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 The objective of this research is to design and construct a tubular reactor for 
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Overall first – order rate constants calculated from the experimental data lead to 
Arrhenius parameters of A = 109.86 s-1 and Ea = 145 kJ/mol. The reaction products are 
mainly CO and CO2. 
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บทที่ 1 
 

บทนํา 
 

1.1 ความเปนมาและความสําคัญของปญหา 
 

ปจจุบันไดมีการคิดคนเทคโนโลยีใหม ๆ ทั้งกระบวนการทางฟสิกส เคมี และชีวภาพ ใน
การบําบัดน้ําเสียซึ่งเปนปญหาตอส่ิงแวดลอมที่สําคัญใหมีประสิทธิภาพเพิ่มข้ึน มีงานวิจัยและ
เทคโนโลยีใหม ๆ มากมาย ที่ปรับปรุงกระบวนการการบําบัดสิ่งปฏิกูลตาง ๆ ที่เปนอันตราย เชน 
ใชกระบวนการเคมีและฟสิกสในการกําจัดสิ่งปฏิกูลที่มีอยูในน้ําและในดิน เชน  reverse osmosis, 
ozone/ peroxide/ UV treatment, zero-valent metal reduction และ supercritical water 
oxidation (SCWO)  

กระบวนการออกซิ เดชันในน้ํ าภาวะเหนือวิกฤต  (Supercritical Water Oxidation 
Process; SCWO) เปนการสลายสารอินทรียในน้ําเสีย โดยเกิดปฏิกิริยากับออกซิเจนไดผลิตภัณฑ
ที่ไมเปนพิษตอส่ิงแวดลอม ไดแก คารบอนไดออกไซด และน้ํา ใชอุณหภูมิและความดันสูง และใช
เวลาในการทําปฏิกิริยาสั้นมาก 

น้ํามีอุณหภูมิวิกฤต Tc = 374 oC ความดันวิกฤต Pc = 218 atm เมื่อน้ําอยูในภาวะเหนือ
วิกฤต (Supercritical Water ;SCW) จะมีลักษณะเปนเฟสเดียว มีสมบัติระหวางแกสและของเหลว  
ถาความมีข้ัว (dielectric constant) สูง จะทําใหสารประกอบอินทรียมีความสามารถละลายไดต่ํา 
เพราะสารอินทรียเปนสารที่ไมมีข้ัว   แตเมื่อน้ํามีอุณหภูมิเพิ่มข้ึน   คาความมีข้ัวจะลดลง    ซึ่งทํา
ใหสารประกอบอินทรียละลายไดมากขึ้น     ปฏิกิริยาของสารประกอบอินทรียพวกไฮโดรคารบอน
เหลานี้จะแปรผกผันกับสารประกอบอนินทรีย       คือ      เมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึนความสามารถในการ
ละลายของสารประกอบอนินทรียจะลดลง เพราะสารประกอบอนินทรียเปนสารที่มีข้ัว สามารถ
ละลายไดดีในน้ําที่ภาวะปกติหรือที่อุณหภูมิหองซึ่งมีสมบัติเปนสารที่มีข้ัว 
 น้ําภาวะเหนือวิกฤตนี้ สารประกอบอินทรียจะมีความสามารถละลายไดสูงและสามารถ
ผสมกับออกซิเจนไดสมบูรณ ทําใหมีลักษณะเปนเฟสเดียว และเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นสารประกอบ
อินทรียจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันอยางสมบูรณ ไดผลิตภัณฑเปนแกสคารบอนไดออกไซด (CO2) 
และน้ํา (H2O) ถาสารตั้งตนมีสารประกอบพวกเอมีน (amines) วิธีการ SCWO นี้ จะกอใหเกิดแกส
ไนโตรเจน (N2) หรือไนตรัสออกไซด (N2O) แทนที่จะเกิดแกส NOX เหมือนกับที่เกิดใน กระบวนการ
เผา (incineration) ซึ่งแกส NOX เปนพิษตอส่ิงแวดลอม 
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งานวิจัยนี้เลือกศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤต และใช ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (H2O2) เปนตัวออกซิไดสเพราะ จากงานวิจัยของ 
Croiset และคณะ (1997) พบวา ไฮโดรเจนเปอรออกไซด สามารถสลายตัวในน้ําภาวะเหนือวิกฤต
เปนออกซิเจนได 100 %yield และ  เมทานอลเปนสารอินทรียที่งายตอการศึกษา   และมีขอมูล
จากงานวิจัยที่สามารถนํามาเปรียบเทียบ    โดยมีตัวแปรที่จะศึกษาไดแก   ความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตน ความเขมขนของไฮโดรเจนเปอรออกไซด เวลาการเกิดปฏิกิริยา อุณหภูมิ และ
ความดัน เปนตน 
 
1.2   วัตถุประสงคของงานวิจัย 
 

1. ออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณแบบทอเพื่อศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอล
ในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 

2. ศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
รวมทั้งศึกษาผลิตภัณฑที่เกิดขึ้น 

 
1.3   ขอบเขตการศึกษา 
 

1. ออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤตแบบทอ (tubular flow reactor )  โดยใชสารตั้งตนคือ เมทานอล (CH3OH) 
และตัวออกซิไดสคือ ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (H2O2) 

2. ศึกษาและวิเคราะหปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลโดยใชเครื่องปฏิกรณที่สรางขึ้น 
3. ศึกษาจลนพลศาสตรเคมีของปฏิกิริยา โดยดูจากผลการทดลอง ที่มีการเปลี่ยนคา

ป จ จั ย ต า งๆ  เช น  ค วาม เข ม ข น ขอ ง เม ท าน อล เริ่ ม ต น  ค วาม เข ม ข น ขอ ง 
ไฮโดรเจนเปอรออกไซด เวลาการเกิดปฏิกิริยา อุณหภูมิและความดันของการทดลอง 

4. ศึกษาผลิตภัณฑที่เกิดขึ้น ซึ่งจะวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนแกส และวิเคราะหผลิตภัณฑ
ที่ เป น ขอ ง เห ล ว โด ย ใช   GC-FID (gas chromatography with flame ionization 
detector)  

 
1.4   ขั้นตอนการดําเนินงานวิจัย 
 

1. คนควาขอมูลและงานวิจัยที่เกี่ยวของ 
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2. ออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณแบบทอ 
3. ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
4. ศึกษาจลนพลศาสตร  รวมทั้ งวิ เคราะหผ ลิตภัณฑ ที่ เกิดขึ้ นด วย เครื่องแกส 

โครมาโทกราฟ 
5. สรุปและเขียนวิทยานิพนธ 

 
1.5   ประโยชนที่คาดวาจะไดรับจากการวิจัยนี้ 
 

1. ไดเครื่องปฏิกรณแบบทอสําหรับใชศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารอินทรียตางๆ 
และ/หรือปฏิกิริยาอื่นๆ ในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 

2. ไดขอมูลทางจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 

 
 
 

  



บทที่ 2 
 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวของ 
 

2.1 ทฤษฎีเกี่ยวกับของไหลภาวะเหนือวิกฤต 
 

 
 

รูปที่ 2.1  แผนภาพแสดงเฟสของน้ําที่อุณหภูมิและความดันตางๆ   
 (McHugh และคณะ, 1994) 

 
 

รูปที่ 2.1  แสดงเฟสของน้ําที่อุณหภูมิและความดันตางๆ ของไหลภาวะเหนือวิกฤต คือ 
บริเวณที่ของไหลชนิดนั้นอยูในภาวะเหนือวิกฤต จากตารางที่ 2.1 จะเห็นวา  น้ํามีอุณหภูมิวิกฤต 
374.1 0C  และความดันวิกฤต 217.6 atm ดังนั้น ถาจะทําการทดลองในน้ําที่ภาวะเหนือวิกฤต 
ตองทําที่อุณหภูมิมากกวา 374.1 0C  และความดันมากกวา 217.6 atm 
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ตารางท ี่ 2.1 อุณหภูมิและความดันวิกฤตของสารตางๆ  
(Lee และ Markides, 1990; Mchugh และคณะ, 1994) 

 
 
 

 
  

 
 
 
  

  

Modifier Tc( oC) Pc(atm) Molecular Mass 

Methanol 239.4 79.9 32.04 
Ethanol 243.0 63.0 46.07 

1-Propanol 263.5 51.0 60.10 
2-Propanol 235.1 47.0 60.10 
1-Hexanol 336.8 40.0 102.18 

2-Methoxy ethanol 302.0 52.2 76.10 
Tetrahydrofuran 267.0 51.2 72.11 

1,4-Dioxane 314.0 51.4 88.11 
Chloroform 263.2 54.2 119.38 

Carbondioxide 31.0 72.9 44.00 
Water 374.1 217.6 18.01 

Carbon disulfide 279.0 78.0 76.13 

 ของไหลภาวะเหนือวิกฤต มีสมบัติทางกายภาพอยูระหวางแกสและของเหลว คือ จะมี
ความหนาแนนใกลเคียงกับของเหลว มีความหนืดและสัมประสิทธิ์การแพรใกลเคียงกับแกส แสดง
ดังตารางที่ 2.2   

 
ตารางที่ 2.2 สมบัติทางกายภาพของของไหลที่สถานะตางๆ   

 (Stahl และคณะ, 1988)  
 

Condition Gas (ambient) 
Supercritical 
fluid (Tc,Pc) 

Liquid 
(ambient) 

Density ( g / mL ) 0.0006 - 0.002 0.2 - 0.5 0.6 - 1.6 
Dynamic Viscosity ( 105 kg / m-sec ) 1 - 30 1-3 20 - 300 

Diffusion coefficient ( 10-8 m2/s ) 100 - 400 1 - 40 0.02 - 0.2 
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รูปที่ 2.2 ความสัมพันธระหวางคาความมีข้ัวและความหนืดของน้ํากับอุณหภูมิ 

ที่มา:  http://www.aro.army.mil/chemb/people/shaw/hague1.htm 
  

จากกราฟในรูปที่ 2.2  จะเห็นวา เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น คาความมีข้ัว (dielectric constant) 
ของน้ําจะลดลง โดยเฉพาะอุณหภูมิประมาณ 400 0C ซึ่งเปนคาที่ใกลเคียงกับอุณหภูมิวิกฤตของ
น้ํา คาความมีข้ัวของน้ําจะลดลงอยางรวดเร็ว ซึ่งกราฟที่แสดงความสัมพันธระหวางความหนืดกับ
อุณหภูมิก็มีลักษณะเชนเดียวกัน คือ ที่อุณหภูมิประมาณ 400 0C ความหนืดของน้ําจะลดลงอยาง
รวดเร็ว และที่ 400 - 600 0C ความหนืดมีการเพิ่มข้ึนเล็กนอย 

ตัวทําละลายที่อุณหภูมิและความดันปกติตาง ๆ ถามีความมีข้ัวสูง จะทําใหสารประกอบ
อินทรียมีความสามารถละลายไดตํ่า เพราะเปนสารที่ไมมีข้ัว แตเมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึน คาความมีข้ัว
จะลดลง ซึ่งทําใหสารประกอบอินทรียละลายไดมากขึ้น ปฏิกิริยาของสารประกอบอินทรียพวก
ไฮโดรคารบอนเหลานี้จะแปรผกผันกับสารประกอบอนินทรีย คือ เมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึนความ
สามารถในการละลายของสารประกอบอนินทรียจะลดลง เพราะสารประกอบอนินทรียเปนสารที่มี
ข้ัว สามารถละลายไดดีในน้ําที่ภาวะปกติหรือที่อุณหภูมิหองซึ่งมีสมบัติเปนสารที่มีข้ัว 

จากตารางที่ 2.3  จะเห็นวาที่ subcritical สารอนินทรียที่อยูในน้ําจะมีความสามารถใน
การละลายไดดี เพราะมีสมบัติที่มีข้ัวเหมือนกับน้ํา และเกิดปฏิกิริยาแบบ ionic reaction แตเมื่อ
เขาสูภาวะ เหนือวิกฤต สารอินทรียจะละลายไดดีกวาสารอนินทรีย เพราะน้ํามีความมีข้ัวลดลง 
ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นเปนแบบ radical reaction 
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ตารางที่ 2.3 ตารางเปรียบเทียบสมบัติระหวาง  subcritical กับ supercritical 
  Subcritical Supercritical 
Fovorable Ionic reaction Radical reaction 
Solubility (Inorganic solvent) (Organic solvent) 
Inorganics good bad 
Organics bad good 

 
น้ําภาวะเหนือวิกฤตนี้ สารประกอบอินทรียจะมีความสามารถละลายไดสูงและสามารถ

ผสมกับออกซิเจนไดสมบูรณ ทําใหมีลักษณะเปนเฟสเดียว และเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นสารประกอบ
อินทรียจะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันอยางสมบูรณ คารบอนเปลี่ยนเปนแกสคารบอนไดออกไซด  
ไฮโดรเจนเปลี่ยนเปนน้ํา  คลอรีนอะตอมเปลี่ยนเปนคลอรีนไอออน  สารประกอบไนโตรเจนเปลี่ยน
เปนแกสไนโตรเจนและไนตรัสออกไซด  ซัลเฟอรเปลี่ยนเปนซัลเฟต และ ฟอสฟอรัสเปลี่ยนเปน
ฟอสเฟต 

ชนิดของเครื่องปฏิกรณที่ใชศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต แบงเปน 2 
ชนิด  คือ  เครื่องปฏิกรณ แบบแบตช  (Batch Reactor) หรือชนิดถังกวนแบบไหลตอเนื่ อง 
(Continuous Flow Stirred Tank Reactor; CSTR) สวนใหญไวใชศึกษาและวิเคราะหผลิตภัณฑที่
ไดจากปฏิกิริยา อีกชนิดคือ เครื่องปฏิกรณแบบทอไหล (Plug Flow Reactor ; PFR) สวนใหญไว
ใชศึกษาจลนพลศาสตร และอัตราการเกิดปฏิกิริยา 

ใน CSTR จะมีผลกระทบจากผนังนอย ซึ่งคาดวาผนังสามารถเปนตัวเรงปฏิกิริยาได 
เพราะ CSTR มีอัตราสวนระหวางพื้นที่ผิวกับปริมาตรที่ตํ่า และการวิเคราะหผลิตภัณฑใน CSTR 
ทําไดงายกวาใน PFR เพราะมีการกวนอยางดี ไมตองกังวลเกี่ยวกับการกระจายตัวของสารภายใน
เครื่องปฏิกรณ 

 
2.1.1   การประยุกตใชของไหลภาวะเหนือวิกฤต 
 

1. ใชในกระบวนการสกัด (extraction) และการแยก (separation) ซึ่งใชของไหลภาวะ
เหนือวิกฤต  เปนตัวทําละลาย  ประยุกต ใชมากในอุตสาหกรรมอาหาร  และ 
อุตสาหกรรมยา 
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2. ใชในปฏิกิริยาตาง ๆ ซึ่งจะใชของไหลภาวะเหนือวิกฤต เปนตัวกลางในการเกิด
ป ฏิกิ ริยา  เชน  ปฏิกิ ริยาการสั งเคราะห  (synthesis)   ปฏิกิ ริยาการสลายตั ว 
(Decomposition) เปนตน 

 
2.1.2   ขอดีของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
 

1. ปฏิกิริยาเกิดเร็ว มี residence time ประมาณ 1 – 2 นาที 
2. สามารถนําพลังงานกลับมาใชใหมได เพราะเปนกระบวนการแบบคายความรอน 

(exothermic reaction) 
3. อุณหภูมิไมสูงมาก ดังนั้นจึงชวยรักษาอุปกรณ 
4. ปฏิกิริยาเกิดสมบูรณ ไดผลิตภัณฑเปน แกสคารบอนไดออกไซดและน้ํา ถาสารตั้งตน

มีสารประกอบพวกเอมีน จะไดผลิตภัณฑเปนแกสไนโตรเจนและไนตรัสออกไซด แทน
ที่จะเกิดแกส NOX เหมือนกับที่เกิดใน กระบวนการเผา (incineration) ซึ่งแกส NOX 

เปนพิษตอส่ิงแวดลอม 
5. เปนกระบวนการที่มีเสถียรภาพ 
6. ปลอดภัย 
7. ไมมีขอจํากัดในการถายโอนมวล เพราะเปนระบบที่มีเฟสเดียว 

 
2.1.3   ขอเสียของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
 

ไมวาจะใชกระบวนการใดในการบําบัดน้ําเสีย ทุกกระบวนการก็ยอมมีขอดีขอเสียในตัว
เอง จากงานวิจัยของ Kritzer และ Dinjus (2001) ไดกลาวถึงปญหาของปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤต สําหรับการบําบัดน้ําเสียดังนี้ (ขอมูลสรุปไดดังรูปที่ 2.3) 

 
1. เครื่องปฏิกรณสามารถถูกกัดกรอนจากกรดได ถาน้ําเสียนั้นมีอะตอมของฮาโลเจน, 

ซัลเฟอร หรือ ฟอสฟอรัส เพราะอะตอมเหลานี้สามารถกลายเปนกรดไฮโดรคลอริก 
(HCl)  กรดซัลฟูริก (H2SO4) และกรดฟอสฟอริก (H3PO4) แตถาน้ําเสียมีเพียงสาร
อินทรียพวกคารบอน  ไฮโดรเจน  ออกซิเจน และไนโตรเจนเทานั้น ปญหาที่เกิดจาก
การกัดกรอนจะนอยมาก  การแกไขปญหานี้ คือ ตองเลือกชนิดของวัสดุที่จะนํามาทํา
เครื่องปฏิกรณใหเหมาะสม เชน ถาทําที่อุณหภูมิมากกวาอุณหภูมิวิกฤตของน้ําและมี
ความหนาแนนต่ํา นิกเกิล - เบส สามารถทนกรดไดทุกชนิด แตไมสามารถทน

  



 9

กรดฟอสฟอริก ที่มีความเขมขนมากกวา 0.1 mol/kg ได แตถาทําที่อุณหภูมินอยกวา
อุณหภูมิวิกฤตของน้ําและมีความหนาแนนสูง  Nickel-base สามารถทนกรด 
ฟอสฟอริก และกรดไฮโดรฟลูออริกได (HF) แตไมสามารถทนการกัดกรอนของกรด 
ไฮโดรคลอริก และกรดไฮโดรโบรมิก (HBr) ดังตารางที่ 2.4 

 
ตารางที่ 2.4  Corrosion resistance of nickel-base alloys and titanium against different 
media at   sub- and supercritical temperatures.  (Kritzer และ Dinjus, 2001) 

  T < Tc ; high density   T > Tc ; low density 
  Good resistance Poor  resistance   Good resistance Poor  resistance 
Nickel-base H3PO4, HF HCl , HBr  All acids  [H3PO4] > 0.1 mol/kg 
Alloys Alkaline solutions H2SO4, HNO3   NaOH 
Titanium All acids F-   HCl  H2SO4, H3PO4 
 

2. น้ําจะเปนตัวทําละลายที่ดีสามารถละลายเกลือเกือบทุกชนิดที่อุณหภูมิหอง ถาเกลือ
นั้นมีความเขมขน 100 g/L และยังสามารถละลายเกลือความเขมขน 1-100 ppm 
เมื่อเขาสูภาวะเหนือวิกฤตของน้ํา แตถาสารละลายเกลือมีความเขมขนมากกวา 100 
ppm เมื่อเขาสูภาวะเหนือวิกฤตของน้ํา จะทําใหเกิดการตกตะกอนอยางเฉียบพลัน 
(shock precipitate) เกิดเปนตะกอนเล็ก ๆ สามารถทําใหเกิดการตันภายในเครื่อง
ปฏิกรณได แตเราสามารถเอาชนะปญหานี้ได เชน 

1. เพิ่มความหนาแนนหรือเพิ่มความดันที่ภาวะเหนือวิกฤต แนนอนวาเมื่อ
เพิ่มความหนาแนน เกลือจะสามารถละลายไดดีข้ึน แตมีปญหาที่วาเมื่อ
ความดันเพิ่มมากขึ้น อาจทําใหเกิดการกัดกรอนที่รุนแรงภายในเครื่อง
ปฏิกรณได 

2. ถาน้ําเสียนั้นมีความเขมขนของเกลือมากก็ควรทําการบําบัดดวยวิธีอ่ืน
กอน เชน การตกตะกอนเกลือ และทําการแยกออกจากน้ําเสียโดยวิธีการ
กรอง หรือวิธีการอื่น ๆ ที่เหมาะสม 

3.  มีคาใชจายที่สูง มาจากคาใชจายในการออกแบบเครื่องปฏิกรณที่เหมาะสม  คาวัสดุ
และเครื่องมือในการสรางเครื่องปฏิกรณ รวมทั้งถาใชตัวออกซิไดซ เปนออกซิเจน ก็
ยิ่งเปนเหตุผลหนึ่งที่ทําใหเสียคาใชจายมาก เพราะเปนสารที่มีราคาแพง แตมีการ
พิสูจนจากงานวิจัยอื่น ๆ แลววา ใช ออกซิเจนเพียง  5% excess ก็เพียงพอแลว
สําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
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รูปที่ 2.3 ปญหาที่พบในสวนตางๆ ของกระบวนการออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตแบบดั้งเดิม  
 (Kritzer และ Dinjus, 2001) 

  
2.2   เมทานอล  (Cheng และ Kung, 1994) 
  

 2.2.1   สมบัติทางกายภาพ 
   

  เมทานอลหรือเมทิลแอลกอฮอล เปนแอลิฟาติกแอลกอฮอลที่มีโครงสรางอยาง
งายสุด คือ มีสูตรโครงสรางเปน CH3OH ซึ่งสามารถผลิตไดจากการกลั่นไม หรือการรวม
กันของแกสคารบอนมอนอกไซด และแกสไฮโดรเจนภายใตระบบตัวเรงปฏิกิริยา นอกจาก
นี้ยังสามารถผลิตไดจากแกสมีเทนที่มาจากแกสธรรมชาติ ซึ่งนับเปนวิธีที่นิยมมากที่สุด 
  เมทานอลเปนของเหลวใสไมมีสี สามารถรวมเปนเนื้อเดียวไดในน้ํา และสาร
ละลายอินทรีย มีกลิ่นเหม็นออนๆ มีฤทธิ์กัดกรอน รวมทั้งมีฤทธิ์ทําลายประสาท และเปน
อันตรายถาไดรับเขาไปภายในรางกาย เชน การดื่มเครื่องดื่มที่มีเมทานอลผสมอยู อาจทํา
ใหเปนอันตรายถึงชีวิต เมทานอลมีจุดเดือดประมาณ 64.6 องศาเซลเซียส มีคาเลขออก
เทนสูง และเปนเชื้อเพลิงสะอาดเมื่อเกิดการเผาไหม ดังนั้นจึงสามารถใชแทนแกสโซลีนใน
เครื่องยนตได แตจะเห็นวาคาซีเทนของเมทานอลมีคาต่ํา คือมีคาประมาณ 5 ดังแสดงใน
ตารางที่ 2.5 
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  โดยทั่วไปเมทานอลบริสุทธิ์มีความสําคัญในการใชเปนสารตั้งตนในการ
สังเคราะหสารเคมีมากมาย โดยจะใชทําเปนสารประกอบที่มีสมบัติที่ดีข้ึน รวมทั้งในอุต
สาหกรรมสียอม เรซิน ยา และน้ําหอม 

 
ตารางที่ 2.5 สมบัติทางกายภาพของเมทานอล (Cheng และ Kung, 1994) 

สมบัติ เมทานอล 
สูตรโครงสรางทางเคมี CH3OH 
น้ําหนักโมเลกุล (kg/kmol) 32.042 
จุดเดือด (oC) 64.6 
จุดหลอมเหลว (oC) -97.7 
Relative density 0.79 
ความหนาแนนของเหลว (kg/m3 @ 20oC) 791 
Heat of formation (MJ/kmol) -201.3 
Expansion limit (%) 5.5 – 3.0 
Gibbs free energy (MJ/kmol) -162.62 
คาซีเทน 5 

 
  จุดวิกฤตของเมทานอล คือ อุณหภูมิวิกฤต 512.6 เคลวิน  ความดันวิกฤต 81 บาร 
และ ปริมาตรวิกฤต 0.118 m3/kmol 
 
2.2.2   สมบัติทางเคมี 

   
1. การเผาไหมของเมทานอล (Combustion of Methanol) 

  เมทานอลสามารถเกิดการเผาไหมไดโดย เมื่อเกิดการเผาไหมจะฟอรมตัวอยูในรูป
แกสคารบอนไดออกไซด และไอน้ํา แสดงดังสมการที่ 2.1 
   

