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            บทที่ 1 
 

บทนํา 
 

1.1 ความเปนมาและความสําคัญของปญหา 
 

ปจจุบันมีหองปฏิบัติการทางเคมีเปนจํานวนมาก ทําใหปญหาที่ตามมาคือปญหาน้ําเสีย
จากหองปฏิบัติการ โดยน้ําเสียจากหองปฏิบัติการเคมีประกอบไปดวยสารเคมีที่มีความเปนพิษซ่ึง
เปนอันตรายหากปลอยสูส่ิงแวดลอม จึงไดมีการคิดคนเทคโนโลยีใหมๆ ทั้งกระบวนการทางฟสิกส 
เคมี และชีวภาพ ในการบําบัดน้ําเสียใหมีประสิทธิภาพเพิ่มขึ้น มีงานวิจัยและเทคโนโลยีใหมๆ 
มากมาย ที่ปรับปรุงกระบวนการบําบัดสิ่งปฏิกูลตางๆ ที่เปนอันตราย เชน ใชกระบวนการเคมีและ
ฟสิกสในการกําจัดสิ่งปฏิกูลที่มีอยูในน้ําและในดิน เชน reverse osmosis, ozone/peroxide/UV 
treatment, zero-valent metal reduction และ supercritical water oxidation (SCWO) [1] 

ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต (Supercritical water oxidation, SCWO) เปนการ
สลายสารอินทรีย โดยเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกลายเปนผลิตภัณฑที่ไมเปนพิษตอส่ิงแวดลอม 
ไดแก คารบอนไดออกไซดและน้ํา ใชอุณหภูมิและความดันสูง และใชเวลาในการทําปฏิกิริยาสั้น
มาก [2-4] รวมถึงในการทําปฏิกิริยาออกซิเดชันหากมีการใชตัวเรงปฏิกิริยาจะชวยในการทําลาย
โครงสรางของสารที่มีความแข็งแรงเปนผลทําใหปฏิกิริยาเกิดไดเร็วขึ้น   

ภาวะปกติน้ําเปนสารที่มีข้ัว ดังนั้นจึงมีความสามารถในการละลายสารที่มีข้ัวไดดี ซึ่งที่
ภาวะปกติน้ําจะมีความหนาแนนประมาณ 1 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร  จุดหลอมเหลว 0 องศา
เซลเซียส จุดเดือด 100 องศาเซลเซียส อุณหภูมิวิกฤต 374 องศาเซลเซียส และความดันวิกฤต 
22.1 เมกะพาสคัล น้ําที่ภาวะเหนือวิกฤตจะมีลักษณะเปนเฟสเดียว มีสมบัติระหวางแกสและ
ของเหลว มีความหนาแนนลดลงมากโดยมีคาประมาณ 0.15-0.2 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร ทํา
ใหความมีข้ัวและความหนืดลดลง เปนผลทําใหเกิดการแพรไดดีข้ึนและทําใหสามารถละลาย
สารอินทรียไดมากขึ้น ปฏิกิริยาของสารประกอบอินทรียพวกไฮโดรคารบอนเหลานี้จะแปรผกผันกบั
สารประกอบอนินทรีย คือ เมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึนความสามารถในการละลายของสารประกอบ 
อนินทรียจะลดลงเพราะสารประกอบอนินทรียเปนสารที่มีข้ัว สามารถละลายไดดีในน้ําที่ภาวะปกติ
หรือที่อุณหภูมิหองซึ่งน้ํามีสมบัติเปนสารที่มีข้ัว [2-6] 

ในการบําบัดน้ําเสียจากหองปฏิบัติการสามารถบําบัดไดที่แหลงกําเนิด โดยมีขอดีของการ
บําบัดน้ําเสียจากแหลงกําเนิดคือ ทราบชนิด ปริมาณ และความเขมขนของสารเคมีที่มีอยูในน้ํา
เสีย  ทําใหงายตอการบําบัดมากกวาการบําบัดน้ําเสียที่ปะปนกับสารอ่ืนๆ ซึ่งการบําบัดน้ําเสียจาก
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หองปฏิบัติการที่แหลงกําเนิดทําไดโดยออกแบบเครื่องปฏิกรณใหมีขนาดกะทัดรัดสามารถติดตั้ง
ในหองปฏิบัติการทางเคมีที่มีพื้นที่จํากัดได อีกทั้งการใชตัวเรงปฏิกิริยาจะชวยใหปฏิกิริยาเกดิข้ึนได
รวดเร็วและสมบูรณมากยิ่งขึ้น โดยในงานวิจัยนี้ใชแมงกานีสไดออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา 
เนื่องจากไดมีงานวิจัยที่แสดงวาแมงกานีสไดออกไซดมีความเหมาะสมในการทําปฏิกิริยา
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต เนื่องจากมีความเสถียร และมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยา 
[7-8] 

แอซีโทไนไทรล (Acetonitrile) เปนสารเคมีที่มีไนโตรเจนเปนองคประกอบและพบวายังไม
มีงานวิจัยที่ศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต จึงเปนแนวทาง
ที่ดีในการศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยวิธีนี้  ซึ่งแอซีโทไนไทรลเปนสารเคมีที่มีการใชกัน
อยางแพรหลาย ดวยเหตุที่วาแอซีโทไนไทรลใชเปนสารวิเคราะหและทดสอบทางเคมีใน
หองปฏิบัติการ เชน เปนตัวทําละลายในกระบวนการสกัดสารไฮโดรคารบอน เปนตัวเรงปฏิกิริยา
ในการแยกกรดไขมันออกจากน้ํามันพืช ใชในทางเภสัชกรรม ทําน้ําหอม และอุตสาหกรรมยาง  

 
1.2 วัตถุประสงค 
 
1. ศึกษาตัวแปรตางๆที่มีอิทธิพลตอการสลายตัวของแอซีโทไนไทรลดวยวิธีออกซิเดชัน

ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยา โดยใชเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด 
2. ศึกษาภาวะที่เหมาะสมของปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นจากอิทธิพลของตัวแปรตางๆ ที่ทําใหได

คาการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลสูง 
 
1.3 ขอบเขตการศึกษา 

 
1. ศึกษารวบรวมขอมูลและบทความวิจัยลาสุดที่เกี่ยวกับกระบวนการออกซิเดชันในน้ํา

ภาวะเหนือวิกฤต 
2. ออกแบบและปรับปรุงเครื่องปฏิกรณแบบตอเนื่องขนาดกะทัดรัดสําหรับใชศึกษา

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบอินทรียในน้ําเสียตางๆ 
3. ศึกษาผลของอุณหภูมิ ความดัน อัตราการไหล ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล 

และรอยละของออกซิเจนเกินพอ ตอการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาในเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด 
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4. วิเคราะหผลิตภัณฑของเหลวดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟแบบ Flame Ionization 
Detector และวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟแบบ Thermal Conductivity 
Detector 

5. ศึกษาหาภาวะที่เหมาะสมในการสลายแอซีโทไนไทรลโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาในเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด  

 
1.4 ขั้นตอนการดําเนินงานวิจัย 
 
1. คนควาขอมูล ทฤษฎี และรวบรวมงานวิจัยที่เกี่ยวของทั้งในและตางประเทศ 
2. ออกแบบและปรับปรุงระบบเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด (Compact-sized reactor) 
3. ออกแบบและทําการทดลองดวยวิธี 2k factorial โดยตัวแปรที่ศึกษา คือ อุณหภูมิ  

(400 – 500 องศาเซลเซียส), อัตราการไหล (2 – 4 มิลลิลิตรตอนาที), ความดัน  (25 – 35 เมกะ
พาสคัล), ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล (0.077 – 0.121 โมลตอลิตร) และรอยละของ
ออกซิเจนเกินพอ (50 – 200 ) โดยใช MnO2 เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

4. หาภาวะที่เหมาะสมในการสลายแอซีโทไนไทรลโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนอืวกิฤต
เชิงเรงปฏิกิริยา  วิเคราะหผลิตภัณฑของเหลวดวยเครื่อง Gas chromatography with FID 
detector (GC - FID) และ วิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยเครื่อง Gas chromatography with TCD 
detector (GC - TCD) 

5. วิเคราะห สรุปผลการวิจัย และเขียนวิทยานิพนธ 
 

1.5 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับจากการวิจัยนี้ 
 
1. ไดภาวะที่เหมาะสมในการสลายแอซีโทไนไทรลโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต

เชิงเรงปฏิกิริยาในเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด  
2. ไดเครื่องปฏิกรณที่มีขนาดกะทัดรัดเหมาะสมในการนําไปใชในการบําบัดน้ําเสียที่ได

จากหองปฏิบัติการตางๆ ไดตอไป 
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บทที่ 2 
 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เก่ียวของ 
 

2.1 ทฤษฎีเกี่ยวกบัของไหลภาวะเหนือวกิฤต 
 

 ภาวะเหนือวิกฤต (Supercritical) เปนภาวะที่ของไหลมีอุณหภูมิสูงกวาอุณหภูมิวิกฤต 
(critical temperature) และความดันสูงกวาความดันวิกฤต (critical pressure) ซึ่งมีสมบัติทาง
กายภาพอยูระหวางแกสและของเหลวคือ มีความหนืดและอัตราการแพรใกลเคียงกับแกส และมี
ความหนาแนนใกลเคียงกับของเหลว ดังรูปที่ 2.1 แสดงเฟสของของไหลที่อุณหภูมิและความดัน
ตางๆ   

 

 
 รูปที่ 2.1  กราฟแสดงความสัมพนัธของอุณหภูมิความดันและสถานะของของไหล [9] 
  
 จากกราฟรูปที่ 2.1 จะเห็นไดวาภายใตจุดวิกฤตของไหลจะแบงเปนสองเฟสอยางชัดเจน  
คือ  ของเหลวและแกส   เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นของเหลวจะเริ่มขยายตัวและการแยกตัวเปนสองเฟสใน
ตอนแรกลดลง   เกิดเปนเฟสใหมอยางชัดเจน โดยเปนเฟสของของไหลที่มีอุณหภูมิและความดัน
เหนือจุดวิกฤต    จากการที่สมบัติทางกายภาพและทางเคมีของของไหลที่ภาวะเหนือวิกฤต
เปลี่ยนแปลงไปทําใหความสามารถในการละลายสารอินทรียมีมากขึ้น  ดังนั้นจึงอาศัยสมบัตินี้มา
ใชในการทดลอง ตารางที่ 2.1 แสดงอุณหภูมิและความดันวิกฤตของสารตางๆ 
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 ตารางที่ 2.1 แสดงอุณหภูมิและความดันวิกฤตของสารตางๆ [10] 
Molecule Critical Temperature 

(Tc) K 
Critical Pressure 

(Pc) atm 
Ethylene 282.4 49.7 
Xenon 289.7 75.6 
Carbon dioxide 304.2 72.8 
Ethane 305.4 48.2 
Methyl amine 430.0 73.6 
1-Hexene 504.0 31.3 
t-Butanol 506.2 39.2 
n-Hexane 507.4 29.3 
Acetone 508.1 46.4 
i-Propanol 508.3 47.0 
Methanol 512.6 79.9 
Ethanol 516.2 63.0 
Toluene 519.7 40.6 
p-Xylene 616.2 34.7 
Water 647.3 217.6 
Tetralin 719.0 34.7 

 
 ของไหลภาวะเหนือวิกฤต มีสมบัติทางกายภาพอยูระหวางแกสและของเหลว คือจะมี
ความหนาแนนใกลเคียงกับของเหลว มีความหนืดและสัมประสิทธิ์การแพรใกลเคียงกับแกส แสดง
ดังตารางที่ 2.2  
  
ตารางที่ 2.2 สมบัติทางกายภาพของของไหลที่สถานะตางๆ [10] 
 Liquid SCF Gas 
Density (g/cm3) 1 0.1-0.5 10-3 
Viscosity (Pa.s) 10-3 10-4-10-5 10-5 
Diffusivity (cm2/s) 10-5 10-3 10-1 
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 2.1.1 การประยุกตใชของไหลภาวะเหนือวิกฤต 
 

1. ใชในกระบวนการสกัด (extraction) และการแยก (separation) ซึ่งใชของไหลภาวะ
เหนือวิกฤตเปนตัวทําละลาย   นิยมนาํมาประยกุตใชในทางอุตสาหกรรมอาหารและอุตสาหกรรม
ยา 
 2. ใชในปฏิกิริยาตาง ๆ ซึง่ของไหลภาวะเหนือวิกฤตเปนตัวกลางในการเกิดปฏิกิริยา   เชน 
ปฏิกิริยาการสังเคราะห (synthesis) ปฏิกิริยาการสลายตวั (decomposition) เปนตน 
 

2.2 ทฤษฎีเกี่ยวกบัน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 

2.2.1 น้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 

 ภาวะปกตนิั้นน้ําประกอบดวย 3 สถานะ คือ ไอ ของเหลว และของแข็งแตถาหากมีการให
ความรอนและ/หรือเพิม่ความดันจนมีอุณหภูมิสูงเกินกวา 374 องศาเซลเซียส และความดนั
มากกวา 22.1 เมกะพาสคัล น้าํจะอยูในรูปของสารเนื้อเดียวที่มีลักษณะผสมของสถานะทั้งสอง
เรียกวาน้าํภาวะเหนือวิกฤต ดังรูปที่ 2.2 แสดงเฟสของของไหลที่อุณหภูมิและความดนัตางๆ   
 

 
รูปที่ 2.2  กราฟแสดงความสัมพนัธของอุณหภูมิ ความดันและสถานะของน้ํา [11]  
    
 น้ําภาวะเหนือวิกฤตเปนตัวกลางที่นาสนใจสําหรับเคมีอินทรีย มีงานวิจัยมากมายที่แสดง
การประยุกตของน้ําภาวะเหนือวิกฤตในการใชเปนตัวกลางในการเกิดปฏิกิริยาสําหรับการ
สังเคราะหสารเคมี การสังเคราะหวัสดุ การกําจัดขยะ การรีไซเคิลพลาสติก และการเปลี่ยนชีวมวล 
ตารางที่ 2.3 แสดงการนําน้ําภาวะเหนือวิกฤตมาใชในกระบวนการตางๆ รวมทั้งสมบัติของน้ํา
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ภาวะเหนือวิกฤตที่พบจากการทดลอง การนําน้ําภาวะเหนือวิกฤตมาใชในกระบวนการเหลานี้เพื่อ
สรางกระบวนการเคมีที่สะอาด ปลอดภัยและไมเปนพิษตอส่ิงแวดลอม 
 
ตารางที่ 2.3 การประยุกตใชน้ําภาวะเหนอืวิกฤต [12] 

 
 
 สมบัติของน้ําภาวะเหนือวิกฤตนั้นตางจากน้ําที่อุณหภูมิหอง น้ําภาวะเหนือวิกฤตมคีาคงที่
การนาํไฟฟา (dielectric constant) ต่ํา มีปริมาณพนัธะไฮโดรเจนนอยและออนแอ ทําใหมีสมบัติ
เปนสารละลายไมมีข้ัว สารประกอบอินทรียโมเลกุลเล็กสามารถละลายไดเพิ่มข้ึนในน้าํภาวะ
อุณหภูมิสูงและสามารถผสมกันไดในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ความสามารถในการละลายของแกส
บางชนิดในน้ําภาวะปกติจะลดลงเมื่อเพิม่อุณหภูมิแตมีจุดต่ําสุดและหลังจากนั้นความสามารถใน
การละลายของแกสจะเพิ่มข้ึน ตวัอยางเชน ออกซิเจนมีจุดต่ําสุดประมาณ 100 องศาเซลเซยีส 
สมบัติเหลานีข้องน้ําภาวะเหนือวิกฤตเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิและความดนั (หรือความ
หนาแนน) ในชวงภาวะกอนและเหนือวกิฤต ดังนัน้น้าํภาวะเหนือวกิฤตจึงสามารถสนับสนุนทั้ง
ปฏิกิริยาไอออนิก นอนไอออนิกแบบมีข้ัว (Polar non-ionic) และปฏิกิริยาอนุมลูอิสระ (Free-
radical reaction)  
 การนําน้ําภาวะเหนือวิกฤตไปใชเปนตัวกลางในการเกิดปฏิกิริยาตองการการผสมผสาน
กันทางเคมีและสิ่งแวดลอมขณะเกิดปฏิกิริยา ซึ่งน้ําไมใชตัวกลางที่เฉื่อยแตมีสวนรวมในการ
เกิดปฏิกิริยา น้ําโมเลกุลเดี่ยวสามารถมีสวนรวมในการเกิดปฏิกิริยาเหมือนสารตั้งตนหรือตัวเรง
ปฏิกิริยา นอกจากนั้นน้ํายังมีอิทธิพลตอปฏิกิริยาตลอดจนพฤติกรรมวัฏภาค (Phase behavior) 
การชนกันของตัวถูกละลายและตัวทําละลาย (solvent-solvent collisions) ขีดจํากัดในการแพร 
(Diffusion limitation) และ cage effects          
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2.2.2 สมบัติของน้าํภาวะเหนือวิกฤต 
 

 น้ําภาวะเหนือวิกฤตมีโครงสรางตางไปจากน้ําภาวะปกติ ความแตกตางนีท้าํใหเกดิสมบัติ
เฉพาะของน้าํที่ภาวะนี ้ การวิเคราะหโครงสรางและสมบัติทางกายภาพของน้ําบริสุทธิ์ที่อุณหภูมิ
และความดนัสูงกวาปกตทิาํโดยการทดลองและเทคนิคทางคอมพวิเตอร ดังตอไปนี ้
 พันธะไฮโดรเจนเปนแหลงของสมบัติตางๆ ของน้าํสถานะของเหลว โดยทัว่ไปแลวพันธะ
ไฮโดรเจนในน้าํจะออนแอลงเมื่อเพิ่มอุณหภูมิและลดความหนาแนน ดงัแสดงในรูปที ่2.3 อยางไรก็
ตามอุณหภูมแิละความหนาแนนที่แมนยาํที่มีผลตอพันธะไฮโดรเจนยงัคงเปนทีถ่กเถียงกัน การ
ทดลองตางๆ และแบบจําลองคอมพวิเตอรแสดงใหเหน็การลดลงของจํานวนพนัธะไฮโดรเจนแตไม
เทากับศูนยแมวาจะเปนที่อุณหภูมิเหนือวกิฤต (สูงกวา 800 เคลวิน) และทีค่วามหนาแนน
ใกลเคียงแกส (ต่ํากวา 0.1 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร) 

 
รูปที่ 2.3 จาํนวนพันธะไฮโดรเจนตอโมเลกลุน้ํา [13] 

 
 โครงรางพันธะไฮโดรเจนในน้ําภาวะเหนือวิกฤตอยูในรูปของกลุมโมเลกุลพนัธะไฮโดรเจน 
(Cluster) ซึ่งตางจากโครงรางที่ไมมีที่ส้ินสุดของพันธะไฮโดรเจนทีพ่บในน้าํที่อุณหภูมิหอง การแจก
แจงขนาดของกลุมนัน้ขึ้นอยูกับภาวะ โดยเมื่อเพิม่อุณหภูมิและลดความหนาแนนขนาดกลุมเฉลีย่
มีขนาดลดลง แบบจําลองโมเลกุลแสดงใหเหน็วา แมวาโมเลกุลของน้ํากลายเปนกลุมวงแหวนหา
หรือนอยกวานั้นในภาวะเหนือวิกฤตที ่ 773-1073 เคลวิน และ 0.12-0.66 กรัมตอลูกบาศก
เซนติเมตร แตยังคงมกีลุมวงแหวนขนาดมากกวา 20 อยู การทดลองนีแ้สดงวาน้ําภาวะเหนือวิกฤต
ยังคงมีความเปนของเหลวในระดับไมโครสโกปก (Microscopic level) 
 การเปลี่ยนแปลงจํานวนพนัธะไฮโดรเจนเกี่ยวของกับการเปลี่ยนคาคงที่การนําไฟฟาของ
น้ํา (Dielectric constant) ดังแสดงในรูปที่ 2.4c Uematsu และ Franck [14] เสนอสมการที่
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สอดคลองกับผลการทดลองที่วัดคาคงทีก่ารนําไฟฟา (∈) สําหรับน้ําซึง่สัมพันธกับอุณหภูมิและ
ความหนาแนนดังนี ้
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 เมื่อ T คืออุณหภูมิปกต ิ (Normalized temperature) ρ คือความหนาแนนปกติ 
(Normalized density) และ iA คือคาคงที่ เมื่อเพิ่มอุณหภูมิและลดความหนาแนน คาคงทีก่ารนํา
ไฟฟามีคาลดลง ยกตัวอยางเชนคาคงที่การนําไฟฟาเปน 133.5 ที่ 300 องศาเซลเซียสและ 0.75 
กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร และที ่ 500 องศาเซลเซยีสและ 0.30 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร มี
คาคงทีก่ารนาํไฟฟาเปน 68.9 ซึง่คาคงที่การนําไฟฟาที่ต่ําทําใหน้าํภาวะเหนือวิกฤตประพฤติตวั
คลายตัวทําละลายอนิทรยีมีข้ัวมากกวาน้ําภาวะปกต ิ ดังนัน้สารอินทรียโมเลกุลเล็กสามารถ
ละลายไดดีในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
 โครงสรางที่เปลี่ยนไปของน้ํายังมีผลตอสมบัติทางไดนามิกสของโมเลกุลของน้าํ การแตก
ของโครงรางพนัธะไฮโดรเจนทําใหคาความสามารถในการแพรของน้ําเพิ่มข้ึนเมื่อเพิ่มอุณหภูมิและ
ลดความหนาแนน เมื่อความหนาแนนเปลี่ยนจาก 1 ไปเปน 0.1 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร 
ความสามารถในการแพรจะเพิ่มข้ึน โดยทีค่วามสามารถในการแพรที่ความหนาแนนต่ํา ( )cρρ >

มีคาใกลเคียงกับแกส 
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รูปที่ 2.4 สมบัติของน้ําบรสุิทธิท์ี่ความดัน 250 บาร [13] 

 
 รูปที่ 2.4b แสดงใหเห็นวาคาคงทีก่ารแตกตัว )( wK เปนสมบตัิที่สําคัญของน้ําที่เปลี่ยนไป
ตามอุณหภูมแิละความหนาแนน Marshall และ Franck [15] เสนอสมการความสัมพนัธของ
คาคงทีก่ารแตกตัวทีว่ัดไดกับอุณหภูมิและความหนาแนน ดังสมการที่ 2.2  

