
วารสารปรทัคน

แร่หิน!Jนและโดโลไมุต,'

แร่หินใJน (limestone) ที่เกิดขึ้นโดยทั่วไปเป็นหินคาร่บอเนตประเภทหนึ่งหรือซากที่ทับ 

ถมุ กันเป็นเวลานาน หินยู่นมีองค์ประกอบหลักคือ แคลเซียมคาร่'บอเนต (CaC03) และอาจมุองค์ 

ประกอบของแมกนีเซียมแทนแคลเซียมใน2ปของแมกนีเซียมคาร่บอเนต สูตรทางเคมีคือ (CaMg 

(C03)2) เรียกว่าแร่หินยู่นโดโลไมด์ ( dolomitic limestone) หิน!Jนและโดโลไมต์มักมีสารเจือปนต่าง 

 ๆ ท่ีไม่บริสุทธี้เป็นองค์ประกอบในปริมาณต่างกันออกไป ซึ่งส่วนใหญ่จะเป็น ซีลิกาและ

อลูมินา (William et at.,1982)

ห ิน!J น บ ร ิส ูท Ë'ป ระกอบด ัวย  100%CaCO3 ขณะท ี่โดโลไมด ์บร ิส ูท 'ธ ี้ประกอบด ัวย 

54.3% CaC03 และ 45.7% MgC03 แร่หิน!Jนหรือโดโลไมต์ตามธรรมชาติมีความบริสุทธี้ตํ่ากว่า 

หินยู่นที่มีความบริสุทธี้สูงมี CaC03 อยู่ 97 - 99% และมีสารเจือปน 1 - 3% หินโดโลไมต์ที่มีความ 

บริสูทธสูงมี MgC03 อยู่ 40 - 43% และมี CaC03 มากกว่าในทฤษฎีเล็กน้อย ลามารถแบ่งประ๓ ท 

หินยู่นออกตามขนาดของเกรน (grain size) คือ เกรนละเอียดมาก (micro grain) ขนาดเล็กกว่า 4 

ไมครอน, เกรนละเอียด (fine grain) ขนาด 4-50 ไมครอน, เกรนปานกลาง (medium grain) 50-250 

ไมครอน และเกรนหยาบ (course grain) ขนาดมากกว่า 250 ไมครอน

า. การจำแนกชื่อของหินคารืบอเนตท่ีมีแร่แคลไซด์และโดโลไมต'ปนกันอยู่ 

( สายจิตต์,2530 )

การเรียกชื่อหินคาfบอเนตที่มีแคลไซด์และโดโลไมด์ปนกันพิจารณาจากรือยละของ 

แร่โดโลไมด์ แมกนีเซียมออกไซด์ แมกนีเซียมคาf บอเนต ดังตารางที่ 2.1
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ตารางท่ี 2.1 การเรียกช่ือหินคาfบอเนต ( สายจิตต์,2530 )

ชนิดของแร่ นั้าหนัก!อยละ ( โดยประมาณ ) ของ
Dolomite MgO MgC03

High calcium 0 -1 . 1 0-2.3
Limestone 0 - 1 0

Magesia 1 .1 -2 . 1 2.3-4.4
Dolomitic limestone 10-50 2 .1 -1 0 . 8 4.4-22.7

Calcitic Dolomite 50-90 10.8-19.5 22.7-41.0
Dolomite 90-100 19.5-21.6 41.0-45.4

2. การกำเนิดของแร่โดโลไมต์ ( สายจิตต์,2530 และ Car and Rooney,1975 )
แร่โดโลไมต์เป็นผลทางอนินท่รีย์ (Inorganic product) สูตรทางเคมีของโดโลไมต์คือ 

CaMg(C03)2 จะเห็นว่าการเกิดของโดโลไมต'มีความลัมพันธีใกลัชิดกับแคลไซต์ (CaC03)
แมกนีเซียมในแร่โดโลไมต'ไม่ไค้เกิดอยู่'ในรูปของแมกนีเซียมคารีบอเนตโดด  ๆ แต่ทว่าจะอยู่ในโครง 
สรีางของผลึกแคลไซต์ (lattice of calcite crystal) แบบ solid solution ปริมาณแมกนีเซียมท่ีเข้าไป 
อยู่ในโครงสรีางของผลึกแคลไชต์น้ันมากน้อยแตกต่างกันไปพอจะแยกไค้ดังน้ี

