
บทที่ 2

วารสารปริทัศน์

2.1 ถ่านหิน (Meyers, 1981)

ถ่านหินเป็นเช้ือเพลิงแข็งชนิดหน่ึงท่ีเกิดข้ึนเองตามธรรมชาติมีลักษณะเป็นหินตะกอนท่ี 
เกิดจากการทับถมของซากพืชท่ีตาย ส่ิงมีชีวิต ช้ืนส่วนของพืช ตลอดจนดินโคลนท่ีมีอินทรียวัตถุท่ี 
ทับถมกันแล้วสะสม จนเม่ือเวลาผ่านไปเป็นร้อยล้านปี ทำให้ส่ิงเหล่าน้ีผุพัง แล้วเกิดการเปล่ียน 
แปลงทางธรณีวิทยาของผิวโลก เกิดความร้อนและความกดดันมากช้ืน จนตะกอนซากพืชท่ีทับถม 
กันเหล่าน้ันเกิดปฏิกิริยาทางเคมี ทิเสิกลั และชีววิทยา จนแปรสภาพเป็นถ่านหินท่ีสามารถติดไฟได้ 
จึงมีการนำมาใช้เป็นเช้ือเพลิง

2.1.1 โครงสร้างและองค์ประกอบของถ่านหิน (Meyers, 1981; Schlosburg, 1985)
ถ่านหินโดยท่ัวไปมีองค์ประกอบหลักคือ คาร์บอน เป็นธาตุท่ีเป็นองค์ประกอบมากท่ีสุด 

และอยู่เป็นโครงสร้างในโมเลกุลของถ่านหินท่ีเป็นล่วนอินทรีย์ ซ่ึงเป็นส่วนของถ่านหินท่ีให้พลัง 
งาน นอกจากนี้ยังมีองค์ประกอบที่เป็นไฮโดรเจน ออกซิเจน ไนโตรเจน และกำมะถัน เป็นองค์ 
ประกอบอยู่เล็กน้อย เรียกรวมส่วนน้ีว่า Macérai Matter และยังมีธาตุอื่นๆ ท่ีรวมเป็นสาร 
ประกอบอนินทรีย์แทรกอยู่ในเน้ือถ่านหินหรือรวมตัวเป็นก้อนอย่างเห็นได้ซัด ซ่ึงเรียกรวมส่วนน้ีว่า 
Mineral Matter (Crystalline Inorganic Compound) อยู่กระจัดกระจายทัวไปในเนือถ่านหิน เมือ 
นำถ่านหินมาใช้เป็นเชื้อเพลิงสารประกอบอินทรีย์จะเกิดการเผาไหม้และให้ความร้อนเกิดผลิต 
ภัณฑ์ท่ีเป็นแก๊ส ส่วนท่ีเหลือจากการเผาไหม้คือเถ้า (Ash) ซ่ึงเป็นส่วนของสารประกอบแร่ธาตุ แต่ 
ส่วนประกอบของแร่ธาตุบางส่วนเม่ือเกิดการเผาไหม้จะไม่เกิดเป็นเถ้า เซ่น ท่ีอุณหภูมิสูง  ๆไพไรต์ 
ถูกออกซิไดซ์กำมะถันจะสลายตัวให้แก๊สซัลเฟอร์ไดออกไซด์ คาร์บอเนตจะสลายตัวให้แก๊ส 
คาร์บอนไดออกไซด์ส่วนเหล็กจะถูกเปล่ียนสภาพให้อยู่ในรูปของสารประกอบออกไซด์ของเหล็ก 
ซ่ึงเป็นส่วนประกอบของเถ้า โครงสร้างโมเลกุลของถ่านหินแบ่งออกเป็น 2 ส่วนตามสมปติทางเคมี 
คือ ส่วนโครงสร้างอินทรีย์ (Organic structure) และส่วนท่ีเป็นองค์ประกอบแร่ธาตุ

จากการคืกษาสารประกอบอินทรีย์ในโครงสร้างของถ่านหินโดยใช้ Spectroscopy 
Chromatography เพ่ือคืกษาโครงสร้างทางเคมีของถ่านหินหรือสูตรโมเลกุลของถ่านหินน้ัน ยังไม่ 
เป็นท่ีทราบแน่นอน แต่พอจะทราบว่าโครงสร้างทางเคมีของถ่านหินประกอบด้วยกลุ่มโมเลกุลวง 
แหวนแอโรแมติก (Aromatics) และไฮโดรแอโรแมติก (Hydroaromatics) เกาะอยู่ด้วยเป็นกลุ่ม  ๆ
แต่ละกลุ่มอาจเช่ือมถันอยู่ด้วยแขนของโมเลกุลอะลิฟาติก (Aliphatic) ท่ีอ่อนแอ ภายในกลุ่มแต่ละ
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กลุ่มยังมีวงแหวนท่ีมีอะตอมของธาตุออกซิเจนหรือกำมะถันหรือไนโตรเจนประกอบอยู่กับคาร์บอน

แหวน เช่น ไฮดรอกซี คาร์บอกซี อะมิโน และไทออล ดังแสดงเป็นโมเลกุลสมมติในรูปท่ี 2.1 ซ่ึง 
โครงสร้างของสารประกอบอินทรีย์ต่าง  ๆจะเชื่อมโยงด้วยพันธะเคมีเป็นพอลิเมอร์เชื่อมขวาง 
(Cross-linked Polymer) และมีบางส่วนที่ไม่เป็นโครงสร้างพอลิเมอร์จากการวัดความสามารถ 
ของการเป็นผลึก (Crystallinity) ของถ่านหินโดยใช้ X-ray Scattering Technique พบว่า เมือดักด้ิ 
ของถ่านหินสูงขึ้น วงแหวนแอโรแมติกจะเชื่อมถันมากขึ้นและผลึกมีลักษณะคล้ายแกรไฟต์ และ 
เม่ือโมเลกุลของถ่านหินได้รับความร้อน จะเกิดการสลายตัวซึ่งปัจจัยท่ีสำดัญคือจำนวนไฮโดรเจน 
ท่ีมีอยู่ในโมเลกุลวงแหวนไฮโดรแอโรแมติก และแขนอะลิฟาติก ซ่ึงแตกตัวออกง่ายท่ีสุด ทำให้กลุ่ม 
โมเลกุลวงแหวนแตกออกจากถันเป็นกลุ่ม  ๆจำนวนมาก

2.1.2 การจำแนกถ่านหิน (ASTM D388, 1989; Probstein and Hicks, 1982;
กํแญจนา บุณยเกียรติ, 2542)

การจำแนกถ่านหินกระทำได้สองลักษณะคือ จำแนกตามชนิด (Type) และจำแนกตาม 
ดักดี้ (Rank) การคืกษาถ่านหินทางด้านธรณีวิทยาจำแนกถ่านหินตามชนิด โดยแบ่งกลุ่มถ่านหิน 
ไปตามองค์ประกอบทางด้านคืลาพรรณา (Petrography) เรียกว่า กลุ่มมาเชอรัล (Macérai 
Groups) แบ่งออก เป็น 3 กลุ่ม คือ วิทริไนต์ (Vitrinite) เอกซิไนต์ (Exinite) และอิเนอร์ทิไนต์ 
(Inertinite) สองกลุ่มแรกเป็นเน้ือถ่านหินท่ีว่องไว กลุ่มหลังถือว่าเป็นส่วนที่ไม่ว่องไว แต่ละกลุ่มมี 
ต้นกำเนิดจากพืชและส่ิงมีชีวิตขนาดเล็กต่างถัน อย่างไรก็ตามจากการคืกษาถ่านหินด้านอื่นและ 
การนำไปใช้งานจะใช้การจำแนกตามดักดมากกว่าการจำแนกตามชนิด ซึ่งบ่งถึงความเป็นถ่านหิน

รวมทั้งกลุ่มที่ทำหน้าที่ความเป็นกรด - เบส อีเทอร์และอ่ืนๆ หมู่ฟังก์ชันซึ่งแทนที่ไฮโดรเจนในวง
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รูปที่ 2.1 โมเลกุลสมมติของถ่านหิน (Schlosburg, 1985)
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ของถ่านหินน้ัน  ๆความเป็นถ่านหิน หรอลำดับการเปล่ียนเป็นถ่านหิน (Coalification) ข้ึนอยู่กับท้ัง 
อายุและอัตราการเปล่ียนแปลง จึงไม่ได้หมายความถึงเพียงอายุ หรือคุณภาพเท่าน้ัน

การกำหนดคักด๋ีของถ่านหินมีความจำเป็นและมีความสำคัญมากโดยเฉพาะในแง่การซื้อ 
ขายและการอ้างอิง ดังน้ันประเทศต่าง  ๆจึงกำหนดมาตรฐานการกำหนดคักดึ๋ของถ่านหินขึ้นซึ่ง 
แตกต่างกันไป แต่ในท่ีน้ีขออ้างอิงมาตรฐานของสหรัฐอเมริกาซ่ึงนิยมใช้กันอย่างแพร่หลาย น้ันคือ 
ASTM D388 ดังแสดงในตารางท่ี 2.1

การ'จำแนกศักดิไถ่าน'หิน และการระบุคุณภาพของถ่านหินเกี่ยวกับการเผาไหม้และการให ้
ความร้อนอาศัยผลการวิเคราะห์สมบัติพื้นฐานต่าง  ๆของถ่านหินได้แก่ การวิเคราะห์แบบ 
ประมาณ (Proximate Analysis) การวิเคราะห์แบบแยกธาตุ (Ultimate Analysis) และค่าความ 
ร้อน ระบบมาตรฐานอเมริกา (American Societies for Testing and Materials : ASTM) เป็น 
ระบบท่ีใช้จำแนกถ่านหินในปัจจุบัน โดยจัดให้ถ่านหินมี4 ลำดับ คือลิกไนต์ ซับบิทูมิบัล บิทูมิบัส 
และแอนทราไซด์

ตารางที่ 2.1 การจำแนกถ่านหินตามมาตรฐานของสหรัฐอเมริกา ASTM D388 (1989)

Class Group Fixed Coition Limited, 

percent (Dry. mineral 

Matter -Free Bassls)

Votatüe Matter Limits 

percent (Dry. mineral 

Matter -free Bassis)

Cakxi6c Value Limits Btu 

/pound ( moisture, mineral 

Matter -Free Bassis)

Agglomerating

Character

Equal or 

Greater Than

Lass

than

Greater

than

Equal or 

less Than

Equal or 

Greater Than

Less than

1 -Anthra

citic

1. Meta anthracite 98 ...* 2 nonagglomerating

2. Anthracite 92 96 2 8 . . . . . .
3. Semianthracite 86 92 8 14

2

Bitumîno

us

1 . Low volatile bituminous 00๗ 78 86 14 22 commonly

agglomerating2. Medium volatile bituminous coat 69 78 22 31

3. High volatile A bituminous coal 69 31 14000

4. High volatile 8  bituminous 00๗ 13000 14000

5.High volatile c  bituminous coal 11500 13000

10500 11500 agglomerating

3.

รบtxtumi

nous

1. รบbituminous A coals 10500 1 1 S00 nonegglomerabng

2- รบt>ituminous B coals 9500 10500

3. Sobitumioous c  coals 6300 «500

4. Lignite 1. Lignite A 6300 6300 nonagglomerating

2- Lignite B 6300
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ทารจำแนกถ่านหินตามมาตรฐานของสหรัฐอเมริกา (ASTM D388, 1989)
1. ลิกไนต์ (Lignite) มีรากศัพท์มาจากภาษาลาติน lignum ซึ่งหมายถึงไม้ เป็นถ่านหินท่ีมี 

คุณภาพต่ําท่ีสุด มีสีน้ําตาล เกิดจากถ่านพีต โดยยังคงปรากฏร่องรอยของเน้ือไม้อยู่บ้าง โครงสร้าง 
เป็นแผ่นมีความแข็งพอประมาณ มีปริมาณออกซิเจนค่อนข้างสูง มีสารระเหยและความชื้นสูง 
ให้ค่าความร้อนต่ํา'ใกล้กับเซลลูโลส

2. ซับบิทูมินัส (Subbituminous) เป็นถ่านหินศักด้ิสูงถัดจากลิกไนต์ บางทีเรียกว่าลิกไนต์ 
ดำ (Black Lignite) ซ่ึงหนังสือบางเล่มระบุว่าเป็นถ่านหินอ่อนเซ่นถัน แม้จะมีร้อยละคาร์บอนสูง 
กว่าลิกไนต์ เป็นถ่านหินลักษณะผิวหน้าเรียบ ไม่เป็นช้ัน มีสืน้ําตาลคล้ายช้ีผ้ึง มีความช้ืนประมาณ 
ร้อยละ 15 ถึง 30 ให้ค่าความร้อนสูงกว่าลิกไนต์ นิยมใช้เป็นเช้ือเพลิงในระบบเผาไหม้ขนาดใหญ่ 
และการลังเคราะห์แก๊ส

3. บิทูมินัส (Bituminous) เป็นถ่านหินคุณภาพสูง มีเน้ือแน่นแข็ง ไม่ปรากฏเป็นช้ันของเน้ือ 
ไม้และมีสืดำเป็นมัน1วาว จัดว่าเป็นถ่านหินที่มีคุณภาพสูง ใช้เวลาในการแปรสภาพค่อนข้างยาว 
นานมีสารระเหยมากจะเยิ้มและเกาะตัวเป็นก้อนเมื่อถูกความร้อน ให้ความร้อนสูง ติดไฟง่ายให ้
ควันน้อย และมีเถ้าต่ํา เหมาะสำหรับนำไปผลิตเป็นถ่านโค้กและใช้ในอุตสาหกรรมถลุงโลหะ

4. แอนทราไซต์(Antracite) เป็นถ่านหินที่จัดว่ามีคุณภาพดีเลิศที่ลุด มีลักษณะแข็งเปราะ 
มีสีดำเป็นมันวาวและมีเน้ือเดียวถัน ปริมาณคาร์บอนคงตัวสูง ความช้ืนและสารระเหยต่ํา ทำให้ติด 
ไฟยากแต่เมือติดไฟแล้วจะให้ค่าความร้อนสูงมาก และให้เวลาในการเผาไหม้ท่ียาวนาน

2.1.3 ลิกไนต์ (Lignite) (ประเสริฐ และคณะ, 2538 ; กรมพัฒนาพลังงานทดแทน 
และอนุรักษ์พลังงาน, 2546)

จัดเป็นถ่านหินคุณภาพตํ่า มีวิวัฒนาการมาจากถ่านพีตซึ่งอาจต้องใช้เวลาในการแปร 
สภาพถึงหลายร้อยล้านปี และบางครั้งยังมีร่องรอยของเนื้อไม้ ปรากฏให้เห็นอยู่บ้าง ลิกไนต์ท่ีมี 
คุณภาพสูงจะเป็นสีดำ หรือลิกไนต์ดำ เมื่อนำไปเผาจะให้ความร้อนสูงกว่าและเกิดควันน้อยกว่า 
ถ่านพีต ตัวอย่างถ่านหินลิกไนต์ท่ีได้จากการไฟฟ้าฝ่ายผลิตแห่งประเทศไทย แสดงตังรูปท่ี 2.2

รูปท ี่ 2 . 2  ถ ่า น ห ิน ล ิก ไ น ต ์จ า ก ก า ร ไ ฟ ฟ ้า ฝ ่า ย ผ ล ิต แ ห ่ง ป ร ะ เ ท ศ ไ ท ย  จ ัง ห ว ัด ล ำ ป า ง