  
                       ρloglog 232 ⎟
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BAKw                              (2.2) 

  
 เมื่อ T คืออุณหภูมิหนวยเคลวิน ρ คือความหนาแนนหนวยกรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร 
และ A-G คือคาคงที ่ คาคงที่การแตกตัวของน้าํที่อุณหภูมิใกลกับอุณหภูมิวิกฤตมีคามากกวาน้ํา
ภาวะปกติประมาณ 3 เทา ดังนั้นน้ําภาวะอุณหภูมิสูงจึงมีความเขมขนของไอออน H+ และ OH- 
มากกวาน้าํทีอุ่ณหภูมิหอง น้ําภาวะเหนือวิกฤตจึงเปนตัวกลางที่ดตีอปฏิกิริยาทีใ่ชกรดและเบสใน
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การเรงปฏิกิริยา (acid- and base-catalyzed reaction) ในอีกทางหนึง่คาคงที่การแตกตัวของน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตที่ความหนาแนนใกลเคียงแกส (<0.1 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร) มีคาต่ํากวาน้าํ
ภาวะปกตถิึง 10 เทา ปฏิกิริยาอนุมูลอิสระจึงเปนสวนสําคัญที่ภาวะอุณหภมูิสูงและความ
หนาแนนต่ํานี ้ โดยมงีานวจิยัที่เสนอวากลไกไอออนิก (Ionic mechanism) เกิดไดดีที่ KW>10-14 
และกลไกอนมุูลอิสระ (Free-radical mechanism) เกิดไดดีที่ KW<<10-14 
 
 2.2.3 บทบาทของน้ําในทางเคม ี
 

1. น้ําเปนสารตัง้ตนและผลิตภัณฑ 
 
 น้ําโมเลกุลเดีย่วอาจมีสวนรวมในการเกิดปฏิกิริยาโดยเปนสารตั้งตนและผลิตภัณฑได 

 
1.1 น้ําในปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส (Hydrolysis) และไฮเดรชัน (Hydration)  
 

 ไฮโดรไลซิสคือปฏิกิริยาเคมีที่พันธะแตกออกเนื่องจากน้ําหรือกรดหรือเบสที่ผลิตขึ้นจาก
ปฏิกิริยาของน้ํากับเกลือ มีการใชปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของสารประกอบอินทรียในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤตในหลายจุดประสงค ซึ่งหนึ่งในนั้นคือการกําจัดของเสียอินทรีย ในบางกรณีไฮโดรไลซิสเกิด
เปนปฏิกิริยาขางเคียงระหวางออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต (SCWO) ไฮโดรไลซิสของ
สารประกอบเชิงซอนในน้ําภาวะเหนือวิกฤตทําเพื่อนําแหลงสารเคมีที่มีคากลับมาซ่ึงนําไปสูการ 
รีไซเคิลขยะพลาสติก ไฮโดรไลซิสของชีวมวลทําใหไดสารตั้งตนอีกทางเลือกหนึ่ง 
 สารประกอบไฮโดรคารบอนมักทนทานตอการเกิดไฮโดรไลซิสที่ไมใชตัวเรงปฏิกิริยา 
สารประกอบที่สามารถเกิดไฮโดรไลซิสไดตองมีสวนประกอบของคารบอนอ่ิมตัวที่ตอกับ 
Heteroatom ที่เปนหมูฟงกชัน ตารางที่ 2.4 เปนผลสรุปของผลิตภัณฑที่คาดไวสําหรับไฮโดรไลซิส
ของอีเทอร (Ether) เอสเทอร (Ester) เอไมด (Aminds) เอมีน (Amines) ไนโตรแอลเคน 
(Nitroalkanes) และแอลคิลเฮไลด (Alkyl halides) ไฮโดรไลซิสของไนไตรลเปนกระบวนการสอง
ข้ันตอน เอไมดเกิดขึ้นจากการเติมน้ําไปที่หมู ไซยาโน (Cyano) ในไนไตรล กรดคารบอกซิลิก 
(Carboxylic acid) เกิด decarboxylation และการสลายตัวทางความรอน (Themal 
degradation) ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตแตไมเกิดไฮโดรไลซิสแมวาบางทีจะระบุวาเปนไฮโดรไลซิสก็
ตาม  ชื่อที่ เหมาะสมสําหรับปฏิกิ ริยาของกรดคารบอกซิลิกในน้ํ าภาวะเหนือวิกฤตคือ 
hydrothermolysis หรือ hydrous pyrolysis 
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ตารางที่ 2.4 ผลิตภัณฑที่คาดวาจะเกิดขึน้จากไฮโดรไลซิสในน้าํภาวะเหนือวิกฤต [13] 

 
  
 ความวองไวของสารประกอบอินทรียบางชนิดในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเพิ่มข้ึนโดยการเรง
ปฏิกิริยาเอง (autocatalysis) ของผลิตภัณฑจากไฮโดรไลซิสที่ละลายน้ําได เชน กรดคารบอกซิลิก
เกิดขึ้นจากไฮโดรไลซิสของเอสเทอร แอลดีไฮดและเอมีน และกรดแร (mineral acid) เชน HX 
,HNO3 เปนตน ซึ่งเกิดจากไฮโดรไลซิสของสารประกอบที่มีแฮโลเจนและไนโตรเจนสามารถเปน
ตัวเรงปฏิกิริยากรดได (Acid catalyst) ในกรณีคลายกันแอมโมเนียที่เกิดจากไฮโดรไลซิสของเอมีน 
เอไมดและไนไตรลสามารถเปนตัวเรงปฏิกิริยาเบสได (Base catalyst) 
 สําหรับการสลายตัวของสารตั้งตนทีม่ี heteroatom ที่ไมเสถยีรตอความรอนซึ่งเกิด 
ไพโรไลซิสในขณะที่มนี้ําในระบบ ทัง้ไฮโดรไลซิสและไพโรไลซิสจะเกดิขึ้นในน้าํภาวะเหนือวิกฤต 
การแขงขันของทัง้สองปฏิกิริยาเปนผลใหเกิดสเปกตรัมของผลิตภัณฑที่ตางจากการไพโรไลส คา
การเลือก (selectivity) ที่ไปทางไฮโดรไลซิสเปลี่ยนไปตามภาวะที่ใชในการเกิดปฏิกริิยา ดังแสดง
ในรูปที่ 2.5 และ 2.6 การเพิ่มความหนาแนนของน้าํสนับสนนุใหเกิดการไฮโดรไลสในขณะที่การ
เพิ่มอุณหภูมิสนับสนนุการเกดิการไพโรไลส รูปที่ 2.5 แสดงผลไดของเมทานอลจากการไฮโดรไลส
ของ guaiacol ในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ความหนาแนนของน้าํมากทําใหไดผลไดของเมทานอล 
(ผลิตภัณฑจากการไพโรไลส) มากขึ้นอยางเห็นไดชัด นอกจากนัน้การเพิ่มความเขมขนของเกลอื
ยังเรงใหเกิดไฮโดรไลซิสโดยที่ของผสมยงัคงเปนเฟสเดียวกนั (Homogenous) ดังตัวอยางที่แสดง
ในรูป 2.6 อุณหภูมิ ความหนาแนนน้าํ และความเขมขนของเกลือมีผลตอจลนพลศาสตรของ
ไฮโดรไลซิส    โดยการปรบัปรุงความสามารถของน้ําภาวะเหนือวิกฤตในการละลายสารมีข้ัวและ
ไอออนิก 
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 รูปที่ 2.5 ผลของความหนาแนนของน้าํตอการเปลี่ยนของผลไดของเมทานอลจากการ   
ไพโรไลสของ guaiacol ที่ 383 องศาเซลเซียส [13] 
 

 
 รูปที่ 2.6 คาการเปลี่ยนของ methoxynapthalene ใน NaCl และน้าํภาวะเหนือวกิฤตที ่
0.25 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร (วงกลม) 0.35 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร (ส่ีเหลี่ยม) และ 0.45 
กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร (สามเหลีย่ม) [13] 
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1.2 น้ําเปนแหลงไฮโดรเจน 
 

 ขอมูลจากการทดลองเสนอวาน้ําสามารถใหไฮโดรเจนอะตอม ซึ่งมีสวนรวมในการเกิด 
ปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต พิจารณาจากสเปกตราของผลิตภัณฑสําหรับการไพโรไลสของ 
isoquinoline และ quinoline ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตซึ่ง Ogunsola  คาดวานาจะเกิดจาก
ไฮโดรเจนที่มาจากน้ํา ขอมูลการแลกเปลี่ยนไฮโดรเจน-ดิวเทอเรียมยังพิสูจนใหเห็นการให
ไฮโดรเจนโดยน้ํา  ดิวเทอเรียมสามารถรวมเขากับผลิตภัณฑที่ ไดจากการไพโรไลสของ
ไฮโดรคารบอนในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 จากความสามารถในการใหไฮโดรเจน น้ําจึงมีอิทธิพลตอการแจกแจงของผลิตภัณฑที่ได
จากการไพโรไลส ไฮโดรเจนที่เพิ่มข้ึนมีสวนรวมในตอนทายของปฏิกิริยาลูกโซ ดังนั้นจึงสามารถ
เลื่อนคาการเลือกของไพโรไลซิสออกไปจากการรวมกันของโมเลกุลที่มีขนาดใหญซึ่งสามารถเกิด 
ข้ึนในปริมาณมากจากการไพโรไลสของไฮโดรคารบอนและพอลิเมอรได น้ําปองกันการทําใหเกิด
ชารและ polycondensate ในระหวางการไพโรไลสของ quaiacol di-n-butyl phthalate 1-
nitrobutane และ polyethylene 
 การสลายตัวของพอลิเอทิลีนในน้ําภาวะเหนือวิกฤตทําใหไดแอลกอฮอลและคีโตนแตมี
ปริมาณชารนอยมากเมื่อเทียบกับการไพโรไลส จึงเสนอวาไฮโดรเจนเกิดขึ้นในระหวางที่
แอลกอฮอลซึ่งเกิดจากปฏิกิริยาระหวางไฮโดรคารบอนและน้ําเปลี่ยนไปเปนคีโตน [16] 
 เมื่อมีคารบอนมอนอกไซด น้ําทําใหเกิดไฮโดรเจนไดโดยผานปฏิกิริยา water-gas shift 
( 222 HCOOHCO +↔+ ) ซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียงของการรีฟอรมดวยไอน้ํา (Steam 
reforming) หรือการออกซิไดสสารอินทรียในน้ําภาวะเหนือวิกฤต มีงานวิจัยเกี่ยวกับการเติม
ไฮโดรเจนของไดเบนโซไทโอฟน (Dibenzothiophene) และน้ํามันหนักในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
พบวาสามารถใหไฮโดรเจนไดจากการออกซิไดสบางสวนของสารประกอบอินทรียเพื่อผลิต
คารบอนมอนอกไซดเนื่องจากปฏิกิริยา water-gas shift ไมใชไฮโดรเจนในรูปโมเลกุลไฮโดรเจนแต
เปนสารตั้งตนในการใหไฮโดรเจนได (Actual hydrogenation agent) [17] 
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1.3 น้ําในปฏิกิริยาอนุมูลอิสระ 
 

 น้ํามีสวนรวมในขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาขัน้ตนหลายขั้นตอนที่เกิดขึน้ระหวาง SCWO 
กลไกการเกิดปฏิกิริยาใน SCWO คืออนุมูลอิสระ และคลายกับการออกซิไดสของเฟสแกสที่
อุณหภูมิเดียวกัน ปฏิกิริยาที่น้าํมีสวนรวมมักเกีย่วกับการรวมตัวหรอืการกําจัดสารมัธยันตร อนมุูล
อิสระที่มีความวองไวสงู ดงันั้นขัน้ตอนเหลานี้จงึมีผลสําคัญตอจลนพลศาสตรโดยรวม 
 
   MHOHMOH ++↔+2                    (2.3) 
   22 HOHHOH +↔+                           (2.4)
   OHOHOOH +↔+2                       (2.5) 
   222 OOHHOOH +↔+                       (2.6) 

                                         (2.7) 
   2222 OHOHHOOH +↔+                       (2.8) 
  
 เมื่อ M ในปฏิกิริยาคือตัวที่มีสวนรวมในการชนกัน (collision partner) ซึ่งเปนน้ําอีก
โมเลกุลหนึง่ของปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต และ R คือหมูอัลคิล 
 ปฏิกิริยาดังทีแ่สดงนี้มักนําไปใชเปนสวนหนึ่งในการชี้แจงผลการทดลองจากการสงัเกตผล
ของความหนาแนนน้ําในอัตราการเกิดปฏิกริิยาของ SCWO เนื่องจากอนุมูล Hydroxyl (OH) เปน
ตัวออกซิไดสที่มีผลมากที่สุดใน SCWO ดังนัน้ปฏิกริิยาทีท่ําใหเกดิ OH จึงมีผลมากที่สุดใน
จลนพลศาสตรโดยรวมของปฏิกิริยาออกซิเดชัน (overall oxidation kinetics) จะเหน็วาปฏิกิริยา
สุดทายมีความสําคัญเนื่องจากทําใหเกิด 22OH ซึ่งจะแยกออก (Dissociate) เปนอนุมูล OH สอง
โมเลกุล ( 22OH =2OH) ซึ่งเปนการสราง OH สามโมเลกุลจาก HO2 ซึ่งเปนตวัออกซิไดสทีม่ีความ
วองไวนอยกวา 
 
 

ROHHROH +↔+ 2
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 รูปที่ 2.7 ผลของความดันทีม่ีตอคาคงที่จลนพลศาสตรของการออกซไิดส CO ในน้าํที ่570 
องศาเซลเซยีส [13] 

 
 รูปที่ 2.7 แสดงคาคงที่จลนพลศาสตร (Kinetic decay constant) ซึ่งคํานวณมาจาก
ขอมูลการทดลองและแบบจําลองจลนพลศาสตรของการออกซิไดสในน้าํภาวะเหนอืวิกฤตที่ 570 
องศาเซลเซยีส ทัง้การทดลองและแบบจําลองแสดงใหเหน็วาอัตราเร็วเพิ่มข้ึนเมื่อความเขมขนของ
น้ําเพิ่มข้ึน การเพิ่มข้ึนในแบบจําลองเนื่องมาจากบทบาทของน้ําในการเปนสารตั้งตน ผลิตภัณฑ
และตัวที่มีสวนรวมในการชนกนั (collision partner) ในปฏิกิริยาขั้นตน 
 

2. บทบาทของน้าํในการเปนสารตัวกลาง 
 

 ในกรณีนี้ ตัวทําละลายมีอิทธิพลตอปฏิกิริยา ปฏิกิริยาของโมเลกุลเดี่ยว (Unimolecular 
reaction) ในสิ่งแวดลอมที่เปนแกสถูกกระตุนไดโดยตัวที่มีสวนรวมในการชนกัน ซึ่งเปนโมเลกุล
ลอมรอบ และความถี่ในการชน (Collision frequency) สามารถมีอิทธิพลตอจลนพลศาสตร ดังนั้น
อัตราเร็วจึงขึ้นกับความเขมขนของ องคประกอบที่ 3 (third body) ซึ่งมีสวนรวมในการถายโอน
พลังงานจากการชน (energy-transfer collision) อยางไรก็ตามในสิ่งแวดลอมที่เปนของเหลว 
จลนพลศาสตรของปฏิกิริยามักขึ้นกับกระบวนการแพรซึ่งควบคุมการชนกันของสารตั้งตนและการ
แยกผลิตภัณฑ อัตราเร็วของปฏิกิริยามักขึ้นกับกระบวนการแพรซึ่งควบคุมการชนกันของสาร 
ตั้งตนและการแยกผลิตภัณฑ อัตราเร็วของปฏิกิริยาที่ควบคุมโดยการแพร (Diffusion-controlled 
reaction) ข้ึนกับความหนืดของตัวทําละลาย ทั้งกระบวนการชนและการแพรมีบทบาทสําคัญใน
จลนพลศาสตรสําหรับปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤตซึ่งมีสภาพคลายแกสหรือของเหลวขึ้นกับ
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อุณหภูมิและความดัน นอกจากนั้นการละลายของของแข็งในน้ําภาวะเหนือวิกฤตทําใหเกิดความ
แตกตางจากปฏิกิริยาทั่วไป พฤติกรรมการละลายวองไวตออุณหภูมิและความดัน 
 

2.1 ผลของการถายโอนพลังงาน 
 

 ใน SCWO น้ํามีสวนรวมเหมือนเปนตวัที่มีสวนรวมในการชนกัน ในขั้นตอนการถายโอน
พลังงานระหวางโมเลกุล (Intermolecular energy-transfer steps) ซึ่งตองการสําหรับการ
เกิดปฏิกิริยาของโมเลกุลเดี่ยว น้าํเปนสารทีท่าํใหเกิดการถายโอนพลงังานที่ดแีตบทบาทนี้ไม
นับเปนผลทัง้หมดของอัตราการเกิดปฏิกิริยาของน้ําภาวะเหนือวิกฤตใน SCWO ข้ันตอนของการ
เกิดปฏิกิริยาขัน้ตนบางขั้นตอนซึ่งเกี่ยวกับ ตัวที่มีสวนรวมในการชนกัน มกีารสรางหรือใชสาร 
มัธยนัตรที่วองไว (เชน OH HO2 และ H2O2) ที่ความหนาแนนใกลเคยีงแกสการเพิม่ความหนาแนน
น้ําสนับสนนุการเกิดปฏิกิริยาจึงมีอิทธพิลตอจลนพลศาสตรการออกซิไดสโดยรวม ตัวอยางของ
ปฏิกิริยาพบไดในแบบจําลองของจลนพลศาสตรเคมีของ SCWO  
 

       H2O + M                   OH + H + M  (2.9) 
       H + O2 + M               HO2 + M            (2.10) 
       O + H + M                OH + M            (2.11) 
       H2O2 + M                  OH + OH + M                                 (2.12) 
       HOCO + M               OH + CO + M                                 (2.13) 

 
 โดยที่ M คือตัวที่มีสวนรวมในการชนกนั 
 

2.2 ผลของการแพรและ solvent cage 
 

 ตัวทําละลายสามารถเปนตวัขวางกัน้ทางฟสิกส (physical barrier) ซึ่งทาํใหปฏิกิริยาเคมี
ชาลง ปฏิกิริยาแบบสมบูรณที่เกิดในตวัทาํละลายเกี่ยวของกับ 3 ข้ันตอนคือ 

1) การแพรของโมเลกุลสารตั้งตนเขาไปในสารคูทําปฏิกิริยา 
2) การเกิดปฏิกิริยาเคม ี
3) การแพรออกมาของผลิตภัณฑ 

 อัตราการแพรของตัวถูกละลายในตวัทาํละลายขึ้นกับความหนืดของตวัทาํละลาย ถาการ
แพรของสารทีว่องไว ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเปนไปชากวาการเกิดปฏกิิริยาเคมีแลวน้ําภาวะเหนือ
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วิกฤตจะทาํใหอัตราเร็วของปฏิกิริยารวมชาลง ถาปฏิกิริยาเปนแบบควบคุมดวยการแพรอยาง
รุนแรงผลกระทบอื่นๆ ของตัวทาํละลายจะไมมีผลตอจลนพลศาสตรของปฏิกิริยา 
 การแพรของตวัถูกละลายถกูขัดขวางโดยการรวมกนัของ solvent cage ลอมรอบโมเลกุล
ของตัวถูกละลาย มกีารกลาวถึง cage effects ในปฏิกิริยาของน้ําภาวะเหนือวิกฤตเพื่ออธิบายการ
เปลี่ยนเสนทางการเกิดปฏิกริิยาเมื่อเปลีย่นตัวทําละลายหรือเพิม่ความหนาแนนของน้าํ cage 
effects ขัดขวางปฏิกิริยาชนิดฟสชัน (fission-type reaction) ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตโดย
สารประกอบทีถู่กกระตุนจะถูกลอมดวยโมเลกุลของน้ํา [16] เนือ่งจากน้าํภาวะเหนือวิกฤตจะ
สูญเสียพนัธะไฮโดรเจนบางสวน โมเลกุลของน้ําและสารประกอบชนกันจนในที่สุดสารประกอบนั้น
ไมมีความวองไวอีกตอไป ซึ่งเปนสาเหตขุองอัตราการแตกพันธะลดลง เมื่อมนี้ําในระบบเพิม่ข้ึน 
อัตราการชนจะเพิ่มมากขึน้และทําใหอัตราการแตกพนัธะลดลงยิง่ขึ้น cage ของตัวทําละลายยัง
สามารถลดอตัราการเกิดปฏิกิริยาโดยการแยกโมเลกุลของสารตั้งตนออกจากกัน (ทําใหข้ันตอนที่ 
1 ชา) จึงสามารถปองกันการเกิดปฏิกิริยาของตัวถูกละลาย (Solute-solute reaction) เชน ชาร
และการรวมตวัของ polycondensate แตทําใหเกิดปฏิกิริยาระหวางตัวถูกละลายและตัว 
ทําละลาย (Solute-solvent reaction) เชน ไฮโดรไลซิสและปฏิกิริยา water-gas shift เปนตน 
Cage effects มีผลกระทบถึงจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาที่เกิดทั้งไพโรไลซิสที่ควบคุมดวยฟสชัน 
(Fission-controlled pyrolysis) และไฮโดรไลซิสของโมเลกุลคู (Bimolecular hydrolysis) ไป
พรอมกัน คาคงที่อัตราการไพโรไลสลดลงเมื่อเพิ่มความหนาแนนน้าํเนื่องจาก cage effects ในอีก
ทางหนึ่งอัตราไฮโดรไลซิสเพิ่มข้ึนเมื่อเพิ่มความหนาแนนน้ําเนื่องจากเพิ่มความเขมขนของน้าํ 
 

