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บทที่ 2

วธิกีารวิจัย

1.  เครื่องมือและอุปกรณ
1.1  เครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID)  (Agilent, model-   
       HP6890)

      1.2  เครื่องแกสโครมาโทกราฟ-แมสสเปกโทรมิเตอร (GC-MS)  (HP5890 GC-HP5972 MS)
      1.3  เครื่องเอกซเรยฟลอูอเรสเซนส สเปกโทรมิเตอร (XRF)  (Philips, model PW2400)
      1.4  เครื่องผลิตโอโซน (บ. ไบรท กรีน จํ ากัด, model OZ-180),  อัตราการผลิตโอโซน 130 –

     150 มลิลิกรัมตอชั่วโมง
      1.5  เครือ่งวัดปริมาณโอโซนในอากาศ (Eco Sensor Inc., model A-21Z)
      1.6  เครื่องอัลตราโซนกิ (บ. D.S.C group),  ความถี่ 40 kHz
      1.7  นาฬกิาจับเวลา
      1.8  กรวยแยก
      1.9  ชดุขวดแกวเก็บตัวอยางขนาด 15 ml
      1.10  impinger

2.  สารเคมี
      2.1  dibutyl sulfide ([CH3(CH2)3]2S)
      2.2  dibutyl sulfoxide ([CH3(CH2)3]2SO)
      2.3  dibutyl sulfone ([CH3(CH2)3]2SO2)
      2.4  dibenzothiophene (C12H8S)
      2.5  p-thiocresol (C7H8S)
      2.6  dibutyl disulfide (C8H18S2)
      2.7  methanol (CH3OH)
      2.8  hexane (C6H14)
      2.9  n-dodecane (n-C12H26)
      2.10  white oil
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จากขอมูลเบื้องตนเปนที่ทราบกันดีแลววา สารประกอบกํ ามะถันในนํ้ ามันจะมีหลาย
ประเภท เชน ซัลไฟด (sulfide)  ไดซัลไฟด (disulfide)  เมอรแคพแทน (mercaptan) และ ไทโอฟน
(thiophene) ซึ่งในการทดลองนี้จะใชตัวอยางสารประกอบกํ ามะถันเปนตัวแทนสารประกอบ
ก ํามะถนัประเภทตางๆ ในนํ้ ามัน โดยพิจารณาจากจุดเดือดของตัวอยางสารประกอบกํ ามะถัน ซึ่งมี
คาอยูในชวงจุดเดือดของนํ้ ามันดีเซลประมาณ 150-400 oC จงึท ําใหนํ้ ามันดีเซลมีคุณภาพแตก
ตางกนัในเรื่อง การระเหย  การจุดระเบิด  ความหนืด  และความสะอาด     และเหตุผลอีกประการ
หนึง่คอื ตัวอยางสารประกอบกํ ามะถันเหลานี้จัดหาซื้อไดไมยากนัก และราคาไมแพงเกินไป

ตาราง 5  ตัวอยางสารประกอบกํ ามะถันที่ใชในการทดลอง

ประเภท สารประกอบกาํมะถนั โครงสราง จดุเดอืด OC

disulfide dibutyl disulfide 226

thiophene dibenzothiophene 332

195

sulfide dibutyl sulfide 186

mercaptan p-thiocresol

250

dibutyl sulfone 290

dibutyl sulfoxide
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3. วธิกีารทดลอง

3.1 การเตรียมสารละลาย
  เตรยีมสารประกอบกํ ามะถัน (dibutyl sulfide, p-thiocresol, dibutyl disulfide และ 

dibenzothiophene) โดยละลายในไวทออยล ใหไดความเขมขน 0.0260 M

        3.2  การวเิคราะหหาความเขมขนสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล  
   การเตรียมกราฟเทียบมาตรฐาน (calibration curve) ของสารประกอบกํ ามะถัน

