทัง้ตองใชพลงังานและไฮโดรเจนในจํ านวนที่มากอีกดวย ยิ่งไปกวานั้น
ผลิตภัณฑที่ไดจากการผานกระบวนการนี้จะมีสีดํ าซึ่งจะตองผานกระบวนการกํ าจัดสีกอนที่จะนํ า
มาใชในเชงิพาณชิย  ทั้งนี้สีที่เปลี่ยนยังสงผลใหนํ้ ามันมีกลิ่นอีกดวย ปญหาเหลานี้จึงทํ าใหผลผลิต
ทีไ่ดไมเปนทีย่อมรับในทางการคา ซึ่งวัตถุประสงคของการทดลองนี้ก็เพื่อหากระบวนการซึ่งงายใน
การลดก ํามะถนัออกจากนํ้ ามันเบาโดยไมใชกระบวนการที่ตองอาศัยไฮโดรเจน และผลผลิตที่ไดจะ
ตองไมมีสีหรือกลิ่นใดๆ

นํ ้ามนัเบาจะมีสารประกอบกํ ามะถันในรูปอะลิฟาติก และอะโรแมติก พบวานํ้ ามันที่ผาน
การลดก ํามะถันโดยใชไฮโดรเจนจะมีสารประกอบกํ ามะถันอะโรแมติกคงเหลืออยูในผลผลิต ดังนั้น
จึงไดมีการขยายการศึกษาเพื่อนํ าสารประกอบกํ ามะถันประเภทอะโรแมติกออกจากนํ้ ามันเบา 
และพบวาการสกดัสามารถลดกํ ามะถันในนํ้ ามันไดงายและมีประสิทธิผล นํ้ ามันเบาที่ผานการลด
ก ํามะถนัดวยกระบวนการนี้จะไมมีกลิ่นรุนแรง เนื่องจากจะเปนการขจัด thiophenes ซึ่งเปน
สาเหตขุองการมกีลิน่ออกไป ยิ่งไปกวานั้น กระบวนการนี้ยังสามารถใชลดสีของนํ้ ามันที่ผานการ
ลดก ํามะถนัแลวอีกดวย โดยเฉพาะอยางยิ่ง การลดสีจะไดผลดีถาตัวทํ าละลายที่เลือกใชในการ
สกดัเปนจํ าพวกสารประกอบ heterocyclic ทีม่ไีนโตรเจนเชน pyrrolidones, pyrimidinones,
imidazolidinones และ acid amide กระบวนการนีย้งัสามารถนํ าตัวทํ าละลายที่ใชในการสกัดมา
ใชใหมไดอีก และยังสามารถที่จะแยกคืนตัวทํ าละลายในการสกัดที่มีคาใชจายตํ่ าลงโดยการเพิ่ม
นํ ้าลงในตวัท ําละลายเพื่อใชกับนํ้ ามันเบาไดอีกดวย  นํ้ ามันเบาที่จะนํ ามาลดกํ ามะถันและตัวทํ า
ละลายตองผสมกนัในสัดสวนที่เหมาะสม และจัดใหมีการกวนผสมดวยเวลาที่นานพอในอุณหภูมิ
หอง ถงึแมวาการสกัดจะสามารถทํ าไดที่อุณหภูมิหอง แตก็เปนไปไดที่จะใหความรอนแกสารผสม
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ของเหลวเพือ่ใหไดประสิทธิภาพในการสกัดที่สูงขึ้น สัดสวนการผสมกันของนํ้ ามันเบาและตัวทํ า
ละลายขึน้อยูกบัปริมาณกํ ามะถันที่มีอยูในนํ้ ามันเบาและธรรมชาติของตัวทํ าละลาย โดยจะใชตัว
ท ําละลายนอยที่สุดเทาที่เปนไปไดและเมื่อทํ าการสกัดแบบ multistage ผลผลิตที่ไดจะมีปริมาณ
ก ํามะถนัตํ ่า แมวาจะใชอัตราสวนตัวทํ าละลายที่ต่ํ าก็ตาม

 ในการดํ าเนินการวิจัยขั้นตน (ชาครติ และคณะ, 2541) ไดศึกษาถึงความเปนไปไดในการ
ขจดัสารก ํามะถันในหองปฏิบัติการ ไดเลือกใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซเนื่องจากโอโซนเปนตัวออกซิ
ไดซทีรุ่นแรง และอยูในสถานะแกสซึ่งจะแยกออกจากนํ้ ามันโดยธรรมชาติอยูแลว ทํ าใหไมมีปญหา
ในการแยกตวัอออกซิไดซออกจากนํ้ ามันและไมมีปญหาเรื่องสารออกซิไดซตกคาง เนื่องจากโอโซน
เปนสารทีไ่มเสถียร สํ าหรับตัวทํ าละลายไดเลือกใชเมทานอลเพราะเปนสารที่ละลายไดเพียงบาง
สวนกบันํ ้ามนั ราคาถูก หาไดงาย จุดเดือดในการกลั่นแยกเมื่อสกัดแลวตํ่ า และมีความหนาแนนที่
แตกตางจากนํ ้ามันดีเซลโดยสามารถแยกชั้นออกจากกันไดเองเมื่อต้ังทิ้งไว แมวาจะมีขอดอยใน
ดานการระเหยไดงายและไวไฟมากก็ตาม

กระบวนการขจัดกํ ามะถันดวยกรรมวิธีไฮโดรดีซัลเฟอไรเซชันที่ใชในอุตสาหกรรมใน
ปจจบัุนไดถกูนํ ามาเปรียบเทียบกับกระบวนการออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน  แสดงดังตาราง 2
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ตาราง 2  การเปรียบเทียบกระบวนการไฮโดรดซีัลเฟอไรเซชัน และออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน
รายการ Hydrodesulfurization Oxydesulfurization

1 หลักการลดสารกํ ามะถัน การเกิดปฏิกิริยาระหวาง
อะตอมกํ ามะถันกับแกส
ไฮโดรเจนเกิดเปนแกส
ไฮโดรเจนซัลไฟด

เปล่ียนสถานะอะตอม
กํ ามะถันจากไมมีขั้วเปน
สถานะมีขั้วดวยกระบวน
การออกซิเดชันแลวแยกสาร
กํ ามะถันออกดวยตัวทํ า
ละลายมีขั้ว

  2 หนวยหลักกระบวนการ หนวย Hydrodesulfuriza-
tion และ กระบวนการ Claus

หนวยออกซิเดชัน, หนวย
สกัด และหนวยแยกคืนตัว
ทํ าละลาย

3 ผลิตภัณฑ นํ้ ามันดีเซลกํ ามะถันตํ่ าและ
สารกํ ามะถัน

นํ้ ามันดีเซลกํ ามะถันตํ่ าและ
นํ้ ามันดีเซลกํ ามะถันสูง

4 รอยละผลไดหลัก(นํ้ ามันดีเซลกํ ามะถัน
ตํ่ า)