2.3 ผลของพฤติกรรมวัฏภาค 
 

 งานวิจัยที่ใชน้ําภาวะเหนือวิกฤตเปนตัวกลางในการสลายสารเชิงซอน (หรือของแข็ง) 
สําหรับการบําบัดของเสียไดเนนความสําคัญของพฤติกรรมวัฏภาคในจลนพลศาสตรของการสลาย
สําหรับระบบวิวิธพันธุ การละลายบางสวนหรืออยางสมบูรณของสารหรือผลิตภัณฑที่ไดจากการ
สลายในน้ําภาวะเหนือวิกฤตตางจากการสลายตัวโดยทั่วไป สันนิษฐานไดวาเนื่องมาจากน้ําภาวะ
เหนือวิกฤตเปนตัวกลางที่เหมาะสมในการทําลายของแข็งใหเปนโมเลกุลที่เล็กลงและสามารถ
ละลายในน้ําไดเพิ่มมากขึ้น 
 การละลายของพอลิเมอรในน้ําภาวะเหนือวิกฤตงายตอการทําใหเปนมอนอเมอรโดยการ
ไฮโดรไลส ตัวอยางเชน Arrhenius plot ของคาคงที่ปฏิกิริยาอันดับหนึ่งเทียม (Pseudo-first order 
rate constant) สําหรับการสลายตัวของเซลลูโลสแสดงในรูปที ่ 2.8 ชวงใกล 360 องศาเซลเซยีส 
นอกเหนือจากอุณหภูมินีพ้บวาคาคงที่เพิ่มข้ึนอยางรวดเรว็ที่อุณหภูมิ >350 องศาเซลเซียส 
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อยางไรก็ตามจะเหน็วาไมมคีวามตอเนื่องในคาคงที่ของสารประกอบอนุพนัธของเซลลูโลส (เซลลู
ไบโอส กลูโคส) ซึ่งละลายไดในน้ํา จากกราฟจะเหน็วาอุณหภูมิที่เพิ่มข้ึนเปลี่ยนพฤติกรรมวัฏภาค
โดยที่เซลลโูลสสลายตัวไดอยางสมบูรณในน้าํเหนือ 350 องศาเซลเซยีส ซึ่งไมมีขอจํากัดของการ
ถายโอนมวล (mass-transfer limitation) และทําใหปฏิกิริยาการสลายตวัมีอัตราสูง 

 
รูปที่ 2.8 คาคงที่อัตราการสลายตัวของเซลลูโลสและอนพุันธของเซลลโูลสในน้าํอุณหภูมิสูและน้าํ

ภาวะเหนือวิกฤต a) เซลลูโลส b) เซลลูไบโอส c) กลูโคส [12] 
 

 พฤติกรรมการละลายของพอลิเมอรเหลานี้ข้ึนกับภาวะที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา เชน อัตรา
การใหความรอน อุณหภูมิสูงสุด อัตราสวนพอลิเมอร / น้ํา และความดัน ยกตัวอยางเชน ถาอัตรา
การใหความรอนชาจะมีผลตอการถายโอนความรอนไปสูพอลิเมอร ทําใหพอลิเมอรสามารถ
ละลายในน้ําไดใกลจุดหลอมเหลวของมัน อีกทางหนึ่งคือพอลิเมอรยังคงเปนของแข็งในขณะที่
ละลายและเกิดไฮโดรไลซิสที่ผิวรอยตอของของแข็งและของไหล ที่ 272 องศาเซลเซียส ไนลอน 6.6 
ละลายไดอยางสมบูรณในน้ําที่ความดันต่ํากวา 500 เมกะพาสคัล แตยังคงมีของแข็งเหลืออยูเมื่อ
ความดันสูงกวานี้ เปนที่นาสนใจวาอัตราการไฮโดรไลสของไนลอนในน้ําอุณหภูมิสูงเพิ่มข้ึนเมื่อ
สังเกตจากความดันภายใตภาวะนี้ นอกเหนือจากภาวะที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา สมบัติของ 
พอลิเมอร เชน ขนาดและความมีรูพรุนมีผลตอพฤติกรรมการละลายดวย 
 พฤติกรรมวัฏภาคของน้ําและพอลิเมอรมีผลตอการแจกแจงตัวของผลิตภัณฑของการไพ
โรไลสในน้ําภาวะเหนือวิกฤต การไพโรไลสในน้ําภาวะเหนือวิกฤตใหไดผลของน้ํามันสูงและ
ปริมาณโคกและสารควบแนนลดลงตางจากการไพโรไลสตามปกติของพอลิเอทิลีน และ 
พอลิสไตรีนอยางเห็นไดชัด การไพโรไลสตามปกติของพอลิเมอรเหลานี้เกิดขึ้นในเฟสหลอมเหลว 
(Molten phase) ของพอลิเมอร ในขณะที่น้ําภาวะเหนือวิกฤตทําใหเกิดการสลายตัวของพอลิเมอร
โดยการละลายเฟสหลอมเหลวบางสวน ผลจากการเจือจางเฟสพอลิเอทิลีนปองกันการเกิดโคก
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และยายคาการเลือกของไพโรไลซิสและเพิ่มการตัดใหเปนโมเลกุลเดี่ยวที่ตําแหนงเบตา 
(Unimolecular β scission) ทําใหเพิ่มผลไดของแอลฟาโอเลฟนส (α-olefins) และผลิตภัณฑ
น้ําหนักโมเลกุลต่ําซึ่งทําปฏิกิริยากับน้ํากลายเปนสารประกอบที่มีออกซิเจน แนวโนมนี้จะเพิ่มข้ึน
โดยการเพิ่มความหนาแนนน้ํา 
 ตารางที่ 2.5 เปนตารางสรุปบทบาทของน้าํอุณหภูมิสูงรวมทัง้น้ําภาวะเหนือวิกฤต ภาวะที่
ใชในการทดลองทีท่ําใหเกิดบทบาทตางๆ และปฏิกิริยาที่เกีย่วของ 
 
ตารางที่ 2.5 รวมผลของน้าํสําหรับปฏิกิริยาเคมีอินทรียในน้าํภาวะเหนือวิกฤต [13]  

 
 

2.2.4 การใชตัวเรงปฏิกิรยิาววิิธพันธุในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
 
 ลักษณะของปฏิกิริยาจํานวนมากที่มีการใชตัวเรงปฏิกิริยามีความวองไวขึ้นอยางเหน็ไดชัด
จากการใชลักษณะเฉพาะของน้าํภาวะเหนือวิกฤต ถงึแมวาความสามารถของสมบัติจําเพาะของ
น้ําภาวะเหนือวิกฤต การใชตัวเรงปฏิกริิยาสามารถเพิ่มอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดในขณะที่ยงัคง
หรือมีการเพิ่มของการเลือกเกิด อีกทั้งการแยกผลิตภัณฑจากสารตั้งตนหรือจากตัวเรงปฏิกิริยา
สามารถทําไดสะดวกขึ้น [18-19] 
 ขอดีของการใชตัวเรงปฏิกิริยาในออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 สารตั้งตนแกสเชน แกสไฮโดรเจน สามารผสมไดดีในน้ําภาวะเหนือวิกฤตที่ความเขมขนสูง 
อัตราการเกิดปฏิกิริยาซึ่งขึน้กับความเขมขนของแกสจะมีคาเพิม่ข้ึน คาสัมประสิทธิ์การแพรของ
มวลทีม่ีคาสูงสามารถเพิ่มอัตราการเกิดปฏิกิริยาในสวนของปฏิกิริยาที่ถูกควบคุมดวยการแพร  
 สารประกอบอนิทรียหลายชนิดสามารถละลายไดในน้ําภาวะเหนือวิกฤตอยูในเฟสเดียว 
กัน  ทาํใหความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาและการเลือกเกิดสูงขึ้น 
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 ประสิทธิภาพในการถายโอนมวลและความสามารถในการถายโอนความรอนสงูของน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตทําใหการควบคุมระบบงายขึ้น และปฏิกิริยาเชงิเรงปฏิกิริยามีเสถยีรภาพมากขึ้น 
 

2.3 ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 
 ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเปนเทคโนโลยีสําหรับบําบัดน้ําเสียที่มีความเปนพิษ 
โดยประโยชนจากสมบัติของน้ําในภาวะเหนือวิกฤตที่อุณหภูมิ 400-500 องศาเซลเซียส และที่
ความดัน 20-30 เมกะพาสคัล  กระบวนการนี้มีประสิทธิภาพสูงในการสลายความเปนพิษของ
สารเคมีหลายชนิดและสารอินทรียหลายชนิดสามารถถูกออกซิไดสภายในระยะเวลาสั้น การ 
ออกซิไดสอยางสมบูรณของสารประกอบอินทรียทําใหน้ําภาวะเหนือวิกฤตไดรับความสนใจในการ
บําบัดของเสียเนื่องจากมีอัตราการเกิดปฏิกิริยาสูงกวาและอีกทั้งยังมีคุณสมบัติทางฟสิกสและเคมี
ที่เหมือนกับตัวทําละลาย [3, 20]  
  

2.3.1 ลักษณะของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
 
 ขอดีของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตสําหรับบําบัดของเสียคือมีอัตราการสลาย
สารประกอบอินทรียหลายชนิดสูง ใชเวลาในกระบวนการเพื่อใหเกิดปฏิกิริยาสมบูรณไดภายใน
ระยะเวลาไมนานยกเวนสารประกอบที่มีเสถียรภาพเชนแอมโมเนียและกรดตางๆ ตองใชอุณหภมูทิี่
สูงขึ้นและเวลาที่นานขึ้น ลักษณะนี้เกี่ยวของกับสมบัติพิเศษทางฟสิกสของน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
เนื่องจากน้ําภาวะเหนือวิกฤตมีคาคงที่การนําไฟฟาต่ําและมีผลิตภัณฑไอออนของน้ําต่ําจึงทําให
ปฏิกิริยาไอออนิกเกิดขึ้นนอยและประพฤติตัวเปนตัวทําละลายขนาดกลางเหมาะกับการ
เกิดปฏิกิริยาแบบแรดิคอล  
 นอกจากอุณหภูมิสูงซึ่งสงเสริมใหอัตราการเกิดปฏิกิริยาเร็วขึ้นแลวยังมีขอดีของเทคนิค
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตคือสารประกอบอินทรียและออกซิเจนที่มากเกินพอสามารถ
รวมตัวเกิดเปนเฟสเดียว  ออกซิเดชันธรรมดาแบบเปยกซึ่งเกิดที่อุณหภูมิและความดันต่ํากวาจุด
วิกฤตเกิดปฏิกิริยามากกวาสองเฟสทําใหการถายโอนมวลที่ขอบเฟสเปนตัวกําหนดอันดับ
สารอินทรียและน้ําสามารถละลายกันได ในทางตรงกันขามในน้ําภาวะเหนือวิกฤตความสามารถ
ในการละลายแกสอนินทรีย เชนออกซิเจนและอากาศในน้ํามีคาสูงมาก ดังนั้นในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤตจึงไมมีขอจํากัดในการถายโอนมวล ความเขมขนของสารตั้งตนที่สูงขึ้นนําไปสูการเพิ่มของ
ประสิทธิภาพรวมของกระบวนการสลาย  
 

21 



 

 

ว

2.3.2 อัตราการเกิดปฏิกิริยารวมของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 
 อัตราการเกิดปฏิกิริยารวมของปฏิกิริยาออกซิเดชันใหขอมูลสําคัญที่เปนประโยชนใน
การออกแบบกระบวนการและชวยใหมีความเขาใจกลไกการเกิดปฏิกิริยามากยิ่งขึ้น ขอมูลการ
ทดลองที่ภาวะตางๆ กันสามารถนํามารวมและวิเคราะหทางสถิติไดสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยา 
งานวิจัยไดมีการศึกษาอัตราการเกิดปฏิกิริยาของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตของสารหลาย
ชนิด ซึ่งสวนมากสมการเปนไปตามกฏอัตราการเกิดปฏิกิริยาดังสมการ 2.14 
 

     ba OSk
dt
Sd ][][][

2−=                            (2.14) 
  
 โดย [S] คือ ความเขมขนของสารประกอบที่ถูกออกซิไดส , k คือคาคงที่อัตราเร็วซึ่ง
ข้ึนกับอุณหภูมิดังสมการ 2.15 
 

                            ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
E

Ak aexp    (2.15) 

 
 โดย A, Ea, R และ T คือ ตัวคูณหนาเอ็กซโปแนนเชียล พลังงานกอกัมมันต คาคงที่แกส
และอุณหภูมิ ตามลําดับ คาอันดับปฏิกิริยา ตัวแปรตางๆของสารประกอบโดยทั่วไปแสดงในตาราง
ที่ 2.6 แสดงคาอันดับปฏิกิริยาและตัวแปรทางจลนพลศาสตรของสารประกอบในการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
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ตารางที่ 2.6 คาอันดับปฏิกิริยาและตัวแปรทางจลนพลศาสตรของสารประกอบในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต [3] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
2.3.3 ปฏิกิริยาออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  

 
 งานวิจัยจํานวนมากไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต
ว าสามารถ เกิ ดออกซิ เ ดชั น ได อย า งสมบู รณ โดย เปลี่ ยนจากคาร บอน อินทรี ย เ ป น
คารบอนไดออกไซดเปนหลัก การเปลี่ยนของเสียอินทรียหรือสารประกอบที่มีความเปนพิษเปน
ผลิตภัณฑที่ไมมีอันตราย (คารบอนไดออกไซดและน้ํา) นี้เปนจุดมุงหมายหลักของออกซิเดชันใน
น้ําภาวะเหนือวิกฤต เทคโนโลยีการบําบัดของเสียไดพัฒนาเพื่อแขงขันกับออกซิเดชันแบบทั่วไป
และออกซิเดชันแบบอากาศเปยก เนื่องจากการเปลี่ยนอยางสมบูรณของคารบอนอินทรียเปน
คารบอนไดออกไซดนี้เปนจุดประสงคหลักของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตซึ่งเปนสวนสําคัญ
ที่ใชวัดไมเพียงการหายไปของสารประกอบในกระแสปอนแตเปนการหายไปของคารบอนอินทรีย
ทั้งหมด (TOC) หรืออีกนัยหนึ่งคือการเกิดของคารบอนไดออกไซด ออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยา
ไดรับความสนใจเพราะสามารถเพิ่มอัตราการเกิดปฏิกิริยาและลดอุณหภูมิกระบวนการออกซิเดชัน
ในน้ําภาวะเหนือวิกฤต อัตราการเกิดปฏิกิริยาที่เร็วกวาและอุณหภูมิที่ต่ํากวานําไปสูเครื่องปฏิกรณ
ที่เล็กกวาและความตองการในการใชพลังงานที่ลดลง ทําใหสามารถพัฒนากระบวนการทาง
เศรษฐศาสตรได [19] ตารางที่ 2.7 ความหลากหลายของงานวิจัยที่ศึกษาออกซิเดชันเชิงเรง
ปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 
 

Compounds Reaction orders log A Activation energy 
  fuel oxygen   (kJ/mol) 

hydrogen 1.10±0.25 0.02±0.29 24.4±4.9 390±60 
carbon 
monoxide 0.96±0.30 0.34±0.24 8.5±3.3 134±32 

methane 0.99±0.08 0.66±0.14 11.4±1.1 42.8±4.3 
methanol 0.89±0.69 0.12±0.66 28.8±10.5 107±30 
acetic acid 0.72±0.15 0.27±0.15 9.9±1.7 168±21 
phenol 0.85±0.04 0.50±0.15 2.34±0.28 51.8±4.2 
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 ตารางที่ 2.7 แสดงการศึกษาออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต [19] 
Compound category Catalysts 

alcohol CuO/ZnO 
acetic acid CuO/ZnO, TiO2, MnO2, 

KMnO4 
ammonia Inconel beads, MnO2 
benzene V2O5, MnO2, Cr2O3 
benzoic acid CuO/ZnO 
buthanol CuO/ZnO 
chlorophenol Cu2+, Mn2+ 
dichlorobenzene V2O5, MnO2, Cr2O3 
2,4-dichlorophenol Pt(support), TiO2 
phenol V2O5, MnO2, Cr2O3, 

CuO/ZnO 
2-propanol CuO/ZnO 
pyridine Pt(support), TiO2 
quinoline ZnCl2 

 
 ประเภทแรกเปนสารประกอบแอโรแมติก เชน ฟนอล คลอรีเนตฟนอล ไดคลอโรเบนซีน
และไพริดีน ประเภทที่สองเปนสารประกอบโซตรง เชน กรดที่ระเหยได แอลกอฮอล มีเทนและ 
เมทิลอีเทอรคี โตน  ประเภทที่สามเปนสารประกอบอนินทรีย เชน  แอมโมเนีย  น้ํา  และ
คารบอนมอนอกไซด และประเภทที่ส่ีเปนน้ําเสียและกากหลากหลายชนิด ปฏิกิริยาออกซเิดชนัอาจ
เร่ิมตนจากการกระตุนทั้งไดออกซิเจนและโมเลกุลของไฮโดรคารบอน ปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตโดยทั่วไปแลวเกิดกลไกแบบอนุมูลอิสระ  โดยกลไกแบบอนุมูลอิสระประกอบดวย
ชวงเหนี่ยวนํา ชวงของการเกิดอนุมูลรวมและชวงการทําปฏิกิริยาของอนุมูลอิสระ เวลาในการเกิด
การเหนี่ยวนําและความเขมขนของอนุมูลอิสระขึ้นอยูกับตัวออกซิไดส อุณหภูมิ ตัวเรงปฏิกิริยาและ
สารตั้งตน 
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 2.3.4 ขอดีของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 

1. ปฏิกิริยาเกดิเร็ว 
2. สามารถนําพลังงานกลับมาใชใหมได เพราะเปนกระบวนการแบบคายความรอน 

(exothermic reaction) 
3. อุณหภูมิไมสูงมาก (เมื่อเทียบกับการเผาไหม) ดงันัน้จึงชวยรักษาอุปกรณ 
4 .  ปฏิกิ ริยา เกิดสมบู รณ  ไดผ ลิตภัณฑที่ ไม เปนพิษตอ ส่ิ งแวดลอม  เชน  แกส

คารบอนไดออกไซด ไนโตรเจนและไนตรัสออกไซด แทนที่จะเกิดแกส NOx เหมือนกับที่เกิดใน 
กระบวนการเผา (incineration) ซึ่งแกส NOx เปนพิษตอส่ิงแวดลอม 

5. เปนกระบวนการที่มีเสถียรภาพ 
6. ปลอดภัย 
7.ไมมีขอจํากดัในการถายโอนมวล เพราะเปนปฏิกิริยาที่มีเฟสเดียว 
 
2.3.5 ขอเสียของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 
ไมวากระบวนการใดในการบําบัดน้าํเสีย ทุกกระบวนการก็ยอมมีขอดีขอเสีย จากงานวิจัย

ของ Krizer และ Dinjus (2001) [21] ไดกลาวถึงปญหาของปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤต สําหรับการบําบัดน้ําเสียดังนี ้

 
1. เครื่องปฏิกรณสามารถถูกกัดกรอนจากกรดได ถาน้ําเสียนั้นมีอะตอมของแฮโลเจน  

ซัลเฟอร หรือ ฟอสฟอรัส เพราะอะตอมเหลานี้สามารถกลายเปนกรดไฮโดรคลอริก(HCl)  
กรดซัลฟูริก (H2SO4) และกรดฟอสฟอริก (H3PO4)  แตถาน้ําเสียมีเพียงสารอินทรียพวกคารบอน 
ไฮโดรเจน ออกซิเจนและไนโตรเจนเทานั้น  ปญหาที่เกิดจากการกัดกรอนจะนอยมาก การแกไข
ปญหานี้ คือ ตองเลือกชนิดของวัสดุที่จะนํามาทําเครื่องปฏิกรณใหเหมาะสม เชน ถาทําที่อุณหภูมิ
มากกวาอุณหภูมิวิกฤตของน้ําและมีความหนาแนนต่ํานิกเกิล-เบสสามารถทนกรดไดทุกชนิดแตไม
สามารถทนกรดฟอสฟอริกที่มีความเขมขนมากกวา 0.1 โมลตอกิโลกรัมได แตถาทําที่อุณหภูมิ
นอยกวาอุณหภูมิวิกฤตของน้ําและมีความหนาแนนสูงนิกเกิล – เบสสามารถทนกรดฟอสฟอริก
และกรดไฮโดรฟลูออริกได (HF) แตไมสามารถทนการกัดกรอนของกรดไฮโดรคลอริกและกรด
ไฮโดรโบรมิก (HBr) 

2.    น้ําจะเปนตัวทําละลายที่ดีสามารถละลายเกลือเกือบทุกชนิดที่อุณหภูมิหอง  ถาเกลือ
นั้นมีความเขมขน 100 กรัมตอลิตร และยังสามารถละลายเกลือความเขมขน 1-100 ppm เมื่อเขา
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สูภาวะเหนือวิกฤตของน้ํา    แตถาสารละลายเกลือมีความเขมขนมากกวา 100 ppm เมื่อเขาสู
ภาวะเหนือวิกฤตของน้ําจะทําใหเกิดการตกตะกอนอยางเฉียบพลัน (shock precipitate) เกิดเปน
ตะกอนเล็ก ๆ สามารถทําใหเกิดการตันภายในเครื่องปฏิกรณได แตสามารถจัดการปญหานี้ได เชน 

-    เพิ่มความหนาแนนหรือเพิ่มความดันที่ภาวะเหนือวิกฤต แนนอนวาเมื่อเพิ่มความ
หนาแนน เกลือจะสามารถละลายไดดีข้ึน แตมีปญหาที่วาเมื่อความดันเพิ่มมากขึ้น อาจทําใหเกิด
การกัดกรอนที่รุนแรงภายในเครื่องปฏิกรณได  

-     ถาน้ําเสียนั้นมีความเขมขนของเกลือมากก็ควรทําการบําบัดดวยวิธีอ่ืนกอน เชน การ
ตกตะกอนเกลือและทําการแยกออกจากน้ําเสียโดยวิธีการกรองหรือวิธีการอื่นๆที่เหมาะสม  

3.   มีคาใชจายสูง ซึ่งมาจากคาใชจายในการออกแบบเครื่องปฏิกรณที่เหมาะสม คาวัสดุ
และเครื่องมือในการสรางเครื่องปฏิกรณ รวมทั้งถาใชตัวออกซิไดสเปนออกซิเจนก็ยิ่งเปนเหตุผล
หนึ่งที่ทําใหเสียคาใชจายสูง เพราะเปนสารที่มีราคาแพง แตมีการพิสูจน จากงานวิจัยอื่นแลววาใช
ออกซิเจนมากเกินพอเพียงรอยละ5 ก็เพียงพอแลวสําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤต  