8

ลักษณะทางกายภาพของลิกไนต์ ลักษณะภายนอกของลิกไนต์ที่สามารถเห็นได้จะม ี
ลักษณะดังน้ีคือ

1. สี ส่วนใหญ่จะมีสีนาตาล หรือสีดำ เมื่อแตกหักใหม่มีสีน้ําตาลหรือสีน้ําตาลปนแดง 
และจะเปล่ียนเป็นสีดำภายในเวลา 2-3 นาที

2. ความเปราะ ถ้าแห้งจะแตกร่วนได้ง่าย
3. ความช้ืน ความช้ืนสูงมาก
4. การลุกติดไฟ ลุกไหม้ได้ง่ายเม่ือท้ิงไว้ไนอากาศถ้ากองสุมถ่านไว้จำนวนมาก

การใช้ประโยชน์ถ่านหินค่อนข้างแพร่หลายต้ังแต่อดีตหลายร้อยปีจนปัจจุบัน เน่ืองจากมี 
แหล่งกระจายอยู่ท่ัวโลกและมีปริมาณค่อนช้างมาก การขุดค้นผลิตช้ืนมาใช้ประโยชน์ไม่ยุ่งยากซับ 
ช้อนนัก และนำมาเผาให้พลังงานท่ีมีราคาไม่แพง ถ่านหินจึงถูกนำมาใช้ประโยชน์เพ่ือเป็นเช้ือเพลิง 
เป็นส่วนใหญ่ เซ่นเป็นเช้ือเพลิงเพ่ือการผลิตกระแสไฟฟ้า การถลุงโลหะ การผลิตปูนซีเมนต์บ่มใบ 
ยาสูบ อุตสาหกรรมผลิตอาหาร และอุตสาหกรรมต่างๆ ท่ีใช้หม้อน้ําร้อนในกระบวนการ นอกจาก 
ประโยชน์ด้านเชื้อเพลิงแล้ว บังสามารถใช้ประโยชน์ถ่านหินในด้านอื่น  ๆได้อีกมาก เซ่น การทำ 
ถ่านกัมมันต์ (Activated Carbon) ซึ่งเป็นสารดูดกลิ่นใช้ในเครื่องกรองนํ้าและเครื่องใช้ต่าง  ๆท่ี 
ต้องการประโยชน์ด้านการดูดซับกลิ่น การทำคาร์บอนไฟเบอร์ (Carbon Fiber) ซึ่งเป็น1วัสดุท่ีมี 
ความแข็งแกร่ง แต่มีน้ําหนักเบา เซ่นการทำเครื่องร่อนการทำอุปกรณ์กีฬา เซ่นด้ามไม้กอล์ฟ ไม้ 
แบดมินตัน ไม้เทนนิส เป็นต้น การใช้ถ่านหินเป็นเช้ือเพลิง นอกจากการเผาไหม้โดยตรงแล้ว บัง 
สามารถแปรสภาพถ่านหินเป็นเช้ือเพลิงเหลว (Coal liquefaction) หรือ แปรสภาพเป็นแก๊ส (Coal 
Gasification) ซึ่งเป็นการใช้ถ่านหินแบบเชื้อเพลิงละอาดเพื่อช่วยลดมลภาวะจากการใช้ถ่านหิน 
เป็นเช้ือเพลิงได้อีกทางหน่ึง ภายใต้กระบวนการแปรสภาพถ่านหิน จะสามารถแยกเอาแก๊สที่มี 
ฤทธ้ีเป็นกรดหรือเป็นพิษและสารพลอยได้ต่าง  ๆท่ีมีอยู่ในถ่านหินนำไปใช้ประโยชน์อ่ืนได้อีก เซ่น 
กำมะถันใช้ทำกรดกำมะถันและแร่ยิปซัม แอมโมเนียใช้ทำปุยเพ่ือเกษตรกรรม เถ้าถ่านหินใช้ทำ 
วัสดุก่อสร้าง เป็นต้น

2.1.4 ปริมาณล้ารองถ่านหินในประเทศไทย (กรมพัฒนาพลังงานทดแทนและ
อนุรักษ์พล้งงาน, 2546)

ปริมาณลำรองถ่านหิน (ลิกไนต์และถ่านหินประเภทอ่ืน) ทางธรณีวิทยา หรือ Geological 
Reserve ท้ังหมดของประเทศท้ังแหล่งท่ีได้พัฒนาทำเหมืองแล้วและท่ีบังไม่พัฒนา พบว่ามีปริมาณ 
ลำรองฯ ไม่น้อยกว่า 1335.7 ล้านตัน ซึ่งประมาณร้อยละ 82 ของปริมาณสำรองนี้หรือประมาณ 
1184.30 ล้านตัน เป็นปริมาณลำรองของแหล่งถ่านหินลิกไนต์แม่เมาะจังหวัดลำปางซ่ึงเป็นแหล่ง 
ถ่านหินลิกไนต์ท่ีใหญ่ท่ีลุดของประเทศในปัจจุบัน
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2.1.5 การวิเคราะห์แบบประมาณ (Proximate Analysis)

เป็นการวิเคราะห์กลุ่มองค์ประกอบในถ่านหินออกเป็น ความชื้น เถ้า สารระเหย และ 
คาร์บอนคงตัว ความซืนและเถ้าเป็นส่วนของสารประกอบอนินทรีย์ที่เจือปนมากับเน้ือถ่านหินซ่ึง 
เป็นสารประกอบอินทรีย์ท่ีประกอบด้วยสารระเหยและคาร์บอนคงตัว มักนิยมเรียกสองส่วนน้ีรวม 
กันว่า ส่วนท่ีเผาไหมใด้ (Combustibles)

ความชื้น (Moisture) คือนํ้าหนักที่สูญเสียไปหลังจากการนำถ่านหินบดละเอียดไปอบ 
ภายใต้ภาวะท่ีกำหนด น้ําส่วนท่ีเป็นความช้ืน (Inherent Moisture) จะระเหยออกมา ส่วนน้ําท่ีเป็น 
ส่วนประกอบท้ังอนินทรีย์และอินทรีย์ (Coherent Moisture) ยังคงอยู่ในถ่านหิน

เถ้า (Ash) คือนำหนักท่ีคงอยู่หลังจากนำถ่านหินบดละเอียดไปเผาภายใต้ภาวะออกซิไดลั 
ท่ีกำหนดโดย เถ้าคือส่วนประกอบอนินทรีย์ท่ีมีอยู่เดิมในถ่านหินท่ีถูกออกซิไดลัจนสมบูรณ์ ดังน้ัน 
นํ้าหนักของเถ้าจึงน้อยกว่านํ้าหนักของส่วนประกอบอนินทรีย์ (แร่ธาตุ) ที่มีอยู่ในถ่านหินเดิม 
เพราะสารประกอบประเภทคาร์บอเนต ซัลไฟด์ และอ่ืน  ๆ ถูกออกซิไดสํใปเป็นสารออกไซด์จนหมด

สารระเหย (Volatile Matter) เป็นนํ้าหนักที่สูญเสียไปโดยหักนํ้าหนักความชื้นออกแล้ว 
หลังจากการนำถ่านหินบดละเอียด ไปอบภายใต้ภาวะที่กำหนด เพ่ือแยกสลายถ่านหินในส่วนที ่
ระเหยได้ออกมา

คาร์บอนคงตัว (Fixed Carbon) เป็นส่วนที่เสถียรของโครงสร้างโมเลกุลของถ่านหิน 
ประกอบด้วยคาร์บอนเป็นส่วนใหญ่แต่ไม่ท้ังหมด

2.1.6 การวิเคราะห์แบบแยกธาตุ (Ultimate Analysis)
เป็นการวิเคราะห์ธาตุต่าง  ๆทีส่ ำ ค ัญ ท่ีมีอยู่ในถ่านหิน คือ คาร์บอน ไฮโดรเจน กำมะถัน 

และไนโตรเจน บางคร้ังวิเคราะห์ฟอสฟอรัสและคลอรีนด้วย ส่วนออกซิเจนเป็นผลต่างระหว่างผล 
รวมของธาตุองค์ประกอบท้ังหมดกับความช้ืนและเถ้า การวิเคราะห์ธาตุกระทำโดยการกล่ันสลาย 
ถ่านหินในภาวะออกซิไดลัอย่างรุนแรงจนกระทั่งกลายเป็นสารประกอบออกไซด์ แล้วหาปริมาณ 
ออกไซด์ท่ีเกิดด้วยวิธีทางเคมี หรอทางกายภาพ



10

2.2 วิธ ีการพัฒนาการใช้ถ ่านหินในปัจจุบ ัน (Speight, 1994; Prostein and Hicks, 
1982)

2.2.1 ทารพัฒนาเทคนิคการใช้ถ่านหินโดยตรง

คือการพยายามค้นหาเทคนิคใหม่  ๆหรือปรับปรุงเทคนิคการใช้ถ่านหินท่ีมีอยู่เดิมให้มีประ 
สิทธิภาพมากย่ิงข้ึน โดยสามารถนำไปใช้กับถ่านหินท่ีมีคุณภาพต่าง  ๆได้ และสามารถลดมลพิษท่ี 
เกิดจากการเผาไหม้ถ่านหินให้น้อยลงด้วย ซ่ึงช่วยให้การนำถ่านหินมาใช้เป็นพลังงานเช้ือเพลิงเป็น 
ไปได้อย่างกว้างขวางมากยิ่งฃึน ปัจจุบันได้มีการทดลองนำเอาถ่านหินบดละเอียดผสมกับนํ้ามัน 
เพ่ือใช้เป็นพลังงานเช้ือเพลิงสำหรับทดแทนน้ํามันในเตาเผา หรือหม้อต้มน้ําท่ีมีอยู่เดิมในอุตสาห 
กรรมต่าง  ๆโดยลามารถใช้ถ่านหินผสมได้ถึงร้อยละ 20-50 แต่วิธีการน้ีเป็นการแก้ปัญหาในระยะ 
ส้ันในระยะยาวแล้วการพยายามค้นคว้าเทคนิคการใช้ถ่านหินอย่างมีประสิทธิภาพเป็นเป้าหมายท่ี 
สำคัญ ปัจจุบันได้มีการสร้างอุปกรณ์การเผาถ่านหินชนิดใหม่ เช่น เตาเผาฟลูอิไดซ์เบด (Fluidized 
bed combustor) และเตาเผาฟ ล ูอ ิไดซ ์เบดแบบหม ุน เว ียน  (Circulating fluidized bed 
combustor) ท่ีมีการปรับปรุงระบบการเผาถ่านหินให้มีประสิทธิภาพดีกว่าเตาเผาชนิดเดิม

2.2.2 การผลิตนํ้าม้นสงเคราะห์จากถ่านหิน

การแปรรูปถ่านหินให้เป็นของเหลวมีหลักการคือ การทำให้โมเลกุลของถ่านหินซึ่งเป็น 
โมเลกุลขนาดใหญ่และมีความซับช้อนเกิดการแตกตัวของพันธะต่าง  ๆออกเป็นโมเลกุลที่มีองค ์
ประกอบเป็นคาร์บอนขนาดเล็ก มีโครงสร้างทางเคมีขนาดเล็ก และสามารถจับเข้ากับโมเลกุลของ 
ไฮโดรเจนทำให้สามารถได้ผลิตภัณฑ์เป็นสารประกอบไฮโดรคาร์บอนท่ีอยู่ในสภาพเป็นของเหลว

โดยจุดประสงค์ทางเคมีเพ่ือท่ีจะทำให้ถ่านหินแปรสภาพเป็นของเหลวมีตังน้ี

1. ลดอิทธิพลของพันธะท่ีอ่อนแอ เช่น แวนเดอร์วาลลั (Van der Waals) รวมท้ังพันธะ 
ไฮโดรเจนด้วย เพ่ือแยกหน่วยถ่านหินขนาดใหญ่ให้กลายเป็นหน่วยถ่านหินขนาดเล็กลง

2. ทำให้เกิดการแยกสลายของสายโซ่พันธะของ แอโรแมติก-อะลิฟาติก แอ'โรแมติก-แอ'โร 
แมติก และคาร์บอน-เฮเทอโรอะตอม (เช่น ไนโตรเจน ออกซิเจนและกำมะกัน) ภายในถ่านหินเพ่ือ 
ท่ีจะกลายเป็นส่วนท่ีมีฃนาดเล็ก

3. เพ่ิมอัตราส่วนอะตอมไฮโดรเจนต่อคาร์บอนเพ่ือเปล่ียนลภาพเป็นของเหลวซ่ึงไฮโดรเจน 
ท่ีเติมลงไปลามารถท่ีจะให้เป็นได้ท้ังโมเลกุลของไฮโดรเจนหรือไฮโดรเจนท่ีได้จากตัวทำละลายท่ีมี 
สมบัติในการให้ไฮโดรเจน
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2.2.3 ป ้'จจ ํโยท ี่เท ี่ยวข ้องในก ระบวนการส ังเคราะห ์ของเหลวจาทถ ่านห ิน
(Nowacki, 1979 ; Schlosburg, 1985)

ปัจจัยต่าง  ๆท่ีเก่ียวข้องในกระบวนการแปรรูปถ่านหินเป็นของเหลวคือ สมปติของถ่านหิน 
ชนิดต่าง  ๆอุณหภูมิ ความดัน เวลาท่ีใข้ในการเกิดปฏิกิริยา และรวมถึงอาจต้องใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา 
เพื่อให้ปฏิกิริยาเกิดกระบวนการเปลี่ยนแปลงเป็นของเหลวได้รวดเร็วและมีปริมาณมากขึ้นด้วย 
สำหรับปัจจัยท่ีเก่ียวข้องในกระบวนการแปรรูปถ่านหินให้เป็นของเหลวประกอบด้วย

1. ความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยาของถ่านหิน โดยถ่านหินที่มีศักด๋ึต่างกันมีความสามารถ 
ในการแปรสภาพเป็นของเหลวได้แตกต่างกัน เช่น ลิกไนต์สามารถแปรสภาพภายใต้ความดัน 
อุณหภูมิ และเวลาท่ีใข้ในการเกิดปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมได้ผลิตภัณฑ์เป็นของเหลว แต่ให้ผลผลิตต่ํา 
เป็นด้น

2. อัตราการให้ความร้อนกับกระบวนการสังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหิน เลือกใช้อยู่ท่ี 
อุณหภูมิ 350 ถึง 500 องศาเซลเซียส และต้องให้อัตราการเพ่ิมความร้อนอย่างรวดเร็ว เพ่ือป้องกัน 
การรวมตัวของโมเลกุลที่แตกตัวแล้วจากการให้ความร้อนกลายเป็นพอลิเมอร์หริอสารประกอบ 
ไฮโดรคาร์บอนท่ีไม่สามารถให้ไฮโดรเจนแก่กระบวนการแปรรูปถ่านหินเป็นของเหลวได้

3. เวลาที่ใช้ในการเกิดปฏิกิริยาต้องไม่นานมากนัก เนื่องจากจะทำให้องค์ประกอบของ 
ผลิตภัณฑ์ท่ีได้เปล่ียนแปลงไปเป็นสารท่ีระเหยได้

4. ความดันท่ีใช้ในการเกิดปฏิกิริยาอยู่ในช่วง 500 ถึง 4000 ปอนด์ต่อตารางน้ิว
5. ตัวเร่งปฏิกิริยา โลหะหลายชนิดเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาในกระบวนการแปรรูปถ่านหินให ้

