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บทที่ 1

บทนํ า

บทนํ าตนเรื่อง

โรงกลัน่นํ ้ามนัฝาง ต้ังอยูที่อํ าเภอฝาง จังหวัดเชียงใหม ดํ าเนินการโดยกองกลั่นปโตรเลียม
ศูนยพฒันาปโตรเลยีมภาคเหนือ กรมการพลังงานทหาร  เปนโรงกลั่นที่ทํ าการกลั่นนํ้ ามันดิบจาก
แหลงนํ ้ามนัที่ขุดพบในพื้นที่ใกลเคียง   โดยผลิตภัณฑที่ไดจะมีชวงอุณหภูมิจุดเดือดตางๆ ไดแก
แนฟทา (naphtha), นํ ้ามันกาด (kerosene), นํ ้ามันดีเซล (diesel oil)  และผลิตภัณฑจากสวน
กลัน่หนกัอืน่ๆ  แตเนื่องจากผลิตภัณฑที่ไดบางชนิดยังไมสามารถนํ าไปใชงานไดโดยตรงเนื่องจาก
ไมผานเกณฑบางประการที่ควบคุมโดยกฏหมาย เชน นํ้ ามันดีเซล ซึ่งจะมีปริมาณกํ ามะถันในนํ้ า
มนัมากกวาเกณฑข้ันตํ่ าที่กระทรวงพาณิชยกํ าหนดใหมีได โดยกระทรวงพาณิชยกํ าหนดคุณภาพ
ใหมสีารกํ ามะถันไมเกิน 0.05 % โดยนํ ้าหนกั และผลจากการที่สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามัน
ดีเซลจะทํ าใหตัวเรงปฏิกิริยา (catalyst) ทีใ่ชในกระบวนการผลิตเสื่อมคุณภาพ และเมื่อเผาไหม
แลวจะใหกํ ามะถันไดออกไซด (SO2) และกํ ามะถันไตรออกไซด (SO3) ซึง่เมือ่ปลอยสูบรรยากาศจะ
มผีลเสยีทีก่อใหเกิดมลภาวะอากาศเปนพิษ เมื่อรวมตัวกับนํ้ าที่เกิดในปฏิกิริยาเผาไหมจะกอให
เกิด กรดซัลฟวรัส (sulfurous)  และกรดซลัฟวริก (sulfuric) ทํ าใหสวนของเครื่องยนตที่เย็นลงเกิด
การกัดกรอน (ปราโมชย และนุรักษ, 2543) ดวยเหตุผลเหลานี้จึงจํ าเปนตองมีการขจัดสาร
ประกอบก ํามะถนัออก และเนื่องจากปญหาการลดสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลของโรงกลั่นสวน
ใหญเปนกระบวนการไฮโดรดีซัลเฟอไรเซชัน (hydrodesulfurization) ซึง่ตองใชแกสไฮโดรเจน โดย
ดํ าเนนิการภายใตอุณหภูมิและความดันสูงรวมกับตัวเรงปฏิกิริยา ซึ่งสารกํ ามะถันจะเกิดเปนแกส
ไฮโดรเจนซลัไฟด  ดังนั้นการลงทุนและคาใชจายในการปฏิบัติงานในกระบวนการนี้จึงมีคาสูงมาก
รวมทัง้การด ําเนนิการในกระบวนการนี้ข้ึนอยูกับปจจัยหลายชนิด เชน ปริมาณไฮโดรเจนที่สูงเพื่อ
ควบคมุการเกิดปฏิกิริยา ชนิดของตัวเรงปฏิกิริยาและวัสดุปอน เปนตน และกระบวนการนี้ยังมีขอ
จ ํากดัในอีกหลายประการ ที่สํ าคัญคือไมสามารถลดปริมาณสารกํ ามะถันใหมีคาตํ่ ามากโดยที่ยังมี
ความคุมคาทางเศรษฐศาสตรอยู ดังนั้นจึงมีการทดลองวิจัยในการหากระบวนการขจัดสาร
ก ํามะถนัแบบอืน่ๆ เพื่อทดแทนและเสริมสรางประสิทธิภาพในการลดสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซล
อยางตอเนื่อง
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กรมการพลังงานทหารในฐานะที่เปนหนวยงานที่รับผิดชอบภารกิจในการผลิตนํ้ ามันดิบ
และกลัน่นํ ้ามนั ใหไดผลิตภัณฑที่มีคุณภาพ และเปนไปตามมาตรฐานที่กระทรวงพาณิชยกํ าหนด
ไดท ําการวิจัยการขจัดสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลในระดับหองปฏิบัติการรวมกับภาควิชาวิศวกรรม
เคม ีมหาวิทยาลัยสงขลานครินทร ต้ังแตป 2541 และในระดับทดลอง (demonstration unit)   ณ
โรงกลัน่นํ ้ามนัฝาง อํ าเภอฝาง จังหวัดเชียงใหม  โดยในงานวิจัยนี้ผูวิจัยตองการที่จะเสนอแนวทาง
กระบวนการขจัดสารกํ ามะถันแบบออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน (oxydesulfurization) โดยใชแกสโอโซน
เปนตัวออกซิไดซ  กระบวนการนีอ้าศัยปฏิกิริยาออกซิเดชันเพื่อเปลี่ยนสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ า
มนัซึง่โดยธรรมชาติเปนสารประกอบแบบไมมีข้ัว (nonpolar) เชนเดียวกับสารไฮโดรคารบอนสวน
ใหญ ใหเปลีย่นเปนสารประกอบกํ ามะถันในรูปอ่ืนที่มีความเปนขั้วสูงมากขึ้น  และมักมีจุดเดือด
เพิม่ข้ึน จากนัน้จะใชวิธีการสกัดแยกออกโดยใชตัวทํ าละลายที่มีข้ัวมาแยก (ชาคริต และคณะ,
2541; เยานาฏ, 2544)  จุดเดนของกระบวนการนี้อยูที่สภาวะของการปฏิบัติงานใกลเคียงกับ
สภาวะบรรยากาศ ไมตองใชแกสไฮโดรเจน ซึ่งอาจใชตัวเรงปฏิกิริยารวมหรือไมใชก็ได ถึงแมวา
ประสิทธภิาพในการขจัดกํ ามะถันวิธีนี้จะขึ้นอยูกับปจจัยหลายชนิด แตชนิดของตัวออกซิไดซก็เปน
ปจจยัหลกัทีม่ผีลตอประสิทธิภาพการขจัดสูงมาก ในงานวิจัยนี้โอโซนถูกเลือกนํ ามาใชเนื่องจาก
โอโซนมคีวามวองไวตอปฏิกิริยาสูง ซึ่งเปนสมบัติที่สํ าคัญในการเปนตัวออกซิไดซ อีกทั้งจะไมปน
เปอนในผลติภัณฑสุดทาย เนื่องจากความไมเสถียรของตัวเองและมีสถานะเปนแกสซึ่งแยกออก
จากนํ ้ามันที่เปนของเหลวโดยธรรมชาติอยูแลว

ถึงแมวาประสิทธิภาพการใชโอโซนในการขจัดกํ ามะถันจะใหผลที่นาพอใจในระดับหนึ่ง 
แตกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่เปนสวนสํ าคัญตอการพัฒนากระบวนการ ยงัไมไดมีการศึกษาอยางชัด
เจน ดังนัน้ในงานวจิัยนี้จึงตองการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นในกระบวนการนี้ และผล
สืบเนื่องที่จะมีตอในข้ันตอนการสกัดสารประกอบกํ ามะถันโดยใชตัวทํ าละลาย ผลจากการศึกษา
จากงานวิจัยนี้จะเปนแนวทางที่จะทํ าใหมีความเขาใจในกลไกการเกิดปฏิกิริยาและสามารถนํ าไปสู
การพฒันากระบวนการขจัดกํ ามะถันจากนํ้ ามันไดอยางเปนระบบ และมีประสิทธิภาพตอไป    

ตรวจเอกสาร

1.  นํ ้ามันดีเซล (diesel oil)
เครือ่งยนตดีเซลเปนเครื่องยนตแรงอัดสูง และจุดระเบิดเอง (high compression, self

ignition engine) ซึง่การจดุระเบิดของเชื้อเพลิงเกิดขึ้นจากความรอนจากแรงอัดสูงของอากาศใน
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กระบอกสบูโดยไมตองใชหัวเทียน วงจรของเครื่องยนตประกอบดวยขั้นตอน การสงอากาศเขาไป
ในหองเผาไหม  การอัดอากาศภายในกระบอกสูบ  การฉีดเชื้อเพลิงเปนฝอยเขาไปเผาไหมทันที
การขยายตวัของแกสจากการเผาไหม  และการปลอยแกสจากการเผาไหมออกไป

 นํ ้ามนัดเีซลมีทั้งประเภทนํ้ ามันดีเซลหมุนเร็ว (automotive diesel oil) และนํ ้ามันดีเซลหมุนชา 
(industrial diesel oil)  ซึง่นํ ้ามนัสองประเภทนี้แมจะมีความคลายคลึงกัน แตก็มีความตองการ
ดานคณุภาพตางกนั โดยนํ้ ามันดีเซลหมุนเร็วจะมีขอกํ าหนดคุณภาพที่เขมงวดกวา เพื่อใหเหมาะ
กบัเคร่ืองยนตและการใชงาน (ปราโมชย และนุรักษ, 2543)

2 .   สารประกอบกํ  ามะถัน  
สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดิบอาจมีปริมาณกํ ามะถันไดต้ังแต 0.04 % ถงึ 7.5 % โดย