dibutyl sulfide, p-thiocresol, dibutyl disulfide และ dibenzothiophene ในไวทออยล
               (1)   เจอืจางสารประกอบกํ ามะถันดวยไวทออยล ใหมคีวามเขมขน 0.0260, 0.0200, 
0.0120 และ 0.0060 M
               (2) นํ าสารละลายเจือจางของสารประกอบกํ ามะถันตามขอ (1) ปริมาตร 0.2 ml
(dibutyl sulfide และ dibenzothiophene) หรือ 0.1 ml (dibutyl disulfide และ p-thiocresol) 
ผสมกับสารอางอิงมาตรฐาน (internal standard) คือสารละลาย n-dodecane ใน hexane ความ
เขมขน 0.0050 M ปริมาตร 10 ml ในขวดเก็บตัวอยาง และเขยาใหเขากัน
               (3)  น ําสารละลายผสมตามขอ (2) ไปวิเคราะหดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอ
ออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID)
               (4) เขียนกราฟแสดงความสัมพันธระหวางความเขมขนของสารประกอบกํ ามะถัน กับ
อัตราสวนของพื้นที่พีคของสารประกอบกํ ามะถันตอพื้นที่พีคของสารอางอิงมาตรฐาน (peak ratio)

        3.3  การค ํานวณความเขมขนของสารประกอบกํ ามะถันในตัวอยาง
               (1) นํ าตัวอยางสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล ที่เก็บที่เวลาการออกซิเดชันตางๆ 
ปริมาตร 0.2 ml (dibutyl sulfide และ dibenzothiophene) หรือ 0.1 ml (dibutyl disulfide และ 
p-thiocresol) มาผสมกับสารอางอิงมาตรฐานปริมาตร 10 ml
               (2) น ําไปวิเคราะหดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-
FID) ทีส่ภาวะเดียวกับการเตรียมกราฟเทียบมาตรฐาน
               (3) คํ านวณอัตราสวนของพื้นที่พีคของสารประกอบกํ ามะถันที่ตองการ ตอพื้นที่พีคของ
สารอางอิงมาตรฐาน และนํ าไปหาความเขมขนของสารประกอบกํ ามะถันนั้นโดยการเทียบกับ
กราฟเทยีบมาตรฐาน
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        3.4  ข้ันตอนการทดลอง
               การทดลองการขจดักํ ามะถันจากนํ้ ามันจะทํ าในหองปฏิบัติการ โดยใชวิธีโอโซนดีซัลเฟอ
ไรเซชัน (ozone-desulfurization) และการสกัดดวยตัวทํ าละลาย  การทดลองแบงออกไดเปน       
4 ข้ันตอนใหญๆ คือ

          3.4.1 ศึกษาผลของการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ
                       (1) นํ าตัวอยางสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดในไวทออยล ซึ่งมีความเขมขน 
0.0260 M ปริมาตร 100 ml มาออกซิไดซดวยโอโซนในปริมาณที่มากเกินพอนาน 240 นาที
                       (2) น ําตัวอยางไวทออยล ที่ผานการออกซิไดซที่เวลาการออกซิเดชัน 60, 120, 
180, และ 240 นาท ีมาวิเคราะหหาความเขมขนของสารประกอบกํ ามะถันที่เปลี่ยนแปลงไป ดวย
เครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID)  เทยีบกบักราฟเทียบมาตร
ฐานของสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิด

         3.4.2 ศึกษาปฏกิริิยาออกซิเดชันของสารประกอบกํ ามะถันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ
          3.4.2.1 ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของ dibutyl sulfide ในไวทออยล