เป็นของเหลว และยังมีประสิทธิภาพเป็นพิเศษในช่วงอุณหภูมิท่ีเกิดการแปรรูปเป็นของเหลว
ในระหว่างการเกิดปฏิกิริยานั้นอนุมูลอิสระของถ่านหินลามารถเกิดเสถียรภาพได้โดยการ 

ดึง ไฮโดรเจนภายในโครงสร้างถ่านหินเองเพื่อใช้ในการเกิดปฏิกิริยา เช่นการดึงไฮโดรเจนจาก 
ระบบไฮโดรแอโรแมติกภายในโครงสร้างของถ่านหินเพื่อทำให้อนุมูลอิสระที่เกิดจากการแตกตัว 
เสถียร เม่ือไฮโดรเจนของถ่านหินท่ีสามารถจะให้ได้จำกัดถูกใช้ไป อนุมูลอิสระน้ันจะรวมตัวกันเอง 
เกิดเป็นถ่านชาร์หรือถ่านโค้ก

ในกรณีที่มีตัวทำละลายท่ีมีความสามารถในการให้ไฮโดรเจน เช่น เตตระสิน อนุมูลอิสระ 
จากส่วนที่แตกตัวจากถ่านหินสามารถจะดึงไฮโดรเจนจากตัวทำละลายเพื่อจะทำให้เกิดเสถียร 
ภาพ การเกิดเป็นถ่านชาร์หรือโค้กก็จะลดลง นอกจากน้ันถ้ามีไฮโดรเจนที่เป็นโมเลกุลและตัวเร่ง 
ปฏิกิริยาท่ีเหมาะลมถูกเติมลงไปในระบบ การดูดซับทางเคมี (Chemisorptions) ของไฮโดรเจนบน 
ตัวเร่งปฏิกิริยาก็สามารถจะเพ่ิมสปีชีสํไฮโดรเจนท่ีสามารถเข้าทำปฏิกิริยากับอนุมูลอิสระจากถ่าน 
หินได้ และมีความเป็นไปได้ว่าโมเลกุลไฮโดรเจนเองยังสามารถท่ีจะทำให้อนุมูลอิสระจากถ่านหิน 
เสถียรได้ถึงแม้ว่าจะไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยาหรือตัวทำละลายที่มีสมบัติในการให้ไฮโดรเจนก็ตาม แต่
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ทว่าอัตราการทำปฏิกิริยานันจะช้ากว่ามากเมื่อเปรียบเทียบกับการเกิดปฏิกิริยาการรวมตัวของ 
อนุมูลอิสระของถ่านหินเองกลายเป็นโค้ก การเพิ่มอุณหภูมิมีผลทำให้เกิดการแตกตัวของพันธะ 
มากข้ึนด้วย (การแตกตัวด้วยความร้อนของพันธะท่ีอ่อนแอ) พันธะท่ีถูกทำให้แตกออกท่ีดำเนินอยู่ 
นีจะลดความหนืดของระบบนั่นก็คือขนาดโมเลกุลเฉล่ียก็ลดลงด้วย แต่ก็เป็นการเพ่ิมอัตราการใช้ 
ใฮโดรเจนด้วยอาจส่งผลทำให้เกิดผลิตภัณฑ์แก๊สมากข้ึนตาม

ลำหรับกระบวนการอังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหินสามารถแบ่งออกเป็น 2 เอันทาง คือ 
การอังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหินโดยตรง และการอังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหินโดยทางอ้อม 
ซ่ึงการอังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหินโดยตรงนั้นจะนำถ่านหินมาผ่านกระบวนการเติมใฮโดรเจน 
(Hydrogenation) ได้เป็นผลิตภัณฑ์ท่ีเป็นของเหลวโดยตรง ในขณะท่ีการอังเคราะห์ของเหลวจาก 
ถ่านหินโดยทางอ้อมนั้นจะนำถ่านหินมาผ่านกระบวนการผลิตแก๊สอังเคราะห์แล้วนำแก๊ส 
อังเคราะห์ที,ผลิตได้ผ่านกระบวนการต่าง  ๆ เช่น การอังเคราะห์เมทานอล (Methanol Synthesis) 
หรีอ ทิ]ชเชอร์-ทรอปอั (Fischer-Tropsch) เพ่ือผลิตเป็นของเหลวต่อไป

รูปที่ 2.3 กระบวนการลำหรับการอังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหิน (Speight, 1994)
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ถ้าแบ่งในแง่ของกระบวนการน้ัน การแปรรูปถ่านหินสามารถแบ่งออกเป็น 4 กระบวนการ 
ใหญ่  ๆตามรูปท่ี 2.3 ได้ดังน้ี คือ

1. ไพโรไลซิส (Pyrolysis)
2. การสกัดด้วยตัวทำละลาย (Solvent Extraction)
3. การทำให้เป็นของเหลวโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา (Catalytic Liquefaction)
4. การทำให้เป็นของเหลวโดยทางอ้อม (Indirect Liquefaction)

ท้ังน้ีจะทำการเสนอ 2 กระบวนการท่ีเก่ียวข้องกับการทดลองคือ ไพโรไลชิส และการทำให้ 
เป็นของเหลวโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา

•  ไพโรไลซิส

คือการนำถ่านหินมาแยกสลายด้วยความร้อนที่อุณหภูมิสูงมากกว่า 400 องศาเซลเซียส 
ภายใต้ภาวะสูญญากาศ (ปราศจากอากาศหรือแก๊สออกซิเจน) ทำให้ถ่านหินสามารถเปลี่ยนไป 
เป็น แก๊ส น้ํามันหนัก น้ํามันเบา และชาร์ในกรณีท่ีกระบวนการนี้มีการใช้ไฮโดรเจนรวมอยู่ด้วยจะ 
เรียกว่า ไฮโดรคาร์บอไนเซชัน (Hydrocarbonization)

องค์ประกอบและปริมาณของผลิตภัณฑ์จะข้ึนอยู่กับปัจจัยหลาย  ๆอย่าง ได้แก่ อัตราการ 
ให้ความร้อน ความดัน ดักด้ีของถ่านหิน เวลาในการทำปฏิกิริยา ขนาดของอนุภาคถ่านหิน ชนิด 
ของเครื่องปฏิกรณ์ข้อเสียเปรียบของกระบวนการนี้คือจะให้ปริมาณของชาร์มากแต่ปริมาณของ 
เช้ือเพลิงเหลวน้อย ในทางกลับกันไพโรไลซิลและไฮโดรคาร์บอไนเซชันจะมีความยุ่งยากน้อยกว่า 
เม ื่อเปรียบเทียบกับกระบวนการเติมไฮโดรเจนในวัฏภาคที่เป ็นของเหลว (liquid-phase 
hydrogenation process) ไพโรไลซิส มักจะใช้ความดันที่ตํ่ากว่า 100 ปอนด์ต่อตารางนิ้ว (690 
กิโลพาสคัล) โดยส่วนมากอยู่ในช่วง 5 และ 25 ปอนด์ต่อตารางน้ิว (34-172 กิโลพาสคัล) แต่ไฮโดร 
คาร์บอไนเซชันต้องใช้ความดันภายใต้บรรยากาศของแก๊สไฮโดรเจน 300-1000 ปอนด์ต่อตาราง 
น้ิว ไพโรไลซิสและไฮโดรคาร์บอไนเซชันสามารถจะดำเนินการท่ีอุณหภูมิสูงถึง 600 องศาเซลเซียส •

•  การทำให้เป็นของเหลวโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา

เป็นกระบวนการลังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหิน โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่เหมาะสมเพื่อ 
เติมไฮโดรเจนให้กับถ่านหิน โดยทั่วไปแล้วกระบวนการนี้มักจะใช้ตัวกลางของเหลว (Liquid 
Medium) เพื่อเป็นตัวกระจายตัวเร่งปฏิกิริยา หรือบางทีอาจจะใช้เครื่องปฏิกรณ์แบบเบดนิ่ง 
(Fixed-bed Reactor) หรือทำการกระจายตัวเร่งปฏิกิริยาบนถ่านหินโดยตรง โดยตัวอย่างกระบวน 
การและตัวเร่งปฏิกิริยาได้แสดงในตารางท่ี 2.3 สำหรับช้อดีในกระบวนการน้ีก็คือไม่จำเป็นต้องใช้
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ตัวทำละลายท่ีมีสมบัติในการให้ไฮโดรเจน แต่จะต้องมีไฮโดรเจนเพียงพอจากแหล่งอ่ืน เซ่น แก๊ส 
ไฮโดรเจน สำหรับข้อเสียโดยปกติจะพบว่าตัวเร่งปฏิกิริยาจะถูกทำให้สูญเสียความสามารถใน 
การเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเนืองจาก mineral matterในถ่านหิน และการเกิดโค้กขืนระหว่างเกิด 
ปฏิกิริยา

ลมการท่ัวไปสำหรับกระบวนการผลิตของเหลวโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา คือ
_  1 1 , c a ta ly s tCoal + แ2 --------—-----►  Liquids + Char + Gas

นอกจากผลของตัวเร่งปฏิกิริยาที่สามารถช่วยทำให้ปฏิกิริยาเกิดได้รวดเร็วขึ้น อันจะช่วย 
ลดภาระค่าใชจ้่ายจากการสังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหินแล้วก็ตาม แต่จากข้อจำกัดของกระบวน 
การสังเคราะห์ของเหลวที่จำเป็นต้องกระทำภายใต้บรรยากาศของแก๊สไฮโดรเจนและต้องอยู่ใน 
ภาวะที่ความตันสูง การใช้แก๊สไฮโดรเจนปริมาณมาก  ๆจะล่งผลต่อค่าใช้จ่ายในการผลิตของเหลว 
จึงได้มีงานวิจัยที่คืกษาถึงการนำสารประกอบที่สามารถให้ไฮโดรเจนแก่กระบวนการสังเคราะห ์
ของเหลว เช่น การเติมตัวทำละลายจำพวก H-donor Solvent การใช้พลาสติกท่ีเป็นพอลิเมอร์ฃอง 
ไฮโดรคาร์บอน มาร่วมในปฏิกิริยาอันจะลามารถช่วยลดการใช้แก๊สไฮโดรเจนได้ หนทางหนึ่งที่มี 
การนำมาใช้กันอย่างแพร่หลาย คือ การนำขยะพลาสติกซ ึ่ง เป็นขยะท่ีมีปริมาณเพ่ิมข้ึนในอัตราท่ี 
สูงมากในแต่ละวัน และเป็นวัสดุท่ีไม่มีคุณค่ากลับมาใช้ประโยชน์ในการเป็นแหล่งให้ไฮโดรเจนแก่ 
กระบวนการสังเคราะห์ของเหลวจากถ่านหิน จากงานวิจัยที่ผ่านมาได้มีการศึกษาถึงปฏิกิริยา 
ระหว่างพลาสติกและถ่านหินพบว่า พลาสติกมีองค์ประกอบท่ีเป็นไฮโดรเจนจำนวนมากเม่ือเทียบ 
กับองค์ประกอบของถ่านหิน ซึ่งสามารถเป็นแหล่งให้ไฮโดรเจนแก่กระบวนการแปรรูปเป็นของ 
เหลวของถ่านหินได้เป็นอย่างดี โดยเมื่อพลาสติกรับความร้อนจะเกิดการแตกตัวเป็นอนุมูลอิสระ 
(Free Radical) กับ ไฮโดรเจน และบางล่วนของอนุมูลพลาสติกทำปฏิกิริยากับอนุมูลอิสระของ 
ถ่านหินให้เป็นผลิตกัณฑ์ของเหลวได้และสามารถนำมากล่ันใช้เป็นเช้ือเพลิงเหลวได้

ตารางที่ 2.2 กระบวนการผลิตของเหลวโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา (Braunstein étal., 1977)

Tem perature

Process D eve loper Reactor C ata lyst °c °F (psi)

(a) C a ta ly tic  L iq u e fa c tio n
Processes

H -coa l H ydrocarbon 
Research Inc.

E bu lla tcd  bed C o -M o /A L O l 450 840 2250-3000

S yn tho il E R D A F ixed bed C o -M o /A L O , 450 840 2000 -4 000
C C L G u lf F ixed bed C o -M o /A h O , 400 750 2000
M u ltis tage
(b) C a ta ly tic  H ydrogena­

tio n  Processes

Lum m us Expanded bed C o -M o /A K O } 4 0 0 -4 3 0 750-805 lotxt

Bcrg ius B crg ius Plug f lo w Iron  ox ide 480 895 3000—10,000
U n ive rs ity  o f  U tah U n ive rs ity  o f  

U tah
E ntra ined flo w Z in c  ch lo ride , 

tin  ch lo ride
5(X>—550 9.70-1020 1500-2500

S chroedcr S chrocder E ntra ined Bow (N H 4L M 0 0 , 500 970 2000
Z in c  ch lo r id e C onoco L iq u id  phase Z in c  ch lo ride 360—440 68 0 -82 5 1500-3500
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2.3 พลาสต ิก (ร ังสรรค ์, 2536)

ในปัจจุบัน พลาสติกได้เข้ามามีบทบาทสำคัญในชีวิตประจำวันของคนเรา ไม่ว่าจะเป็น 
เครื่องครัว ถ้วยชาม อุปกรณ์ไฟฟ้า เครื่องประคับ เฟอร์นิเจอร์ฯลฯ ล้วนแต่เป็นผลิตภัณฑ์ที่ผลิตมา 
จากพลาสติกแทบทั้งสิ้น พลาสติกหรือที่เรียกว่า"พอลิเมอร์" (Polymer) เป็นสารสังเคราะห์ขึ้นมา 
ตามกระบวนการที่เรียกว่า “พอลิเมอไรเซชัน” (Polymerization) ซึ่งเป็นการก่อให้เกิดปฏิกิริยาทาง 
เคมี ทำให้หน่วยเล็ก  ๆที่เรียกว่า “มอนอเมอร์" (Monomer) เกิดการรวมตัวเชื่อมกัน ทำให้โมเลกุลมี 
ขนาดใหญ่ขึ้นและแปรสักษณะทางกายภาพจากเดิมที่อาจจะอยู่ในรูปของแก๊สหรือของเหลว กลาย 
เป็นของแข็งซึ่งจะมีสมบัติที่เหมาะสมในการนำไปพัฒนาเป็นผลิตภัณฑ์อื่น  ๆมนุษย์ค้นพบสาร 
ประกอบพอลิเมอร์ครั้งแรกเมื่อปี พ.ศ. 2313 ซึ่งเป็นพอลิเมอร์ธรรมชาติในรูปของยาง