- High-Mg Calcite เป็นแคลไซต์ท่ีมีปริมาณของแมกนีเซียมคารีบอเนตมาก 
กว่า 8 โมลเปอรีเซนต์ (mole %)

- Low-Mg Calcite เป็นแคลไซต์ท่ีมีปริมาณของแมกนีเซียมคารีบอเนตน้อย 
กว่า 8 โมลเปอรีเซนต์ (mole %)

จากหลักฐานต่าง  ๆ ในการค้นคว้าทางคืลาวิทยา (Petrology) พอจะบอกไค้ว่า 
โดโลไมต์เกิดข้ึนไค้สองวิธีค้วยกันคือ

ก. แร่โดโลไมต์ เกิด'จากผลึกเลัก  ๆ ของแคลเซียมคารีนอเนต (microcrystalline 
calcite) มีการเปล่ียนแปลงภายในโครงส!ๆง โดยแคลเซียมถูกแทนท่ีค้วยแมกนีเซียมในขณะท่ี
ตะกอนคารีบอเนตเหล่าน้ีกำลังอยู่ในขบวนการท่ีจะกลายสภาพเป็นหิน (diagenetic replacement) 
ทำให้ผลึกเลึก  ๆ เหล่าน้ีกลายเป็นผลึกของโดโลไมต์

ข. โดโลไมต์ เกิดในสภาพเป็นตัวเช่ือมระหว่างเม็ดตะกอน (fringe cement)
แหล่งท่ีมาของแมกนีเซียมท่ีจะเข้าไปแทนท่ีในแคลไซต์
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ก. การท่ี High-Mg calcite เปล่ียนสภาพเป็น Low-Mg calcite ทำให้ไค้แมกนีเซียม 
ออกมา และมันยังคงค้างอยู่ในช่องว่างระหว่างผลึกและตะกอนเหล่าน้ัน ซ่ึงแมกนีเซียมจำนวนน้ี 
เป็นสาเหตุท่ีทำให้เกิด dolomitization ในเวลาต่อมา

ข. แมกนีเซียมท่ีละลายอยู่ในน้ัาทะเลอยู่แค้วและมันจะซึมผ่านหรือแพร่ (diffuse) ลง 
ไปตามช่องว่างระหว่างตะกอนท่ีสะสมตัวอยู่

เฒกนีเซียมท่ีค่ังค้างอยู่ในช่องว่างระหว่างตะกอนเหล่าน้ี เม่ืออยู่ในสภาวะแวดค้อมท่ี 
เหมาะสมคือ ท่ีอุณหภูมิประมาณ 34-35 องศาเซลเซียส และอัตราล่วนโดยน้ัาหนักของแมกนีเซียม 
ต่อแคลเซียมประมาณ 3 แมกนีเซียมจะเกิดปฏิกิริยาแทนท่ีแคลเซียมในตะกอนของแคลเซียม
คาริบอเนต และเกิดแร่โดโลไมต'ข้ึน

3. สมบัติของหินยู่นและโดโลไมด์
สมบัติทางกายภาพของแคลไซด์, อาราโกไนด์ โดโลไมด์และแมกเนเซียม

คาริบอเนต แสดงตังตารางท่ี 2.2
ตารางท่ี 2.2 สมบัติทางกายภาพของ calcite, aragonite, dolomite และMgC03 : “Hand book”

Calcite Aragonite Dolomite Magnesite
CaC03 CaC03 CaCO-j-MgCOj MgCOj

most stable form convert to calcite (45%MgC03 bywt)
Specific gravity 2.60-2.75 292-294 2 80-2 90 3.0-3.1
Hardness, Mohs 3.0 3.5-40 3 5-4.0 3.5-45
Solubility product 0 99 X 10* (15 °C) - - -

