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บทท่ี 1

บทนํา

บทนําตนเรื่อง

ปจจุบันนี้อุตสาหกรรมของโลกมีความเจริญกาวหนาอยางตอเนื่อง ในขณะเดียวกันปริมาณ
ความตองการที่จะใชน้ํามันเชื้อเพลิงซึ่งถือไดวาเปนทรัพยากรที่ใหพลังงานที่ความสําคัญไดเพิ่มมาก
ขึ้นตามไปดวย จากปริมาณการใชน้ํามันเชื้อเพลิงที่เพิ่มมากขึ้นไดสงผลกระทบตอส่ิงแวดลอมเปน
อยางมาก น้ํามันเชื้อเพลิงที่ไดจากแหลงฟอสซิล (fossil) เมื่อเผาไหมหรือเกิดการสันดาปจะปลอย
แกสมลภาวะ ไดแก CO NOx HC SO2 และเขมาควันตาง ๆ สูอากาศ (สถาบันเทคโนโลยีพระจอม-
เกลาธนบุรี, 2535)  เปนเหตุใหเกิดมลพิษทางอากาศและผลเสียตอส่ิงแวดลอมดานตาง ๆ อยางมาก

จากแนวโนมการรักษาสภาพแวดลอมทําใหมีการกําหนดและควบคุมปริมาณสารกํามะถัน
ในน้ํามันเชื้อเพลิง ดวยเหตุนี้เองกระทรวงพาณิชยไดประกาศบังคับใหปริมาณสารกํามะถันในน้ํามัน
ดีเซลมีไดไมเกินรอยละ 0.05 โดยน้ําหนัก ซ่ึงในธรรมชาติปริมาณกํามะถันในน้ํามันดิบอาจมีไดตั้ง
แตรอยละ 0.04 ถึง 7.5 โดยน้ําหนักขึ้นอยูกับชนิดของน้ํามัน (ปราโมทย ไชยเวช, 2543) น้ํามันดิบที่มี
กํามะถันสูง เมื่อพิจารณาจากปริมาณกํามะถันที่วิเคราะหไดอาจจะมีคาไมสูงมากนัก แตหากวัดเปน
มวลสารประกอบที่มีกํามะถันรวมอยูดวยจะมีคาสูงมาก สารประกอบกํามะถันในน้ํามันดิบมักมี
โครงสรางที่ซับซอนและสลายตัวเมื่อไดรับความรอนที่อุณหภูมิสูงซึ่งจะใหแกสไฮโดรเจนซัลไฟด 
(H2S) และสารอินทรียที่มีโครงสรางเล็กลง นอกจากนี้สารประกอบกํามะถันยังมีผลทําใหตัวเรง
ปฏิกิริยา (catalyst) ที่ใชในกระบวนการผลิตเสื่อมคุณภาพอยางรวดเร็ว  อยางไรก็ตามสารประกอบ
กํามะถันทุกประเภทเมื่อเผาไหมจะไดแกสซัลเฟอรไดออกไซด (SO2) และแกสซัลเฟอรไตร-
ออกไซด (SO3) ซ่ึงมีผลเสียคือจะเกิดการรวมตัวกับน้ําที่เกิดในปฏิกิริยาเผาไหมกอใหเกิดเปนกรดซัล
ฟวรัส (H2SO3) และซัลฟวริก (H2SO4) เปนเหตุใหอุปกรณเกิดการกัดกรอนได    ดังนั้นจึงจําเปนที่จะ
ตองขจัดหรือลดปริมาณสารกํามะถันออก

อยางไรก็ตามกรรมวิธีการลดปริมาณสารกํามะถัน (desulfurisation technology) ในน้ํามัน
เชื้อเพลิงไดมีการศึกษาและพัฒนาขึ้นอยางตอเนื่องไมวาจะเปนกรรมวิธี conventional hydrotreating
ซ่ึงผลที่ไดจากวิธีการนี้จะใหคา volumetric yield ประมาณรอยละ 100 แตคาออกเทนในน้ํามันลดลง
ประมาณรอยละ 10
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กรรมวิธี selective hydrotreating เปนกระบวนการที่ไดจากการปรับปรุงชนิดของตัวเรง
ปฏิกิริยา (catalyst) และการใช  isomerization catalyst ใหมีสวนชวยในการเพิ่มคาออกเทนกลับคืน
มา  กรรมวิธี adsorption เปนเทคโนโลยีใหมที่มีขอดีคือสามารถดําเนินการโดยใชอุณหภูมิและความ
ดันต่ํา   กรรมวิธี oxidation เปนวิธีที่สามารถเปลี่ยนโครงสรางของสารประกอบกํามะถันในน้ํามัน
อยางมีประสิทธิผล  และกรรมวิธี bio-desulfurization กระบวนการนี้สามารถกระทําไดที่ความดัน
และอุณหภูมิไมสูงมากนัก (Avidan & Cullen, 2001)   กรรมวิธีการลดปริมาณสารกํามะถันเหลานี้ได
ถูกวิจัยและพัฒนาอยางเรงดวนในปจจุบัน เพื่อใชเปนทางเลือกใหมในการลดสารกํามะถันในน้ํามัน
เชื้อเพลิงในเชิงอุตสาหกรรม

สําหรับประเทศไทยปจจุบันมีโรงกล่ันน้ํามันดิบเชิงพาณิชยทั้งสิ้น 6 โรงกล่ัน คือ โรงกล่ัน
น้ํามันเอสโซ โรงกล่ันน้ํามันไทยออยล โรงกล่ันน้ํามันบางจาก โรงกล่ันน้ํามันระยอง โรงกล่ันน้ํา
มันสตารปโตรเลียม และโรงกลั่นน้ํามันทีพีไอ ซ่ึงมีกําลังการผลิตโดยรวมประมาณ 960,000 บารเรล
ตอวัน สามารถกลั่นน้ํามันดิบใหเปนผลิตภัณฑสําเร็จรูปชนิดตาง ๆ ไดแก แกสปโตรเลียมเหลว น้ํา
มันเบนซิน น้ํามันอากาศยาน น้ํามันกาด น้ํามันดีเซล น้ํามันเตา ยางมะตอย และยังใชเปนวัตถุดิบใน
การผลิตน้ํามันหลอล่ืน จาระบี รวมทั้งเคมีภัณฑตาง ๆ เชน พาราไซลีน เบนซีน โทลูอีน เปนตน
(http://www.ptit.org/oilbusiness/history03.htm)

ในการวิจัยคร้ังนี้ไดเลือกกรรมวิธี oxidation มาศึกษาการลดสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลโดย
ใชโอโซนเปนตัวออกซิไดส ทั้งนี้กระบวนการออกซิเดชันจะทําใหสารประกอบกํามะถันในน้ํามัน
เปลี่ยนสภาพจากไมมีขั้ว (nonpolar) เปนสภาพมีขั้ว (polar) ซ่ึงจะทําใหงายตอการสกัดโดยใชตัวทํา
ละลายมีขั้ว  การใชตัวเรงปฏิกิริยาเขารวมในการเกิดปฏิกิริยาจึงเปนอีกทางเลือกหนึ่งในการปรับปรุง
พัฒนากระบวนการ ตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชอาจเปนสารเคมี   แสงเหนือมวง (ultra violet)   อัลตราโซนิก  
และอื่น ๆ  สําหรับการวิจัยคร้ังนี้ไดเลือกใชเฟอรริกออกไซดบนถานกัมมันตเปนตัวเรงปฏิกิริยา

การตรวจเอกสาร

1.  การกล่ันน้ํามัน
การกลั่นน้ํามัน คือ การแยกน้ํามันดิบออกเปนสวนตาง ๆ ที่มีจุดเดือดใกลเคียงกันตามลําดับ 

ตั้งแต แกสหุงตม น้ํามันเบนซิน น้ํามันกาด น้ํามันดีเซล น้ํามันเตา และยางมะตอย เปนตน กระบวน
การกลั่นจะแตกตางกันไปขึ้นอยูกับน้ํามันดิบและผลิตภัณฑที่ตองการ ซ่ึงขั้นตอนของกระบวนที่
สําคัญประกอบดวย

http://www.ptit.org/oilbusiness/history03.htm
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1.1 การแยก (Separation) เปนการแยกน้ํามันโดยใชวิธีการกลั่นลําดับสวน (Fractional 
Distillation) โดยการนําน้ํามันที่แยกน้ําและเกลือแรแลวมาใหความรอนที่อุณหภูมิ 368-385 OC แลว
ผานเขาไปในหอกลั่น น้ํามันที่รอนจะกลายเปนไอลอยขึ้นไปยอดหอ และกลายเปนของเหลวตกลง
บนถาดรองรับที่มีอยูภายในหอกลั่นในแตละชวงของผลิตภัณฑที่ตองการ ของไหลในถาดก็จะไหล
ออกมาตามทอเพื่อนําไปเก็บแยกตามประเภทและนําไปใชตอไป

1.2 การเปลี่ยนโครงสราง (Conversion) เนื่องจากผลิตภัณฑที่ไดอาจมีคุณภาพไมไดพอ จึง
ตองใชวิธีทางเคมีเพื่อเปลี่ยนโครงสรางของน้ํามัน ทําใหโมเลกุลของน้ํามันหนักแตกตัวเปนน้ํามัน
เบาโดยใชความรอนหรือใชตัวเรงปฏิกิริยาเปนตัวชวย

1.3 การปรับคุณภาพ (Treating) เปนการกําจัดสิ่งแปลกปลอมออกจากน้ํามัน โดยเฉพาะ
กํามะถันซึ่งใชวิธีการฟอกดวยไฮโดรเจนหรือฟอกดวยโซดาไฟ