             (1) น ําตัวอยาง dibutyl sulfide ในไวทออยล ซึ่งมีความเขมขน 0.0260 M 
ปริมาตร 100 ml มาออกซิไดซดวยโอโซนในปริมาณที่มากเกินพอนาน 240 นาที
                    (2) น ําตัวอยางไวทออยล ที่ผานการออกซิไดซมาสกัดดวยเมทานอล ใน
อัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ เมทานอล  เทากับ 1:3
                                    (3) ปลอยใหแยกชั้นในกรวยแยกจะไดสวนของไวทออยล ในสวนลางและ
สวนสกัดเมทานอลจะอยูดานบน
                                          (4)นํ าสวนสกัดเมทานอล มาวิเคราะหดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-   
เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID) และเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-แมสสเปกโทรมิเตอร 
(GC-MS)  เพือ่ติดตามผลของการออกซิไดซ dibutyl sulfide ดวยโอโซน
                      3.4.2.2  ศึกษาผลของการออกซิเดชัน dibutyl sulfide ในไวทออยล

           (1) น ําตัวอยาง dibutyl sulfide ในไวทออยล ซึ่งมีความเขมขน 0.0200 M
ปริมาตร 150 ml มาออกซิไดซดวยโอโซนในปริมาณที่มากเกินพอนาน 24 ชั่วโมง
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          (2) น ําตัวอยางไวทออยล ที่ผานการออกซิไดซทีเ่วลาการออกซิเดชัน 4, 8, 
12, 16, 20 และ 24 ชั่วโมง มาสกัดดวยเมทานอลในอัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ เมทานอล       
เทากับ 1 : 3
                                    (3) น ําสวนไวทออยล และสวนสกัดเมทานอล ทีเ่วลาการออกซิเดชันตางๆ
มาวิเคราะหดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID) เพื่อติดตาม
ผลการออกซิไดซ dibutyl sulfide ดวยโอโซน

          3.4.3 ศึกษาผลของการสกัดดวยเมทานอลในการขจัดสารประกอบกํ ามะถัน
          3.4.3.1 ศึกษาผลของการสกัดดวยเมทานอลตอสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดใน 

ไวทออยล ทีไ่มผานการออกซิไดซดวยโอโซน
                                  (1) นํ าตัวอยางสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดในไวทออยล ซึ่งมีความ 
เขมขน 0.0260 M มาสกัดดวยเมทานอล ในอัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ เมทานอล เทากับ 1:3
                                  (2) ปลอยใหแยกชั้นในกรวยแยกจะไดสวนของไวทออยล ในสวนลางและ
สวนสกัดเมทานอลจะอยูดานบน
                                  (3)  นํ าสวนไวทออยล ไปวิเคราะหหาปริมาณกํ ามะถันโดยใชเครื่อง
เอกซเรยฟลูออเรสเซนส สเปกโทรมิเตอร (XRF)

         3.4.3.2 ศึกษาผลของการสกัดดวยเมทานอลตอสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล 
ทีผ่านการออกซิไดซดวยโอโซน
                                  (1) น ําตวัอยางสารประกอบกํ ามะถันแตละชนิดในไวทออยล ซึ่งมีความเขม
ขน 0.0260 M ปริมาตร 100 ml มาออกซิไดซดวยโอโซนในปริมาณที่มากเกินพอนาน 240 นาที
                                  (2) น ําตัวอยางไวทออยล ที่ผานการออกซิไดซมาสกัดดวยเมทานอล ใน
อัตราสวนเฟสไวทออยล ตอ เมทานอล  เทากับ 1:3
                                  (3) ปลอยใหแยกชั้นในกรวยแยกจะไดสวนของไวทออยล ในสวนลางและ
สวนสกัดเมทานอลจะอยูดานบน
                                  (4) นํ าสวนไวทออยล ไปวิเคราะหหาปริมาณกํ ามะถัน โดยใชเครื่อง
เอกซเรยฟลูออเรสเซนส สเปกโทรมิเตอร (XRF)
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         3.4.4 ศึกษาผลของการออกซิเดชันสารประกอบกํ ามะถันโดยใชโอโซนเปนตัวออกซิไดซ 
รวมกับการใชเครื่องอัลตราโซนิก (ultrasonic)
                       (1) น ําตวัอยางสารประกอบกํ ามะถัน dibutyl disulfide และ dibenzothiophene 
ในไวทออยล ซึ่งมีความเขมขน 0.0260 M ปริมาตร 100 ml มาออกซิไดซดวยโอโซนในปริมาณที่
มากเกนิพอนาน 240 นาที รวมกับการใชเครื่องอัลตราโซนกิทีม่คีวามถี่ 40 kHz
                       (2) นํ าตัวอยางไวทออยล ที่ผานการออกซิไดซที่เวลาการออกซิเดชันตางๆ มา
วิเคราะหหาความเขมขนของสารประกอบกํ ามะถันที่เปลี่ยนแปลงไป ดวยเครื่องแกสโครมาโท
กราฟ-เฟลมไอออไนเซชัน ดีเทคเตอร (GC-FID)  เทยีบกบักราฟเทียบมาตรฐานของสารประกอบ
ก ํามะถันแตละชนิด