>99 % ≈96 % ขึ้นกับปริมาณสาร
กํ ามะถันตั้งตน

5 สารเขาทํ าปฏิกิริยาหลัก แกสไฮโดรเจน ตัวออกซิไดซ เชนโอโซน,
กรดเปอรแอซิติก อื่น ๆ

6 ตัวเรงปฏิกิริยา จํ าเปน ไมจํ าเปน แตอาจมีได
7 ความดันในกระบวนการ สูง > 4 MPa บรรยากาศ
8 อุณหภูมิดํ าเนินการ สูง > 300 °C อุณหภูมิหอง
9 ความเหมาะสมทางเศรษฐศาสตร เหมาะกับโรงกลั่นขนาดใหญ

กํ าลังกลั่น>100,000 บารเรล
ไมเหมาะกับโรงกลั่นขนาด
เล็ก

เหมาะกับโรงกลั่นขนาดเล็ก

10 ขอจํ ากัดในการลดสารกํ ามะถัน สามารถลดนํ้ ามันดีเซลที่มี
ปริมาณสารกํ ามะถันที่สูงได
แตอาจไมเหมาะในการลด
สารกํ ามะถันใหเหลือในระดับ
ตํ่ ามาก (ultra-low) เพราะ
โครงสรางสารกํ ามะถันบาง
ตัวไมเอื้อตอการเขาถึงของ
ตํ าแหนง active site ของตัว
เรงปฏิกิริยา

ไมเหมาะกับการลดสาร
กํ ามะถันที่มีปริมาณสูง
เพราะจะไดรอยละของผลิต
หลักตํ่ า แตตัวออกซิไดซมี
ขนาดเล็ก สามารถเขาถึง
อะตอมสารกํ ามะถันได จะ
ทํ าใหสามารถลดสาร
กํ ามะถันไดในระดับตํ่ ามาก
(ultra-low)
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5.  การสกดัของเหลว-ของเหลว
กระบวนการสกัดของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid extraction) เปนกระบวนการหนึ่งที่ใช

สํ าหรบัการแยกสารประกอบในสารละลาย โดยอาศัยหลักการแยกชั้นระหวางของเหลวสองเฟสซึ่ง
ไมละลายซึง่กนัและกัน กระบวนการนี้อาจเรียกอยางงายๆวา การสกัดของเหลว (liquid
extraction) หรือ การสกัดตัวทํ าละลาย (solvent extraction) อยางไรก็ตาม การกํ าหนดชื่อแรกเริ่ม
เดมิทนีัน้อาจจะทํ าใหสับสน เนื่องจากคํ าวา liquid extraction นีย้งัสามารถใชไดกับกระบวนการ
ชะละลาย ซึง่เปนการใชสารละลายมาชะลางแยกเอาสารที่สามารถละลายไดออกจากของแข็งอีก
ดวย

การสกัดแบบของเหลว-ของเหลว มคีวามเกีย่วของกับการนํ าพาของสารจากของเหลวเฟส
หนึง่เขาไปในของเหลวอีกเฟสหนึ่งที่ผสมกันไมได กระบวนการนี้สามารถเกิดขึ้นไดในหลายๆวิธี
การทีแ่ตกตางกนั ตัวอยางที่เห็นไดงายที่สุดของกระบวนการนี้คือ ตัวอยางของการสกัดเอาวัตถุเจือ
ปนในนํ ้าทิง้ ซึง่มคีวามคลายคลึงกับการดูดซับของมวลสารซึ่งถูกถายโอนจากเฟสหนึ่งๆไปยังเฟส
อ่ืน

ในการแยกสวนประกอบหรือกลุมของสวนประกอบบางอยางออกจากนํ้ ามันเพื่อการปรับ
ปรุงคณุภาพ จ ําเปนตองใชกระบวนการสกัดดวยตัวทํ าละลายเขาชวย  กระบวนการนี้อาศัยความ
สามารถในการท ําใหสวนประกอบที่ตองการสกัดออก ละลายในตัวทํ าละลายที่ไมผสมเปนเนื้อ
เดยีวกบัสารผสมเดมิหรือผสมกันไดเพียงเล็กนอยเทานั้น ดังนั้นเมื่อเติมตัวทํ าละลายลงในสารผสม
แลวท ําการสกดั และปลอยทิ้งไวก็จะเกิดของเหลวสองชั้นขึ้นซึ่งอาจแยกออกจากกันได ชั้นที่มีตัว
ท ําละลายอยูมากเรียกวา สวนที่สกัดได (extract) สวนชัน้ทีม่ตัีวทํ าละลายติดอยูนอยเรียกวา สวน
ทีไ่มถูกสกัด (raffinate) กลาวโดยรวมแลว ความสํ าคัญหลักๆของการสกัดของเหลว-ของเหลว คือ
สามารถใชในกระบวนการแยกสารสองอยางออกจากกันไดดีที่สุด โดยสารที่ใชในการสกัดจะทํ า
หนาทีส่กดัตวัละลายหนึ่งๆออกจากของผสม (คลายกับกระบวนการ stripping ในการกลั่น) สวน
สารที่ใชในการชะลาง (wash solvent) จะท ําหนาที่สกัดอยางละเอียดเพื่อแยกเอาสารสกัดที่หลง
เหลอือยูออกจากตัวทํ าละลาย (คลายกับกระบวนการ rectification ในการกลั่น) ท ําใหผลผลิตสุด
ทายมคีวามบริสุทธิ์ และมีสารที่ใชในการสกัดคงคางอยูนอยมาก

     5.1 การใชงานการสกัดของเหลว-ของเหลว
การสกดัของเหลว-ของเหลว โดยทั่วไปจะใชเมื่อกระบวนการกลั่นไมสามารถกระทํ าไดใน

ทางปฏบัิติเชน จุดเดือดอยูใกลกัน หรือคาบเกี่ยวกัน หรือเปนเพราะโมเลกุลที่ตองการแยกออก
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ใหญและหนกัเกนิไป หรืออาจจะเพราะการกลั่นมีคาใชจายที่สูงมากเกินไป   การสกัดจะสามารถ
กระท ําไดผลดีกวากระบวนการกลั่นก็ตอเมื่อสภาพระเหยสัมพัทธ (relative volatility) ของสวน
ประกอบทั้งสองอยูในชวง 1-1.2