การผลิตผลิตภัณฑ์พลาสติกนั้น จะนำวัตถุดิบมาแปรรูป โดยวิธีการต่าง  ๆ เช่น ทำเป็นแผ่น 
ฟิล์ม ทำเป็นเล้นใย ทำเป็นแผ่นเทป ทำให้เป็นรูปแบบตามแบบพิมพํโดยการฉีดขึ้นรูป หรือเป่าตาม 
แบบ เป็นต้น ซึ่งจะได้ผลิตภัณฑ์พลาสติกต่าง  ๆ เช่น ถุงพลาสติกชนิดถุงร้อนและถุงเย็น ของเด็ก 
เล่น เครื่องใข้ในครัวเรือน เล้น่ใย ฯลฯ อุตสาหกรรมการผลิตผลิตภัณฑ์พลาสติกนี้เริ่มขึ้นในประเทศ 
ไทยตั้งแต่ปี 2493 ในปัจจุบัน อุตสาหกรรมการผลิตผลิตภัณฑ์พลาสติกได้เจริญเติบโตอย่างรวดเร็ว 
ทั้งนี้เนื่องจากพลาสติกเป็นวัสดุที่มีสมบัติพิเศษ และเด่นกว่าวัสดุชนิดอื่น และสามารถใช้แทนแก้ว 
ไม้หรือกระดาษได้ โดยเฉพาะอย่างยิ่งในด้านความแข็งแรง เหนียว ทนต่อกรดและด่างได้ดี อีกทั้ง 
ยังสามารถเป็นฉนวนไฟฟ้าได้ดี มีนํ้าหนักเบา

จากสมบัติข้างต้น ทำให้ผลิตภัณฑ์ที่ผลิตมาจากพลาสติกเป็นที่ยอมรับจนสามารถสร้าง 
ตลาดได้ดีและเพิ่มขึ้นอย่างรวดเร็ว ขณะเดียวกันก็ได้มีการพัฒนารูปแบบพลาสติกต่างๆ สีสัน 
พร้อมกับคุณภาพที่สูงขึ้น

2.3.1 การบริโภคเม็ดพลาสติก (กรมส่งเสริมการส่งออท. 2541)
ผลผลิตเม็ดพลาสติกมีสัดล่วนร้อยละ 9.0 ของผลิตภัณฑ์อุตสาหกรรม หรือร้อยละ 2.5 

ของ GDP ผลผลิตครึ่งหนึ่งล่งออกไปจำหน่ายต่างประเทศ ยอดการใช้เม็ดพลาสติกในประเทศปีละ 
ประมาณ2 .4 ล้านตันผลิตในประเทศ 1 .7ล้านตันและนำเข้า 0 .7 ล้านตัน โดยแบ่งเป็นพลาสติก 5 
ประเภท คือ พอลิเอทิสีนความหนาแน่นสูง พอลิเอทิลีนความหนาแน่นตํ่า พอลิพรอพิลีน พอลิ 
ลไตรืน และพอลิไวนิลคลอไรด์ ตังรูปท่ี 2.4
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- é — PP

-HDPE

-♦ — LDPE

-X— PVC

-♦ —PS

ปี (ค.ศ)
รูปที่ 2.4 ข้อมูลและการคาดการณ์การบริโภคผลิตภัณฑ์พลาสติกภายในประเทศ ต้ังแต่ ปี ค.ศ.

1999 ถึง ค.ศ.2008 (สำนักนโยบายอุตสาหกรรมรายสาขา1 กระทรวงอุตสาหกรรม, 
2546)

2.3.2 เม็ดพลาสติก

2.3.2.1 พอลิเอทิลีน (ศุภวรรณ, 2542)

พอลิเอทิลีนเป็นอนุพันธ์ที่ได้จากปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันของเอทิลีน สมบัติทั่วไปของ พอ 
ลิเอทิลีน คือ เหนียว ดูดซึมความชื้นได้น้อยมาก เป็นฉนวนไฟฟ้าได้ดี มีส้มประสิทธิ้ความเสียดทาน 
ต่ํา และลามารถนำไปขึ้นรูปเป็นผลิตภัณฑ์ต่าง ๆได้ง่าย พอลิเอทิลีนจะรองรับนํ้าหนักไดีใม่ดีนัก ทน 
ต่อกรด และด่างที,อุณหภูมิห้องได้ดี สามารถเกิดการเชื่อมขวางเป็นเทอร์โมเซ็ตซึ่งไม่หลอมเหลว มี 
ความทนทานต่อความร้อนได้สูงมาก และไม่แตกง่าย

[ - C H 2-C H 2- ]n

รูปที่ 2.5 โครงสร้างทางเคมีของพอลิเอทิลีน, PE 

พอลิเอทิลีนมี 3 ชนิด

1. พอลิเอทิลีนความหนาแน่นตํ่า (Low density polyethylene) หริอ เรียกย่อว่า แอลดีพี 
อี (LDPE) - เป ็นพลาสต ิกท ี่ผล ิตด ้วยกระบวนการท ี่ใช ้ความด ันส ูงมากประมาณ 100-3000 
บรรยากาศ ซึ่งเป็นความดันของแก๊สเอทิลีน ที่อุณหภูมิตั้งแต่ 300-800 องศาเซลเซียส มีความหนา 
แน่นตํ่า มีความเหนียว ยืดตัวได้ในระดับหนึ่ง ส่วนใหญ่ใสมองเห็นได้ จุดหลอมเหลว 110 องศา 
เซลเซียส มีความหนาแน่น 0.92-0.93 นิยมนำมาใช้ทำแผ่นฟิล์ม ห่ออาหารและห่อของ
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2. พอลิเอทิลีนความหนาแน่นสูง (High density polyethylene) หรือเรียกย่อว่า เอ็ชดีพีอี 
(HDPE) -  เป ็นพลาสต ิกท ี่ผล ิตด ้วยเทคน ิค โคออร์ด ิเนช ันพอล ิเมอไรเซช ัน (Co-ordination 
polymerization) ซึ่งต้องใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา มีความหนาแน่นสูง ค่อนช้างนิ่ม มีความเหนียวไม่แตก 
ง่าย มีจุดหลอมเหลว 130 องศาเซลเซียส มีความหนาแน่น 0.95-0.96 นิยมนำมาใช้ทำบรรจุภัณฑ  ์
ทำความสะอาด เช่น แชมพู ถุงร้อนชนิดขุ่น ขวดนม เป็นต้น

3. พอลิเอทิลีนความหนาแน่นตำเชิงเต้น (Linear low density polyethylene) หรือ เรียก 
ย่อว่า แอลแอลดีพีอี (LLDPE) - เป็นพลาสติกที่มีลักษณะสมบ้ติเช่นเดียวกับพอลิเอทิลีนความหนา 
แน่นตํ่า แต่ใช้กระบวนการที่ความดันไม่สูงมากนัก มีความยืดตัวสูงกว่าพอลิเอทิลีนความหนาแน่น 
ต่ํา มีความต้านทานแรงฉีกขาด แรงดึง และแรงกระแทกสูงกว่า มีความทนทานต่อการแตกเนื่อง 
จากความกดดันจากสภาวะแวดล้อมได้ดึกว่า ผลิตภัณฑ์ที่ผลิตจากพอลิเอทิลีนความหนาแน่นตํ่า 
เชิงเต้นได้แก่ ถ ุงข้าวสารถุงนํ้าแข็ง ถุงใส่เอกสารส่งทางไปรษณีย์ ถังขนาดใหญ่ และใช้ในงาน 
เคลือบสายไฟแบบลายเคเบิล

2.3.2.2 พอลิพรอพิลิน
พอลิพรอพิลืนเป็นพลาสติกจำพวกเทอร์โมพลาสติก มีสมบัติเฉพาะตัวคือ เป็นพลาสติกที่ 

มีความหนาแน่นค่อนข้างตํ่า มีความแข็งและเหนียว คงรูปดี ทนต่อความร้อน และสารเคมี มีจุด 
หลอมเหลว 160-170 องศาเซลเซียส ความหนาแน่น 0.90-0.91 น ิยมนำมาใช ้ทำบรรจ ุภ ัณฑ ์ 
สำหรับอาหารในครัวเรือน เช่น ถุงร้อนชนิดใส จาน ชาม อุปกรณ์ไฟฟ้าบางชนิด เป็นต้น

-----[CH2— ÇH] ก-----
CH3

รูปที่ 2.6 โครงสร้างทางเคมีของพอลิพรอพิลืน, PP

2.3.2.3 พอลิสไตรีน
เป็นพลาสติกที่มีความใส ขึ้นรูปง่าย ราคาถูกผสมลีง่าย และเป็นฉนวนไฟฟ้าที่ดึ แข็งแต ่

เปราะแตกง่าย สามารถทำเป็นโฟมได้มีจุดหลอมเหลว 70-115องศาเซลเซียส ความหนาแน่น

0.90-0.91 นิยมนำมาใช้ทำบรรจุภัณฑ์ เช่น กล่องไอศกรีม กล่องโฟม และผลิตอุปกรณ์เครื่องใช้ 
ในบ้าน เช่น ตู้เย็น เครื่องทำความเย็น เครื่องใช้ไฟฟ้าขนาดเล็ก อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์โดยเฉพาะ 
โครงวิทยุ และทีวี เป็นต้น

รูปที่ 2.7 โครงสร้างทางเคมีของพอลิสไตรีน, PS
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2.4 ข ย ะ พ ล าส ต ิก  (ก รม ค วบ ค ุม ม ล พ ิษ , 2546)

ในประเทศไทยมีการทิ้งขยะประมาณ 22 ล้านตันต่อปี โดยที่ 67 เปอร์เซ็นต์หรอประมาณ

14.4 ล้านตันของขยะทั้งหมดเป็นขยะบ้านเรือน (municipal solid waste) ซึ่งเป็นขยะที่มีการทิ้งทุก 
วัน และ 22 เปอร์เซ็นต์ของขยะบ้านเรือน หรือประมาณ 3 ล้านตัน เป็นขยะจำพวกพลาสติกและ 
โฟม ซึ่งขยะเหล่านี้มีลักษณะเป็นของผสม เนื่องจากไม่มีการแยกขยะก่อนทิ้ง

ในแต่ละวันปริมาณเฉล ี่ยของขยะของแข็งต ่อประชากรในป ี 2545 ม ีประมาณ 0.65 
กิโลกรัมต่อคนซึ่งตัวเลขนี้เติบโตขึ้นถึง 17% นับจากป ี2537ถึงปี 2544ในกรุงเทพฯมีอัตราการ 
สร้างขยะ 1.3 เท่า (คิดเป็นกิโลกรัมต่อครัวเรือนต่อวัน) เมื่อเทียบกับโตเกียวและฮ่องกง เนื่องมา 
จากมีขยะนอกบ้านเรือน (ร้านค้า สำนักงานและโรงแรม) ปริมาณมาก

การเติบโตของปริมาณขยะที่ถูกทิ้งขึ้นกับอัตราการเติบโตของจำนวนประชากร การบริโภค 
และการนำกลับมาใช้ใหม่และการใช้ชํ้า ด้วยอัตราการเติบโตของจำนวนประชากรและการบริโภค 
พบว่าในปี 2553 จะมีขยะปริมาณ 17 ล้านตัน ตังรูปท่ี 2 .8 โดยที่อาจเพิ่มเป็น 20 ล้านตัน ถ้าอัตรา 
การนำกลับมาใช้และการใช้ซํ้ายังเท่าเดิมและระตับการบริโภคต่อครัวเรือนสูงขึ้นจากที่เป็นอยู ่
50%
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1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010

Year
รูปที่ 2.8 การผลิตขยะบ้านเรือนต่อครัวเรือน (กรมควบคุมมลพิษ, 2546)

2.5 นำภาวะเหน ือว ิกฤต (Supercritical water) (Buckingham, 1994; Akiya, 2002 
และ Kritzer, 2004)

ภายใต้ภาวะปกตินั้นนํ้าจะประกอบด้วย 3 สถานะ คือ ไอ ของเหลว และของแข็ง แต่ถ้า 
หากมีการให้ความร้อนและ/หรือเพิ่มความตันจนมีอุณหภูมิสูงเกินกว่า 374 องศาเซลเซียส และ 
ความตันมากกว่า 22.05 เมกะพาสคัล ตังรูปที่ 2.9 นํ้าจะอยู่ในสถานะที่เป็นของไหลซึ่งไม่ใช่ของ 
เหลวและแก๊ส แต่อยู่ในรูปของสารเนื้อเดียวที,มีลักษณะผสมของสถานะทั้งสองเรืยกว่านํ้าภาวะ 
เหนือวิกฤต
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T he  reg ion  fo r indu s tr ia l use  
o f supe rc ritica l fu lid s

รูปที่ 2.9 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่างอุณหภูมิและความดันของนํ้าและคาร์บอนไดออกไซด ์
โดยที : Supercritical water: T>TC (374 "O ; P>PC (22.05 เมกะพาสคัล)

Subcritical water: T<TC; p>p รู่มต-1 (P อาจสูงกว่า Pc)

Steam: T<TC (T อาจสูงกว่า Tc); p<p รู่ฆต-1 (Kritzer, 2004)

นํ้าภาวะเหนือวิกฤต (อุณหภูมิมากกว่า 374 องศาเซลเซียส และ ความคันมากกว่า 22.05 
เมกะพาสคัล) เป็นคัวกลางที่น่าสนใจสำหรับเคมีอินทรีย์มีงานวิจัยมากมายที่แสดงการประยุกต  ์
ของนํ้าภาวะเหนือวิกฤตในการใช้เป็นคัวกลางในการเกิดปฏิกิริยาสำหรับการสังเคราะห์สารเคม  ี
การสังเคราะห์วัสดุ การกำจัดขยะ การรีไซเคิลพลาสติก (Plastic recycle) การแปรรูปของถ่านหิน 
ให้เป็นของเหลว (Coal liquefaction) และการเปลี่ยนชีวมวล ตารางที่ 2.3 แสดงการนำนํ้าภาวะ 
เหนือวิกฤตมาใช้ในกระบวนการต่างๆ รวมท ั้งสมบัติของนํ้าภาวะเหนือวิกฤตที่พบจากการทดลอง 
การนำนํ้าภาวะเหนือวิกฤตมาใช้ในกระบวนการเหล่านี้เพื่อสร้างกระบวนการเคมีที่สะอาด ปลอด 
ภัยและไม่เป็นพิษต่อสิ่งแวดล้อม

ตารางที่ 2.3 การประยุกต์!ช้นํ้าภาวะเหนือวิกฤต (Kritzer, 2004)

Application Properties exploited
Chemical reactions 
Hydrothermal syntheses 
Waste oxidation 
Radioactive waste reduction 
Biomass conversion 
Plastic degradation 
Synthesis of nano-particles

High solvency for organics, tunable C011C. of H+ and OH- 
Solubilities
High solvency for organics and oxygen
High solvency for organics and oxygen: solubilities
High solvency for organics
High solubility of the monomers
Low solubility of salts
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สมบัติของนํ้าภาวะเหนือวิกฤตนั้นต่างจากนั้าที่อุณหภูมิห้อง ดังจะได้อธิบายในส่วนถัดไป 
นํ้าภาวะเหนือวิกฤตมีค่าคงที่การนำไฟฟ้า(dielectric constant) ต่ํา มีปริมาณพันธะไฮโดรเจนน้อย 
และอ่อนแอ ทำให้มีสมบัติเป็นสารละลายไม่มีฃั้ว สารประกอบอินทรียํโมเลกุลเล็กสามารถละลาย 
ได้เพิ่มขึ้นในนํ้าภาวะอุณหภูมิสูง (High-temperature water) และสามารถผสมถันได้ในนํ้าภาวะ 
เหนือวิกฤต ความสามารถในการละลายของแก๊สบางชนิดในน ํ้าภาวะปกติจะลดลงเม ื่อเพ ิ่ม  
อุณหภูมิแต่มีจุดตํ่าสุดและหลังจากนั้นความสามารถในการละลายของแก๊สจะเพิ่มขึ้น ตัวอย่าง 
เช่น ออกซิเจนมีจุดตํ่าลุดประมาณ 100 องศาเซลเซียส สมบัติเหล่านี้'ของนํ้าภาวะเหนือ'วิกฤต 
เปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิและความดัน (หรอความหนาแน่น) ในช่วงภาวะก่อนและเหนือวิกฤต ดัง 
นั้นนํ้าภาวะเหนือวิกฤตจึงสามารถสนับสนุนทั้งปฏิกิริยาไอออนิก นอนไอออนิกแบบมีขั้ว (Polar 
non-ionic) และปฏิกิริยาอนุมูลอิสระ (Free-radical reaction)