1.4 การผสม (Blending) คือ การนําผลิตภัณฑที่ไดจากกระบวนการตาง ๆ มาปรุงแตงหรือ
เติมสารที่เหมาะสมเพื่อใหไดผลิตภัณฑสําเร็จรูปตามมาตรฐานที่กําหนด เชน ผสมน้ํามันเบนซินเพิ่ม
คาออกเทน หรือผสมน้ํามันเตาที่ขนเหนียวกับน้ํามันเตาที่เบากวา เพื่อใหไดความหนืดตามที่ตองการ

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

ในกระบวนการกลั่นน้ํามันจะไดผลิตภัณฑน้ํามันดีเซลในสวนหนักซึ่งมีสถานะเปนของ
เหลว โดยมีจุดเดือดอยูในชวงระหวาง 250-340 OC และมีจํานวนคารบอนในโมเลกุลประมาณ 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)
เครื่องยนตดีเซลเปนเครื่องยนตแรงอัดสูง และจุดระเบิดเอง (high compression, self ignition 

engine)  ซ่ึงการจุดระเบิดของเชื้อเพลิงเกิดขึ้นจากความรอนจากแรงอัดสูงของอากาศในกระบอกสูบ
โดยไมตองใชหัวเทียน  วงจรของเครื่องยนตประกอบดวยข้ันตอน การสงอากาศเขาไปในหองเผา
ไหม  การอัดอากาศภายในกระบอกสูบ  การฉีดเชื้อเพลิงเปนฝอยเขาไปเผาไหมทันที การขยายตัว
ของแกสจากการเผาไหม  และการปลอยแกสจากการเผาไหมออกไป

น้ํามันดีเซลมีทั้งประเภทน้ํามันดีเซลหมุนเร็ว (automotive diesel oil)   และน้ํามันดีเซลหมุน
ชา (industrial diesel oil)  ซ่ึงน้ํามันสองประเภทนี้แมจะมีความคลายคลึงกัน   แตก็มีความตองการ
ดานคุณภาพตางกัน  โดยน้ํามันดีเซลหมุนเร็วจะมีขอกําหนดคุณภาพที่เขมงวดกวา  เพื่อใหเหมาะกับ
เครื่องยนตและการใชงาน (ปราโมทย  และนุรักษ, 2543)

http://www.ptit.org/oilbusiness/history/imaggs/photo/base.oil.ipg
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3. สารประกอบกํามะถัน
สําหรับน้ํามันดิบที่มีกํามะถันสูง ปริมาณน้ําหนักกํามะถันที่วิเคราะหไดอาจดูไมสูงนัก แต

จํานวนสารประกอบที่มีกํามะถันอยูดวยจะมีสูงมาก ตัวอยางเชน น้ํามันดิบที่มีเนื้อกํามะถันอยูรอยละ
5 โดยน้ําหนัก อาจมีจํานวนโมเลกุลของสารประกอบที่มีกํามะถันเปนสวนประกอบอยูดวยมากถึง
รอยละ 50 ของสารประกอบทั้งหมดที่มีอยูในน้ํามัน  และมักปรากฏวาน้ํามันที่มีความถวงจําเพาะสูง
จะมีปริมาณกํามะถันสูงไปดวย  แตก็ไมแนนอนนัก    สารกํามะถันในน้ํามันดิบมักมีโครงสรางซับ
ซอนซึ่งจะสลายตัวเมื่อถูกความรอน  ใหแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (H2S)   และสารอินทรียกํามะถันอื่น
ที่มีโครงสรางงายกวา (organic sulfur compounds)  สารประกอบกํามะถันในน้ํามันดิบสวนใหญมี
จุดเดือดสูง  จึงมักอยูในสวนหนัก ๆ เชน สวนที่เปนน้ํามันดีเซลและน้ํามันเตา     ในทางอุตสาห
กรรมน้ํามัน แบงสารประกอบกํามะถันออกเปนสองประเภท  คือ ประเภทที่มีฤทธิ์กัดกรอน  และ
ประเภทไมมีฤทธิ์กัดกรอน   สารประกอบกํามะถันที่มีฤทธิ์กัดกรอนไดแก แกสไขเนาและสาร
ประกอบพวกเมอรแคพแทน (mercaptans) แกสไขเนามีจุดเดือด -62 ºC  และละลายอยูในผลิตภัณฑ
เบา ๆ ที่กล่ันออกมาได   นอกจากจะเปนกรดออนแลวยังมีพิษอยางรุนแรง  ซ่ึงจําเปนตองกําจัดออก
จากผลิตภัณฑใหหมดสิ้น สวนสารประกอบพวกเมอรแคพแทนซึ่งมีสูตรทั่วๆไปวา R-S-H (R แทน
หมูอัลคิล)  โมเลกุลยิ่งเล็กก็จะมีฤทธิ์กัดกรอนมากโดยเฉพาะกับทองแดง  เชน เมทิลเมอร-แคพแทน 
(CH3-S-H)   และเอทิลเมอรแคพแทน (C2H5-S-H)   สารทั้งสองนี้มีกล่ินเหม็นมาก  สารประกอบ
กํามะถันที่ไมมีฤทธิ์กัดกรอนไดแกสารพวกเมอรแคพแทนอื่นๆ ที่มีน้ําหนักโมเลกุลสูง   ซัลไฟด 
(sulfides) ไดซัลไฟด (disulfides)  และไทโอฟน (thiophenes)  เปนตน   แสดงดังตาราง 1-1  ตัวอยาง
ประเภทของสารประกอบกํามะถันในน้ํามัน
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ตาราง 1-1 ตัวอยางประเภทของสารประกอบกํามันในน้ํามัน

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 กระบวนการขจัดกํามะถันดวยไฮโดรเจน (hydrotreating / hydrodesulfurization)

การปรับปรุงคุณภาพน้ํามันโดยใชไฮโดรเจนในชวงแรกของอุตสาหกรรมน้ํามันไมคอย
ใหความสนใจมากนัก เนื่องจากไฮโดรเจนมีราคาแพง  แตภายหลังไดมีการพัฒนากระบวนการที่ใช
แลวไดผลดีขึ้นโดยปรับคุณภาพดวยไฮโดรเจน  เนื่องจากไดมีการคนพบน้ํามันดิบที่มีกํามะถันมาก
ขึ้นรวมถึงมีการออกขอกําหนดเกี่ยวกับคุณภาพของผลิตภัณฑที่เขมงวดขึ้น จึงจําเปนตองมีการขจัด
กํามะถันในโรงกลั่น   อีกประการหนึ่ง คือ การที่สามารถผลิตไฮโดรเจนจากกระบวนการรีฟอรมมิ่ง 
(reforming)  โดยอาศัยตัวเรงปฏิกิริยา ซ่ึงทําใหไดไฮโดรเจนในปริมาณที่มากขึ้นและมีราคาถูก และ
ประการสําคัญของการขจัดกํามะถันดวยไฮโดรเจน คือ ไฮโดรเจนจะเขาไปทําปฏิกิริยากับกํามะถัน
โดยตรงเกิดเปนแกสโฮโดรเจนซัลไฟด (แกสไขเนา)   และการสูญเสียผลได (yield loss) จะนอยมาก   
ซ่ึงเปนขอเดนเมื่อเทียบกับกระบวนการอื่น  จึงไดมีการพัฒนากระบวนการลดกํามะถันโดยใชตัวเรง
ปฏิกิริยาใหม ๆ  เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพของการขจัดกํามะถัน

กระบวนการขจัดกํามะถันดวยไฮโดรเจน ทั้งกระบวนการชนิด vapor phase และ trickle 
phase   จะมีรูปแบบของกระบวนการคลายคลึงกัน   โดยสารปอนจะผสมกับแกสไฮโดรเจนที่เติมเขา
มาใหมและกับแกสยอนกลับ (recycle) ที่มาจากในหนวยเอง     แลวจึงผานเครื่องถายเทความรอน
เพื่อรับความรอนจากสารปอนที่ออกจากเครื่องปฏิกรณ  จากนั้นจึงถูกทําใหรอนเพิ่มขึ้นในเตาจนได
อุณหภูมิที่ตองการกอนที่จะผานเขาในเครื่องปฏิกรณที่ใสตัวเรงปฏิกิริยาอยูเต็ม  อุณหภูมิที่ใชใน
เครื่องปฏิกรณจะอยูระหวาง 300-380 ºC และความดันประมาณ 30-60 บรรยากาศ   สารกํามะถัน
และไนโตรเจนที่มีอยูในสารปอนจะถูกเปลี่ยนเปนไฮโดรเจนซัลไฟดและแอมโมเนีย ตามลําดับ

การใชไฮโดรเจนในกระบวนการและผลกระทบตออุณหภูมิในเครื่องปฏิกรณ
ก.  ปริมาณไฮโดรเจนที่ตองใชในกระบวนการนี้
ในกระบวนการนี้แกสไฮโดรเจนจะใชหมดไปกับสาเหตุ 3 ประการ คือ

1. ปฏิกิริยาเคมี (chemical hydrogen consumption) ไดแก
1.1   ทําปฏิกิริยากับกํามะถัน ซ่ึงจะใชไฮโดรเจน 2 - 3 โมล ตอ 1 อะตอมกํามะถัน
1.2   ทําปฏิกิริยากับไนโตรเจน ซ่ึงจะใชไฮโดรเจน 4 โมล ตอ 1 อะตอมไนโตรเจน
1.3   ทําปฏิกิริยากับโอเลฟนส ซ่ึงจะใชไฮโดรเจน 1 โมล ตอ 1 แขนโอเลฟนสในโมเลกุล
1.4   ทําปฏิกิริยากับสารอะโรแมนติก และเกิดปฏิกิริยาแตกตัวอ่ืนๆ
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2. ไฮโดรเจนหายไปจากการที่บางสวนละลายปนติดไปกับน้ํามันที่ออกจากกระบวนการซึ่ง
จะแยกตัวออกในอุปกรณแยกความดันต่ําและในหอกลั่น และเขาสูระบบเชื้อเพลิงในโรงกลั่นตอไป 
ปริมาณไฮโดรเจนที่หายไปในกระบวนการนี้มีคาประมาณรอยละ 0.0013 โดยน้ําหนัก