นํ ้าหนกัขึ้นอยูกับชนิดของนํ้ ามันดิบ (ปราโมชย และนุรักษ, 2543; Gary and Handwerk, 1994)
สํ าหรบันํ ้ามนัดบิทีม่กี ํามะถันสูง ปริมาณนํ้ าหนักกํ ามะถันที่วิเคราะหไดอาจดูไมสูงนัก แตจํ านวน
สารประกอบทีม่กี ํามะถันอยูดวยจะมีสูงมาก ตัวอยางเชนนํ้ ามันดิบที่มีเนื้อกํ ามะถันอยู 5 %โดยนํ้ า
หนกั อาจมจี ํานวนโมเลกุลของสารประกอบที่มีกํ ามะถันเปนสวนประกอบอยูดวยมากถึง 50 % ของ
สารประกอบทัง้หมดทีม่อียูในนํ้ ามัน และมักปรากฏวานํ้ ามันที่มีความถวงจํ าเพาะสูงจะมีปริมาณ
ก ํามะถนัสงูไปดวย แตก็ไมแนนอนนัก สารกํ ามะถันในนํ้ ามันดิบมักมีโครงสรางยุงยากซึ่งจะสลาย
ตัวเมื่อถูกความรอน ใหแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (H2S) และสารอนิทรียกํ ามะถันอื่นที่มีโครงสรางงาย
กวา (organic sulfur compounds) สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดิบสวนใหญมีจุดเดือดสูง จึง
มกัอยูในสวนหนกัๆ เชน สวนที่เปนนํ้ ามันดีเซลและนํ้ ามันเตา ในทางอุตสาหกรรมนํ้ ามัน แบงสาร
ประกอบก ํามะถันออกเปนสองประเภท คือ ประเภทที่มีฤทธิ์กัดกรอน และประเภทไมมีฤทธิ์กัด
กรอน สารประกอบกํ ามะถันที่มีฤทธิ์กัดกรอนไดแกแกสไขเนาและสารประกอบพวกเมอรแคพแทน
(mercaptans) แกสไขเนามีจุดเดือด –62 oC และละลายอยูในผลิตภัณฑเบาๆที่กลั่นออกมาได
นอกจากจะเปนกรดออนแลวยังมีพิษอยางรุนแรง ซึ่งจํ าเปนตองกํ าจัดออกจากผลิตภัณฑใหหมด
ส้ิน สวนสารประกอบพวกเมอรแคพแทน ซึ่งมีสูตรทั่วๆไปวา R-S-H (R แทนหมูอัลคิล) ยิ่งเล็กก็จะ
มีฤทธิ์กัดกรอนมากโดยเฉพาะกับทองแดง  เชน เมทิลเมอรแคพแทน (CH3-S-H) และ เอทิลเมอร
แคพแทน (C2H5-S-H) สารทัง้สองนีม้กีลิน่เหม็นมาก สารประกอบกํ ามะถันที่ไมมีฤทธิ์กัดกรอนได
แกสารพวกเมอรแคพแทนอื่นๆ ที่มีนํ้ าหนักโมเลกุลสูง ซัลไฟด (sulfides) ไดซัลไฟด(disulfides)
และไทโอฟน (thiophenes) เปนตน  แสดงดงัตาราง 1 ตัวอยางประเภทของสารประกอบกํ ามะถัน
ในนํ้ ามัน
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ตาราง 1  ตัวอยางประเภทของสารประกอบกํ 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 ามะถันดวยไฮโดรเจน (hydrotreater / hydrodesulfurization)
การปรับปรุงคุณภาพนํ้ ามันโดยใชไฮโดรเจนในชวงแรกของอุตสาหกรรมนํ้ ามันไมคอยให

ความสนใจมากนัก เนื่องจากไฮโดรเจนมีราคาแพง แตภายหลังไดมีการพัฒนากระบวนการที่ใช
แลวไดผลดีข้ึนโดยปรับคุณภาพดวยไฮโดรเจน   ไดมีการคนพบนํ้ ามันดิบที่มีกํ ามะถันมากขึ้น และ
มกีารออกขอก ําหนดเกี่ยวกับคุณภาพของผลิตภัณฑที่เขมงวดขึ้น จึงจํ าเปนตองมีการขจัดกํ ามะถัน
ในโรงกลั่น  อีกประการหนึ่งคือ การที่สามารถผลิตไฮโดรเจนจากกระบวนการรีฟอรมมิง 
(reforming)  โดยอาศยัตวัเรงปฏิกิริยา ซึ่งทํ าใหไดไฮโดรเจนในปริมาณที่มากขึ้นและมีราคาถูก   
และประการสํ าคัญของการขจัดกํ ามะถันดวยไฮโดรเจนคือ ไฮโดรเจนจะเขาไปทํ าปฏิริยากับ
ก ํามะถนัโดยตรงเกิดเปนแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (แกสไขเนา)  และการสูญเสียผลได (yield loss) 
จะนอยมาก ซึ่งเปนขอเดนเมื่อเทียบกับกระบวนการอื่น  จึงไดมีการพัฒนากระบวนการลด
ก ํามะถนัโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาใหมๆ เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพของการขจัดกํ ามะถัน

กระบวนการขจัดกํ ามะถันดวยไฮโดรเจน ทั้งกระบวนการชนิด vapor phase และ trickle 
phase จะมรูีปแบบของกระบวนการคลายคลึงกัน โดยสารปอนจะผสมกับแกสไฮโดรเจนที่เติมเขา
มาใหมและกับแกสยอนกลับ (recycle) ทีม่าจากในหนวยเอง แลวจึงผานเครื่องถายเทความรอน
เพือ่รับความรอนจากสารปอนที่ออกจากเครื่องปฏิกรณ จากนัน้จงึถกูทํ าใหรอนเพิ่มข้ึนในเตาจนได
อุณหภมูทิีต่องการกอนที่จะผานเขาไปในเครื่องปฏิกรณที่ใสตัวเรงปฏิกิริยาอยูเต็ม อุณหภูมิที่ใชใน
เครื่องปฏิกรณจะอยูระหวาง 300-380 oC และความดันประมาณ 30-60 บรรยากาศ สารกํ ามะถัน
และไนโตรเจนที่มีอยูในสารปอนจะถูกเปลี่ยนเปนไฮโดรเจนซัลไฟดและแอมโมเนีย ตามลํ าดับ

การใชไฮโดรเจนในกระบวนการและผลกระทบตออุณหภูมิในเครื่องปฏิกรณ
ก. ปริมาณไฮโดรเจนที่ตองใชในกระบวนการนี้
ในกระบวนการนี้แกสไฮโดรเจนจะใชหมดไปกับสาเหตุ 3 ประการคือ

(1) ปฏิกิริยาเคมี (chemical hydrogen consumption)  ไดแก
1.1 ท ําปฏกิริิยากับกํ ามะถัน ซึ่งจะใชไฮโดรเจน 2-3 โมลตอ 1 อะตอมกํ ามะถัน
1.2 ท ําปฏกิริิยากับไนโตรเจน ซึ่งจะใชไฮโดรเจน 4 โมลตอ 1 อะตอมกํ ามะถัน
1.3 ท ําปฏกิริิยากับโอเลฟนส ซึ่งจะใชไฮโดรเจน 1 โมลตอ 1 แขนโอเลฟนสในโมเลกุล
1.4 ท ําปฏิกิริยากับสารอะโรแมติก และเกิดปฏิกิริยาแตกตัวอื่นๆ
(2) ไฮโดรเจนหายไป จากการทีบ่างสวนละลายปนติดไปกับนํ้ ามันที่ออกจากกระบวนการ
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ซึง่จะแยกตวัออกในอุปกรณแยกความดันตํ่ าและในหอกลั่น และเขาสูระบบเชื้อเพลิงในโรงกลั่นตอ
ไป  ปริมาณไฮโดรเจนที่หายไปในกระบวนการนี้มีคาประมาณ 0.0013 % โดยนํ้ าหนัก

(3) ไฮโดรเจนหายไปจากการรั่วไหล ซึ่งปกติจะนอยมาก
ข. ผลกระทบตออุณหภูมิที่เกิดจากปฏิกิริยา

กระบวนการทีเ่กดิขึ้นนี้สวนใหญจะเปนปฏิกิริยาที่ใหความรอนซึ่งจะทํ าใหอุณหภูมิของ
เครือ่งปฏิกรณสูงขึ้น ปริมาณความรอนที่เกิดจากปฏิกิริยาเหลานี้ไดแก
- 11000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทํ าปฏิกิริยากับกํ ามะถัน
- 30000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทํ าปฏิกิริยากับโอเลฟนส
- 16000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทํ าปฏิกิริยากับอะโรแมติก

      3.2  กระบวนการขจัดกํ ามะถันโดยไมใชไฮโดรเจน
 3.2.1 การขจดัก ํามะถันโดยการออกซิเดชันและการสกัดดวยตัวทํ าละลาย
สารประกอบก ํามะถันที่มีอยูในนํ้ ามันดิบมีอยูมากมายหลายชนิดดวยกัน เชน เมอรแคพ

เทน (mercaptans), ซัลไฟด (sulfides), ไดซัลไฟด (disulfides), ไทโอฟน (thiophenes) เปนตน    
สารประกอบอินทรียในกลุมของไทโอฟน เชน benzothiophene และ dibenzothiophene จะมี
ความเสถียรที่สูง การทีจ่ะท ําใหพันธะระหวางคารบอนและกํ ามะถัน (C-S bond) แตกออกทํ าได
ยาก  ซึ่ งปกติมักจะใช ปฏิกิ ริยาไฮโดรดีซัล เฟอไรเซชัน เชิ ง เร  งปฏิกิ ริยา  (ca ta ly t ic  
hydrodesulfurization) ในการท ําใหพันธะแตกออก แตตองเปนสภาวะที่อุณหภูมิและความดันสูง
เพือ่ทีจ่ะใหการขจดัก ํามะถันมีประสิทธิภาพมากขึ้น  ซึ่งตองใชเงินทุนในกระบวนการนี้เพิ่มข้ึน

กระบวนการออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน เปนกระบวนการลดกํ ามะถันโดยการออกซิไดซ
ก ํามะถันที่อยูในรูปของ divalent ของหมูซัลไฟด (sulfide)  ใหเปลี่ยนไปอยูในรูปของ hexavalent 
ของหมูซัลโฟน (sulfone)  หรือ อยูในรูปของ butavalent ของหมูซัลฟอกไซด (sulfoxide)  ซึ่งจะทํ า
ใหสมบัติทางเคมีและทางกายภาพแตกตางออกไปจากเดิม 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 ํามะถันที่ถูกออกซิไดซจะมีจุดเดือดและสภาพความเปนขั้วสูงขึ้น ซึ่งจะงาย
ตอการขจัดออกจากสารประกอบไฮโดรคารบอนในนํ้ ามัน โดยใชการกลั่นหรือการสกัดดวยตัวทํ า
ละลาย

3.2.2 การขจัดกํ ามะถันดวยกรด
การลางตัวทํ าละลายนํ้ ามัน (solvent oil) ดวยสารละลายกรด จะชวยขจัดสารอะโรแมติก 

R-S-H และ R-S-R  กระบวนการนีถ้กูใชในการขจัดกํ ามะถันในกระบวนการผลิตตัวทํ าละลายบาง
ชนิด

3.2.3 การขจดักํ ามะถันโดยการใชสารละลายคอสติก (caustic treater)
กระบวนการนี้ใชสารละลายคอสติกทํ าปฏิกิริยากับสารประกอบกํ ามะถันที่อยูในนํ้ ามัน 

เชน แกสโซลีนที่ผลิตไดจากกระบวนการแตกตัวเชิงเรงปฏิกิริยา (fluid catalytic cracking, FCC) 
จะประกอบดวยแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (H2S) และสารประกอบกรดอินทรีย   ซึ่งในกระบวนการนี้
แกสโซลีนจะถูกลางดวยสารละลาย NaOH 20 %

นํ ้ามันกรด (acid oil) ทีอ่ยูในแกสโซลีน อาจแบงไดสองกลุมคือ
1. ก ํามะถนัทีเ่ปนสวนประกอบอยูในสารประกอบจํ าพวกไทโอฟนอล (thiophenol)

C6H5-SH + NaOH          C6H5-SNa + H2O
           thiophenol                   sodium thiophenate
2. สารประกอบกรดทั่วไป เรียกวา อัลคิลฟนอล
 H2S + 2NaOH         Na2S + 2H2O
อัลคิลเมอรแคพเทนที่มีนํ้ าหนักโมเลกุลต่ํ าอาจเกิดจากปฏิกิริยาไดดังตอไปนี้

R-SH + NaOH        R-SNa + H2O
3.2.4 การขจดักํ ามะถันดวยกระบวนการดูดซับ
การขจัดกํ ามะถันดวยกระบวนการดูดซับเปนอีกวิธีการหนึ่งที่มีประสิทธิภาพในการนํ าไป

ใชในเชงิอตุสาหกรรม  โดยคาใชจายในการดํ าเนินการตํ่ า และใชปริมาณไฮโดรเจนตํ่ า   จากการ
ศึกษาของ Salem (1994) ไดใชซีโอไลตและถานกัมมันตชนิดตางๆ มาเปนตัวดูดซับสารประกอบ
ก ํามะถันจากแนฟทา รวมทั้งการศึกษาจาก Aida et al., (1994) ไดใชกระบวนการดูดซับรวมกับ
การออกซิเดชันในการขจัดสารกํ ามะถัน

3.2.5. การขจดักํ ามะถันดวยกระบวนการชีวภาพ
ในหลายปที่ผานมามีการศึกษาการขจัดกํ ามะถันดวยกระบวนการชีวภาพ  โดย Ayala    

et al., (2000)  พบวาเอมไซน chloroperoxidase สามารถออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันใน    
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นํ ้ามนัดีเซลจากการกลั่นตรง (straight run diesel fuel) ไปอยูในรูปของซัลฟอกไซด และ ซัลโฟน
จากนัน้ท ําการขจัดกํ ามะถันออกโดยใชวิธีการกลั่น   ซึง่กระบวนการดังกลาวมีประสิทธิภาพในการ
ขจดักํ ามะถันที่ดี  อยางไรก็ตามยงัตองมีการศึกษาและพัฒนากระบวนการนี้ตอไป

ภาพประกอบ 1  สภาวะด ําเนินการของกระบวนการดีซัลเฟอไรเซชัน
   ทีม่า : Amos and Marck, 2001

4.  หลกัการขจัดสารกํ ามะถันโดยวิธีออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน (oxydesulfurization)
การลดปรมิาณสารกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลโดยใชกระบวนการออกซิเดชัน และสกัดดวยตัว

ท ําละลาย หรือที่เรียกวา oxydesulfurization process เปนกระบวนการที่จะตองใชตัวอออกซิไดซ
เพือ่ไปเปลีย่นอะตอมของกํ ามะถันในนํ้ ามันใหเปนสารประเภทซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน

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

 sulfoxide            sulfone

โดยสารกํ ามะถันที่เปลี่ยนไปอยูในรูปของซลัฟอกไซด หรือ ซลัโฟน ซึ่งเปนสารที่มีข้ัว
(polarity) สูงขึ้นกวาเดิม ซึง่โดยปกตินํ้ ามันเปนสารประเภทไมมีข้ัว (nonpolar) นอกจากนั้นสาร
ก ํามะถนัประเภทซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน จะมีจุดเดือดสูงขึ้นกวาเดิม   การเปลี่ยนสมบัติของสาร
ประกอบก ํามะถนัในนํ้ ามันใหตางจากสมบัติของนํ้ ามันทั่วไป ทํ าใหสามารถแยกสารประกอบ
ก ํามะถนัออกจากนํ้ ามันไดงายขึ้น เชนการสกัดดวยตัวทํ าละลาย (solvent extraction) โดยใชตัว
ท ําละลายประเภทมีข้ัว เชน เมทานอล นํ้ า หรืออ่ืน ๆ ไปสกัดหรือละลายสารประกอบกํ ามะถันซึ่ง
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กลายสภาพเปนสารประเภทที่มีข้ัวแลว โดยตัวทํ าละลายที่ใชสกัดนี้จะตองไมละลายเปนเนื้อเดียว
กนักับนํ้ ามัน (เชน นํ ้ากบันํ ้ามัน) ตัวทํ าละลายและนํ้ ามันจะแยกชั้นออกจากกันดวยธรรมชาติของ
ตัวเอง ผลผลิตทีไ่ดจากกระบวนการนี้คือ ชั้นนํ้ ามันที่มีสารประกอบกํ ามะถันตํ่ าลงและชั้นตัวทํ า
ละลายทีม่สีารประกอบกํ ามะถันละลายอยู จากนั้นก็นํ าชั้นตัวทํ าละลายไปเขากระบวนการแยก
สารประกอบก ํามะถนัและตัวทํ าละลายออกจากกัน ดวยวิธีการกลั่นก็จะไดตัวทํ าละลายที่สามารถ
น ํากลบัมาใชไดอีก และสารประกอบกํ ามะถันซึ่งสามารถเลือกดํ าเนินการดวยวิธีที่เหมาะสมตอไป
           จากการศกึษาการขจัดกํ ามะถันในนํ้ ามันเบา (light oil) โดยกระบวนการสกัด (Horii et al.,
1996) พบวากระบวนการเดิมที่ใชในการลดสารกํ ามะถันในอตุสาหกรรมคือ กระบวนการไฮโดรดี
ซัลเฟอไรเซชัน (hydrodesulfurization) ซึง่จะสามารถลดปริมาณกํ ามะถันในนํ้ ามันใหเหลือนอย
กวา 0.05 % โดยนํ ้าหนกัได แตเนื่องจากกระบวนการนี้ตองใชอุณหภูมิและความดันที่สูง และใช
อุปกรณเพิ่มอีกมาก รวมทัง้ตองใชพลงังานและไฮโดรเจนในจํ านวนที่มากอีกดวย ยิ่งไปกวานั้น
ผลิตภัณฑที่ไดจากการผานกระบวนการนี้จะมีสีดํ าซึ่งจะตองผานกระบวนการกํ าจัดสีกอนที่จะนํ า
มาใชในเชงิพาณชิย  ทั้งนี้สีที่เปลี่ยนยังสงผลใหนํ้ ามันมีกลิ่นอีกดวย ปญหาเหลานี้จึงทํ าใหผลผลิต
ทีไ่ดไมเปนทีย่อมรับในทางการคา ซึ่งวัตถุประสงคของการทดลองนี้ก็เพื่อหากระบวนการซึ่งงายใน
การลดก ํามะถนัออกจากนํ้ ามันเบาโดยไมใชกระบวนการที่ตองอาศัยไฮโดรเจน และผลผลิตที่ไดจะ
ตองไมมีสีหรือกลิ่นใดๆ