Solubility-grams in 0.87 X 10* (25 °C) - - 2 6 X 10* (12 °C)
100 parts water
at 18 °c 0.0013 0 0019 0.032 0.0106

Solubility in aq. C02 100 time above 100 time above 100 time above 100 time above
Melting point 1339 °c, 102.5 atm decomp 825 c decomp 730-760 decomp. 350 c

decomp 900 c to calcite > 400 c 0c
Formation Limestone, marble, Shells of mollusks

calc-spar.chalk. and corals,forms
eggshells, bones above 30 c, con-

(with Ca phospate), verts to calcite
entire moutain above 400 c and

rangesfwith below 30 c
dolomite) (metastable)
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4. การผลิตหินยู่นและโดโลไมต'ในประเทศไทย
ในประเทศไทยพบโดโลไมต์มากในบริเวณจังหวัดกาญจนบุรีและราชบุรี ซ่ึงทาง 

กองธรณีวิทยา กรมทรัพยากรธรณี ไต้ทำการวิเคราะห์องค์ประกอบทางเคมีจากแหล่งต่าง  ๆ ดัง 
แสดงในตารางท่ี 2.3 (สายจิตต์,2530) นอกจากน้ียังมีแหล่งอ่ืน  ๆ อีกหลายแห่ง ล่วนใหญ่จะอยู่ใน 
ภาคใต้ และภาคตะวันออก

การผลิตแร่(ชนะ,2519)แหล่งแร่โดโลไมต์หรือหินยู่นโดโลไมต'ท่ีพบใน ประเทศไทย 
มักเกิดรวมกันกับหินยู่น ในปัจจุบันไต้มีการเปิดทำเหมืองแร่โดโลไมต์หรือหินยู่นโดโลไมต์ ท่ีอำ๓อ 
เมือง และอำ๓อท่าม่วง จังหวัดกาญจนบุรี และท่ีเกาะสีชัง จังหวัดชลบุรี

แหล่งแร่เท่าท่ีพบในประเทศไทยกิมีลักษณะเดียวกับเขาหินยู่นโดยท่ัวในการทำ 
เหมืองมักใช้วิธีเหมืองหาบ และแบบ เหมืองหิน โดยท่ัวไปไม่มีการแต่งแร่ให้มีความบริสุทธ้ีเพ่ิมช้ืน 
อย่างใด อุตสาหกรรมท่ีใช้หินอุเนและโดโลไมต์คืออุตสาหกรรมแกัวและกระจก

ปัจจุบันเร่ิมมีการส่งออกแร่โดโลไมต์หรือหินยู่นโดโลไมต์ ไปจิาหน่ายยังต่าง
ประเทศ บ้างแลัวเช่น สิงค'โปf  บังคลาเทศ และปาปัวนิวกินี เป็นต้น

แกสกจุ่มชัลเฟอรัออกไชต์
1. แหล่งกำเนิดชัลเฟอร่ไดออกไชด์

โดยท่ัวไปการเผาไหม้เช้ือเพลิงท่ีมืกำมะถันเป็นองค์ประกอบเช่น ถ่านหินหรือ น้ีา 
มันเตา จะก่อให้เกิด SOj ช้ืนโดยเฉพาะถ่านหินซ่ึงสรัางปัญหามาก ปริมาณกำมะถันรวมท่ีมือยู่ใน 
ถ่านหิน พบต้ังแต่ 0.1-10% โดยน้ีาห'นัก (Elliott ,1978) แต่ส่วนใหญ่จะอยู่ในช่วง 1-3% สามารถ 
แบ่งกำมะถันในถ่านหินออกเป็นประ๓ทใหญ่  ๆ ไต้ 2 ประ๓ทคือ

ก. กำมะถันอนินทรีย์ (inorganic sulphur) ซ่ึงแบ่งออกเป็น 2 รูปแบบคือ
- กำมะถันชัลเฟต (sulfate sulphur)
- กำมะถันไพไรต์ (pyritic sulphur)

ข. กำมะถันอินทรีย์ (organic sulphur)
กำมะถันแต่ละรูปแบบท่ีปรากฏอยู่ในถ่านหินมีปริมาณมากน้อยแตกต่างกัน 