3. ไฮโดรเจนหายไปจากการรั่วไหล ซ่ึงปกติจะนอยมาก
ข.  ผลกระทบตออุณหภูมิที่เกิดจากปฏิกิริยา

กระบวนการที่เกิดขึ้นนี้สวนใหญจะเปนปฏิกิริยาที่ใหความรอน ซ่ึงจะทําใหอุณหภูมิของ
เครื่องปฏิกรณสูงขึ้น ปริมาณความรอนที่เกิดจากปฏิกิริยาเหลานี้ไดแก

- 11000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทําปฏิกิริยากับกํามะถัน
- 30000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทําปฏิกิริยากับโอเลฟนส
- 16000 แคลอรี / โมลของไฮโดรเจนที่ทําปฏิกิริยากับอะโรแมติก

4.2 กระบวนการขจัดกํามะถันโดยไมใชไฮโดรเจน
4.2.1 การขจัดกํามะถันโดยการออกซิเดชัน และการสกัดดวยตัวทําละลาย

สารประกอบกํามะถันที่มีอยูในน้ํามันดิบมีอยูมากมายหลายชนิดดวยกัน เชน เมอรแคพ-
เทน (mercaptans) ซัลไฟด (sulfides) ไดซัลไฟด (disulfides) ไทโอฟน (thiophenes) เปนตน สาร
ประกอบอินทรียในกลุมของไทโอฟน เชน benzothiophene และ dibenzothiophene  จะมีความ
เสถียรที่สูง    การที่จะทําใหพันธะระหวางคารบอนและกํามะถัน (C-S  bond)   แตกออกทําไดยาก   
ซ่ึงปกติมักจะใชปฏิกิริยาไฮโดรดีซัลเฟอรไรเซชันเชิงเรงปฏิกิริยา (catalytic hydrodesulfurization) 
ในการทําใหพันธะแตกออก    แตตองเปนสภาวะที่อุณหภูมิและความดันสูง  เพื่อที่จะใหการขจัด
กํามะถันมีประสิทธิภาพมากขึ้น  ซ่ึงตองใชเงินทุนการกระบวนการเพิ่มขึ้น

กระบวนการออกซิดีซัลเฟอรไรเซชัน เปนกระบวนการลดกํามะถันโดยการออกซิไดส
กํามะถันที่อยูในรูปของ divalent ของหมูซัลไฟด (sulfide) ใหเปลี่ยนไปอยูในรูปของ hexavalent 
ของหมูซัลโฟน (sulfone)  หรืออยูในรูปของ butavalent  ของหมูซัลฟอกไซด (sulfoxide)  ซ่ึงจะทํา
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 ºC   189 ºC      238 ºC
polarity lipophilic hydrophobic hydrophobic (weak)
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สารประกอบกํามะถันที่ถูกออกซิไดสจะมีจุดเดือดและสภาพความเปนขั้วสูงขึ้น ซ่ึงจะ
งายตอการขจัดออกจากสารประกอบไฮโดรคารบอนในน้ํามัน  โดยใชการกลั่นหรือการสกัดดวยตัว
ทําละลาย

4.2.2 การขจัดกํามะถันดวยกรด
          การลางตัวทําละลายน้ํามัน (solvent oil) ดวยสารละลายกรด จะชวยขจัดสารอะโรแม-

ติกส  R-S-H  และ R-S-R  กระบวนการนี้ถูกใชในการขจัดกํามะถันในกระบวนการผลิตตัวทํา
ละลายบางชนิด

4.2.3 การขจัดกํามะถันโดยการใชสารละลายคอสติก (caustic treater)
กระบวนการนี้ใชสารละลายคอสติกเขาทําปฏิกิริยากับสารประกอบกํามะถันที่อยูในน้ํา

มัน เชน แกสโซลีนที่ผลิตไดจากกระบวนการแตกตัวเชิงเรงปฏิกิริยา (fluid catalytic cracking, FCC)  
จะประกอบดวยแกสไฮโดรเจนซัลไฟด (H2S)  และสารประกอบกรดอินทรีย   ซ่ึงในกระบวนการนี้
แกสโซลีนจะถูกลางดวยสารละลาย NaOH รอยละ 20

น้ํามันกรด (acid oil) ที่อยูในแกสโซลีน  อาจแบงไดสองกลุม คือ
1.  กํามะถันที่เปนสวนประกอบอยูในสารประกอบจําพวกไทโอฟนอล (thiophenol)

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

2.  กํามะถันที่อยูในสารประกอบจําพวกกรดทั่วไป เรียกวา อัลคิลฟนอล
H2S + 2NaOH  Na2S+ H2O

           อัลคิลเมอรแคพเทนที่มีน้ําหนักโมเลกุลต่ําอาจเกิดจากปฏิกิริยาไดดังตอไปนี้
       R-SH + NaOH R-SNa + H2O

4.2.4 การขจัดกํามะถันดวยกระบวนการดูดซับ
          การขจัดกํามะถันดวยกระบวนการดูดซับเปนอีกวิธีการหนึ่งที่มีประสิทธิภาพในการนํา

ไปใชในเชิงอุตสาหกรรม โดยคาใชจายในการดําเนินการต่ํา และใชปริมาณไฮโดรเจนต่ํา จากการ
ศึกษาของ Salem (1994) ไดใชซีโอไลตและถานกัมมันตชนิดตาง ๆ มาเปนตัวดูดซับสารประกอบ
กํามะถันจากแนฟทา รวมทั้งการศึกษาจาก Adia et al., (1994) ไดใชกระบวนการดูดซับรวมกับการ
ออกซิเดชันในการขจัดกํามะถัน
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4.2.5 การขจัดกํามะถันดวยกระบวนการชีวภาพ
          ในหลายปที่ผานมามีการศึกษาการขจัดกํามะถันดวยกระบวนการชีวภาพ โดย Ayala et 

al., (2000) พบวาเอมไซม chloroperoxidase สามารถออกซิไดสสารประกอบกํามะถันในน้ํามันดีเซล
จากการกลั่นตรง (straight run diesel fuel) ไปอยูในรูปของซัลฟอกไซด และซัลโฟน จากนั้นทําการ
ขจัดกํามะถันออกโดยใชวีการกลั่น ซ่ึงกระบวนการดังกลาวมีประสิทธิภาพในการขจัดกํามะถันที่ดี 
อยางไรก็ตามยังตองมีการศึกษาและพัฒนากระบวนการนี้ตอไป

ภาพประกอบ 1-3 แสดงสภาวะดําเนินการของกระบวนการดีซัลเฟอรไรเซชัน
 ที่มา: Amos and Marck, 2001

5.  หลักการขจัดสารกํามะถันโดยวิธีออกซิดีซัลเฟอรไรเซชัน (oxydesulfurization)
การลดปริมาณสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลโดยใชกระบวนการออกซิเดชัน และสกัดดวยตัว

ทําละลาย หรือที่เรียกวา oxydesulfurization process เปนกระบวนการที่จะตองใชตัวออกซิไดสเพื่อ
ไปเปลี่ยนอะตอมของกํามะถันน้ํามันใหเปนสารประเภทซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน

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

       Ot
oxidizing agen

   sulfoxide
  oxidizing agent

    sulfone
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โดยสารกํามะถันที่เปลี่ยนไปอยูในรูปของซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน ซ่ึงเปนสารที่มีขั้ว 
(polarity) สูงขึ้นกวาเดิม  ซ่ึงโดยปกติน้ํามันเปนสารประเภทไมมีขั้ว (nonpolar) นอกจากนี้สาร
กํามะถันประเภทซัลฟอกไซด หรือ ซัลโฟน จะมีจุดเดือดสูงขึ้นกวาเดิม  การเปลี่ยนสมบัติของสาร
ประกอบกํามะถันในน้ํามันใหตางจากสมบัติของน้ํามันทั่วไป  ทําใหสามารถแยกสารประกอบ
กํามะถันออกจากน้ํามันไดงายขึ้น เชน การสกัดดวยตัวทําละลาย (solvent extraction) โดยใชตัวทํา
ละลายประเภทมีขั้ว เชน เมทานอล น้ํา หรืออ่ืน ๆ  ไปสกัดหรือละลายสารประกอบกํามะถันซึ่งกลาย
สภาพเปนสารประเภทที่มีขั้วแลว  โดยตัวทําละลายที่ใชสกัดนี้จะตองไมละลายเปนเนื้อเดียวกันกับ
น้ํามัน (เชน น้ํากับน้ํามัน) ตัวทําละลายและน้ํามันจะแยกชั้นออกจากกันดวยธรรมชาติของตัวเอง ผล
ผลิตที่ไดจากกระบวนการนี้คือ ช้ันน้ํามันที่มีสารประกอบกํามะถันต่ําลงและชั้นตัวทําละลายที่มีสาร
ประกอบกํามะถันละลายอยู  จากนั้นก็นําชั้นตัวทําละลายไปเขากระบวนการแยกสารประกอบ
กํามะถันและตัวทําละลายออกจากกันดวยวิธีการกลั่นก็จะไดตัวทําละลายที่สามารถนํากลับมาใชได
อีก  และสารประกอบกํามะถันซึ่งสามารถเลือกดําเนินการดวยวิธีที่เหมาะสมตอไป