  
รูปที่  2.9    ปญหาที่พบในสวนตางๆของกระบวนการภาวะเหนือวิกฤตแบบดั้งเดิม 

                              [21] 
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2.4 งานวจิัยที่เกีย่วของ 
 
Anikeev และคณะ (2005) [22] ศึกษาปฏิกริิยาการสลายตัวและออกซิเดชันของ

สารประกอบไนโตรเจนโซตรงในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ในเครื่องปฏิกรณแบบทอ สารตั้งตนที่ใชคือ 
ไนโตรมีเทน ไนโตรอีเทน และ 1-ไนโตรโพรเพน วิเคราะหผลิตภัณฑของเหลวดวยเครื่อง GC-MS 
และผลิตภัณฑแกสดวยเครื่อง GC-TCD ดวยคอลัมน Unibeads C พบวา ความดนั ความเขมขน
เร่ิมตน และชนิดของสารตัง้ตนมีผลตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน้าํภาวะเหนอืวิกฤต โดย
พบวาคาคงทีอั่ตราการเกิดปฏิกิริยามีคาเพิ่มข้ึนเมื่อความดันเพิ่ม   อัตราการสลายตวัของ
สารประกอบไนโตรเจนโซตรงมีคาลดลงเมือ่สารตั้งตนมจีํานวนอะตอมคารบอนเพิม่ข้ึน และอันดับ
การเกิดปฏิกิริยาเปลี่ยนแปลงตามความเขมขนเริ่มตนของสารตั้งตน 

 
 Sogut และคณะ (2007) [23] ศึกษาการบําบัดของเสียจากสิ่งทอดวยวิธีออกซิเดชันในน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตในเครื่องปฏิกรณแบบทอ โดยสารตั้งตนที่ใชคือ 3-[N-ethll-4-(4-nitrophenylazo) 
phenylamino] propionitrile หรือ CI Disperse Orange 25 ดังรูปที่ 2.10 และใชไฮโดรเจนเปอร
ออกไซดเปนตัวออกซิไดส 

 
รูปที่ 2.10 สูตรโครงสรางของ CI Disperse Orange 25 [20] 

 
จากการทดลอง พบวาปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตมีคาการเปลี่ยนของ 

COD มากกวารอยละ 90 โดยมีคาการเปลี่ยนของ COD มากถึงรอยละ 98.5 ที่อุณหภูมิ 550 
องศาเซลเซียส เวลาในการทําปฏิกิริยา 6.1 วินาที ความดัน 25 เมกะพาสคัล ความเขมขนเริ่มตน
ของ COD  97.0 mmol/L รอยละของออกซิเจนเกินพอ 51.6  ความเขมขนของออกซิเจนที่มากเกิน
พอทําใหพิจารณาวาความเขมขนของออกซิเจนไมมีความสําคัญ อัตราการเกิดปฏิกิริยาเปน  
pseudo-first-order reaction rate ซึ่งไดดังสมการนี้ โดยตัวแปรทุกตัวอยูในชวงความเชื่อมั่น 
รอยละ 95 
                                                                                                                                   (2.16) 
 

 
Yu และคณะ (2001) [8] ศึกษาความวองไว เสถียรภาพและการเปลี่ยนรูปของตัวเรง

ปฏิกิริยาระหวางออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชคือ MnO2, TiO2 และ 

])[)2.18.27(exp()5.13.34(][ 1
1 COD

RT
kJmols

dt
CODd −

− ±−
±=−
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CuO/Al2O3 ทําปฏิกิริยาออกซิเดชัน ฟนอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตดวยเครื่องปฏิกรณแบบทอ 
พบวาความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับพื้นที่ผิวเรียงลําดับไดดังนี้ MnO2 > TiO2 > 
CuO/Al2O3 และเมื่อทําการทดลองอยางตอเนื่องอยางนอย 100 ชั่วโมงเพื่อเปรียบเทียบความคง
ตัวของความวองไวในการเกิดปฏิกิริยา พบวา MnO2 และ TiO2 ไมมีการลดลงของคาการเปลี่ยน   
ฟนอลและผลไดคารบอนไดออกไซดซึ่งแสดงวา MnO2 และ TiO2 ไมมีการสูญเสียความวองไว
ตลอด 120 ชั่วโมง  ในขณะที่ CuO/Al2O3 มีการลดลงของคาการเปลี่ยนฟนอลและผลได
คารบอนไดออกไซดในระหวางครึ่งวันแรกแลวจึงคงที่ แสดงวา CuO/Al2O3 มีการสูญเสียความ
วองไวในชวงแรกแตมีความวองไวคงที่ใน 100 ชั่วโมงถัดมา และยังพบวาพื้นที่ผิวของตัวเรง
ปฏิกิริยาทุกชนิดมีคาลดลงเมื่อทําปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยพบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาที่มีตัวรองรับสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตจะมีพื้นที่ผิวลดลงไปพอๆ 
กับตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมมีตัวรองรับ 

 
Yuan และคณะ (2006) [24]  ศึกษาการ Denitrogenation ของไฮโดรคารบอนภายใต

ภาวะออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ในเครื่องปฏิกรณแบบ rotated bomb โดยสารตั้งตนที่ใช
คือ สารผสมระหวาง quinoline/benzene/ heptane ในอัตราสวน 1.0/4.5/8.1 มี NiMo/γ -Al2O3 
เปนตัวเรงปฏิกิริยา พบวา ไนโตรเจนรีดักชันเกิดไดมากถึง 85%  โดยในภาวะที่เหมาะสมจะมี
ปฏิกิริยา Hydrodenitrogenation เปนขั้นกําหนดปฏิกิริยาเนื่องจากการดูดกลับของไนโตรเจนบน
พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาที่เพิ่มข้ึนทําใหคาพลังงานกอกัมมันตเพิ่มข้ึนเชนกัน ซึ่งไนโตรเจนรีดักชัน
จะมีคาเพิ่มข้ึนเมื่ออุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน 

 
Perez และคณะ (2004) [25] ศึกษาออกซิเดชันของฟนอลและ 2,4-ไดไนโตรฟนอลในน้ํา

ภาวะเหนือวิกฤต โดยทําการทดลองขนาด pilot-scale ในเครื่องปฏิกรณแบบทอ โดยพบวา 
ของเสียจําลองที่ประกอบดวย 2,4-ไดไนโตรฟนอล แอมโมเนียและแอมโมเนียมซัลเฟตจะกัดกรอน
ทอ alloy 652  ในขณะที่ของเสียจําลองที่ประกอบดวย 2,4-ไดไนโตรฟนอล ที่ความเขมขนเทากัน 
แตไมมีแอมโมเนียและแอมโมเนียมซัลเฟตจะไมเกิดการกัดกรอน โดยพบวา 2,4-ไดไนโตรฟนอลมี
คาการเปลี่ยนของปริมาณคารบอนทั้งหมดสูงถึง 99.92 %  และพบวามีคาการเปลี่ยนของฟนอล 
94-99.98%  

 
Croiset และคณะ (1997) [26] ศึกษาหาคาคงที่อัตราการแตกตัวของไฮโดรเจนเปอร

ออกไซดในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยทําการทดลองในชวงความดัน 5-34 เมกะพาสคัล อุณหภูมิ 
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450 องศาเซลเซียส แบบจําลองจลนพลศาสตรทั่วไปกลาวถึงความวองไวในการออกซิไดสของ
สารประกอบอินทรียตอการแตกตัวของไฮโดรเจนเปอรออกไซด : (M) เปนน้ํา                   

)(2OH)(OH 22 MM +→+    (2.17) 

การแตกตัวของไฮโดรเจนเปอรออกไซดในน้ําเปนไปตามจลนพลศาสตรอันดับหนึ่งในเฟส
ของน้ํา เฟสไอน้ําและเฟสเหนือวิกฤต อัตราการแตกตัวของไฮโดรเจนเปอรออกไซดพบวาเปนอิสระ
จากการแตกตัวบนพื้นผิวของเครื่องปฏิกรณ ปจจัยสําคัญที่พิจารณาอัตราการแตกตัวทางความ
รอนของไฮโดรเจนเปอรออกไซดในน้ําคือความหนาแนนของน้ํา 

 
Yu และคณะ (1999) [7] ใชแมงกานีสไดออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาออกซิเดชันของ 

ฟนอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ที่อุณหภูมิ 380-420 องศาเซลเซียส ความดัน 219-300 บรรยากาศ
ในเครื่องปฏิกรณแบบทอไหล ตัวเรงปฏิกิริยาแมงกานีสไดออกไซดชวยเพิ่มทั้งการสลายของฟนอล
และอัตราการเกิดคารบอนไดออกไซดในระหวางออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตแตไมมีผลตอ
การเลือกเกิดของคารบอนไดออกไซด หรือไดเมอรของฟนอล บทบาทของตัวเรงปฏิกิริยาคือเปน
ตัวเรงอัตราการเกิดของ phenoxy radicals ซึ่งภายหลังจะเขาไปทําปฏิกิริยาในเฟสของเหลวดวย
กลไกเดียวกันกับออกซิเดชันของฟนอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตที่ไมใชตัวเรงปฏิกิริยา อัตราการ
สลายของฟนอลและการเกิดคารบอนไดออกไซดมีผลตอความเขมขนของฟนอลและออกซิเจนแต
ไมข้ึนกับความหนาแนนของน้ํา 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

29 



 

 

กก

บทที่ 3 
 

เครื่องมือและวิธีการทดลอง 
 

3.1 เครื่องมือและอุปกรณการทดลอง 
 

งานวิจัยนี้เปนการออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัดสําหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตแบบทอ โดยใชสารตั้งตนคือ แอซีโทไนไทรล ตัวออกซิไดสคือ 
ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (H2O2) ศึกษาและวิเคราะหสารผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาออกซิเดชันของ 
แอซีโทไนไทรล โดยมีแผนภาพแสดงดังรูปที่ 3.1 
 

 รูปที่ 3.1 แผนผังชุดเครื่องปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาขนาดกะทัดรัดสําหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนือวิกฤต 

P 
Gas 
Product 

Liquid 
Product 

4 
5 6 

9 8 

10 

TC 

7 
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4 
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ขข

 
รูปที่ 3.2 เครือ่งปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาขนาดกะทัดรัดสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชนัของ 

แอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนือวิกฤต 
 
ซึ่งอุปกรณที่ใชในการทดลองประกอบดวย 

1. ขวดใสสารละลายผสมระหวางแอซีโทไนไทรลและไฮโดรเจนเปอรออกไซด 
2. ขวดใสสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด 
3. ปมแรงดันสูง (HPLC Pump)  

ปมแรงดันสูงจากบริษทั Jasco รุน PU-1580 และ PU-2080 plus แสดงดังรูปที ่
3.3 ซึ่งใชในการปอนสารละลายผสมระหวางแอซีโทไนไทรลและไฮโดรเจนเปอรออกไซด และ
สารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด ตามลาํดับ 
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            (a)                                                          (b) 

รูปที่ 3.3 ปมแรงดันสูง(HPLC Pump) (a) รุน PU-1580 และ (b) รุน PU-2080 
plus 

 
4. Check valve (Check valve sus 1/8 in. swagelok) แสดงดังรูปที ่3.4 
 

 
     รูปที่ 3.4 Check valve 
 

5. Mixing tee (Union tee sus 1/8 in. swagelok) 
6. Relief valve แสดงดังรูปที่ 3.5         

 
รูปที่ 3.5 Relief valve 
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7. Pre-heater แสดงดังรูปที ่3.6 
 

 
รูปที่ 3.6 Pre-heater 

 
8. Thermocouple 
9. เครื่องปฏิกรณแบบทอ  

เครื่องปฏิกรณแบบทอ ความยาว 10 เซนติเมตร เสนผานศนูยกลางภายนอก 0.9525 
เซนติเมตร ความหนา 0.0889 เซนติเมตร ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ 4.71 ลูกบาศกเซนติเมตร 
ภายในบรรจุตัวเรงปฏิกิริยาแมงกานีสไดออกไซด 5.2898 กรัม ซึง่เครื่องปฏิกรณพันขดลวดให
ความรอนรอบเครื่องปฏิกรณกอนนําปนูซีเมนตประกบ แสดงดังรูปที ่3.7 

 
รูปที่ 3.7 เครือ่งปฏิกรณแบบทอทีพ่ันขดลวดใหความรอนและประกบดวยปูนซเีมนต 
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10.   อุปกรณหลอเยน็ (Cooling Bath) 

ทําจากทอเหล็กกลาไรสนิม  เบอร 316 ขนาด เสนผานศูนยกลางภายนอก 1/8 นิ้ว            
หนา 0.035 นิ้ว ยาว 2.5 เมตร โดยจะแชอยูในอางน้ําเย็น เพื่อหยุดปฏิกิริยาและควบแนน                
ตัวทําละลายไมใหกลายเปนไอเมื่อออกมาที่ความดันบรรยากาศ แสดงดังรูปที่ 3.8  นอกจากนี้ยัง
ชวยปองกันอันตรายที่อาจเกิดกับตัวกรอง ตัวแปรสัญญาณคาความดันและตัวควบคุมคาความดัน 
ซึ่งอยูถัดจากอุปกรณหลอเย็นเนื่องจากอุปกรณเหลานี้ไมสามารถทนอุณหภูมิสูงได 

 

 
รูปที่ 3.8 อุปกรณหลอเยน็ 

11. อุปกรณกรอง (Inline Filter, 0.5 micron sus 1/8 in. swagelok) แสดงดังรูปที่ 3.9 

 
รูปที่ 3.9 Inline Filter 

12. เกจวัดความดัน (Pressure gauge) 
13. ตัวควบคุมความดัน (Back Pressure Regulator) 

ตัวควบคุมความดันจากบริษัท Go-regulator Co., Ltd. รุน BP-66 สามารถ
ควบคุมความดันในระบบใหอยูในชวง 1-414 บรรยากาศ  
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ฉฉ

14. เครื่องแยกแกสและของเหลว (Gas-liquid separator) 

เครื่องแยกแกสและของเหลวซึ่งใชหลอดแกวกลวง ผลิตภัณฑที่เปนแกสจะออกทาง
ดานบน สวนผลิตภัณฑที่เปนของเหลวจะออกทางดานลาง มีความยาว 20 เซนติเมตร เสนผาน
ศูนยกลาง 2 เซนติเมตร แสดงดังรูปที่ 3.10 

 
รูปที่ 3.10 เครื่องแยกแกสและของเหลว 

15. เครื่องวัดอัตราการไหลของแกสแบบฟอง แสดงดังรูปที่ 3.11 

 
      รูปที่ 3.11 เครื่องวัดอัตราการไหลของแกสแบบฟอง 
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ชช

16.    เครื่องแกสโครมาโทกราฟ (Gas Chromatograph) Shimadzu GC-2014 พรอม    
ดีเทกเตอร (Detector) แบบ Thermal Conductivity Detector และคอลัมนแบบ packed column 
คือ Molecular seive และ Unibead C สําหรับวิเคราะหองคประกอบของผลิตภัณฑแกส แสดงดัง
รูปที่ 3.12 โดยภาวะที่ใชในการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยคอลัมน Molecular seive และ 
Unibead C แสดงดังตารางที่ 3.1 และ 3.2 ตามลําดับ 

 

 
      รูปที่ 3.12 เครื่องแกสโครมาโทกราฟ 

ตารางที่ 3.1 ภาวะในการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยคอลัมน Molecular sieve 

Condition Value 
Carrier Gas (He) Flow rate 25 mL/min 
Make Up Gas (He) Pressure 80 kPa 
Hydrogen and Air Pressure (for FID) 60 and 10 kPa 
Detector Temperature 200 oC 
Spilt Ratio 5 : 450 
Injection Temperature  120 oC 
Inject Volume 0.1 µL 
Column Initial Temperature 80 oC 
Temperature Program Rate Hold 3.5 min 
Column Final Temperature 80 oC 
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ซซ

ตารางที่ 3.2 ภาวะในการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยคอลัมน Unibead C 

Condition Value 
Carrier Gas (He) Flow rate 25 mL/min 
Make Up Gas (He) Pressure 80 kPa 
Hydrogen and Air Pressure (for FID) 60 and 10 kPa 
Detector Temperature 200 oC 
Spilt Ratio 5 : 450 
Injection Temperature  120 oC 
Inject Volume 0.1 µL 
Column Initial Temperature 80 oC 
Temperature Program Rate Hold 4.5 min, 20 oC/min hold 6 min 
Column Final Temperature 180 oC 
 

17. เครื่องแกสโครมาโทกราฟ (Gas Chromatograph) Shimadzu GC-2014 พรอม 
ดีเทกเตอร (Detector) แบบ Flame Ionization Detector สําหรับวิเคราะหองคประกอบของ
ผลิตภัณฑของเหลว โดยในงานวิจัยนี้ไดทําการสงตัวอยางผลิตภัณฑของเหลวใหศูนยเครื่องมือ
วิจัยวิทยาศาสตรและเทคโนโลยีวิเคราะหหาปริมาณแอซีโทไนไทรลที่เหลืออยู 
 
3.2 สารเคมีที่ใชในการทดลอง 
 

1. สารละลายแอซีโทไนไทรล 99.9% จากบริษัท Labscan 
2. สารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด 30% จากบริษัท Fisher 
3. น้ําปราศจากไอออน (Deionized Water) 
4. แมงกานีสไดออกไซด 
5. แกสมาตรฐานสําหรับวิเคราะหผลิตภัณฑแกสจาก Supleco 
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ฌฌ

3.3 การดําเนินการวิจัย 
 

3.3.1. การออกแบบและปรับปรุงเครื่องปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาที่มีขนาดกะทัดรัดสําหรับ
การบําบัดแอซีโทไนไทรลโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ควบคุมอุณหภูมิโดยใช
Temperature controller และควบคุมความดันโดยใช Back Pressure Regulator 

3.3.2. การออกแบบการทดลองของการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยเครื่องปฏิกรณเชิงเรง
ปฏิกิริยาที่มีขนาดกะทัดรัดดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 

งานวิจัยนี้ศึกษาตัวแปรที่มีผลตอกระบวนการบําบัดแอซีโทไนไทรล ซึ่งแอซีโทไนไทรลเปน
สารเคมีที่มีการใชอยางแพรหลาย และมักปะปนอยูในน้ําเสียที่ไดจากหองปฏิบัติการ ซึ่งเปน
อันตรายตอส่ิงแวดลอมหากไมไดรับการบําบัดที่ถูกตอง 

ในสวนเริ่มแรกของงานวิจัยทําการออกแบบการทดลองเปนแบบแฟกทอเรียล 2 ระดบั เพือ่
กรองปจจัยที่มีอยูใหเหลือนอยลง โดยปจจัยที่นํามาศึกษาในการทดลองเบื้องตนของการบําบัด 
แอซีโทไนไทรลคือ อุณหภูมิ ความดัน อัตราการไหล รอยละของออกซิเจนเกินพอ และความเขมขน
เร่ิมตนของแอซีโทไนไทรล โดยตารางที่ 3.3 และตารางที่ 3.4 แสดงปจจัยและระดับของการ
ออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล และคากลาง 

 
ตารางที่ 3.3 ตัวแปรและระดับของตัวแปรที่ทําการศึกษา ของการออกแบบการทดลองสําหรับ
การศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล 
  ตัวแปร       ระดับตํ่า   ระดับสูง 
อุณหภูมิ (องศาเซลเซียส), A     400   500 
ความดัน (เมกะพาสคัล), B   25  35 
อัตราการไหล (มิลลิลิตร/นาที), C 2  4 
ความเขมขนแอซีโทไนไทรลเร่ิมตน (โมลตอลิตร), D 0.077  0.121 
รอยละของออกซิเจนเกนิพอ , E 50   200 

 
 แจกแจงแตละการออกแบบการทดลองของการศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล ไดดัง
ตารางที่ 3.4 
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ตารางที่ 3.4 การออกแบบแบบ 25 แฟกทอเรียล และคากลางของการบําบัดแอซีโทไนไทรล 
การ การออกแบบ     ปจจัย     

ทดลอง แฟกทอเรียล อุณหภูมิ ความดัน อัตราการ
ไหล 

ความเขมขน
แอซีโทไนไทรล

เร่ิมตน 

รอยละของ
ออกซิเจนเกิน

พอ 

    (oC), A (MPa),B 
(ml/min), 

C (mol/l), D , E 
1 1 400 25 2 0.077 50 
2 a 500 25 2 0.077 50 
3 b 400 35 2 0.077 50 
4 ab 500 35 2 0.077 50 
5 c 400 25 2 0.121 50 
6 ac 500 25 2 0.121 50 
7 bc 400 35 2 0.121 50 
8 abc 500 35 2 0.121 50 
9 d 400 25 4 0.077 50 

10 ad 500 25 4 0.077 50 
11 bd 400 35 4 0.077 50 
12 abd 500 35 4 0.077 50 
13 cd 400 25 4 0.121 50 
14 acd 500 25 4 0.121 50 
15 bcd 400 35 4 0.121 50 
16 abcd 500 35 4 0.121 50 
17 e 400 25 2 0.077 200 
18 ae 500 25 2 0.077 200 
19 be 400 35 2 0.077 200 
20 abe 500 35 2 0.077 200 
21 ce 400 25 2 0.121 200 
22 ace 500 25 2 0.121 200 
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ตารางที่ 3.4 (ตอ) การออกแบบแบบ 25 แฟกทอเรียล และคากลางของการบําบัดแอซีโทไนไทรล 
การ การออกแบบ     ปจจัย     

ทดลอง แฟกทอเรียล อุณหภูมิ ความดัน อัตราการ
ไหล 

ความเขมขน
แอซีโทไน
ไทรลเร่ิมตน 

รอยละของ
ออกซิเจนเกิน

พอ 

    (oC), A (MPa),B 
(ml/min), 

C (mol/l), D , E 
23 bce 400 35 2 0.121 200 
24 abce 500 35 2 0.121 200 
25 de 400 25 4 0.077 200 
26 ade 500 25 4 0.077 200 
27 bde 400 35 4 0.077 200 
28 abde 500 35 4 0.077 200 
29 cde 400 25 4 0.121 200 
30 acde 500 25 4 0.121 200 
31 bcde 400 35 4 0.121 200 
32 abcde 500 35 4 0.121 200 
33 - 450 30 3 0.099 125 
34 - 450 30 3 0.099 125 
35 - 450 30 3 0.099 125 
36 - 450 30 3 0.099 125 
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3.4 การดําเนินการทดลอง 