ช้ืนอยู่กับลักษณะของการเกิดการทับถมของอนินทรีย'สาร และระยะเวลาในการเปล่ียนแปลงไป
เป็นถ่านหิน รายละเอียดของกำมะถันแต่ละรูปแบบ มีดังต่อไปน้ี 

ก. กำมะถันชัลเฟต (sulfate sulphur)
พบว่ามีอยู่ในถ่านหินในลักษณะของโลหะชัลเฟต เช่น สารประกอบของเกลือ 

แคลเซียมชัลเฟต (CaS04) 1 สารประกอบชัลเฟตของเหลืก (FeS04), ของทองแดง (CuS04) ของ
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พารางท่ี 2.3 องค์ประกอบทางเคมีของแร่โดโลไมต์ (สายจิตต์,2530)

แหล่งหพน
อ ง ท น ร ะ ท อ น « า ง 1ทน

ร 1 0 2 A 1 20 3 F a  0  2 3 FeO MgO CaO N a 20 « 20 แ 20 T i 0 2 p 2 ° 5 MnO ร I g . l o a s

จ . ' 1 าชบุร
1 น » Î ช ิ ง ท น ช อ ง เ ว ัอ น จ า

a .  น เ ฮ ง 0 . 0 2 0 . 5 8 0 . 7 8 21 . 0 2 : 1  . 3 6 ว . 16 4 6 . 1 6
2 . ซฑว ั  w w au  า ล ุ f .ส าท ท1 1 ม 0 . 5 0 0 . 1 2 1 . 8 5 21 .1  1 31 . 0 4 0 . 0 6 4 5 . 3 5
3 . 1โทโi a 4 Ï ท า น  อ . ไ ห ซ า ใ า น

จ . ร า ช เ ท 0 . 5 1 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 5 1 2 0 . 3 1 31 . 6 3 0 . 0 8
k . แ 1 ) า )  อ . โ « เ ท ท น 0 . 2 9 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 4 3 2 0 . 4 1 3 2 . 0 9 0 ; 04
5 . แ ท า • ไ ง  อ . โ « เ ท ท น 0 . 1 1 1 . 8 3 0 . 0 6 0 . 4 6 2 0 . 3 8 2 9 . 9 0 0 . 1 0
6 . เ ซ า ท า ง  อ . ไ ห ซ า ไ า » 0 . 2 9 0 . 1 9 0 . 1 8 0 . 5 3 1 9 . 1 5 3 3 . 0 1 0 . 0 7
7 . เ ซ า ร ง m i l 0 . 6 1 0 . 2 6 1 9 . 2 9 3 2 . 2 7 0 . 2 2 0 . 0 1 4 6 . 6 6
a . เ ซ า ก ับ Vian 0 . 2 6 1 . 1 3 0 . 2 4 1 9 . 6 4 31 . 0 7 c .  18 0 . 0 1 4 6 . 3 0
9 . เ ซ า ก ล า ง เ น น ใ ก ั  0 . จอ)1บ4 0 . 0 6 0 . 4 3 0 . 0 3 0 . 2 4 2 0 . 5 6 3 2 . 8 8 0 . 0 1 0 . 0 0 1 . 4 2 0 . 0 0 0 . 0 2 0 . 0 1 0 . 1 2 4 5 . 9 3

1 0 . แ ท เ ท า ง  ( « า ง ' บ ! )
อ . โ « เ ท ท น 0 . 5 6 0 . 4 7 0 . 1 4 0 . 1 9 1 9 . 5 2 3 2 . 1 9 0 . 5 0 0 . 0 1 0 . 1 0 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 1 0 4 6 . 7 0

1 โ . เ ซ า น ) แ ท บ อ  น.ไหซา■ ทม 0 . 2 3 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 3 3 2 0 . 2 9 3 2 . 4 9 0 . 0 1 0 . 0 0 0 . 2 5 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 0 4 0 . 1 1 4 6 . 3 5
1 2 . เ ซ า ร า น  อ . จ อ บ บ ง 0 . 1 8 0 . 1 7 0 . 1 6 0 . 1 7 1 9 . 9 0 3 1 . 3 9 0 . 0 4 0 . 0 1 0 . 1 7 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 0 7 0 . 0 9 4 6 . 7 3
1 3 . เ ซ า ร า น  ( ร า น ค ะ ว ัน อ อ ก )