จากการศึกษาการขจัดกํามะถันในน้ํามันเบา (light oil) โดยกระบวนการสกัด (Horii et al., 
1996) พบวากระบวนการเดิมที่ใชในการลดสารกํามะถันในอุตสาหกรรมคือ กระบวนการไฮโดรดี-
ซัลเฟอรไรเซชัน (hydrodesulfurization) ซ่ึงจะสามารถลดปริมาณกํามะถันในน้ํามันใหเหลือนอย
กวารอยละ 0.05 โดยน้ําหนักได  แตเนื่องจากกระบวนการนี้ตองใชอุณหภูมิและความดันสูง  และใช
อุปกรณเพิ่มอีกมาก  รวมทั้งตองใชพลังงานและไฮโดรเจนในจํานวนมากอีกดวย  ยิ่งไปกวานั้นผลิต
ภัณฑที่ไดจากการผานกระบวนการนี้จะมีสีดําซึ่งจะตองผานกระบวนการกําจัดสีกอนที่จะนํามาใช
เชิงพาณิชย    ทั้งนี้สีที่เปลี่ยนยังสงผลใหน้ํามันมีกล่ินอีกดวย   ปญหาเหลานี้จึงทําใหผลผลิตที่ไดไม
เปนที่ยอมรับในทางการคา ซ่ึงวัตถุประสงคของการทดลองนี้ก็เพื่อหากระบวนการซึ่งงายในการลด
กํามะถันออกจากน้ํามันเบาโดยไมใชกระบวนการที่ตองอาศัยไฮโดรเจน และผลผลิตที่ไดจะตองไม
มีสีหรือกล่ินใด ๆ

น้ํามันเบาจะมีสารประกอบกํามะถันในรูปอะลิฟาติก และอะโรแมติก พบวาน้ํามันที่ผาน
การลดกํามะถันโดยใชไฮโดรเจนจะมีสารประกอบกํามะถันอะโรแมติกคงเหลืออยูในผลผลิต ดังนั้น
จึงไดมีการขยายการศึกษาเพื่อนําสารประกอบกํามะถันประเภทอะโรแมติกออกจากน้ํามันเบา และ
พบวาการสกัดสามารถลดกํามะถันในน้ํามันไดงายและมีประสิทธิผล น้ํามันเบาที่ผานการลด
กํามะถันดวยกระบวนการนี้จะไมมีกล่ินรุนแรง เนื่องจากจะเปนการขจัด thiophenes ซ่ึงเปนสาเหตุ
ของการมีกล่ินออกไป   ยิ่งไปกวานั้นกระบวนการนี้ยังสามารถใชลดสีของน้ํามันที่ผานการลด
กํามะถันแลวไดอีกดวย  โดยเฉพาะอยางยิ่งการลดสีจะไดผลดีถาตัวทําละลายที่เลือกใชในการสกัด
เปน
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เปนสารประกอบ heterocyclic ที่มีไนโตรเจน เชน pyrrolidones pyrimidinones imidazolidinones 
และ acid amide   กระบวนการนี้ยังสามารถนําตัวทําละลายที่ใชในการสกัดมาใชใหมไดอีก   และยัง
สามารถที่จะแยกคืนตัวทําละลายในการสกัดที่มีคาใชจายต่ําลงโดยการเพิ่มน้ําลงในตัวทําละลายเพื่อ
ใชกับน้ํามันเบาไดอีกดวย     น้ํามันเบาที่จะนํามาลดกํามะถันและตัวทําละลายตองผสมกันในสัด
สวนที่เหมาะสม และจัดใหมีการกวนผสมดวยเวลาที่นานพอในอุณหภูมิหอง    ถึงแมวาการสกัดจะ
สามารถทําไดที่อุณหภูมิหอง แตก็เปนไปไดที่จะใหความรอนแกสารผสมของเหลวเพื่อใหไดประ
สิทธิภาพในการสกัดที่สูงขึ้น   สัดสวนการผสมกันของน้ํามันเบาและตัวทําละลายของน้ํามันเบาและ
ตัวทําละลายขึ้นอยูกับปริมาณกํามะถันที่มีอยูในน้ํามันเบาและธรรมชาติของตัวทําละลาย โดยจะใช
ตัวทําละลายนอยที่สุดเทาที่เปนไปได  และเมื่อทําการสกัดแบบ multistage ผลผลิตที่ไดจะมีปริมาณ
กํามะถันต่ํา แมวาจะใชอัตราสวนตัวทําละลายที่ต่ําก็ตาม

ในการดําเนินการวิจัยขั้นตน (นริศ และคณะ, 2541) ไดศึกษาถึงความเปนไปไดในการขจัด
สารกํามะถันในหองปฏิบัติการ ไดเลือกใชโอโซนเปนตัวออกซิไดสเนื่องจากโอโซนเปนตัวออกซิ-
ไดสที่รุนแรง และอยูในสถานะแกสซึ่งจะแยกออกจากน้ํามันโดยธรรมชาติอยูแลว ทําใหไมมีปญหา
ในการแยกตัวออกซิไดสออกจากน้ํามันและไมมีปญหาเรื่องสารออกซิไดสตกคาง เนื่องจากโอโซน
เปนสารที่ไมเสถียร  สําหรับตัวทําละลายไดเลือกใชเมทานอลเพราะเปนสารที่ละลายไดเพียงบาง
สวนกับน้ํามัน ราคาถูก หาไดงาย จุดเดือดในการกลั่นแยกเมื่อสกัดแลวต่ํา และมีความหนาแนนที่
แตกตางจากน้ํามันดีเซลโดยสามารถแยกชั้นออกจากกันไดเองเมื่อตั้งทิ้งไว   แมวาจะมีขอดอยใน
ดานการระเหยไดงายและไวไฟมากก็ตาม

กระบวนการขจัดกํามะถันดวยกรรมวิธีไฮโดรดีซัลเฟอรไรเซชันที่ใชในอุตสาหกรรมใน
ปจจุบันไดถูกนํามาเปรียบเทียบกับกระบวนการออกซิดีซัลเฟอรไรเซชัน แสดงดังตาราง 1-2
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ตาราง 1-2 การเปรียบเทียบกระบวนการไฮโดรดีซัลเฟอรไรเซชัน และออกซิดีซัลเฟอรไรเซชัน
รายการ Hydrodesulfurization Oxydesulfurization

1 หลักการลดสารกํามะถัน การเกิดปฏิกิริยาระหวางอะตอม
กํามะถันกับแกสไฮโดรเจนเกิด
เปนแกสไฮโดรเจนซัลไฟด

เปลี่ยนสถานะอะตอมกํามะถัน
จากไมมีขั้วเปนสถานะมีขั้วดวย
กระบวนการออกซิเดชันแลวแยก
สารกํามะถันออกดวยตัวทํา
ละลายมีขั้ว

2 หนวยหลักกระบวนการ หนวย Hydrodesulfurization และ
กระบวนการ Claus

หนวยออกซิเดชัน, หนวยสกัด 
และหนวยแยกคืนตัวทําละลาย

3 ผลิตภัณฑ น้ํามันดีเซลกํามะถันต่ําและสาร
กํามะถัน

น้ํามันดีเซลกํามะถันต่ําและน้ํามัน
มันดีเซลกํามะถันสูง

4 รอยละผลไดหลัก (น้ํามัน
ดีเซลกํามะถันต่ํา)

> 99% ≈ 96% ขึ้นอยูกับปริมาณสาร
กํามะถันตั้งตน

5 สารเขาทําปฏิกิริยาหลัก แกสไฮโดรเจน ตัวออกซิไดส เชน โอโซน,
กรดเปอรแอซิติก อ่ืนๆ

6 ตัวเรงปฏิกิริยา จําเปน ไมจําเปน แตอาจมีได
7 ความดันในกระบวนการ สูง > 4 MPa บรรยากาศ
8 อุณหภูมิดําเนินการ สูง > 300 ºC อุณหภูมิหอง
9 ความเหมาะสมทางเศรษฐ

ศาสตร
เหมาะกับโรงกล่ันขนาดใหญ
กําลังกลั่น > 100,000 บารเรล ไม
เหมาะกับโรงกล่ันขนาดเล็ก

เหมาะกับโรงกล่ันขนาดเล็ก

10 ขอจํากัดในการลดสาร
กํามะถัน

สามารถลดน้ํามันดีเซลที่มีปริมาณ
สารกํามะถันที่สูงได แตอาจะไม
เหมาะในการลดสารกํามะถันให
เหลือในระดับต่ํามาก (ultra-low)
เพราะโครงสรางสารกํามะถันบาง
ตัวไมเอื้อตอการเขาถึงของ
ตําแหนง active site ของตัวเรง
ปฏิกิริยา

ไมเหมาะกับการลดสารกํามถันที่
มีปริมาณสูงเพราะจะไดรอยละ
ของผลิตหลักต่ํา   แตเนื่องจากตัว
ออกซิไดสมีขนาดเล็ก สามารถ
เขาถึงอะตอมสารกํามะถันได จะ
ทําใหสามารถลดสารกํามะถันได
ในระดับต่ํามาก (ultra-low)

ที่มา: Amos and Marck, 2001
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6.  การสกัดของเหลว-ของเหลว
กระบวนการสกัดของเหลว-ของเหลว (liquid-liquid extraction) เปนกระบวนการหนึ่งที่ใช

สําหรับการแยกสารประกอบในสารละลาย โดยอาศัยหลักการแยกชั้นระหวางของเหลวสองเฟสซึ่ง
ไมละลายซ่ึงกันและกัน   กระบวนการนี้อาจเรียกอยางงาย ๆ วา การสกัดของเหลว (liquid 
extraction) หรือ การสกัดตัวทําละลาย (solvent extraction)

การสกัดแบบของเหลว-ของเหลว มีความเกี่ยวของกับการนําพาของสารจากของเหลวเฟส
หนึ่งเขาไปในของเหลวอีกเฟสหนึ่งที่ผสมกันไมได กระบวนการนี้สามารถเกิดขึ้นไดในหลาย ๆวิธี
การที่แตกตางกัน ตัวอยางที่เห็นไดงายที่สุดของกระบวนการนี้คือ ตัวอยางของการสกัดเอาวัตถุเจือ
ปนน้ําทิ้ง ซ่ึงมีความคลายคลึงกับการดูดซับของมวลสารซึ่งถูกถายโอนจากเฟสหนึ่ง ๆ ไปยังเฟสอื่น