นํ ้ามนัเบาจะมีสารประกอบกํ ามะถันในรูปอะลิฟาติก และอะโรแมติก พบวานํ้ ามันที่ผาน
การลดก ํามะถันโดยใชไฮโดรเจนจะมีสารประกอบกํ ามะถันอะโรแมติกคงเหลืออยูในผลผลิต ดังนั้น
จึงไดมีการขยายการศึกษาเพื่อนํ าสารประกอบกํ ามะถันประเภทอะโรแมติกออกจากนํ้ ามันเบา 
และพบวาการสกดัสามารถลดกํ ามะถันในนํ้ ามันไดงายและมีประสิทธิผล นํ้ ามันเบาที่ผานการลด
ก ํามะถนัดวยกระบวนการนี้จะไมมีกลิ่นรุนแรง เนื่องจากจะเปนการขจัด thiophenes ซึ่งเปน
สาเหตขุองการมกีลิน่ออกไป ยิ่งไปกวานั้น กระบวนการนี้ยังสามารถใชลดสีของนํ้ ามันที่ผานการ
ลดก ํามะถนัแลวอีกดวย โดยเฉพาะอยางยิ่ง การลดสีจะไดผลดีถาตัวทํ าละลายที่เลือกใชในการ
สกดัเปนจํ าพวกสารประกอบ heterocyclic ทีม่ไีนโตรเจนเชน pyrrolidones, pyrimidinones,
imidazolidinones และ acid amide กระบวนการนีย้งัสามารถนํ าตัวทํ าละลายที่ใชในการสกัดมา
ใชใหมไดอีก และยังสามารถที่จะแยกคืนตัวทํ าละลายในการสกัดที่มีคาใชจายตํ่ าลงโดยการเพิ่ม
นํ ้าลงในตวัท ําละลายเพื่อใชกับนํ้ ามันเบาไดอีกดวย  นํ้ ามันเบาที่จะนํ ามาลดกํ ามะถันและตัวทํ า
ละลายตองผสมกนัในสัดสวนที่เหมาะสม และจัดใหมีการกวนผสมดวยเวลาที่นานพอในอุณหภูมิ
หอง ถงึแมวาการสกัดจะสามารถทํ าไดที่อุณหภูมิหอง แตก็เปนไปไดที่จะใหความรอนแกสารผสม
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ของเหลวเพือ่ใหไดประสิทธิภาพในการสกัดที่สูงขึ้น สัดสวนการผสมกันของนํ้ ามันเบาและตัวทํ า
ละลายขึน้อยูกบัปริมาณกํ ามะถันที่มีอยูในนํ้ ามันเบาและธรรมชาติของตัวทํ าละลาย โดยจะใชตัว
ท ําละลายนอยที่สุดเทาที่เปนไปไดและเมื่อทํ าการสกัดแบบ multistage ผลผลิตที่ไดจะมีปริมาณ
ก ํามะถนัตํ ่า แมวาจะใชอัตราสวนตัวทํ าละลายที่ต่ํ าก็ตาม

 ในการดํ าเนินการวิจัยขั้นตน (ชาครติ และคณะ, 2541) ไดศึกษาถึงความเปนไปไดในการ
ขจดัสารก ํามะถันในหองปฏิบัติการ ไดเลือกใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซเนื่องจากโอโซนเปนตัวออกซิ
ไดซทีรุ่นแรง และอยูในสถานะแกสซึ่งจะแยกออกจากนํ้ ามันโดยธรรมชาติอยูแลว ทํ าใหไมมีปญหา
ในการแยกตวัอออกซิไดซออกจากนํ้ ามันและไมมีปญหาเรื่องสารออกซิไดซตกคาง เนื่องจากโอโซน
เปนสารทีไ่มเสถียร สํ าหรับตัวทํ าละลายไดเลือกใชเมทานอลเพราะเปนสารที่ละลายไดเพียงบาง
สวนกบันํ ้ามนั ราคาถูก หาไดงาย จุดเดือดในการกลั่นแยกเมื่อสกัดแลวตํ่ า และมีความหนาแนนที่
แตกตางจากนํ ้ามันดีเซลโดยสามารถแยกชั้นออกจากกันไดเองเมื่อต้ังทิ้งไว แมวาจะมีขอดอยใน
ดานการระเหยไดงายและไวไฟมากก็ตาม

กระบวนการขจัดกํ ามะถันดวยกรรมวิธีไฮโดรดีซัลเฟอไรเซชันที่ใชในอุตสาหกรรมใน
ปจจบัุนไดถกูนํ ามาเปรียบเทียบกับกระบวนการออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน  แสดงดังตาราง 2
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ตาราง 2  การเปรียบเทียบกระบวนการไฮโดรดซีัลเฟอไรเซชัน และออกซิดีซัลเฟอไรเซชัน
รายการ Hydrodesulfurization Oxydesulfurization

1 หลักการลดสารกํ ามะถัน การเกิดปฏิกิริยาระหวาง
อะตอมกํ ามะถันกับแกส
ไฮโดรเจนเกิดเปนแกส
ไฮโดรเจนซัลไฟด

เปล่ียนสถานะอะตอม
กํ ามะถันจากไมมีขั้วเปน
สถานะมีขั้วดวยกระบวน
การออกซิเดชันแลวแยกสาร
กํ ามะถันออกดวยตัวทํ า
ละลายมีขั้ว

  2 หนวยหลักกระบวนการ หนวย Hydrodesulfuriza-
tion และ กระบวนการ Claus

หนวยออกซิเดชัน, หนวย
สกัด และหนวยแยกคืนตัว
ทํ าละลาย

3 ผลิตภัณฑ นํ้ ามันดีเซลกํ ามะถันตํ่ าและ
สารกํ ามะถัน

นํ้ ามันดีเซลกํ ามะถันตํ่ าและ
นํ้ ามันดีเซลกํ ามะถันสูง

4 รอยละผลไดหลัก(นํ้ ามันดีเซลกํ ามะถัน
ตํ่ า)

>99 % ≈96 % ขึ้นกับปริมาณสาร
กํ ามะถันตั้งตน

5 สารเขาทํ าปฏิกิริยาหลัก แกสไฮโดรเจน ตัวออกซิไดซ เชนโอโซน,
กรดเปอรแอซิติก อื่น ๆ

6 ตัวเรงปฏิกิริยา จํ าเปน ไมจํ าเปน แตอาจมีได
7 ความดันในกระบวนการ สูง > 4 MPa บรรยากาศ
8 อุณหภูมิดํ าเนินการ สูง > 300 °C อุณหภูมิหอง
9 ความเหมาะสมทางเศรษฐศาสตร เหมาะกับโรงกลั่นขนาดใหญ

กํ าลังกลั่น>100,000 บารเรล
ไมเหมาะกับโรงกลั่นขนาด
เล็ก

เหมาะกับโรงกลั่นขนาดเล็ก

10 ขอจํ ากัดในการลดสารกํ ามะถัน สามารถลดนํ้ ามันดีเซลที่มี
ปริมาณสารกํ ามะถันที่สูงได
แตอาจไมเหมาะในการลด
สารกํ ามะถันใหเหลือในระดับ
ตํ่ ามาก (ultra-low) เพราะ
โครงสรางสารกํ ามะถันบาง
ตัวไมเอื้อตอการเขาถึงของ
ตํ าแหนง active site ของตัว
เรงปฏิกิริยา

ไมเหมาะกับการลดสาร
กํ ามะถันที่มีปริมาณสูง
เพราะจะไดรอยละของผลิต
หลักตํ่ า แตตัวออกซิไดซมี
ขนาดเล็ก สามารถเขาถึง
อะตอมสารกํ ามะถันได จะ
ทํ าใหสามารถลดสาร
กํ ามะถันไดในระดับตํ่ ามาก
(ultra-low)
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5.  การสกดัของเหลว-ของเหลว
กระบวนการสกัดของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid extraction) เปนกระบวนการหนึ่งที่ใช

สํ าหรบัการแยกสารประกอบในสารละลาย โดยอาศัยหลักการแยกชั้นระหวางของเหลวสองเฟสซึ่ง
ไมละลายซึง่กนัและกัน กระบวนการนี้อาจเรียกอยางงายๆวา การสกัดของเหลว (liquid
extraction) หรือ การสกัดตัวทํ าละลาย (solvent extraction) อยางไรก็ตาม การกํ าหนดชื่อแรกเริ่ม
เดมิทนีัน้อาจจะทํ าใหสับสน เนื่องจากคํ าวา liquid extraction นีย้งัสามารถใชไดกับกระบวนการ
ชะละลาย ซึง่เปนการใชสารละลายมาชะลางแยกเอาสารที่สามารถละลายไดออกจากของแข็งอีก
ดวย

การสกัดแบบของเหลว-ของเหลว มคีวามเกีย่วของกับการนํ าพาของสารจากของเหลวเฟส
หนึง่เขาไปในของเหลวอีกเฟสหนึ่งที่ผสมกันไมได กระบวนการนี้สามารถเกิดขึ้นไดในหลายๆวิธี
การทีแ่ตกตางกนั ตัวอยางที่เห็นไดงายที่สุดของกระบวนการนี้คือ ตัวอยางของการสกัดเอาวัตถุเจือ
ปนในนํ ้าทิง้ ซึง่มคีวามคลายคลึงกับการดูดซับของมวลสารซึ่งถูกถายโอนจากเฟสหนึ่งๆไปยังเฟส
อ่ืน

ในการแยกสวนประกอบหรือกลุมของสวนประกอบบางอยางออกจากนํ้ ามันเพื่อการปรับ
ปรุงคณุภาพ จ ําเปนตองใชกระบวนการสกัดดวยตัวทํ าละลายเขาชวย  กระบวนการนี้อาศัยความ
สามารถในการท ําใหสวนประกอบที่ตองการสกัดออก ละลายในตัวทํ าละลายที่ไมผสมเปนเนื้อ
เดยีวกบัสารผสมเดมิหรือผสมกันไดเพียงเล็กนอยเทานั้น ดังนั้นเมื่อเติมตัวทํ าละลายลงในสารผสม
แลวท ําการสกดั และปลอยทิ้งไวก็จะเกิดของเหลวสองชั้นขึ้นซึ่งอาจแยกออกจากกันได ชั้นที่มีตัว
ท ําละลายอยูมากเรียกวา สวนที่สกัดได (extract) สวนชัน้ทีม่ตัีวทํ าละลายติดอยูนอยเรียกวา สวน
ทีไ่มถูกสกัด (raffinate) กลาวโดยรวมแลว ความสํ าคัญหลักๆของการสกัดของเหลว-ของเหลว คือ
สามารถใชในกระบวนการแยกสารสองอยางออกจากกันไดดีที่สุด โดยสารที่ใชในการสกัดจะทํ า
หนาทีส่กดัตวัละลายหนึ่งๆออกจากของผสม (คลายกับกระบวนการ stripping ในการกลั่น) สวน
สารที่ใชในการชะลาง (wash solvent) จะท ําหนาที่สกัดอยางละเอียดเพื่อแยกเอาสารสกัดที่หลง
เหลอือยูออกจากตัวทํ าละลาย (คลายกับกระบวนการ rectification ในการกลั่น) ท ําใหผลผลิตสุด
ทายมคีวามบริสุทธิ์ และมีสารที่ใชในการสกัดคงคางอยูนอยมาก