                  O4H          2CO     3O          OH2CH 2223 +→+  (2.1) 
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2. ออกซิเดชันของเมทานอล (Oxidation of Methanol) 
  เมทานอลสามารถเกิดการออกซิไดซได โดยการทําเปนกรดโดยโพแทสเซียมได
โครเมต (K2Cr2O7) หรือโพแทสเซียมเปอรแมงกาเนต (KMnO4) โดยจะเปลี่ยนไปอยูในรูป
ของฟอรมัลดีไฮด แสดงไดดังสมการที่ 2.2  
 

  [ ] OH          HCHO          OHCH 2
O

3 +→    (2.2) 
  Methanol  Formaldehyde 
 
  ถามีออกซิไดซิงเอเจนตเกินพอ ฟอลมัลดีไฮดที่เกิดขึ้นสามารถเกิดการออกซิไดซ
กับออกซิไดซิงเอเจนตไดเปนกรดฟอรมิก และเกิดเปนแกสคารบอนไดออกไซด และน้ําตอ
ไป ดังแสดงในสมการ 2.4 
 

  [ ] [ ] OH      CO      HCOOH      HCOH 22
OO +→→ (2.4) 

          Formaldehyde             Formic Acid 
 

3. Catalytic Oxidation of Methanol 
การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลดวยตัวเรงปฏิกิริยานั้น สามารถทําได

โดยใชเสนลวดแพลทินัม ซึ่งสามารถนํามาประยุกตใชได เชน ในเครื่องยนตของเครื่อง
บินจําลอง โดยการใชแทนหัวเทียนสําหรับการจุดระเบิด เนื่องจากความรอนที่เกิดจาก
การทําปฏิกิริยาสามารถใชแทนไดอยางเพียงพอ 

 
4.  ปฏิกิริยาดีฮาโลจิเนชันของเมทานอล (Dehydrogenation of Methanol) 

  เมทานอลสามารถถูกออกซิไดซเปนฟอรมัลดีไฮด โดยการทําใหเมทานอลกลาย
เปนไอ บนคอปเปอรที่อุณหภูมิ 300 องศาเซลเซียส ไฮโดรเจน 2 อะตอมจะถูกกําจัด 
(eliminate) กลายเปนแกสไฮโดรเจน ซึ่งปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นนี้เรียกวา dehydrogenation ดัง
แสดงในสมการ 2.5 
 

    (2.5) 2
C300 , Cu

3 H          HCOH          OHCH
o

+ →
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  5.   ปฏิกิริยาดีไฮเดรชันของเมทานอล (Dehydration of Methanol) 
 เมทานอลสามารถเกิดปฏิกิริยาดีไฮเดรชันไดงาย โดยการแทนที่ดวยกรดซัลฟวริก 
(sulphuric acid) เกิดเปนไดเมทิลซัลเฟต (dimethyl sulphate) ดังแสดงในสมการ 2.6 
 

 ( ) OH          SOCH          OH2CH 2423
SOH  edconcentrat

3
42 + →   (2.6) 

   Methanol       Dimethyl Sulphate 
        
 6.   ปฏิกิริยาเอสเทอริฟเคชันของเมทานอล (Esterification of Methanol) 
 เมทานอลเกิดปฏิกิริยากับกรดอินทรีย เกิดเปนสารที่อยูในรูปของเอสเทอร ดัง
แสดงในสมการ 2.7 
 

 ( ) OH          HCOOCH          HCOOH          OHCH 23
H

3 +→+ + (2.7) 
 Methanol        Formic Acid              Methyl Formate 
 
 7.   Substitution of Methanol with Sodium 
 เมทานอลเกิดปฏิกิริยากับโซเดียมที่อุณหภูมิหองไดแกสไฮโดรเจนเปนผลิตภัณฑ 
ดังแสดงในสมการ 2.8 ซึ่งการเกิดปฏิกิริยานี้คลายกับการเกิดปฏิกิริยาของโซเดียมกับ 
เอทานอล 
 
 233 H          ONa2CH          2Na          OH2CH +→+             (2.8) 
            Methanol            Sodium       Sodium Methoxide 
 
 8.   Substitution of Methanol with Phosphorus Pentachloride 
 เมทานอลเกิดปฏิกิริยากับฟอสฟอรัสเพนตะคลอไรดที่ อุณหภูมิหองเกิดเปน
ไฮโดรเจนคลอไรด, เมทิลคลอไรด (หรือ คลอโรอีเทน) และฟอสฟอริลคลอไรด ดังแสดง
ในสมการ 2.9 

                3353 POCl              ClCH              HCl              PCl              OHCH ++→+     (2.9) 
   Methanol       Phosphorus        Hydrogen    Methyl Chloride   Phosphoryl        

    Pentachloride       Chloride                                   Chloride 
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 9.   Substitution of Methanol with Hydrogen Chloride 
 เมทานอลเกิดปฏิกิ ริยากับไฮโดรเจนคลอไรด  เกิดเปนเมทิลคลอไรด  (หรือ  
คลอโรมีเทน) และน้ํา โดยใช dehydration agent (เชน ซิงคคลอไรด) ดังแสดงในสมการ 
2.10 

 
            (2.10) OH          ClCH          HCl          OHCH 23

ZnCl
3

2 +→+

 
2.3   ทฤษฎีอัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมี (Chemical Reaction Rate) 

(Levenspiel, 1999) 
  
 การศึกษาจลนพลศาสตรทางเคมีนั้น มุงที่จะศึกษาเกี่ยวกับอัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมีวา
ชาหรือเร็วเพียงใด ซึ่งผลที่ไดจากการศึกษานี้จะชวยใหสามารถทํานายกลไกของปฏิกิริยาเคมีได 
ซึ่งแตกตางจากการศึกษาทางเทอรโมไดนามิกสซึ่งกลาวถึงการใชพลังงานอิสระเพื่อทํานายทิศทาง
ของปฏิกิริยาวาจะเกิดไปในทิศทางใด และมุงจะศึกษาคาคงที่สมดุลเคมีของปฏิกิริยา 
  
 ในการศึกษาเกี่ยวกับจลนพลศาสตรเคมีของปฏิกิริยาตางๆ แบงได 2 ชนิดคือ 

1. ปฏิกิริยาเอกพันธุ (Homogeneous Reaction)  หมายถึง ปฏิกิริยาที่สารทุกตัวอยูใน
วัฏภาคเดียวกัน เชน อาจเปนแกสเหมือนกัน หรือเปนสารละลายเหมือนกัน 

2. ปฏิกิริยาวิวิธพันธุ (Heterogeneous Reaction)  หมายถึง ปฏิกิริยาที่สารตั้งตนมี 
วัฏภาคตางกัน อาจเปนแกสกับสารละลาย หรือสารละลายกับของแข็ง 

 
2.3.1   กฎอัตราเร็ว (Rate Law) 
  
 พิจารณาปฏิกิริยาตอไปนี้ 
                        A     +     B     →     C              (2.11) 
 ในระหวางปฏิกิริยาดําเนินไป สาร A และ สาร B จะทําปฏิกิริยากันเปลี่ยนไปเปนสาร C 
เพราะฉะนั้นความเขมขนของสาร A และ สาร B จะลดลงเรื่อยๆ เชนกัน 
 อัตราเร็วและอัตราการเกิดปฏิกิริยาที่เวลาตางๆ จะทราบไดจากการวัดปริมาณสาร ณ ที่
เวลานั้น ซึ่งสวนใหญอัตราเร็วของปฏิกิริยามักจะบอกในเทอมของความเขมขนของสารตั้งตนหรือ
สารผลิตภัณฑ ณ เวลาใดเวลาหนึ่ง ในกรณีที่ตองการบอกอัตราการเกิดปฏิกิริยาระหวางสาร A 
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และสาร B ในรูปของการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของผลิตภัณฑ C ที่เกิดขึ้นใน 1 หนวยเวลา จะ
เขียนไดเปน 
 
 อัตราการเกิดปฏิกิริยา       = ความเขมขนของสาร C ที่เปลี่ยนไป 
                 เวลาที่เปลี่ยนไป 

     =        
dt
dC               (2.12) 

อาจเขียนในรูปการเปลี่ยนแปลงความเขมขนของสารตั้งตน A และ B ก็ได คือ 
 

 อัตราการเกิดปฏิกิริยา       
dt
dB-           

dt
dA-     ==             (2.13) 

 
 อัตราเร็วของปฏิกิริยา ณ เวลาใดๆสามารถหาไดจากความชันของกราฟที่เวลาใดๆ และ
อัตราเร็วของปฏิกิริยานี้ หมายถึงอัตราสุทธิ (Net Rate) ไมใชอัตราการเกิดปฏิกิริยาไปขางหนา
อยางเดียว เพราะอาจเกิดปฏิกิริยายอนกลับดวย และเมื่อใดที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาไปขางหนา
เทากับอัตราการเกิดปฏิกิริยายอนกลับ อัตราสุทธิจะเปนศูนย หมายถึงปฏิกิริยาสิ้นสุดลง เรียกวา
ภาวะสมดุล อัตราการเกิดปฏิกิริยาตอนตนๆมีคาสูงแลวคอยๆลดลงเมื่อเวลาผานไป ซึ่งพบวา
อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะขึ้นอยูกับคาความเขมขนของสารตั้งตนในตอนเริ่มตนปฏิกิริยา ความเขม
ขนของสารตั้งตนมีคามากอัตราการเกิดปฏิกิริยาก็เร็วมาก ตอมาความเขมขนของสารตั้งตนลดลง 
อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะลดลงดวย ดังนั้นจะเขียนไดวา 
 
   อัตราการเกิดปฏิกิริยา   α    [A] [B]                    (2.14) 
 
ดังนั้นความสัมพันธของสมการ (2.12), (2.13) และ (2.14)  เขียนไดวา 
 

 อัตราการเกิดปฏิกิริยา     [B] [A]          
dt
dC

          
dt
dB

-          
dt
dA

-     α===  
 

 จะได                              [B] [A]          
dt
dA

- k=              (2.15) 
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 สมการ (2.15) เรียกกฎอัตรา (Rate Law) หรือสมการอัตรา (Rate Equation) โดยที่ k 
เปนคาคงที่ที่อุณหภูมิหนึ่งๆ เรียกวา คาคงที่อัตราเฉพาะของปฏิกิริยา (Specific Reaction Rate 
Constant) 
 
2.3.2 อันดับของปฏิกิริยา (Order of Reaction) 
 
 ในปฏิกิริยา (2.11) ถาศึกษาโดยการทดลองแลว พบวา อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นกับ
ความเขมขนของสาร A และสาร  B ตามสมการ (2.15) กรณีนี้ เรียกวาปฏิกิริยามีอันดับของ
ปฏิกิริยาเทากับ 2 ซึ่งอาจมี 2 ชนิดคือ สารตั้งตนเหมือนกัน หรือสารตั้งตนตางกัน 
 
  2A         →       ผลิตภัณฑ 
 และ  A   +   B → ผลิตภัณฑ 
 
 อัตราการเกิดปฏิกิริยา =     -d[A]/dt     =    k[A]2 
หรือ      =    k[A] [B] 
  
 ถาเขียนในรูปทั่วไป 
  n1A     +     n2B     +     n3C     + …     →      ผลิตภัณฑ 
  
 อัตราการเกิดปฏิกิริยา =    -d[A]/dt    =    k[A]a[B]b[C]c …          (2.16) 
 
  กรณีอันดับของปฏิกิริยา    =    a  +  b  +  c  +  … 
 
 โดยสรุปแลว อันดับของปฏิกิริยาหมายถึง ผลบวกของเลขชี้กําลังบนเทอมของความเขม
ขนในสมการอัตรานั่นเอง และที่สําคัญจะตองเปนผลจากการทดลองเทานั้น 
 
2.3.3 คาคงที่อัตราเร็ว (Rate Constant) 
 
 คาคงที่อัตราเร็วมีประโยชนมากในการวัดอัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมีที่อุณหภูมิตางๆ เนื่อง
จากวาคาคงที่นี้จะคงที่เฉพาะปฏิกิริยาหนึ่งๆ และที่อุณหภูมิคาเดียวเทานั้น ถาอุณหภูมิเปลี่ยนไป
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หรือปฏิกิริยาที่แตกตางกัน คาคงที่นี้จะเปลี่ยนไปดวย และที่สําคัญหนวยของคาคงที่อัตราจะข้ึนอยู
กับอัตราของปฏิกิริยาดวย ทําใหทราบคาอันดับของปฏิกิริยา ถาทราบคาคงที่อัตรา 
 
 พิจารณาปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง 
  -d[A]/t   =   k[A]              (2.17) 
 
 อาจเขียนไดวา  ความเขมขน / เวลา    =   k(ความเขมขน) 
 เพราะฉะนั้น            หนวยของ k        =   (เวลา)-1 
 นั่นคือ ถาหนวยของคาคงที่อัตราเร็ว   =   (เวลา)-1    แสดงวาเปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง 
 พิจารณาปฏิกิริยาอันดับ n 
  -d[A]/t   =   k[A]n 
 หนวยของคา  k   =   (ความเขมขน)n-1 . (เวลา)-1 
  
2.4   งานวิจัยที่เกี่ยวของ 
 
 2.4.1  Anitescu และคณะ  (1999) ศึกษาจลนพลศาสตรของการเกิดปฏิกิ ริยา
ออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําที่ภาวะเหนือวิกฤต  
 

 
รูปที่ 2.4  อุปกรณและเครื่องมือที่ใชของ Anitescu และคณะ (1999) 
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 การทดลอง 
- ความดัน 253 bar 
- อุณหภูมิ 673 – 773 K 
- ใช isothermal, isobaric plug flow reactor 
- [O2]0/[MeOH]0 = 1.5 – 3.0 
- วิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนแกสโดย on-line gas chromatography with thermal  

conductivity detector (GC-TCD) และวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนของเหลวโดยใช  
off-line capillary gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) 

 
Residence Time Calculation 
 

                 คํานวณโดยใชสูตรดังนี้ 
 
                                 in

in

out
R vV /








=

ρ
ρ

τ  

 
                     โดยที่    τ   =  residence time (s) 
                                VR = ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ (mL) 
          vin =  อัตราการไหลเริ่มตนของของเหลวที่ภาวะตาง ๆ (mL/s) 
          ρ  =  ความหนาแนนของน้ําที่ภาวะตาง ๆ คํานวณโดยใช NBS – Steam 
        Tables (g/cm3) 
      
      
 
 
 
 
 
 
 
 

  



 19

ผลการทดลอง    
                          
 ตารางที่ 2.6   ผลการทดลองแสดงสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอล  ที่ความดัน 253 บาร  
                        และอุณหภูมิ 673-773 เคลวิน (Anitescu และคณะ, 1999) 

 

 
 

จากตารางที่ 2.6 คอลัมนที่ 2 แสดงการเปลี่ยนแปลงของเมทานอลซึ่งคํานวณโดยใชสูตรดังนี้ 
 
                                        [ ] [ ]( )

[ ]τ
τ

MeOH
MeOHMeOHX −

= 0
1  

 
 โดยที่   [MeOH]0  = ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน 
 [MeOH]τ = ความเขมขนของเมทานอลที่เวลาตาง ๆ 
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Global Kinetics of Methanol Oxidation 
    Global rate ของปฏิกิริยาสามารถเขียนไดดังนี้ 
      ( )[ ]αMeOHRTEArate a /exp −=

    
             สําหรับปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง   
                      จากสมการ      dC− α

111 / Ckdt =

      เมื่อ  α  =  1  เขียนสมการใหมไดวา 
                                    − τ11)1ln( kx =−

  เมื่อเขียนกราฟระหวาง ln(1-x1) กับ τ  จะไดความชันคือ คา k หรือ คาคงที่อัตราการเกิด
ปฏิกิริยาเคมี 

 

 
รูปที่ 2.5  สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลเทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา: _ , คํานวณโดยใช overall 

first-order reaction; …, คํานวณโดยใช  first-order reaction ที่ 673 และ 698 K คํานวณ
โดยใช partial order reaction ที่ 723, 748 และ 773 K; ( , 673 K; , 698 K; , 723 K; 

,  748 K; , 773 K) (Anitescu และคณะ, 1999) 
  

 เมื่อเขียนกราฟระหวางคา conversion กับ residence time จะเห็นวา ที่อุณหภูมิ 673 
และ  698 K เทานั้นที่ เปนเสนตรง ขณะที่ อุณหภูมิ  733 , 748 และ 773 K ไม เปนเสนตรง ที่ 
residence time มากกวา 10 วินาที  ดังนั้นจึงแบงวิเคราะหขอมูลออกเปน 2 กรณี คือ case a 
และ case b 
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สําหรับ case a ;   
 
ศึกษาจลนพลศาสตรโดยใชปฏิกิริยาอันดับหนึ่งทุกอุณหภูมิ  ซึ่งเขียนกราฟระหวาง  

ln(1-X1) กับ τ  จะไดความชันคือ คา k หรือ คาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมี ดังรูปที่ 2.6 
 

 
รูปที่ 2.6     ความสัมพันธระหวาง ln(1-X) เทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา ( , 673 K; , 698 

K; , 723 K; ,  748 K; , 773 K) (Anitescu และคณะ, 1999) 
 
ตอจากนั้น นําคา k ที่ไดมาเขียนกราฟตามสมการของ Arrhenius สําหรับปฏิกิริยาอันดับ 1 ดังนี้ 
 

 A
RT
E

k a lnln +
−

=

ซึ่งเขียนกราฟระหวาง ln(k) กับ 1/T ดังรูปที่ 2.7 
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รูปที่ 2.7 ความสัมพันธระหวางคาคงที่สําหรับปฏิกิริยาอันดับหนึ่งกับอุณหภูมิ ตาม  
สมการของ Arrhenius (Anitescu และคณะ, 1999) 

 
ไดจุดตัดแกน y คือ ln A และ ความชันเทากับ –Ea/R 
     คา A  ที่ไดเทากับ 1011.8 ± 0.5 s-1 
     คา Ea ที่ไดเทากับ 178 ± 11 kJ/mol 
 

สําหรับ case b ;   
     
แบงขอมูลการทดลองออกเปน 2 ชวงอุณหภูมิ ดังนี้ 
 
1. ชวงอุณหภูมิตํ่ากวา ( 673 , 698 K )   ใชปฏิกิริยาอันดับ 1  

          ได  α = 1 , A = 109.15 s-1 , Ea = 143 kJ/mol 
2. ชวงอุณหภูมิสูงกวา ( 723 ,748 และ 773 K )  α ไดมาจากการ fit ตามผลการทดลอง          

          ได  α = 1.6 , A = 1018.6 s-1 , Ea = 254 kJ/mol 
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รูปที่ 2.8  ความสัมพันธระหวางสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลจากการทดลองกับจากการคํานวณ;  

, , 673 K; , , 698 K; , , 723 K; , , 748 K; ,  773 K. สัญลักษณแรก
สําหรับกรณีที่ 1 สัญลักษณที่สองสําหรับกรณีที่ 2 (Anitescu และคณะ, 1999) 

 
รูปที่ 2.9 นี้เปนกราฟที่เขียนระหวาง conversion ที่ไดจากการคํานวณและที่ไดจากการทดลอง    

จะเห็นวา ที่อุณหภูมิตํ่ากวา ไมวาจะใช case a หรือ case b คา conversion ที่ไดจากการคํานวณ
และที่ไดจากการทดลองมีคาใกลเคียงกัน  แตที่ชวงอุณหภูมิสูงกวา ควรใช case b มากกวา 
เพราะคา  conversion  ที่ไดจากการคํานวณมีคาใกลเคียงกับการทดลองมากกวา case a 

จากตารางที่ 2.7 คา  Y1 , Y2 , Y3 คือ molar yield  ที่ไดจากการทดลอง และคา  Y1c , 
Y2c , Y3c  คือ molar yield ที่ไดจากการคํานวณ ตามสมการดังนี้ (Levenspiel, 1999) 

 
 
  [ ]1CCY ==

( )
( ) ( )[ ] ( )

( ) ( ) ( )122323121223133

1223231212122

121111

/expexp

/expexp

exp/1

0

0

0

kkkkkk

kkkkkCCY

kCCXY

c

c

c

−−−−−

−−−−==

−==−=

ττ

ττ

τ

 
โดยที่  Y1 และ Y1c  คือ molar yield ของ เมทานอล 
          Y2 และ Y2c  คือ molar yield ของ แกสคารบอนมอนอกไซด 
          Y3 และ Y3c  คือ molar yield ของ แกสคารบอนไดออกไซด 
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ตารางที่ 2.7  คาอัตราโดยโมลของสาร  MeOH (1), CO (2), CO2 (3)   
 (Anitescu และคณะ, 1999) 
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รูปที่ 2.9  อัตราสวนโดยโมลของสารจากการทดลอง: MeOH ( ), CO ( ), and CO2 ( ) และ   

 จากการคํานวณ (-) at 673 , 698 , 723 and 748 K (Anitescu และคณะ, 1999) 
 
 จากกราฟในรูปที่ 2.9  จะเห็นวาที่อุณหภูมิ 673 และ 698 K คา yield ที่ไดจากการทดลอง
มีคาใกลเคียงกับคาที่ไดจากการคํานวณ  แตที่อุณหภูมิ 723 และ 748 K คา yield ที่ไดจากการ
ทดลองมีความเบี่ยงเบนไปจากคาที่ไดจากการคํานวณ    
 จะ เห็ น ว า  yield ของ เมท านอลจะลดลง เรื่ อ ย  ๆ  ทุ ก อุณ หภู มิ   yield ของแก ส
คารบอนมอนอกไซดจะเพิ่มข้ึนอยางตอเนื่องที่อุณหภูมิ 673 และ 698 K แตที่อุณหภูมิ 723 และ 
748 K จะเพิ่มข้ึนอยางตอเนื่องจนถึงเวลาหนึ่งก็จะลดลง  สวน yield ของแกสคารบอนไดออกไซด 
จะเพิ่มข้ึนอยางตอเนื่องทุกอุณหภูมิ 
 ดังนั้นจึงสรุปวา Global Reaction Network สําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลใน
น้ําที่ภาวะเหนือวิกฤตเปนดังนี้ 
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 ( ) ( ) ( )321 23
2312 COCOOHCH kk →→

     
 คา k12 และ k23 แสดงดังตารางที่ 2.8 
 
 ตารางที่ 2.8  คา k12 และ k23 ที่อุณหภูมิตาง ๆ (Anitescu และคณะ, 1999) 
 
 
 
 
 
    

                           

Temperature (K) k12 k23 

673 0.0116 0.0118 
698 0.027 0.0136 
723 0.100 0.020 
748 0.340 0.070 

 
สรุปผลการทดลองของ Gheorghe และคณะ (1999) 

1. ชวงอุณหภูมิ สูงที่ อุณหภูมิ  723 – 773 ปฏิกิ ริยาเปนแบบ  partial order reaction 
อันดับ 1.6 

2. ชวงอุณหภูมิตํ่าที่อุณหภูมิ 673 และ 698 K ปฏิกิริยาเปนแบบปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง  
3.   Global reaction network สําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําที่ภาวะ

เหนือวิกฤตเปนดังนี้    
 ( ) ( ) ( )321 23

2312 COCOOHCH kk →→

 
2.4.2   Watanabe และคณะ (2001)   ศึกษาผลของความดันของน้ํา ความเปนกรด เบสของสาร
ละลายของปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
        การทดลอง 

- ความดัน 25 – 40 MPa 
- อุณหภูมิ 673 K 
- ใช batch type reactor 
- [O2]0/[MeOH]0 =  3.0 
- วิ เค ร า ะ ห ผ ลิ ต ภั ณ ฑ ที่ เป น แ ก ส โด ย  gas chromatography with thermal 

conductivity detector (GC-TCD) และวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนของเหลวโดยใช
เครื่อง  gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) 

ภาวะการทดลองแสดงดังตารางที่ 2.9 
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ตารางที่ 2.9 ภาวะการทดลอง (673 K) (Watanabe และคณะ, 2001) 
Pw 

MPa 
ρw 

g.cm-3 
log (Kw/mol2L-2) Catalyst log ( [H+] /mol L-1) 

Reaction 
time/s 

25 0.16 -21.00 None -10.50 120 
     240 
     540 

30 0.35 -15.85 None -7.93 120 
     240 
     540 

40 0.52 -13.9 None -6.55 120 
     240 
     540 

30 0.35 -15.85 0.08 mol L-1 H2SO4 -3.94 120 
     240 
     540 

30 0.35 -15.85 0.1 mol L-1 NaOH -13.21 120 
     240 
          540 

 
 

 
 รูปที่ 2.10 ความสัมพันธระหวางอัตราสวนโดยโมลของสารเทียบกับเวลาการเกิด

ปฏิกิ ริยาที่ อุณหภูมิ  673 K และความหนาแนนของน้ํ าเทากับ  0.16 g.cm-3. 
(Watanabe และคณะ, 2001) 
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กราฟในรูปที่ 2.10 เขียนระหวาง Yield ของสารเทียบกับ Reaction time ซึ่งเสนที่ตอเนื่องกัน
คํานวณโดยใชโมเดลของ Anitescu และคณะ (1999)  ดังนี้   
 
 ( ) ( ) ( )321 23

2312 COCOOHCH kk →→

  
 จะเห็นวา yield ของสารที่ไดจากการคํานวณและการทดลองมีแนวโนมไปในทิศทางเดียวกัน 
 
ผลการทดลอง 
 

ตารางที่ 2.10  ผลการทดลองของ Watanabe และคณะ ที่อุณหภูมิ 673 K 

Pw/ 
MPa 

ρw/  
g.cm-3 

log  
(Kw / mol2L-2) Catalyst log  

( [H+]/  mol L-1) 
Reaction 
time / s 

CH3OH 
yield 

(mol%) 

CO 
yield 

(mol%) 

CO2 
yield 

(mol%) 

25 0.16 -21.00 None -10.50 120 17.70 38.8 43.5 

     240 0 25.3 76.2 

     540 0 21.0 79.3 

30 0.35 -15.85 None -7.93 120 23.6 49.6 26.8 

     240 0 40.3 63.9 

     540 0 35.2 64.8 

40 0.52 -13.90 None -6.55 120 43.3 32.1 24.6 

     240 0 21.9 42.5 

     540 0 29.4 70.6 

30 0.35 -15.85 0.08 mol L-1 
H2SO4 

-3.94 120 69.4 21.2 9.4 

     240 28.1 49.9 22.0 

     540 0 59.1 41.0 

30 0.35 -15.85 0.1 mol L-1 
NaOH 

-13.21 120 40.7 16.0 43.3 

     240 20.0 6.0 74.1 

     540 0 2.6 97.4 
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รูปที่ 2.11  Dependence of k1 and k2 on proton concentration.  