ในการแยกสวนประกอบหรือกลุมของสวนประกอบบางอยางออกจากน้ํามันเพื่อการปรับ
ปรุงคุณภาพ จําเปนตองใชกระบวนการสกัดดวยตัวทําละลายเขาชวย กระบวนการนั้นอาศัยความ
สามารถในการทําใหสวนประกอบที่ตองการสกัดออกละลายในตัวทําละลายที่ไมผสมเปนเนื้อเดียว
กับสารผสมเดิมหรือผสมกันไดเพียงเล็กนอยเทานั้น ดังนั้นเมื่อเติมตัวทําละลายลงในสารผสมแลว
ทําการสกัดและปลอยทิ้งไวก็จะเกิดของเหลวสองชั้นขึ้นซึ่งอาจแยกออกจากกันได ช้ันที่มีตัวทํา
ละลายอยูมากเรียกวาสวนสกัด (extract)  สวนชั้นที่มีตัวทําละลายติดอยูนอยเรียกวา สวนที่ไมถูก
สกัด (raffinate) กลาวโดยรวมแลวความสําคัญหลัก ๆ ของการสกัดของเหลว-ของเหลว คือ สามารถ
ใชในกระบวนการแยกสารสองอยางออกจากของผสม (คลายกับกระบวนการ stripping ในการกลั่น)  
สวนสารที่ใชในการชะลาง (wash solvent) จะทําหนาที่สกัดอยางละเอียดเพื่อแยกเอาสารสกัดที่หลง
เหลืออยูออกจากตัวทําละลาย  (คลายกระบวนการ rectification ในการกลั่น)   ทําใหผลผลิตสุดทายมี
ความบริสุทธิ์ และมีสารที่ใชในการสกัดคงคางอยูนอยมาก

7.  ตัวทําละลาย (solvent)
ตัวทําละลายที่เลือกมาใชตองมีสมบัติพิเศษหลายอยาง ที่สําคัญคือตองผสมเปนเนื้อเดียวกับ

สารที่ตองการสกัดออกและละลายสารนั้นเขามาในขณะเดียวกันจะตองไมผสมเนื้อเดียวกับสารที่
ตองการสกัดและแยกออกเปนชั้น ตัวทําละลายจะเลือกจากของเหลวประเภทตางๆ ทั้งน้ํามันและสาร
เคมีอ่ืน ๆ  เพื่อใหการเลือกทําไดไมยากนัก จึงมีการแบงสารออกเปนกลุม ๆ ซ่ึงสารแตละกลุมเหลา
นั้นจะผสมเขาเปนเนื้อเดียวกันอยางดี    แตถาผิดกลุมก็จะเริ่มแยกตัวออกจากกัน ดวยเหตุนี้ไดมีการ
นํากลุมเหลานี้มาเรียงลําดับเพื่อแสดงใหเห็นวากลุมที่ยิ่งหางลําดับกันมากเทาใดก็จะยิ่งแยกตัวออก

ออกจากกันมากขึ้นเทานั้น  กลุมและลําดับที่กลาวถึงคือ
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1.  พาราฟน (paraffins)
2.  อะโรแมติก (aromatics)
3.  สารอินทรียกลุมมีขั้วตางๆ (various polar organic compounds)
4.  น้ํา (water)

จะเห็นวา น้ําแทบจะไมสามารถละลายพาราฟนไดเลยและแยกอยูคนละชั้น สวนอะโรแมติก
นั้นจะละลายพาราฟนไดดีมากหรือนอยขึ้นอยูขนาดของโมเลกุล เชนเดียวกันน้ําก็จะละลายสาร
อินทรียกลุมมีขั้วได สารแตละกลุมก็มีลักษณะแตกตางกันในกลุมของมันเองทั้งในดานขนาด
โมเลกุล และดานคุณลักษณะอื่น ๆ จะเห็นไดจากสารอินทรียกลุมมีขั้วนั้น ถาสวนที่เปนสารอินทรีย
หรือไฮโดรคารบอนในโมเลกุลมีนอยลงเทาไหร ก็จะแสดงลักษณะมีขั้วมากขึ้น ดังนั้นจึงสามารถ
เลือกสารที่เหมาะสมเพื่อใชเปนตัวทําละลายได โดยเฉพาะในการสกัดสารอะโรแมติกออกจาก
พาราฟน  ซ่ึงสารอินทรียมีขั้วจะละลายอะโรแมติกแตจะแยกเปนคนละชั้นกับพาราฟน  สารละลายที่
นิยมใชมากคือ ฟนอล (phenol) และเฟอรฟูรอล (furfural)

ตัวทําละลายจะทํางานไดดีหรือไมขึ้นอยูกับสภาพการเลือก (selectivity) ซ่ึงในอุตสาห
กรรมน้ํามันจะมีสภาพการเลือกที่สําคัญอยูสองอยาง คือ

1.  สภาพการเลือกตามกลุม (group selectivity)
2.  สภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุล (light-heavy selectivity)
สภาพการเลือกตามกลุม หมายถึง ความสามารถในการแยกสารประกอบออกตามกลุม

ประเภทโมเลกุลในสารผสม เชน แยกอะโรแมติกจากพาราฟน ดังกลาวขางตน
สภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุล  คํานึงถึงการแยกออกตามความหนักเบา

หรือน้ําหนักโมเลกุลในสารผสม และพบวาการผสมของพาราฟนที่มีน้ําหนักโมเลกุลตางๆ กันเขา
กับตัวทําละลายจะดีก็ตอเมื่อโมเลกุลของพาราฟนมีขนาดเทาๆกับของตัวทําละลาย เชนในกรณีของ
เฟอรฟูรอล จะดีที่สุดกับพาราฟนที่มีจํานวนคารบอนอะตอมอยู 6-7 ตัว ถานอยกวานี้หรือมากกวาจะ
ไมดีนัก การวัดความสามารถในสภาพการเลือกเหลานี้อาศัยการทดลองหาคาสมดุลที่เรียกวา
สัมประสิทธิ์การกระจาย (distribution coefficient) เขาชวยในการหาตัวทําละลายที่เหมาะสม

การใชเฟอรฟูรอลและฟนอลในการสกัดน้ํามันเครื่องก็เพราะเปนสารที่มีความสามารถใน
สภาพการเลือกตามกลุมสําหรับแยกอะโรแมติกออกจากพาราฟน นอกจากนั้นยังสามารถสกัด
พาราฟนประเภทเบา ๆ ออกไดดวย

อีกตัวอยางที่แสดงความสามารถในสภาพการเลือกตามขนาดหนักเบาของโมเลกุลอยางสูง 
คือ โพรเพนเหลว ซ่ึงภายใตอุณหภูมิและความดันที่เหมาะสมจะละลายพาราฟนหนักๆไดดี แตไม
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สามารถละลายพวกแอสฟลตได จึงใชโพรเพนเหลวในการแยกเอาแอสฟลตออกจากน้ํามันหนัก ๆ 
แอสฟลตจะตกตะกอนออกมา สวนที่มีแอสฟลตก็ละลายอยูในโพรเพน ซ่ึงแยกออกไดโดยการ
เปลี่ยนอุณหภูมิของสารละลายนั้น

นอกจากสภาพการเลือกแลว สมบัติที่สําคัญอื่น ๆ ของตัวทําละลายก็ไดแก ความหนาแนน 
ความตึงผิว ความหนืด จุดเดือด ความอยูตัว ความรอนจําเพาะ ความรอนแฝงของการกลายเปนไอ 
ความเปนพิษ ความไวไฟ การกัดกรอน ราคา และความยากงายในการหา

8.  ตัวเรงปฏิกิริยา (catalyst)
คือ สารที่ชวยเรงอัตราเร็วของปฏิกิริยาโดยลดพลังงานกอกัมมันต (activation energy) ของ

ปฏิกิริยาใหนอยลง  หรือกลาวไดวาตัวเรงปฏิกิริยามีอิทธิพลตอจลนพลศาสตรของปฏิกิริยา แตไมมี
อิทธิพลตออุณหพลศาสตรของปฏิกิริยา

ตัวเรงปฏิกิริยาแบงออกเปน 2 ประเภทใหญ ๆ ตามวัฏภาคการใชงาน คือ ตัวเรงปฏิกิริยา
แบบเอกพันธุ (homogeneous catalyst) และ ตัวเรงปฏิกิริยาแบบวิวิธพันธุ (heterogeneous catalyst)

8.1การดูดซับบนตัวเรงปฏิกิริยา
กลไกการเกิดปฏิกิริยาโดยตัวเรงปฏิกิริยาแตกตางกับกลไกปฏิกิริยาที่ไมมีการใชตัวเรง

ปฏิกิริยาโดยทั่วไปกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่ใชตัวเรงปฏิกิริยาของแข็งสามารถอธิบายเปนขั้นตอน ดัง
นี้

(1) สารทําปฏิกิริยาถายโอนมวลมายังชั้นฟลมของไหลบริเวณผิวตัวเรงปฏิกิริยา
(2) สารทําปฏิกิริยาแพรเขารูพรุน
(3) สารทําปฏิกิริยาดูดซับบนตําแหนงกัมมันต (active site) ของตัวเรงปฏิกิริยา
(4) ปฏิกิริยาของสารทําปฏิกิริยาบนตําแหนงกัมมันต
(5) การคายซับของสารผลิตภัณฑจากตําแหนงกัมมันต
(6) สารผลิตภัณฑแพรออกจากรูพรุน
(7) สารผลิตภัณฑถายโอนมวลมายังชั้นฟลมของไหลบริเวณผิวตัวเรงปฏิกิริยา
ในขั้นตอนที่ (1), (2), (6) และ (7) เปนกระบวนการเชิงกายภาพ สวน (3), (4) และ (5) เปน

กระบวนการเชิงเคมี ดังแสดงในภาพประกอบ 1-4

B

1

3

B
A
A
A

B

7

2

5
2
 6
การแพรภายนอก
การแพรภายใน
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ภาพประกอบ 1-4 แสดงกลไก
 ที่มา: Fogle