1.  ปอนน้ําปราศจากไอออนเมื่ออัตราการไหลขาออกใกลเคียงกับอัตราการไหลขาเขา ทํา
การเพิ่มความดันอยางชาๆ จนกระทั่งไดความดันตามที่ตองการ โดยดูคาความดันจากเกจวัด
ความดัน จากนั้นใหความรอนในสวนของเครื่องปฏิกรณจนกระทั่งไดอุณหภูมิตามที่ตองการ  โดย
ดูจากอุณหภูมิขาเขาและขาออกจากเครื่องปฏิกรณแบบทอไหล  

2.  เตรียมสารละลายผสมระหวางแอซีโทไนไทรลและไฮโดรเจนเปอรออกไซดและ
สารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซดความเขมขนที่กําหนดในสวนการออกแบบการทดลอง 

3.  เมื่ออุณหภูมิไดตามที่กําหนดจึงทําการปอนสารละลายผสมระหวางแอซีโทไนไทรลและ
ไฮโดรเจนเปอรออกไซดและสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซดดวยอัตราการไหลที่กําหนด 

4.  ฉีดตัวอยางผลิตภัณฑแกสเขาเครื่องแกสโครมาโทกราฟที่ทําการติดตั้งแบบ on line 
เพื่อวิเคราะหปริมาณแกสออกซิเจน ไนโตรเจน คารบอนไดออกไซด คารบอนมอนอกไซดและ 
มีเทน  สําหรับตรวจสอบวาระบบเขาสูสถานะคงตัว (steady state)  โดยถาปริมาณแกสที่ได
ใกลเคียงกัน 3 จุดจะถือวาระบบเขาสูสถานะคงตัวแลว  จากนั้นจึงเก็บตัวอยางผลิตภัณฑ
ของเหลว  จนกระทั่งไดปริมาณเพยีงพอกับการวัดคาผลตอบสนองตางๆ แลวจึงทําการวัดคาอัตรา
การไหลของของเหลวและแกสดวยเครื่องวัดอัตราการไหลแบบฟอง  

5.  นําผลิตภัณฑของเหลวที่ไดไปทําการวิเคราะหหาปริมาณแอซีโทไนไทรลที่เหลือจาก
ปฏิกิริยาดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ เพื่อนําไปเขียนเปนสมการดุลมวลสาร  
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ฐฐ

บทที่ 4 
 

การทดลองและการอภิปรายผลการทดลอง 
 

 งานวิจยันีท้ําการออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัดแบบทอ เพื่อศึกษา
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนอืวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา โดยวิเคราะห
ผลิตภัณฑของเหลวและแกสที่เกิดขึ้นโดยใชเครื่องแกสโครมาโทกราฟแบบ Flame Ionization 
Detector และ Thermal Conductivity Detector ตามลาํดับ ตัวแปรที่ทาํการศึกษา ไดแก 

1) อุณหภูมิที่ใชในการทดลอง 
2) ความดันที่ใชในการทดลอง 
3) อัตราการไหล 
4) ความเขมขนของแอซีโทไนไทรลเร่ิมตน 
5) รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 

ผลิตภัณฑที่ไดประกอบดวยผลิตภัณฑของเหลวและแกส ผลิตภัณฑของเหลวนาํไป
วิเคราะหหาปริมาณแอซีโทไนไทรลที่เหลือ สวนผลติภัณฑแกสนาํไปวิเคราะหหาองคประกอบ
ปริมาณของแกสที่เกิดขึ้น ผลการทดลองที่ไดสามารถแสดงผลกระทบของตัวแปรแตละตัวแปรตอ
คารอยละการเปลี่ยน และองคประกอบของผลิตภัณฑแกส จากนัน้ทาํการหาภาวะทีเ่หมาะสมใน
การบําบัดแอซีโทไนไทรล 

4.1 การออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณ  

การออกแบบและประกอบเครื่องปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาขนาดกะทัดรัดสําหรับการบําบัด
ของเสียอินทรียจากหองปฏิบัติการโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  โดยมีจุดประสงคที่จะ
บําบัดของเสียจากหองปฏิบัติการที่แหลงกําเนิด เนื่องจากการบําบัดของเสียที่แหลงกําเนิดจะทํา
ใหทราบความเขมขน ปริมาณ ชนิดของของเสีย และของเสียไมปะปนกับของเสียจากแหลงอื่นๆ 
ทําใหมีความงายและสะดวกในการบําบัดมากกวา  ในเชิงการคาตองการสรางเครื่องปฏิกรณเชิง
เรงปฏิกิริยาใหมีขนาดโดยรวมเปรียบเทียบไดกับเครื่องแกสโครมาโทกราฟ 1 เคร่ือง เพื่อให
สามารถนําไปติดตั้งในหองปฏิบัติการที่มีพื้นที่จํากัดได     แอซีโทไนไทรล (Acetonitrile) เปน
สารเคมีที่มีไนโตรเจนเปนองคประกอบและพบวายังไมมีงานวิจัยที่ศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล
ดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต จึงเปนแนวทางที่ดีในการศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล
ดวยวิธีนี้  ซึ่งแอซีโทไนไทรลเปนสารเคมีที่มีการใชกันอยางแพรหลาย ดวยเหตุที่วาแอซีโทไนไทรล
ใชเปนสารวิเคราะหและทดสอบทางเคมีในหองปฏิบัติการ เชน เปนตัวทําละลายในกระบวนการ



 

 

ฑฑ

สกัดสารไฮโดรคารบอน เปนตัวเรงปฏิกิริยาในการแยกกรดไขมันออกจากน้ํามันพืช ใชในทางเภสัช
กรรม ทําน้ําหอม และอุตสาหกรรมยาง โดยวิธีออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตมีขอดีคือปฏิกิริยา
เกิดสมบูรณ ไดผลิตภัณฑเปนแกสไนโตรเจนและไนตรัสออกไซด แทนที่จะเกิดแกส NOx 
เหมือนกับที่เกิดใน กระบวนการเผา (incineration)  แผนผังชุดเครื่องปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาขนาด
กะทัดรัดสําหรับบําบัดของเสียอินทรียโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตที่สรางขึ้นแสดงดังรูป
ที่  3.1  

4.2 ผลของปจจัยที่มีตอการบําบัดแอซโีทไนไทรล 

การศึกษาผลของปจจัยทีม่ผีลตอรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรล และผลิตภัณฑ
แกสที่ไดจากภาวะตางๆ ดวยวธิีการออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล ทําการทดลองที่
อุณหภูมิ  400 – 500 องศาเซลเซียส อัตราการไหล 2 – 4 มิลลิลิตรตอนาท,ี ความดัน  25 – 35  
เมกะพาสคัล ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล 0.077 – 0.121 โมลตอลิตร และรอยละของ
ออกซิเจนเกินพอ 50 – 200 โดยในงานวิจัยนี้ใชไฮโดรเจนเปอรออกไซดเปนตัวออกซิไดส ซึ่งจาก
งานวิจยัของ Croiset [26] พบวาไฮโดรเจนเปอรออกไซดสามารถสลายตัวใน pre-heater ไดอยาง
สมบูรณ แมจะทําการทดลองที่อัตราการไหลสูงและอุณหภูมิต่ํา  นอกจากนี้ไดมีการทําการทดลอง
ที่คากลาง (center run)        เพื่อตรวจสอบความเปนเสนตรงของสมการถดถอย หากพบสวนโคง
จะทาํการทดลองเพิ่มเพื่อแกไขสมการเชิงเสนใหเปนสมการกําลงัสองได โดยทาํการทดลองทีค่า
กลาง 4 คา จะไดจํานวนการทดลองทั้งหมดเทากบั 36 การทดลอง ผลการทดลองที่ไดนาํมา
วิเคราะหความแปรปรวนสรุปวาปจจัยใดที่มีผลอยางมนีัยสําคัญอยางชัดเจน โดยขั้นตอนการ
วิเคราะหผลการทดลอง เปนไปตามลําดบัดังนี ้

4.2.1 การเขารหัสปจจัย (Code unit) 

จากตารางที่ 4.1 การปรับคาของปจจัยใหเทากับระดับของปจจัยที่กําหนดไวใน
สวนการออกแบบการทดลองพอดีทําไดยาก เนื่องจากความแปรปรวนของเครื่องมือวิจัย และระดับ
ของปจจัยดังกลาวไดมีการเขารหัสใหมีคาระหวาง –1 ถึง 1 ซึ่งตัวอยางสมการเขารหัสสําหรับ
อุณหภูมิแสดงดังสมการที่ 4.1 
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( )
2

2'
LowHigh

LowHighT
T

−

+
−

=     (4.1) 

เมื่อ  T  คือ ความดันที่ปรับได และ 'T คือ ความดันที่มีการเขารหัส 
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ฒฒ

การเขารหัสดังกลาวจะชวยกําจัดผลของขนาด (magnitude) และหนวยเติมหนา 
(Prefix) ที่ตางกันของปจจัยที่อาจทําใหการตีความคลาดเคลื่อน ดังนั้นในการทําการทดลองแตละ
คร้ังระดับของปจจัยที่ไดจากการทดลองจริงจะถูกแกไข และเปลี่ยนแปลงคาในสวนออกแบบการ
ทดลอง  

ตัวอยางหากอณุหภูมิที่กาํหนดในสวนออกแบบการทดลองเทากับ 400 องศาเซลเซียส แต
เมื่อทําการทดลองอุณหภูมทิี่ปรับไดเทากบั 402 องศาเซลเซียส อุณหภูมิในสวนออกแบบการ

ทดลองจากเดมิมีคาเทากับ –1 จะเปลีย่นเปน 
( )

( ) 96.0

2
400500
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400500402
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=T  โดยคาของ

ปจจัยทีม่ีการเขารหัสของการทดลองทัง้หมดแสดงในตารางที ่4.2 
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ณณ

ตารางที่ 4.1 ภาวะในการทดลองที่ออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียลและคากลาง  

Run  Temperature Pressure Flow rate Initial concentration  Excess 
order  (oC) (MPa) (ml/min) of acetonitrile (M) oxygen (%) 

1 400 35 4 0.121 50 
2 400 25 4 0.121 50 
3 400 25 2 0.077 50 
4 450 30 3 0.099 125 
5 500 35 4 0.121 200 
6 400 25 4 0.077 200 
7 500 25 2 0.077 200 
8 400 35 2 0.121 50 
9 400 25 4 0.121 200 
10 400 25 4 0.077 50 
11 450 30 3 0.099 125 
12 500 35 2 0.077 50 
13 400 35 2 0.121 200 
14 400 35 4 0.077 50 
15 500 35 2 0.121 200 
16 400 35 4 0.121 200 
17 500 25 2 0.077 50 
18 500 35 2 0.121 50 
19 500 35 4 0.077 200 
20 500 25 4 0.077 50 
21 500 35 4 0.121 50 
22 400 35 2 0.077 200 
23 500 25 2 0.121 50 
24 400 35 4 0.077 200 
25 500 25 4 0.077 200 
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ดด

ตารางที่ 4.1 (ตอ) ภาวะในการทดลองที่ออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียลและ
คากลาง  

Run  Temperature Pressure Flow rate Initail concentration  Excess 
order  (oC) (MPa) (ml/min) of acetonitrile (M) oxygen (%) 

26 450 30 3 0.099 125 
27 400 25 2 0.121 50 
28 500 25 4 0.121 200 
29 400 35 2 0.077 50 
30 450 30 3 0.099 125 
31 500 25 4 0.121 50 
32 500 35 2 0.077 200 
33 500 35 4 0.077 50 
34 400 25 2 0.077 200 
35 500 25 2 0.121 200 
36 400 25 2 0.121 200 

 

ตามทฤษฎีของการออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล ลําดับของการทดลองตอง
เปนแบบสุม โดยการพิสูจนวาขอมูลที่ไดไมข้ึนกับลําดับของการเก็บขอมูลจะกลาวในสวนการ
วิเคราะหสวนตกคาง 
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ตต

ตารางที่ 4.2 ภาวะในการทดลองจริงทีม่ีการเขารหัส 

Run  Temperature Pressure Flow rate Initial concentration  Excess 
order        of acetonitrile  oxygen 

1 -0.96 0.96 1 1 -1 
2 -1.04 -1.16 1 1 -1 
3 -0.84 -0.8 -1 -1 -1 
4 0.07 0.1 0 0 0 
5 1.07 0.98 1 1 1 
6 -1.22 -0.96 1 -1 1 
7 1.05 -0.9 -1 -1 1 
8 -0.8 1 -1 1 -1 
9 -1.21 -1 1 1 1 
10 -1.08 -1 1 -1 -1 
11 0.03 0.12 0 0 0 
12 1.08 1.06 -1 -1 -1 
13 -0.83 1 -1 1 1 
14 -0.95 1.1 1 -1 -1 
15 1.12 1 -1 1 1 
16 -0.98 1.06 1 1 1 
17 0.99 -1.06 -1 -1 -1 
18 1.14 0.96 -1 1 -1 
19 1.03 1 1 -1 1 
20 1.02 -1 1 -1 -1 
21 1.06 1.1 1 1 -1 
22 -0.85 1.2 -1 -1 1 
23 0.92 -1.2 -1 1 -1 
24 -0.92 0.8 1 -1 1 
25 0.93 -1 1 -1 1 
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ถถ

ตารางที่ 4.2 (ตอ) ภาวะในการทดลองจริงที่มกีารเขารหัส 
Run  Temperature Pressure Flow rate Initail concentration  Excess 

order        of acetonitrile  oxygen 
26 -0.02 0.1 0 0 0 
27 -0.93 -0.94 -1 1 -1 
28 0.97 -1 1 1 1 
29 -0.9 1.08 -1 -1 -1 
30 -0.03 0 0 0 0 
31 1.11 -0.94 1 1 -1 
32 1.09 0.92 -1 -1 1 
33 0.91 1 1 -1 -1 
34 -1 -1 -1 -1 1 
35 1.13 -0.88 -1 1 1 
36 -0.25 -1.1 -1 1 1 

 
จากผลการทดลองที่แสดงดังตารางที่ 4.3 สามารถนํามาวิเคราะหความแปรปรวนของ

ปจจัยตางๆ ที่มีผลตอรูปแบบของสมการถดถอย โดยจะวิเคราะหความแปรปรวนของพจนตางๆ 
ในสมการถดถอยกอน ซึ่งประกอบดวยปจจัยหลัก (Main effect) อันตรกิริยาอันดับสอง (2-Way 
interaction) ดังแสดงในหัวขอถัดไป 
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ทท

ตารางที่ 4.3 ผลการทดลองของการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล 

Run 
order 

Temperature 
(oC) 

Pressure 
(MPa) 

Flow 
rate 

(ml/min) 

Initial 
concentration of 
acetonitrile (M) 

Excess 
oxygen  

(%) 

Conversion 
(%) 

1 402 34.8 4 0.121 50 99.75 
2 398 24.2 4 0.121 50 96.16 
3 408 26 2 0.077 50 98.32 
4 453.5 30.5 3 0.099 125 99.11 
5 503.5 34.9 4 0.121 200 99.90 
6 389 25.2 4 0.077 200 93.65 
7 502.5 25.5 2 0.077 200 99.85 
8 410 35 2 0.121 50 98.82 
9 389.5 25 4 0.121 200 95.18 
10 396 25 4 0.077 50 95.44 
11 451.5 30.6 3 0.099 125 98.37 
12 504 35.3 2 0.077 50 99.84 
13 408.5 35 2 0.121 200 97.74 
14 402.5 35.5 4 0.077 50 97.86 
15 506 35 2 0.121 200 99.88 
16 401 35.3 4 0.121 200 97.00 
17 499.5 24.7 2 0.077 50 99.98 
18 507 34.8 2 0.121 50 99.87 
19 501.5 35 4 0.077 200 99.82 
20 501 25 4 0.077 50 99.72 
21 503 35.5 4 0.121 50 99.74 
22 407.5 36 2 0.077 200 99.47 
23 496 24 2 0.121 50 100.00 
24 404 34 4 0.077 200 97.35 
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ธธ

ตารางที่ 4.3 (ตอ)ผลการทดลองของการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล 

Run 
order 

Temperature 
(oC) 

Pressure 
(MPa) 

Flow rate 
(ml/min) 

Initial 
concentration 
of acetonitrile 

(M) 

Excess 
oxygen 

(%) 

Conversion 
(%) 

25 496.5 25 4 0.077 200 99.90 
26 449 30.5 3 0.099 125 98.85 
27 403.5 25.3 2 0.121 50 100.00 
28 498.5 25 4 0.121 200 99.99 
29 405 35.4 2 0.077 50 99.50 
30 448.5 30 3 0.099 125 98.31 
31 505.5 25.3 4 0.121 50 99.93 
32 504.5 34.6 2 0.077 200 99.93 
33 495.5 35 4 0.077 50 99.83 
34 400 25 2 0.077 200 99.16 
35 506.5 25.6 2 0.121 200 99.99 
36 437.5 24.5 2 0.121 200 100.00 
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นน

ตารางที่ 4.4 ผลการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสของการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียลและคา
กลาง 

Run  Fr.   Yield     N- yield C-yield 
 order CH3CNOUT N2 CO2 (g) CO2 (l) CO (g) balance balance 

1 0.0025 0.5231 0.8818 0.0001 0.0000 1.0488 0.8870 
2 0.0384 0.4185 0.5344 0.0001 0.0881 0.8852 0.7190 
3 0.0168 0.4071 0.7237 0.0912 0.0109 0.8311 0.8594 
4 0.0089 0.3321 0.9203 0.0698 0.0074 0.6731 1.0153 
5 0.0010 0.5478 0.7372 0.0518 0.0076 1.0967 0.7989 
6 0.0635 0.4214 0.9089 0.0001 0.0281 0.9065 1.0646 
7 0.0015 0.3552 0.7292 0.0686 0.0000 0.7119 0.8009 
8 0.0118 0.2293 0.7517 0.0737 0.0000 0.4705 0.8490 
9 0.0482 0.2866 0.5419 0.0580 0.0358 0.6215 0.7322 
10 0.0456 0.3513 0.6538 0.0001 0.0125 0.7483 0.7580 
11 0.0163 0.2714 0.7762 0.0701 0.0955 0.5592 1.1900 
12 0.0016 0.4030 1.0223 0.1026 0.0000 1.0339 1.1284 
13 0.0226 0.2878 0.6350 0.0590 0.0000 0.5981 0.7391 
14 0.0214 0.2263 0.8934 0.1042 0.0072 0.4740 1.0477 
15 0.0012 0.3522 0.6986 0.0531 0.0000 0.7056 0.7541 
16 0.0300 0.1985 0.8073 0.0684 0.0048 0.4270 0.9406 
17 0.0002 0.3292 1.0548 0.1618 0.0000 0.6586 1.2173 
18 0.0013 0.5130 0.8046 0.0823 0.0000 1.0275 0.8894 
19 0.0018 0.3950 0.8771 0.0730 0.0054 0.7919 0.9593 
20 0.0028 0.4641 0.9743 0.1633 0.0361 0.9313 1.1795 
21 0.0026 0.4160 0.8160 0.0629 0.0059 0.8346 0.8901 
22 0.0053 0.5410 0.9022 0.0733 0.0000 1.0872 0.9860 
23 0.0000 0.4186 0.7336 0.0585 0.0000 0.8373 0.7921 
24 0.0265 0.4692 0.7869 0.0001 0.0066 0.9651 0.8468 
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บบ

ตารางที่ 4.4 (ตอ) ผลการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสของการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล
และคากลาง 

Run   Fr.   Yield     N- yield C-yield 
 order CH3CNOUT N2 CO2 (g) CO2 (l) CO (g) balance balance 

25 0.0010 0.3983 0.9669 0.1065 0.0000 0.7977 1.0757 
26 0.0115 0.3288 0.9131 0.0793 0.0840 0.6692 1.0211 
27 0.0000 0.3247 0.7842 0.0001 0.0013 0.6494 0.7859 
28 0.0001 0.3983 0.9669 0.1065 0.0000 0.7977 1.0757 
29 0.0050 0.4849 0.7889 0.0861 0.0000 0.9748 0.8851 
30 0.0169 0.2875 0.7935 0.0755 0.0187 0.5920 1.2450 
31 0.0007 0.3591 0.9899 0.0904 0.0000 0.7191 1.0820 
32 0.0007 0.3177 0.9035 0.0766 0.0000 0.6361 0.9815 
33 0.0017 0.4375 1.0738 0.0931 0.0296 0.8769 1.2001 
34 0.0084 0.3056 0.7169 0.0817 0.0058 0.6197 0.8212 
35 0.0001 0.2576 0.8468 0.0644 0.0000 0.5153 0.9114 
36 0.0000 0.4933 1.0635 0.0000 0.0012 0.9866 1.0648 

 

จากตารางที่ 4.4 แสดงผลการวิเคราะหผลิตภัณฑแกส พบวาผลิตภัณฑแกสที่ไดคือ แกส
คารบอนไดออกไซด แกสคารบอนมอนอกไซด และ แกสไนโตรเจน  โดยพบวาคาดุลคารบอนมีคา
ใกลเคียงหนึ่ง โดยมีแกสคารบอนไดออกไซดเปนผลิตภัณฑหลัก สวนคาดุลไนโตรเจนพบวามีคาไม
ใกลเคียงหนึ่งทั้งหมด จากงานวิจัยของ Eleni Venardou และคณะ [27] ไดกลาววาที่อุณหภูมิ 
350 องศาเซลเซียส ความดัน 30 เมกะพาสคัล แอซีโทไนไทรลสามารถเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสได
ผลิตภัณฑออกมาเปนแกสแอมโมเนียซึ่งในการทดลองนี้เคร่ืองแกสโครมาโทกราฟฟไมสามารถ
ตรวจวัดได  ดังนั้นจึงคาดวาอาจเปนดวยเหตุนี้ทําใหคาดุลไนโตรเจนในบางการทดลองไมใกลเคียง
หนึ่ง และจากผลการทดลองจะพบวาคาดุลที่ไดในบางการทดลองมีคามากกวาหนึ่งคาดวาอาจ
เนื่องมาจากความคลาดเคลื่อนที่เกิดขึ้นในการทดลอง 
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ปป