     5.1 การใชงานการสกัดของเหลว-ของเหลว
การสกดัของเหลว-ของเหลว โดยทั่วไปจะใชเมื่อกระบวนการกลั่นไมสามารถกระทํ าไดใน

ทางปฏบัิติเชน จุดเดือดอยูใกลกัน หรือคาบเกี่ยวกัน หรือเปนเพราะโมเลกุลที่ตองการแยกออก
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ใหญและหนกัเกนิไป หรืออาจจะเพราะการกลั่นมีคาใชจายที่สูงมากเกินไป   การสกัดจะสามารถ
กระท ําไดผลดีกวากระบวนการกลั่นก็ตอเมื่อสภาพระเหยสัมพัทธ (relative volatility) ของสวน
ประกอบทั้งสองอยูในชวง 1-1.2

ในกรณอ่ืีนๆ สารประกอบที่จะถูกแยกนั้นอาจจะไมทนความรอนหรือไวตอความรอน เชน
พวกยาปฏชิวีนะ หรือพวกที่ไมมีการระเหย เชนเกลือแร (mineral salts) การสกัดของเหลว-ของ
เหลว อาจเปนกระบวนการสกัดที่มีประสิทธิภาพที่สุด อยางไรก็ตามควรจะมีการประเมินคาใชจาย
อยางรอบคอบกอนการตัดสินใจใช

      5.2 สมดลุของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid equilibria)
การแยกสวนประกอบโดยการสกัดของเหลว-ของเหลว ประการแรกขึ้นอยูกับการกระจาย

สมดลุเทอรโมไดนามิกสของสวนประกอบระหวางของเหลวทั้งสองเฟส การมีความรูและความเขา
ใจในเร่ืองความสัมพันธของการกระจายสมดุลเทอรโมไดนามิกสเปนสิ่งจํ าเปนสํ าหรับการพิจารณา
เลอืกสดัสวนตวัทํ าละลายในการสกัดตอสารปอนที่เขากระบวนการ และมีประโยชนในการประเมิน
อัตราการถายโอนมวลสาร

      5.3 กฎของวฏัภาค (phase rule)
ในระบบสมดุลซึ่งตัวแปรที่มีนัยสํ าคัญอยางมากคือ อุณหภูมิ ความดัน และศักยเคมี

(chemical potential) กฎของเฟสจะบงบอกถึงวิธีของการพิจารณาจํ านวนตัวแปรที่มีความสํ าคัญ
ทีส่ามารถผนัแปรอยางอิสระโดยไมตองอาศัยการเปลี่ยนสถานะ (state) ของระบบ จํ านวนของตัว
แปรนีเ้รียกวา จํ านวนระดับข้ันความเสรี (number of degree of freedom:ƒ)  และสัมพันธกับ
จ ํานวนสวนประกอบ ( c ) และจ ํานวนเฟส (φ) ดังนี้

ƒ  =   c + 2 - φ
สมมติฐานที่สํ าคัญในการไดมาของความสัมพันธนี้คือ การไมมีปฏิกิริยาเคมีใดๆ และไมมี

การรบกวนระหวางเฟส

      5.4 ตัวท ําละลาย (solvent)
ตัวท ําละลายทีเ่ลือกมาใชตองมีสมบัติพิเศษหลายอยาง ที่สํ าคัญคือตองผสมเปนเนื้อเดียว

กบัสารทีต่องการสกัดออกและละลายสารนั้นเขามา ในขณะเดียวกันจะตองไมผสมเปนเนื้อเดียว
กบัสารทีไ่มตองการสกัดและแยกออกเปนชั้น ตัวทํ าละลายจะเลือกจากของเหลวประเภทตางๆ ทั้ง
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นํ ้ามนัและสารเคมีอ่ืนๆ เพื่อใหการเลือกทํ าไดไมยากนัก จึงมีการแบงสารออกเปนกลุมๆ ซึ่งสารแต
ละกลุมเหลานัน้จะผสมเขาเปนเนื้อเดียวกันอยางดี แตถาผิดกลุมก็จะเริ่มแยกตัวออกจากกัน ไดมี
การน ํากลุมเหลานีม้าเรียงลํ าดับเพื่อแสดงใหเห็นวากลุมที่ยิ่งหางลํ าดับกันมากเทาใด ก็จะยิ่งแยก
ตัวออกจากกนัมากขึ้นเทานั้น กลุมและลํ าดับที่กลาวถึงคือ

1. พาราฟน (paraffins)
2. อะโรแมติก (aromatics)
3. สารอินทรียกลุมมีข้ัวตางๆ (various polar organic compounds)
4. นํ้ า (water)
จะเหน็วานํ ้าแทบจะไมสามารถละลายพาราฟนไดเลยและแยกอยูคนละชั้น สวนอะโร

แมตกินัน้จะละลายพาราฟนไดดีมากหรือนอยขึ้นอยูกับขนาดของโมเลกุล เชนเดียวกัน นํ้ าก็จะ
ละลายสารอนิทรียกลุมมีข้ัวได สารแตละกลุมก็มีลักษณะแตกตางกันในกลุมของมันเองทั้งในดาน
ขนาดโมเลกลุ และดานคุณลักษณะอื่นๆ จะเห็นไดจากสารอินทรียกลุมมีข้ัวนั้น ถาสวนที่เปนสาร
อินทรยีหรือไฮโดรคารบอนในโมเลกุลมีนอยลงเทาไหร ก็จะแสดงลักษณะมีข้ัวมากขึ้น ดังนั้นจึง
สามารถเลอืกสารที่เหมาะสมเพื่อใชเปนตัวทํ าละลายได โดยเฉพาะในการสกัดสารอะโรแมติกออก
จากพาราฟน ซึง่สารอินทรียมีข้ัวจะละลายอะโรแมติกแตจะแยกเปนคนละชั้นกับพาราฟน สาร
ละลายที่นิยมใชมากคือ ฟนอล (phenol) และเฟอรฟูรอล (furfural)

ตัวท ําละลายจะทํ างานไดดีหรือไมข้ึนอยูกับสภาพการเลือก (selectivity) ซึง่ในอุตสาห
กรรมนํ ้ามันจะมีสภาพการเลือกที่สํ าคัญอยูสองอยาง คือ

1. สภาพการเลือกตามกลุม (group selectivity)
2. สภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุล (light-heavy selectivity)
สภาพการเลอืกตามกลุม หมายถึงความสามารถในการแยกสารประกอบออกตามกลุม

ประเภทโมเลกุลในสารผสม เชน แยกอะโรแมติกจากพาราฟนดังกลาวขางตน
สภาพการเลอืกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุล คํ านึงถึงการแยกออกตามความหนักเบา

หรือนํ ้าหนกัโมเลกลุในสารผสม และพบวาการผสมของพาราฟนที่มีนํ้ าหนักโมเลกุลตางๆ กันเขา
กบัตัวท ําละลาย จะดีก็ตอเมื่อโมเลกุลของพาราฟนมีขนาดเทาๆกับของตัวทํ าละลาย เชนในกรณี
ของเฟอรฟูรอล จะดทีีสุ่ดกบัพาราฟนที่มีจํ านวนคารบอนอะตอมอยู 6-7 ตัว ถานอยกวานี้หรือมาก
กวาจะไมดีนกั การวัดความสามารถในสภาพการเลือกเหลานี้อาศัยการทดลองหาคาสมดุลที่เรียก
วา สัมประสิทธิ์การกระจาย (distribution coefficient)  เขาชวยในการหาตัวทํ าละลายที่เหมาะสม
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การใชเฟอรฟูรอลและฟนอลในการสกัดนํ้ ามันเครื่องก็เพราะเปนสารที่มีความสามารถใน
สภาพการเลอืกตามกลุมสํ าหรับแยกอะโรแมติกออกจากพาราฟน นอกจากนั้นยังสามารถสกัด
พาราฟนประเภทเบาๆออกไดดวย

อีกตัวอยางที่แสดงความสามารถในสภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุลอยาง
สูงคอื โพรเพนเหลว ซึ่งภายใตอุณหภูมิและความดันที่เหมาะสมจะละลายพาราฟนหนักๆไดดี แต
ไมสามารถละลายพวกแอสฟลตได จึงใชโพรเพนเหลวในการแยกเอาแอสฟลตออกจากนํ้ ามัน
หนกัๆ แอสฟลตจะตกตะกอนออกมา สวนที่ไมมีแอสฟลตก็ละลายอยูในโพรเพน ซึ่งแยกออกได
โดยการเปลี่ยนอุณหภูมิของสารละลายนั้น

นอกจากสภาพการเลือกแลว สมบัติที่สํ าคัญอื่นๆของตัวทํ าละลายก็ไดแกความหนาแนน
ความตงึผวิ ความหนืด จุดเดือด ความอยูตัว ความรอนจํ าเพาะ ความรอนแฝงของการกลายเปน
ไอ ความเปนพษิ ความไวไฟ การกัดกรอน ราคา และความยากงายในการหา

      5.5 กระบวนการและเครื่องมือที่ใชในการสกัด
การออกแบบทีใ่ชในการสกัดขึ้นอยูกับวาการสกัดสารนั้นๆออกทํ าไดยากงายเพียงใด ใน

บางกรณสีกัดเพียงครั้งสองครั้งก็ไดคุณภาพตามประสงคแลว ก็จะเลือกใชกระบวนการหรือเครื่อง
มอือยางงายๆ แตถาตองสกัดซํ้ าแลวซํ้ าอีกหลายๆครั้ง ก็จํ าเปนตองใชกระบวนการที่สามารถให
ประสิทธภิาพในการสกัดที่สูงกวา เพื่อประหยัดคาใชจาย