การดูดซับมีสองแบบ
เคมี (chemical adsorption) (วิโ

8.1.1 การดูดซับเชิงก
ใดก็ได ปรากฏการณคลาย
โมเลกุลที่ผิวของแข็งมีไมมาก
พลังงานกอกัมมันตอยูในชวง
(reversible) เชน ปริมาณการ
เชิงกายภาพจึงไมสามารถใชเป
งานกอกัมมันตต่ําเกินไป แต
ตองการพลังงานกอกัมมันตม
ทางกายภาพของตัวเรงปฏิกิริย

8.1.2 การดูดซับเชิงเคม
(active sites) ของผิวของแข็ง
มันตอยูในชวง 40-200 kJ*mo
เปนแบบพันธะทางเคมี ดังนั้น

9.  ถานกัมมันต (Activated C
9.1 ความหมายของถานกัม

6

A

การเกิดปฏ
r, 1999

 คือ การด
รจน  บุญ
ายภาพ (p
กับการคว
 สวนมาก
ต่ําประมาณ
ดูดซับของ
นกลไกใน
อาจใชในป
ากก็ได โ
า เชน ปริม
ี (chemic
โดยพันธะ
l-1 ซ่ึงมาก
โมเลกุลท

arbon)
มันต
B

ิกิริยาที่ใช

ูดซับเชิงก
อํานวยวิท
hysical ad
บแนนที่เก
เปนแรง v
 4-40 kJ*
โมเลกุลแ
การเกิดป
ฏิกิริยาขอ
ดยท่ัวไปก
าตรรูพรุน

al adsorpt
ทางเคมี 
กวาการดูด
ี่มาดูดซับเก
4

ตัวเรงปฏิก

ายภาพ (p
ยา, 2544)
sorption) 
ิดไดทุกจุด
an der W
mol-1 การ
กสลดนอย
ฏิกิริยาของ
งอะตอมห
ารดูดซับเช
 พื้นที่ผิว 

ion) การด
ความรอนเ
ซับเชิงกา
ิดขึ้นเพียง
ตัวเรง
ิริยาของแข็ง

hysical adsorption) และการดูดซับเชิง

เกิดขึ้นอยางไมเจาะจง (nonspecific) ที่
บนผิวของแข็ง แรงยึดเกาะระหวาง
aals ความรอนเนื่องจากการดูดซับหรือ
ดูดซับเขาสูสมดุลไดเร็วและผันกลับได
ลงเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น ดังนั้นการดูดซับ
โมเลกุลที่มีความเสถียรได อีกทั้งพลัง
รืออนุมูลอิสระ (free radicals) ที่ไม
ิงกายภาพมักใชกับการศึกษาคุณสมบัติ
เปนตน
ูดซับเกิดขึ้นอยางจําเพาะบนจุดกัมมันต 
นื่องจากการดูดซับหรือพลังงานกอกัม-
ยภาพ เนื่องจากการดูดซับเกิดขึ้นเพราะ
ชั้นเดียว (monolayer)
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ถานกัมมันต เปนถานที่มีความสามารถในการดูดซับสูงเพราะมีรูพรุนขนาด 18-1000 Å เปน
จํานวนมาก (อุไรวรรณ, 2523) นอกจากนี้ตามผิวของรูพรุนยังมีอิเล็กตรอนอิสระที่พรอมจะแลก
เปลี่ยนประจุ และยึดเหนี่ยวโมเลกุลของสารตาง ๆ ไดอยางดี เนื่องจากถานกัมมันตมีสมบัติในการ
ดูดซับจึงมีการใชถานกัมมันตในอุตสาหกรรมหลาย ๆ ประเภท เชน โรงงานน้ําตาลมีการใชถานกัม-
มันตในการฟอกสีน้ําตาล โรงงานไขมันและน้ํามันใชถานกัมมันตในการดูดสิ่งแปลกปลอมที่มีอยูใน
น้ํามันพืช โรงงานเครื่องดื่มแอลกอฮอลใชถานกัมมันตในการกําจัดรสและกลิ่นที่ไมตองการออก
จากไวน โรงงานอาหารใชถานกัมมันตในการดูดซับสีและกลิ่นออกจากเจลาตินทําใหเจลาตินใส
และสะอาด เปนตน ถานกัมมันตจึงมีประโยชนตออุตสาหกรรมอยางกวางขวางสามารถใชถานกัม-
มันตดูดซับสารทั้งที่อยูในสภาพของเหลวและแกสได (ดํารงและอภิสิทธิ์, 2533)

9.2 ชนิดของถานกัมมันต
แบงไดหลายแบบ โดยขึ้นอยูกับความสะดวกของผูใช
9.2.1 แบงตามชนิดตัวกระตุน

 ก. กระตุนเชิงเคมี (chemical activated carbon) เปนถานกัมมันตที่ไดจากการใชสารเคมี
ทําปฏิกิริยากับคารบอน มักเปนถานกัมมันตที่มีรูพรุนขนาดใหญ ตัวกระตุนที่ใชไดแก ซิงคคลอไรด
กรดฟอสฟอริก โซเดียมคลอไรด เปนตน

ข. กระตุนเชิงฟสิกส (physical activated carbon) เปนถานกัมมันตที่ไดจากการใชแกส
ออกซิไดส เชน ไอน้ํารอนอิ่มตัวยวดยิ่ง คารบอนไดออกไซด เปนตน เปนตัวกระตุน ถานกัมมันตที่
ไดจะมีรูพรุนขนาดเล็กนิยมใชในการดูดซับแกสและไอระเหย

9.2.2 แบงตามขนาดรูพรุนของถานกัมมันต (ดังแสดงในภาพประกอบ 1-5)
 ก. ขนาดเล็ก (micropore) คือ ถานที่มีเสนผานศูนยกลางของรูพรุนนอยกวา 20 Å มักใช

ในการดูดซับแกสและไอระเหย
 ข. ขนาดกลาง (transitional pore หรือ mesopore) คือ ถานกัมมันตที่มีเสนผานศูนยกลาง

ของรูพรุนอยูในชวง 20 ถึง 50 Å  นําไปใชประโยชนในปฏิกิริยาที่มีตัวเรงปฏิกิริยา (catalytic
reaction) ใชดูดซับสารที่มีโมเลกุลขนาดใหญ เชน ใชฟอกสี
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ค. ขนาดใหญ (macropore) คือ ถานกัมมันตที่มีเสนผานศูนยกลางของรูพรุนมากกวา 50 
Å  โดยปกติรูพรุนขนาดใหญไมมีความสําคัญในการดูดซับสารตาง ๆ แตเปนตัวชวยใหสารที่ถูกดูด
ซับสามารถเคลื่อนที่ผานไปยังรูพรุนขนาดเล็กไดงาย ใชประโยชนในการฟอกสีและการผลิตยา
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ภาพประกอบ 1-5 แสดงการวางตัวของรูพรุนขนาดตาง ๆ ของถานกัมมันต
 ที่มา: มั่นสิน, 2538

9.2.3 แบงตามลักษณะรูปราง
 ก. ประเภทผง (powder) เปนถานกัมมันตที่ผานตะแกรงรอนขนาด 150 นาโนเมตร ไม

นอยกวารอยละ 99 โดยน้ําหนัก ใชฟอกสีในของเหลวและดูดกลิ่นสารละลาย
ข. ประเภทเม็ด (pellet) เปนถานกัมมันตที่ผานตะแกรงรอนขนาด 150 นาโนเมตร ไม

เกินรอยละ 5 โดยน้ําหนัก มีลักษณะเปนเม็ดซึ่งเกิดจากการอัด หรือทําเปนเกล็ด ใชสําหรับทําแกส
ใหบริสุทธิ์ ใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา และใชทําหนากากปองกันแกสและไอพิษ

9.2.4 แบงตามความหนาแนนของถานกัมมันต
 ก. ความหนาแนนต่ํา มักใชประโยชนในสภาวะที่เปนสารละลาย เชน การฟอกสีน้ําตาล

ดิบ หรือทําใหน้ําบริสุทธิ์
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ข. ความหนาแนนสูง ใชในการดูดซับแกสและไอระเหย
9.2.5 แบงตามชนิดของสารที่ถูกดูดซับ

 ก. gas adsorbents หมายถึงถานกัมมันตที่ใชในการดูดซับแกสพิษ กล่ินและไอระเหย
ของสารอินทรีย สวนใหญเปนถานกัมมันตที่ไดจากการกระตุนถานที่ไดจากเมล็ดผลไมและถานไม
ที่เผาที่ความดันสูง

ข. color adsorbents หมายถึงถานกัมมันตที่ใชฟอกสี เปนถานกัมมันตที่ไดจากการ
กระตุนถานที่ไดจากถานไม ชานออย ถานแกลบ ถานจากหินน้ํามันและถานจากกากน้ําตาล

ค. metal adsorbents หมายถึงถานกัมมันตที่ทําหนาที่แยกโลหะตาง ๆ เชน ถานที่ใชใน
การแยกทอง เงิน และแพลตินัม จากแร