  (Watanabe และคณะ, 2001) 
 
 จากขอมูลผลการทดลองตารางที่ 2.10 สรุปผลการทดลองของ Watanabe และคณะ 
(2001) ไดดังนี้ 
สรุปผลการทดลอง 

1.   เมื่อศึกษาผลจากความดันของน้ําพบวา   เมื่อความดันของน้ําเพิ่มมากขึ้น   อัตราการ
เกิดปฏิกิริยาของเมทานอลจะลดลง (เมทานอลที่วิเคราะหไดจะเพิ่มมากขึ้น)  คารบอนมอนอกไซด 
(CO) ที่วิเคราะหไดจะลดลงเปนฟงกชันกับเวลา 

2.  เมื่อศึกษาเมทานอลในสารละลายกรดพบวา เมทานอลที่วิเคราะหไดจะเพิ่มข้ึนเมื่อ
เทียบกับอยูในสารละลายที่ เปนกลางที่ความหนาแนนเดียวกัน  คารบอนมอนอกไซดและ
คารบอนไดออกไซดที่วิเคราะหไดจะลดลงเมื่อเทียบกับอยูในสารละลายที่เปนกลางที่ความหนา
แนนเดียวกัน แตจะเพิ่มข้ึนเปนฟงกชันกับเวลา  เพราะอัตราการเปลี่ยน และ การ
เปลี่ยน CO จะลดลง เมื่อสารละลายเปนกรดเพิ่มข้ึน ซึ่งสอดคลองกับกราฟในรูปที่ 2.11 ซ่ึง
พบวา คา k

COOHCH →3

2CO→

1 และ k2 ลดลงเมื่อความเปนกรดของสารละลายเพิ่มมากขึ้น 
3.  เมื่อศึกษาเมทานอลในสารละลายเบสพบวา เมทานอลที่วิเคราะหไดจะเพิ่มข้ึนเมื่อ

เทียบกับอยูในสารละลายที่เปนกลางที่ความหนาแนนเดียวกัน คารบอนมอนอกไซดที่วิเคราะหได
จะลดลงเมื่อเทียบกับอยูในสารละลายที่เปนกลางที่ความหนาแนนเดียวกัน และจะลดลงเปน
ฟงกชันกับเวลาดวย เพราะอัตราการเปลี่ยน CH  จะลดลง เมื่อสารละลายเปนเบสมาก
ข้ึน   คารบอนไดออกไซดที่วิเคราะหไดจะเพิ่มข้ึนเมื่อเทียบกับอยูในสารละลายที่เปนกลางที่ความ
หนาแนนเดียวกัน และเพิ่มข้ึนเปนฟงกชันกับเวลา ซึ่งสอดคลองกับกราฟในรูปที่ 2.11 ซึ่งพบวา คา 
k

COOH →3

22 COOH

1 จะลดลง และ k2 จะเพิ่มข้ึนเมื่อความเปนเบสของสารละลายเพิ่มมากขึ้น และเมื่อเมทานอลอยู
ในสารละลายเบสสามารถเกิดปฏิกิริยา 2HCO +→+  (water gas shift reaction) รวม
ทั้งปฏิกิริยา CO  ไดดีข้ึน 2

,2 COOHO  →
−++
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2.4.3   Koda และคณะ (2001) 
 

ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําที่ภาวะเหนือวิกฤต ในเครื่องปฏิกรณถัง
กวนแบบตอเนื่อง (CSTR) และวิเคราะหผลิตภัณฑที่ไดโดยใชวิธี Raman Spectroscopy แสดง 
ดังรูปที่ 2.12 

ประโยชนของการนําวิธี Raman Spectroscopy ไปใชทางเคมีก็คือ ใชเปนวิธีวิเคราะหทั้ง
ในเชิงคุณภาพและปริมาณ  วิเคราะหสารตาง ๆ ทั้งสารอินทรีย สารอนินทรีย และชีวสาร 
(biological substances)   ซึ่งการวิเคราะหใชหลักการเปรียบเทียบกับสารมาตรฐานเพื่อการ
พิสูจนตรวจสอบชนิดของสาร โดยสเปกตรัมจะตองเหมือนกันถาเปนสารชนิดเดียวกัน แตถา
ลักษณะของสเปกตรัมไมเหมือนกัน ก็อาจใชดูพวกหมูฟงกชันของโมเลกุลไดโดยเทียบตําแหนง
ของแบนดในสารตัวอยางกับ correlation chart หรือ ตําแหนงของหมูฟงกชัน 
  

 
รูปที่ 2.12  อุปกรณและเครื่องมือที่ใชของ Koda และคณะ (2001)  

  
 การทดลอง 

- ความดัน 24.7 MPa 
- อุณหภูมิ 390 – 430 0C 

  



 31

- ใชเครื่องปฏิกรณถังกวนแบบตอเนื่อง (Continuous Flow Stirred Tank Reactor; 
CSTR) 

- [O2]0/[MeOH]0 = 2.0 
- วิเคราะหผลิตภัณฑโดยใช วิธี Raman Spectroscopy 

 
ผลการทดลอง 

จากรูปที่ 2.13  พบวา  อัตราเร็วของการกวน  (Rotation speed) ไมมีผลตอความเขมขนของ
เมทานอล 

 
รูปที่ 2.13  ความสัมพันธระหวางความเขมของพีคเมทานอลเทียบกับอัตราเร็วของการ

กวนที่ 410 0C, 24.6 MPa, เวลาการเกิดปฏิกิริยา = 8.4 s. , upper location ; 
, center location ; , lower location. (Koda และคณะ, 2001) 

 
ตารางที่ 2.11  Assignment of Raman Peaks (cm-1) (Koda และคณะ, 2001) 
Species assignment present work in SCW gas phase 
CH3OH 2δs(CH3) 2953 2944  
 νs(C-H) 2846 2843 2844 
O2 ν(O-O) 1555 1571 1556.379 
CH2O νa(C-H)   2843.4 
 νs(C-H) 2795 2780 2766.4 
CO ν(C-O) 2141 2165 2143.237 
CO2 (1110)-(0110) 1412 1411 1409.4756 
 (1000)-(0000) 1389 1389 1388.1847 
 (0200)-(0000) 1289 1285 1285.4087 
  (0310)-(0110) 1268 1263 1265.0901 
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รูปที่  2.14  ผลที่ ไดจากการวิ เคราะห โดยใชวิธี  Raman Spectroscopy, [CH3OH]0 = 2.52 

mol% ; [O2]0 = 4.86 mol%. (a) เวลาการเกิดปฏิกิ ริยา = 0.8 s ; (b) เวลาการเกิด
ปฏิกิริยา = 8.4 s. (Koda และคณะ, 2001) 

 
 จากตารางที่     2.11     เมทานอล    ข้ึนพีค ที่ 2953  และ  2846 cm-1  และออกซิเจนขึ้น
พีคที่   1555 cm-1     จากสเปกตรัมในรูปที่    2.14   พบวา      ไฮโดรเจนเปอรออกไซดจะสลายตัว
ไดออกซิเจนทั้งหมด (Croiset และคณะ, 1997) และเมื่อเวลามากขึ้นเมทานอล และออกซิเจนจะ
ลดลง  ผลิตภัณฑที่วิเคราะหไดจากสเปกตรัมคือฟอรมัลดีไฮด แกสคารบอนมอนอกไซดและ
คารบอนไดออกไซด 
 
สรุปผลการทดลอง 

1. อัตราเร็วของการกวน  (Rotation speed) ไมมีผลตอความเขมขนของเมทานอล 
2.   ผลิตภัณฑที่วิเคราะหไดจากปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําที่ภาวะเหนือ

วิกฤต คือฟอรมัลดีไฮด  แกสคารบอนมอนอกไซดและคารบอนไดออกไซด  
 

 

  



บทที่ 3 
 

อุปกรณและวิธีการทดลอง 
 

 งานวิจัยนี้เปนการออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตแบบทอ (tubular flow reactor)   โดยใชสารตั้งตนคือ เมทานอล (CH3OH) และ
ตัวออกซิไดสคือ ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (H2O2)  ศึกษาและวิเคราะหสารผลิตภัณฑจากปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของเมทานอล รวมทั้งศึกษาจลนพลศาสตรเคมีของปฏิกิริยาดวย 
 
3.1 อุปกรณการทดลอง 

 

 
 รูปที่ 3.1  แผนผังชุดเครื่องปฏิกรณสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ํา 
 ภาวะเหนือวิกฤต 

 
ซึ่งอุปกรณที่ใชในการทดลองประกอบไปดวย 

1. ขวดใสสารละลาย CH3OH/H2O ความเขมขน 1 2 และ 4 mol/L ซึ่งใชเปนสารตั้งตน 
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2. ขวดใสสารละลาย H2O2/H2O ความเขมขน 0.26, 0.53 และ 1.05 mol/L ซึ่งใชเปน
สารออกซิไดส 

3. ปมแรงดันสูง (High Pressure Liquid Chromatography Pump) รุน PU-1580 ของ 
Jusco 

 
รูปที่ 3.2  ปมแรงดันสูง (High Pressure Liquid Chromatography Pump)   

   initial flow rate ของ CH3OH/H2O = 0.1 – 0.5 mL/min 
initial flow rate ของ H2O2/H2O =1.6 – 8.0 mL/min 

 
4. Stop Valve (Ball Valve sus 1/16 in. swagelok) 
5. Lift Check Valve (sus 1/8 in. swagelok) 
6. Fluidized Sand Bath รุน FSB-4 ของ Omega 
 

 
รูปที่ 3.3 Fluidized Sand Bath รุน FSB-4 ของ Omega 
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7. Thermocouple วัดอุณหภูมิภายในเครื่องปฏิกรณ 
8. Thermocouple วัดอุณหภูมิของ Fluidized Sand Bath 
9. CH3OH/H2O Preheater (sus 1/8 in. swagelok ยาว 230 เซนติเมตร) 
10. H2O2/H2O Preheater (sus 1/8 in. swagelok ยาว 230 เซนติเมตร) 
11. เครื่องปฏิกรณ  เป นทอ  Hastelloy C-276  ซึ่ ง เปน โลหะผสมระหวาง  นิก เกิล 

โมลิบดีนัม และ โครเมียม เสนผานศูนยกลางภายนอกทอ  = 1/16 in. = 0.0625 in.  
และมีความหนาของทอ  =  0.01 in.  มีความยาว 200 เซนติเมตร 

 

 

11 

10 

 12
 9

รูปที่ 3.4 Union Cross, Preheater และ Reactor 
 

12. Union Cross (sus 1/8 in. swagelok) 
13. Heat Exchanger ซึ่งทําเปนทอสองชั้น ชั้นนอกเปนทอคอปเปอรขนาด 1/4 in. ขางใน

เปนทอตอเนื่องมาจากเครื่องปฏิกรณ 
14. Inline Filter (sus 1/8 in. swagelok, 0.5 micron) 
 

 
รูปที่ 3.5 Inline Filter 
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15. Automatic Back Pressure Regulator รุน BP-1580 ของ Jusco 
 

 
รูปที่ 3.6 Automatic Back Pressure Regulator 

 
16. Gas – Liquid Separator ซึ่งใชหลอดแกวกลวง ผลิตภัณฑที่เปนแกสจะออกทางดาน

บน สวนผลิตภัณฑที่เปนของเหลวจะออกทางดานลาง 
 

 
รูปที่ 3.7 Gas – Liquid Separator 
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17. Digital Flow Meter model 4068 ของ Alltech 
 

 
รูปที่ 3.8 Digital Flow Meter model 4068 ของ Alltech 

 
18. และ 19. เครื่องแกสโครมาโทกราฟ (Gas Chromatograph) ยี่หอ Thermo Finnigan 

รุน TRACE GC สําหรับวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนแกส และของเหลวตามลําดับ โดย
ใชดีเทคเตอรแบบ flame ionization detector (GC-FID) 

 

 
รูปที่ 3.9  เครื่อง Gas Chromatograph ยี่หอ Thermo Finnigan รุน TRACE GC 
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3.2 สารต้ังตนและสารเคมีที่ใช 
1. น้ํา Deionized Water 
2. เมทานอล (99.8 %w/w, BDH) 
3. ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (30%w/w, BDH) 
4. แกสไนโตรเจน 99.5% 
5. แกสไฮโดรเจน 99.999% 
6. แกสฮีเลียม 99.999% 
7. Air Zero 

 
3.3 วิธีการศึกษา 
 

3.3.1 การดําเนินการวิจัย 
 

1. สรางเครื่องปฏิกรณเคมีสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
ควบคุมอุณหภูมิโดยใช Fluidized Sand Bath ควบคุมความดันโดยใช Back Pressure 
Regurator 

2. ในการวิจัยนี้ใชเมทานอลเปนสารตั้งตน และใชไฮโดรเจนเปอรออกไซดเปนตัว
ออกซิไดส ตัวแปรที่ศึกษามี 5 ตัวแปร คือ อัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนเริ่มตนตอ 
เมทานอลเริ่มตน  อุณหภูมิ  ความดัน  residence time และความเขมขนของเมทานอลเริ่ม
ตน 
  2.1   ศึกษาผลของ residence time    ซึ่งคา residence time จะขึ้นอยูกับอัตรา
การไหลเริ่มตนของสารละลายเมทานอล สารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด  อุณหภูมิ และ
ความดัน   แปรคา residence time โดยการเปลี่ยนอัตราการไหลเริ่มตนของสารละลาย 
เมทานอล และสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด  ซึ่งมีคาอยูระหวาง 1.2 – 20.1 วินาที 
  2.2  ศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนเริ่มตนตอเมทานอลเริ่มตน 
ดังนี้ 1.5, 1.8, 2.1, 2.4, 2.7 และ 3.0 โดยแตละอัตราสวนทําที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส 
ความดัน 25 MPa และแปรคา residence time 6 เวลา  

  การแปรคา Residence Time สามารถสรุปเปนตารางไดดังตารางที่ ง2  
   2.3   ศึกษาผลของอุณหภูมิที่ ใชในการทดลอง ที่  400 450 และ 500 องศา

เซลเซียส  
   2.4   ศึกษาผลของความดันที่ใชในการทดลอง ที่ 25 และ 29 เมกะพาสคัล 
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   2.5 ศึกษาผลของความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน โดยใชความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร  เมื่อคิดเปน เปอรเซ็นตน้ํา
หนักของเมทานอลตอน้ําหนักของน้ํา จะเทากับ  0.1, 0.2 และ 0.4 %w/w ซึ่งจะเห็นวางาน
วิจัยนี้ใชความเขมขนของเมทานอลที่มีคานอย (เมื่อเทียบกับปริมาณเมทานอลกับปริมาณ
น้ํา)  เพื่อใหงายตอการศึกษา เพราะทําใหยังสามารถใชอุณหภูมิวิกฤตและความดันวิกฤต
ของน้ําได 

 
 3.3.2   ขั้นตอนและวิธีการทดลอง   
       

1. เตรียมสารละลาย CH3OH/H2O ความเขมขน 1 2 และ 4 โมลตอลิตร และสาร
ละลาย H2O2/H2O ความเขมขน 0.26, 0.53 และ 1.05 โมลตอลิตร 

2. เปด Fluidized Sand Bath ใหไดอุณหภูมิตามที่ตองการ 
3. ต้ังอัตราการไหลของ HPLC Pump 2 ตัว ใหสอดคลองกับ residence time  ตัว

หนึ่งใชปมสารละลาย  CH3OH/H2O ซึ่งเปนสารตั้งตน  และอีกตัวใชปมสารละลาย  
H2O2/H2O ซึ่งเปนตัวออกซิไดส 

4. ต้ังความดันของ Automatic Back Pressure Regulator เพื่อกําหนดใหระบบมี
ความดันมากกวาความดันวิกฤตของน้ํา และตั้งอุณหภูมิของ Automatic Back Pressure 
Regulator ใหเทากับ 30 องศาเซลเซียส เพื่อกําหนดใหผลิตภัณฑที่ออกมาเปนของเหลว 

5. ปมสารละลาย CH3OH/H2O และสารละลาย H2O2/H2O ที่เตรียมไว เรียกสาร
ละลาย CH3OH/H2O ตรงนี้วา ความเขมขนของเมทานอลที่ออกจากปม ( )  
ใหไหลผาน preheater สารละลาย H

[ ]03OHCH

2O2/H2O จะสลายตัวให O2 สมบูรณ ตอจากนั้น สาร
ละลายทั้งสองจะผสมกันบริเวณ Union cross และเกิดปฏิกิริยาภายในเครื่องปฏิกรณซึ่งมี
อุณหภูมิและความดันสูงกวาความดันวิกฤตและอุณหภูมิวิกฤตของน้ํา โดยทําใหสาร
ละลาย CH3OH/H2O ที่ออกจากปมมีความเขมขนลดลง   เพราะมีการผสมกับสารละลาย 
H2O2/H2O โดย เรียกความ เขม ขนตรงนี้ ว า  ความ เขม ขนของเมทานอลเริ่ม ต น 
( [ ) ตลอดงานวิจัย  และสามารถคํานวณไดตามภาคผนวก ค   ]bOHCH 03

6. เมื่อระบบไหลผาน Fluidized Sand Bath ออกมาแลว ก็จะไหลผานเครื่องแลก
เปลี่ยนความรอน ซึ่งมีลักษณะเปนทอสองชั้น น้ําเย็นจะไหลผานทอช้ันนอก ซึ่งจะทําให
ระบบกลับมาสูภาวะ subcritical  และจะไหลผาน  filter เพื่อกรองอนุภาคกอนเขา 
Automatic Back Pressure Regulator  
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7. ผลิตภัณฑที่ไดจะมีทั้งเฟสของเหลวและแกส ตองแยกออกจากกันโดยใช Gas-
Liquid Separator ผลิตภัณฑที่เปนแกสจะออกทางดานบน สวนผลิตภัณฑที่เปนของ
เหลวจะออกทางดานลาง  วัดอัตราการไหลของแกสดวยเครื่อง Digital Flow Meter  และ
วัดอุณหภูมิของของเหลว 

8. จากงานวิจัยของ Anitescu และคณะ (1999) กลาววา ระบบจะเขาสูเสถียรภาพ
เมื่อเวลาผานไป 5-10 นาที ซึ่งขึ้นอยูกับ residence time  ถา residence time ต่ํา ระบบ
จะเขาสูเสถียรภาพเร็ว และในทางกลับกัน ถา residence time สูง ระบบจะเขาสูเสถียร
ภาพไดชา  ดังนั้นจะเก็บของเหลวครั้งแรกเมื่อเวลาผานไป 10 นาที ตอจากนั้นจะเก็บทุกๆ 
5 นาที อีกสองครั้ง และจะเก็บแกสใส Gas Bulb เมื่อเวลาผานไป 10 นาที จนถึงเวลาผาน
ไป 20 นาที 

9. ศึกษาผลิตภัณฑที่เกิดขึ้น โดยวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนแกส และวิเคราะหผลิต
ภัณฑที่เปนของเหลวโดยใช  GC-FID  
 



บทที่ 4 
 

การทดลองและการอภิปรายผลการทดลอง 
 

 งานวิจัยนี้ทําการออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณแบบทอ เพื่อศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชัน
ของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต และศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาโดยใชเครื่องปฏิกรณ
ที่สรางขึ้น วิเคราะหผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นโดยใชเครื่องแกสโครมาโทกราฟ ตัวแปรที่ทําการศึกษา ได
แก 

1) อัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่มตน 
2) ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน 
3) เวลาการเกิดปฏิกิริยา (Residence Time) 
4) อุณหภูมิที่ใชในการทดลอง 
5) ความดันที่ใชในการทดลอง 
 
ตัวแปรที่ศึกษาในขอหนึ่งเปนการหาอัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่ม

ตนที่เหมาะสมเพื่อใชอัตราสวนนี้สําหรับการทดลองทั้งหมดตอไป 
ตัวแปรที่ศึกษาในขอ 2 – 5 ใชในการศึกษาออกซิเดชันของเมทานอลในภาวะการทดลอง