ในกรณอ่ืีนๆ สารประกอบที่จะถูกแยกนั้นอาจจะไมทนความรอนหรือไวตอความรอน เชน
พวกยาปฏชิวีนะ หรือพวกที่ไมมีการระเหย เชนเกลือแร (mineral salts) การสกัดของเหลว-ของ
เหลว อาจเปนกระบวนการสกัดที่มีประสิทธิภาพที่สุด อยางไรก็ตามควรจะมีการประเมินคาใชจาย
อยางรอบคอบกอนการตัดสินใจใช

      5.2 สมดลุของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid equilibria)
การแยกสวนประกอบโดยการสกัดของเหลว-ของเหลว ประการแรกขึ้นอยูกับการกระจาย

สมดลุเทอรโมไดนามิกสของสวนประกอบระหวางของเหลวทั้งสองเฟส การมีความรูและความเขา
ใจในเร่ืองความสัมพันธของการกระจายสมดุลเทอรโมไดนามิกสเปนสิ่งจํ าเปนสํ าหรับการพิจารณา
เลอืกสดัสวนตวัทํ าละลายในการสกัดตอสารปอนที่เขากระบวนการ และมีประโยชนในการประเมิน
อัตราการถายโอนมวลสาร

      5.3 กฎของวฏัภาค (phase rule)
ในระบบสมดุลซึ่งตัวแปรที่มีนัยสํ าคัญอยางมากคือ อุณหภูมิ ความดัน และศักยเคมี

(chemical potential) กฎของเฟสจะบงบอกถึงวิธีของการพิจารณาจํ านวนตัวแปรที่มีความสํ าคัญ
ทีส่ามารถผนัแปรอยางอิสระโดยไมตองอาศัยการเปลี่ยนสถานะ (state) ของระบบ จํ านวนของตัว
แปรนีเ้รียกวา จํ านวนระดับข้ันความเสรี (number of degree of freedom:ƒ)  และสัมพันธกับ
จ ํานวนสวนประกอบ ( c ) และจ ํานวนเฟส (φ) ดังนี้

ƒ  =   c + 2 - φ
สมมติฐานที่สํ าคัญในการไดมาของความสัมพันธนี้คือ การไมมีปฏิกิริยาเคมีใดๆ และไมมี

การรบกวนระหวางเฟส

      5.4 ตัวท ําละลาย (solvent)
ตัวท ําละลายทีเ่ลือกมาใชตองมีสมบัติพิเศษหลายอยาง ที่สํ าคัญคือตองผสมเปนเนื้อเดียว

กบัสารทีต่องการสกัดออกและละลายสารนั้นเขามา ในขณะเดียวกันจะตองไมผสมเปนเนื้อเดียว
กบัสารทีไ่มตองการสกัดและแยกออกเปนชั้น ตัวทํ าละลายจะเลือกจากของเหลวประเภทตางๆ ทั้ง
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นํ ้ามนัและสารเคมีอ่ืนๆ เพื่อใหการเลือกทํ าไดไมยากนัก จึงมีการแบงสารออกเปนกลุมๆ ซึ่งสารแต
ละกลุมเหลานัน้จะผสมเขาเปนเนื้อเดียวกันอยางดี แตถาผิดกลุมก็จะเริ่มแยกตัวออกจากกัน ไดมี
การน ํากลุมเหลานีม้าเรียงลํ าดับเพื่อแสดงใหเห็นวากลุมที่ยิ่งหางลํ าดับกันมากเทาใด ก็จะยิ่งแยก
ตัวออกจากกนัมากขึ้นเทานั้น กลุมและลํ าดับที่กลาวถึงคือ

1. พาราฟน (paraffins)
2. อะโรแมติก (aromatics)
3. สารอินทรียกลุมมีข้ัวตางๆ (various polar organic compounds)
4. นํ้ า (water)
จะเหน็วานํ ้าแทบจะไมสามารถละลายพาราฟนไดเลยและแยกอยูคนละชั้น สวนอะโร

แมตกินัน้จะละลายพาราฟนไดดีมากหรือนอยขึ้นอยูกับขนาดของโมเลกุล เชนเดียวกัน นํ้ าก็จะ
ละลายสารอนิทรียกลุมมีข้ัวได สารแตละกลุมก็มีลักษณะแตกตางกันในกลุมของมันเองทั้งในดาน
ขนาดโมเลกลุ และดานคุณลักษณะอื่นๆ จะเห็นไดจากสารอินทรียกลุมมีข้ัวนั้น ถาสวนที่เปนสาร
อินทรยีหรือไฮโดรคารบอนในโมเลกุลมีนอยลงเทาไหร ก็จะแสดงลักษณะมีข้ัวมากขึ้น ดังนั้นจึง
สามารถเลอืกสารที่เหมาะสมเพื่อใชเปนตัวทํ าละลายได โดยเฉพาะในการสกัดสารอะโรแมติกออก
จากพาราฟน ซึง่สารอินทรียมีข้ัวจะละลายอะโรแมติกแตจะแยกเปนคนละชั้นกับพาราฟน สาร
ละลายที่นิยมใชมากคือ ฟนอล (phenol) และเฟอรฟูรอล (furfural)

ตัวท ําละลายจะทํ างานไดดีหรือไมข้ึนอยูกับสภาพการเลือก (selectivity) ซึง่ในอุตสาห
กรรมนํ ้ามันจะมีสภาพการเลือกที่สํ าคัญอยูสองอยาง คือ

1. สภาพการเลือกตามกลุม (group selectivity)
2. สภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุล (light-heavy selectivity)
สภาพการเลอืกตามกลุม หมายถึงความสามารถในการแยกสารประกอบออกตามกลุม

ประเภทโมเลกุลในสารผสม เชน แยกอะโรแมติกจากพาราฟนดังกลาวขางตน
สภาพการเลอืกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุล คํ านึงถึงการแยกออกตามความหนักเบา

หรือนํ ้าหนกัโมเลกลุในสารผสม และพบวาการผสมของพาราฟนที่มีนํ้ าหนักโมเลกุลตางๆ กันเขา
กบัตัวท ําละลาย จะดีก็ตอเมื่อโมเลกุลของพาราฟนมีขนาดเทาๆกับของตัวทํ าละลาย เชนในกรณี
ของเฟอรฟูรอล จะดทีีสุ่ดกบัพาราฟนที่มีจํ านวนคารบอนอะตอมอยู 6-7 ตัว ถานอยกวานี้หรือมาก
กวาจะไมดีนกั การวัดความสามารถในสภาพการเลือกเหลานี้อาศัยการทดลองหาคาสมดุลที่เรียก
วา สัมประสิทธิ์การกระจาย (distribution coefficient)  เขาชวยในการหาตัวทํ าละลายที่เหมาะสม
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การใชเฟอรฟูรอลและฟนอลในการสกัดนํ้ ามันเครื่องก็เพราะเปนสารที่มีความสามารถใน
สภาพการเลอืกตามกลุมสํ าหรับแยกอะโรแมติกออกจากพาราฟน นอกจากนั้นยังสามารถสกัด
พาราฟนประเภทเบาๆออกไดดวย