9.3 โครงสรางทางเคมีของถานกัมมันต
สารจําพวกถานหรือถานกัมมันตจัดเปนคารบอนที่มีโครงสรางแบบอัญรูป (amorphous 

carbon) และมีโครงสรางเปนผลึกคลายผลึกกราไฟตอยูบาง จึงมีช่ือเรียกวา crystallite จากการศึกษา
ดวยเอกซเรยพบวาอะมอรฟสคารบอนประกอบดวยระนาบแบนราบของอะตอมของคารบอนเรียง
ตัวอยูในเฮกซะโกนัลแลททิซ แตละอะตอมของคารบอนยกเวนอะตอมที่อยูบริเวณขอบจะสราง
พันธะโควาเลนทกับอะตอมคารบอนขางเคียงอีก 3 อะตอม โดยใชซิกมาอิเล็กตรอนสรางพันธะเดี่ยว 
(single bond) อิเล็กตรอนที่เหลืออีก 1 ตัว เปนไพอิเล็กตรอนใชในการสรางพันธะคู (double bond) 
แตโดยทั่วไปถานหรือถานกัมมันตมีอิเล็กตรอนไมครบคู คารบอนบางอะตอมจึงตองรับอิเล็กตรอน
ดังกลาวไว ทําใหมีความหนาแนนประจุสูง อะตอมดังกลาวจึงปลอยใหอิเล็กตรอนเคลื่อนที่ไปยัง
อะตอมขางเคียงเพื่อลดความหนาแนนประจุ ทําใหโครงสรางเสถียรข้ึน แตละระนาบของคารบอนมี
ระยะหางประมาณ 0.335 นาโนเมตร มีแรงแวนเดอรวาลสเปนแรงยึดเหนี่ยวระหวางชั้นซึ่งมีความ
แข็งแรงไมมากนัก ระยะระหวางอะตอมแตละอะตอมภายในชั้นประมาณ 0.144 นาโนเมตร (ดัง
แสดงในภาพประกอบ 1-6)
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ภาพประกอบ 1-6 แสดงโครงสรางของถานกัมมันต
  ที่มา: บุญชัย, 2537

10.  แกสโอโซน
โอโซนเปนอัญรูปหนึ่งของออกซิเจน มีความหนาแนนเปน 1-1.5 เทา ของความหนาแนน

ออกซิเจนมีน้ําหนักโมเลกุล 48.00 กรัมตอโมล เปนแกสที่ไมเสถียรที่ความดันบรรยากาศ อากาศที่มี
แกสโอโซนผสมอยู (ozonized air) จะมีกล่ินฉุนแสบจมูก ลักษณะกลิ่นที่ฉุนนี้สามารถรูสึกไดใน
บรรยากาศหลังจากที่มีฟาแลบและรอบ ๆ การดิสชารจไฟอื่น ๆ โอโซนในปริมาณความเขมขนสูง ๆ 
ที่ระดับอุณหภูมิปกติในสถานะแกสจะมีสีน้ําเงินออน และหากควบแนนในรูปของของเหลวมีสีน้ํา
เงินเขมซึ่งไมเสถียรอยางมากและจะทําใหระเบิดได ในชวงอุณหภูมิ 0-30 OC แกสโอโซนละลายใน
น้ําไดดีกวาแกสออกซิเจนประมาณ 10 เทา ในสารละลายน้ํากลั่นโอโซนจะมีคาครึ่งชีวิตประมาณ 
165 นาที

การใชงานของโอโซนจะถูกนําไปใชเปนหลักในกระบวนการตาง ๆ เชน
- บําบัดน้ําในสระวายน้ํา
- บําบัดน้ําดื่มและน้ําที่ใชงานในระบบตาง ๆ
- บําบัดน้ําแร
- ควบคุมกลิ่นเหม็น
- ใชในกระบวนการออกซิเดชันในอุตสาหกรรมเคมี
- การบําบัดน้ําสําหรับฟารมเลี้ยงปลา
- การบําบัดน้ําในอางเก็บน้ํา
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แกสโอโซนมีความวองไวในการทําปฏิกิริยาเคมีทั้งในน้ํา สารละลาย และอากาศ มีความ
สามารถในการรับอิเล็กตรอนจากสารอื่นเพิ่มเขามาไดอีก ทําใหเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน (oxidation) 
โดยตัวเองทําหนาที่เปนตัวออกซิไดส (oxidize) อยางแรงในบรรดาตัวออกซิไดสทางเคมีที่มีอยูมาก
มาย  นับวาโมเลกุลของโอโซนมีความสามารถสูงสุดเปนอันดับสองรองลงมาจากโมเลกุลของแกส
ฟลูออรีน (fluorine) และเปนอันดับสี่ถานับรวมอนุมูลไฮดรอกซิล (hydroxyl radical)  และอะตอม
เดี่ยวของออกซิเจน (oxygen atom)  โดยมีคาศักยไฟฟา 2.08 โวลต สูงกวา แกสคลอรีน (chlorine) 
1.52 เทา ดังตาราง 1-3

ตาราง 1-3 คาความตางศักยรีดอกซของตัวออกซิไดสตาง ๆ
ตัวออกซิไดส อีโอพี* (โวลท) เทียบกับคลอรีน (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 = Electronchemical oxidation potential = คาความตางศักยรีดอกซ)
ที่มา: สุรพล, 2543

การทําปฏิกิริยาเคมีกับสารตาง ๆ จะเกิดปรากฏการณที่แตกตางกันไปตามชนิดของสาร 
สภาพของแกสโอโซนที่อยูในอากาศหรือสารละลาย สารที่มีอิเล็กตรอนมากหรือตัวรีดิวซ เชน 
ซัลไฟด (HS-) ไนไตรต (NO2

-) โบรไมด  (Br-) ไอโอไดด (I-) ไซยาไนด (CN-) ไธโอไซยาไนด 
(CNS-) และธาตุทุกชนิด ยกเวนฟลูออไรดในตารางธาตุก็จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันอยางตรงไปตรง
มา มีการเติมออกซิเจนเขาไปและสวนมากจะไดแกสออกซิเจนเกิดขึ้นมา
เชน

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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สวนปฏิกิริยาออกซิเดชันกับสารอินทรียหรือสารอินทรียที่มีโลหะ โดยเฉพาะโอโซนที่
ละลายในน้ํา อาจเกิดปฏิกิริยาที่ไมมีแกสออกซิเจนเหลืออยู เพราะโมเลกุลของแกสโอโซนจะเขา
รวมตัวเปนรูปวงแหวนที่เรียกวา   ปฏิกิริยาไดโพลาไซโคลแอดดิชัน (dipolar cyclo-addition) ซ่ึงมัก
เกิดขึ้นกับสารประกอบอะโรมาติก (aromatic compound) ถาเปนพวกอัลคีน (alkenes) ก็จะเกิด
ปฏิกิริยาแทนที่อิเล็กโตรฟลลิก (electrophillic substation reaction) โดยเกิดขึ้นตรงพันธะคูของ
อะตอมของคารบอนซึ่งมีอิเล็กตรอนอยูมาก (Langlais et al., 1991) ทําใหเกิดสารหรือปฏิกิริยา
ระหวางกลาง (intermediate) ที่ไมคงตัวกลายเปนโมโลโซไนด (molozonides) ซวิทเทอเรียน 
(zwitterions) และโอโซน (ozonides) ปฏิกิริยาทั้งสองนี้แตกตางกับการเกิดออกซิเดชันธรรมดา 
เพราะแกสโอโซนจะไมแตกตัวออกเปนอะตอมเดี่ยวหรือโมเลกุลของออกซิเจนกอน เนื่องจากการ
เขาทําปฏิกิริยาเคมีของโอโซนกับสารอื่นเกิดขึ้นเร็วกวาการแตกตัวของแกสโอโซน

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

สําหรับแกสโอโซนซึ่งละลายอยูในน้ํายังสามารถทําใหเกิดปฏิกิริยาเพิ่มขึ้นทางออมจาก
อนุมูลอิสระ โดยโมเลกุลของน้ําบางสวนแตกตัวออกเปนอนุมูลไฮดรอกซี  (OH• ) แลวทําปฏิกิริยา
กับโอโซนกลายเปนอนุมูลอิสระพวกซุปเปอรออกไซด (superoxide radical) และอนุมูลไฮดรอกซิล
ซ่ึงเปนตัวออกซิไดสที่แรงกวาโอโซนแลวจึงเขาทําปฏิกิริยากับสารอื่นอีกที   จะเห็นไดวาปฏิกิริยา
เคมีของโอโซนถึงแมวาโดยพื้นฐานจะอาศัยการออกซิเดชัน แตบางครั้งกวาจะสิ้นสุดกระบวนการก็
อาจมีความซับซอนหลายขั้นตอน นอกจากจะขึ้นกับสารที่จะทําปฏิกิริยายังขึ้นกับสภาพความเปน
กรด-ดาง (pH)   ความเขมขน ระยะเวลาในการสัมผัส อุณหภูมิ และความชื้น
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งานวิจัยท่ีเก่ียวของ
พรพิมล (พรพิมล ฉัตรปุญญานนท, 2545) ไดทําการศึกษาประสิทธิภาพของการกําจัดสีใน

น้ําเสียสังเคราะหของสีรีแอกทีฟ โดยใชปฏิกิริยาออกซิเดชันของโอโซนรวมกับตัวเรงปฏิกิริยา คือ
ถานกัมมันต จากการทดลองพบวาปฏิกิริยาออกซิเดชันของโอโซนสามารถกําจัดสีไดเปนอยางดีและ
กําจัด COD ไดเปนบางสวน และเมื่อใชโอโซนรวมกับถานกัมมันตคาดวาประสิทธิภาพการบําบัดสี
และ COD จะเพิ่มขึ้น

พีรจิต (พีรจิต วิทยา, 2545) ไดศึกษาพบวา สารประกอบกํามะถันที่ถูกออกซิไดสดวย
โอโซนมีรอยละการเกิดปฏิกิริยาไมเทากัน โดยผลการศึกษาแสดงวา p-thiocresol และ dibuthyl
sulfide ถูกออกซิไดสไดดีในขณะที่ dibuthyl disulfide และ dibenzothiophene เกิดปฏิกิริยาไดต่ํามาก
ซ่ึงปจจัยสําคัญที่สงผลตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันคือประจุลบบนอะตอมกํามะถัน ผลของ
ตําแหนง ขนาด และรูปรางของโครงสราง (steric effect) และพบวา dibuthyl sulfide เมื่อถูกออกซิ-
ไดสดวยโอโซนมากเกินพอจะเปลี่ยนไปอยูในรูป dibuthyl sulfoxide และ dibuthyl sulfone