ก. การสกดัขั้นเดียวหรือการสกัดทีละขั้นอยางงาย (elementary extraction process
and cross-flow extraction process) วธินีีเ้ร่ิมดวยการผสมของเหลวที่เปนสารปอนเขากับตัวทํ า
ละลายในอัตราที่เหมาะสมภายในเครื่องกวน (mixer) ทีอ่อกแบบเปนพิเศษใหของเหลวทั้งสองชั้น
สัมผัสกนัอยางดีจนถึงสมดุล เมื่อผานเครื่องกวนออกมาแลวก็จะมาเขาเครื่องแยกตัว (settler) เพื่อ
แยกของเหลวกลับเปนสองชั้นดังเดิม จะไดเปนชั้นของสวนที่สกัดไดและสวนที่ไมถูกสกัดไหลออก
มาแลวจะแยกตวัเปนสองชั้น จัดเปนขั้นหนึ่งของการสกัด ถาเฟสราฟฟเนตมีคุณภาพดีพอสมควร
แลว การสกดัเพยีงขั้นเดียวก็เพียงพอแลว แตถายังไมไดคุณภาพที่เพียงพอก็ตองนํ าเฟสราฟฟเนต
นัน้มาท ําการสกดัซํ้ าอีกครั้งในเครื่องสกัดขั้นที่สอง โดยทํ าเชนเดียวกับข้ันแรกทุกประการ หรืออาจ
ท ําซํ ้าเปนขั้นที่สาม ส่ี หรือตอๆไปไดถาจํ าเปน เครื่องสกัดแตละขั้นจึงประกอบดวย mixer และ
settler หนึง่ชดุเรยีงตามล ําดบักันไป โดยรับราฟฟเนตจากขั้นที่เหนือกวามาเปนสารปอน สวนตัว
ท ําละลายทกุขั้นจะใชตัวทํ าละลายบริสุทธิ์ วิธีการนี้เรียกวา cross-flow extraction process ซึ่ง
ตองการเครือ่งมอืหลายชุดเปนการสิ้นเปลืองจึงไมเปนที่นิยม โดยเฉพาะถาจํ าเปนตองใชการสกัด
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หลายขั้น สํ าหรับสวนที่สกัดได (extract) กน็ ํามากลั่นแยกเอาตัวละลาย (solute) ออกเพื่อนํ ากลับ
ไปใชในการสกัดใหม

ข. การสกดัโดยใหของเหลวสวนทางกัน (countercurrent extraction process) เปน
กระบวนการสกดัทีม่ปีระสิทธิภาพสูงกวา โดยการจัดใหของเหลวทั้งสองเฟสไหลสวนทางกันใน
เครือ่งสกดั กอใหเกิดการสกัดหลายขั้นสวนทาง (multi-stage countercurrent operation) ใน
เครือ่งมอืชิน้เดยีว สารปอนและตัวทํ าละลายจะเขาสูเครื่องสกัดคนละดาน ไหลสวนทางกันภายใน
เครื่องซึ่งมีอุปกรณชวยใหเกิดการผสมของของเหลวและการแยกเฟสสลับกันไปซึ่งเทากับเกิดการ
สกดัหลายขัน้ขึน้ เครื่องสกัดที่ใชก็มีการออกแบบกันหลายชนิด แตที่นิยมใชสวนมาก ไดแก
packed column และ rotating disc contactor ซึ่ง rotating disc contactor จะมปีระสิทธิภาพสูง
กวา โดยประกอบดวยหอซึ่งมีถาด (plate) ทีม่รูีตรงกลางติดอยูเปนระยะๆตลอดหอ ที่ชองวาง
ระหวางถาดมใีบกวนซึ่งติดอยูกับแกนยาวเปนแถว การหมุนของใบกวนปรับใหเร็วชาได นํ้ ามันที่
ตองการแยกสวนประกอบอาจจะเขาทางดานลางของหอ ขณะที่ตัวทํ าละลายเขาทางดานบนสวน
ทางกนั จะไดเฟสสารปอนออกทางยอดหอ และสารสกัดออกทางกนหอ ความสูงของหอตอง
คํ านวณใหพอเหมาะ ใน packed column และ rotating disc contactor ของเหลวที่เขาหอจะไหล
ผานเครื่องกระจายของเหลว ซึง่จะกระจายของเหลวออกเปนหยดเล็กๆในหอเรียกวาเปน
dispersed phase ไหลสวนทางกับของเหลวที่เปนเนื้อเดียวกันตลอด (continuous phase) การ
สกดัจะดแีคไหนขึ้นอยูกับพื้นที่สัมผัสที่เกิดขึ้นและเวลาในการสกัด สํ าหรับ packed column นั้น
เครือ่งกระจายที่ใชคือถาดกระจาย (distribution  tray) สวน rotating disc contactor ไดแบงหอ
เปนชวงๆ และในระหวางชวงมีใบกวนซึ่งปรับใหหมุนเร็วหรือชาเพื่อใหไดการกระจายตามที่ตอง
การเมือ่ของเหลวไหลหางจากใบกวนก็จะแยกออกจากกันและไหลขึ้นหรือลงไปยังสเตจอื่น

6.  แกสโอโซน
โอโซนเปนอันยรปูหนึง่ของออกซเิจน มีความหนาแนนเปน 1-1.5 เทาของความหนาแนน

ออกซเิจนมนีํ ้าหนกัโมเลกุล 48.00 กรัมตอโมล  เปนแกสที่ไมเสถียรที่ความดันบรรยากาศ  อากาศ
ทีม่แีกสโอโซนผสมอยู (ozonized air) จะมกีลิน่ฉนุแสบจมูก ลักษณะกลิ่นที่ฉุนนี้สามารถรูสึกไดใน
บรรยากาศหลังจากมีฟาแลบและรอบๆ การดสิชารจไฟอ่ืนๆ โอโซนในปริมาณความเขมขนสูงๆ ที่
ระดบัอุณหภมูปิกติในสถานะแกสจะมีสีนํ้ าเงินออน และหากควบแนนในรูปของของเหลวจะมีสีนํ้ า
เงนิเขมซึง่ไมเสถียรอยางมากและจะทํ าใหระเบิดได  ในชวงอุณหภูมิ 0-30 oC แกสโอโซนละลายใน
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นํ ้าไดดีกวาแกสออกซิเจนประมาณ 10  เทา  ในสารละลายนํ้ ากลั่นโอโซนจะมีคาครึ่งชีวิตประมาณ 
165 นาที

การใชงานของโอโซน จะถกูน ําไปใชเปนหลักในกระบวนการตางๆ เชน
- บํ าบัดนํ้ าในสระวายนํ้ า
- บํ าบดันํ้ าดื่มและนํ้ าที่ใชงานในระบบตางๆ
- บํ าบัดนํ้ าแร
- ควบคุมกลิ่นเหม็น
- ใชในกระบวนการออกซิเดชันในอุตสาหกรรมเคมี
- การบ ําบัดนํ้ าสํ าหรับฟารมเลี้ยงปลา
- การบ ําบัดนํ้ าในอางเก็บนํ้ า

แกสโอโซนมคีวามวองไวในการทํ าปฏิกิริยาเคมีทั้งในนํ้ า สารละลายและอากาศ มีความ
สามารถในการรับอิเล็กตรอนจากสารอื่นเพิ่มเขามาไดอีก  ทํ าใหเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน 
(oxidation)  โดยตวัเองทํ าหนาที่เปนตัวออกซิไดซ (oxidizer) อยางแรงในบรรดาตัวออกซิไดซทาง
เคมีที่มีอยูมากมาย นับวาโมเลกุลของโอโซนมีความสามารถสูงสุดเปนอันดับสองรองลงมาจาก
โมเลกุลของแกสฟลูออรีน (fluorine) และเปนอันดับส่ีถานับรวมอนุมูลไฮดรอกซิล (hydroxyl 
radical)  และอะตอมเดี่ยวของออกซิเจน (oxygen atom) โดยมคีาศักยไฟฟา 2.08 โวลท สูงกวา
แกสคลอรีน (chlorine) 1.52 เทา  ดังตาราง 3

ตาราง 3  คาความตางศักยรีดอกซของตัวออกซิไดซตางๆ

ตัวออกซิไดซ อีโอพี* (โวลท) เทยีบกับคลอรีน (เทา)
แกสฟลูออรีน (F2) 3.06 2.25
อนุมูลไฮดรอกซิล (OH•) 2.8 2.05
อะตอมของออกซิเจน (O) 2.42 1.78
โอโซน (O3) 2.08 1.52
ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (H2O2) 1.49 1.30
แกสคลอรีน (Cl2) 1.36 1.0
แกสออกซิเจน (O2) 1.23 0.90

(* อีโอพี = EOP = Electrochemical oxidation potentail = ความตางศักยรีดอกซ)
ทีม่า : สุรพล, 2543
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การทํ าปฏิกิริยาเคมีกับสารตางๆ จะเกิดปรากฏการณที่แตกตางกันไปตามชนิดของสาร  
สภาพของแกสโอโซนที่อยูในอากาศหรือสารละลาย  สารที่มีอิเล็กตรอนมากหรือตัวรีดิวซ เชน 
ซัลไฟด (HS-), ซลัไฟต (HSO3

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

ไธโอไซยาไนด (CNS-) และธาตุทุกชนิด ยกเวนฟูลออไรดในตารางธาตุก็จะเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันอยางตรงไปตรงมา  มกีารเตมิออกซิเจนเขาไปและสวนมากจะไดแกสออกซิเจนเกิดขึ้น
มา เชน

สวนปฏิกิริยาออกซิเดชันกับสารอินทรียหรือสารอินทรียที่มีโลหะ โดยเฉพาะโอโซนที่
ละลายในนํ ้า  อาจเกิดปฏิกิริยาที่ไมมีแกสออกซิเจนเหลืออยู  เพราะโมเลกุลของแกสโอโซนจะเขา
รวมตวัเปนรูปวงแหวนที่เรียกวา ปฏิกิริยาไดโพลาไซโคลแอดดิชัน (dipolar cyclo-addition) ซึ่งมัก
เกดิขึ้นกับสารประกอบอะโรแมติก (aromatic compounds)  ถาเปนพวกอัลคีน (alkenes)  ก็จะ
เกดิปฏิกิริยาแทนที่อิเล็กโตรฟลลิก (electrophillic substitution reaction) โดยเกิดขึ้นตรงพันธะคู
ของอะตอมของคารบอนซ่ึงมีอิเล็กตรอนอยูมาก (Langlais et al., 1991) ท ําใหเกิดสารหรือ
ปฏิกริิยาระหวางกลาง (intermediate) ทีไ่มคงตัวกลายเปนโมโลโซไนด (molozonides)  ซวิทเทอ
เรียน (zwitterion)  และโอโซไนด (ozonides)   ปฏิกริิยาทั้งสองนี้แตกตางกับการเกิดออกซิเดชัน
ธรรมดา  เพราะแกสโอโซนจะไมแตกตัวออกเปนอะตอมเดี่ยวหรือโมเลกุลของออกซิเจนกอน  เนื่อง
จากการเขาทํ าปฏิกิริยาเคมีของโอโซนกับสารอื่นเกิดขึ้นเร็วกวาการแตกตัวของแกสโอโซน