อีกตัวอยางที่แสดงความสามารถในสภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุลอยาง
สูงคอื โพรเพนเหลว ซึ่งภายใตอุณหภูมิและความดันที่เหมาะสมจะละลายพาราฟนหนักๆไดดี แต
ไมสามารถละลายพวกแอสฟลตได จึงใชโพรเพนเหลวในการแยกเอาแอสฟลตออกจากนํ้ ามัน
หนกัๆ แอสฟลตจะตกตะกอนออกมา สวนที่ไมมีแอสฟลตก็ละลายอยูในโพรเพน ซึ่งแยกออกได
โดยการเปลี่ยนอุณหภูมิของสารละลายนั้น

นอกจากสภาพการเลือกแลว สมบัติที่สํ าคัญอื่นๆของตัวทํ าละลายก็ไดแกความหนาแนน
ความตงึผวิ ความหนืด จุดเดือด ความอยูตัว ความรอนจํ าเพาะ ความรอนแฝงของการกลายเปน
ไอ ความเปนพษิ ความไวไฟ การกัดกรอน ราคา และความยากงายในการหา

      5.5 กระบวนการและเครื่องมือที่ใชในการสกัด
การออกแบบทีใ่ชในการสกัดขึ้นอยูกับวาการสกัดสารนั้นๆออกทํ าไดยากงายเพียงใด ใน

บางกรณสีกัดเพียงครั้งสองครั้งก็ไดคุณภาพตามประสงคแลว ก็จะเลือกใชกระบวนการหรือเครื่อง
มอือยางงายๆ แตถาตองสกัดซํ้ าแลวซํ้ าอีกหลายๆครั้ง ก็จํ าเปนตองใชกระบวนการที่สามารถให
ประสิทธภิาพในการสกัดที่สูงกวา เพื่อประหยัดคาใชจาย

ก. การสกดัขั้นเดียวหรือการสกัดทีละขั้นอยางงาย (elementary extraction process
and cross-flow extraction process) วธินีีเ้ร่ิมดวยการผสมของเหลวที่เปนสารปอนเขากับตัวทํ า
ละลายในอัตราที่เหมาะสมภายในเครื่องกวน (mixer) ทีอ่อกแบบเปนพิเศษใหของเหลวทั้งสองชั้น
สัมผัสกนัอยางดีจนถึงสมดุล เมื่อผานเครื่องกวนออกมาแลวก็จะมาเขาเครื่องแยกตัว (settler) เพื่อ
แยกของเหลวกลับเปนสองชั้นดังเดิม จะไดเปนชั้นของสวนที่สกัดไดและสวนที่ไมถูกสกัดไหลออก
มาแลวจะแยกตวัเปนสองชั้น จัดเปนขั้นหนึ่งของการสกัด ถาเฟสราฟฟเนตมีคุณภาพดีพอสมควร
แลว การสกดัเพยีงขั้นเดียวก็เพียงพอแลว แตถายังไมไดคุณภาพที่เพียงพอก็ตองนํ าเฟสราฟฟเนต
นัน้มาท ําการสกดัซํ้ าอีกครั้งในเครื่องสกัดขั้นที่สอง โดยทํ าเชนเดียวกับข้ันแรกทุกประการ หรืออาจ
ท ําซํ ้าเปนขั้นที่สาม ส่ี หรือตอๆไปไดถาจํ าเปน เครื่องสกัดแตละขั้นจึงประกอบดวย mixer และ
settler หนึง่ชดุเรยีงตามล ําดบักันไป โดยรับราฟฟเนตจากขั้นที่เหนือกวามาเปนสารปอน สวนตัว
ท ําละลายทกุขั้นจะใชตัวทํ าละลายบริสุทธิ์ วิธีการนี้เรียกวา cross-flow extraction process ซึ่ง
ตองการเครือ่งมอืหลายชุดเปนการสิ้นเปลืองจึงไมเปนที่นิยม โดยเฉพาะถาจํ าเปนตองใชการสกัด
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หลายขั้น สํ าหรับสวนที่สกัดได (extract) กน็ ํามากลั่นแยกเอาตัวละลาย (solute) ออกเพื่อนํ ากลับ
ไปใชในการสกัดใหม

ข. การสกดัโดยใหของเหลวสวนทางกัน (countercurrent extraction process) เปน
กระบวนการสกดัทีม่ปีระสิทธิภาพสูงกวา โดยการจัดใหของเหลวทั้งสองเฟสไหลสวนทางกันใน
เครือ่งสกดั กอใหเกิดการสกัดหลายขั้นสวนทาง (multi-stage countercurrent operation) ใน
เครือ่งมอืชิน้เดยีว สารปอนและตัวทํ าละลายจะเขาสูเครื่องสกัดคนละดาน ไหลสวนทางกันภายใน
เครื่องซึ่งมีอุปกรณชวยใหเกิดการผสมของของเหลวและการแยกเฟสสลับกันไปซึ่งเทากับเกิดการ
สกดัหลายขัน้ขึน้ เครื่องสกัดที่ใชก็มีการออกแบบกันหลายชนิด แตที่นิยมใชสวนมาก ไดแก
packed column และ rotating disc contactor ซึ่ง rotating disc contactor จะมปีระสิทธิภาพสูง
กวา โดยประกอบดวยหอซึ่งมีถาด (plate) ทีม่รูีตรงกลางติดอยูเปนระยะๆตลอดหอ ที่ชองวาง
ระหวางถาดมใีบกวนซึ่งติดอยูกับแกนยาวเปนแถว การหมุนของใบกวนปรับใหเร็วชาได นํ้ ามันที่
ตองการแยกสวนประกอบอาจจะเขาทางดานลางของหอ ขณะที่ตัวทํ าละลายเขาทางดานบนสวน
ทางกนั จะไดเฟสสารปอนออกทางยอดหอ และสารสกัดออกทางกนหอ ความสูงของหอตอง
คํ านวณใหพอเหมาะ ใน packed column และ rotating disc contactor ของเหลวที่เขาหอจะไหล
ผานเครื่องกระจายของเหลว ซึง่จะกระจายของเหลวออกเปนหยดเล็กๆในหอเรียกวาเปน
dispersed phase ไหลสวนทางกับของเหลวที่เปนเนื้อเดียวกันตลอด (continuous phase) การ
สกดัจะดแีคไหนขึ้นอยูกับพื้นที่สัมผัสที่เกิดขึ้นและเวลาในการสกัด สํ าหรับ packed column นั้น
เครือ่งกระจายที่ใชคือถาดกระจาย (distribution  tray) สวน rotating disc contactor ไดแบงหอ
เปนชวงๆ และในระหวางชวงมีใบกวนซึ่งปรับใหหมุนเร็วหรือชาเพื่อใหไดการกระจายตามที่ตอง
การเมือ่ของเหลวไหลหางจากใบกวนก็จะแยกออกจากกันและไหลขึ้นหรือลงไปยังสเตจอื่น