ตางๆ กัน จากนั้นนําขอมูลการทดลองไปศึกษาดานจลนพลศาสตร 
 

4.1 การออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณ  
 
 งานวิจัยนี้ทําการออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณแบบทอ (Tubular Flow Reactor) เนื่อง
จากงายตอการสราง และสามารถทํางานแบบตอเนื่องได ซึ่งเหมาะสําหรับนําไปประยุกตใชใน
ระบบบําบัดน้ําเสียจริงที่จําเปนตองใชระบบแบบไหลตอเนื่อง ในการศึกษาจลนพลศาสตรการใช
เครื่องปฏิกรณแบบทอจะสามารถควบคุมอุณหภูมิไดงายกวาแบบอื่น และสามารถตั้งสมมติฐาน
วาการไหลเปนแบบ plug flow แผนผังชุดเครื่องปฏิกรณสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดขันของเมทานอล
ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตที่สรางขึ้นแสดงดังรูปที่ 3.1 
 สารตั้งตนในที่นี้คือ CH3OH/H2O และสารออกซิไดสในที่นี้คือ H2O2/H2O จะถูกปอนเขาสู
ระบบโดยใช HPLC Pump เนื่องจากตองการใหสามารถสงสารละลายดวยความดันที่สูงได และ
การเปลี่ยนอัตราการไหลของปมมีผลตอเวลาการเกิดปฏิกิริยา ตอจากนั้นสารละลายทั้งสองจะถูก
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สงผานไปยัง Stop Valve (ตอ Stop Valve เพื่อใหสามารถหยุดการไหลของสารละลายได) และสง
ตอไปยัง Lift Check Valve (ตอ Lift Check Valve เพื่อปองกันไมใหระบบเกิดการไหลยอนกลับ) 
และสงตอไปยัง Fluidized Sand Bath ซึ่งจะเปนแหลงใหความรอนโดยจะใชอุณหภูมิสูงกวา
อุณหภูมิวิกฤตของน้ํา (374 องศาเซลเซียส) ซึ่ง Fluidized Sand Bath นี้สามารถใหความรอนได
สูงถึง  600 องศาเซลเซียส  และยังสามารถทําใหภายใน  Sand Bath มี อุณหภูมิคงที่ด วย  
CH3OH/H2O จะเขาสู CH3OH/H2O Preheater เพื่อใหเมทานอลมีอุณหภูมิพรอมที่จะเขาทํา
ปฏิกิริยากับออกซิเจน และ H2O2/H2O จะเขาสู H2O2/H2O Preheater ซึ่ง CH3OH/H2O Preheater 
และ H2O2/H2O Preheater ทําจากทอเหล็กกลาเหนียวไรสนิม เสนผานศูนยกลาง 1/8 นิ้ว ยาว 
230 เซนติเมตร เพื่อใหไฮโดรเจนเปอรออกไซดแตกตัวใหออกซิเจนสมบูรณกอนเขาทําปฏิกิริยากับ
เมทานอล ตอจากนั้น สารละลายทั้งสองจะผสมกันบริเวณ Union cross ทําจากเหล็กกลาเหนียว
ไรสนิม เสนผานศูนยกลาง 1/8 นิ้ว โดยมี Thermocouple ตอไวเพื่อวัดอุณหภูมิภายในเครื่อง
ปฏิกรณ และเกิดปฏิกิริยาภายในเครื่องปฏิกรณ ทํามาจากทอ Hastelloy C-276 ซึ่งทอชนิดนี้มี
ความสามารถทนตอการกัดกรอนสูง เสนผานศูนยกลางภายนอกทอ  เทากับ 0.0625 นิ้ว  และมี
ความหนาของทอ  เทากับ  0.01 นิ้ว  มีความยาว 200 เซนติเมตร คํานวณไดปริมาตรทั้งหมด 
1.831 ลูกบาศกเซนติเมตร ในการออกแบบสวนของเครื่องปฏิกรณนี้ มีการกําหนดความยาวไวคา
เดียว ถาตองการปรับเปลี่ยนเวลาการเกิดปฏิกิริยา จะอาศัยการปรับอัตราการไหลของสารตั้งตน 
เนื่องจากทอ Hastelloy C-276 มีราคาคอนขางสูง แตถาตองการเพิ่มอัตราการไหลใหสูงสุดและใช
เวลาการเกิดปฏิกิริยาสูงๆ จําเปนตองคํานวณเพื่อหาความยาวที่เหมาะสม โดยอาศัยขอมูลที่ได
จากการทดลองที่ภาวะตางๆ ภายในเครื่องปฏิกรณจะกําหนดใหมีอุณหภูมิและความดันสูงกวา
ความดันวิกฤตและอุณหภูมิวิกฤตของน้ํา เมื่อสารละลายทั้งสองมาผสมกันบริเวณ Union cross มี
ผลทําใหสารละลาย CH3OH/H2O ที่ออกจากปมมีความเขมขนลดลง   เพราะมีการผสมกับสาร
ละลาย H2O2/H2O  เมื่อระบบไหลผาน Fluidized Sand Bath ออกมาแลว ก็จะไหลผานเครื่องแลก
เปลี่ยนความรอน ซึ่งมีลักษณะเปนทอสองชั้น น้ําเย็นจะไหลผานทอชั้นนอก ซึ่งจะทําใหระบบกลับ
มาสูภาวะ subcritical โดยมีอุณหภูมิต่ํากวาจุดวิกฤตแตความดันสูงกวาจุดวิกฤต และจะไหลผาน 
filter เพื่ อ ก รอ งอนุ ภ าคก อน เข า  Automatic Back Pressure Regulator (Automatic Back 
Pressure Regulator เปนอุปกรณที่กําหนดความดันของระบบ ซึ่งจะตั้งใหมีความดันมากกวา
ความดันวิกฤตของน้ํา (22.4 เมกะพาสคัล)) ผลิตภัณฑที่ไดจะมีทั้งเฟสของเหลวและแกส ตองแยก
ออกจากกันโดยใช Gas-Liquid Separator ซึ่งทํามาจากหลอดแกวกลวงมีเสนผานศูนยกลาง
ประมาณ 2 เซนติเมตร ยาว 20 เซนติเมตร ผลิตภัณฑที่เปนแกสจะออกทางดานบน สวนผลิต
ภัณฑที่เปนของเหลวจะออกทางดานลาง  วัดอัตราการไหลของแกสดวยเครื่อง Digital Flow 
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Meter  ศึกษาผลิตภัณฑที่เกิดขึ้น โดยวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนแกส และวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปน
ของเหลวโดยใช  GC-FID  
 
4.2 ผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่มตน 

 
การทดลองศึกษาผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่มตนทําที่

อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส และความดัน 25 เมกะพาสคัล โดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่ม
ตนเทากับ 0.059 โมลตอลิตร และเวลาการเกิดปฏิกิริยาคือ 1.2, 1.5, 1.9, 2.9, 3.9 และ 5.8 วินาที   
ใหผลดังแสดงในรูปที่ 4.1        
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รูปที่ 4.1 ผลของอัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่มตนตอสัดสวนการเปลี่ยน 
เมทานอลที่อุณหภูมิ 500 0C และความดัน 25 MPa ณ เวลาการเกิดปฏิกิริยาตางๆ 
  
 สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลไมข้ึนกับความเขมขนของออกซิเจนเริ่มตนที่อัตราสวนโดย
โมลระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่มตนตั้งแต 1.5 – 3.0 กลาวไดวาอัตราสวนโดยโมลระหวาง
ออกซิ เจนต อ เมท านอลที่ ป อน เข า เริ่ ม ต น เท ากั บ  1.5 ตามสมการมวลสารสั มพั น ธ 
(STOICHIOMETRY) ก็เพียงพอแลวในการเกิดปฏิกิริยา แตเพื่อใหมั่นใจวาออกซิเจนจะเพียงพอ
ตอการเกิดปฏิกิริยาจึงใชอัตราสวน 2.1 สําหรับการทดลองทั้งหมดตอไป 
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4.3 ผลของตัวแปรตางๆเพื่อนําขอมูลการทดลองไปศึกษาดานจลนพลศาสตร 
 
 ตารางที่ 4.1 – 4.3 แสดงสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลเทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา
เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร ที่อุณหภูมิ
และความดันตางๆ 
 เมื่อนําขอมูลจากตารางที่ 4.1 – 4.3 ไปเขียนกราฟระหวางสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอล
เทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ แสดงไดดังรูปที่ 4.2 – 4.5 ซึ่ง
สามารถอธิบายผลของตัวแปรตางๆ ไดดังนี้ 
 
 ผลของเวลาการเกิดปฏิกิริยา พบวาเมื่อเวลาการเกิดปฏิกิริยามากขึ้นสัดสวนการเปลี่ยน
เมทานอลจะเพิ่มมากขึ้น ไมวาจะใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 
0.236 โมลตอ ลิตร   ที่ อุณ หภูมิ  400, 450 และ  500 องศาเซลเซียส  ความดัน  25 และ  29  
เมกะพาสคัล เนื่องจากเมื่อเวลาการเกิดปฏิกิริยามากขึ้น เมทานอลสามารถทําปฏิกิริยากับ
ออกซิเจนไดนานขึ้น ทําใหเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตไดดีข้ึน 
 
 ผลของอุณหภูมิที่ใชในการทดลอง พบวาเมื่ออุณหภูมิเพิ่มมากขึ้นอัตราการเกิด
ปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตจะเพิ่มข้ึน กลาวคือ ยิ่งอุณหภูมิสูงขึ้นเวลาที่ใชในการ
สลายเมทานอลใหหมดไปยิ่งนอยลง เชน เมื่อพิจารณาที่เวลาการเกิดปฏิกิริยาเทากับ 5 วินาที พบ
วา สัดสวนการเปลี่ยน เมทานอลมากกวา 25% ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส  มากกวา 65% ที่
อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส  และเมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึนเปน 500 องศาเซลเซียส  สัดสวนการ
เปลี่ยนเมทานอลสูงถึง 95% เมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึนจาก 400 – 500 องศาเซลเซียส  คาความมีข้ัว
ของน้ําลดลง ทําใหเมทานอลสามารถละลายน้ําไดดีข้ึน มีผลทําใหเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตไดดีข้ึน 
 
 ผลของความดันที่ใชในการทดลอง เมื่อเพิ่มความดันจาก 25 เมกะพาสคัล เปน 29  
เมกะพาสคัล พบวาสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลไมเปลี่ยนแปลงไมวาจะใชความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร ซ่ึงใหผลแตกตางจากงานวิจัยของ 
Watanabe และคณะ (2001) ที่กลาววา เมื่อความดันเพิ่มมากขึ้น อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะลดลง 
เพ ราะ เมื่ อ ค วามดั น สู งขึ้ น  มี ผล ให อั ต ราการเกิ ดปฏิ กิ ริย า  Water Gas Shift Reaction  
( )222 HCOOHCO +→←+   เพิ่มข้ึน อาจเนื่องมาจากงานวิจัยของ Watanabe และคณะ 
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พิจารณาที่ความดันแตกตางกันมากคือ 25 และ 40 เมกะพาสคัล  ทําใหเห็นชัดเจนวาความดันมี
ผลตอสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอล 
  
 ผลของความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน พบวา กราฟแสดงสัดสวนการเปลี่ยน 
เมทานอลเทียบกับเวลา มีแนวโนมที่เหมือนกันและมีคาใกลเคียงกันเมื่อใชความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร  สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลมีคา
มากสุดเทากับ 97.2% เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059 โมลตอลิตร ที่
อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ความดัน 29 เมกะพาสคัล เวลาการเกิดปฏิกิริยาเทากับ 7.1 วินาที  
97.5% เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ  0.118 โมลตอลิตร ที่ อุณหภูมิ  500  
องศาเซลเซียส ความดัน 29 เมกะพาสคัล เวลาในการเกิดปฏิกิริยาเทากับ 7.1 วินาที และ 97.9% 
เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.236 โมลตอลิตร ที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส 
ความดัน 29 เมกะพาสคัล เวลาการเกิดปฏิกิริยาเทากับ 7.1 วินาที  ซึ่งจะเห็นวาไมวาจะใชความ
เขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร สัดสวนการเปลี่ยน 
เมทานอลมีคาใกลเคียงกัน ดังนั้นปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต นาจะ
เปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง เพราะจะทําใหสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลไมข้ึนกับความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตน นั่นหมายความวา เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนสูงถึง 0.236 โมลตอ
ลิตร ยังถือวาปริมาณเมทานอลในน้ํายังนอยมาก องคประกอบสวนใหญยังเปนน้ํา การคํานวณ
สมบัติวิกฤตของของผสมยังสามารถใชสมบัติของน้ําเพียงอยางเดียวได แตถาความเขมขนของ 
เมทานอลมีคาสูงกวานี้มากๆ การคํานวณสมบัติวิกฤตจะตองเปลี่ยนไป ซึ่งจะตองมีคาอยูระหวาง
สมบัติของน้ําและเมทานอล ข้ึนอยูกับวาปริมาณของน้ําหรือเมทานอลมีคามากกวากัน 
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ตารางที่ 4.1 ผลการทดลองของสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลโดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่ม
ตนเทากับ 0.059 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิ 400 450 และ 500 0C และความดัน 25 และ 29 MPa 

  conversion 
of 

Methanol  
(X) 

Xc ARD 
 

Conversion 
of  

Methanol  
(X) 

Xc ARD 

 

residence 
time (s) 

25 MPa 
  

residence 
time (s) 

29 MPa 

 400 oC   400 oC 
3.7 0.107 0.146 35.631  4.0 0.147 0.156 6.131 
4.7 0.164 0.179 8.966  5.0 0.254 0.191 -24.899 
6.2 0.277 0.231 -16.678  6.7 0.316 0.246 -22.214 
9.3 0.356 0.325 -8.629  10.1 0.373 0.345 -7.374 
12.4 0.452 0.408 -9.702  13.4 0.469 0.432 -7.957 
18.7 0.508 0.545 7.118  20.1 0.525 0.571 8.769 

 450 oC   450 oC 
1.4 0.373 0.299 -19.783  1.7 0.424 0.344 -18.877 
1.8 0.407 0.359 -11.799  2.1 0.458 0.409 -10.546 
2.4 0.475 0.447 -5.816  2.8 0.508 0.504 -0.800 
3.5 0.582 0.589 1.172  4.2 0.616 0.651 5.738 
4.7 0.644 0.694 7.778  5.6 0.701 0.754 7.691 
7.1 0.729 0.831 14.002  8.4 0.802 0.878 9.479 

 500 oC   500 oC 
1.2 0.859 0.751 -12.554  1.4 0.847 0.817 -3.583 
1.5 0.876 0.824 -5.909  1.8 0.887 0.881 -0.731 
1.9 0.893 0.901 0.986  2.4 0.898 0.941 4.762 
2.9 0.915 0.969 5.877  3.6 0.927 0.986 6.384 
3.9 0.932 0.990 6.230  4.7 0.944 0.997 5.621 
5.8 0.966 0.999 3.410   7.1 0.972 1.000 2.886 

XC : Overall first – order reaction. ARD = 100(XC – X)/X 
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ตารางที่ 4.2 ผลการทดลองของสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลโดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่ม
ตนเทากับ 0.118 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิ 400 450 และ 500 0C และความดัน 25 และ 29 MPa 

  conversion 
of 

Methanol 
(X) 

Xc ARD 
 

conversion 
of 

Methanol 
(X) 

Xc ARD 

 

residence 
time (s) 

25 MPa 
  

residence 
time (s) 

29 MPa 

 400 oC   400 oC 
3.7 0.136 0.146 7.374  4.0 0.153 0.156 2.200 
4.7 0.175 0.179 1.936  5.0 0.251 0.191 -24.056 
6.2 0.282 0.231 -18.344  6.7 0.308 0.246 -20.073 
9.3 0.353 0.325 -7.898  10.1 0.362 0.345 -4.480 

12.4 0.475 0.408 -14.002  13.4 0.477 0.432 -9.591 
18.7 0.511 0.545 6.527  20.1 0.540 0.571 5.921 

 450 oC   450 oC 
1.4 0.379 0.299 -20.980  1.7 0.427 0.344 -19.414 
1.8 0.418 0.359 -14.183  2.1 0.446 0.409 -8.281 
2.4 0.469 0.447 -4.681  2.8 0.523 0.504 -3.481 
3.5 0.585 0.589 0.683  4.2 0.619 0.651 5.255 
4.7 0.650 0.694 6.841  5.6 0.689 0.754 9.457 
7.1 0.734 0.831 13.125  8.4 0.771 0.878 13.890 

 500 oC   500 oC 
1.2 0.862 0.751 -12.840  1.4 0.873 0.817 -6.392 
1.5 0.879 0.824 -6.212  1.8 0.884 0.881 -0.413 
1.9 0.904 0.901 -0.276  2.4 0.898 0.941 4.762 
2.9 0.918 0.969 5.552  3.6 0.924 0.986 6.710 
3.9 0.935 0.990 5.909  4.7 0.949 0.997 4.992 
5.8 0.972 0.999 2.808   7.1 0.975 1.000 2.588 

XC : Overall first – order reaction. ARD = 100(XC – X)/X 
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ตารางที่ 4.3 ผลการทดลองของสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลโดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่ม
ตนเทากับ 0.236 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิ 400 450 และ 500 0C และความดัน 25 และ 29 MPa 

  conversion 
of 

Methanol 
(X) 

Xc ARD 
 

conversion 
of 

Methanol 
(X) 

Xc ARD 

 

residence 
time (s) 

25 MPa 
  

residence 
time (s) 

29 MPa 

 400 oC   400 oC 
3.7 0.117 0.146 24.192  4.0 0.136 0.156 14.975 
4.7 0.177 0.179 1.120  5.0 0.242 0.191 -20.947 
6.2 0.284 0.231 -18.750  6.7 0.301 0.246 -18.197 
9.3 0.364 0.325 -10.754  10.1 0.360 0.345 -4.105 
12.4 0.486 0.408 -16.002  13.4 0.476 0.432 -9.322 
18.7 0.514 0.545 5.941  20.1 0.532 0.571 7.326 

 450 oC   450 oC 
1.4 0.363 0.299 -17.598  1.7 0.431 0.344 -20.207 
1.8 0.411 0.359 -12.708  2.1 0.460 0.409 -11.094 
2.4 0.468 0.447 -4.393  2.8 0.503 0.504 0.314 
3.5 0.575 0.589 2.414  4.2 0.620 0.651 5.015 
4.7 0.657 0.694 5.692  5.6 0.695 0.754 8.567 
7.1 0.716 0.831 16.026  8.4 0.784 0.878 12.043 

 500 oC   500 oC 
1.2 0.845 0.751 -11.091  1.4 0.873 0.817 -6.392 
1.5 0.866 0.824 -4.835  1.8 0.888 0.881 -0.888 
1.9 0.887 0.901 1.629  2.4 0.911 0.941 3.301 
2.9 0.921 0.969 5.228  3.6 0.932 0.986 5.740 
3.9 0.935 0.990 5.909  4.7 0.953 0.997 4.525 
5.8 0.968 0.999 3.259   7.1 0.979 1.000 2.144 

XC : Overall first – order reaction. ARD = 100(XC – X)/X 
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รูปที่ 4.2 สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลเทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา โดยใชความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 
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รูปที่ 4.3 สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลเทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยาโดยใชความเขมขน 

         ของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.118 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 
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รูปที่ 4.4 สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลเทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา โดยใชความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.236 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 
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0.118 mol/L [MeOH], 400 oC, 29 MPa
0.118 mol/L [MeOH], 450 oC, 25 MPa
0.118 mol/L [MeOH], 450 oC, 29 MPa
0.118 mol/L [MeOH], 500 oC, 25 MPa
0.118 mol/L [MeOH], 500 oC, 29 MPa
0.236 mol/L [MeOH], 400 oC, 25MPa
0.236 mol/L [MeOH], 400 oC, 29MPa
0.236 mol/L [MeOH], 450 oC, 25 MPa
0.236 mol/L [MeOH], 450 oC, 29 MPa
0.236 mol/L [MeOH], 500 oC, 25 MPa
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รูปที่ 4.5 สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลเทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา โดยแสดงการเปรียบเทียบ
เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมล/ลิตร ความดัน 25 
MPa และ 29 MPa ที่อุณหภูมิตางๆ  
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4.4 การศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤต 
 
 จากสมการของอารเรเนียส  (Arrhenius-type equation) 
 
  ( )[ ] [ ] [ ]cba

a OHOsubstrateRTEArate 22/exp −=   (4.1) 
 
 จากงานวิจัยของ Anitescu และคณะ (1999) อธิบายวา ความเขมขนของ O2 และ H2O 
ไมมีผลตออัตราการเกิดปฏิกิริยา จึงเขียนสมการใหมไดเปน 
  
   ( )[ ]αOHCHRTEArate a 3/exp −=   (4.2) 
 
สําหรับปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง 
  
 จากสมการ       (4.3) α

111 / CkdtdC =−
 
เมื่อ α  =  1  เขียนสมการใหมไดวา 
 
 ( ) τkX =−− 1ln        (4.4) 
 
โดยที่  X   = สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอล (Methanol Conversion) 
 τ    =  เวลาที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา (Residence Time) 
   
 เมื่อเขียนกราฟระหวางคา )1ln( X−  เทียบกับเวลาในการเกิดปฏิกิริยา แสดงไดดังรูปที่ 
4.6, 4.7 และ 4.8   ความชันที่ไดคือคาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมี ( k ) 
 คาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมี ( ) ที่ไดจากการเขียนกราฟ แสดงดังตารางที่ 4.4 k

 ตอจากนั้นนําคา k  ที่ไดมาเขียนกราฟตามสมการของอารเรเนียสสําหรับปฏิกิริยาอันดับ

หนึ่ง ดังนี้                      A
RT
E

k a ln+ln
−

=      (4.5) 
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โดยที่    =  คาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมีอันดับหนึ่ง (The Overall First-order Rate  k

                       Constant) 
  =  คาพลังงานกระตุน (Activation Energy) (kJ/mol) aE

 R   =  คาคงที่ของแกส (kJ/mol.K) (กัญจนา บุณยเกียรติ, 2543) 
 T   =  อุณหภูมิสัมบูรณ (K) 
 
 เขียนกราฟระหวาง ln กับ 1  แสดงดังรูปที่ 4.9  ไดจุดตัดแกน y คือ  และความ
ชันเทากับ    ไดคา A = 10

k T/ Aln

RTEa /− 9.86, Ea  = 145 kJ/mol 
 ตอจากนั้นนําคา Ea และ คา A ที่ไดมาคํานวณ คา  kcal   ตามสมการที่ 4.5 ซึ่งจะเห็นได
วา  คา k  ข้ึนอยูกับอุณหภูมิเพียงอยางเดียว ไมข้ึนกับความดันและความเขมขนของเมทานอลเริ่ม
ตน  คา kcal  แสดงดังตารางที่ 4.4 

400 oC, 29 MPa
y = -0.0425x
R2 = 0.9184

400 oC, 25 MPa
y = -0.0423x
R2 = 0.9511

450 oC, 25 MPa
y = -0.2442x
R2 = 0.9358

450 oC, 29 MPa
y = -0.2349x
R2 = 0.9353

500 oC, 29 MPa
y = -1.1095x
R2 = 0.9266

500 oC, 25 MPa
y = -1.3348x
R2 = 0.906

-3.00 

-2.50 

-2.00 

-1.50 

-1.00 

-0.50 

0.00

0 5 10 15 20 25

residence time (s)

ln
(1

-X
)

400 oC, 25 MPa

400 oC, 29 MPa

450 oC, 25 MPa

450 oC, 29 MPa

500 oC, 25 MPa

500 oC, 29 MPa

รูปที่ 4.6 คา ln(1-X) เทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทา
กับ 0.059 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 
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400 oC, 29 MPa
y = -0.0433x
R2 = 0.9416

400 oC, 25 MPa
y = -0.0435x
R2 = 0.9408450 oC, 25 MPa

y = -0.2468x
R2 = 0.9351

450 oC, 29 MPa
y = -0.2328x
R2 = 0.9212

500 oC, 29 MPa
y = -1.1295x
R2 = 0.8921

500 oC, 25 MPa
y = -1.3726x
R2 = 0.9262

-3.00 

-2.50 

-2.00 

-1.50 

-1.00 

-0.50 

0.00

0 5 10 15 20 25

residence time (s)

ln
(1

- X
)

400 oC, 25 MPa

400 oC, 29 MPa

450 oC, 25 MPa

450 oC, 29 MPa

500 oC, 25 MPa

500 oC, 29 MPa

 
รูปที่ 4.7 คา ln(1-X) เทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทา

กับ 0.118 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 
 

400 oC, 29 MPa
y = -0.0425x
R2 = 0.9419

400 oC, 25 MPa
y = -0.0443x
R2 = 0.9308450 oC, 25 MPa

y = -0.2457x
R2 = 0.9549

450 oC, 29 MPa
y = -0.234x
R2 = 0.9243

500 oC, 29 MPa
y = -1.1649x
R2 = 0.9215

500 oC, 25 MPa
y = -1.2903x
R2 = 0.9189

-3.00 

-2.50 

-2.00 

-1.50 

-1.00 

-0.50 

0.00

0 5 10 15 20 25

residence time (s)

ln
(1

- X
)

400 oC, 25 MPa

400 oC, 29 MPa

450 oC, 25 MPa

450 oC, 29 MPa

500 oC, 25 MPa

500 oC, 29 MPa

 
รูปที่ 4.8 คา ln(1-X) เทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทา

กับ 0.236 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 



 54

ตารางที่ 4.4 คาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ไดจากการเขียนความสัมพันธระหวางคา ln(1-X) 

เทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 
0.236 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ  

k  kcal 
Conditions 0.059 M 

[CH3OH]0b 
0.118 M 

[CH3OH]0b 
0.236 M 

[CH3OH]0b   
0.059, 0.118 and 0.236 M 

[CH3OH]0b 

400 oC, 25 MPa 0.042 0.044 0.044  0.042 

400 oC, 29 MPa 0.043 0.043 0.043  0.042 

450 oC, 25 MPa 0.244 0.247 0.246  0.252 

450 oC, 29 MPa 0.235 0.233 0.234  0.252 

500 oC, 25 MPa 1.335 1.373 1.290  1.196 

500 oC, 29 MPa 1.110 1.130 1.165  1.196 

 

y = -17.407x + 22.698

R2 = 0.9979

-3.5

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1.250 1.300 1.350 1.400 1.450 1.500

1000/T

ln(
k)