 S2- +  4O3                        SO4
2- + 4O2             (ไดแกสออกซิเจน)

(CN)- + O3            (CNO)-
 + O2               (ไดแกสออกซิเจน)

(NO2)- + O3           (NO3)- + O2                (ไดแกสออกซิเจน)
(Br)- + O3              (BrO)- + O2                (ไดแกสออกซิเจน)
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(1) = อัลคีน     (2) = โมโลโซไนด      (3),(4),(5) = เรโซแนนซ 3 รูปแบบของซวิทเทอเรียน
(6) = แทนสูตร 3 รูปแบบของซวิทเทอเรียน       (7) = โอโซไนด

สํ าหรับแกสโอโซนซึ่งละลายอยูในนํ้ า ยังสามารถทํ าใหเกิดปฏิกิริยาเพิ่มข้ึนทางออมจาก
อนมุลูอิสระ โดยโมเลกุลของนํ้ าบางสวนแตกตัวออกเปนอนุมลูไฮดรอกซี (OH•) แลวทํ าปฏิกิริยา
กบัโอโซนกลายเปนอนุมูลอิสระพวกซูปเปอรออกไซด (superoxide radical) และอนุมูลไฮดรอกซิล 
ซึง่เปนตัวออกซิไดซทีแ่รงกวาโอโซน แลวจึงเขาทํ าปฏิกิริยากับสารอื่นอีกที  จะเหน็ไดวาปฏิกิริยา
เคมีของโอโซนถึงแมวาโดยพื้นฐานจะอาศัยการออกซิเดชัน แตบางครั้งกวาจะสิ้นสุดกระบวนการ 
ก็อาจมีความซับซอนหลายขั้นตอน นอกจากจะขึ้นกับสารที่จะทํ าปฏิกิริยายังขึ้นกับสภาพความ
เปนกรด-ดาง (pH)  ความเขมขนของโอโซน  ระยะเวลาในการสัมผัส  อุณหภูมิ และความชื้น   
การศกึษาวจิยัเกีย่วกับโอโซนจึงตองมีหองปฏิบัติการที่ทันสมัย ซึ่งสามารถตรวจสอบและวิเคราะห
สารตางๆ ไดอยางละเอียด เนื่องจากแกสโอโซนมีทั้งความวองไวในการทํ าปฏิกิริยาและสลายตัวได
อยางรวดเร็ว จนนักวิทยาศาสตรยุคใหมหลายคนถึงกับเสนอวาแกสโอโซนนาจะเปนแกสในอุดม
คติ (ideal gas) มากกวาแกสที่จะอยูอยางอิสระหรือมีความบริสุทธิ์ไดอยางแทจริง

งานวิจัยที่เกี่ยวของ

Heimlich และ Wallace (1966) ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของ dibenzothiophene
(DBT) ใน white oil โดยท ําปฏิกิริยากับสารละลายผสมระหวาง hydrogenperoxide และ acetic 
acid  ที่อุณหภูมิ 50-100 oC  พบวาลํ าดับปฏิกิริยาของปฏิกิริยา dibenzothiophene จะเปนลํ าดับ
หนึง่ใน acetic acid  ลํ าดับสองใน hydrogen peroxide  และเปนสวนกลับตอความเขมขนของนํ้ า
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Guth et al., (1974) ศึกษาการขจัดกํ ามะถันและไนโตรเจนออกจาก petroleum oils  โดย
ใชกระบวนการออกซิเดชัน และใชตัวทํ าละลายในการขจัดกํ ามะถันและไนโตรเจนออกจากนํ้ ามัน   
ตัวท ําละลายที่ใชไดแก เมทานอล   ซึ่งกํ ามะถันและไนโตรเจนที่ถูกออกซิไดซจะถูกยอยสลายจาก
ปฏิกิริยา hydrolysis  กับ dilute base เปลี่ยนเปน inorganic sulfate  และ sulfite ทีแ่ยกสกัดออก
มากับสารประกอบ nitrate และสารประกอบ nitride ทีอ่ยูในสวนไฮโดรคารบอน

Guth et al., (1975) ศึกษาการใชไนโตรเจนออกไซดเปนตัวออกซิไดซและใชเมทานอล
เปนตวัท ําละลายในการสกัด ซึ่งพบวากระบวนการดีซัลเฟอไรเซชันนี้สามารถลดปริมาณไดทั้งสาร
ก ํามะถันและไนโตรเจน

Lacount และ Friedman (1977) ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันโดย dibenzothiophene จะ
ถูกออกซิไดซดวย hydrogenperoxide และ hydroperoxide กบัตัวเรงปฏิกิริยาและอากาศ ในตัว
ท ําละลายอินทรีย เกิดเปน dibenzothiophene sulfone

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

Tam et al., (1990) ไดเสนอผลการศึกษากระบวนการดีซัลเฟอไรเซชันในการลดปริมาณ
ก ํามะถันในแกสออยล โดยใชกรดไนตรกิหรือไนโตรเจนออกไซดเปนตัวออกซิไดซ และตามดวยการ
สกดัโดยใชตัวทํ าละลาย γ-Butyrolactone พบวาในระบบนั้นสารประกอบกํ ามะถันที่มีจุดเดือดตํ่ า
จะสามารถขจดัออกไดหมดภายในเวลา 3 นาที และเกิดสารประกอบกํ ามะถันตัวใหมที่มีนํ้ าหนัก
โมเลกลุสูงภายหลังชวงเวลา 15 นาที ซึ่งจะเปนสวนที่จะสกัดออกมาจากระบบ

Aida et al.,  (1994) ศึกษาการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันอินทรีย เชน 
dibenzothiophene ดวยกรดเปอรฟอรมิก (สารผสมระหวางกรดฟอรมิกและไฮโดรเจนเปอร
ออกไซด) กลไกการเกิดปฏิกิริยาคือ กรดเปอรฟอรมิกเขาทํ าปฏิกิริยากับ dibenzothiophene เกิด
การออกซิไดซไดเปน dibenzothiophene sulfoxide และทํ าการออกซิไดซตอไปอีกจะไดเปน 
dibenzothiophene sulfone  ซึง่ปฏกิริิยาออกซิเดชันทั้งหมดจะอาศัยเพียงไฮโดรเจนเปอรออกไซด
และกรดฟอรมิกที่ไดจากการรีไซเคิลเทานั้น
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กลไกการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันอินทรีย เชน dibenzothiophene ดวยสารผสม
ระหวางกรดฟอรมิกและไฮโดรเจนเปอรออกไซด ไดแสดงไวดังภาพประกอบ 2 (Aida et al., 1994)

ภาพประกอบ 2  กลไกการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันอินทรีย

จากการวิเคราะหโดยใชแกสโครมาโทกราฟ ไดแสดงใหเห็นถึงการเลื่อน (shift) ของเวลา  
รีเทนชัน (retention time) ที่แตกตางออกไปของ dibenzothiophene sulfone กับ 
dibenzothiophene อยางชดัเจนซึ่งแสดงใหเห็นไดชัดวาจุดเดือดของซัลโฟนและสภาพมีข้ัวสูงขึ้น
เมื่อมีการออกซิเดชัน

การศกึษาการลดปริมาณกํ ามะถันโดย Salem (1994) ไดใชซีโอไลตและใชถานกัมมันต
ชนิดตางๆมาเปนตัวดูดซับสารประกอบกํ ามะถันจากแนฟทา รวมทั้งการศึกษาจาก Kikkinides   
et al., (1995)  ไดใชถานกมัมนัตประเภทตางๆ ในการลดปริมาณกํ ามะถันของแกสธรรมชาติ

Zannikos et al., (1995)  พบวาปฏกิริิยาออกซิเดชันจะทํ าใหสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ า
มนัซึง่มักเปนชนิด divalent sulfur atom  เปลีย่นไปเปนชนิด hexavalent sulfur atom ซึ่งจะมี
ความเปนขั้วและจุดเดือดสูงกวา และทํ าใหงายตอการแยกซึ่งสามารถใชการสกัดโดยใชตัวทํ า
ละลาย  โดยกระบวนการดซีลัเฟอไรเซชันในการลดปริมาณกํ ามะถันในแกสออยลชนิด straight 
run ไดใชไฮโดรเจนเปอรออกไซดเปนตัวออกซิไดซในสารละลายกรดแอซิติก  และใชเมทานอลเปน
ตัวทํ าละลายสกัด จะสามารถลดปริมาณกํ ามะถันลงไดถึง 90 % โดยนํ้ าหนัก จากปริมาณ
ก ํามะถันเริ่มตน 0.87 % โดยนํ ้าหนัก ลงเหลือ 0.05 % โดยนํ ้าหนัก และไมทํ าใหสมบัติอ่ืนๆ ของ
แกสออยลเปลี่ยนไปในเชิงลบอีกดวย ทั้งนี้อาจเนื่องจากนํ้ ามันแกสออยลที่ใชทดสอบมีพาราฟน
เปนองคประกอบหลัก
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Hirai et al., (1996) ศึกษากระบวนการดซีัลเฟอไรเซชันของ dibenzothiophene (DBT)
และอนุพันธของ dibenzothiophene เชน 4-methyldibenzothiophene (4-DBT) และ           
4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DBT) โดยใชปฏิกิริยาโฟโตเคมีคัล (photochemical
reaction) รวมกับการสกัดของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid extraction)  โดยอนุพันธ
dibenzothiophene จะละลายใน tetradecane ซึง่จะทํ าปฏิกิริยากับแสงจาก high-pressure 
mercury lamp และถูกขจัดออกดวยนํ้ าในรูปของ SO4