6.  แกสโอโซน
โอโซนเปนอันยรปูหนึง่ของออกซเิจน มีความหนาแนนเปน 1-1.5 เทาของความหนาแนน

ออกซเิจนมนีํ ้าหนกัโมเลกุล 48.00 กรัมตอโมล  เปนแกสที่ไมเสถียรที่ความดันบรรยากาศ  อากาศ
ทีม่แีกสโอโซนผสมอยู (ozonized air) จะมกีลิน่ฉนุแสบจมูก ลักษณะกลิ่นที่ฉุนนี้สามารถรูสึกไดใน
บรรยากาศหลังจากมีฟาแลบและรอบๆ การดสิชารจไฟอ่ืนๆ โอโซนในปริมาณความเขมขนสูงๆ ที่
ระดบัอุณหภมูปิกติในสถานะแกสจะมีสีนํ้ าเงินออน และหากควบแนนในรูปของของเหลวจะมีสีนํ้ า
เงนิเขมซึง่ไมเสถียรอยางมากและจะทํ าใหระเบิดได  ในชวงอุณหภูมิ 0-30 oC แกสโอโซนละลายใน
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นํ ้าไดดีกวาแกสออกซิเจนประมาณ 10  เทา  ในสารละลายนํ้ ากลั่นโอโซนจะมีคาครึ่งชีวิตประมาณ 
165 นาที

การใชงานของโอโซน จะถกูน ําไปใชเปนหลักในกระบวนการตางๆ เชน
- บํ าบัดนํ้ าในสระวายนํ้ า
- บํ าบดันํ้ าดื่มและนํ้ าที่ใชงานในระบบตางๆ
- บํ าบัดนํ้ าแร
- ควบคุมกลิ่นเหม็น
- ใชในกระบวนการออกซิเดชันในอุตสาหกรรมเคมี
- การบ ําบัดนํ้ าสํ าหรับฟารมเลี้ยงปลา
- การบ ําบัดนํ้ าในอางเก็บนํ้ า

แกสโอโซนมคีวามวองไวในการทํ าปฏิกิริยาเคมีทั้งในนํ้ า สารละลายและอากาศ มีความ
สามารถในการรับอิเล็กตรอนจากสารอื่นเพิ่มเขามาไดอีก  ทํ าใหเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน 
(oxidation)  โดยตวัเองทํ าหนาที่เปนตัวออกซิไดซ (oxidizer) อยางแรงในบรรดาตัวออกซิไดซทาง
เคมีที่มีอยูมากมาย นับวาโมเลกุลของโอโซนมีความสามารถสูงสุดเปนอันดับสองรองลงมาจาก
โมเลกุลของแกสฟลูออรีน (fluorine) และเปนอันดับส่ีถานับรวมอนุมูลไฮดรอกซิล (hydroxyl 
radical)  และอะตอมเดี่ยวของออกซิเจน (oxygen atom) โดยมคีาศักยไฟฟา 2.08 โวลท สูงกวา
แกสคลอรีน (chlorine) 1.52 เทา  ดังตาราง 3

ตาราง 3  คาความตางศักยรีดอกซของตัวออกซิไดซตางๆ

ตัวออกซิไดซ อีโอพี* (โวลท) เทยีบกับคลอรีน (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 = Electrochemical oxidation potentail = ความตางศักยรีดอกซ)
ทีม่า : สุรพล, 2543



18

การทํ าปฏิกิริยาเคมีกับสารตางๆ จะเกิดปรากฏการณที่แตกตางกันไปตามชนิดของสาร  
สภาพของแกสโอโซนที่อยูในอากาศหรือสารละลาย  สารที่มีอิเล็กตรอนมากหรือตัวรีดิวซ เชน 
ซัลไฟด (HS-), ซลัไฟต (HSO3

-), ไนไตรต (NO2
-), โบรไมด (Br-), ไอโอไดด ( I-), ไซยาไนด (CN-),

ไธโอไซยาไนด (CNS-) และธาตุทุกชนิด ยกเวนฟูลออไรดในตารางธาตุก็จะเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันอยางตรงไปตรงมา  มกีารเตมิออกซิเจนเขาไปและสวนมากจะไดแกสออกซิเจนเกิดขึ้น
มา เชน

สวนปฏิกิริยาออกซิเดชันกับสารอินทรียหรือสารอินทรียที่มีโลหะ โดยเฉพาะโอโซนที่
ละลายในนํ ้า  อาจเกิดปฏิกิริยาที่ไมมีแกสออกซิเจนเหลืออยู  เพราะโมเลกุลของแกสโอโซนจะเขา
รวมตวัเปนรูปวงแหวนที่เรียกวา ปฏิกิริยาไดโพลาไซโคลแอดดิชัน (dipolar cyclo-addition) ซึ่งมัก
เกดิขึ้นกับสารประกอบอะโรแมติก (aromatic compounds)  ถาเปนพวกอัลคีน (alkenes)  ก็จะ
เกดิปฏิกิริยาแทนที่อิเล็กโตรฟลลิก (electrophillic substitution reaction) โดยเกิดขึ้นตรงพันธะคู
ของอะตอมของคารบอนซ่ึงมีอิเล็กตรอนอยูมาก (Langlais et al., 1991) ท ําใหเกิดสารหรือ
ปฏิกริิยาระหวางกลาง (intermediate) ทีไ่มคงตัวกลายเปนโมโลโซไนด (molozonides)  ซวิทเทอ
เรียน (zwitterion)  และโอโซไนด (ozonides)   ปฏิกริิยาทั้งสองนี้แตกตางกับการเกิดออกซิเดชัน
ธรรมดา  เพราะแกสโอโซนจะไมแตกตัวออกเปนอะตอมเดี่ยวหรือโมเลกุลของออกซิเจนกอน  เนื่อง
จากการเขาทํ าปฏิกิริยาเคมีของโอโซนกับสารอื่นเกิดขึ้นเร็วกวาการแตกตัวของแกสโอโซน