 
รูปที่ 4.9 ความสัมพันธระหวางคาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง เทียบกับคา 1000/T เมื่อ
ใชความเขมขนเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร ที่อุณหภูมิและ
ความดันตางๆ 
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 เมื่อสมมติวาเปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง คาสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลที่คํานวณ (Xc) ที่
ความดันและอุณหภูมิตางๆ ตามสมการที่ 4.4 โดยใชคาคงที่อัตราการเกิดปฏิกิริยา (kcal) ในตาราง
ที่ 4.4  คาเบี่ยงเบนสัมพัทธ (Average Relative Deviation: ARD = 100(Xc-X)/X) แสดงดังตาราง
ที่ 4.1 – 4.3  คาเบี่ยงเบนสัมพัทธ คือ คาแตกตางที่ไดจากการทดลองและที่ไดจากการคํานวณโดย
ใชปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง   ถาคาเบี่ยงเบนสัมพัทธมีคานอยแสดงวาคาที่ไดจากการทดลองและที่ได
จากการคํานวณโดยใชปฏิกิริยาอันดับหนึ่งมีคาใกลเคียงกัน จะเห็นวาคาเบี่ยงเบนสัมพัทธมีคา
มากเมื่อเวลาการเกิดปฏิกิริยามีคานอย เพราะคาเบี่ยงเบนสัมพัทธจะเปลี่ยนไปอยางมาก เมื่อคา
สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลมีการเปลี่ยนไปเพียงเล็กนอยเทานั้น ภาพรวมของคาเฉลี่ยสัมพัทธ
ของแตละความดันและอุณหภูมิตางๆ จะแสดงโดยใชคาสัมบูรณของคาเฉลี่ยเบี่ยงเบนสัมพัทธ 
(The Absolute Average Relative Deviations: ARDs) แสดงดังตารางที่  4.5 จะเห็นวาคา
สัมบูรณของคาเฉลี่ยเบี่ยงเบนสัมพัทธ ที่ความดันและอุณหภูมิตางๆ มีคาต่ํากวา 15 เปอรเซ็นต 
 
ตารางที่ 4.5 คาสัมบูรณของคาเฉลี่ยเบี่ยงเบนสัมพัทธ ระหวางสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลที่ได
จากการคํานวณกับสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลที่ไดจากการทดลอง 

Absolute Average Relative Deviations: ARDs 
Conditions 

0.059 M [CH3OH]0b 0.118 M [CH3OH]0b 0.236 M [CH3OH]0b 

400 oC, 25 MPa 14.454 9.347 12.793 
400 oC, 29 MPa 12.891 11.053 12.479 
450 oC, 25 MPa 10.058 10.082 9.805 
450 oC, 29 MPa 8.855 9.963 9.540 
500 oC, 25 MPa 5.828 5.600 5.325 
500 oC, 29 MPa 3.995 4.309 3.832 

  
 จากรูปที่ 4.10 – 4.12 จะเห็นวา สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลที่ไดมาจากการทดลองและ
ที่ไดมาจากการคํานวณตามสมการของอารเรเนียสสําหรับปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง มีคาใกลเคียงกันทุก
อุณหภูมิ คือที่อุณหภูมิ 400, 450 และ 500 องศาเซลเซียส แสดงวา เมื่อสมมติใหปฏิกิริยาเปน
แบบ Overall first-order reaction พบวาปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
เปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง 
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รูปที่ 4.10 สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลที่ไดจากการคํานวณตามสมการที่เปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง
กับการทดลองเมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059 โมล/ลิตร 
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รูปที่ 4.11 สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลที่ไดจากการคํานวณตามสมการที่เปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง
กับการทดลองเมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.118 โมล/ลิตร 
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รูปที่ 4.12 สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลที่ไดจากการคํานวณตามสมการที่เปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง
กับการทดลองเมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.236 โมล/ลิตร 
 
 การวิเคราะหกลไกการเกิดปฏิกิริยา สามารถพิจารณาจากผลิตภัณฑที่เกิดขึ้น โดยผลิต
ภัณฑที่เกิดขึ้นสวนใหญคือแกสคารบอนไดออกไซดและแกสคารบอนมอนอกไซด ถาสมมติวาขั้น
ตอนการเกิดปฏิกิริยาเปนดังนี้  
 

( ) ( ) ( )321 23
2312 COCOOHCH kk →→  

 
 สมมติใหแตละขั้นตอนเปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง จะสามารถเขียนสมการสําหรับคาความ
เขมขนสําหรับแตละองคประกอบเปนฟงกชันกับเวลาในการเกิดปฏิกิริยา ไดดังนี้ (Levenspiel, 
1999) 
 
 ( )τ120,1111 exp/1 kCCXY −==−=     (4.6) 
 
 ( ) ( )[ ] ( )12232312120,122 /expexp/ kkkkkCCY −−−−== ττ   (4.7) 

 
( ) ( )[ ] ( )1223231212230,133 /expexp1/ kkkkkkCCY −−−−−== ττ  (4.8) 
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 โดยที่  C1       คือ      ความเขมขนของเมทานอลที่เหลือจากปฏิกิริยา 
  C2       คือ      ความเขมขนของแกสคารบอนไดออกไซดในผลิตภัณฑ 
  C3      คือ      ความเขมขนของแกสคารบอนมอนอกไซดในผลิตภัณฑ 
  C1,0    คือ      ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน 
  Y1  คือ      อัตราสวนโดยโมลของเมทานอลที่เหลือจากปฏิกิริยา 
  Y2 คือ อัตราสวนโดยโมลของแกสคารบอนไดออกไซดในผลิตภัณฑเทียบ
             กับเมทานอลเริ่มตน 
  Y3 คือ อัตราสวนโดยโมลของแกสคารบอนมอนอกไซดในผลิตภัณฑเทียบ
             กับเมทานอลเริ่มตน 
 
 ซึ่งคาของ   ไดมาจากวิธีการถดถอยเชิงเสน (linear regresssion analysis)  ข้ันแรก
จะอาศัยความสัมพันธของคาสัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลที่ข้ึนอยูกับเวลาที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา 
ดังสมการ 4.6 ซึ่งจะเขียนคา 

12k

)1ln( X−−  กับ τ  โดยคา X  ไดมาจากผลการทดลอง ซึ่งคาความ
ชันที่ไดจากกราฟ ก็คือคา  12k

 เมื่อใสคา , Y  และ Y  ที่ไดจากผลการทดลอง และคา 12k CO
2CO

τ  ลงไปในสมการ 4.7, 
4.8 และใชวิธีการถดถอยไมเปนเชิงเสน (non – linear regresssion analysis)  ก็จะไดคา  23k

 คา  และ  แสดงดังตารางที่ 4.6 12k 23k

 
ตารางที่ 4.6 ผลคา  และ  12k 23k

0.059 M [CH3OH]0b 0.118 M [CH3OH]0b 0.236 M [CH3OH]0b conditions 
k12 k23 k12 k23 k12 k23 

400 0C, 25 MPa 0.042 0.152 0.044 0.182 0.044 0.182 
450 0C, 25 MPa 0.244 0.214 0.247 0.238 0.246 0.305 
500 0C, 25 MPa 1.335 0.451 1.373 0.420 1.290 0.450 
400 0C, 29 MPa 0.042 0.135 0.043 0.165 0.043 0.175 
450 0C, 29 MPa 0.235 0.201 0.233 0.220 0.234 0.260 
500 0C, 29 MPa 1.1095 0.414 1.130 0.425 1.165 0.430 

 
 จะเห็ น ว า  ที่  400 องศาเซล เซี ยส  ค า  >   ไม ว าจะใช ความ เขม ขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ  0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร หรือจะใชความดัน  25 – 29  

23k 12k
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เมกะพาสคัล  ดังนั้นจึงกลาวไดวา ที่ 400 องศาเซลเซียส ปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลไปเปน
แกสคารบอนมอนอกไซด เปนขั้นควบคุมปฏิกิริยา (rate – controlling step) แตที่ 450 และ 500 
องศาเซลเซียส คา <  ไมวาจะใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 
และ 0.236 โมลตอลิตร หรือจะใชความดัน 25 – 29 เมกะพาสคัล ดังนั้นจึงกลาวไดวา  ที่ 450 และ 
500 องศาเซล เซี ยส  ป ฏิกิ ริย าออกซิ เดชัน ของแก สคารบอนมอนอกไซด ไป เป น แก ส
คารบอนไดออกไซด เปนขั้นควบคุมปฏิกิริยา  

23k 12k

23k

( )13

 จากคา k  และ  ที่คํานวณได นํากลับไปคํานวณคา Y12 MeOH(c), YCO(c) และ YCO2(c)  
ตามสมการ 4.6 – 4.8  ขอมูลแสดงดังตารางที่ 4.7 – 4.9  นําขอมูลที่ไดไปเขียนความสัมพันธ
ระหวางอัตราสวนโดยโมลของสารที่ไดจากการทดลองและที่ไดจากการคํานวณโดยใชปฏิกิริยา
อันดับหนึ่งเทียบกับเวลาการเกิดปฏิกิริยา แสดงดังรูปที่ 4.13 – 4.30  
 จากรูปที่ 4.13 – 4.30 จะเห็นวา การทํานายกลไกการเกิดปฏิกิริยาตามขั้นตอนการเกิด
ปฏิกิริยา 
  ( ) ( )32 2

2312 COCOOHCH kk →→  
 
 ใหผลการทํานายสัดสวนโดยโมลของเมทานอลไดดีทุกภาวะการทดลอง แตการทํานาย
ผลิตภัณฑที่เปนแกสซ่ึงประกอบดวยแกสคารบอนมอนอกไซดและแกสคารบอนไดออกไซด มี
ความคลาดเคลื่อนสูง ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากขอจํากัดของเครื่องมือวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวย
เครื่องแกสโครมาโทกราฟ ซึ่งไมไดทําการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสแบบโดยตรง (on-line) 
 เมื่อพิจารณารูปที่ 4.13 – 4.30 พบวาผลที่ไดจากการคํานวณและที่ไดจากการทดลองมี
แนวโนมเหมือนกัน กลาวคือ อัตราสวนโดยโมลของเมทานอลลดลงอยางตอเนื่องเมื่อเวลาในการ
เกิดปฏิกิริยามากขึ้น และลดลงอยางรวดเร็วเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น กลาวไดวา อัตราการเกิดปฏิกิริยา
เพิ่มมากขึ้นเมื่ออุณหภูมิเพิ่มสูงขึ้น ไมวาจะใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 
0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร     ทุกความดันและทุกอุณหภูมิ    ซึ่งจะตรงขามกับอัตราสวนโดย
โมลของแกสคารบอนไดออกไซด ที่เปนผลิตภัณฑข้ันสุดทายของกลไกการเกิดปฏิกิริยา คืออัตรา
สวนโดยโมลของแกสคารบอนไดออกไซด จะเพิ่มข้ึนอยางตอเนื่องเมื่อเวลาในการเกิดปฏิกิริยาเพิ่ม
มากขึ้น  และจะเพิ่มข้ึนอยางรวดเร็วเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น  
 สําหรับอัตราสวนโดยโมลของแกสคารบอนมอนอกไซด  พบวา  ที่  400 และ  450  
องศาเซลเซียส อัตราสวนโดยโมลของแกสคารบอนมอนอกไซดจะเพิ่มข้ึนอยางตอเนื่องเมื่อเวลาใน
การเกิ ดปฏิ กิ ริย า เพิ่ มมากขึ้ น  แต ที่  500 องศาเซล เซี ยส  อัต ราส วน โดย โมลของแก ส
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คารบอนมอนอกไซดจะมีจุดสูงสุดที่เวลาในการเกิดปฏิกิริยาหนึ่ง และจากนั้นอัตราสวนโดยโมล
ของแกสคารบอนมอนอกไซดจะลดลงเมื่อเวลาในการเกิดปฏิกิริยาเพิ่มมากขึ้น  
 จากการศึกษาดานจลนพลศาสตร พบวาปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤต เปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง ซึ่งสามารถพิจารณาได 2 วิธี คือ สมมติใหปฏิกิริยาเปนแบบ 
Overall first-order reaction กับการสมมติโดยใชกลไกการเกิดปฏิกิริยาที่แตละขั้นตอนเปน
ปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง พบวาการทํานายโดยใช Overall first-order reaction ใหผลดีทุกอุณหภูมิโดย
เฉพาะที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส แตการทํานายโดยใชกลไกการเกิดปฏิกิริยาใหผลดีเฉพาะ
การทํานายการเปลี่ยนของเมทานอล 
 



 

ตา
r
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รางที่ 4.7  คาอัตราสวนโดยโมลของสารตอเมทานอลเริ่มตนโดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 
25 MPa 29 MPa esidence 

time (s) YMeOH  Y  Y  Y  Y  Y   Y  YYCO CO2 รวม YMeOH ( C ) CO( C ) CO2( C ) รวม   
residence 
time (s) YMeOH CO CO2 รวม YMeOH ( C ) CO( C ) CO2( C ) รวม 

400 oC  400 oC 
3.7                 

                   
                   
                   
                   
                   

  
                 
                   
                   
                   
                   
                   

  
                 
                   
                   
                   
                   
                    

0.893 0.026 0.095 1.013 0.855 0.109 0.035 1.000 4.0 0.853 0.035 0.102 0.990 0.843 0.120 0.037 1.000
4.7 0.836 0.037 0.119 0.992 0.823 0.125 0.052 1.000 5.0 0.746 0.060 0.142 0.948 0.808 0.138 0.054 1.000
6.2 0.723 0.047 0.140 0.910 0.771 0.145 0.084 1.000 6.7 0.684 0.067 0.181 0.932 0.753 0.159 0.088 1.000
9.3 0.644 0.114 0.201 0.959 0.677 0.165 0.158 1.000 10.1 0.627 0.160 0.239 1.025 0.653 0.181 0.166 1.000

12.4 0.548 0.148 0.210 0.906 0.594 0.168 0.237 1.000 13.4 0.531 0.184 0.255 0.970 0.566 0.184 0.249 1.000
18.7 0.492 0.196 0.277 0.965 0.458 0.152 0.390 1.000 20.1 0.475 0.262 0.289 1.026 0.426 0.165 0.409 1.000

 450 oC 
 

450 oC 
 1.4 0.627 0.145 0.188 0.961 0.709 0.249 0.042 1.000 1.7 0.576 0.194 0.237 1.007 0.675 0.273 0.052 1.000

1.8 0.593 0.172 0.231 0.996 0.650 0.287 0.062 1.000 2.1 0.542 0.241 0.253 1.036 0.612 0.311 0.077 1.000
2.4 0.525 0.189 0.221 0.935 0.563 0.335 0.102 1.000 2.8 0.492 0.263 0.297 1.051 0.520 0.357 0.123 1.000
3.5 0.418 0.295 0.256 0.970 0.423 0.384 0.193 1.000 4.2 0.384 0.228 0.335 0.947 0.375 0.395 0.230 1.000
4.7 0.356 0.335 0.251 0.942 0.317 0.391 0.291 1.000 5.6 0.299 0.283 0.344 0.926 0.270 0.389 0.341 1.000
7.1 0.271 0.409 0.339 1.019 0.179 0.343 0.478 1.000 8.4 0.198 0.270 0.397 0.865 0.140 0.319 0.541 1.000

 500 oC 
 

500 oC 
 1.2 0.141 0.288 0.451 0.880 0.212 0.574 0.214 1.000 1.4 0.128 0.324 0.474 0.925 0.207 0.543 0.251 1.000

1.5 0.124 0.350 0.475 0.949 0.144 0.567 0.289 1.000 1.8 0.113 0.336 0.549 0.998 0.139 0.525 0.335 1.000
1.9 0.107 0.391 0.555 1.054 0.075 0.516 0.408 1.000 2.4 0.098 0.344 0.558 1.000 0.072 0.462 0.465 1.000
2.9 0.085 0.511 0.560 1.156 0.021 0.376 0.603 1.000 3.6 0.074 0.423 0.655 1.152 0.019 0.312 0.668 1.000
3.9 0.068 0.448 0.618 1.134 0.006 0.255 0.740 1.000 4.7 0.051 0.345 0.696 1.092 0.005 0.195 0.800 1.000
5.8 0.034 0.454 0.659 1.147 0.000 0.109 0.890 1.000 7.1 0.027 0.301 0.714 1.042 0.000 0.071 0.929 1.000
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ตารางที่ 4.8 คาอัตราสวนโดยโมลของสารตอเมทานอลเริ่มตนโดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.118 โมล/ลิตร 
25 MPa residence 

time (s) YMeOH Y  Y  Y  Y  Y  YCO CO2 รวม YMeOH ( C ) CO( C ) CO2( C ) รวม   
residence 
time (s) YMeOH CO CO2 รวม 

 400 oC   
3.7           

             
             
             
               
               

  
           
             
             
             
             
             

  
           
             
             
             
             
              

0.864 0.023 0.102 0.990 0.848 0.109 0.043 1.000 4.0 0.847 0.043 0.124 1.015 
4.7 0.825 0.043 0.141 1.009 0.814 0.123 0.062 1.000 5.0 0.749 0.058 0.126 0.932
6.2 0.718 0.050 0.152 0.920 0.760 0.140 0.100 1.000 6.7 0.692 0.119 0.172 0.983
9.3 0.647 0.135 0.235 1.017 0.663 0.153 0.184 1.000 10.1 0.638 0.159 0.250 1.048

12.4 0.525 0.137 0.239 0.901 0.578 0.151 0.270 1.000 13.4 0.523 0.183 0.190 0.896
18.7 0.489 0.201 0.250 0.940 0.440 0.130 0.431 1.000 20.1 0.460 0.294 0.242 0.996

 450 oC 
  1.4 0.621 0.161 0.221 1.003 0.706 0.247 0.047 1.000 1.7 0.573 0.188 0.247 1.008

1.8 0.582 0.194 0.236 1.012 0.647 0.284 0.069 1.000 2.1 0.554 0.200 0.254 1.008
2.4 0.531 0.199 0.234 0.964 0.560 0.328 0.112 1.000 2.8 0.477 0.228 0.269 0.974
3.5 0.415 0.300 0.284 0.999 0.419 0.370 0.211 1.000 4.2 0.381 0.246 0.305 0.932
4.7 0.350 0.335 0.394 1.079 0.313 0.371 0.315 1.000 5.6 0.311 0.361 0.389 1.061
7.1 0.266 0.412 0.450 1.127 0.175 0.315 0.510 1.000 8.4 0.229 0.521 0.488 1.238

 500 oC 
  1.2 0.138 0.293 0.613 1.045 0.203 0.592 0.205 1.000 1.4 0.127 0.336 0.631 1.094

1.5 0.121 0.338 0.650 1.109 0.136 0.587 0.277 1.000 1.8 0.116 0.391 0.680 1.186
1.9 0.096 0.366 0.644 1.106 0.070 0.538 0.392 1.000 2.4 0.102 0.368 0.679 1.149
2.9 0.082 0.393 0.647 1.122 0.019 0.399 0.583 1.000 3.6 0.076 0.404 0.679 1.159
3.9 0.065 0.369 0.635 1.069 0.005 0.276 0.719 1.000 4.7 0.051 0.317 0.669 1.037
5.8 0.028 0.335 0.751 1.114 0.000 0.125 0.875 1.000 7.1 0.025 0.294 0.772 1.092
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ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 
29 MPa 

 Y  YYMeOH ( C ) CO( C ) CO2( C ) รวม 
 400 oC 

    
    
    
    
    
    

    
    
    
    
    
    

    
    
    
    
    
    

0.841 0.115 0.044 1.000
0.806 0.130 0.064 1.000
0.750 0.148 0.103 1.000
0.649 0.162 0.189 1.000
0.562 0.159 0.279 1.000
0.421 0.136 0.443 1.000

450 oC 
0.678 0.267 0.056 1.000
0.615 0.303 0.082 1.000
0.523 0.345 0.132 1.000
0.378 0.378 0.244 1.000
0.273 0.368 0.359 1.000
0.143 0.293 0.564 1.000

500 oC 
0.201 0.554 0.245 1.000
0.134 0.538 0.328 1.000
0.069 0.476 0.455 1.000
0.018 0.325 0.657 1.000
0.005 0.207 0.789 1.000
0.000 0.078 0.922 1.000
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รางที่ 4.9 คาอัตราสวนโดยโมลของสารตอเมทานอลเริ่มตนโดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.236 โมล/ลิตร ที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 
25 MPa 29 MPa residence 

time (s) YMeOH Y  Y  Y  Y  Y  Y   Y  YCO CO2 รวม YMeOH ( C ) CO( C ) CO2( C ) รวม   
residence 
time (s) YMeOH CO CO2 รวม YMeOH ( C ) CO( C ) CO2( C ) รวม 

400  oC  400 oC 
3.7              

                
                
                 
                 
                 

  
              
                
                
                
                
                

  
              
                
                
                
                
                

0.883 0.025 0.105 1.013 0.848 0.109 0.043 1.000 4.0 0.864 0.040 0.120 1.025 0.841 0.113 0.046 1.000
4.7 0.823 0.047 0.146 1.017 0.814 0.123 0.062 1.000 5.0 0.758 0.057 0.124 0.939 0.806 0.127 0.067 1.000
6.2 0.716 0.050 0.156 0.922 0.760 0.140 0.100 1.000 6.7 0.699 0.119 0.171 0.989 0.750 0.143 0.107 1.000
9.3 0.636 0.137 0.238 1.010 0.663 0.153 0.184 1.000 10.1 0.640 0.196 0.233 1.068 0.649 0.155 0.196 1.000

12.4 0.514 0.147 0.247 0.908 0.578 0.151 0.270 1.000 13.4 0.524 0.211 0.246 0.981 0.562 0.152 0.286 1.000
18.7 0.486 0.255 0.276 1.017 0.440 0.130 0.431 1.000 20.1 0.468 0.316 0.271 1.054 0.421 0.128 0.451 1.000

 450 oC 
 

450 oC 
 1.4 0.637 0.170 0.234 1.041 0.707 0.235 0.058 1.000 1.7 0.569 0.197 0.257 1.024 0.676 0.259 0.065 1.000

1.8 0.589 0.199 0.252 1.041 0.648 0.267 0.085 1.000 2.1 0.540 0.201 0.268 1.009 0.613 0.292 0.095 1.000
2.4 0.532 0.205 0.244 0.982 0.561 0.303 0.136 1.000 2.8 0.497 0.211 0.281 0.989 0.521 0.328 0.151 1.000
3.5 0.425 0.304 0.297 1.026 0.420 0.329 0.251 1.000 4.2 0.380 0.256 0.322 0.959 0.376 0.349 0.275 1.000
4.7 0.343 0.348 0.429 1.121 0.315 0.318 0.368 1.000 5.6 0.305 0.385 0.404 1.094 0.272 0.330 0.399 1.000
7.1 0.284 0.442 0.518 1.244 0.177 0.250 0.573 1.000 8.4 0.216 0.521 0.483 1.221 0.142 0.249 0.610 1.000

 500 oC 
 

500 oC 
 1.2 0.155 0.282 0.549 0.987 0.223 0.567 0.209 1.000 1.4 0.127 0.349 0.629 1.105 0.191 0.558 0.251 1.000

1.5 0.134 0.331 0.613 1.079 0.154 0.563 0.283 1.000 1.8 0.112 0.413 0.673 1.198 0.126 0.538 0.335 1.000
1.9 0.113 0.377 0.647 1.137 0.082 0.516 0.402 1.000 2.4 0.089 0.409 0.701 1.198 0.063 0.472 0.464 1.000
2.9 0.079 0.393 0.656 1.128 0.024 0.379 0.597 1.000 3.6 0.068 0.469 0.725 1.262 0.016 0.319 0.665 1.000
3.9 0.065 0.386 0.675 1.126 0.007 0.258 0.735 1.000 4.7 0.047 0.375 0.719 1.141 0.004 0.201 0.795 1.000
5.8 0.032 0.353 0.793 1.179 0.001 0.112 0.888 1.000 7.1 0.021 0.336 0.775 1.132 0.000 0.074 0.925 1.000
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รูปที่ 4.13 อัตราสวนโดยโมลที่ไดจากการทดลองของเมทานอล ( ), แกสคารบอนไดออกไซด ( ), และแกส
คารบอนมอนอกไซด ( ):  , คํานวณโดยใช first-order reaction โดยใชความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059 โมล/ลิตร อุณหภูมิ 400 oC และความดัน 25 MPa 
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รูปที่ 4.14 อัตราสวนโดยโมลที่ไดจากการทดลองของเมทานอล ( ), แกสคารบอนไดออกไซด ( ), และแกส
คารบอนมอนอกไซด ( ):  , คํานวณโดยใช first-order reaction โดยใชความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059 โมล/ลิตร อุณหภูมิ 450 oC และความดัน 25 MPa 
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รูปที่ 4.15 อัตราสวนโดยโมลที่ไดจากการทดลองของเมทานอล ( ), แกสคารบอนไดออกไซด ( ), และแกส
คารบอนมอนอกไซด ( ):  , คํานวณโดยใช first-order reaction โดยใชความเขมขนของ 
เมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059 โมล/ลิตร อุณหภูมิ 500 oC และความดัน 25 MPa 
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4.5 การเปรียบเทียบผลงานวิจัยกับงานวิจัยตางประเทศ 
 