การนำนํ้าภาวะเหนือวิกฤตไปใช้เป็นดัวกลางในการเกิดปฏิกิริยาต้องการการผสมผสาน 
ถันทางเคมีและสิ่งแวดล้อมขณะเกิดปฏิกิริยา ซึ่งนํ้าไม่ใช่ตัวกลางที่เฉื่อยแต่มีส่วนร่วมในการเกิด 
ปฏิกิริยา นํ้าโมเลกุลเด ี่ยวลามารถมีส ่วนร่วม1ในการเกิดปฏิกิริยาเหมือนสารตั้งต้นหรือตัวเร่ง 
ปฏิกิริยา นอกจากนั้นนํ้ายังมีอิทธิพลต่อปฏิกิริยาตลอดจนพฤติกรรมวัฎภาค (Phase behavior) 
การชนถันของตัวถูกละลายและตัวทำละลาย (solute-solvent collisions) ขีดจำถัดในการแพร่ 
(Diffusion limitation) และ cage effects

2.5.1 สมบ้ดิของนํ้าภาวะเหนึอวิกฤต
นํ้าภาวะเหนือวิกฤตมีโครงสร้างต่างไปจากนํ้าภาวะปกติ ความแตกต่างนี้ทำให้เกิดสมบัติ 

เฉพาะของนํ้าที่ภาวะนี้ การวิเคราะห์โครงสร้างและสมบัติทางกายภาพของนํ้าบริสุทธิ้ที่อุณหภูมิ 
และความดันสูงกว่าปกติทำโดยการทดลองและเทคนิคทางคอมพิวเตอร์ดังต่อไปนี้

พันธะไฮโดรเจนเป็นแหล่งของสมบัติต่างๆของนํ้าสถานะของเหลว โดยทั่วไปแล้วพันธะ 
ไฮโดรเจนในนํ้าจะอ่อนแอลงเมื่อเพิ่มอุณหภูมิและลดความหนาแน่น ดังแสดงในรูปที่ 2.10 อย่างไร 
ก็ตามอุณหภูมิและความหนาแน่น'ที่แม่นยำที่มีผลต่อพันธะ1ไฮโดรเจนยังคงเป็น'ที่ถกเถียงถัน การ 
ทดลองต่างๆและแบบจำลองคอมพิวเตอร์แสดงให้เห็นการลดลงของจำนวนพันธะไฮโดรเจนแต่ไม่ 
เท่ากับศูนย์แม้ว่าจะเป็นที่อ ุณหภูมิเหนือวิกฤต (สูงกว่า 800 เคลวิน) และที่ความหนาแน่นใกล  ้
เคียงแก๊ส (ตํ่ากว่า 0.1 กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร)
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ร ูปท ี่ 2.10 จำนวนพันธะไฮโดรเจนต่อโมเลกุลนํ้า (Akiya, 2002)

โครงร่างพันธะไฮโดรเจนในนํ้าภาวะเหนือวิกฤตอยู่ในรูปของกลุ่มโมเลกุลพันธะไฮโดรเจน 
(Cluster) ซึ่งต่างจากโครงร่างที่ไม่มีที่สิ้นลุดของพันธะไฮโดรเจนที่พบในนํ้าที่อุณหภูมิห้อง การแจก 
แจงขนาดของกลุ่มนั้นขึ้นอยู่กับภาวะ โดยเมื่อเพิ่มอุณหภูมิและลดความหนาแน่นขนาดกลุ่มเฉลี่ย 
มีขนาดลดลง แบบจำลองโมเลกุลแสดงให้เห็นว่า แม้ว่าโมเลกุลของนํ้ากลายเป็นกลุ่มวงแหวนห้า 
หรือน ้อยกว ่าน ั้นในภาวะเหน ือว ิกฤตท ี่ 773-1073 เคลวิน และ 0.12-0.66 กร ัมต ่อล ูกบาศก ์ 
เซนติเมตร แต่ยังคงมีกลุ่มวงแหวนขนาดมากกว่า 20 อยู่ การทดลองนี้แสดงว่านํ้าภาวะเหนือวิกฤต 
ยังคงมีความเป็นของเหลวในระดับไมโครสโคปิก (M icroscopic level)

การเปลี่ยนแปลงจำนวนของพันธะไฮโดรเจนเกี่ยวข้องกับการเปลี่ยนค่าคงที่การนำไฟฟ้า 
ของนำ (Dielectric constant) ดังแสดงในรูปที 2.11c Uematsu และ Franck (Uematsu and 
Franck, 1998) เสนอสมการที่สอดคล้องกับผลการทดลองที่วัดค่าคงที่การนำไฟฟ้า (G ) สำหรับ 
นํ้าซึ่งสัมพันธ์กับอุณหภูมิและความหนาแน่นดังนี้

* =  1 +  (y )p  +  ( y  + +  พ ั^ )P2 + ( y  +  \T +  A7f y  +  ( ^  +  Y  + ^lojp4

เมือ 7 ค ือ อ ุณ ห ภ ูม ิป ก ต ิ (Normalized temperature) /O ค ือ ค วาม ห น าแน ่น ป ก ต ิ 
(Normalized density) และ A. คือค่าคงที่ เมื่อเพิ่มอุณหภูมิและลดความหนาแน่น ค่าคงท่ีการนำ 
ไฟฟ้ามีค ่าลดลง ยกตัวอย่างเช่นค่าคงที่การนำไฟฟ้าเป็น 21 ท่ี 300 องศาเซลเซียสและ 0.75 กรัม 
ต่อลูกบาศก์เซนติเมตร และ 21 ท่ี 500 องศาเซลเซียสและ 0.30 กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตรเมื่อ 
เทียบกับ 78 ท ี่น ํ้าภาวะปกติ ค่าคงที่การนำไฟฟ้าที่ตํ่าทำให้นํ้าภาวะเหนือวิกฤตประพฤติตัวคล้าย 
ตัวทำละลายอินทรืย์มีขั้วมากกว่านํ้าภาวะปกติ ดังนั้นสารอินทรืยัเมเสกุลเล็กลามารถละลายได้ดี 
ในนํ้าภาวะเหนือวิกฤต
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โครงสร้างที่เปลี่ยนไปของนํ้ายังมีผลกระทบต่อสมบัติทางไดนามิกสัของโมเลกุลของนํ้า 
การแตกของโครงร่างพันธะไฮโดรเจนทำให้ค่าความสามารถในการแพร่ของนํ้าเพิ่มขึ้นเมื่อเพิ่ม 
อุณหภูม ิและลดความหนาแน่นเมื่อความหนาแน่นเปลี่ยนจาก 1 ไป เป ็น0.1 กรัมต่อลูกบาศก์ 
เซนติเมตร ความสามารถในการแพร่จะเพิ่มขึ้น โดยที่ความสามารถในการแพร่ที่ความหนาแน่นตํ่า 
( p  >  P )  มีค่าใกล้เคียงกับแก๊ส

(a) (b)

รูปท่ี 2.11ช แสดงให้เห็นว่าค่าคงที่การแตกตัว (Kw) เป็นสมบัติที่สำคัญของนํ้าที่เปลี่ยนไป 
ต า ม อ ุ ณหภ ู ม ิ แ ล ะ ค ว า ม ห นา แ น ่ น  Marshall และ Franck (Marshall and Franck, 1981) 
เสนอสมการความสัมพันธ์ของค่าคงที่การแตกตัวที่วัดได้กับอุณหภูมิและความหนาแน่น ดังสมการ 
ท่ี 2.2

log K W = A  +  y +  - p  +  - p  + ( f  +  f  +  - p )  log P
(2 .2 )
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เม่ือ T คืออุณหภูมิหน่วยเคลวิน P  คือความหนาแน่นหน่วยกรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร 
และ A-G  คือค่าคงที่ ค่าคงที่การแตกตัวของนํ้าที่อ ุณหภูมิใกล้กับอุณหภูมิวิกฤตมีค่ามากกว่านํ้า 
ภาวะปกติประมาณ 3 เท่า ดังนั้นนํ้าภาวะอุณหภูมิสูงจึงมีความเข้มข้นของไอออน H+ และ 0H  
มากกว่านั้าที่อุณหภูมิห้อง นํ้าภาวะเหนือวิกฤตจึงเป็นดัวกลางที่ดีต่อปฏิกิริยาที่ใข้กรดและเบสใน 
การเร่งปฏิกิริยา (acid- and base-catalyzed reaction) ในอีกทางหนึ่งค่าคงที่การแตกตัวของนํ้า 
ภาวะเหนือวิกฤตที่ความหนาแน่นใกล้เคียงแก๊ส (0 .1  กรัมต่อลูกบาศก์เซนติเมตร) มีค่าตํ่ากว่านํ้า 
ภาวะปกติถึง 10 เท่า ปฏิกิริยาอนุมูลอิสระจึงเป็นส่วนสำดัญที่ภาวะอุณหภูมิสูงและความหนา 
แน่นตํ่านี้ โดยมีงานวิจัยที่เสนอว่ากลไกไอออนิก (Ionic mechanism) เกิด1ได้ดีที่ «พ> 10'14 และ 
กลไกอนุมูลอิสระ (Free-radical mechanism) เกิดได้ดีที ^ « 1 0  14

2.5.2 บทบาทของนํ้าในทางเคมี

1. นาเป็นสารตํ่งด้นแฟิะผฟิตภ้'ณฑ์
นํ้าโมเลกุลเดี่ยวอาจมีส่วนร่วมในการเกิดปฏิกิริยาโดยเป็นสารตั้งต้นและผลิตกัณฑ์ได้

1.1 น ํ้าในป ฏ ิก ิร ิยาไฮโดรไลซ ิส  (H y d ro ly s is ) และไฮเดรช ัน  <H y d ra t io n )

ไฮโดรไลซิสคือปฏิกิริยาเคมีที่พันธะแตกออกเนื่องจากนํ้าหรือกรดหรือเบสที่ผลิตขึ้นจาก 
ปฏิกิริยาของนํ้ากับเกลือ มีการใช้ปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของสารประกอบอินทรีย์ในนํ้าภาวะเหนือ 
วิกฤตในหลายจุดประสงค์ซึ่งหนึ่งในนั้นคือการกำจัดของเลียอินทรีย์ในบางกรณีไฮโดรไลซิสเกิด 
เป็นปฏิกิริยาข้างเคียงระหว่างออกซิเดชันในนํ้าภาวะเหนือวิกฤต (SCWO) ไฮโดรไลซิลของสาร 
ประกอบเชิงช้อนในนํ้าภาวะเหนือวิกฤตทำเพื่อนำแหล่งสารเคมีที่มีค่ากลับมาซึ่งนำไปส่การรีไชเคิล 
ขยะพลาสติก ไฮโดรไลซิสของชีวมวลทำให้ได้สารตั้งต้นอีกทางเลือกหนึ่ง

สารประกอบไฮโดรคาร์บอนมักทนทานต่อการเกิดไฮโดรไสซิสที่ไม่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา สาร 
ประกอบที่สามารถเกิดไฮโดรไลซิสได้ต้องมีส่วนประกอบของคาร์บอนอิ่มดัวที่ต่อกับ Heteroatom  
ที่เป็นหมู่ฟังก์ชัน ตารางที่ 2.4 เป็นผลสรุปของผลิตกัณฑ์ที่คาดไว้สำหรับไฮโดรไลซิสของอีเทอร์ 
(Ether) เอส เทอร์ (Ester)เอไมด์ (Amides) เอมีน(Amines) ไนโตรแอลเคน (Nitroalkanes) และ 
แอลคิลเฮไลด์ (Alkyl halides) ไฮโดรไสซิสฃองไนไตรล์เป็นกระบวนการสองขั้นตอน เอไมด์เกิดขึ้น 
จากการเติมนํ้า1ไปที่หมู่ cyano ใน'ไน'ไตรล์ กรดคาร์บอกซิลิก (Carboxylic acid) เกิด decarboxy­

lation และการสลายตัวทางความร้อน (Thermal degradation) ในนำภาวะเหนือวิกฤตแต่ไม่เกิด 
ไฮโดรไลซิสแม้ว่าบางทีจะระบุว่าเป็นไฮโดรไลซิสก็ตาม ชื่อที่เหมาะสมสำหรับปฏิกิริยาของกรดคาร์ 
บอกซิลิกในนำภาวะเหนือวิกฤตคือ hydrothermolysis หรือ hydrous pyrolysis
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ตารางที่ 2.4 ผลิตภัณฑ์ที่คาดว่าจะเกิดขึ้นจากไฮโดรไลซิสในนํ้าภาวะเหนือวิกฤต (Akiya, 2002)
re a c ta n t re a c tio n

e th e rs  
es te rs  
am id e s  
1 ° am in e s  
2° am in e s  3° am in e s  
1° n it ro a lk a n e s  
2° n it ro a lk a n e s  
a lk y l  h a lid e s  
1 ° g e rn -d ih a lid e s  
2° oe/77-dih a lid e s

ROR' + H20  = ROH + R'OH RCOOR' + HzO = RCOOH + R'OH RCONH2 + H20  = RCOOH + NH3 RNHz + H20  = ROH + NH3 RNHR' + H20  = ROH + R'NH 2 RR'NR" + 2H20  =  ROH + R'OH + R"NH2 RCNÛ2 + H20  = RCHO + HN03 RCNOzR' + H20  = RCR'O + HN03 RX + H20  =  ROH + HX RCX2H + H20  = RCHO + 2HX RCX2R' + H20  = RCR'O + 2HX
a RCHO — a ld eh ydes , RCR'O — ke tones .