4.  แนวคดิพืน้ฐานการคํ านวณปริมาณโอโซนที่ใชในปฏิกิริยา
       จากหลักการเปลี่ยนสารประกอบกํ ามะถันจากสถานะไมมีข้ัวเปนสถานะมีข้ัวโดยการออกซิ
ไดซดวยโอโซน ไดใชฐานการคํ านวณปริมาณโอโซนที่ใชทํ าปฏิกิริยากับสารประกอบกํ ามะถันดังนี้

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

                                                                        

sulfoxide             sulfone

ในการเปลี่ยนสารประกอบกํ ามะถัน 1 โมล ใหเปนสารประกอบซลัโฟน 1 โมล จะตองใช
โอโซน 2 โมล ดังสมการ

      O
R – S – R’  + 2O3  R – S – R’  + 2 O2

      O

บนสมมตฐิานนี้แสดงวา โอโซนที่ผลิตไดจํ านวน 2 โมล จะทํ าปฏิกิริยากับสารประกอบ
ก ํามะถันจํ านวน 1 โมล  ดังนัน้หากมีปริมาณสารประกอบกํ ามะถัน 0.0026 โมล (จากการทดลอง
ใช 0.0260 M ของสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล ปริมาตร 100 ml) จะตองใชปริมาณโอโซน
ในการทํ าปฏิกิริยาเทากับ 0.0052 โมล
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ดังนัน้ถาเครื่องผลิตโอโซนในการทดลองนี้มีกํ าลังการผลิต 130 มิลลิกรัมตอชั่วโมง หรือคิด
เปน 0.0027 โมลตอชัว่โมง  จะตองใชเวลาในการผลิตโอโซนเทากับ

0.0052 โมล / 0.0027 โมลตอชั่วโมง = 1.926 ชัว่โมง เพื่อใหไดปริมาณโอโซน 0.0052
โมล  โดยในการทดลองจะทํ าการออกซิไดซสารประกอบกํ ามะถันในไวทออยล ดวยโอโซนใหนาน
เกนิพอเปนเวลา 4 ชั่วโมง
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ภาพประกอบ 3  แผนผงัขัน้ตอนการศึกษากระบวนการโอโซนดซีัลเฟอไรเซชัน

impinger

OZONE
GENERATOR

เกบ็ตวัอยาง white oil
ที่เวลาการออกซเิดชนัตางๆ

เกบ็ตวัอยาง white oil
ที่เวลาการออกซเิดชนัตางๆ

- วเิคราะหความเขมขนสาร
   ประกอบกาํมะถนัใน white oil

GC-FID

GC-FID GC-MS

- ทาํการสกดัดวยเมทานอลในอตัราสวน
   white oil : เมทานอล =  1 : 3

เฟส white oil (low sulfur) เฟสสกดัเมทานอล

XRF GC-FID

- วิเคราะหปริมาณกาํมะถนั
  ใน white oil

- วเิคราะหความเขมขนสารประกอบ
   กํามะถนัในเฟสสกดัเมทานอล

- วิเคราะหสารประกอบกาํมะถนั
   ในเฟสสกดัเมทานอล

Extraction

[O3]
สารประกอบกํ ามะถันใน
white oil

      เฟส
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