 จากตารางที่ 4.10 จะเห็นวา งานวิจัยนี้ใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนมากกวางาน
วิจัยที่ผานมา โดยคาสูงสุดมีคามากกวาคาสูงสุดของงานวิจัยอื่นถึงเกือบ 3 เทา และแปรคาความ
ดันเพิ่มอีกหนึ่งคา คือทําที่ 29 เมกะพาสคัล เพื่อดูวาเมื่อความดันมากขึ้นจะมีผลตอสัดสวนการ
เปลี่ยนเมทานอลหรือไม เมื่อระบบเขาสูภาวะเหนือวิกฤต ซึ่งพบวาเมื่อความดันมากขึ้น ไมมีผลตอ
อัตราการเกิดปฏิกิริยา ซึ่งแตกตางจากงานวิจัยของ  Watanabe และคณะ (2001)   ที่ศึกษาผล
ของความดันของน้ําของปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ในเครื่อง
ป ฏิ ก รณ แบบกะ  (Batch Reactor) ที่ อุณ หภู มิ  673 องศาเคลวิน และความดั น  25 – 40  
เมกะพาสคัล กลาววา เมื่อความดันสูงขึ้น อัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤตลดลง  อาจเนื่องจาก Watanabe และคณะ (2001) พิจารณาที่ความดันแตกตางกันมากดัง
นั้นจึงสามารถเห็นความแตกตางของผลจากความดันไดชัดเจน  
 อุณหภูมิที่ใชในงานวิจัยนี้อยูในชวงเดียวกับ Rice และคณะ (1999) และ Anitescu และ
คณะ (1999) แต Tester และคณะ (1993) และ Brock และคณะ (1996) ทําที่ชวงอุณหภูมิสูงกวา 
ซึ่งมีผลตอคาพลังงานกระตุน (Ea) และคา A โดยใชเปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง และใชสมการของ 
อารเรเนียสสําหรับปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง ที่ข้ึนอยูกับอุณหภูมิเพียงอยางเดียว 
 พบวา คา (Ea) และ A  ที่ไดจากงานวิจัยนี้มีคานอยกวางานวิจัยที่ผานมา และมีคานอย
กวาคา (Ea) และ A ของงานวิจัยของ Tester และคณะ (1993) และ Brock และคณะ (1996) แตมี
คาใกลเคียงกับ Anitescu และคณะ (1999) ที่พิจารณาที่อุณหภูมิ 673 – 698 องศาเคลวิน  
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ตารางที่ 4.10 การเปรียบเทียบผลงานวิจัยกับงานวิจัยตางประเทศ 

อางอิง 
[CH3OH]0b 

(mmol/L) Oxidant [O2]0/[CH3OH]0b T (K) P (MPa) τ (s) 
อันดับ
ปฏิกิริยา 

Ea 
(kJ/mol) A(s-1) 

Tester และคณะ (1993) 1.28-5.68 O2/H2O     0.45-2.71 726-803 24.9 6.9-9.6 1 325-492 1026.2 ± 5.8 

Brock และคณะ (1996) 0.58-0.79 H2O2/H2O, O2/H2O       

        

       

         

         

        

2.80-11.1 773-863 25.2 0.2-1.4 1 243-412 1021.3 ± 5.3 

Rice และคณะ (1999) 41-51 H2O2/H2O 0.85-3.40 713-773 24.4 0.2-3.0 1 179 -

Anitescu และคณะ (1999) 45-83 H2O2/H2O 1.50-3.00 673-773 25.6 3.2-49 1 167-189 1011.8 

45-83 H2O2/H2O 1.50-3.00 673-698 25.6 3.2-49 1 143 109.15 

45-83 H2O2/H2O 1.50-3.00 723-773 25.6 3.2-49 1.6 254 1018.6 

งานวิจัยนี้ 59-236 H2O2/H2O 1.50-3.00 673-773 25-29 1.2-20.1 1 145 109.86 

[CH3OH]0
b: ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน (ภายในเครื่องปฏิกรณ) 
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บทที่ 5 
 

สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ 
 

5.1 สรุปผลการทดลอง 
 
 จากการวิจัยเรื่องปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยขั้นแรกทํา
การออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณ ตอจากนั้นศึกษาและวิเคราะหปฏิกิริยาออกซิเดชันของ 
เมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตโดยใชเครื่องปฏิกรณที่สรางขึ้น สารตั้งตนที่ใชคือสารละลาย 
เมทานอล และตัวออกซิไดสคือสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด จากนั้นศึกษาจลนพลศาสตร
ของปฏิกิริยาโดยดูจากผลการทดลอง ที่มีการเปลี่ยนแปลงคาปจจัยตางๆ ดังนี้ อัตราสวนโดยโมล
ระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่มตน ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน เวลาการเกิดปฏิกิริยา 
อุณหภูมิ และความดัน สรุปผลไดดังนี้ 
 
 5.1.1 การออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณ ออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณแบบ
ทอ (Tubular Flow Reactor) โดยมีปริมาตร 1.831 ลูกบาศกเซนติเมตร ซึ่งสามารถใชศึกษา
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยมีเวลาการเกิดปฏิกิริยาอยูระหวาง 
1.2 – 20.1 วินาที 
 
 5.1.2 การศึกษาอัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่มตน พบวา
เมื่อใช อัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนตอเมทานอลเริ่มตนตั้งแต 1.5 - 3.0 สัดสวนการเปลี่ยน 
เมทานอลไมข้ึนกับความเขมขนของออกซิเจนเริ่มตน ซึ่งอัตราสวนโดยโมลระหวางออกซิเจนตอ 
เมทานอลตามมวลสารสัมพันธเทากับ 1.5 ตามสมการ OHCOOOHCH 2223 4232 +→+  ก็
เพียงพอแลวในการเกิดปฏิกิริยา แตเพื่อใหมั่นใจวาออกซิเจนจะเพียงพอตอการเกิดปฏิกิริยาจึงใช
อัตราสวน 2.1 สําหรับการทดลองทั้งหมดตอไป 
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 5.1.3 อิทธิพลของตัวแปรตางๆ ที่มีผลตอปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลใน
น้ําภาวะเหนือวิกฤต      
 สรุปไดดังนี้  
 เมื่อใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร 
(0.1, 0.2 และ 0.4 % น้ําหนักเมทานอลตอน้ําหนักน้ํา) พบวาอัตราการเกิดปฏิกิริยาไมข้ึนกับความ
เขมขนของเมทานอลเริ่มตน เมื่อใชเครื่องปฏิกรณแบบทอไหลและความดันของระบบมีคาคงที่ ตรง
กับขอสมมติฐานที่กําหนดใหใชการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต
เปนปฏิกิริยาอันดับหนึ่ง ที่ไมข้ึนกับความเขมขนเริ่มตนของเมทานอลเริ่มตน 
 เมื่อเวลาการเกิดปฏิกิริยามากขึ้น สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอลจะเพิ่มมากขึ้น ไมวาจะใช
ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร   ที่อุณหภูมิ 400, 
450 และ 500 องศาเซลเซียส ความดัน 25 และ 29 เมกะพาสคัล 
 ผลของความดันที่ใชในการทดลอง พบวา ความดัน 25 – 29 เมกะพาสคัล ไมมีผลตอ
อัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น อัตราการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต
เกิดไดดีข้ึน และยิ่งอุณหภูมิสูงขึ้นเวลาที่ใชในการสลายเมทานอลใหหมดไปยิ่งนอยลง     เพราะคา 

  จะเพิ่มมากขึ้นเมื่อใชอุณหภูมิสูงขึ้น       ซึ่งสอดคลองกับสมการอารเรเนียสสําหรับปฏิกิริยา
อันดับหนึ่ง (
12k

ARTEk a ln/ln +−= ) ซึ่งจะเห็นวาอุณหภูมิที่ใชในการทดลองมีผลมากตออัตรา
การเกิดปฏิกิริยา 
 
 5.1.4 การศึกษาจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาออกซิเดชันของเมทานอลในน้ํา 
ภาวะเหนือวิกฤต   ที่อุณหภูมิ  400  องศาเซลเซียส 450 องศาเซลเซียส และ 500 องศาเซลเซียส     
ความดัน 25 และ 29 เมกะพาสคัล พบวาผลิตภัณฑที่ไดคือแกสคารบอนมอนอกไซด  และแกส
คารบอนไดออกไซด เมื่อพิจารณาแบบ Overall reaction พบวา ปฏิกิริยาเปนแบบ Overall first-
order reaction ตามแบบจําลองของอารเรเนียส ทุกอุณหภูมิและความดัน และทํานายไดดีโดย
เฉพาะที่อุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส ไมวาจะใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059, 
0.118 และ 0.236 โมลตอลิตร  ไดคา Ea เทากับ 145 kJ/mol และ คา A เทากับ 109.86 s-1  
 เมื่ อพิจารณาโดยใชกลไกการเกิดปฏิกิ ริยา  พบวา  ข้ันตอนการเกิดปฏิกิ ริยาคือ 

 โดยสมมติใหแตละขั้นตอนเปนปฏิกิ ริยาอันดับหนึ่ง จะ
ทํานายสัดสวนโดยโมลของเมทานอลไดดีทุกภาวะการทดลอง แตทํานายแกสคารบอนมอนอกไซด
และแกสคารบอนไดออกไซด ไดไมดีเทาที่ควร ทั้งนี้อาจเนื่องจากขอจํากัดของการวิเคราะหแกส
ดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ  

23
2312 COCOOHCH kk →→
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5.2 ขอเสนอแนะ 
 

5.2.1   ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยใชสารอินทรียที่ใชเปน
สารตั้งตนชนิดอื่น หรือมีสารตั้งตนหลายตัวผสมกัน โดยดูจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาวาเปนอยาง
ไร รวมทั้งศึกษาผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นดวย เนื่องจากเมื่อนําเรื่องนี้ไปใชงานจริงในระบบการบําบัดน้ํา
เสีย โดยน้ําเสียจริงจะมีสารอินทรียหลายชนิดผสมกันอยู 

5.2.2    ศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยมีตัวเรงปฏิกิริยา ชนิด
และปริมาณตางๆ  ที่สงผลตอผลิตภัณฑและอัตราการเกิดปฏิกิริยา 

5.2.3    ควรจัดหาเครื่องแกสโครมาโทกราฟ ที่สามารถนํามาวิเคราะหผลิตภัณฑแกสได
แบบโดยตรง (on – line) 
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ภาคผนวก ก 

 
การคํานวณ 

 
1. การคํานวณคา residence time 

 

R

RV
ν

τ =  
  τ   =   เวลาการเกิดปฏิกิริยา (s) 
  

RV    =  ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ (mL) 
  Rν  =  อัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายภายในเครื่องปฏิกรณ (mL/min) 
  
 หมายเหต ุ  จะเห็นวา สามารถเปลี่ยนคาเวลาการเกิดปฏิกิริยา จากการเปลี่ยนคาอัตราการ

ไหลเร่ิมตนของสารละลาย 
 
2.  การคํานวณปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ 

  
เครื่องปฏิกรณที่ใชเปนทอ Hastelloy C-276  ซึ่งเปนโลหะผสมระหวาง นิกเกิล โมลิบดีนัม 

และ โครเมียม 
  เสนผานศูนยกลางภายนอกทอ  = 1/16 in. = 0.0625 in. 
  ความหนาของทอ  =  0.01 in. 
   ดังนั้น เสนผาศูนยกลางภายในทอ  =  0.0625 – 0.02  =  0.0425 in 
  จากสมการ 
                                    lrV 2π=  
   ( )( ) ( ) 3

21

831.1200
2

.54.2.0425.0 cmcmincminV =⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

−

π  

  ดังนั้น ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณที่ใช คือ 1.831 cm3 
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3.  การคํานวณ volume flow rate 
 

             
Rρ
ρνν aa

R =  

 
 Rν     =      อัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายภายในเครื่องปฏิกรณ (mL/min) 
 aν      =      อัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายที่ออกจากปม (mL/min)    
 Rρ     =     ความหนาแนนของน้ําที่ความดันและอุณหภูมิตางๆ ซึ่งสามารถเปดคาได

จากตารางไอน้ํา (g/cm3) 
 aρ     =       ความหนาแนนของน้ําที่อุณหภูมิหอง มีคาเทากับ 1 g/cm3 

 
4.  สัดสวนการเปลี่ยนของสารละลายเมทานอล 
  

 [ ] [ ]( )
[ ]b

b

OHCH
OHCHOHCH

X
03

303 τ−
=  

 
 โดยที่       X           =  สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอล  
   [CH3OH]τ  =  ความเขมขนของสารละลายเมทานอลที่เหลือที่ residence  
    time  ตาง ๆ (mol/L) 
   [ ]bOHCH 03  =  ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน (mol/L) 
 
5.  ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน (mol/L) 
 
  [ ] [ ]

a

methanolb OHCH
OHCH

ν
ν×

= 03
03  

 
 โดยที่  [ ]03OHCH  =   ความเขมขนของเมทานอลที่ออกจากปม (mol/L) 
  methanolν        =   อัตราการไหลของสารละลายเมทานอลที่ออกจากปม (mL/min)  
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6. อัตราสวนโดยโมลของสารละลายเมทานอลที่เหลือเทียบกับเมทานอลเริ่มตน 
 
  อัตราสวนโดยโมล ( OHCHY

3
)  [ ]

bOHCH
OHCH

03

3

][
τ=  

 
7.  การคํานวณ % โมลขององคประกอบในผลิตภัณฑที่เปนแกส   ในที่นี้คือ CO 

และ  CO2 

 

product gasin  CO areapeak  
StdCO of areapeak 

StdCO %moleproduct gasin  CO %mole ×=  

 

product gasin  CO areapeak  
StdCO of areapeak 

StdCO %moleproduct gasin  CO %mole 2
2

2
2 ×=  

 
 
8.  การคํานวณอัตราสวนโดยโมลของ  CO   และ  CO2    ในผลิตภัณฑเทียบกับ    

เมทานอลเริ่มตน 
 
8.1  การคํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO2 
 
  เนื่องจาก CO2 สามารถละลายน้ําไดงาย ดังนั้นจึงไมสามารถคิดเฉพาะ CO2 ที่อยูในผลิต
ภัณฑแกสอยางเดียวได ตองคิดในผลิตภัณฑของเหลวดวย ซึ่ง CO2 นี้จะเกิด Equilibrium ระหวาง
เฟสแกสและของเหลว ซึ่งคํานวณโดยใช “Henry ’s Law”   (ภัทรพรรณ   ประศาสนสารกิจ, 2535 
;Oshima และคณะ, 2000) 
 
8.1.1  คํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว (ในน้ํา) 
 
  Η×=

22 COCO XP  
    
  

2COP = Partial Pressure = %mole ของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส× total Pressure 
                  100 
  

2COX = Molar fraction   ของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว 
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  Η      = คาคงที่ของเฮนรี ซึ่งมีคาเทากับ 2.335 atm ที่ความดัน 1 atm และ  
   อุณหภูมิ 300 K 
  total Pressure = 1 atm (เนื่องจากผลิตภัณฑแกสที่ออกมามีความดันเทากับ 1 atm) 
 

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

a X
MW 22

2

ρ
ν

××  

 
   ∴ อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว  
    = molar flow rate ของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว             
        [ ]03OHCHmethanol ×ν  

 
8.1.2  คํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส 
    

   จาก  nRTPV =  
 
    

RT
PVn =∴  

 
     P  =  1 atm 
     T  =  อุณหภูมิหอง (300K) 
     R  =  0.08205 (liter)(atm)/(gmole)(K) 
     V  =  อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส (mL/min) ×  %mole ของ CO2 ในผลิตภัณฑ
   แกส 
     n  =   molar flow rate ของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส 
 
 ∴ อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส  
    =  molar flow rate of CO2 ในผลิตภัณฑแกส              
           [ ]03OHCHmethanol ×ν  
 

∴ อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑ = อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑ
แกส  +  อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว 
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8.2   การคํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO 
 
  เนื่องจาก CO  ละลายน้ําไดยาก ดังนั้นจึงสามารถคิดเฉพาะ CO ที่อยูในผลิตภัณฑแกส
อยางเดียวได 

 คํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO ในผลิตภัณฑแกส 
    

   จาก  nRTPV =  
 
    

RT
PVn =∴  

 
     P  =  1 atm 
     T  =  อุณหภูมิหอง (300K) 
     R  =  0.08205 (liter)(atm)/(gmole)(K) 
     V  =  อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส (mL/min) ×  %mole ของ CO ในผลิตภัณฑ  
   แกส 
     n  =   molar flow rate ของ CO ในผลิตภัณฑแกส 
 
 ∴ อัตราสวนโดยโมลของ CO ในผลิตภัณฑ    
   =     molar flow rate ของ CO ในผลิตภัณฑแกส 
.                     [ ]03OHCHmethanol ×ν   
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ตัวอยางการคํานวณ 
 
1.  การคํานวณ volume flow rate 
 

             
Rρ
ρνν aa

R =  

 
 Rν     =      อัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายภายในเครื่องปฏิกรณ (mL/min) 
 aν      =      อัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายที่ออกจากปม (mL/min)    
 Rρ     =   ความหนาแนนของน้ําที่ความดันและอุณหภูมิตางๆ ซึ่งสามารถเปดคาได

จาก ตารางไอน้ํา (g/cm3) 
  aρ      =     ความหนาแนนของน้ําที่อุณหภูมิหอง มีคาเทากับ 1 g/cm3 

 

  คํานวณที่ภาวะอุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหลรวม
เร่ิมตนของสารละลายที่ออกจากปม ( aν ) เทากับ 1.7 mL/min (0.1 mL/min of CH3OH/H2O, 
1.6 mL/min of  H2O2/H2O) ความหนาแนนของน้ําที่ความดัน 25 เมกะพาสคัล และอุณหภูมิ 
400 องศาเซลเซียส ( Rρ ) เทากับ 0.2889 (g/cm3) 

 
  ∴    

2889.0
17.1 ×

=RV  = 5.884 mL/min 
 
2. การคํานวณคา residence time 
 
  คํานวณที่ภาวะอุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหลรวม

เร่ิมตนของสารละลายที่ออกจากปม( aν ) เทากับ 1.7 mL/min (0.1 mL/min of CH3OH/H2O, 
1.6 mL/min of  H2O2/H2O) ความหนาแนนของน้ําที่ความดัน 25 เมกะพาสคัล และอุณหภูมิ 
400 องศาเซลเซียส ( Rρ ) เทากับ 0.2889 (g/cm3) 

 

R

RV
ν

τ =  
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τ   =   เวลาการเกิดปฏิกิริยา (s) 
  

RV    =  ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ (mL) 
  Rν  =  อัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายภายในเครื่องปฏิกรณ (mL/min) 
 
  ∴  s

mL
mL 7.18min3111.0

min/884.5
831.1

===τ   
 
3.  ความเขมขนของเมทานอลเริ่มตน (mol/L) 
 
  [ ] [ ]

a

methanolb OHCH
OHCH

ν
ν×

= 03
03  

 
 โดยที่  [ ]03OHCH  =  ความเขมขนของเมทานอลที่ออกจากปม (mol/L) 
  methanolν      =   อัตราการไหลของสารละลายเมทานอลที่ออกจากปม (mL/min)  
  
 
         ตัวอยางการคํานวณเมื่อความเขมขนของเมทานอลที่ออกจากปม ( [ ]03OHCH ) เทากับ 
1 mol/L อัตราการไหลของสารละลายเมทานอลเริ่มตน ( methanolν ) เทากับ 0.1 mL/min และอัตรา
การไหลรวมเริ่มตนของสารละลายที่ออกจากปม( aν ) เทากับ 1.7 mL/min 
 
 ∴ [ ] Lmol

mL
mLLmolOHCH b /059.0
min/7.1

min/1.0/1
03 =

×
=  

  
4.  สัดสวนการเปลี่ยนของสารละลายเมทานอล 
  
 ตัวอยางการคํานวณเมื่อใชผลการทดลองเมื่อใชความเขมขนของเมทานอลที่ออกจากปม 
( [ ]03OHCH ) เทากับ 1 mol/L เวลาการเกิดปฏิกิริยา (τ ) เทากับ 18.7 s  อุณหภูมิ 400 องศา
เซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหลของสารละลายเมทานอลที่ออกจากปม 
( methanolν ) เทากับ 0.1 mL/min และอัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายที่ออกจากปม( aν ) 
เทากับ 1.7 mL/min 
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   [ ] [ ]( )
[ ]b

b

OHCH
OHCHOHCH

X
03

303 τ−
=  

 
 โดยที่       X           =  สัดสวนการเปลี่ยนเมทานอล  

   [CH3OH]τ  =   ความเขมขนของสารละลายเมทานอลที่เหลือที่ residence  
      time τ ตาง ๆ (mol/L)                     

   [ ]bOHCH 03  =  ความเขมขนของสารละลายเมทานอลเริ่มตน (mol/L) 
 
 ∴  508.0

/059.0
/029.0/059.0

=
−

=
Lmol

LmolLmolX  

 
5. อัตราสวนโดยโมลของสารละลายเมทานอลที่เหลือเทียบกับเมทานอลเริ่มตน 

 
 ตัวอยางการคํานวณเมื่อใชผลการทดลองเมื่อใชความเขมขนของสารละลายเมทานอลที่
ออกจากปม ( [ ]03OHCH ) เทากับ 1 mol/L  เวลาการเกิดปฏิกิริยา (τ ) เทากับ 18.7 s   อุณหภูมิ 
400 องศาเซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหลของสารละลายเมทานอลที่ออกจาก
ปม ( methanolν ) เทากับ 0.1 mL/min และอัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายที่ออกจากปม 
( aν ) เทากับ 1.7 mL/min 
 

  อัตราสวนโดยโมล ( OHCHY
3

)    [ ]
bOHCH

OHCH

03

3

][
τ=   

 
 ∴ 492.0

059.0
029.0

3
==OHCHY  

 
6.  การคํานวณ % โมลขององคประกอบในผลิตภัณฑที่เปนแกส   ในที่นี้คือ CO และ  
CO2 

 

product gasin  CO areapeak  
StdCO of areapeak 

StdCO %moleproduct gasin  CO %mole ×=  

 

product gasin  CO areapeak  
StdCO of areapeak 

StdCO %moleproduct gasin  CO %mole 2
2

2
2 ×=  
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 ตัวอยางการคํานวณเมื่อใชผลการทดลองเมื่อใชความเขมขนของสารละลายเมทานอลที่
ออกจากปม ( [ ]03OHCH ) เทากับ 1 mol/L เวลาการเกิดปฏิกิริยา (τ ) เทากับ 18.7 s     อุณหภูมิ 
400 องศาเซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหลของสารละลายเมทานอลที่ออกจาก
ปม ( methanolν ) เทากับ 0.1 mL/min และอัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายที่ออกจากปม 
( aν ) เทากับ 1.7 mL/min 
 
 ∴ 062.03037203

247769800
03.5product gasin  CO %mole =×=  

 
  038.01553352

202774600
01.5product gasin  CO %mole 2 =×=  

 
7. การคํานวณอัตราสวนโดยโมลของ  CO   และ  CO2    ในผลิตภัณฑเทียบกับเมทานอล

เร่ิมตน 
  
 ตัวอยางการคํานวณเมื่อใชผลการทดลอง เมื่อใชความเขมขนของสารละลายเมทานอลที่
ออกจากปม( [ ]03OHCH ) เทากับ 1 mol/L เวลาการเกิดปฏิกิริยา (τ ) เทากับ 18.7 s     อุณหภูมิ 
400 องศาเซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหลของสารละลายเมทานอลที่ออกจาก
ปม ( methanolν ) เทากับ 0.1 mL/min และอัตราการไหลรวมเริ่มตนของสารละลายที่ออกจากปม(

aν ) เทากับ 1.7 mL/min 
 
7.1 การคํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO2 
 
7.1.1 คํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว 
 
  จาก Η×=

22 COCO XP  
 
  molar flow rate of CO2 in liquid product (mol/min) = OHCO

OH

a X
MW

v
22

2

ρ××  
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อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว =  
     
   molar flow rate ของ CO2 ในของผลิตภัณฑเหลว               
            [ ]03OHCHmethanol ×ν   
  
โดยที่ 

2COP  = Partial Pressure = %mole ของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส 
        100 
  

2COX  = Molar fraction   ของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว 
 Η     = คาคงที่ของเฮนรี่ ซึ่งมีคาเทากับ 2.335 atm ที่ความดัน 1 atm และ 
      อุณหภูมิ 300 K 
 