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

สํ าหรับแกสโอโซนซึ่งละลายอยูในนํ้ า ยังสามารถทํ าใหเกิดปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนทางออมจาก
อนมุลูอิสระ โดยโมเลกุลของนํ้ าบางสวนแตกตัวออกเปนอนุมลูไฮดรอกซี (OH•) แลวทํ าปฏิกิริยา
กบัโอโซนกลายเปนอนุมูลอิสระพวกซูปเปอรออกไซด (superoxide radical) และอนุมูลไฮดรอกซิล 
ซึง่เปนตัวออกซิไดซทีแ่รงกวาโอโซน แลวจึงเขาทํ าปฏิกิริยากับสารอื่นอีกที  จะเหน็ไดวาปฏิกิริยา
เคมีของโอโซนถึงแมวาโดยพื้นฐานจะอาศัยการออกซิเดชัน แตบางครั้งกวาจะสิ้นสุดกระบวนการ 
ก็อาจมีความซับซอนหลายขั้นตอน นอกจากจะขึ้นกับสารที่จะทํ าปฏิกิริยายังขึ้นกับสภาพความ
เปนกรด-ดาง (pH)  ความเขมขนของโอโซน  ระยะเวลาในการสัมผัส  อุณหภูมิ และความชื้น   
การศกึษาวจิยัเกีย่วกับโอโซนจึงตองมีหองปฏิบัติการที่ทันสมัย ซึ่งสามารถตรวจสอบและวิเคราะห
สารตางๆ ไดอยางละเอียด เนื่องจากแกสโอโซนมีทั้งความวองไวในการทํ าปฏิกิริยาและสลายตัวได
อยางรวดเร็ว จนนักวิทยาศาสตรยุคใหมหลายคนถึงกับเสนอวาแกสโอโซนนาจะเปนแกสในอุดม
คติ (ideal gas) มากกวาแกสที่จะอยูอยางอิสระหรือมีความบริสุทธิ์ไดอยางแทจริง

งานวิจัยที่เกี่ยวของ

Heimlich และ Wallace (1966) ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของ dibenzothiophene
(DBT) ใน white oil โดยท ําปฏิกิริยากับสารละลายผสมระหวาง hydrogenperoxide และ acetic 
acid  ที่อุณหภูมิ 50-100 oC  พบวาลํ าดับปฏิกิริยาของปฏิกิริยา dibenzothiophene จะเปนลํ าดับ
หนึง่ใน acetic acid  ลํ าดับสองใน hydrogen peroxide  และเปนสวนกลับตอความเขมขนของนํ้ า
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Guth et al., (1974) ศึกษาการขจัดกํ ามะถันและไนโตรเจนออกจาก petroleum oils  โดย
ใชกระบวนการออกซิเดชัน และใชตัวทํ าละลายในการขจัดกํ ามะถันและไนโตรเจนออกจากนํ้ ามัน   
ตัวท ําละลายที่ใชไดแก เมทานอล   ซึ่งกํ ามะถันและไนโตรเจนที่ถูกออกซิไดซจะถูกยอยสลายจาก
ปฏิกิริยา hydrolysis  กับ dilute base เปลี่ยนเปน inorganic sulfate  และ sulfite ทีแ่ยกสกัดออก
มากับสารประกอบ nitrate และสารประกอบ nitride ทีอ่ยูในสวนไฮโดรคารบอน

Guth et al., (1975) ศึกษาการใชไนโตรเจนออกไซดเปนตัวออกซิไดซและใชเมทานอล
เปนตวัท ําละลายในการสกัด ซึ่งพบวากระบวนการดีซัลเฟอไรเซชันนี้สามารถลดปริมาณไดทั้งสาร
ก ํามะถันและไนโตรเจน

Lacount และ Friedman (1977) ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันโดย dibenzothiophene จะ
ถูกออกซิไดซดวย hydrogenperoxide และ hydroperoxide กบัตัวเรงปฏิกิริยาและอากาศ ในตัว
ท ําละลายอินทรีย เกิดเปน dibenzothiophene sulfone

Vasilakos et al., (1981) ท ําการศึกษาผลของการเกิดปฏิกิริยาของ dibenzothiophene
ไปอยูในรูปของ dibenzothiophene sulfoxide และ dibenzothiophene sulfone  โดยทํ าปฏิกิริยา
กับ chlorine และนํ้ า  ที่อุณหภูมิ 70 0C

Tam et al., (1990) ไดเสนอผลการศึกษากระบวนการดีซัลเฟอไรเซชันในการลดปริมาณ
ก ํามะถันในแกสออยล โดยใชกรดไนตรกิหรือไนโตรเจนออกไซดเปนตัวออกซิไดซ และตามดวยการ
สกดัโดยใชตัวทํ าละลาย γ-Butyrolactone พบวาในระบบนั้นสารประกอบกํ ามะถันที่มีจุดเดือดตํ่ า
จะสามารถขจดัออกไดหมดภายในเวลา 3 นาที และเกิดสารประกอบกํ ามะถันตัวใหมที่มีนํ้ าหนัก
โมเลกลุสูงภายหลังชวงเวลา 15 นาที ซึ่งจะเปนสวนที่จะสกัดออกมาจากระบบ

Aida et al.,  (1994) ศึกษาการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันอินทรีย เชน 
dibenzothiophene ดวยกรดเปอรฟอรมิก (สารผสมระหวางกรดฟอรมิกและไฮโดรเจนเปอร
ออกไซด) กลไกการเกิดปฏิกิริยาคือ กรดเปอรฟอรมิกเขาทํ าปฏิกิริยากับ dibenzothiophene เกิด
การออกซิไดซไดเปน dibenzothiophene sulfoxide และทํ าการออกซิไดซตอไปอีกจะไดเปน 
dibenzothiophene sulfone  ซึง่ปฏกิริิยาออกซิเดชันทั้งหมดจะอาศัยเพียงไฮโดรเจนเปอรออกไซด
และกรดฟอรมิกที่ไดจากการรีไซเคิลเทานั้น
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กลไกการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันอินทรีย เชน dibenzothiophene ดวยสารผสม
ระหวางกรดฟอรมิกและไฮโดรเจนเปอรออกไซด ไดแสดงไวดังภาพประกอบ 2 (Aida et al., 1994)

ภาพประกอบ 2  กลไกการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันอินทรีย

จากการวิเคราะหโดยใชแกสโครมาโทกราฟ ไดแสดงใหเห็นถึงการเลื่อน (shift) ของเวลา  
รีเทนชัน (retention time) ที่แตกตางออกไปของ dibenzothiophene sulfone กับ 
dibenzothiophene อยางชดัเจนซึ่งแสดงใหเห็นไดชัดวาจุดเดือดของซัลโฟนและสภาพมีข้ัวสูงขึ้น
เมื่อมีการออกซิเดชัน

การศกึษาการลดปริมาณกํ ามะถันโดย Salem (1994) ไดใชซีโอไลตและใชถานกัมมันต
ชนิดตางๆมาเปนตัวดูดซับสารประกอบกํ ามะถันจากแนฟทา รวมทั้งการศึกษาจาก Kikkinides   
et al., (1995)  ไดใชถานกมัมนัตประเภทตางๆ ในการลดปริมาณกํ ามะถันของแกสธรรมชาติ