2-  ความวองไวของอนุพันธ 
dibenzothiophene จะมีคาลดลงจาก 4,6-DBT, 4-DBT และ DBT ตามลํ าดับ อยางไรก็ตามวิธีนี้
จะสามารถขจัดสารประกอบกํ ามะถันไดเพียง 22 % ทีเ่วลาการทํ าปฏิกิริยาโฟโตเคมีคัลนาน 30 
ชัว่โมง ซึง่สาเหตุหลักเกิดจากการที่สารประกอบอะโรแมติกดูดซับแสงที่ใชในการทํ าปฏิกิริยาโฟโต
เคมีคัล

Collins et al., (1997) ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของ dibenzothiophene กับ hydrogen 
peroxide โดยใช phosphotungstic acid เปนตัวเรงปฏิกิริยา tetraactyl ammonium  bromide 
เปน phase transfer agent ในสารละลายผสมระหวางนํ้ ากับทโูลอีน ซึ่งจะได dibenzothiophene
sulfone  และสามารถกํ าจัดออกจากนํ้ ามันโดยการดูดซับดวย silica gel

ชาคริต และคณะ (2541) ท ําการศกึษาประสิทธิภาพของกระบวนการตางๆ ในการลด
ปริมาณก ํามะถัน พบวาการใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ สามารถขจัดกํ ามะถันและสกัดออกโดยใช
ตัวทํ าละลายเมทานอล จะสามารถขจัดกํ ามะถันไดต่ํ ากวาเกณฑมาตรฐานกํ าหนดของประเทศ
ไทย (ไมเกิน 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 ามันกาด

Ayala et al., (2000) ศึกษาการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันดีเซลจากการ 
กลั่นตรง ดวยการใชเอนไซน chloroperoxidase จาก caldariomyces fumago โดย 
organosulfur compounds จะถูกออกซิไดซไปอยูในรูปของซลัฟอกไซด และซัลโฟน  และทํ าการ
ขจดัออกโดยใชวิธีการกลั่น สามารถลดปริมาณกํ ามะถันจาก 1.60 % โดยนํ้ าหนัก ลงเหลือ 0.27 % 
โดยนํ้ าหนัก

Chapados et al., (2000) ไดกลาวไววากระบวนการ selective oxidation ของสาร
ประกอบ organo-sulfur เปนปจจัยสํ าคัญเบื้องตนตอประสิทธิภาพการสกัดสารกํ ามะถัน  มีงาน
เพยีงนอยชิ้นที่ศึกษากระบวนการ selective oxidation ของสารประกอบกํ ามะถัน  โดยเฉพาะ
อยางยิง่ออกซเิดชันที่เกิดในนํ้ ามันเชื้อเพลิงยิ่งหาไดยากมาก  โดยไดสรุปเลือกใชระบบออกซิเดชัน
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เปน peroxyacetic acid เชิงเรงปฏิกิริยา (catalysed peroxyacetic acid) และไดเลือก 
dibenzothiophene เปนสารประกอบตัวอยางในการศึกษาขั้นตอนการออกซิเดชัน และพบวาไมมี
สารประกอบ intermediate ประเภทซลัฟอกไซด (sulfoxide) และปฏิกิริยาออกซิเดชันเปนไปตาม
ปริมาณสัมพันธ (stoichiometric) กบั peracid ทีอุ่ณหภูมิต่ํ ากวา 100 oC ทีค่วามดันบรรยากาศ
ในเวลาไมถงึ 25 นาที และไดกลาววาการสกัดเปนสวนสํ าคัญอันดับสองในกระบวนการนี้

นอกจากนี้ยังไดมีการแสดงขอมูลการลดกํ ามะถันจากนํ้ ามัน LAGO ซึ่งนํ้ ามันที่ผาน
กระบวนการนี้จะไมมีการเปลี่ยนแปลงคุณภาพอยางมีนัยสํ าคัญ ระดับสารกํ ามะถันลดลงจาก 
0.472 % โดยนํ ้าหนัก เหลือเพียง 0.007 % โดยนํ ้าหนัก และมีสมบัติที่ดีข้ึนคือคาซีเทนและ API 
gravity นอกจากนั้น % อะโรแมติกยงัลดลงจาก 25 % เหลอืเพียง 17 % ซึง่สารประกอบกํ ามะถัน
ทีถ่กูแยกออกไปสวนหนึ่งเปนสารอะโรแมติก เชน benzothiophene หรือ dibenzothiophene และ
โดยหลักการที่วาเครื่องยนตดีเซลจะเผาไหมสารประกอบประเภทอะโรแมติกไดอยางไมคอยมีประ
สิทธภิาพ ดังนัน้เมือ่สวนประกอบของอะโรแมติกลดลงจึงเปนผลทํ าใหคาซีเทนเพิ่มข้ึน นอกจากนั้น
ตามธรรมชาติเชิงเคมีและโครงสรางของสารประกอบอะโรแมติกทีค่อนขางแบน (flat) จงึทํ าใหรวม
ตัวเขากัน (pack) ไดดี  ซึ่งทํ าให API gravity ต่ํ า   การลดลงของสารอะโรแมติกจึงทํ าให API 
gravity สูงขึน้  สมบัติอ่ืนๆเชน  จุดควัน และการกอเกิดสารประเภทกัม (gum formation) ไมได
แตกตางไปจากคาปกติ  แตปริมาณไนโตรเจนจะตํ่ าลงตามความคาดหมาย

บทความนี้ไดแสดงความเห็นวากระบวนการ conversion extraction desulfurization 
เปนกระบวนการที่มีความคุมคาทางเศรษฐศาสตร และเปนอีกทางเลือกคูกับกระบวนการไฮโดรดี
ซลัเฟอไรเซชัน ซึ่งสามารถใชไดเพียงลํ าพังหรือควบคูไปกับกระบวนการไฮโดรดีซัลเฟอไรเซชัน เพื่อ
ผลิตเปนเชื้อเพลิงชนิด ultra-low sulfur ซึง่อาจถูกบังคับใชโดย United State Environmental 
Protection Agency ดังการทํ านายแสดงในตาราง 4



24

ตาราง 4  การเปรยีบเทียบขอกํ 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 ามะถันตัวอยาง
(thiophene derivatives) ใน straight run-light gas oil (SR-LGO, S:1.35 % wt.)  และ vacuum 
gas oil (VGO, S:2.17 % wt.) โดยท ําปฏิกิริยากับสารผสมระหวาง ไฮโดรเจนเปอรออกไซด กับ 
กรดฟอรมิก พบวาอนุพันธของ thiophene ทีม่คีาความหนาแนนอิเล็กตรอน (electron density)
บนอะตอมก ํามะถัน เทากับ 5.696 - 5.716 จะไมสามารถถูกออกซิไดซไดที่อุณหภูมิ 50 0C สวน
อนพุันธของ benzothiophene และ dibenzothiophene อ่ืนๆ ทีค่าความหนาแนนอิเล็กตรอน   
มากกวา 5.739 จะสามารถถูกออกซิไดซได จากนั้นทํ าการสกัดโดยใชตัวทํ าละลาย เชน               
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N,N-dimethylformamide (DMF), acetonitrile (ACN), methanol และตวัทํ าละลายอื่นๆ   ซึ่งพบ
วาตวัท ําละลายที่มีประสิทธิภาพในการสกัดสารประกอบกํ ามะถันคือ DMF

เยาวนาฏ (2544) ทํ าการศึกษาการลดสารประกอบกํ ามะถันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิ
ไดซในกระบวนการออกซิเดชัน และสกัดดวยตัวทํ าละลายเมทานอล พบวาสามารถลดปริมาณสาร
ประกอบกํ ามะถันจาก 0.09 % โดยนํ ้าหนัก  ลงเหลือนอยกกวา 0.05 % โดยนํ ้าหนัก ซึ่งประสิทธิ
ภาพการขจดัสารก ํามะถันจะขึ้นอยูกับประสิทธิภาพใน 2 หนวยปฏิบัติการ คือ หนวยออกซิเดชัน 
และหนวยสกัด  

นกัวจิัยสถาบัน USC และ Sulphco (Amos and Mark, 2001) ไดท ําการพัฒนากระบวน
การขจดักํ ามะถันในนํ้ ามัน โดยใชกระบวนการอัลตราโซนกิในการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถัน
ในสารผสมระหวาง straight run diesel และ FCC light cycle oil  รวมกบัการใชตัวทํ าละลายใน
การสกัด พบวาปริมาณกํ ามะถันจะลดลงตํ่ ากวา 15 ppm  จากคาเริ่มตน 3000 ppm และคา 
cetane index  จะเพิม่ข้ึนในชวง 9 -15, pour point เพิม่ข้ึน +20 0F, CCR ลดลงเหลือ 1 % โดย
นํ ้าหนัก, color (ASTM) ลดลงต่ํ ากวา 0.05, ไมมีการเปลี่ยนแปลง flash point และจะใหผลิต
ภัณฑประมาณ 100 % โดยนํ้ าหนัก   สวนใน light vacuum gas oil  สามารถขจัดกํ ามะถันจาก 
8500 ppm  ลดลงเหลือ 12 ppm

วัตถุประสงค

 1. ศึกษาการขจดัปริมาณกํ ามะถันโดยใชกระบวนการออกซิเดชันดวยโอโซน และการสกัดดวย
    ตัวทํ าละลาย
2. ศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบกํ ามะถันกับโอโซน  เพื่อใชเปน

     ขอมลูเร่ิมตนในการปรับปรุงประสิทธิภาพกระบวนการขจัดกํ ามะถันตอไป
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