∴ molar flow rate of CO2  = min/1054.1
335.2100

1038.0
18

7.1 5 mol−×=
×

×
×  

 
∴อัตราสวนโดยโมลของCO2ในผลิตภัณฑที่เปนของเหลว    
 

 154.0
/001.0min/1.0

min/1054.1 5

=
×

×
=

−

mLmolmL
mol  

 
7.1.2  คํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑที่เปนแกส 

    
   จาก  nRTPV =  
 
    

RT
PVn =∴  

 
  P  =  1 atm 
 T  =  อุณหภูมิหอง (300K) 
      R  =  0.08205 (liter)(atm)/(gmole)(K) 
      V  =  อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส (mL/min) ×  %mole ของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส 
  n  =   molar flow rate ของ CO2 ในผลิตภัณฑที่เปนแกส 
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และ  อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส =  molar flow rate of CO2 ในผลิตภัณฑแกส 
                       [ ]03OHCHmethanol ×ν  
 
∴ อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส ( )( )

( )( )( ) 121.0
001.01.03001008205.0

038.082.71
3 =

××
×

=  

 
 จาก   อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑ   
 
   = อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑแกส  + อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑ
  ของเหลว 
 
∴   อัตราสวนโดยโมลของ CO2 ในผลิตภัณฑ  275.0121.0154.0 =+=  
 
7.2  การคํานวณอัตราสวนโดยโมลของ CO 
 
 จาก   อัตราสวนโดยโมลของ CO ในผลิตภัณฑแกส  
                           
    =  molar flow rate of CO ในผลิตภัณฑแกส               
         [ ]03OHCHmethanol ×ν  
 
  ∴ อัตราสวนโดยโมลของ CO  ในผลิตภัณฑแกส  ( )( )

( )( )( ) 196.0
001.01.03001008205.0

062.082.71
3 =

××
×

=  
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ภาคผนวก ข 
 

การวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนของเหลว   
  
 ทําการวิ เคราะหป ริมาณเมทานอลที่ เหลือจากปฏิกิ ริยา  โดยใช  Flame ionization 
detector chromatrography (GC-FID) รุน trace GC (ThermoFinnigan) 
   โดยมีสภาวะดังนี้ 
column  :  capillary RTX1(30 m x 0.53 mm id.,3 mm film thickness , Restek) 
Carrier gas  :  Helium , flow rate 2.5 ml/min (at 150 oC) 
Split ratio  :  1:2.5 
Volume of injected samples  :  2 mL 
GC oven  :  90 oC ( 2 min ) to 120 oC ( 1 min ) at 15 oC/min 
Temperature of injector  :  250 oC 
Detector :  FID  (300 oC) 
 
วิธีการใชเครื่อง Gas Chromatrometer รุน Thermo Finnigan ยี่หอ TRACE GC 
 
ขั้นตอนการเปดเครื่อง Gas Chromatrography ระบบ FID 

1. เปด Carrier Gas ทั้งหมด (N2 99.99%, H2, Air Zero, N2 99.5% ) 
2. เปดเครื่อง Stabilizer โดยทําการสับสวิตซทั้งสองอัน เสร็จแลวกดปุมสีแดง 
3. เปดเครื่อง UPS โดยทําการเปดสวิตซสีดํา 
4. เปดเครื่อง Gas Chromatography (สวิตซอยูทางดานหลังเครื่อง) 
5. เปดเครื่อง Computer 
 

ขั้นตอนการใชงาน Software Chrom-Card 
1. ทําการเปด Program โดยการ Click Icon Chrom-Card for TRACE บน Desktop 
2. เลือก Configuration  ของเครื่อง Gas Chromatrography โดยคลิกที่ FID Detecter 
3. ทําการสราง Method ที่จะใช โดยเลือกที่ Menu  Edit →Edit Method โดยในสวนของ 

Detector Parameter นั้นใหทําเครื่องหมายถูกที่ Start acquisition when GC start เพื่อ
ส่ังให Software ทํางานเมื่อ GC start 
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4. ทําการสราง GC Parameter ที่ตองการ (Detector Temp, Oven Temp, Carrier Gas 
Flow) โดยเลือกที่คําสั่ง Edit→Edit TRACE GC Parameter 
4.1 ที่แถบ  Oven ใหทําการตั้งอุณหภูมิ  Oven และ Hold Time สําหรับการฉีดแบบ 

Isothermal ถาตองการตั้ง Temperature Program สามารถที่จะทําไดโดยการกดลูก
ศรลงที่ทางดานซายมือตรงคําสั่ง Ramp เมื่อคลิกแลวจะมีชองใหเติมคือ Rate Temp 
และ Hold Time 

4.2 แถบ  Right Det FID เปนการตั้งอุณหภูมิของ Detector FID โดยจะตั้งคา  base 
Temp (ไมควรตั้งต่ํากวา 250 องศาเซลเซียส) Flame on, Flame out retry อัตราสวน
ของ Hydrogen ตอ Air 

      เมื่อสราง GC Parameter เสร็จแลวใหเขา File คลิกที่ send Method to TRACE 
5. สรางตารางขอมูลสําหรับการทดลอง (sample Table) โดยเลือกที่ Edit→Sample Table  
6. เขา View →View sample being acquired เพื่อแสดงโครมาโทกราฟกอนฉีดสาร 
7. ทําการฉีด Sample 

 
ขั้นตอนการฉีด Sample 

1. การฉีดสามารถฉีดโดยตรงเขา Injector โดยใช  Syringe  
2. รอจนกระทั่ งไฟที่ เค ร่ืองอยูที่  STANDBY PREP RUN โดยถาไฟอยูที่  NOT READY 

ERROR สามารถที่จะตรวจสอบเคร่ืองไดโดยใชปุม STATUS (สีชมพู) เพื่อดูสถานะของ
เครื่อง 

3. ทําการกดปุม PREP RUN สีฟา โดยเมื่อทําการกดปุมแลวจะตองทําการฉีดภายใน 10 
นาที มิฉะนั้นเครื่องจะทําการ Reset ทําใหไฟไปอยูที่ NOT READY ERROR 

4. ทําการฉีดสารดวย Syringe เขา Loob Valve แลวกด Start เพื่อทําการฉีดสารเขาเครื่อง 
5. ถาตองการหยุดเครื่องระหวางการทํางานใหกดปุม STOP เครื่องกลับเขาสูภาวะ NOT 

READY 
ถาตองการฉีดสารใหมอีกครั้งจะตองรอจนกระทั่ง Oven Run Time จะหมด เพื่อใหสารที่
ฉีดเขาไปออกจาก Column ใหหมดกอน 
 

ขั้นตอนการปดเครื่อง  
1. ใหตั้งคาอุณหภูมิทุกคาของเครื่องเปน Off (Detector Temp) หรือทําการสงคา GC 

Parameter จาก Software โดยเลือก GC Parameter เปน File COOL DOWN. gcm 
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2. เขาที่ Edit TRACE GC parameter เขา File คลิกที่ send Method to TRACE 
3. รอจนกระทั่ งอุณหภูมิ  Base Temp และ  Left Inlet Temp มี อุณหภูมิต่ํ ากวา  100  

องศาเซลเซียส จึงปดเครื่อง 
 
 กอนที่เราจะฉีดสารตัวอยาง เราจะตองสราง Calibration curve ของสารมาตรฐานกอน 
ซึ่งแสดงไดดังรูปที่ ข1 
 

 
รูปที่ ข1 Calibration curve ของเมทานอลมาตรฐาน ที่ความเขมขน 0.2, 0.4, 0.6 และ 0.8 mol/L 
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การวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนแกส   
 
 ทําการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสที่ไดจากปฏิกิริยา โดยใช Flame ionization detector 
chromatrography (GC-FID) รุน trace GC (ThermoFinnigan) 
   โดยมีภาวะดังนี้ 
 column  :  packed column(80/100 Porapak - N, 3 m x 1/8 ss,  Restek) 
 Carrier gas  :  Hydrogen , flow rate 3.5 ml/min  
 GC oven  :  110 oC (isothermal) 
 Volulm of injected samples  :  250 µL 
 Temp. of injector    :  375 oC 
 Detector  :  FID (300 oC) 
 
 Standard ที่ใช คือ SCOTTY ANALYSED GASES (mix 234)  ของ Supelco Scotty 14 
    percent  by moles         -    CO2    =   5.01 % 
     CO =   5.03 % 
     H2 =   3.97 % 
     CH4 =   4.03 % 
     N2 =   4.99 % 
     O2 =   5.06 % 
                       Balance by helium 
 
 ข้ันตอนการเปดเครื่อง   
      ทําเชนเดียวกับ การวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนของเหลว แตในที่นี้จะไมใชแกส Helium 
                 
                  หมายเหต ุ  สําหรับเครื่องแกสโครมาโทกราฟที่ใชสําหรับวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปน

แกสนี้  จะมีการตอ methanizer เขาไปดวยแสดงดังรูปที่ ข2 และรูปที่ ข3  
ซึ่ง จะชวยใหสามารถวิเคราะห CO และ CO2 ได แมจะมีปริมาณที่นอย 
ดัง สมการตอไปนี้ 

       CO    +    3H2    →    CH4    +     H2O 
  CO2    +   4H2    →    CH4    +   2H2O 
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รูปที่ ข2 การทํางานของเครื่องแกสโครมาโทกราฟ  ที่มีทั้งระบบ  TCD และ FID ที่มีการตอ 
Methanizer  (ตอนอยูใน Sampling System) 
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รูปที่ ข3 การทํางานของเครื่องแกสโครมาโทกราฟ  ที่มีทั้งระบบ  TCD และ FID ที่มีการตอ 
Methanizer  (ตอนอยูใน Switching System) 
 
 กอนที่เราจะฉีดสารตัวอยาง เราจะตองสราง Calibration curve ของสารมาตรฐานกอน 
เชนเดียวกับการวิเคราะหของเหลว  ซึ่งแสดงไดดังรูปที่ ข4 
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รูปที่ ข4 กราฟของ Standard   SCOTTY ANALYSED GASES (mix 234)  ของ Supelco Scotty 
14 
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เครื่องแกสโครมาโทกราฟ (Gas Chromatograph: GC) 
(แมน  อมรสิทธิ์ และอมร  เพชรสม, 2534) 
 
 Gas Chromatography (GC) เปนเทคนิคที่ใชในการแยกสารผสมที่ระเหยงาย โดยสาร
ผสมจะถูกฉีดเขาไปในคอลัมน (Column) ที่บรรจุดวยสารที่ทําหนาที่เปนตัวยึดจับ ที่เรียกวา  
เฟสอยูนิ่ง (Stationary Phase) และมีแกสพา (Carrier Gas) เปนเฟสเคลื่อนที่ (Mobile Phase) 
เคลื่อนที่ไปตามคอลัมนเขาสูเครื่องวัด (Detector) สัญญาณที่เครื่องตรวจวัดไดรับนั้นจะถูกสงไป
บันทึกเปนโครมาโทแกรม (Chromatogram) โดยเครื่องบันทึก (Recorder) 
 ในการศึกษานี้ใชเคร่ือง GC ยี่หอ Thermo Finnigan รุน  TRACE GC ดังรูปที่  3.8 ซึ่ง  
แกสโครมาโทกราฟนี้มีสวนประกอบหลักๆ คือ 

1. แกสพา (Carrier Gas) 
2. ตัวควบคุมการไหล (Flow Controller) 
3. ระบบการฉีด (Injector Port) 
4. คอลัมน (Column) 
5. ดีเทคเตอร (Detector) 
6. เครื่องบันทึก (Recorder) 

 รายละเอียดของสวนประกอบที่สําคัญ มีดังนี้ 
ก) แกสพา (Carrier Gas) 
แกสพาเปนแกสที่ใชสําหรับพาสารตัวอยางที่ถูกทําใหเปนไอที่ Injector Port ใหเขาสูคอลัมน 

โดยจะตองมีการควบคุมอัตราการไหลใหคงที่เสมอ แกสพาโดยทั่วไปมีสมบัติคือ เปนแกสเฉื่อยที่
ไมเกิดปฏิกิริยากับสารตัวอยาง มีความบริสุทธิ์สูง และงายตอการซื้อหา โดยทั่วไปแกสที่นิยมใชคือ 
ไนโตรเจน ฮีเลียม อารกอน และไฮโดรเจน  

ข) คอลัมน (Column) 
วัสดุที่ใชทําคอลัมนมีหลายชนิด  ในการวิเคราะหนี้ใชคอลัมนบรรจุแบบอารทีเอ็กซวัน (RTX-1) 

เปนตัวดูดซับสารตางๆ ไวระหวางการวิเคราะหผลิตภัณฑที่เปนของเหลว สวนผลติภัณฑที่เปนแกส 
ใชคอลัมนบรรจุแบบโพราแพคเอ็น (PORAPAK-N)  

ค) ดีเทคเตอร (Detector) 
ดีเทคเตอรคือ เครื่องที่สามารถบงบอกวามีสารที่ตองการวิเคราะห หรือมีสารอื่นที่แตกตางไป

จากแกสพาออกมาจากคอลัมนหรือไม ถามีก็จะสามารถวัดไดวาปริมาณเทาใดดวย ดังนั้นเครื่อง
ตรวจวัดจึงตองเปนเครื่องที่มีลักษณะเฉพาะ สามารถใหสัญญาณกับสารตางๆ ได ใหสภาพไวที่สูง
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พอ มีการตอบสนองที่ดีในชวงความเขมขนของสารที่กวางพอ และอาจจะมีหลากหลายชนิดตาม
ความเหมาะสมของงานก็ได 

ลักษณะที่ตองการของดีเทคเตอรนั้น ควรจะมีลักษณะเฉพาะในการตอบสนองตอสารเคมีที่
ตองการวิเคราะหดังตอไปนี้ 

- ใหสภาพความไวสูง (High Sensibility) 
- มีความเฉพาะตอการตรวจหาสาร (Selectivity) 
- มี Dynamic Range ที่กวาง 
- มีเสถียรภาพ (Stability) 

 
ดีเทคเตอรมี 2 ชนิดคือ เทอรมอลคอนดักติวิตีดีเทคเตอร (Thermal Conductivity Detector: 

TCD) และเฟรมไอออไนเซชันดีเทคเตอร (Flame Ionization Detector: FID) 
1.  ดีเทคเตอรแบบ TCD 
จะวัดสารที่ออกมากับแกสพาโดยใชหลักการทํางานดังนี้ แกสพาบริสุทธิ์ (Reference Gas) 

กับแกสพาที่มีสารตัวอยางอยูดวยจะมีสมบัติในการนําความรอน (Thermal Conductivity) ที่ตาง
กัน เมื่อสารตัวอยางที่ถูกแยกจากคอลัมนพรอมดวยแกสพาผานเขาไปในเคร่ืองตรวจวัดและผาน
ขดลวด (Filament) ซึ่งทําใหรอนดวยกระแสไฟฟาปริมาณหนึ่ง ขดลวดจะเสียความรอนใหกับแกส
พาที่มีสารตัวอยางที่เขามาในดีเทคเตอรแลว ดีเทคเตอรก็จะทําการปรับกระแสไฟฟาเพื่อใหขดลวด
มีความรอนเทาเดิม กระแสไฟฟาที่ใชปรับความรอนนี้จะเปนสัญญาณสงเขาเครื่องบันทึกออกมา
เปนโครมาโทแกรม (Chromatogram) 

2.  ดีเทคเตอรแบบ FID 
      เปนดีเทคเตอรที่ใชกันอยางกวางขวางในการตรวจหาสารประกอบอินทรีย แกสไฮโดรเจนจะ
ถูกจุดใหติดไฟดวยเครื่องใหความรอนแบบไฟฟา (Heater) ที่อยูบริเวณใกลๆกับ Flame Jet สวน
อากาศที่เขาไปนั้นจะทําหนาที่ 2 อยางคือ ชวยเผาไหมแกสไฮโดรเจน และชวยพาแกสที่เผาไหม
ออกไป แกสพาและสารตัวอยางที่ออกมาจากคอลัมนจะเขาสูเปลวไฟ และทําใหสารเหลานั้นเกิด
ไอออไนเซชันไดเปนอิเล็กตรอนและไอออนบวก อิเล็กตรอนจะวิ่งไปยัง Flame Jet  ไอออนบวกจะ
วิ่งไปยังอิเล็กโทรด สัญญาณที่เกิดข้ึนจะถูกสงไปยังอิเล็กโทรมิเตอร และบันทึกสัญญาณดวย
เคร่ืองบันทึกไดเปนโครมาโทแกรม  
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ภาคผนวก ค 
 

การพิจารณาการกําหนดอัตราการไหลเริ่มตนของสารละลาย 
 

จากสมการเคมี 
      2CH3OH    +    3O2    →    2CO2    +    4H2O 
  จะเห็นวา  [O2]0  :  [CH3OH]0  =  1.5  :  1 
 แตจากการทดลอง ใชสารละลาย H2O2/H2O เปนตัวออกซิไดส 
  จากสมการเคมี 
   2H2O2    →    O2    +    2H2O 
   2CH3OH + 3O2   →    2CO2    +    4H2O 
  จะเห็นวา  [H2O2]0  :  [CH3OH]0  =  3  :  1 
ซึ่งสามารถพิจารณาได 2 กรณี คือ 
 
กรณี 1 กําหนดให [CH3OH]เริ่มตน  =  [H2O2]เริ่มตน 

  ถาใช initial flow rate ของสารละลาย CH3OH/H2O = 1 mL/min 
   ดังนั้น ตองใช initial flow rate ของสารละลาย H2O2/H2O     = 3 mL/min 
 
กรณี 2 กําหนดให  
initial flow rate ของสารละลาย CH3OH/H2O = initial flow rate ของสารละลาย H2O2/ 
H2O 
  ถาใช [CH3OH]เริ่มตน   =  1 mol/L 
    ดังนั้น ตองใช [H2O2]เริ่มตน      =  3 mol/L 
 
ในการทดลอง เราจะใชกรณีที่ 2 ดังนี้ 
 

กําหนดให [CH3OH]เริ่มตน = 1 mol/L, initial flow rate ของสารละลาย CH3OH/H2O = 1 mL/min 
เราตองใช [H2O2]เริ่มตน     =  3 mol/L, initial flow rate ของสารละลาย H2O2/H2O = 0.5 mL/min 
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แตปญหาของเราคือ ไมสามารถใชสารละลาย H2O2/H2O ที่มีความเขมขนสูงๆ ได เนื่องจาก H2O2 
จะสลายตัวให O2 บริเวณหัวกรอง ทําใหเกิดฟองอากาศปริมาณมากบริเวณหัวกรอง ซึ่งมีผลทําให 
HPLC Pump หยุดทํางาน 
 ดังนั้นในการทดลอง จะลด [H2O2]เริ่มตน ลง 16 เทา 
กลาวคือ ใช [H2O2]เริ่มตน = 3 / 16 = 0.1875 M 
           และ  initial flow rate ของสารละลาย H2O2/H2O = 0.5 × 16 = 8 mL/min 
 ถาเราเปลี่ยน [CH3OH]เริ่มตน ซึ่ง initial flow rate ของสารละลาย CH3OH/H2O ยังคงเทา
เดิม เราก็ตองคํานวณ [H2O2]เริ่มตน ใหมตามที่กลาวมาแลวขางตน 
 การแปรคา residence time จะคํานวณตามภาคผนวก ก 
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ภาคผนวก ง 
 

ขอมูลการทดลอง 
 

ตารางที่ ง1 คาความหนาแนนของน้ําที่ภาวะตางๆ 
ภาวะ D(T,P) (g/cm3) 

400 oC, 25 MPa 0.2889 
400 oC, 29 MPa 0.3112 
450 oC, 25 MPa 0.1091 
450 oC, 29 MPa 0.1293 
500 oC, 25 MPa 0.0899 
500 oC, 29 MPa 0.1099 

 
                      ตารางที่ ง2  คา Residence Time ณ ภาวะตางๆ 

30 oC, 1 atm  400 oC, 25 MPa 400 oC, 29 MPa 
 v, methanol 

(mL/min) 
v, H2O2  

(mL/min) 
v, รวม   

(mL/min)   
v  

(mL/min) τ (s) v (mL/min) τ (s) 

0.50 8.0 8.50  29.422 3.7 27.314 4.0 
0.40 6.4 6.80  23.538 4.7 21.851 5.0 
0.30 4.8 5.10  17.653 6.2 16.388 6.7 
0.20 3.2 3.40  11.769 9.3 10.925 10.1 
0.15 2.4 2.55  8.827 12.4 8.194 13.4 
0.10 1.6 1.70   5.884 18.7 5.463 20.1 

                       
ตารางที่ ง2 (ตอ) คา Residence Time ณ ภาวะตางๆ 

450 oC, 25 MPa 450 oC, 29 MPa  500 oC, 25 MPa 500 oC, 29 MPa 
 

v (mL/min) τ (s) v (mL/min) τ (s)  
v (mL/min) τ (s) v (mL/min) τ (s) 

77.910 1.4 65.739 1.7  94.549 1.2 77.343 1.4 
62.328 1.8 52.591 2.1  75.640 1.5 61.874 1.8 
46.746 2.4 39.443 2.8  56.730 1.9 46.406 2.4 
31.164 3.5 26.295 4.2  37.820 2.9 30.937 3.6 
23.373 4.7 19.722 5.6  28.365 3.9 23.203 4.7 
15.582 7.1 13.148 8.4  18.910 5.8 15.469 7.1 
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ตารางที่ ง3  คาความเขมขนของเมทานอลที่วัดไดโดยใชเครื่องแกสโครมาโทกราฟหลังจากที่ 
เวลาที่ใชในการทดลองผานไป 10, 15 และ 20 นาที โดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 
 0.059 โมล/ลิตร  

 ความเขมขนของเมทานอลที่เหลือ 
ที่ residence time ตางๆ (M)  

ความเขมขนของเมทานอลที่เหลือ 
ที่ residence time ตางๆ (M) 

25 MPa  29 MPa 
residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย  

residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย 

400 oC  400 oC 
3.7 0.054 0.052 0.052 0.053  4.0 0.052 0.050 0.049 0.050 
4.7 0.049 0.049 0.050 0.049  5.0 0.044 0.044 0.044 0.044 
6.2 0.042 0.042 0.044 0.043  6.7 0.040 0.041 0.040 0.040 
9.3 0.038 0.038 0.038 0.038  10.1 0.037 0.037 0.037 0.037 
12.4 0.032 0.033 0.032 0.032  13.4 0.031 0.032 0.031 0.031 
18.7 0.029 0.029 0.029 0.029  20.1 0.028 0.028 0.028 0.028 

450 oC  450 oC 
1.4 0.037 0.037 0.037 0.037  1.7 0.035 0.033 0.034 0.034 
1.8 0.036 0.034 0.035 0.035  2.1 0.032 0.032 0.032 0.032 
2.4 0.031 0.031 0.031 0.031  2.8 0.029 0.029 0.029 0.029 
3.5 0.025 0.024 0.025 0.025  4.2 0.023 0.022 0.023 0.023 
4.7 0.021 0.021 0.021 0.021  5.6 0.017 0.018 0.018 0.018 
7.7 0.016 0.016 0.016 0.016  8.4 0.010 0.013 0.012 0.012 

500 oC  500 oC 
1.2 0.008 0.009 0.008 0.008  1.4 0.008 0.009 0.010 0.009 
1.5 0.007 0.007 0.008 0.007  1.8 0.007 0.007 0.006 0.007 
1.9 0.006 0.007 0.006 0.006  2.4 0.006 0.006 0.006 0.006 
2.9 0.005 0.005 0.005 0.005  3.6 0.004 0.004 0.005 0.004 
3.9 0.004 0.004 0.004 0.004  4.7 0.004 0.003 0.003 0.003 
5.8 0.002 0.002 0.002 0.002  7.1 0.002 0.002 0.001 0.002 
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ตารางที่ ง4 คาความเขมขนของเมทานอลที่วัดไดโดยใชเครื่องแกสโครมาโทกราฟหลังจากที่เวลา
ที่ใชในการทดลองผานไป 10, 15 และ 20 นาที โดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ  
0.118 โมล/ลิตร  

 ความเขมขนของเมทานอลที่เหลือ 
ที่ residence time ตางๆ (M)  

ความเขมขนของเมทานอลที่เหลือ 
ที่ residence time ตางๆ (M) 

25 MPa  29 MPa 
residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย  

residence 
time (s) 