Hai Mei (Hai Mei et al, 2002) ไดศึกษาการลดสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลโดยใชวิธีการ
ออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยารวมกับอัลตราโซนิเคชัน และตามดวยการสกัดดวยตัวทําละลาย ในสาร
กํามะถันตัวอยางคือ dibenzothiophene ซ่ึงสามารถออกซิไดสไดในปริมาณมากโดยใชระยะเวลาไม
นานนัก ผลจากการทดลองพบวาประสิทธิภาพในการขจัดสารประกอบกํามะถันไดใกลเคียงหรือ
มากกวารอยละ 99ที่อุณหภูมิหองและความดันบรรยากาศ

เยาวนาฏ (เยาวนาฏ ยกรัตน, 2544) ไดศึกษาการลดสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลโดยกระบวน
การออกซิเดชันและสกัดดวยตัวทําละลาย พบวามีความเปนไปไดที่จะพัฒนากระบวนการลดสาร
กํามะถันในน้ํามันดีเซลดวยกระบวนการออกซิดีซัลฟูไรเซชัน (oxydesulfurization) จากระดับหอง
ปฏิบัติการมาสูระดับอุตสาหกรรม  ซ่ึงประสิทธิภาพการขจัดสารกํามะถันจะขึ้นอยูกับประสิทธิภาพ
ใน 2 หนวยปฏิบัติการสําคัญ คือ หนวยออกซิเดชันและหนวยสกัด  ผลการทดลองสรุปไดวาการ
ดําเนินการนี้สามารถลดปริมาณสารกํามะถันในน้ํามันดีเซลลงใหเหลือนอยกวารอยละ 0.05 โดยน้ํา
หนักไดตามเกณฑมาตรฐานกระทรวงพาณิชย
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National Petrochemical & Refiners Association โดย Avidan และ Cullen, 2001 ไดนํา
เสนอการลดสารกํามะถันจากกระบวนการออกซิเดชันโดยการใช Ultrasonic รวมกับตัวออกซิ-ไดส
และการสกัดดวยตัวทําละลายรวมถึงการแยกคืนตัวทําละลายและนํากลับมาใชใหม พบวาการ
ทดลองปอนน้ํามันดีเซลซึ่งประกอบดวยสารกํามะถันประมาณ 3000 ppm เขาสูเครื่องปฏิกรณ
Ultrasonic ทําใหปริมาณสารกํามะถันลดลงเหลือต่ํากวา 15 ppm และมีการเพิ่มขึ้นของดัชนีซีแทน
(cetane index) ซ่ึงเพิ่มระหวางคา 9-15 สวนสมบัติอ่ืน ๆ ที่เปลี่ยนไป คือ การเพิ่มขึ้นของจุดไหลเท
(pour point)  ประมาณ 20 ๐F CCR (Conradson Carbon Residue) ลดลง 1%, สี (ASTM) ลดลง  แต
ไมมีการเปลี่ยนแปลงของจุดวาบไฟ (flash point)  และผลไดมีคาประมาณรอยละ 100 โดยปริมาตร

สุเมธ (สุเมธ ชวเดช, 2543) ศึกษาการกําจัดสารอินทรียและสีโดยใชกระบวนการโอโซเน
ชันเชิงเรงปฏิกิริยาพบวา โอโซนสามารถบําบัดน้ําเสียจากโรงกลั่นวิสกี้ไดทั้งในสวนของ % COD
และสี โดยประสิทธิภาพในการบําบัดจะเพิ่มขึ้นเมื่อ hydraulic retention time หรือ ozone flow rate
เพิ่ม และเมื่อใชเหล็กออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา (impregnation บน alumina ball) ก็จะทําให
โอโซนมีประสิทธิภาพในการบําบัดสูงขึ้น เนื่องจากโอโซนจะสลายตัวเปนอนุมูลอิสระ (free
radical) หลายชนิด เชน OH• (hydroxyl) -

243 O และ , HO , HO •• (super oxide) โดยไฮดรอกซิลจะ
เปนรูปฟอรมของอนุมูลอิสระที่รุนแรงมากที่สุดในการทําปฏิกิริยากับสารประกอบอินทรีย

NPRA (Bonde et al, 2000) ไดเสนอกรรมวิธีขจัดสารกํามะถันดวยกระบวนการ selective
oxidation and extractian และไดสรุปทางเลือกการใชระบบออกซิเดชันเปน peroxyacetic acid เชิง
เรงปฏิกิริยา (catalyzed peroxyacetic acid) และไดเลือก dibenzothiophene เปนสารประกอบตัวอยาง
ในการศึกษาขั้นตอนการออกซิเดชันดวยระบบ peroxyacetic acid เชิงเรงปฏิกิริยา และพบวาไมมี
สารประกอบ intermediate ประเภท sulfoxide และปฏิกิริยาออกซิเดชันเปนไปตามปริมาณสัมพันธ
กับ peracid ที่อุณหภูมิต่ํากวา 100๐ C ที่ความดันบรรยากาศในเวลาไมถึง 25 นาที

นอกจากนี้ NPRA ไดสรุปวากระบวนการ conversion extraction desulfurization มีความ
เปนไปไดและเปนทางเลือกที่สามารถแขงขันกันไดในดานราคากับกระบวน hydrodesulfurization
(HDS) ซ่ึงอาจจะดําเนินการเปนกระบวนการเดี่ยวแบบเอกเทศหรือกระบวนการสืบเนื่องตอจาก
กระบวนการ HDS เพื่อผลิตเปนเชื้อเพลิงชนิด ultra-low sulfur ซ่ึงอาจถูกบังคับใชโดย United State
Environment Protection Agency ดังแสดงในตาราง 1-4
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ตาราง 1-4 การเปรียบเทียบขอกําหนดที่สําคัญของน้ํามันดีเซลในอนาคต

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

นริศและคณะ (นริศ และคณะ, 2541) ไดศึกษาถึงความเปนไปไดในการขจัดสารกํามะถัน
ในหองปฏิบัติการ โดยเลือกโอโซนเปนตัวออกซิไดส เนื่องจากโอโซนเปนตัวออกซิไดสที่รุนแรง
มากและอยูในสถานะแกส ซ่ึงจะแยกออกจากน้ํามันโดยธรรมชาติและไมทําใหมีปญหาในการแยก
ตัวออกซิไดสออกจากน้ํามัน สําหรับตัวทําละลายเลือกเมทานอล เพราะเปนสารที่ละลายไดเพียงบาง
สวนกับน้ํามัน, ราคาถูก, หาไดงาย, จุดเดือดในการกลั่นแยกเมื่อผานการสกัดแลวมีคาต่ํา และมีความ
หนาแนนที่แตกตางจากน้ํามันดีเซลโดยสามารถแยกชั้นออกจากกันไดเมื่อตั้งทิ้งไว
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Collins และคณะ (Collins et.al, 1997) ศึกษาการขจัดสารกํามะถันโดยใชปฏิกิริยา
ออกซิเดชันในน้ํามันเชื้อเพลิงโดยใช hydrogen peroxide และ heteropolyanion เปนตัวเรงปฏิกิริยา
พบวา การใชตัวเรงปฏิกิริยา hydrogen peroxide กับปฏิกิริยาออกซิเดชันโดยใช dibenzothiophene
เปนสารตัวอยาง การทดลองไดผลการออกซิไดสของ dibenzothiophene เกือบ 100% และไดนําวิธี
การดังกลาวมาใชกับ Gas Oil พบวาสารประกอบกํามะถันถูกออกซิไดสโดยใชตัวเรงปฏิกิริยาดัง
กลาว สารประกอบกํามะถันที่ถูกออกซิไดสแลวสามารถแยกออกจากน้ํามันโดยใชกระบวนการดูด
ซับบนซิลิกาเจล (silica gel)

Zannikos (Zannikos et. al, 1995) ศึกษาการขจัดสารกํามะถันของเชื้อเพลิงปโตรเลียมโดย
กระบวนการออกซิเดชันและการสกัดดวยตัวทําละลาย พบวา กํามะถันเชื้อเพลิงปโตรเลียมสามารถ
จะถูกออกซิไดสจาก divalent state (sulfide) ไปเปน hexavalent (sulfone) โดยจะไมมีการตกคางของ
สารออกซิเดชัน และใชตัวทําละลายเมทานอลเปนตัวทําละลาย เนื่องจากไมมีผลตอการสกัดสาร
ประกอบกํามะถันที่ไมถูกออกซิไดส (unoxidized sulfur compound) จากการใชกรรมวิธีรวมกันทั้ง 2
กระบวนการสามารถขจัดสารประกอบกํามะถันออกไดรอยละ 90 ของกํามะถันที่มีอยูในเชื้อเพลิง
ปโตรเลียม
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วัตถุประสงคของโครงการ
1. เพื่อศึกษากระบวนการออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยาของสารประกอบกํามะถันในน้ํามัน

ดีเซล   โดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดสและใชตัวเรงปฏิกิริยาประกอบการเกิดปฏิกิริยา
2. เพื่อศึกษาอิทธิพลของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีผลตอกระบวนการออกซิเดชัน
3. เพื่อศึกษาอิทธิพลของแฟกเตอรดําเนินการในกระบวนการลดสารกํามะถันดวย

กระบวนการออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยา

ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ
1. สามารถรูและเขาใจกรรมวิธีการลดปริมาณสารกํามะถันในน้ํามันดีเซล โดยกระบวน

การออกซิเดชันซึ่งใชโอโซนเปนตัวออกซิไดสรวมกับตัวเรงปฏิกิริยา
2. ทราบถึงอิทธิพลของตัวเรงปฏิกิริยาที่มีผลตอกระบวนการออกซิเดชัน รวมถึงแฟกเตอร

ดําเนินการ เชน retention time หรือระยะเวลาที่เกิดการสัมผัสระหวางน้ํามันดีเซลกับ
โอโซน

3. นําขอมูลที่ไดไปใชในการพัฒนาปรับปรุงอยางมีประสิทธิภาพในการลดปริมาณสาร
กํามะถันในน้ํามันดีเซล