Zannikos et al., (1995)  พบวาปฏกิริิยาออกซิเดชันจะทํ าใหสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ า
มนัซึง่มักเปนชนิด divalent sulfur atom  เปลีย่นไปเปนชนิด hexavalent sulfur atom ซึ่งจะมี
ความเปนขั้วและจุดเดือดสูงกวา และทํ าใหงายตอการแยกซึ่งสามารถใชการสกัดโดยใชตัวทํ า
ละลาย  โดยกระบวนการดซีลัเฟอไรเซชันในการลดปริมาณกํ ามะถันในแกสออยลชนิด straight 
run ไดใชไฮโดรเจนเปอรออกไซดเปนตัวออกซิไดซในสารละลายกรดแอซิติก  และใชเมทานอลเปน
ตัวทํ าละลายสกัด จะสามารถลดปริมาณกํ ามะถันลงไดถึง 90 % โดยนํ้ าหนัก จากปริมาณ
ก ํามะถันเริ่มตน 0.87 % โดยนํ ้าหนัก ลงเหลือ 0.05 % โดยนํ ้าหนัก และไมทํ าใหสมบัติอ่ืนๆ ของ
แกสออยลเปลี่ยนไปในเชิงลบอีกดวย ทั้งนี้อาจเนื่องจากนํ้ ามันแกสออยลที่ใชทดสอบมีพาราฟน
เปนองคประกอบหลัก
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Hirai et al., (1996) ศึกษากระบวนการดซีัลเฟอไรเซชันของ dibenzothiophene (DBT)
และอนุพันธของ dibenzothiophene เชน 4-methyldibenzothiophene (4-DBT) และ           
4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DBT) โดยใชปฏิกิริยาโฟโตเคมีคัล (photochemical
reaction) รวมกับการสกัดของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid extraction)  โดยอนุพันธ
dibenzothiophene จะละลายใน tetradecane ซึง่จะทํ าปฏิกิริยากับแสงจาก high-pressure 
mercury lamp และถูกขจัดออกดวยนํ้ าในรูปของ SO4

2-  ความวองไวของอนุพันธ 
dibenzothiophene จะมีคาลดลงจาก 4,6-DBT, 4-DBT และ DBT ตามลํ าดับ อยางไรก็ตามวิธีนี้
จะสามารถขจัดสารประกอบกํ ามะถันไดเพียง 22 % ทีเ่วลาการทํ าปฏิกิริยาโฟโตเคมีคัลนาน 30 
ชัว่โมง ซึง่สาเหตุหลักเกิดจากการที่สารประกอบอะโรแมติกดูดซับแสงที่ใชในการทํ าปฏิกิริยาโฟโต
เคมีคัล

Collins et al., (1997) ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของ dibenzothiophene กับ hydrogen 
peroxide โดยใช phosphotungstic acid เปนตัวเรงปฏิกิริยา tetraactyl ammonium  bromide 
เปน phase transfer agent ในสารละลายผสมระหวางนํ้ ากับทโูลอีน ซึ่งจะได dibenzothiophene
sulfone  และสามารถกํ าจัดออกจากนํ้ ามันโดยการดูดซับดวย silica gel

ชาคริต และคณะ (2541) ท ําการศกึษาประสิทธิภาพของกระบวนการตางๆ ในการลด
ปริมาณก ํามะถัน พบวาการใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ สามารถขจัดกํ ามะถันและสกัดออกโดยใช
ตัวทํ าละลายเมทานอล จะสามารถขจัดกํ ามะถันไดต่ํ ากวาเกณฑมาตรฐานกํ าหนดของประเทศ
ไทย (ไมเกิน 0.05 % โดยนํ ้าหนกั) โดยที่สารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลลดลงจาก 0.08 % โดยนํ้ าหนัก 
ลงเหลือ 0.023 % โดยนํ ้าหนัก  และลดจาก 0.058 % โดยนํ ้าหนัก ลงเหลือ 0.017 % โดยนํ้ าหนัก 
ในนํ้ ามันกาด

Ayala et al., (2000) ศึกษาการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลจากการ 
กลั่นตรง ดวยการใชเอนไซน chloroperoxidase จาก caldariomyces fumago โดย 
organosulfur compounds จะถูกออกซิไดซไปอยูในรูปของซลัฟอกไซด และซัลโฟน  และทํ าการ
ขจดัออกโดยใชวิธีการกลั่น สามารถลดปริมาณกํ ามะถันจาก 1.60 % โดยนํ้ าหนัก ลงเหลือ 0.27 % 
โดยนํ้ าหนัก

Chapados et al., (2000) ไดกลาวไววากระบวนการ selective oxidation ของสาร
ประกอบ organo-sulfur เปนปจจัยสํ าคัญเบื้องตนตอประสิทธิภาพการสกัดสารกํ ามะถัน  มีงาน
เพยีงนอยชิ้นที่ศึกษากระบวนการ selective oxidation ของสารประกอบกํ ามะถัน  โดยเฉพาะ
อยางยิง่ออกซเิดชันที่เกิดในนํ้ ามันเชื้อเพลิงยิ่งหาไดยากมาก  โดยไดสรุปเลือกใชระบบออกซิเดชัน
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เปน peroxyacetic acid เชิงเรงปฏิกิริยา (catalysed peroxyacetic acid) และไดเลือก 
dibenzothiophene เปนสารประกอบตัวอยางในการศึกษาขั้นตอนการออกซิเดชัน และพบวาไมมี
สารประกอบ intermediate ประเภทซลัฟอกไซด (sulfoxide) และปฏิกิริยาออกซิเดชันเปนไปตาม
ปริมาณสัมพันธ (stoichiometric) กบั peracid ทีอุ่ณหภูมิต่ํ ากวา 100 oC ทีค่วามดันบรรยากาศ
ในเวลาไมถงึ 25 นาที และไดกลาววาการสกัดเปนสวนสํ าคัญอันดับสองในกระบวนการนี้