ความว ่องไวของสารประกอบอ ินทร ีย ์บางชน ิดในน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤตเพ ิ่มข ึ้น โดย  
autocatalysis จากผลิตภัณฑ์จากไฮโดรไลซิสที่ละลายนํ้าได้ เช่น กรดควร'บอก'ซิลิกเกิดขึ้น'จาก 
ไฮโดรไลซิสของเอสเทอร์ แอลดีไฮด์และเอมีน และ mineral acids (HX, H N 03) ซึ่งเกิดจากไฮโดร 
ไลซิสของสารประกอบที่ม ีฮาโลเจนและไนโตรเจนสามารถเป ็นต ัวเร ่งปฏ ิก ิร ิยากรดได ้ (Acid 
catalyst) ในกรณีคล้ายกันแอมโมเนียเกิดจากไฮโดรไลซิลของเอมีน เอไมด์และไนไตรล์สามารถ 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเบสได้ (Base catalyst)

สำหรับการสลายตัวของสารตั้งต้นที่มี heteroatom ที่ไม่เสถียรต่อความร้อนซึ่งเกิดไพโรไส 
ซิส'ใน'ขณะที่มีนํ้าในระบบ ทั้งไฮโดรไลซิสและไพโรไลซิลจะเกิดขึ้นในนํ้าภาวะเหนือวิกฤต การแข่ง 
ขันของทั้งสองปฏิกิริยาเป็นผลให้เกิดสเปกตรัมของผลิตภัณฑ์ที่ต่างจากการไพโรไลล้ค่าการเลือก 
(selectivity) ที่ไปทางไฮโดรไลซิสเปลี่ยนไปตามภาวะที่ใช้ในการเกิดปฏิกิร ิยา ดังแสดงในรูปที่

2.12 และ 2.13 การเพิ่มความหนาแน่นของนํ้าสนับสนุนให้เกิดการไฮโดรไลสํในขณะที่การเพิ่ม 
อุณหภูมิสนับสนุนการเกิดการไพโรไลล้รูปที่ 2.12 แสดงผลได้ของเมทานอลจากการไฮโดรไลส์'ของ 
guaiacol ในนํ้าภาวะเหนือวิกฤต ความหนาแน่นของนํ้ามากทำให้ได้ผลได้ของเมทานอล (ผลิต 
ภัณฑ์จากการไพโรไลล้) มากขึ้นอย่างเห็นได้ขัด นอกจากนั้นการเพิ่มความเข้มข้นของเกลือยังเร่ง 
ให้เกิดไฮโดรไลซิสโดยที่ของผสมยังคงเป็นเฟสเดียวกัน (Homogeneous) ตังตัวอย่างที่แสดงในรูป 
ท่ี 2.13 อุณหภูมิ ความหนาแน่นนํ้า และความเข้มข้นของเกลือมีผลต่อจลนพลศาสตร์ของไฮโดรไล 
ซิสโดยการปรับปรุงความลามารถของนํ้าภาวะเหนือวิกฤตในการละลายสารมีขั้วและไอออนิก
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Reaction Tima, min,
ร ูป ท ี่ 2.12 ผลของความหนาแน ่นของน ํ้าต ่อการเปล ี่ยนของผลได ้ของเมทานอลจากการไพโรไลส ์' 

ของ guaiacol ท่ี 383 องศาเซลเซียส (Akiya, 2002)

( Na ๐  ] in % WT

ร ูป ท ี่ 2.13 ค ่าการเปล ี่ยนของ ทาethoxynaphthalene ใน NaCI และน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤตท ี่ 0.25 

กร ัมต ่อล ูกบาศก ์เซนต ิเมตร (วงกลม) 0.35 กร ัมต ่อล ูกบาศก ์เซนต ิเมตร (สี่เหลี่ยม) 

และ 0.45 กร ัมต ่อล ูกบาศก ์เซนต ิเมตร (สามเหล ี่ยม) (Akiya, 2002)

1 2  น ํ้า เป ็นแหล ่งไฮ โดรเจน
ข ้อ ม ูล จ าก ก ารท ด ล อ ง เส น อ ว ่าน ํ้าล าม ารถ ให ้ไฮ โด รเจน อ ะต อ ม ซ ึ่งม ีส ่วน ร ่วม ใน ก ารเก ิด  

ป ฏ ิก ิรย า ใน น ํ้าภ าว ะ เห น ือ ว ิก ฤ ต  พ ิจ ารณ าจากส เปกตราของผล ิตภ ัณ ฑ ์สำห ร ับการไพ โรไลส ํของ 

isoquinoline และ quinoline ในนำภ าวะเห น ือ ว ิกฤตซ ึง  Ogunsola (Ogunsola, 2000) ค าดว ่าน ่า
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จะเก ิดจากไฮโดรเจนท ี่มาจากน ํ้า ข ้อม ูลการแลกเปล ี่ยนไฮโดรเจน-ด ิวเทอเร ียมย ังพ ิส ูจน ์ให ้เห ็นการ 

ให ้ไฮ โด รเจน โด ย น ํ้า  ด ิว เท อ เร ีย ม ส า ม า รถ รว ม เข ้า ก ับ ผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์ท ี่ไ ด ้จ าก ก า รไ พ โ รไ ล ล ์ข อ ง  

ไฮโดรคาร ์บอนในน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤต

จากความสามารถในการให ้ไฮโดรเจน  น ํ้าจ ึงม ีอ ิทธ ิพลต ่อการแจกแจงต ัวของผล ิตภ ัณ ฑ ์ท ี่ 

ได ้จ ากการไพ โรไลล ์ ไฮ โด รเจน ท ี่เพ ิ่ม ข ึ้น ม ีส ่วน ร ่วม ใน ต อน ท ้ายข อ งป ฏ ิก ิร ิย าล ูก โซ ่ ต ังน ั้น จ ึง  

ส าม ารถ เล ื่อ น ค ่าก ารเล ือ ก  ของไพโรไลซ ิสออกไปจากการรวมก ันของโม เลก ุลท ี่ม ีฃนาดใหญ ่ซ ึ่ง  

สามารถเก ิดข ึ้นปร ิมาณ มากจากการไพโรไลส ์'ของไฮโดรคาร ์บอนและพอล ิเมอร ์ได ้ น ั้าป ้อ งก ันการ 

ท ำให ้เก ิดซ าร ์และ polycondensate ในระหว ่างการไพโรไลส ์'ของ quaiacol di-n-butylphthalate 

1 -nitrobutane และ polyethylene

Moriya และ Enomoto (1999) ก ล ่า ว ว ่า ก า รส ล าย ต ัวข อ งพ อ ล ิเอ ท ิล ีน ใน น ํ้าภ าวะ เห น ือ  

ว ิกฤตทำให ้ได ้แอลกอฮอล ์และค ีโตนแต ่ม ีป ร ิมาณ ชาร ์น ้อยมากเม ื่อ เท ียบก ับการไพโรไลส ่’ จ ึงเสนอ 

ว ่าไฮโด รเจน เก ิด ข ึ้น ใน ระห ว ่างท ี่แ อลกอฮอล ์ซ ึ่ง เก ิด จากป ฏ ิก ิร ิย าระห ว ่างไฮโด รคาร ์บอนและน ํ้า  

เปล ี่ยนไปเป ็นค ีโตน

เม ื่อ ม ีค าร ์บอนมอนอกไซ ด ์น ํ้าท ำให ้เก ิด ไฮโดรเจนได ้โดยผ ่านปฏ ิก ิร ิย า  water-gas shift 

(CO  + l-l20 :> C 0 2 + H2) ซ ึ่ง เป ็น ป ฏ ิก ิร ิย า ข ้า ง เค ีย ง ข อ ง ก า ร ร ีฟ อ ร ์ม ด ้ว ย ไ อ น ํ้า  (Steam 

reforming) ห ร ือ ก ารอ อ ก ซ ิได ซ ์ส า รอ ิน ท ร ีย ํไน น ํ้า ภ าวะ เห น ือ ว ิก ฤ ต  ม ีง า น ว ิจ ัย เก ี่ย ว ก ับ ก า ร เต ิม  

ไฮโดรเจนของไดเบนโซไทโอท ีเน (Dibenzothiophene) แ ล ะน ํ้า ม ัน ห น ัก ใน น ํ้า ภ า ว ะ เห น ือ ว ิก ฤ ต  

(Adschiri et al., 1998) พบว ่าลามารถให ้ไฮโดรเจนได ้จากการออกซ ิไดซ ์บางส ่วนของสารประกอบ 

อ ิน ท ร ีย ์เพ ื่อ ผ ล ิต ค า ร ์บ อ น ม อ น อ ก ไ ซ ด ์เน ื่อ ง จ าก ป ฏ ิก ิร ิย า  water-gas shift โ ด ย ส า รม ัธ ย ัน ต ร ์ 

(intermediate) ท ี่เก ิดจากปฏ ิก ิร ิยา water-gas shift ไม ่ใช ่ไฮโดรเจนในรูปโมเลก ุลไฮโดรเจนแต ่เป ็น 

สารต ั้งต ้นในการให ้ใฮโดรเจนได ้ (Actual hydrogenation agent)

1.3 น ํ้า ในปฎ ิกร ิยาอน ุม ูลอ ิส ระ

น ํ้าม ีส ่วน ร ่วมในข ั้นตอนการเก ิดปฏ ิก ิร ิย าข ั้นต ้นหลายข ั้นตอนท ี่เก ิดข ึ้น ระหว ่าง  SCW O กล 

ไกการเก ิดปฏ ิก ิร ิย าใน  SCW O  ค ืออน ุม ูลอ ิส ระ และคล ้ายก ับการออกซ ิไดช ์ของเฟสแก ๊สท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 

เด ียวก ัน  ปฏ ิก ิร ิย าท ี่น ํ้าม ีส ่วน ร ่วมม ัก เก ี่ย วก ับการรวมต ัวห ร ือการกำจ ัดส ารม ัธย ันต ร ์อน ุม ูลอ ิส ระท ี่ม ี 

ความว ่องไวส ูง ด ังน ั้นข ั้นตอนเหล ่าน ี้จ ึงม ีผลสำค ัญ ต ่อจลนพลศาสตร ์โดยรวม
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H20  + M < - >  OH + H + M (2.3)

H20  + H < - >  OH + H2 (2.4)

H20  + 0  ◄ ->  OH + OH (2.5)

OH + H 0 24 — ► H20  + 0 2 (2.6)

OH + H 0 2 «4— ► H20  + R (2.7)

H20  + H 0 2 4 — ► OH + H20 2 (2.8)

เม ื่อ  M ใ น ป ฏ ิก ิร ิย า ค ือ ต ัว ท ี่ม ีส ่ว น ร ่ว ม ใน ก า รช น ก ัน  (collision partner) ซ ึ่ง เป ็น น ํ้า อ ีก  

โมเลก ุลหน ึ่งของปฏ ิก ิร ิยาในน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤต

ปฏ ิก ิร ิยาต ังท ี่แสดงน ี้ม ักนำไปใช ้เป ็นส ่วนหน ึ่งในการช ี้แจงผลการทดลองจากการส ังเกตผล 

ของความห นาแน ่นน ํ้าในอ ัต ราการเก ิดปฏ ิก ิร ิย าของ SCWO เน ื่องจากอน ุม ูล  Hydroxyl (OH) เป ็น 

ต ัวอ อ ก ซ ิได ซ ์ท ี่ม ีผ ล ม าก ท ี่ส ุด ใน  SCWO ต ังน ั้น ป ฏ ิก ิร ิย าท ี่ท ำ ให ้เก ิด  OH จ ึง ม ีผ ล ม าก ท ี่ส ุด ใน  

จลนพ ลศาสตร ์โดยรวมของปฏ ิก ิร ิย าออกซ ิเดช ัน  (overall oxidation kinetics) จ ะ เห ็น ว ่าป ฏ ิก ิร ิย า  

ส ุดท ้ายม ีค วามสำค ัญ เน ื่อ งจากท ำให ้เก ิด  H20 2 ซ ึ่งจะแยกออก (Dissociate) เป ็นอน ุม ูล  OH สอง 

โมเลก ุล (H20 2 = 20H ) ซ ึ่งเป ็นการสร ้าง OH สามโมเลก ุลจาก H 0 2 ซ ึ่งเป ็นต ัวออกซ ิไดช ัท ี่ม ีความ 

ว ่องไวน ้อยกว ่า

♦
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♦
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รูปท ี่ 2.14 แสดงค ่าคงท ี่จลนพ ลศาสตร ์ (Kinetic decay constant) ซ ึ่งค ำน วณ มาจากข ้อ  

ม ูล ก ารท ด ล อ งแล ะแบ บ จำล อ งจล น พ ล ศ าส ต ร ์ข อ งก ารอ อ ก ซ ิได ช ้ใน น ํ้าภ าวะ เห น ือ ว ิก ฤต ท ี่ 570 

องศาเซลเช ียล ท ั้งการทดลองและแบบจำลองแสดงให ้เห ็นว ่าอ ัตราเร ็วเพ ิ่มข ึ้น เม ื่อความเข ้มข ้นของ 

น ํ้า เพ ิ่มข ึ้น  การเพ ิ่มข ึ้น ในแบบจำลองเน ื่อ งมาจากบท บาท ของน ํ้า ในการเป ็นสารต ั้งต ้น  ผล ิตภ ัณ ฑ ์ 

และต ัวท ี่ม ีล ิวนร ่วมในการชนก ัน  (collision partner) ในปฏ ิก ิร ิยาข ั้นต ้น

2 . บทบาทของนํ้าในการเป็นสารตัวกลาง
ใน ก รณ ีน ี้ ต ัวท ำละลายม ีอ ิท ธ ิพ ลต ่อป ฏ ิก ิร ิย า  ปฏ ิก ิร ิย าของโม เลก ุล เด ี่ย ว (บทimolecular 

reaction) ในส ิ่งแ วด ล ้อมท ี่เป ็น แก ๊สถ ูกก ระต ุ้น ได ้โด ยต ัวท ี่ม ีล ิวน ร ่วม ในการชนก ัน  ซ ึ่งเป ็นโมเลก ุล 

ล ้อมรอบ และความถ ี่ในการชน (Collision frequency) ลามารถม ีอ ิท ธ ิพ ลต ่อจลนพ ลศาสตร ์ต ังน ั้น  

อ ัต รา เร ็วจ ึงข ึ้น ก ับ ค วาม เข ้มข ้นของ  องค ์ป ระกอบท ี่ 3 (third body) ซ ึ่งม ีล ิวน ร ่วม ใน ก ารถ ่าย โอ น  

พ ล ัง ง าน จ าก ก า รช น  (energy-transfer collision) อ ย ่า งไ รก ๊ต าม ใน ส ิ่งแ วด ล ้อ ม ท ี่เป ็น ข อ ง เห ล ว  

จลนพ ลศาสตร ์ของปฏ ิก ิร ิยาม ักข ึ้นก ับกระบวนการแพ ร ่ซ ึ่งควบค ุมการชนก ันของสารต ั้งต ้นและการ 

แ ยกผ ล ิตภ ัณ ฑ ์อ ัต รา เร ็วของป ฏ ิก ิร ิย าท ี่ค วบ ค ุม โดยก ารแพ ร ่ (Diffusion-controlled reaction) ข ึ้น  

ก ับความหน ืดของต ัวท ำละลาย ท ั้งก ระบวนการชนและการแพ ร ่ม ีบท บาท สำค ัญ ในจลนพ ลศาสตร ์ 

ส ำห ร ับ ป ฏ ิก ิร ิย า ใน น ํ้าภ าวะ เห น ือ ว ิก ฤ ต ซ ึ่งม ีส ภ าพ ค ล ้าย แ ก ๊ส ห ร ือ ข อ ง เห ล วข ึ้น ก ับ อ ุณ ห ภ ูม ิแ ล ะ  

ค วามต ัน  นอกจากน ั้นการละลายของของแข ็งในน ํ้าภ าวะเห น ือว ิกฤตท ำให ้เก ิดความแตกต ่างจาก  

ปฏ ิก ิร ิยาท ั่วไป พฤต ิกรรมการละลายว ่องไวต ่ออ ุณ หภ ูม ิและความค ัน

2.1 ผลของการถ ่าย โอนพล ังงาน
ใน  SCW O  น ํ้าม ีล ิวน ร ่วม เห ม ือ น เป ็น ต ัวท ี่ม ีล ิวน ร ่วม ใน ก ารช น ก ัน  ในข ั้นตอนการถ ่ายโอน  

พ ล ัง ง าน ระห ว ่า ง โม เล ก ุล  (Intermolecular energy-transfer steps) ซ ึ่งต ้อ งก า รส ำห ร ับ ก า ร เก ิด  