อ .จ อ น บ ง 0 . 3 9 0 . 6 5 0 . 1 0 0 . 1 2 2 0 . 4 0 3 0 . 5 6 0 . 0 4 0 . 0 1 0 . 1 5 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 0 4 0 . 0 6 4 7 . 3 5
น . เ จ า ท ะ ท ุ  น า น ท น อ ง » ก ก ะ น น น

ท .จอ)!บง 0 . 1 9 0 . 4 0 0 . 2 3 0 . 0 9 2 0 . 2 2 3 0 . 9 1 0 . 0 1 0 . 0 4 0 . 1 5 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 0 2 0 . 0 9 4 7 . 2 6

แหล่งฬึ ๋แบ
อง m i l  ะกอ11ท า ง เ ก ) Ï

S i 0 2 M 2 ° 3 F e  0  2 3 FcO MgO CaO Na 20 « 2 0 .<20 T i 0 2 P 0  2  5 MnO ร I g . 1๐ 83

1 5 . เซ า บ ัน ไ ก อ 3  อ .  11เอง 0 . 0 4 0 . 1 4 0 . 0 0 0 . 1 2 21 . 3 3 31 . 0 5 0 . 3 3 0 . 0 1 0 . 0 1 0 . 0 2 0 . 0 1 0 . 0 1 4 6 . 7 9
16. m f k u  อ . เ น อ ง 0 . 0 8 0 . 1 4 0 . 0 7 0 . 0 7 2 0 . 9 6 3 1 . 3 6 0 . 0 2 0 . 0 1 0 . 1 1 0 . 1 0 0 . 0 0 4 0 . 0 1 4 6 . 4 6

จ .ก า ถ ุ เจ น ไท
1 7 . แ ท ป ็า น ( ท  ป ี . น ไ อ ง 0 . 0 6 0 . 1 8 0 . 3 8 21 . 5 0 3 0 . 5 4 . 0 . 1 2 4 6 . 5 6
1 8 . เ ซ า 1)« ไ ว ั  ก . ป า ก แ ห 1 ก

อ . เ น อ ง 0 . 1 6 1 9 . 6 5 3 3 . 2 7 4 7 . 4 0
1 9 . " 0 . 1 6 21 . 3 2 3 1 . 2 6 4 7 . 5 0
2 0 . .. 0 . 0 5 0 . 2 4 2 0 . 8 2 31 . 6 7 0 . 0 0 4 7 . 6 0
2 1 . .. 0 . 1 0 0 . 3 2 2 0 . 8 6 3 1 . 1 8 0 . 0 5 4 7 . 2 7
2 2 . M 0 . 3 2 2 0 . 4 2 3 2 . 4 2 0 . 0 0 4 7 . 0 5
2 3 . 1. 0 . 3 2 2 0 . 6 2 31 . 9 2 • 0 . 0 0 47 ^40
2 It . 1. 0 . 3 2 21 . 6 0 31 . 0 8 c . o o 4 7 . 5 0
2 5 . «f i l  «น อธอ งง ่ ( านว ังท ัง

ท .  ท า ก ท ^ า 2 0 . 8 5 3 6 . 6 0
2 6 . แ ท น 1 ก อ . ท ำ ) ! ว ง 0 . 1 3 0 . 0 0 0 . 0 5 0 . 1 3 1 9 . 7 0 3 2 . 9 0 0 . 1 0 0 . 0 0 0 . 0 5 ป ี . 04 4 6 . 4 1
2 7 -. เ ข า ห ร อ น  อ . เ น อ ง 0 . 0 5 0 . 2 3 2 2 . 0 3 31 . 0 4 0 . 0 1 0 . 0 7 4 6 . 3 3
28  . 0 . 4 5 0 . 0 0 0 . 0 8 21 . 8 4 31 . 5 6 0 . 0 5 0 . 1 3 4 6 . 0 0
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แมกนีเซียม (MgS04) เป็นต้น หรืออาจจะพบในลักษณะแร่ เซ่น ยิบซม (gypsum) แต่ส่วน,ใหญ่แลัว 
จะอยู่ในรูป CaS04 และ FeS04 สารประกอบชัลเฟตดังกล่าวนี้ละลายนี้าไต้เป็นส่วนมาก และ 
สามารถถูกสกัดโดยกรดไฮโดรคลอรืค