ครั้งที่ 1 
ครั้งที่ 

2 
ครั้งที่ 

3 เฉล่ีย 

 400 oC   400 oC 
3.7 0.107 0.097 0.102 0.102  4.0 0.103 0.100 0.097 0.100 
4.7 0.092 0.100 0.100 0.097  5.0 0.089 0.088 0.088 0.088 
6.2 0.081 0.085 0.088 0.085  6.7 0.082 0.082 0.081 0.082 
9.3 0.076 0.077 0.076 0.076  10.1 0.076 0.075 0.075 0.075 
12.4 0.059 0.062 0.065 0.062  13.4 0.061 0.062 0.062 0.062 
18.7 0.058 0.056 0.059 0.058  20.1 0.054 0.054 0.055 0.054 

 450 oC   450 oC 
1.4 0.074 0.072 0.074 0.073  1.7 0.068 0.067 0.068 0.068 
1.8 0.070 0.069 0.067 0.069  2.1 0.066 0.065 0.065 0.065 
2.4 0.065 0.061 0.062 0.063  2.8 0.056 0.056 0.057 0.056 
3.5 0.049 0.049 0.049 0.049  4.2 0.045 0.045 0.045 0.045 
4.7 0.041 0.041 0.042 0.041  5.6 0.036 0.037 0.037 0.037 
7.7 0.031 0.032 0.031 0.031  8.4 0.027 0.027 0.027 0.027 

 500 oC   500 oC 
1.2 0.017 0.015 0.017 0.016  1.4 0.015 0.015 0.015 0.015 
1.5 0.015 0.014 0.014 0.014  1.8 0.013 0.014 0.014 0.014 
1.9 0.012 0.011 0.011 0.011  2.4 0.012 0.012 0.012 0.012 
2.9 0.009 0.010 0.010 0.010  3.6 0.009 0.009 0.009 0.009 
3.9 0.008 0.007 0.008 0.008  4.7 0.006 0.006 0.006 0.006 
5.8 0.004 0.003 0.003 0.003  7.1 0.003 0.003 0.003 0.003 
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ตารางที่ ง5  คาความเขมขนของเมทานอลที่วัดไดโดยใชเครื่องแกสโครมาโทกราฟหลังจากที่ 
เวลาที่ใชในการทดลองผานไป 10, 15 และ 20 นาที โดยใชความเขมขนของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 
0.236 โมล/ลิตร  

 ความเขมขนของเมทานอลที่
เหลือ ที่ residence time ตางๆ 

(M)  

ความเขมขนของเมทานอลที่
เหลือ ที่ residence time ตางๆ 

(M) 
25 MPa  29 MPa 

residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย  

residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย 

 400 oC   400 oC 
3.7 0.220 0.201 0.204 0.208  4.0 0.205 0.204 0.203 0.204 
4.7 0.195 0.194 0.194 0.194  5.0 0.180 0.179 0.178 0.179 
6.2 0.168 0.170 0.169 0.169  6.7 0.165 0.164 0.166 0.165 
9.3 0.150 0.149 0.151 0.150  10.1 0.150 0.151 0.152 0.151 
12.4 0.120 0.122 0.122 0.121  13.4 0.123 0.123 0.125 0.124 
18.7 0.115 0.114 0.115 0.115  20.1 0.110 0.112 0.109 0.110 

 450 oC   450 oC 
1.4 0.150 0.151 0.150 0.150  1.7 0.135 0.133 0.135 0.134 
1.8 0.140 0.139 0.138 0.139  2.1 0.128 0.127 0.127 0.127 
2.4 0.126 0.125 0.126 0.126  2.8 0.118 0.117 0.117 0.117 
3.5 0.100 0.101 0.100 0.100  4.2 0.090 0.090 0.089 0.090 
4.7 0.080 0.081 0.082 0.081  5.6 0.072 0.072 0.072 0.072 
7.7 0.067 0.069 0.065 0.067  8.4 0.050 0.051 0.052 0.051 

 500 oC   500 oC 
1.2 0.036 0.037 0.037 0.037  1.4 0.030 0.030 0.030 0.030 
1.5 0.030 0.032 0.033 0.032  1.8 0.027 0.026 0.026 0.026 
1.9 0.027 0.026 0.027 0.027  2.4 0.020 0.021 0.022 0.021 
2.9 0.018 0.019 0.019 0.019  3.6 0.017 0.016 0.015 0.016 
3.9 0.016 0.015 0.015 0.015  4.7 0.010 0.011 0.012 0.011 
5.8 0.008 0.008 0.007 0.008  7.1 0.005 0.005 0.005 0.005 
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ตารางที่ ง6  คาอัตราการไหลของผลิตภัณฑที่เปนแกส (mL/min) เมื่อใชความเขมขน 
ของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.059 โมล/ลิตร 

 อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส 
(mL/min)  

อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส 
(mL/min) 

25 MPa  29 MPa 
residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย  

residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย 

 400 oC   400 oC 
3.7 26.50 25.90 25.70 26.03  4.0 33.00 32.40 32.50 32.63 
4.7 22.20 22.00 21.50 21.90  5.0 25.50 26.20 24.90 25.53 
6.2 15.50 15.50 14.90 15.30  6.7 17.30 17.40 18.10 17.60 
9.3 13.40 13.80 14.50 13.90  10.1 15.20 15.60 15.30 15.37 
12.4 9.99 10.70 10.10 10.26  13.4 11.80 11.90 11.10 11.60 
18.7 7.54 7.93 7.98 7.82  20.1 9.47 9.05 9.07 9.20 

 450 oC   450 oC 
1.4 27.10 26.80 26.20 26.70  1.7 29.20 29.60 29.50 29.43 
1.8 22.30 22.40 23.10 22.60  2.1 23.20 23.30 23.20 23.23 
2.4 15.50 15.50 15.60 15.53  2.8 17.50 18.00 17.80 17.77 
3.5 13.90 13.70 13.70 13.77  4.2 10.20 10.20 10.10 10.17 
4.7 8.93 8.97 7.41 8.44  5.6 7.27 7.37 7.13 7.26 
7.7 6.15 6.27 6.54 6.32  8.4 4.56 4.11 4.79 4.49 

 500 oC   500 oC 
1.2 38.20 36.50 36.30 37.00  1.4 41.80 40.50 40.30 40.87 
1.5 36.20 33.10 32.90 34.07  1.8 36.20 36.50 35.60 36.10 
1.9 24.70 25.60 25.70 25.33  2.4 23.00 22.60 21.60 22.40 
2.9 16.50 16.60 17.20 16.77  3.6 19.40 19.40 18.40 19.07 
3.9 13.60 13.60 13.10 13.43  4.7 15.70 15.90 14.40 15.33 
5.8 9.78 9.24 9.33 9.45  7.1 9.90 9.60 10.10 9.87 

 
 
 



 105

ตารางที่ ง7  คาอัตราการไหลของผลิตภัณฑที่เปนแกส (mL/min) เมื่อใชความเขมขน 
ของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.118 โมล/ลิตร 

 อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส 
(mL/min)  

อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส 
(mL/min) 

25 MPa  29 MPa 
residence 
time (s) 

ครั้งที่ 1 
ครั้งที่ 

2 
ครั้งที่ 

3 เฉล่ีย  

residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย 

 400 oC   400 oC 
3.7 26.40 27.30 27.60 27.10  4.0 33.40 31.70 32.80 32.63 
4.7 22.40 21.90 23.00 22.43  5.0 25.70 25.40 26.20 25.77 
6.2 17.50 17.50 17.90 17.63  6.7 18.60 18.90 18.60 18.70 
9.3 17.30 15.10 15.40 15.93  10.1 13.50 14.30 14.30 14.03 
12.4 10.50 10.63 10.40 10.51  13.4 11.40 11.70 11.00 11.37 
18.7 7.80 8.00 8.20 8.00  20.1 9.88 9.40 9.24 9.51 

 450 oC   450 oC 
1.4 28.20 26.50 26.30 27.00  1.7 31.80 30.50 30.30 30.87 
1.8 26.20 23.10 22.90 24.07  2.1 24.20 23.50 24.60 24.10 
2.4 15.70 16.60 16.70 16.33  2.8 18.00 18.60 18.60 18.40 
3.5 13.50 13.60 14.20 13.77  4.2 10.40 10.40 10.40 10.40 
4.7 8.60 9.60 9.10 9.10  5.6 7.70 7.90 8.40 8.00 
7.7 6.78 6.24 6.33 6.45  8.4 6.90 7.60 7.10 7.20 

 500 oC   500 oC 
1.2 38.10 38.13 38.30 38.18  1.4 39.30 38.50 38.20 38.67 
1.5 32.90 32.30 32.50 32.57  1.8 32.00 32.90 32.60 32.50 
1.9 25.20 25.20 19.60 23.33  2.4 23.60 23.70 23.40 23.57 
2.9 15.20 15.20 15.80 15.40  3.6 15.50 15.10 15.30 15.30 
3.9 10.60 10.00 10.30 10.30  4.7 10.40 10.10 10.20 10.23 
5.8 8.63 8.21 8.62 8.49  7.1 8.10 8.70 8.40 8.40 
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ตารางที่ ง8  คาอัตราการไหลของผลิตภัณฑที่เปนแกส (mL/min) เมื่อใชความเขมขน 
ของเมทานอลเริ่มตนเทากับ 0.236 โมล/ลิตร 

 อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส 
(mL/min)  

อัตราการไหลของผลิตภัณฑแกส 
(mL/min) 

25 MPa  29 MPa 
residence 
time (s) 

ครั้งที่ 
1 

ครั้งที่ 
2 

ครั้งที่ 
3 เฉล่ีย  

residence 
time (s) 

ครั้งที่ 1 
ครั้งที่ 

2 
ครั้งที่ 

3 เฉล่ีย 

 400 oC   400 oC 
3.7 28.30 29.50 29.10 28.97  4.0 29.10 30.20 31.40 30.23 
4.7 22.30 25.80 23.90 24.00  5.0 25.80 24.40 26.60 25.60 
6.2 17.80 17.50 17.60 17.63  6.7 18.70 19.00 18.40 18.70 
9.3 16.10 15.90 16.30 16.10  10.1 19.60 17.20 17.10 17.97 
12.4 11.20 11.30 11.00 11.17  13.4 13.70 13.80 11.70 13.07 
18.7 9.62 10.40 10.10 10.04  20.1 10.23 10.41 9.98 10.21 

 450 oC   450 oC 
1.4 30.60 31.20 31.00 30.93  1.7 32.65 32.50 33.60 32.92 
1.8 28.20 29.00 28.50 28.57  2.1 29.65 29.54 30.60 29.93 
2.4 17.60 18.20 17.45 17.75  2.8 21.10 22.60 21.60 21.77 
3.5 14.23 14.50 15.12 14.62  4.2 15.42 15.23 16.24 15.63 
4.7 12.40 11.20 11.00 11.53  5.6 13.20 13.47 13.50 13.39 
7.7 8.75 8.34 8.55 8.55  8.4 9.23 9.10 9.50 9.28 

 500 oC   500 oC 
1.2 38.10 38.13 38.30 38.18  1.4 40.10 40.20 39.60 39.97 
1.5 32.90 32.30 32.50 32.57  1.8 34.10 33.95 34.20 34.08 
1.9 25.20 25.20 19.60 23.33  2.4 25.30 26.47 26.40 26.06 
2.9 15.20 15.20 15.80 15.40  3.6 17.56 17.20 17.50 17.42 
3.9 10.60 10.00 10.30 10.30  4.7 12.40 12.10 11.80 12.10 
5.8 8.63 8.21 8.62 8.49  7.1 9.20 9.70 8.90 9.27 
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ตารางที่ ง9  คาพื้นที่ใตกราฟ  เปอรเซ็นตโมล  และอัตราสวนโดยโมลของแกสคารบอนมอนอกไซด และแกสคารบอนไดออกไซด โดยใชความเขมขนเมทานอลเริ่มตนเทากับ  
0.059 โมล/ลิตรที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 

25 MPa 25 MPa 

residence 
time (s) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO2) 

%mole 
(CO) 

%mole 
(CO2) 

mole 
fraction 

CO 

mole 
fraction 
CO2 ใน
แกส 

mole 
fraction 
CO2 ใน
ของเหลว 

mole 
fraction 

CO2 

 
residence 
time (s) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO2) 

%mole 
(CO) 

%mole 
(CO2) 

mole 
fraction 

CO 

mole 
fraction 

CO2 
ในแกส 

mole 
fraction 
CO2 ใน
ของเหลว 

mole 
fraction 

CO2 

 400 oC   400 oC 
3.7 597173 624446 0.012 0.015 0.026 0.033 0.062 0.095  4.0 657173 614348 0.013 0.015 0.035 0.040 0.061 0.102 
4.7 816043 768263 0.017 0.019 0.037 0.042 0.077 0.119  5.0 1132166 868305 0.023 0.021 0.060 0.056 0.087 0.142 
6.2 1106868 926437 0.022 0.023 0.047 0.047 0.093 0.140  6.7 1382085 1140858 0.028 0.028 0.067 0.067 0.114 0.181 
9.3 1989291 1183454 0.040 0.029 0.114 0.083 0.118 0.201  10.1 2517399 1348033 0.051 0.033 0.160 0.104 0.135 0.239 

12.4 2627052 1245205 0.053 0.031 0.148 0.085 0.124 0.210  13.4 2886776 1434722 0.059 0.035 0.184 0.111 0.143 0.255 
18.7 3037203 1553352 0.062 0.038 0.196 0.122 0.155 0.277  20.1 3457912 1505510 0.070 0.037 0.262 0.139 0.150 0.289 

 450 oC   450 oC 
1.4 3303400 1225211 0.067 0.030 0.145 0.066 0.122 0.188  1.7 3990120 1488197 0.081 0.037 0.194 0.088 0.149 0.237 
1.8 3684706 1473735 0.075 0.036 0.172 0.084 0.147 0.231  2.1 5024227 1600761 0.102 0.040 0.241 0.093 0.160 0.253 
2.4 4417959 1454727 0.090 0.036 0.189 0.076 0.145 0.221  2.8 5374398 1860646 0.109 0.046 0.263 0.111 0.186 0.297 
3.5 5203460 1517056 0.106 0.037 0.295 0.105 0.152 0.256  4.2 5426872 2221798 0.110 0.055 0.228 0.113 0.222 0.335 
4.7 7215843 1607374 0.146 0.040 0.335 0.091 0.161 0.251  5.6 7094912 2313398 0.144 0.057 0.283 0.112 0.231 0.344 
7.1 7844618 2076731 0.159 0.051 0.409 0.132 0.208 0.339  8.4 7287515 2738875 0.148 0.068 0.270 0.123 0.274 0.397 

 500 oC   500 oC 
1.2 4712856 2586651 0.096 0.089 0.288 0.192 0.258 0.451  1.4 4802987 2602658 0.098 0.064 0.324 0.214 0.260 0.474 
1.5 4978562 2562310 0.101 0.088 0.350 0.219 0.256 0.475  1.8 4511230 2882475 0.100 0.071 0.336 0.261 0.288 0.549 
1.9 5621003 3004658 0.114 0.074 0.391 0.255 0.300 0.555  2.4 5589213 3187925 0.103 0.079 0.344 0.239 0.319 0.558 
2.9 7385610 3043961 0.150 0.075 0.511 0.256 0.304 0.560  3.6 5379560 3347895 0.109 0.083 0.423 0.320 0.335 0.655 
3.9 6064980 3257391 0.123 0.080 0.448 0.293 0.326 0.618  4.7 4098772 3436541 0.083 0.085 0.345 0.353 0.343 0.696 
5.8 5829098 3380766 0.118 0.084 0.454 0.321 0.338 0.659  7.1 3698705 3589756 0.075 0.089 0.301 0.356 0.359 0.714 
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ตารางที่ ง10  คาพื้นที่ใตกราฟ  เปอรเซ็นตโมล  และอัตราสวนโดยโมลของแกสคารบอนมอนอกไซด และแกสคารบอนไดออกไซด โดยใชความเขมขนเมทานอลเริ่มตนเทากับ 
 0.118 โมล/ลิตรที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 

25 MPa   25 MPa 
 residence 

time (s) 
พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO2) 

%mole 
(CO) 

%mole 
(CO2) 

mole 
fraction 

CO 

mole 
fraction 
CO2 ใน
แกส 

mole 
fraction 
CO2 ใน
ของเหลว 

mole 
fraction 

CO2  
  

residence 
time (s) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO2) 

%mole 
(CO) 

%mole 
(CO2) 

mole 
fraction 

CO 

mole 
fraction 
CO2 ใน
แกส 

mole 
fraction 
CO2 ใน
ของเหลว 

mole 
fraction 

CO2  

 400 oC   400 oC 
3.7 1049497 1322162 0.021 0.033 0.023 0.036 0.066 0.102  4.0 1603015 1502661 0.033 0.037 0.043 0.049 0.075 0.124 
4.7 1860828 1801439 0.038 0.045 0.043 0.051 0.090 0.141  5.0 2182685 1527725 0.044 0.038 0.058 0.049 0.076 0.126 
6.2 2058663 1914582 0.042 0.047 0.050 0.056 0.096 0.152  6.7 4644609 2114342 0.094 0.052 0.119 0.066 0.106 0.172 
9.3 4114014 2607790 0.084 0.064 0.135 0.104 0.130 0.235  10.1 5490757 2938114 0.111 0.073 0.159 0.103 0.147 0.250 
12.4 4729148 2801772 0.096 0.052 0.137 0.099 0.140 0.239  13.4 5843879 2164146 0.119 0.053 0.183 0.082 0.108 0.190 
18.7 6101666 2770038 0.124 0.068 0.201 0.111 0.138 0.250  20.1 7488208 2480159 0.152 0.061 0.294 0.118 0.124 0.242 

 450 oC   450 oC 
1.4 7219540 2862290 0.147 0.071 0.161 0.078 0.143 0.221  1.7 7370015 3052869 0.150 0.075 0.188 0.095 0.153 0.247 
1.8 7816625 2945904 0.159 0.073 0.194 0.089 0.147 0.236  2.1 8058672 3162302 0.164 0.078 0.200 0.096 0.158 0.254 
2.4 8882650 3022844 0.180 0.075 0.199 0.083 0.151 0.234  2.8 9018547 3330062 0.183 0.082 0.228 0.103 0.166 0.269 
3.5 10566110 3356580 0.215 0.083 0.300 0.116 0.168 0.284  4.2 11449027 4015617 0.232 0.099 0.246 0.105 0.201 0.305 
4.7 13377115 4896997 0.272 0.121 0.335 0.149 0.245 0.394  5.6 16419465 5075160 0.333 0.125 0.361 0.136 0.254 0.389 
7.1 15483550 5459895 0.314 0.135 0.412 0.177 0.273 0.450  8.4 17558850 5668055 0.356 0.140 0.521 0.205 0.283 0.488 

 500 oC                    500 oC 
1.2 9311440 6947942 0.189 0.172 0.293 0.266 0.347 0.613  1.4 10540360 7106930 0.214 0.176 0.336 0.276 0.355 0.631 
1.5 10063170 7154976 0.204 0.177 0.338 0.292 0.358 0.650  1.8 11658920 7488265 0.237 0.185 0.391 0.305 0.374 0.680 
1.9 11406610 7232320 0.232 0.179 0.366 0.282 0.361 0.644  2.4 11360830 7594233 0.231 0.188 0.368 0.299 0.379 0.679 
2.9 12370012 7306010 0.251 0.181 0.393 0.282 0.365 0.647  3.6 12817600 7679750 0.260 0.190 0.404 0.295 0.384 0.679 
3.9 13045540 7516900 0.265 0.186 0.369 0.259 0.376 0.635  4.7 11280770 7942840 0.229 0.196 0.317 0.272 0.397 0.669 
5.8 9568420 8110000 0.194 0.200 0.335 0.345 0.405 0.751   7.1 8483600 8385350 0.213 0.207 0.294 0.354 0.419 0.772 
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ตารางที่ ง11  คาพื้นที่ใตกราฟ  เปอรเซ็นตโมล  และอัตราสวนโดยโมลของแกสคารบอนมอนอกไซด และแกสคารบอนไดออกไซด โดยใชความเขมขนเมทานอลเริ่มตนเทากับ 
 0.236 โมล/ลิตรที่อุณหภูมิและความดันตางๆ 

25 MPa   25 MPa 
 residence 

time (s) 
พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO2) 

%mole 
(CO) 

%mole 
(CO2) 

mole 
fraction 

CO 

mole 
fraction 
CO2 ใน
แกส 

mole 
fraction 
CO2 ใน
ของเหลว 

mole 
fraction 

CO2    

residence 
time (s) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO) 

พื้นที่ใต
กราฟ 
(CO2) 

%mole 
(CO) 

%mole 
(CO2) 

mole 
fraction 

CO 

mole 
fraction 
CO2 ใน
แกส 

mole 
fraction 
CO2 ใน
ของเหลว 

mole 
fraction 

CO2  

 400 oC   400 oC 
3.7 2117070 2655500 0.043 0.066 0.025 0.039 0.066 0.105  4.0 3200450 2995900 0.065 0.074 0.040 0.045 0.075 0.120 
4.7 3822760 3651300 0.078 0.090 0.047 0.055 0.091 0.146  5.0 4295970 3015400 0.087 0.075 0.057 0.048 0.075 0.124 
6.2 4121658 3935190 0.084 0.097 0.050 0.058 0.098 0.156  6.7 9285100 4200450 0.188 0.104 0.119 0.066 0.105 0.171 
9.3 8239326 5256650 0.167 0.130 0.137 0.106 0.131 0.238  10.1 10558684 5798150 0.214 0.143 0.196 0.110 0.122 0.233 
12.4 9569400 5655400 0.194 0.140 0.147 0.106 0.141 0.247  13.4 11756220 4350140 0.239 0.107 0.211 0.115 0.131 0.246 
18.7 12318290 5500450 0.250 0.136 0.255 0.139 0.137 0.276  20.1 15008290 4956450 0.305 0.122 0.316 0.137 0.134 0.271 

 450 oC   450 oC 
1.4 13345000 5767100 0.271 0.142 0.170 0.090 0.144 0.234  1.7 14526300 6195840 0.295 0.153 0.197 0.102 0.155 0.257 
1.8 13539080 5884530 0.275 0.145 0.199 0.105 0.147 0.252  2.1 13058265 6125750 0.265 0.151 0.201 0.115 0.153 0.268 
2.4 16835450 6124580 0.342 0.151 0.205 0.091 0.153 0.244  2.8 14110030 6494750 0.286 0.160 0.211 0.118 0.162 0.281 
3.5 20165525 6856560 0.409 0.169 0.304 0.126 0.171 0.297  4.2 15896540 7231500 0.323 0.179 0.256 0.142 0.181 0.322 
4.7 21954115 9699150 0.446 0.240 0.348 0.187 0.242 0.429  5.6 20937054 8522573 0.425 0.211 0.385 0.191 0.213 0.404 
7.1 25107500 11156650 0.510 0.276 0.442 0.239 0.279 0.518  8.4 27255700 10012225 0.553 0.247 0.521 0.233 0.250 0.483 

 500 oC   500 oC 
1.2 17922789 15446773 0.364 0.382 0.282 0.238 0.311 0.549  1.4 21187500 13967200 0.430 0.345 0.349 0.280 0.349 0.629 
1.5 19739470 13508730 0.401 0.334 0.331 0.276 0.337 0.613  1.8 23528900 14513930 0.478 0.359 0.413 0.310 0.363 0.673 
1.9 23515444 14535735 0.477 0.359 0.377 0.284 0.363 0.647  2.4 22821655 14976560 0.463 0.370 0.409 0.326 0.374 0.701 
2.9 24758861 14813540 0.503 0.366 0.393 0.286 0.370 0.656  3.6 26117840 15488530 0.530 0.383 0.469 0.339 0.387 0.725 
3.9 27238167 16000150 0.553 0.395 0.386 0.276 0.400 0.675  4.7 22572690 15007900 0.458 0.371 0.375 0.322 0.397 0.719 
5.8 20191080 17136840 0.410 0.423 0.353 0.365 0.428 0.793   7.1 17561380 16075500 0.357 0.397 0.336 0.374 0.402 0.775 
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ประวัติผูเขียนวิทยานิพนธ 
 
          นางสาวกุลธิดา  เจติยานุวัตร   เกิดเมื่อวันที่  9  พฤศจิกายน  พ.ศ. 2523  ที่จังหวัดราชบุรี 
สําเร็จการศึกษาหลักสูตรปริญญาวิทยาศาสตรบัณฑิต  (เคมี) คณะวิทยาศาสตร   มหาวิทยาลัย
ศิลปากร   ในปการศึกษา  2544  และเขาศึกษาตอหลักสูตรปริญญาวิทยาศาสตรมหาบัณฑิต 
สาขาเคมีเทคนิค คณะวิทยาศาสตร   จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย  เมื่อ พ.ศ. 2545 
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