ปฏ ิก ิร ิยาของโมเลก ุล เด ี่ย ว น ํ้า เป ็นสารท ี่ท ำให ้เก ิดการถ ่ายโอนพล ังงานท ี่ด ีแต ่บท บาท น ี้ไม ่น ับ เป ็น  

ผ ล ท ั้ง ห ม ด ข อ งอ ัต ราก าร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย าข อ งน ํ้า ภ าวะ เห น ือ ว ิก ฤ ต ใน  SCW O  ข ั้น ต อน ข องก ารเก ิด  

ปฏ ิก ิร ิยาข ั้นต ้นบางข ั้นตอนซ ึ่ง เก ี่ย วก ับ  ต ัวท ี่ม ีล ิวนร ่วมในการชนก ัน  ม ีก ารสร ้างห ร ือ ใช ้ส ารม ัธย ันต ร ์ 

ท ี่ว ่องไว (เช่น OH แ 0 2 และ แ20 2) ท ี่ค ว าม ห น าแ น ่น ใก ล ้เค ีย งแ ก ๊ส ก า ร เพ ิ่ม ค ว าม ห น าแ น ่น น ํ้า  

ส น ับ ล น ุน ก ารเก ิด ป ฏ ิก ิร ิย าจ ึงม ีอ ิท ธ ิพ ล ต ่อ จ ล น พ ล ศ าส ต ร ์ก ารอ อ ก ซ ิได ซ ์โด ย รวม  ต ัวอย ่างของ 

ปฏ ิก ิร ิยาพบได ้ในแบบจำลองจลนพลศาสตร ์เคม ีของ SCW O
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H20  + M ► OH + H + M (2.9)

H + 0 2 + H ◄— I► H 0 2 + M (2.10)

0  + H + M ◄— ► OH + M (2.11)

H20 2 + M ◄— ► OH + OH + M (2.12)

H O CO  + M-4— ► OH + C O  + M (2.13)

โดยที่ M ค ือต ัวท ี่ม ีล ่วนร ่วมในการชนก ัน

2.2 ผลของการแพร ่และ so lven t cage

ต ัวทำละลายสามารถ เป ็นต ัวขวางก ั้นทางฟ ิส ิกส ์’ (physical barrier) ซ ึ่งทำให ้ปฏ ิก ิร ิยาเคม ี 

ช ้าลง ปฏ ิก ิร ิยาแบบสมบ ูรณ ์ท ี่เก ิดในต ัวทำละลายเก ี่ยวช ้องก ับ  3 ข ั้นตอนค ือ

1 ) การแพร่ของโมเลก ุลสารต ั้งต ้นเช ้าไปในสารค ู่ทำปฏ ิก ิร ิยา

2) การเก ิดปฏ ิก ิร ิยาเคม ี

3) การแพร ่ออกมาของผล ิตภ ัณ ฑ ์

อ ัต ราการแพ ร ่ของต ัวถ ูกละลายในต ัวท ำละลายข ึ้นก ับความหน ืดของต ัวท ำละลาย  ถ ้าการ 

แพร่ของสารท ี่ว ่องไว ในน ํ้าภ าวะเห น ือ ว ิกฤต เป ็น ไป ช ้ากว ่าก ารเก ิดปฏ ิก ิร ิย า เคม ีแล ้วน ํ้าภ าวะเห น ือ  

ว ิกฤตจะท ำให ้อ ัต รา เร ็วของปฏ ิก ิร ิย ารวมช ้าลง  ถ ้าปฏ ิก ิร ิย า เป ็น แบ บ ค วบ ค ุม ด ้วยก ารแ พ ร ่อ ย ่าง ร ุน  

แรงผลกระทบอ ื่นๆ ของต ัวทำละลายจะไม ่ม ีผลต ่อจลนพลศาสตร ์ของปฏ ิก ิร ิยา

การแพ ร ่ของต ัวถ ูกละลายถ ูกข ัดขวางโดยการรวมก ันของ solvent cage  ล ้อมรอบโมเลก ุล  

ของต ัวถ ูกละลาย ม ีการกล ่าวถ ึง cage  effects ในปฏ ิก ิร ิยาของน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤต เพ ื่ออธ ิบายการ 

เป ล ี่ย น เล ้น ท างก าร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า เม ื่อ เป ล ี่ย น ต ัวท ำล ะล าย ห ร ือ เพ ิ่ม ค วาม ห น าแ น ่น ข อ งน ํ้า  cage  

effects ข ัด ข ว า งป ฏ ิก ิร ิย า ช น ิด ฟ ิล ข ัน  (fission-type reaction) ใน น ํ้า ภ า ว ะ เห น ือ ว ิก ฤ ต โ ด ย ส า ร  

ประกอบท ี่ถ ูกกระต ุ้นจะถ ูกล ้อมด ้วยโม เลก ุลของน ํ้า  (Moriya, 1999) เน ื่อ งจากน ํ้าภาวะเห น ือว ิกฤต  

จะส ูญ เส ียพ ันธะไฮโดรเจนบางล ่วนโม เลก ุลของน ํ้าและสารประกอบชนก ันจนในท ี่ส ุดสารประกอบ  

น ั้นไม ่ม ีความว ่องไวอ ีกต ่อไป ซ ึ่งเป ็นสาเหต ุของอ ัตราการแตกพ ันธะลดลง เม ื่อม ีน ํ้าใน ระบบ เพ ิ่มข ึ้น  

อ ัต ราการซ นจะเพ ิ่มมากข ึ้น และท ำให ้อ ัต ราการแตกพ ันธะลดลงย ิ่งข ึ้น  cage  ของต ัวทำละลายย ัง  

สามารถลดอ ัต ราการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาโดยการแยกโมเลก ุลของสารต ั้งด ้นออกจากก ัน  (ทำให ้ข ั้นตอนที่ 

1 ช ้า )จ ึง ส าม า รถ ป ้อ งก ัน ก า ร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย าข อ งต ัวถ ูก ล ะล าย  (Solute-solute reaction) เช ่น ช า ร ์ 

แ ล ะก า ร รวม ต ัว ข อ ง  polycondensate แ ต ่ท ำ ให ้เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า ร ะห ว ่า งต ัวถ ูก ล ะล าย แ ล ะต ัวท ำ  

ล ะลาย  (Solute-solvent reaction) เช่น ไฮโดรไลซ ิสและปฏ ิก ิร ิยา water-gas shift C age  effects
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ม ีผ ล ก ระท บ ถ ึง 'จล น พ ล ศ าส ต ร ์'ข อ งป ฏ ิก ิร ิย าท ี่เก ิด ท ั้ง 1ไพโร,ไลซ ิสท ี่ควบค ุมด ้วยท ิเสซ ั'น  (Fission- 

controlled pyrolysis) และไฮโดรไลซ ิสของโมเลก ุลค ู่ (B imolecular hydrolysis) ไปพ ร ้อมก ัน  ค่า 

ค งท ี่อ ัต ราการไพ โรไลส ัลด ลงเม ื่อ เพ ิ่ม ค วามห นาแน ่นน ํ้า เน ื่อ งจาก  cage  effects ในอ ีกท างหน ึ่ง  

อ ัตราการไฮโดรไลซ ิลเพ ิ่มข ึ้น เม ื่อ เพ ิ่มความหนาแน ่นน ํ้าเน ื่องจากเพ ิ่มความเข ้มข ้นของน ํ้า

2.3 ผลของพฤต ิกรรมว ัฏภาค
ง าน ว ิจ ัย ท ี่ใข ้น ํ้า ภ าวะ เห น ือ ว ิก ก ุต เป ็น ต ัวก ล างใน ก ารส ล าย ส ารเช ิงซ ้อ น  (หร ือของแข ็ง) 

สำหร ับการบำบ ัดของเส ียได ้เน ้นความสำค ัญ ของพกุต กิ รรมก ัฏภาคในจลนพลศาสตร ์ของการสลาย 

ส ำห ร ับ ระบ บ ว ิว ิธพ ัน ธ ุ การละลายบางส ่วนหร ือสมบ ูรณ ์ของสารห ร ือผล ิตภ ัณ ฑ ์ท ี่ได ้จากการสลาย  

ในน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤตต ่างจากการสลายต ัวโดยท ั่วไป  ส ันน ิษ ฐานได ้ว ่า เน ื่อ งมาจากน ํ้าภ าวะเหน ือ  

ว ิกฤตเป ็นต ัวกลางท ี่เหมาะสมในการทำลายของแข ็งให ้เป ็นโมเลก ุลท ี่เล ็กลงและสามารถละลายใน 

น ํ้าได ้เพ ิ่มมากข ึ้น

การละลายของพ อล ิเมอร ์ในน ํ้าภ าวะเห น ือว ิกฤตง ่ายต ่อการท ำให ้เป ็นมอนอ เมอร ์โดยการ 

ไฮโดรไลสั ต ัวอย ่างเช ่น  Arrhenius plot ของค ่าคงท ี่ปฏ ิก ิร ิยาอ ันด ับหน ึ่ง เท ียม (Pseudo-first-order 

rate constant) สำหร ับการสลายต ัวของเซลล ูโลสแสดงในร ูปท ี่ 2.15 ช ่วงใกล ้ 350 องศาเซลเซ ียส 

นอกเหน ือจากอ ุณ หภ ูม ิน ี้พบว ่าค ่าคงท ี่เพ ิ่มข ึ้นอย ่างรวด เร ็วท ี่อ ุณ หภ ูม ิ < 350 องศาเซลเซ ียส อย ่าง 

ไรก ็ตามจะเห ็นว ่าไม ่ม ีความต ่อ เน ื่องในค ่าคงท ี่ของสารประกอบอน ุพ ันธ ์ของเซลล ูโลส (เซลลูไบโอส 

กลูโคส) ซ ึ่งละลายได ้ในน ํ้า  จากก ราฟ จะเห ็น ว ่าอ ุณ ห ภ ูม ิท ี่เพ ิ่ม ข ึ้น เปล ี่ยนพ ฤต ิก รรม ว ัฏ ภ าค โดยท ี่ 

เซลล ูโลสสลายต ัวได ้อย ่างสมบ ูรณ ์ในน ํ้า เหน ือ  350 องศาเซลเซ ียส ซ ึ่งไม ่ม ีข ้อ จำก ัดของการถ ่าย  

โอนมวล (mass-transfer limitations) และทำให ้ปฏ ิก ิร ิยาการสลายต ัวม ีอ ัตราส ูง

รูปที่ 2.15 ค่าคงที่อัตราการสลายตัวของเซลลูโลสและอนุพันธ์ของเซลลูโลสในนํ้าอุณหภูมิสูงและ 
นํ้าภาวะเหนือวิกฤต ล) เซลลูโลส ช) เซลลูไบโอส c) กลูโคล (Akiya, 2002)
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พฤติกรรมการละลายของพอลิเมอริเหล่านี้ข ึ้นกับภาวะที่ใช้ในการเกิดปฏิกิร ิยาเช่น อัตรา 
การให้ความร้อน อุณหภูมิสูงสุด อัตราส่วนพอลิเมอร์/ นํ้า และความดัน ยกตัวอย่างเช ่น ถ้าอัตรา 
การให ้ความร้อนช้าจะม ีผลต ่อการถ ่ายโอนความร้อนไปล่พอล ิเมอริ ทำให ้พอลิเมอร์สามารถ 
ละลายในนํ้าได้ใกล้จ ุดหลอมเหลวของมัน อีกทางหนึ่งคือพอลิเมอร์ย ังคงเป็นของแข็งในขณะที่ 
ละลายและเกิดไฮโดรไลซิสที่ผิวรอยต่อของของแข็งและของไหล ท่ี 272 องศาเซลเซียส ไนลอน 6,6 
ละลายได้อย่างลมบูรณ ์ในนํ้าท ี่ความดันตํ่ากว่า 500 เมกะพาสคัล แต่ยังคงมีของแข็งเหลืออยู่เมื่อ 
ความดันสูงกว่านี้ เป็นที่น่าสนใจว่าอัตราการไฮโดรไลซิสของไนลอนในนํ้าอุณหภูมิสูงเพิ่มขึ้นเมื่อ 
ส ังเกตจากความด ันภายใต ้ภาวะน ี้ นอกเหนือจากภาวะที่ใช ้ในการเกิดปฏิก ิร ิยา สมบัติของพอลิ 
เมอริเช่นขนาดและความมีรูพุรนมีผลต่อพฤติกรรมการละลายด้วย

พฤต ิกรรมว ัฏภาคของน ํ้าและพอล ิเมอร ิม ีผลต ่อการแจกแจงต ัวของผล ิตก ัณ ฑ ์ของการไพโร 

ไลส ์ในน ํ้าภ าวะเห น ือว ิกฤต  การไพโรไลล ้ในน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤตให ้ผลได ้ของน ํ้าม ันส ูงและปร ิมาณ  

โค ้กและสารควบแน ่นลดลงต ่างจากการไพโรไลส ัตามปกต ิของพอล ิเอท ิล ืนและพอล ิสไตร ีนอย ่าง 

เห ็นได้ช ัด การไพโรไลส ัตามปกต ิของพอล ิเมอร ิเหล ่าน ี้เก ิดข ึ้น ใน เฟสหลอมเหลว (Molten phase) 

ของพ อล ิเมอ ร ิในขณ ะท ี่น ํ้าภ าวะเห น ือ ว ิกฤตท ำให ้เก ิดการสลายต ัวของพ อล ิเมอ ร ิโดยการล ะลาย  

เฟ สหลอมเห ลวบางส ่วน  ผ ลจากการเจ ือจางเฟ สพ อล ิเอท ิล ืนป ้อ งก ันการเก ิด โค ้กและย ้ายค ่าการ 

เล ือก  ข อ ง ไ พ โ รไ ล ซ ิส แ ล ะ เพ ิ่ม ก า รต ัด ให ้เป ็น โ ม เล ก ุล เด ี่ย ว ท ี่ต ำ แ ห น ่ง เบ ต า  (unimolecular 

(3 scission) ทำให ้เพ ิ่มผลไต ้ของแอลฟาโอเลพ ิเนส ั(a-olefins) และผล ิตก ัณ ฑ ์น ํ้าหน ักโมเลก ุลต ํ่า  

ซ ึ่งท ำปฏ ิก ิร ิย าก ับน ํ้ากลาย เป ็นส ารป ระกอบท ี่ม ีออกซ ิเจน  แนวโน ้มน ี้จ ะเพ ิ่มข ึ้น โดยการเพ ิ่มความ  

หนาแน ่นน ํ้า

ตารางท ี่ 2.5 เป ็นตารางสร ุปบทบาทของน ํ้าอ ุณ หภ ูม ิส ูงรวมท ั้งน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤต  ภาวะท ี่ 