นอกจากนี้ยังไดมีการแสดงขอมูลการลดกํ ามะถันจากนํ้ ามัน LAGO ซึ่งนํ้ ามันที่ผาน
กระบวนการนี้จะไมมีการเปลี่ยนแปลงคุณภาพอยางมีนัยสํ าคัญ ระดับสารกํ ามะถันลดลงจาก 
0.472 % โดยนํ ้าหนัก เหลือเพียง 0.007 % โดยนํ ้าหนัก และมีสมบัติที่ดีข้ึนคือคาซีเทนและ API 
gravity นอกจากนั้น % อะโรแมติกยงัลดลงจาก 25 % เหลอืเพียง 17 % ซึง่สารประกอบกํ ามะถัน
ทีถ่กูแยกออกไปสวนหนึ่งเปนสารอะโรแมติก เชน benzothiophene หรือ dibenzothiophene และ
โดยหลักการที่วาเครื่องยนตดีเซลจะเผาไหมสารประกอบประเภทอะโรแมติกไดอยางไมคอยมีประ
สิทธภิาพ ดังนัน้เมือ่สวนประกอบของอะโรแมติกลดลงจึงเปนผลทํ าใหคาซีเทนเพิ่มข้ึน นอกจากนั้น
ตามธรรมชาติเชิงเคมีและโครงสรางของสารประกอบอะโรแมติกทีค่อนขางแบน (flat) จงึทํ าใหรวม
ตัวเขากัน (pack) ไดดี  ซึ่งทํ าให API gravity ต่ํ า   การลดลงของสารอะโรแมติกจึงทํ าให API 
gravity สูงขึน้  สมบัติอ่ืนๆเชน  จุดควัน และการกอเกิดสารประเภทกัม (gum formation) ไมได
แตกตางไปจากคาปกติ  แตปริมาณไนโตรเจนจะตํ่ าลงตามความคาดหมาย

บทความนี้ไดแสดงความเห็นวากระบวนการ conversion extraction desulfurization 
เปนกระบวนการที่มีความคุมคาทางเศรษฐศาสตร และเปนอีกทางเลือกคูกับกระบวนการไฮโดรดี
ซลัเฟอไรเซชัน ซึ่งสามารถใชไดเพียงลํ าพังหรือควบคูไปกับกระบวนการไฮโดรดีซัลเฟอไรเซชัน เพื่อ
ผลิตเปนเชื้อเพลิงชนิด ultra-low sulfur ซึง่อาจถูกบังคับใชโดย United State Environmental 
Protection Agency ดังการทํ านายแสดงในตาราง 4
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ตาราง 4  การเปรยีบเทียบขอกํ าหนดที่สํ าคัญของนํ้ ามันดีเซลในอนาคต

Property

Sulfur, Aromatics, Polycyclic Natural Distillation, OF
ppm. vol% Aromatics, Cetane Number IBP T50 T90 EP

Test Method ASTM D2622-84 D1319 D2425-83 D613-84 D86-82
US-EPA 500 max. 36 max.  - 40 min.  -  - 640 max. 0
Actual

CARB Ref. 500 max. 10 max. 1.4 max. 48 min. 340-420 470-490 550-610 580-660
Unocal 487-496 23.3-23.9 6.3-8.6 50.7-55.6 311-315 467-489 607-616 654-663
Tosco

Chevron 54-202 15.1-18.8 2.2-4.3 54.8-58.9 N/A N/A N/A N/A
A2-G2
EEC 50-350 - 11 max. 51 min.  -  - 680 max. 0

Proposed
AAMA* 30-300 15-25 2-5 max. 45-52 min.  -  - 608-670 660-690
Charter max.
Range** 10-100  10-25 2-8 45-55 315  - 600 640

Sp
ec

ific
ati

on

Forecast
[*] Collaborative charter developed by AAMA, ACEA, JAMA, EMA and NCWM
[**] NPRA's forecast range for fuel specifications based on above data
ทีม่า : Chapados et al., 2000

Otsuki et al., (2000) ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบกํ ามะถันตัวอยาง
(thiophene derivatives) ใน straight run-light gas oil (SR-LGO, S:1.35 % wt.)  และ vacuum 
gas oil (VGO, S:2.17 % wt.) โดยท ําปฏิกิริยากับสารผสมระหวาง ไฮโดรเจนเปอรออกไซด กับ 
กรดฟอรมิก พบวาอนุพันธของ thiophene ทีม่คีาความหนาแนนอิเล็กตรอน (electron density)
บนอะตอมก ํามะถัน เทากับ 5.696 - 5.716 จะไมสามารถถูกออกซิไดซไดที่อุณหภูมิ 50 0C สวน
อนพุันธของ benzothiophene และ dibenzothiophene อ่ืนๆ ทีค่าความหนาแนนอิเล็กตรอน   
มากกวา 5.739 จะสามารถถูกออกซิไดซได จากนั้นทํ าการสกัดโดยใชตัวทํ าละลาย เชน               
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N,N-dimethylformamide (DMF), acetonitrile (ACN), methanol และตวัทํ าละลายอื่นๆ   ซึ่งพบ
วาตวัท ําละลายที่มีประสิทธิภาพในการสกัดสารประกอบกํ ามะถันคือ DMF

เยาวนาฏ (2544) ทํ าการศึกษาการลดสารประกอบกํ ามะถันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิ
ไดซในกระบวนการออกซิเดชัน และสกัดดวยตัวทํ าละลายเมทานอล พบวาสามารถลดปริมาณสาร
ประกอบกํ ามะถันจาก 0.09 % โดยนํ ้าหนัก  ลงเหลือนอยกกวา 0.05 % โดยนํ ้าหนัก ซึ่งประสิทธิ
ภาพการขจดัสารก ํามะถันจะขึ้นอยูกับประสิทธิภาพใน 2 หนวยปฏิบัติการ คือ หนวยออกซิเดชัน 
และหนวยสกัด  

นกัวจิัยสถาบัน USC และ Sulphco (Amos and Mark, 2001) ไดท ําการพัฒนากระบวน
การขจดักํ ามะถันในนํ้ ามัน โดยใชกระบวนการอัลตราโซนกิในการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถัน
ในสารผสมระหวาง straight run diesel และ FCC light cycle oil  รวมกบัการใชตัวทํ าละลายใน
การสกัด พบวาปริมาณกํ ามะถันจะลดลงตํ่ ากวา 15 ppm  จากคาเริ่มตน 3000 ppm และคา 
cetane index  จะเพิม่ข้ึนในชวง 9 -15, pour point เพิม่ข้ึน +20 0F, CCR ลดลงเหลือ 1 % โดย
นํ ้าหนัก, color (ASTM) ลดลงต่ํ ากวา 0.05, ไมมีการเปลี่ยนแปลง flash point และจะใหผลิต
ภัณฑประมาณ 100 % โดยนํ้ าหนัก   สวนใน light vacuum gas oil  สามารถขจัดกํ ามะถันจาก 
8500 ppm  ลดลงเหลือ 12 ppm

วัตถุประสงค

 1. ศึกษาการขจดัปริมาณกํ ามะถันโดยใชกระบวนการออกซิเดชันดวยโอโซน และการสกัดดวย
    ตัวทํ าละลาย
2. ศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบกํ ามะถันกับโอโซน  เพื่อใชเปน

     ขอมลูเร่ิมตนในการปรับปรุงประสิทธิภาพกระบวนการขจัดกํ ามะถันตอไป
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