4.2.2  การวิเคราะหความแปรปรวนของการออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล 

การวิเคราะหความแปรปรวนของสัมประสิทธิ์ในสมการถดถอย โดยมีสมมติฐานหลักคือ 
คาสัมประสิทธิ์ทุกตัวเทากับศูนย ที่ระดับความเชื่อมั่นรอยละ 95 ผลการวิเคราะหสําหรับรอยละ
การเปลี่ยน โดยนําผลการทดลองคารอยละการเปลี่ยนมาทําการคํานวณดวยโปรแกรม Design 
Expert เวอรชัน 6.0.10  รูปที่ 4.1 แสดงความสัมพันธระหวางคาผลกระทบของตัวแปรกับคา 
Normal % Probability จะเห็นวาตัวแปร A, C และ AC ซึ่งในที่นี้คือ อุณหภูมิ อัตราการไหล และ
อันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหล มีผลอยางมีนัยสําคัญตอคารอยละการเปลี่ยน จึง
นําอุณหภูมิ อัตราการไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมาวิเคราะหความ
แปรปรวน โดยตัดตัวแปรอื่นๆ ออกจากสมการถดถอย ซึ่งแสดงตารางที่ 4.4 โดยจะเห็นวาอุณหภูมิ 
อัตราการไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมีผลอยางมีนัยสําคัญตอคา   
รอยละการเปลี่ยน 

 
รูปที่ 4.1 ความนาจะเปนแบบปกติของคาประมาณของผลการทดลองสําหรับการบําบัด

แอซีโทไนไทรลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยา A = อุณหภูมิ B= ความดัน C= อัตราการ
ไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกินพอ 
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ผผ

ตารางที่ 4.5 การวิเคราะหความแปรปรวนของตัวแปรอุณหภูมิ, อัตราการไหล และอันตร
กิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลตอคารอยละการเปลี่ยน (A = อุณหภูมิ B= ความดัน   
C= อัตราการไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกินพอ) 

 Sum of Degree of Mean F P 
Source Squares Freedom Square Value Value 
Model 71.2347 3 23.7449 40.8439 < 0.0001 

A 34.5909 1 34.5909 59.5002 < 0.0001 
C 8.8084 1 8.8084 15.1515 0.0005 

AC 10.5464 1 10.5464 18.1411 0.0002 
Residual 18.6034 32 0.5813   

Total 89.8382 35    

 

จากตารางที่ 4.5 จะเห็นวาสามารถปฏิเสธสมมติฐานหลักที่วาสัมประสิทธิ์ของปจจัยทุก
ปจจัยเทากับศูนย หรืออีกนัยหนึ่งก็คือมีปจจัยที่มีผลตอคารอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลได
เนื่องจาก คา P-value มีคานอยกวา 0.05 ซึ่งหมายความวาสัมประสิทธิ์ของอุณหภูมิ อัตราการ
ไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมีคา ดังนั้นอุณหภูมิ อัตราการไหล และ
อันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมีผลอยางมีนัยสําคัญตอคารอยละการเปลี่ยน 

 

ตารางที่ 4.6 การวิเคราะหความแปรปรวนและคาสัมประสิทธิ์ของอุณหภูมิ อัตราการไหล 
และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลตอคารอยละการเปลี่ยน (A = อุณหภูมิ B= 
ความดัน C= อัตราการไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกินพอ) 

    Coefficient Degree of Standard 
Factor Effect Estimate Freedom Error 

Intercept   98.903 1 0.128 
A-A 23.526 0.989 1 0.128 
C-C -11.872 -0.529 1 0.136 
AC 12.990 0.545 1 0.128 
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ฝฝ

จากตารางที่ 4.6 จะเห็นวาคาของอุณหภูมิจะมีผลสูงสุดในทางบวก และอัตราการไหลมี
ผลสูงสุดในทางลบ ซึ่งสามารถใชเปนสัมประสิทธิ์ในสมการถดถอยเพื่อใชทํานายคาของรอยละ
การเปลี่ยนได และเมื่อพิจารณาจากคา P-Value ที่ชวงความเชื่อมั่นรอยละ 95 จะเห็นวาทั้ง
อุณหภูมิ อัตราการไหลและอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมีผลอยางมีนัยสําคัญตอ
รอยละการเปลี่ยน ดังนั้นสมการถดถอยเบื้องตนจะใชคาของอุณหภูมิ อัตราการไหลและ 
อันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหล ซึ่งเขียนไดดังสมการที่ 4.2  และ 4.3 ตามลําดับ 

''545.0'529.0989.0903.98% FTFTConversion +−′+=   
 (4.2) 

โดย   T ′และ 'F เปนตัวแปรที่มีการเขารหัสอยูระหวาง –1 และ 1 

              TFFTConversion 011.0484.5013.0319.106% +−−=                (4.3) 

โดย   T และ F เปนตัวแปรที่มีคาจริงในหนวยองศาเซลเซียส และมิลลิลิตรตอนาที 
ตามลําดับ 

4.2.3 การวิเคราะหสวนตกคาง (Residual) การออกแบบการทดลองแบบ 25  แฟกทอ
เรียล 

การตรวจสอบความถูกตองของสมการถดถอยทําไดโดยการวิเคราะหสวนตกคาง
ที่เหลือจากขอมูลที่สมการทํานายได โดยสวนตกคางหาไดจากการนําคาจริงจากการทดลองลบ
ดวยคาจากสมการถดถอย ซึ่งจะเห็นวาสวนตกคางนี้เปนความคลาดเคลื่อนแบบสุม (Random 
Error) โดยมี         ขอตกลงคือ มีการแจกแจงแบบปกติ (Normal Distribution) ไมมีแนวโนมหรือ
โครงสราง (Structureless) มีความแปรปรวนคงที่ (Constant Variation) และไมข้ึนกับลําดับการ
เก็บขอมูล [32] ซึ่งขอตกลงทั้งหมดสามารถวิเคราะหไดจากการพล็อตสวนตกคางกับ Normal % 
Probability  คาที่ไดจากสมการถดถอย (Predicted  Value) และลําดับการทดลอง (Run Order) 
ตามลําดับ ดังแสดงในรูปที่ 4.2 ถึง 4.4 
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พพ

 
รูปที่ 4.2 ความสัมพนัธระหวางสวนตกคาง กับ Normal % Probability 

 

 
รูปที่ 4.3 ความสัมพนัธระหวางสวนตกคาง กับ คาที่ไดจากสมการถดถอย (Predicted Value) 
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ฟฟ

        
รูปที่ 4.4 ความสัมพนัธระหวางสวนตกคาง กับ ลําดับการเก็บขอมูล (Run Order) 

จากรูปที ่ 4.2 จะเหน็วาคอนขางมีความเปนเสนตรงสงูแสดงใหเห็นวาสวนตกคาง
มีการแจกแจงแบบปกติ สําหรับรูปที่ 4.3 พบวาสวนตกคางมีความแปรปรวนคงที่ และไมมี
แนวโนม แสดงใหเห็นวาสมการถดถอยทาํนายคาไดดี และรูปที่ 4.4 สวนตกคางไมมีแนวโนมเมื่อ
เทียบกับลําดบัการเก็บขอมลูแสดงใหเหน็วาสวนตกคางไมข้ึนกับลําดบัของการเก็บขอมูลการ
ทดลอง  

อยางไรก็ตามนอกจากการวเิคราะหสวนตกคางแลวความสามารถในการทํานาย
คาของสมการถดถอยสามารถดูไดจากคาสถิติของสมการถดถอยนั้นดังแสดงในตารางที ่4.7 

ตารางที่ 4.7 คาสถิติสําหรับสมการถดถอยของผลตอบสนองตางๆ 

Response  R2 PRESS C.V. Adequate Precision 
% Conversion 0.793 23.853 0.771 20.039 

 

โดยคาสถิติทีแ่สดงในตารางที ่4.7 สามารถอธิบายไดพอสังเขปดังนี ้ 

- คา Adjusted R-Squared (Adj. R2) แสดงถึงปริมาณขอมูลจากการทดลองที่สมการ      
ถดถอยสามารถอธิบายได ซึ่งสมการถดถอยที่ดีจะมีคานี้เขาใกล 1 
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ภภ

- คา Prediction error sum of square (PRESS) แสดงถึงความสามารถในการทํานาย
คาในระดับปจจัยอื่นที่มิไดทาํการทดลองจริง ซึง่หากมีคามากแสดงวาสมการถดถอยจะทาํนายคา
ไดไมดี 

- คา Coefficient of variation (C.V.) แสดงถึงความแปรปรวนของความคลาดเคลื่อน
แบบสุมในชุดขอมูลที่ไดจากการทดลองในรูปรอยละตอคาเฉลี่ยของผลตอบสนอง 

- คา Adequate Precision แสดงถึงอัตราสวนระหวางสญัญาณตอส่ิงรบกวน (Signal 
to noise ratio) หากมีคานอยกวา 4 แสดงวาคาที่ไดเปนคาจากสิง่รบกวนมากกวาคาจริง 

จากตารางที่ 4.7 จะเหน็วาคา R-Squared และ คา Adequate Precision ของสมการ
ถดถอยเชงิเสนของรอยละการเปลี่ยนสามารถอธิบายคาไดดีพอสมควร เนื่องจากมคีา R2 สูง และ
คา Adequate Precision สูงกวา 4 อยูมาก และสามารถอธิบายผลการทดลองไดโดยอางองิจาก
รอยละการเปลี่ยนสําหรับผลตอบสนองทีม่ีสมการถดถอยเชิงเสนดังนี ้

- รอยละการเปลี่ยนซึ่งขึ้นกับอุณหภูมิ อัตราการไหล  และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิ
และอัตราการไหล เนื่องจากการคํานวณคารอยละการเปลี่ยนใชคาอัตราการไหลของสารละลาย 
ซึ่งสัมประสิทธิ์ของอัตราการไหลในสมการถดถอยมีเครื่องหมายลบ ทําใหทราบวาอัตราการไหล
ที่มากเกินไปทําใหไดคารอยละการเปลี่ยนที่ลดลง เนื่องจากอัตราการไหลที่มากทําให Contact 
time ต่ํา คารอยละการเปลี่ยนที่ไดจึงลดลง สวนอุณหภูมิมีสัมประสิทธิ์ในการคํานวณคารอยละ
การเปลี่ยนในสมการถดถอยมีคาเปนบวก ทําใหทราบวาอุณหภูมิที่มากขึ้นทําใหไดคารอยละการ
เปลี่ยนที่สูงขึ้น  
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4.3 การวิ เคราะหผลของปจจั ยที่ มี ผลตอปฏิกิ ริ ยาออกซิ เดชันของ 
แอซีโทไนไทรลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยา 

จากผลการวิเคราะหความแปรปรวนพบวาอุณหภูมิ อัตราการไหล และอันตรกิริยา
ระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลทีม่ีผลอยางมีนยัสําคัญ สวนความดัน ความเขมขนเริ่มตนของ
แอซีโทไนไทรลและรอยละของออกซิเจนเกินพอไมมีผลตอคารอยละการเปลี่ยน จากที่กลาวมาแลว
ในขางตน ในสวนตอไปจึงขออธิบายผลของอุณหภูมิและอัตราการไหลที่มีตอรอยละการเปลี่ยนใน
รูปแผนภูมิ  

จากรูปที ่4.5 จะเหน็วาทีช่วงอุณหภูม ิ400 องศาเซลเซยีส รอยละการเปลี่ยนจะมีความ
แปรปรวนสูงกวาเมื่อเทียบกบัชวงอุณหภูม ิ 500 องศาเซลเซียส  เนื่องจากที่อุณหภูมิที่ต่ํากวา 
ปจจัยอื่นเชน ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล ความดนั สามารถเขามามีผลตอรอยละการ
เปลี่ยนไดมากขึ้น จึงทาํใหคารอยละการเปลี่ยนที่ไดมีชวงความแปรปรวนทีม่ากกวา  

จากรูปที ่4.6 จะเหน็วาที่อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาท ีรอยละการเปลี่ยนจะมีความ
แปรปรวนสูงเมื่อเทียบกับทีอั่ตราการไหล 2 มิลลิลิตรตอนาท ี เนื่องจากที่อัตราการไหลที่มากกวา
ทําให Contact time นอยลง ปจจัยอื่นเชน อุณหภูมิ ความดัน สามารถเขามามผีลตอรอยละการ
เปลี่ยนไดมากขึ้น จึงทาํใหคารอยละการเปลี่ยนที่ไดมีชวงความแปรปรวนทีม่ากกวา สวนอัตราการ
ไหลที่ 3 มิลลิลิตรตอนาท ี มีความแปรปรวนของคารอยละการเปลีย่นเพียงเล็กนอยซึ่งเปนความ
แปรปรวนที่เกดิจากการทําการทดลอง เนือ่งจากที่อัตราการไหล 3 มิลลิลิตรตอนาทีเปนการทําการ
ทดลองที่ภาวะทดลองเดยีวกัน คือ อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส ความดัน 30 เมกะพาสคัล ความ
เขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.099 โมลตอลิตร และรอยละของออกซิเจนเกินพอ 125 
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รูปที่ 4.5 ความสัมพนัธของรอยละการเปลี่ยนกับอุณหภูมิ 
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รูปที่ 4.6 ความสัมพนัธของรอยละการเปลี่ยนกับอัตราการไหล 

 

เมื่อนําภาวะการทดลองไปคาํนวณ Contact time ดังแสดงในภาคผนวก ก เพื่อ
ตรวจสอบความสัมพนัธระหวางรอยละการเปลี่ยนและ Contact time ดังรูปที ่ 4.7 พบวาเมื่อ 
Contact time เพิ่มข้ึน คารอยละการเปลี่ยนที่ไดมคีาสูงขึ้น ทั้งที่อุณหภูม ิ 400 และ 500  
องศาเซลเซยีส เมื่อพจิารณาจากการคํานวณ Contact time พบวาการคํานวณ Contact time มี
ความสัมพันธกับอัตราการไหลและอุณหภูมิ โดยที่อุณหภูมิสูง ความหนาแนนของน้าํจะมีคาลดลง 
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อัตราการไหลที่มีคาต่ํา จะทําใหคา Contact time ที่คํานวณไดมคีามาก ซึ่งไดคารอยละการ
เปลี่ยนที่สูง  สอดคลองกับผลของอุณหภูมแิละอัตราการไหลที่ไดกลาวมาแลว 
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รูปที่ 4.7 ความสัมพนัธระหวาง Contact time และรอยละการเปลี่ยนที่อุณหภูมิตางๆ 

4.4 ผลของตวัแปรตางๆ ตอรอยละการเปลี่ยนในการบําบัดแอซโีทไนไทรลดวย
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชงิเรงปฏกิิริยา 
 

4.4.1 ผลของอุณหภูมิตอรอยละการเปลี่ยนในการบําบดัแอซีโทไนไทรลดวย
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา 

 
 การศึกษาผลของอุณหภูมิทีค่วามเขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร ความ
ดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหล 4 มลิลิลิตรตอนาที รอยละของออกซิเจนเกินพอ 50 รูปที ่ 4.8 
แสดงผลของอุณหภูมิตอคารอยละการเปลีย่นของแอซีโทไนไทรล พบวา เมื่อเพิ่มอุณหภูมิจาก 375 
ไปเปน 500 องศาเซลเซยีส รอยละการเปลี่ยนเปลีย่นแปลงเพิ่มข้ึนจาก 93.86% เปน 99.93%  
เนื่องจากที่อุณหภูมิ 375 องศาเซลเซยีส แอซีโทไนไทรลยังสลายตวัไมสมบูรณ ซึ่งสอดคลองกับผล
การทดลองของ Cocero และคณะ [28] ทีศ่ึกษาการสลายตัวของแอซโีทไนไทรลดวยออกซิเดชันใน
น้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยพบวาเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นรอยละการเปลีย่นที่ไดมีคาสงูขึ้นเชนเดียวกัน 
และเมื่อพิจารณา Contact time พบวายิง่อุณหภูมิสูงขึ้น Contact time ที่ใชในการสลายแอซีโทไน
ไทรลใหหมดไปยิ่งนอยลง โดยที่ 400 องศาเซลเซียส ใช Contact time 2.66 วินาท ีในการสลายแอ
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ซีโทไนไทรล 93.86% แตเมื่ออุณหภูมิเพิม่ข้ึนเปน 500 องศาเซลเซยีส ใช Contact time  1.45 
วินาท ีในการสลายแอซีโทไนไทรล 99.93%  
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รูปที่ 4.8 ความสัมพนัธระหวางรอยละการเปลี่ยนแอซีโทไนไทรลกับอุณหภูมิที่ใชในการ

ทดลอง ที่ความเขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตรา
การไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที และรอยละของออกซิเจนเกนิพอ 50 
 

4.4.2 ผลของ Contact time ตอรอยละการเปลี่ยนในการบําบัดแอซีโทไนไทรล
ดวยออกซิเดชนัในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา 

  
การศึกษาผลของ Contact time ที่อุณหภมูิ 400 องศาเซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาส

คัล ความเขมขนเริ่มตนแอซโีทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 50 รูปที่ 
4.9 แสดงผลของ Contact time ตอคารอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรล พบวา เมื่อเพิม่ 
Contact time จาก 2.66 ไปเปน 10.62 วินาที รอยละการเปลี่ยนมีคาเพิ่มข้ึนจาก 96.16% เปน 
100% โดยพบวาที ่ Contact time 5.31 วินาท ี รอยละการเปลี่ยนของ 
แอซีโทไนไทรลมีคา 100% และจากงานวจิัยของ Oshima และคณะ [29] พบวาเมื่อเพิ่ม Contact 
time ในการสลายตัวของฟนอลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาทาํใหไดรอย
ละการเปลี่ยนเพิ่มข้ึน 
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รูปที่ 4.9 ความสัมพนัธระหวางรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลกับ Contact time ที่

ใชในการเกิดปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซยีส ความดัน 25 เมกะพาสคัล ความเขมขน
เร่ิมตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 50 

 
4.4.3 ผลของรอยละของออกซิเจนเกินพอตอรอยละการเปลี่ยนในการบําบัดแอซี

โทไนไทรลดวยออกซิเดชันในน้าํภาวะเหนอืวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา 
  

การศึกษาผลของรอยละของออกซิเจนเกินพอที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ความดัน 
25 เมกะพาสคัล อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที ความเขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมล
ตอลิตร รูปที่ 4.10 แสดงผลรอยละของออกซิเจนเกินพอตอรอยละการเปลี่ยนของ 
แอซีโทไนไทรล พบวา เมื่อเพิ่มความมากเกินพอของออกซิเจนที่เพิ่มข้ึน จากรอยละ 5 ไปเปน 
รอยละ 200 รอยละการเปลี่ยนมีคาเพิ่มข้ึนเล็กนอย โดยเพิ่มข้ึนจาก 92.3% เปน 95.18% ซึ่ง
สอดคลองกับผลการทดลองของ Cocero และคณะ [28] ที่ศึกษาการสลายตัวของแอซีโทไนไทรล
ดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยพบวาเมื่อเพิ่มรอยละของออกซิเจนเกินพอจาก -15 ถึง 
35 ไดคารอยละการเปลี่ยนเพิ่มข้ึนเพียงเล็กนอย  
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รูปที่ 4.10 ความสัมพนัธระหวางรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลกับรอยละของ

ออกซิเจนเกินพอที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา ที่อุณหภูม ิ 400 องศาเซลเซียส ความดนั 25 
เมกะพาสคัล อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที ความเขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอ
ลิตร 
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4.5 การทดสอบสมการถดถอยและหาภาวะที่เหมาะสมในการบําบัดแอซีโทไน
ไทรล 

สมการถดถอยกําลงัสองสาํหรับคารอยละการเปลี่ยนจะเห็นวารอยละการเปลี่ยนขึ้นกับ
อุณหภูมิ อัตราการไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมกิับอัตราการไหล ซึง่หาภาวะที่เหมาะสม
ในการบาํบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชนัในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยาไดโดย
ขอกําหนดตางๆ แสดงดังตารางที่ 4.8 

ตารางที่ 4.8  ขอกําหนดสําหรับการหาภาวะทีเ่หมาะสม (A = อุณหภูมิ B= ความดนั 
C= อัตราการไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกินพอ) 

Name Goal Lower Upper Unit 

    Limit Limit   
A  Minimize  400 500 oC 
B  Is equal to 25.00 25 35 MPa 
C  Maximize  2 4 ml/min 
D  Maximize  0.077 0.121 mol/l 
E  Minimize  50 200 % 

Conversion  Maximize  93.65 100 % 

 

การเลือกภาวะที่เหมาะสมจะกําหนดความดันใหมีคาต่ําสุดเพื่อความปลอดภัยและเพิ่ม
ประสิทธิภาพการใชพลังงานในการบําบัดแอซีโทไนไทรลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต และกําหนดคา
ของอุณหภูมิและรอยละของออกซิเจนเกินพอใหมีคาต่ําสุดเพื่อเปนการประหยัดพลังงานและ
ปริมาณของไฮโดรเจนเปอรออกไซด สําหรับอัตราการไหลของสารละลายไดกําหนดอัตราการไหล
ใหมีคาสูงสุดเพื่อใหไดอัตราการบําบัดสูงที่สุดดวย  

สมบัติของผลิตภัณฑจะกําหนดใหมีรอยละการเปลี่ยนมาก ซึ่งขัน้ตอนการหาภาวะที่
เหมาะสมดวยกระบวนการทางคณิตศาสตรจะแสดงในภาคผนวก ค โดยคําตอบสุดทายที่ไดแสดง
ดังตารางที่ 4.9 
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ตารางที่ 4.9 คําตอบของการหาภาวะที่เหมาะสม (A = อุณหภูมิ B= ความดนั C= 
อัตราการไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกนิพอ) 

Solution Temperature Pressure Flow 
rate 

CH3CN 
concentration 

Excess 
O2 

Conversion 

no. (oC) (MPa) (ml/min) (mol/l) (%) (%) 
1 400.16 25.00 4.00 0.12 50.00 96.84 
2 403.21 25.00 4.00 0.12 50.00 96.93 
3 407.79 25.00 4.00 0.12 50.00 97.07 

จากตารางที่ 4.9 จะเห็นวาที่ภาวะที่ไดจากขอกําหนดที่กลาวในตารางที่ 4.8 คาของ
อุณหภูมิและอัตราการไหลของสารตั้งตนมีคาใกลเคียงกัน สําหรับการปรับอุณหภูมิใหเทากับคาที่
กําหนดในระดบัทศนิยม 2 ตําแหนงไมสามารถทําได ดังนัน้ในการทดลองเพื่อยนืยนัขอสรุปทีไ่ด
จากสมการถดถอยจึงเลือกทาํการทดลองทีอุ่ณหภูมิเทากบั 400 และ 410 องศาเซลเซียส โดยคา
อัตราการไหลของสารตั้งตนมคีาสูงที่สุดเพือ่ใหไดอัตราการบําบัดสูงทีสุ่ด 

สําหรับภาวะที่ไดจากการทดลองจริงและผลการทดลองแสดงดังตารางที่ 4.10 ซึ่งจะ
เห็นวาเมื่อนาํคาที่ไดมาเทียบกับคาในตารางที ่ 4.11 ซึง่เปนตารางแสดงคาสงูสุดและต่ําสดุที่
ยอมรับไดในระดับความเชื่อมั่นรอยละ 95 พบวาขอมูลที่ไดจากการทดลองและคาที่ไดจากสมการ
ถดถอยมีคาไมตางกนัในทางสถิติ ทาํใหสรุปไดวาสมการถดถอยสามารถทาํนายคาไดดีในชวงที่ทาํ
การทดลอง 

ตารางที่ 4.10 ภาวะการทดลองและผลการทดลองสาํหรับการยนืยนัขอสรุปของสมการ
ถดถอย 

CH3CN 
Conc. 