ใช ้ในการทดลองท ี่ทำให ้เก ิดบทบาทต ่างๆ และปฏ ิก ิร ิยาท ี่เก ี่ยวช ้อง

ตารางที่ 2.5 รวมผลของนํ้าสำหรับปฏิกิริยาเคมีอินทรียํในนํ้าภาวะเหนือวิกฤต (Akiya, 2002)
role of water applicable conditions affected reactions

reactant/product any, but importance increasesat higher water densities catalyst any
acid/base catalyst precursor
preferential solvation/ desolvation of transition state

more important at higher temperatures and liquidlike densitiesany, but probably less important at gaslike densities
hydrophobic effect more important at near-ambientconditions than in HTWsolvent dynamics more important at liquidlikedensitiesdensity inhomogeneities supercritical conditions
energy transfer more important at gaslike densities;at liquidlike densities, energy transfer is not likely to be rate limitingcage effects more important at liquidlike densities

reaction in which water is a reactant (e.g., hydrolysis.hydration, hydrogen abstration) proton-transfer reactions in which water interacts with reactant(s), typically via hydrogen bonding acid/base-catalyzed reactions
reactions with change in solute-solvent interactions (e.g.. electrostatic, hydrogen bonding, etc.) between reactant(ร) and transition state; examples include reactions with a change in polarity along the reaction coordinate condensation reactions with immiscible organic reactants
very fast reactions (faster than solvent reorganization)
any reaction can be affected by the local composition differing from the bulk composition nominally unimolecular elementary reactions

bimolecular reactions (in either forward or reverse direction)
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2.6 งานวิจัยท่ีเกี่ยวข้อง

รบ et al. (2004) ศ ึกษาปฏิก ิร ิยาการทำให ้เป ็นของเหลวของพลาสติกพอลิเอท ิล ีนในน ํ้า 

ภาวะเหนือวิกฤต โดยศึกษาอิทธิพลของอุณหภูม ิในการทำปฏิก ิร ิยา เวลาที่ใช้ในการทำปฏิกิร ิยา 
อัตราส่วนนา/'พอลิเอทิลีน และอัตราการเติมนํ้า ในเครื่องปฏิกรณ์ขนาด 125 มิลลิลิตรภาวะที่ใช้ใน 
การทดลองคือ อ ุณหภูม ิ 450-480 องศาเซลเซ ียส เวลา 1-30 นาที อ ัตราลิวนนํ้าต ่อพอลิเอท ิล ีน 
2/1-10/1 และอัตราการเต ิมน ํ้า (water filling rate) 25-40 % ผลการทดลองที่ได้แสดงให้เห็นว่า 
ผลได้ของนํ้ามันลดลงเมื่อเพิ่มอุณหภูมิ และเวลาในการทำปฏิกิริยา ในขณะที่ผลได้ของแก๊สสูงขึ้น 
อ ัตราส่วนของนํ้าต ่อพอลิเอทิล ีนไม่ม ีผลต่อผลิตภ ัณฑ์ท ี่ได ้แต่ทำให้องค์ประกอบของนํ้าม ันที่ได ้ 
เปลี่ยนแปลงไป เมื่อเพ ิ่มผลผลิตต่อหน่วยของเครื่องปฏิกรณ์อัตราส่วนของนํ้าต ่อพอลิเอทิล ีนจะ 
อยู่ท ี่ประมาณ 2-4  อ ัตราการเต ิมน ํ้าไม ่ม ีผลต่อน ํ้าม ันท ี่ได ้อย่างช ัดเจน นํ้าม ันที่ได ้จากการทำให้ 
เป ็นของเหลวของพอลิเอท ิล ีนมากกว่า 90% ที่อ ุณหภูม ิ 460 องศาเซลเซ ียส เวลาที่ใช้ในการทำ 
ปฏิกิริยา 1 นาที และอัตราส่วนนํ้าต่อพอลิเอทิลีนเป็น 6

Cheng et al. (2004) ส ืกษ าการเปล ี่ยนแปลงของถ ่านห ิน ในน ํ้าภ าวะก ่อนว ิกฤตและเห น ือ  

ว ิกฤตโดย เคร ื่อ งปฏ ิก รณ ์แบบแบตซ ์ท ี่อ ุณ ห ภ ูม ิ 350-550 องศาเซลเซ ียส และความห นาแน ่นของ 

น ํ้า 0-0.21 g/cm3 เป ็นเวลา 0-60 นาท ี ภายใต ้บรรยากาศไนโตรเจน ผลการทดลองแสดงอย ่างช ัด 

เจนว ่าป ัจจ ัยหล ักท ี่ม ีผลต ่อการแจกแจงต ัวของผล ิตภ ัณ ฑ ์ค ืออ ุณ หภ ูม ิท ี่ใช ้ในการทำปฏ ิก ิร ิยา โดยที่ 

ค วาม ห น าแ น ่น ข องน ํ้าแ ล ะเวล าท ี่ใช ้ใน ก ารท ำป ฏ ิก ิร ิย าไม ่ม ีผ ล อย ่างช ัด เจน เม ื่อ เป ร ียบ เท ียบ ก ับ  

อ ุณ ห ภ ูม ิ เปร ียบ เท ียบก ับผลของไพโรไลช ิสภายใต ้บรรยากาศไนโตรเจนโดยท ี่ไม ่ม ีน ํ้า  พ บ ว ่าก าร 

เปล ี่ยนของถ ่านห ิน เพ ิ่มข ึ้น เม ื่อม ีน ํ้าในระบบ

Takeshita et al. (2004) ศ ึกษาการบำบ ัดพลาสต ิกเหล ือท ิ้งจำพวกพ ีว ีซ ี ด ้วยว ิธ ีท ี่ไม ่เป ็น 

พ ิษต ่อส ิงแวดล ้อมซ ึ่งไม ่ม ีการปลดปล ่อยสารประกอบคลอไรด ์ โดยเน ้นท ี่การใช ้น ํ้าภาวะก ่อนว ิกฤต 

และเหน ือว ิกฤต พบว ่าคลอไรดในพ ีว ีซ ีจะละลายในน ํ้าเป ็นกรดไฮโดรคลอร ิก  และสารประกอบคลอ 

ไรค ์ท ี่ไม ่เป ็นอ ันตรายในองค ์ประกอบท ี่เป ็นของเหลวและแก ๊สหล ังจากบำบ ัดท ี่ 300 องศาเซลเซียส 

ท ี่อ ุณ หภ ูม ิระหว ่าง 250-350 องศาเซลเซียส จะให ้พอล ิอ ีนเป ็นกากของแข ็ง และสารประกอบ 

ป ร ะ ๓ ทแอโรแมต ิกและอะล ิฟาต ิกท ี่ม ีน ํ้าหม ักโมเลก ุลต ํ่าเป ็นองค ์ประกอบของผลได ้ท ี่เป ็นของเหลว 

และแก ๊ส การสลายต ัวท ี่อ ุณ หภ ูม ิส ูงกว ่า 350 องศาเซลเซียส ภายใต ้น ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤตทำให ้ได ้ 

อะซ ิโตน เบนซีน อน ุพ ันธ ์ของเบนซ ีนและสารประกอบอะล ิฟาต ิก  แอลเคนและแอลค ีนเป ็นองค ์ 

ประกอบของของเหลวและแก ๊ส เอนท ัลป ีของการเผาไหม ้ของกากของแข ็งเป ็น 9270 kcal/kg ซ่ึง 

เป ็นค ่าในช ่วงของถ ่านห ินและถ ่านโค ้ก
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W atanabe et ai. (1998) ค ืกษากระบวนการไพโรไลซ ิสของพอล ิเอท ิล ีนและเฮกซะเดกเคน 

ลายโซ่ตรง (nC16) ในน ํ้าภ าวะเหน ือว ิกฤต  ปฏ ิก ิร ิยาแบบแบตซ ์ทำการทดลองท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 673-723 

องศาเคลว ิน  เวลา'ในการทำปฏ ิก ๊ร ิยา 30 นาท ี และความหนาแน ่นของน ํ้า  0-0.42 g/cm3 อ ัต ราการ 

ไพโรไลซิสของเฮกซะเดกเคนสายโซ่ตรง ในน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤต เก ือบจะเท ่าก ับ ในความด ันอาร ์กอน

0.1 เมกะพ าสด ัล  การแจกแจงของผล ิตภ ัณ ฑ ์ของท ั้งสองกรณ ีม ีค ่าใกล ้เค ียงก ัน  ไพโรไสช ิสในน ํ้า 

ภาวะเหน ือว ิกฤตของพอล ิเอท ิล ีนให ้ผลแตกต ่างก ับไพโรไลช ิสภายใต ้บรรยากาศของแก ๊สอาร ์กอน 

ในน ํ้าภาวะเหน ือว ิกฤตให ้ผลได ้ของไฮโดรคาร ์บอนสายอ ัน  อ ัต ราล ้วน  1•แอลค ีนต ่อแอลเคนสายโซ ่ 

ตรง และค ่าการเปล ี่ยนท ี่ส ูงกว ่า

Hu é ta l. (1998) ค ีกษ 'าการสก ัดน ํ้าม ัน 'จากล ิกไนต ์ด ้วยน ํ้าภาวะก ่อนและเหน ือ 'ว ิกฤต เพื่อ 

ว ิเค ราะห ์ผลของอ ุณ ห ภ ูม ิท ี่ม ีต ่ออ ัต ราการสก ัด  ผลได้ และองค ์ป ระกอบของผล ิตภ ัณ ฑ ์ท ี่ค วามด ัน  

และอ ุณ ห ภ ูม ิส ุดท ้ายต ่างๆก ัน  ผลการทดลองแสดงให ้เห ็นว ่าอ ัต ราการสก ัดให ้ผลส ูงส ุด เม ื่อ เปล ี่ยน  

อ ุณ ห ภ ูม ิ โดยอ ุณ ห ภ ูม ิท ี่ให ้อ ัต ราการสก ัดส ูงส ุดอย ู่ในช ่วง  400-450 °c ผล ิตภ ัณ ฑ ์ท ี่ได ้เปล ี่ยนไป 

ตามภาวะท ี่ใช ้ เม ื่อความด ัน เพ ิ่ม  ค ่าการเปล ี่ยนและผลได ้จากการสก ัด เพ ิ่มข ึ้น  เม ื่อ เพ ิ่มอ ุณ หภ ูม ิส ุด  

ท ้าย ค ่าการเปล ี่ยนจะเพ ิ่ม แต ่ท ำให ้ได ้แก ๊สและน ํ้าม ัน เบาเพ ิ่มข ึ้นด ้วย  องค ์ป ระกอบหอ ักของผล ิต  

ภ ัณ ฑ ์ท ี่ได ้จากการสก ัดค ีอแอสฟ ัลท ีนและองค ์ประกอบหอ ักของแก ๊สค ือ C 0 2

Park and G loyna (1997) ค ีกษาการทำให ้เป ็นของเหลวของยางรถยนต ํใช ้แล ้วในน ํ้าภาวะ 

เห น ือ ว ิกฤต  ก ารท ดลองน ี้ใช ้ก ารออก แบ บ การท ด ลองแบ บ  24แ ฟ กท อ เร ียลสองระด ับ  ต ัวแปรท ี่ 

ค ีกษาค ีอ  ล ้วนป ระกอบข องเฟ สแก ๊ส เร ิ่ม ด ้น  (อากาศ และ ฮ ีเล ียม) ต ัว เร ่งปฏ ิก ิร ิย า  อ ุณ ห ภ ูม ิ และ 

เวลาท ี่ใช ้ในการทดลอง การเปล ี่ยนท ี่ม ากท ี่ส ุดและผลได ้ท ี่เป ็นน ํ้าม ันของสารระเหยเป ็น  89% และ 

68% โด ยน ํ้าห น ักต าม ล ำด ับ เม ื่อ อ ้างอ ิงก ับ  F-test จะได ้ว ่าต ัวแปรท ี่ม ีผลต ่อผลได ้ท ี่เป ็นน ํ้าม ันและ 

การเปล ี่ยนของยางค ือ อ ุณ หภ ูม ิและแก ๊สท ี่ใช ้

น ิรมล  ป ัญ ญ าวงค ์ (2547) ค ืกษ าการแปรร ูปถ ่านห ินล ิกไนต ์ร ่วมก ับพลาสต ิกผสมประกอบ  

ด ้วย พอล ิเอท ิล ีนความหนาแน ่นส ูง ร ้อยละ 27 พอล ิเอท ิล ีนความหนาแน ่นต ํ่า ร ้อยละ 25 พอล ิพรอ 

พ ิล ีน ร ้อยละ 35 พอล ิสไตรีน ร ้อยละ 13 และขยะพลาสต ิกให ้เป ็นของเหลวด ้วยต ัวทำละลายเตตระ 

ล ินผสมโทล ูอ ีนท ี่ภาวะเหน ือว ิกฤต ใน เค ร ื่อ งปฏ ิก รณ ์ท นอ ุณ ห ภ ูม ิและความด ันส ูงแบบแบตซ ์ขนาด  

ความจ ุ 250 ม ิลล ิล ิต ร โดยทดลองเปล ี่ยนแปลงค ่าต ัวแปรต ่อไปน ี้ค ือ  อ ุณ ห ภ ูม ิใน การท ำป ฏ ิก ิร ิย า  

430-460 องศาเซลเซ ียส ร ้อ ย ล ะโด ยน ํ้าห น ักข อ งพ ลาส ต ิกผ ส ม  40 - 70 อ ัต ราล ้วน ถ ่าน ห ิน แ ล ะ  

พ ลาสต ิกผ สมต ่อต ัวท ำล ะลาย  3:2-1:1 (wt./wt.) และร ้อยละโดยปร ิมาตรของเตตระล ินในต ัวทำ 

ล ะลายผสม  80-100 จากการทดลอง ได ้ภ าวะท ี่เห มาะลม  คือ อ ุณ หภ ูม ิ 4 3 0 องศาเซลเซ ียส อ ัตรา 

ล ้วนถ ่านห ินและพลาสต ิกผสมต ่อต ัวท ำละลาย 1:1 ร ้อยละพลาสต ิกผสม 70 และทำการทดลองใน 

ต ัวท ำล ะลาย เต ต ระล ิน ร ้อ ยล ะ 1 0 0 ให ้ร ้อ ยละการเปล ี่ยนถ ่านห ินและพ ลาสต ิก  89.43 และร ้อยละ
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ผลได ้ของเหลว 63.42 จากการว ิเค ราะห ์ผล ิตภ ัณ ฑ ์ท ี'เก ิดข ึ้น  พ บว ่า เม ื่อ เพ ิ่ม อ ุณ ห ภ ูม ิให ้ส ูงข ึ้น แล ะ 

เพ ิ่มถ ่านห ินในสารต ั้งต ้นช ่วยปร ับปร ุงค ุณ ภาพผล ิตภ ัณ ฑ ์ของเหลว แต ่ร ้อยละการเปล ี่ยนและผลได ้ 

ของเหลวลดลง เม ื่อนำขยะพลาสต ิกมาทำการทดลองพบว ่าร ้อยละการเปล ี่ยนผล ิตภ ัณ ฑ ์ของเหลว 

ลดลง แต ่ร ้อยละผลได ้ของเหลวม ีค ่าใกล ้เค ียงก ับ เม ็ดพ ลาสต ิก  และเม ื่อ ม ีก ารใช ้ต ัว เร ่งป ฏ ิก ิร ิย า  3 

ชน ิด คือ ไอร์ออน(เท)ซ ัลไฟด์ เหล ็กร ้อยละ 2.5 บนถ ่านห ิน  ไอร์ออน(เท)ออกไซด์ เหล ็กร ้อยละ 2.5 

บนถ ่านห ิน  และ เหล ็กร ้อยละ 5 บ น ถ ่าน ภ ัม ม ัน ต ์ป ร ิม าณ  0.75 กร ัม ช ่วย เพ ิ่มร ้อยละการเปล ี่ยน เล ็ก  

น ้อย แต ่ร ้อยละผลได ้ผล ิตภ ัณฑ ์ของเหลวเพ ิ่มข ึ้น  อย ่างม ีน ัยสำค ัญ
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