Excess 
Oxygen 

Conversion Run 
Order 

Temperature 
(oC) 

Pressure 
(MPa) 

Flow rate 
(ml/min) 

(mol/l) (%) (%) 

37 400 25 4 0.08 70 96.91 
38 400 25 4 0.1 120 97.20 
39 410 25 4 0.12 150 97.05 
40 410 25 4 0.09 70 96.88 
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ตารางที ่ 4.11 คาสูงสุดและต่ําสุดของผลตอบสนองที่ระดับความเชื่อมั่นรอยละ 95 

Responses Mean Low 95%CI* High 95%CI* 

%Conversion 97.04 96.82 97.27 
        CI = Confidence interval 
 

4.6  การเปรียบเทียบผลการทดลองกับงานวิจัยที่ศกึษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล 

 

จากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรง
ปฏิกิริยา ไดทําการเปรียบเทียบรอยละการเปลี่ยนจากงานวิจัยนี้กับงานวิจัยอ่ืนที่ศึกษาการบําบัด
แอซีโทไนไทรลวิธีตางๆ ดังแสดงในตารางที่ 4.12 โดยงานวิจัยของ Kohyama และคณะ [30] 
ศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยจุลินทรียที่มาจากการรวมกันระหวางจุลินทรียที่ผลิต nitrile 
hydratase กับจุลินทรียที่ผลิต amidase โดยนําจุลินทรียทั้งสองชนิดมารวมกันแบบเรียงตอกัน  
ซึ่ งจุลินทรียที่ ไดสามารถบําบัดแอซี โทไนไทรล ได โดยเปลี่ ยนแอซี โทไนไทรล เปนกรด 
แอซีติก งานวิจัยของ Li และคณะ [31] ศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยเครื่องปฏิกรณแบบ 
membrane-aerated biofilm และงานวิจัยของ Cocero และคณะ [28] ศึกษาการบําบัด 
แอซีโทไนไทรลดวยเครื่องปฏิกรณแบบทอดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต พบวางานวิจัย
อ่ืนๆ สามารถใหรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลสูงใกลเคียงกับงานวิจัยนี้  แตในงานวิจัยของ 
Kohyama และคณะ สามารถบําบัดแอซีโทไนไทรลที่ความเขมขนสูงมากไดแตใชเวลาในการทํา
ปฏิกิริยานานกวามาก สวนงานวิจัยของ Li และคณะ ไดคารอยละการเปลี่ยนเทากันแตพบวา
ความเขมขนของแอซีโทไนไทรลที่บําบัดไดมีคาต่ํากวามาก และในงานวิจัยของ Cocero และคณะ
พบวาเปนการศึกษาดวยวิธีออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชนเดียวกันแตไมใชตัวเรงปฏิกิริยา 
คารอยลาการเปลี่ยนที่ไดมีคาสูง แตเครื่องปฏิกรณที่ใชมีขนาดใหญกวา อีกทั้งอุณหภูมิและเวลาที่
ใชในการเกิดปฏิกิริยามีคาสูงกวา 
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 ตารางที่ 4.12 การเปรียบเทียบรอยละการเปลี่ยนของงานวิจยัอื่นกนังานวิจัยนี ้
ผูวิจัย ภาวะในการทดลอง ผลการทดลอง 

Kohyama และ เครื่องปฏิกรณแบบแบตช รอยละการเปลี่ยน 90 
 คณะ (2006)  เวลาในการทําปฏิกิริยา 10 ชั่วโมง    
 [30] ความเขมขนแอซีโทไนไทรล 6 โมลตอลิตร    

  

ใชจุลินทรียทีผ่ลิต nitrile hydratase กับจุลินทรียที่
ผลิต amidase นํามารวมกนัแบบเรียงตอกัน 
อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซยีส   

Li และคณะ 
(2008) 

เครื่องปฏิกรณแบบ membrane-aerated biofilm 
ขนาด 1.42 ลิตร 

รอยละการเปลี่ยน 
96.7 

[31] ความเขมขนแอซีโทไนไทรล 0.332-1.393 กรัมตอ
ลิตร   

  
ออกซิเจน 4.3 ลิตรตอลูกบาศกเมตรตอช่ัวโมง 
(ความดัน  13.78 กิโลพาสคลั)   

 เครื่องปฏิกรณขนาด 1.42 ลิตร  
Cocero และ เครื่องปฏิกรณแบบทอ ขนาด 14.3 ลิตร รอยละการเปลี่ยน  
คณะ (2000) 
[28] 

ความเขมขนแอซีโทไนไทรล 0.042 โมลตอลิตร 
อุณหภูมิ 670 องศาเซลเซยีส 
ความดัน 25 เมกะพาสคัล 

99.97 

 รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 0  
  Residence time 34 วินาท ี   
เบญจพร 
(2551) 

เครื่องปฏิกรณแบบทอขนาดกะทัดรัด ขนาด 4.71 
มิลลิลิตร 

รอยละการเปลี่ยน 97 

  

ความเขมขนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร 
อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซยีส 
ความดัน 25 เมกะพาสคัล   

  รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 50   
  Contact time 5.31 วินาท ี   
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ออ

บทที่ 5 

สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ 

การบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชนัในน้าํภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาดวย
เครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด เพื่อศึกษาผลของปจจัยตางๆ ที่มีตอรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไน
ไทรล รวมถงึภาวะที่เหมาะสมไดขอสรุปดังนี ้

5.1 สรุปผลการทดลอง 

 5.1.1 ปจจัยทีม่ีตอรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรล 

จากการวิเคราะหความแปรปรวนพบวา ปจจัยทีท่ําการศึกษาประกอบดวยอุณหภูมิ   
ความดัน อัตราการไหล ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล และรอยละของออกซิเจนเกินพอ มี
เพียงอุณหภูม ิ อัตราการไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลที่มีผลอยางมี
นัยสําคัญในทกุผลตอบสนอง โดยอัตราการไหลที่สูงทําใหไดคารอยละการเปลี่ยนนอยลง 
เนื่องจากอัตราการไหลที่สูงทําใหระยะเวลาในการทาํปฏิกิริยานอยลง สวนอุณหภูมิที่สูงทําใหได
คารอยละการเปลี่ยนที่เพิ่มข้ึน  

 5.1.2 สมการถดถอยสําหรบัทํานายผลตอบสนองตางๆ  

สมการถดถอยที่ไดจากการออกแบบการทดลองสุดทายสามารถแบงไดเปน 2 แบบ คือ 

สมการถดถอย (Regression model) ซึ่งทํานายคาผลตอบสนองรอยละการเปลี่ยนได
ดี ดังแสดง 

 ''545.0'529.0989.0903.98% FTFTConversion +−′+=  

และสมการสําหรับคาปจจัยจริง (Actual factor) ดังแสดง  

TFFTConversion 011.0484.5013.0319.106% +−−=  

 เมื่อ T ' และ T  คือ  คาอุณหภูมิที่มกีารเขารหัส และคาจริงในหนวยองศาเซลเซยีส
ตามลําดับ 

        F ' และ F   คือ อัตราการไหลที่มกีารเขารหัส และคาจริงในหนวยมิลลิลิตรตอนาที
ตามลําดับ 

 



 

 

ฮฮ

สมการถดถอยเชิงเสนที่ไดสามารถทํานายคาไดดี ซึ่งมอุีณหภูมิ อัตราการไหล
และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลที่มีผลอยางมีนยัสาํคัญตอรอยละการเปลี่ยน 

 5.1.3 การหาภาวะที่เหมาะสมในการบําบดัแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา 

ภาวะที่เหมาะสมไดจากสมการถดถอยเชงิเสนมีคาอุณหภูมิ 400  องศาเซลเซียส ความ
ดัน 25 เมกะพาสคัล  อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที รอยละของออกซิเจนเกินพอ 50 จะไดรอย
ละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรล 97.04 ± 0.22 

5.2 ขอเสนอแนะ 

5.2.1  การเพิม่ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล 

ในงานวิจัยนี้ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรลที่ใชมีคาไมสูงนัก จึงอาจทําใหไม
สามารถนําไปใชกับของเสียที่ไดจากหองปฏิบัติการทางเคมีที่มีความเขมขนสูงได เนื่องจากปมที่ใช
ในการทดลองนี้เปนปมแบบ HPLC Pump ซึ่งสามารถปมสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซดไดใน
ความเขมขนต่ํา ทําใหปริมาณความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรลถูกจํากัด เนื่องจากในการ
ทดลองตองใชความเขมขนออกซิเจนที่มากเกินพอ ผูวิจัยจึงมีขอเสนอแนะการเพิ่มความเขมขน
เร่ิมตนของแอซีโทไนไทรล โดยการเปลี่ยนปมจากแบบเดิมที่ใชอยูคือ HPLC Pump เปนปมชนดิอืน่
ที่สามารถปมสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซดที่ความเขมขนสูงไดมากกวา               

5.2.2  ระบบชดุหลอเย็นและการวัดอุณหภมูิ 

1) ระบบหลอเย็นในงานวิจยันีท้ําโดยการจุมทอลงในอางหลอเย็น ซึง่น้ําในอางหลอเย็น
ไมมีการหมุนเวียนในกรณทีีท่ําการผลิตทีอั่ตราการไหลต่ําน้ําสามารถถายโอนความรอนใหอากาศ
ไดทัน แตถาทาํการผลิตทีอั่ตราการไหลสูงควรเปลี่ยนระบบหลอเยน็เปนเครื่องแลกเปลี่ยนความ
รอนแบบทอสองชั้น (double pipe heat exchanger) หรือแบบอ่ืนทีส่ามารถหลอเยน็ผลิตภัณฑใน
อัตราการไหลที่สูงได นอกจากนี้อาจนาํความรอนจากผลิตภัณฑไปใชอุนสารตั้งตนเพื่อลดการใช
พลังงานในระบบ 

2) สําหรับการวัดอุณหภูมิซึง่ใชเทอรมอคัปเปลวัดอุณหภูมิ 3 จุดคือ ที่ขดลวดทาํความ
รอนเพื่อควบคมุอุณหภูมิของขดลวดทําความรอน กอนและหลงัเขาเครื่องปฏิกรณเพื่อตรวจสอบ
อุณหภูมิในการทําปฏิกิริยา ผูวิจัยเสนอวาควรติดตั้งเทอรมอคัปเปลเพิม่อีก 2 จุดคอืที่ทางออกและ
เขาของชุดหลอเย็น ซึ่งจะทําใหสามารถเขียนดุลความรอนเพื่อตรวจสอบวาการบาํบัดแอซีโทไน
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ไทรลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตวาใชพลงังานมากนอยเพยีงใดได โดยเครื่องอานคา
อุณหภูมิควรใชแบบที่สามารถบันทกึคาอณุหภูมิที่เวลาตางๆ อัตโนมัติ เนื่องจากการบําบัดเปน
แบบตอเนื่อง 

5.2.3 ระบบวัด การควบคุมและความแปรปรวนของความดนั 

การวัดความดนัในงานวิจยัทีท่ําที่ดานทางเขาและทางออกของเครื่องปฏิกรณ ซึ่งถอืวา
เพียงพอตอการศึกษา อยางไรก็ตามเครื่องอานคาความดันควรใชแบบบันทกึคาที่เวลาตางๆ 
อัตโนมัติเชนเดียวกับการวัดอุณหภูมิ เพื่อใหทราบการเปลี่ยนแปลงของความดันตลอดการทดลอง 

สําหรับการควบคุมความดนัในระบบทาํโดยการใชตัวควบคุมคาความดันที่ถกูปรับโดยผู
ทดลอง ทําใหคาความดนัทีไ่ดในการปรับแตละครั้งไมแนนอน ดังนั้นการควบคุมความดนัโดยการ
ใชอุปกรณอิเล็กทรอนกิส หรือคอมพิวเตอรจะชวยลดความแปรปรวนของคาความดนัได 

5.2.4 ระบบวัด การควบคุมและความแปรปรวนของอัตราการไหล 

ในงานวิจัยนี้วดัอัตราการไหลขาเขาที่ความดนับรรยากาศและขาออกดวยการจับเวลา
และวัดปริมาตร ซึ่งทําใหอัตราการไหลทีไ่ดไมใชคาจริงตลอดการทดลอง (Real time) เนื่องจากไม
มีอุปกรณวัดอัตราการไหลทีแ่สดงคาตลอดการทดลอง ซึ่งจากการสังเกตพบวาการเปลี่ยนแปลง
ความดันระหวางการทดลองมีความสมัพนัธกับอัตราการไหล โดยในขณะที่ระบบมีความดนั
เพิ่มข้ึนอัตราการไหลของผลติภัณฑจะลดลง และในทางตรงขามหากระบบมีความดันลดลงอัตรา
การไหลของผลิตภัณฑจะเพิม่มากขึน้ 

สําหรับอัตราการไหลขาเขาซึง่เทยีบมาตรฐานดวยการจับเวลาและชัง่น้าํหนักที่อุณหภูมิ 
หองและความดันบรรยากาศเทียบกับความดันสูงกวาบรรยากาศ คาที่ไดจะมีคาใกลเคยีงกนั
ตลอดเวลาที่ปมทํางานที่ความเร็วรอบเทาเดิมและความดันคงที ่ จงึอาจสมมติไดวาการควบคุม
อัตราการไหลขาเขาทาํไดดี แตอัตราการไหลขาออกในกรณีที่ความดันไมคงที่มคีวามสัมพันธกับ
ความดัน   ดงัทีก่ลาวมาแลว ซึง่การวัดอตัราไหลดวยการจับเวลาและวัดปริมาตรในเวลาทีท่ําการ
ทดลอง      มีความยุงยากและความคลาดเคลื่อนสูง ดังนั้นการติดตั้งอุปกรณวัดอัตราการไหลจะ
ชวยใหเขาใจถงึความสัมพนัธระหวางอัตราการไหลและความดันไดมากขึ้น 

5.2.5 การศึกษาทางดานเศรษฐศาสตร 

เนื่องจากงานวิจัยนี้มุงศกึษาเฉพาะขอเทจ็จริง และความเปนไปไดทางวิทยาศาสตรและ
วิศวกรรมศาสตรเทานัน้ ซึง่ในทางปฏิบัติจริงขอมูลอีกดานที่ตองนาํมาพิจารณาคอืขอมูลทางดาน
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เศรษฐศาสตร โดยอาจทาํการศึกษากระบวนการบําบัดแอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนือวิกฤตเทยีบ
กับกระบวนการอื่น ซึ่งจะทําใหสามารถทราบถงึความเปนไปไดในการบําบัดแอซีโทไนไทรลในน้าํ
ภาวะเหนือวิกฤตในเชิงพาณิชย 
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ชชช

ภาคผนวก ก 
 

การคํานวณและขอมูลการทดลอง 
 

 การคํานวณ 
 
1. การคํานวณปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ (VR) 

 
 
 

โดย 
 VR = ปริมาตรเครื่องปฏิกรณ (ลูกบาศกเมตร) 
 D  =  เสนผานศูนยกลางภายในของเครื่องปฏิกรณ (เมตร) 
 L  =  ความยาวของเครื่องปฏิกรณ (เมตร) 
 
ในงานวิจัยนี้เครื่องปฏิกรณทําจากทอสแตนเลส SS-316 (เสนผานศูนยกลางภายในของเครื่อง
ปฏิกรณ 0.7747 เซนติเมตร  ความยาว 0.1 เมตร  

4
)1.0)(007747.0( 2π

=RV  

mlm 71.41071.4 36 =×= −  
  

ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณในงานวิจัยนี้เทากบั 4.71 มลิลิลิตร 
 
2. การคํานวณรอยละการเปลี่ยน ( X ) 

 
 
 

โดย 
 X    =  รอยละการเปลี่ยน  
 Ct  =  ความเขมขนของแอซีโทไนไทรล ณ เวลาใดๆ (mol/l) 
 Co  =  ความเขมขนของแอซีโทไนไทรลเร่ิมตน (mol/l) 

 

4

2LDVR
π

=

1001
0

×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

C
C

X t
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ซซซ

ตัวอยางที่ 1ก จากขอมูลการทดลองในตาราง ข4 ออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนอื
วิกกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาดวยเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด Run order 2 ที่อุณหภมูิ 400 องศา
เซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที ความเขมขนแอซีโทไนไทรล
เร่ิมตน 0.121 โมลตอลิตร รอยละความมากเกนิพอออกซิเจน 50 โดยมีความเขมขนแอซีโทไนไทรล
สุดทาย 0.0046 โมลตอลิตร  

100
121.0

0046.01 ×⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=X  

     %16.96=  
 ดังนัน้ รอยละการเปลี่ยนของแอซีไนไทรลที่ภาวะนี้มีคาเทากบั 96.16% 
 
3. รอยละความมากเกินพอของออกซิเจน 
 
 % Oxygen excess =           O2 concentration input × 100 
     O2 concentration stoichiometric 
โดย 
 % Oxygen excess =  รอยละความมากเกินพอของออกซิเจน 
  O2 concentration input  =  ความเขมขนของออกซิเจนที่ปอน (mol/l) 
 O2 concentration stoichiometric = ความเขมขนของออกซิเจนที่ปริมาณสัมพนัธ (mol/l) 
 
ตัวอยางที ่2ก จากตัวอยางที ่1ก ความเขมขนแอซีโทไนไทรลเร่ิมตน 0.122 โมลตอลิตร  

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรล แสดงดังสมการ 
 

OHCONOCNCH 22223 4
3

2
1

4
11

++→+  
 
 O2 concentration stoichiometric  =  33275.0121.0

4
11

=×   mol/l 
  
 โดยในภาวะนีต้องการรอยละความมากเกนิพอของออกซิเจนเทากับ 50 จะได 
 O2 concentration input  =  0.3328 x (1+ 0.5)  =  0.4991  mol/l 
 
 โดยในงานวิจยันี้ใชไฮโดรเจนเปอรออกไซดเปนตัวออกซไิดส ซึ่งไฮโดรเจนเปอรออกไซด
เกิดปฏิกิริยาการสลายตัวเมือ่ไดรับความรอน ดังสมการ 
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OHOOH 2222 22 +→  
 ดังนัน้ ความเขมขนของไฮโดรเจนเปอรออกไซดที่ใช =  0.4991 x 2  = 0.9982 mol/l 
 
4. การคาํนวณคาสัดสวนแอซีโทไนไทรลที่เหลือ 
 

XCNCHFr OUT −=1. 3  
โดย 
 Fr. CH3CNOUT  =  คาสัดสวนแอซีโทไนไทรลที่เหลือ 
 X   =  คาการเปลี่ยน 
 
ตัวอยางที ่3ก จากตัวอยางที ่1ก คาสัดสวนแอซีไนไทรลที่เหลือที่ภาวะนีม้ีคาเทากบั 0.9616 
    0384.09616.01. 3 =−=OUTCNCHFr  
 
 ดังนัน้ คาสัดสวนแอซีไนไทรลที่เหลือที่ภาวะนี้มีคาเทากับ 0.0384 
 
5. การคาํนวณรอยละโดยโมลของผลติภัณฑแกส 
 

% mole of CO =   % mole STD CO        × peak area CO in gas product 

   Peak area of STD CO 

% mole of CO2 =  % mole STD CO2        × peak area CO2 in gas product 

     Peak area of STD CO2 

% mole of N2 =  % mole STD N2        × peak area N2 in gas product 

     Peak area of STD N2 

จากตัวอยางที ่1ก  

 % mole of CO =   33.31.12404
3511

1
=×  

 % mole of CO2 =  22.208.95751
4735

1
=×  
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 % mole of N2 =  83.1572511
2411212

79
=×  

6. การคาํนวณอัตราการไหลโดยโมลของผลิตภัณฑแกส 
 
 จากกฎของแกสอุดมคติ             PV = nRT 

             
RT
PVn =∴  

โดย 

 P = 1 บรรยากาศ 

 T =  อุณหภูมิหอง (300 K) 

 V =  อัตราการไหลของแกส (mL/min) × รอยละโดยโมลของผลิตภัณฑแกส 

 R = คาคงทีก่ารเกิดปฏิกิริยา = 0.082 (L)(atm)/(gmole)(K) 

 n = อัตราการไหลโดยโมลของผลิตภัณฑแกส (mol/min) 

ตัวอยางที ่4ก จากขอมูลการทดลองในตาราง ข3 แกสมีอัตราการไหล 30.25 ml/min 

 อัตราการไหลโดยโมลของ CO =  ( )
KKgmole

atmL
mL

mLatm

300))((
))((082.0

)100/%33.3(min/1000
25.301

×

××  

 อัตราการไหลโดยโมลของ CO = 0.00004 mol/min 

 

อัตราการไหลโดยโมลของ CO2 =  
( )

KKgmole
atmL

mL
mLatm

300))((
))((082.0

)100/%22.20(min/1000
25.301

×

××
 

อัตราการไหลโดยโมลของ CO2 = 0.00026 mol/min 

อัตราการไหลโดยโมลของ N2 =  
( )

KKgmole
atmL

mL
mLatm

300))((
))((082.0

)100/%57.33(min/1000
14.301

×

××
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อัตราการไหลโดยโมลของ N2 = 0.00020 mol/min 

 

6. การคาํนวณผลไดของผลิตภัณฑแกส 
 

  Y (g)  = ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
× TFCNCH 03 ][

product gas of rate flowMolar  

 
โดย 
 Y (g)         = ผลไดของผลิตภัณฑแกส 
 [CH3CN]0 =  ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล (mol/l) 
 FT              =  อัตราการไหลของสารละลาย (ml/min) 
 
ตัวอยางที ่5ก จากตัวอยางที ่4ก  
  Y (CO) =   Y (CO, g) 

  Y (CO) =  ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

×
×

min/4/121.0
1000ml/lmol/min 0.00004

mllmol
 

  Y (CO)  =  0.0881 
 

ผลไดของแกส CO ที่ภาวะนีม้ีคาเทากับ 0.0881 
 
7. การคาํนวณผลไดของผลิตภัณฑในเฟสของเหลว 
 
 เนื่องจาก CO2 สามารถละลายน้ําไดงาย ดังนัน้จงึไมสามารถคิดเฉพาะ CO2 ที่อยูใน
ผลิตภัณฑแกสอยางเดยีวได  ตองคิดในผลิตภัณฑของเหลวดวย ซึ่ง CO2 นี้จะเกิดสมดุลระหวาง
เฟสแกสและของเหลว ซึ่งคํานวณโดยใช  “Henry ’s Law” [33] 

                                HXP COCO ×=
22

 
 

2COP    =    Partial Pressure  

           = 
100

% 2 productgasinCOmol  ×  Total Pressure 

2COX   =    Molar fraction ของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว 
H         =     คาคงที่ของเฮนรี = 165.8 MPa ที ่1 atm และ 300 K 
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Total Pressure   = 0.101 MPa 
 

Molar flow rate of CO2 in liquid product (mol/min)   = 
OH

OHCOT

MW
XF

2

22
ρ××  

Molar flow rate of CO2 in liquid product (mol/min)   

  =  
18

/1000
8.165

101.02022.0
/1000

min/4 lg
MPa

MPa
lml

ml
×⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ×

×⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

 
  = 0.000027 mol/min 
 

( )lCOY ,2
 = ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
× TFCNCH 03

2

][
 phase liquidin  CO of rate flowMolar 

 

 ( )lCOY ,2
 =  

( )
lml

mllmol

mol

/1000
min/4/121.0

min/000027.0

×
 

    =  0.056 
 
ผลไดของแกส CO2 ในเฟสของเหลวที่ภาวะนี้มีคาเทากับ 0.056 
 
 ( )gCOY ,2

 = 
min/4/121.0

/1000min/00026.0
mllmol

lmlmol
×

×  
      =  0.5344 

 
ผลไดของแกส CO2 ในเฟสของเหลวที่ภาวะนี้มีคาเทากับ 0.8817 
 
 ( ) )(),( ,222 lCOgCOCO YYY +=  

 ( ) =
2COY 0.5344 + 0.056 = 0.5904 

 
ผลไดของแกส CO2 ภาวะนีม้ีคาเทากับ 0.5904 
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7. การคาํนวณ Contact time 
 
  

Contact time =    Catalyst bulk volume (ml) 
 Fluid volumetric flow rate (ml/min) 
  

Contact time = 

T

a
T

MnOMnO

V

gV

ρ
ρ

×

×
22  

โดย   

2MnOV = ปริมาตรรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา MnO2 =  0.20 ml/g 

TV     =  อัตราการไหลรวม  =  4 ml/min 

2MnOg = ปริมาณของตัวเรงปฏิกิริยาMnO2 (g)   =  5.2898 g 

aρ      = ความหนาแนนของน้าํที่อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซยีส    =   997.05   kg/min 
Tρ      = ความหนาแนนของน้าํ ณ อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส    =   166.9  kg/min 

 
ตัวอยางที่ 6ก จากขอมูลการทดลองในตาราง ข2 ทีอุ่ณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ความดัน 35   
เมกะพาสคัล 
 
  Contact time = 

3

3

/9.166
/05.997min/4

.2898.5/20.0

mkg
mkgml

ggml

×

×  

           =  0.0443  min  =  2.66  second 

 

Contact time ภาวะนี้มีคาเทากบั 2.66 วนิาท ี
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ฑฑฑ

ภาคผนวก ข 
 

ขอมูลการทดลอง 
 

ตาราง ข1 ความหนาแนนของน้าํที่ภาวะตางๆ  
Condition Water density  

  (kg/m3) 
Ambient (25oC) 997.05 
400oC,25 MPa 166.9 
400oC,35 MPa 194.5 
450oC,30 MPa 129.3 
500oC,25 MPa 91.18 
500oC,35 MPa  117.6 

 
ตารางที่ ข2 คา Contact time ณ ภาวะตางๆ 

Temperature Pressure Flow rate Contact time 
(oC) (MPa) (ml/min) (s) 
400 25 2 5.31 

  4 2.66 
 35 2 6.19 
  4 3.10 

450 30 3 2.74 
500 25 2 2.90 

  4 1.45 
 35 2 3.74 
    4 1.87 
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ตารางที่ ข3 คาพืน้ที่ใตกราฟ เปอรเซน็ตโมล อัตราการไหลโดยโมลของแกสที่ภาวะตางๆ 
Run 

order Integrated area Concentration of gas (%mol) Molar flow rate (mol/min) 
  N2 CO  CO2  N2 CO  CO2  N2 CO  CO2 (g) CO2 (l) 
1 631004 0 165006.3 20.67 0.00 34.85 2.53E-04 0.00E+00 4.27E-04 4.72E-08 
2 72511 12404.1 95751.8 15.83 3.33 20.22 2.03E-04 4.27E-05 2.59E-04 2.74E-05 
3 75500.4 1097.6 98217.2 11.67 0.31 20.74 6.27E-05 1.68E-06 1.11E-04 1.40E-05 
4 47664.1 576.6 96673.2 7.37 0.16 20.42 9.86E-05 2.20E-06 2.73E-04 2.07E-05 
5 88981.8 85491.3 90441.1 13.75 0.19 18.51 2.65E-04 3.68E-06 3.57E-04 2.51E-05 
6 331872 2701.9 111048.7 10.87 0.73 23.45 1.30E-04 8.67E-06 2.80E-04 3.17E-05 
7 49213.7 0 73943.5 7.61 0.00 15.62 5.47E-05 0.00E+00 1.12E-04 1.06E-05 
8 52027.1 0 124794.9 8.04 0.00 26.36 5.55E-05 0.00E+00 1.82E-04 1.78E-05 
9 70994.6 4810.3 98223 10.97 1.37 20.74 1.39E-04 1.73E-05 2.62E-04 2.81E-05 

10 62731 1280.7 85442 9.70 0.34 18.04 1.08E-04 3.84E-06 2.01E-04 2.44E-05 
11 46408.1 8865 97124.4 7.17 2.52 20.51 8.06E-05 2.84E-05 2.31E-04 2.08E-05 
12 59510 0 114003 9.20 0.00 23.33 6.21E-05 0.00E+00 1.57E-04 1.58E-05 
13 61835.2 0 99852.55 9.56 0.00 21.09 6.96E-05 0.00E+00 1.54E-04 1.43E-05 85 
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ตารางที่ ข3 (ตอ) คาพื้นที่ใตกราฟ เปอรเซ็นตโมล อัตราการไหลโดยโมลของแกสทีภ่าวะตางๆ 
Run 

order Integrated area Concentration of gas (%mol) Molar flow rate (mol/min) 
  N2 CO  CO2  N2 CO  CO2  N2 CO  CO2 (g) CO2 (l) 

14 38843.2 668.1 112250.9 6.00 0.19 23.71 6.97E-05 2.21E-06 2.75E-04 3.21E-05 
15 259968 0 92763.8 9.57 0.00 18.99 8.52E-05 0.00E+00 1.69E-04 1.29E-05 
16 38903.4 514.2 115801.4 6.01 0.15 24.46 9.61E-05 2.34E-06 3.91E-04 3.31E-05 
17 74338 0 179863.4 11.49 0.00 36.81 5.07E-05 0.00E+00 1.62E-04 2.49E-05 
18 509744 0 143821.2 18.77 0.00 29.44 1.24E-04 0.00E+00 1.95E-04 1.99E-05 
19 48389.1 45894.3 81143.1 7.48 0.10 16.61 1.22E-04 1.67E-06 2.70E-04 2.25E-05 
20 114521 4841.1 181559.2 17.70 1.38 37.16 1.43E-04 1.11E-05 3.00E-04 5.03E-05 
21 74136.4 72587.5 109836.4 11.46 0.16 22.48 2.01E-04 2.85E-06 3.95E-04 3.04E-05 
22 64728.85 0 79004 10.00 0.00 16.69 8.33E-05 0.00E+00 1.39E-04 1.13E-05 
23 77190.4 0 98998.3 11.93 0.00 20.91 1.01E-04 0.00E+00 1.78E-04 1.42E-05 
24 65915.5 64239.5 80900.5 10.19 0.14 17.09 1.45E-04 2.04E-06 2.42E-04 2.31E-05 
25 64584 0 118406.1 9.98 0.00 24.23 1.23E-04 0.00E+00 2.98E-04 3.28E-05 
26 54074.9 7501.5 109895.2 8.36 2.14 23.21 9.77E-05 2.50E-05 2.71E-04 2.36E-05 86 
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ตารางที่ ข3 (ตอ) คาพื้นที่ใตกราฟ เปอรเซ็นตโมล อัตราการไหลโดยโมลของแกสทีภ่าวะตางๆ 
Run 

order Integrated area Concentration of gas (%mol) Molar flow rate (mol/min) 
  N2 CO  CO2  N2 CO  CO2  N2 CO  CO2 (g) CO2 (l) 

27 695088 189.3 150415.8 22.77 0.05 31.77 1.36E-04 3.04E-07 1.90E-04 2.15E-05 
28 64584 0 118406.1 9.98 0.00 24.23 1.23E-04 0.00E+00 2.98E-04 3.28E-05 
29 77880.1 0 92737.5 12.04 0.00 19.59 7.47E-05 0.00E+00 1.21E-04 1.33E-05 
30 51750.5 1828.1 104519.45 8.00 0.52 22.07 8.54E-05 5.56E-06 2.36E-04 2.24E-05 
31 75874 0 157945.2 11.73 0.00 32.33 1.74E-04 0.00E+00 4.79E-04 4.38E-05 
32 39629.3 0 82482.9 6.13 0.00 17.42 4.89E-05 0.00E+00 1.39E-04 1.18E-05 
33 55845 2170.5 103503.8 8.63 0.58 21.18 1.35E-04 9.11E-06 3.31E-04 2.87E-05 
34 51239.9 525.6 87971.4 7.92 0.15 18.58 4.71E-05 8.89E-07 1.10E-04 1.26E-05 
35 45314.7 0 109014.1 7.00 0.00 23.02 6.23E-05 0.00E+00 2.05E-04 1.56E-05 
36 226316 65.3 75688 7.41 0.02 15.98 1.19E-04 2.83E-07 2.57E-04 1.08E-05 
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ตารางที่ ข4 คาอัตราสวนโดยโมลของแกส ดุลไนโตรเจน และดุลคารบอนที่ภาวะตางๆ 
Run  Fr.   Yield     N- yield C-yield 

 order CH3CNOUT N2 CO2 (g) CO2 (l) CO (g) balance balance 
1 0.0025 0.5231 0.8818 0.0001 0.0000 1.0488 0.8870 
2 0.0384 0.4185 0.5344 0.0001 0.0881 0.8852 0.7190 
3 0.0168 0.4071 0.7237 0.0912 0.0109 0.8311 0.8594 
4 0.0089 0.3321 0.9203 0.0698 0.0074 0.6731 1.0153 
5 0.0010 0.5478 0.7372 0.0518 0.0076 1.0967 0.7989 
6 0.0635 0.4214 0.9089 0.0001 0.0281 0.9065 1.0646 
7 0.0015 0.3552 0.7292 0.0686 0.0000 0.7119 0.8009 
8 0.0118 0.2293 0.7517 0.0737 0.0000 0.4705 0.8490 
9 0.0482 0.2866 0.5419 0.0580 0.0358 0.6215 0.7322 
10 0.0456 0.3513 0.6538 0.0001 0.0125 0.7483 0.7580 
11 0.0163 0.2714 0.7762 0.0701 0.0955 0.5592 1.1900 
12 0.0016 0.4030 1.0223 0.1026 0.0000 1.0339 1.1284 
13 0.0226 0.2878 0.6350 0.0590 0.0000 0.5981 0.7391 
14 0.0214 0.2263 0.8934 0.1042 0.0072 0.4740 1.0477 
15 0.0012 0.3522 0.6986 0.0531 0.0000 0.7056 0.7541 
16 0.0300 0.1985 0.8073 0.0684 0.0048 0.4270 0.9406 
17 0.0002 0.3292 1.0548 0.1618 0.0000 0.6586 1.2173 
18 0.0013 0.5130 0.8046 0.0823 0.0000 1.0275 0.8894 
19 0.0018 0.3950 0.8771 0.0730 0.0054 0.7919 0.9593 
20 0.0028 0.4641 0.9743 0.1633 0.0361 0.9313 1.1795 
21 0.0026 0.4160 0.8160 0.0629 0.0059 0.8346 0.8901 
22 0.0053 0.5410 0.9022 0.0733 0.0000 1.0872 0.9860 
23 0.0000 0.4186 0.7336 0.0585 0.0000 0.8373 0.7921 
24 0.0265 0.4692 0.7869 0.0001 0.0066 0.9651 0.8468 
25 0.0010 0.3983 0.9669 0.1065 0.0000 0.7977 1.0757 
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ตารางที่ ข4 (ตอ) คาอัตราสวนโดยโมลของแกส ดุลไนโตรเจน และดลุคารบอนที่ภาวะตางๆ 
Run   Fr.   Yield     N- yield C-yield 

 order CH3CNOUT N2 CO2 (g) CO2 (l) CO (g) balance balance 
26 0.0115 0.3288 0.9131 0.0793 0.0840 0.6692 1.0211 
27 0.0000 0.3247 0.7842 0.0001 0.0013 0.6494 0.7859 
28 0.0001 0.3983 0.9669 0.1065 0.0000 0.7977 1.0757 
29 0.0050 0.4849 0.7889 0.0861 0.0000 0.9748 0.8851 
30 0.0169 0.2875 0.7935 0.0755 0.0187 0.5920 1.2450 
31 0.0007 0.3591 0.9899 0.0904 0.0000 0.7191 1.0820 
32 0.0007 0.3177 0.9035 0.0766 0.0000 0.6361 0.9815 
33 0.0017 0.4375 1.0738 0.0931 0.0296 0.8769 1.2001 
34 0.0084 0.3056 0.7169 0.0817 0.0058 0.6197 0.8212 
35 0.0001 0.2576 0.8468 0.0644 0.0000 0.5153 0.9114 
36 0.0000 0.4933 1.0635 0.0000 0.0012 0.9866 1.0648 
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ภาคผนวก ค 

การหาภาวะที่เหมาะสมของการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเจนในน้ํา 

ภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยา 

จากขอกําหนดของการหาภาวะที่เหมาะสมสําหรับการบําบัดแอซีโทไนไทรลดัง
แสดงในตารางที ่4.9 จะสามารถเขียนฟงกชันวัตถุประสงค (Objective function) และ หาภาวะที่
เหมาะสม ดวยกระบวนการทางคณิตศาสตรไดโดยมีข้ันตอนดังนี ้[32] 

1. แปลงคาผลตอบสนองจากสมการถดถอยใหอยูในรูป Desirability function ยอย 

การหาภาวะทีเ่หมาะสมของคาผลตอบสนองหลายๆ คาพรอมกนัสามารถทําได
หลายวิธ ี แตวิธีหนึ่งที่เปนที่นยิมคือ การแปลงคาผลตอบสนองจากสมการถดถอยใหอยูในรปู 
Desirability function ยอย (di) โดยคา Desirability function จะถูกกําหนดใหมีคาระหวาง 0 ถงึ 1 
ในกรณีที่คา  ผลตอบสนองมีคาตามที่ตองการคา Desirability function จะเทากับ 1 แตถาคา
ผลตอบสนองมีคาไมอยูในชวงที่ตองการคา Desirability function จะมีคาเทากับ 0 

การแปลงคาผลตอบสนองใหอยูในรูป Desirability function จะขึ้นอยูกบั
เปาประสงค (Goal) ของการหาภาวะทีเ่หมาะสมซึง่แบงไดเปน 4 กรณดีังนี ้

- เปาประสงคคอืคาสูงสุด (Goal is maximum value) 

ในกรณีนี้คา Desirability function (d)  จะเริ่มเพิ่มข้ึนจากคาขอบเขตต่ําสุด (L) 
ตามคาผลตอบสนอง (y) ที่เพิม่ข้ึนดังรูป ค1 โดยอัตราการเพิ่มจะขึ้นกับคาน้ําหนักความสาํคัญ 
(Weight of important, r) ซึ่งมีคาอยูระหวาง 0.1 ถึง 10 ถาคาผลตอบสนองจาํเปนตองมีคามาก
ที่สุดน้าํหนักความสาํคัญจะทําใหความชนัของกราฟระหวาง y และ d มีคามากขึ้นเมื่อคา 
Desirability function มีคาเขาใกล 1 แตคาสูงสุดมักจะไมเกินคาขอบเขตสูงสุด (U) 
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- เปาประสงคคอืคาต่ําสุด (Goal is minimum value) 

ในกรณีนี้จะตรงขามกับกรณีแรกกลาวคอืคา Desirability function เร่ิมเพิ่มข้ึน
จากคาขอบเขตสูงสุด (U) ตามคาผลตอบสนองที่ลดลงดังรูป ค2 แตมีการอัตราการลดลงดวยคา
น้ําหนกัความสําคัญเชนเดียวกัน 
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- เปาประสงคคอืคาเปาหมาย (Goal is target value) 

ในกรณีนี้คา Desirability function จะมีคาเขาใกล 1 เมื่อคาผลตอบสนองมีคา
เขาใกลคาที่เปาหมาย โดยคา Desirability function จะสามารถเคลื่อนทีเ่ขาหาเปาหมายจาก
ขอบเขตสูงสุดหรือตํ่าสุดดังรูป ค3 และมีคาน้าํหนักความสําคัญ 2 คา 
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รูป ค2 คา Desirability function ของ minimum value 
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รูป ค1 คา Desirability function ของ maximum value 
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- เปาประสงคคอืคาในชวงที่ตองการ (Goal is within range value) 

ในกรณีนี้คา Desirability function จะมคีาเทากับ 1 หรือ 0 เทานัน้โดยเมื่อคา
ผลตอบสนองอยูในชวงที่ตองการคา Desirability function จะมีคาเทากับ 1 แตถาออกนอกชวงที่
ตองการคา Desirability function จะมีคาเทากับ 0 ดังรูป ค4 โดยเปาประสงคชนิดนี้จะถือเปน
เงื่อนไขบังคับ (Constrain) ของฟงกชนัจุดประสงค  

 

1

1 2

2

0 ;
1 ;
0 ;

i

y T
d T y T

y T

<⎧
⎪= ≤ ≤⎨
⎪ >⎩

          (ซ4)    

 

 

2. รวม Desirability function ยอยใหเปน Overall desirability function 

เมื่อแปลงผลตอบสนองใหเปน desirability function ของแตละผลตอบสนองแลว 
จะรวม desirability function ดวยการหาคาเฉลี่ยเรขาคณิต (Geometric mean) ของ desirability 
function     ทัง้หมด และเรียกเปน Overall desirability function (D) ตามสมการ ค5  

0

0.5

1
d

yL

T 1

U

T 2

 
รูป ค4 คา Desirability function ของ within range value 
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รูป ค3 คา Desirability function ของ Target value 
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โดยคา Overall desirability function จะถือเปนฟงกชันวัตถุประสงค สําหรับ
เงื่อนไขบังคับของฟงกชันวัตถุประสงค คือ ระดับของปจจัยและผลตอบสนองที่ตองมีคาอยูในชวงที่
กําหนด (Within Range) และมีคาเทากบัคาที่กาํหนด (is equal to) ดังแสดงไวในตารางที ่4.9 

3. หาคาสงูสุดของ Overall desirability function 

จากที่กลาวมาแลววาคา desirability function จะมีคาเขาใกล 1 เมื่อคาผลตอบสนอง
ไดตามเปาประสงค ดงันัน้ข้ันตอนนี้จะหาคาสูงสุดของ Overall desirability function เพื่อให
ผลตอบสนองทุกคาไดตามเปาประสงคทีต่ั้งไว  

การแกสมการของฟงกชันจดุประสงคจะใชวิธทีําซ้าํ (iteration)โดยการทดลองแทนคา
ปจจัยตางลงในฟงกชนัจุดประสงค เพื่อใหไดคาสูงสุดของฟงกชนั วิธทีําซ้าํอาจใชการคํานวณจาก
โปรแกรมคอมพิวเตอร ซึง่งานวิจัยนี้ใชโปแกรม Design Expert 6.0 ในการคํานวณ ทาํใหได
คําตอบของการหาภาวะที่เหมาะสมดังแสดงในตารางที่ 4.10 
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ประวัติผูเขียนวิทยานิพนธ 
 

นางสาวเบญจพร  หยองประเสริฐ เกิดเมื่อวันที่ 23 มิถุนายน พ.ศ. 2526 ที่จงัหวัด
กรุงเทพมหานคร สําเร็จการศึกษาปริญญาตรีวิทยาศาสตรบัณฑิต สาขาเคมวีิศวกรรม ภาควชิา
เคมีเทคนิค คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลยั ในปการศึกษา 2549 และเขาศึกษาตอใน
หลักสูตรวทิยาศาสตรมหาบัณฑิต สาขาวิชาเคมีเทคนิค คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณ
มหาวิทยาลยั ปการศึกษา 2550 
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