โดยปกติกำมะถันชัลเฟตที่เกิดโดยการเปลี่ยนแปลงทางธรณีวิทยามีปริมาณน้อยมากเมื่อ 
เทียบกับรูปแบบกำมะถัน'ปีนิดอ่ืนคือประมาณรัอยละ 0 . 1  โดยนี้าหนักแต่เมื่อถ่านหินลัมผัสกับ
อากาศ จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของเหลักซัลไฟด์ (FeS2) ไปเป็นเหลักชัลเฟต ทำให้ปริมาณกำ 
มะถันชัลเฟตเพ่ิมข้ึน

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของ FeS2 เขียนไต้เป็นสมการเคมี ดังน้ี
FeS2 +302 ----------------- > FeS04 + ร02

กิริยานี้สามารถเกิดไต้ที่อุณหภูมิปกติและในกรณีที่มีนี้าจะเกิดปฏิกิริยา
FeS2 + H20  + 31/2 0 2 -----------------> FeS04 + H2S04

2FeS04 + แ2ร04 +1/2 0 2 --------------> Fe2(S04)3 +H20
ชัลเฟตท้ัง 2 ขนิดคือ FeS04 และ Fe2(S04)3 สามารถละลายน้ีาไต้

ข. กำมะถัน,ไพ'ไรด์ (pyritic sulfur) (Supartpanish et at.,1983, Elliott,1978 and 
Gilbert, 1963)
พบในถ่านหินในลักษณะของสารประกอบเหลักซัลไฟด์ โดยพบในลักษณะเป็นแร ่

คือแร่ไพไรด์ (pyrite) และแร่มารัคาไซด์ (marcasite) แร่ท้ัง 2  ชนิดน้ีมีสูตรทางเคมีเหมือนกันคือ 
FeSj แต่มีความแตกต่างกันที่สมบัติทางกายภาพ คือ ไพไรด์มีโครงสรัางผลึกแบบ isomeric หรือ 
cubic มีความถ่วงจำเพาะเท่ากับ 5 มาริคา'ไซด์ มีโครงสรัางผลึกแบบ rhombic มีความถ่วง 
จำเพาะเท่ากับ 4.87 มารัคาไซด์จะเร่ิมเปลี่ยนรูปเป็นไพไรด์ และสลายตัวให้ FeS และร ท่ี
อุณหภูมิสูงกว่า 420 องศาเซลเซียส โดยปกติมักเรืยกแร่ทั้งสองชนิดรวมกันว่า “ไพไรด์”

กำมะถันไพไรด์พบในถ่านหินในลักษณะตั้งแต่เป็นอนุภาคเล็กมาก (microscopic 
size) จนถึงขนาดใหญ่มาก ในลักษณะของผลึกหรือกลุ่มของผลึก (fromboid) นอกจากนี้ยังมีหลาย 
รูปแบบแตกต่างกันไป อาทิเซ่น Veins มีลักษณะเป็นแผ่นบางเหมือนทิเลัมไปตามแนวต้ังของรอย 
ต่อ Lens มีหลายแบบหลายขนาด แต่โดยทั่วไปจะเป็นรูปแบนราบและยาวตามแนวตัดขวางส่วน 
Nodules หรือ Balls เป็นทรงกลมขรุขระ มีตั้งแต่ขนาดเล็กจนใหญ่มาก ในรูปแบบน้ีจะไม่ใช่ไพไรด์ 
ลัวน'] แต่มีองค์ประกอบอื่นอยู่ต้วย เซ่น calcite, siderite, clay mineral, organic matter

สำหรับขนาดของไพไรด์ท่ีปรากฎในถ่านหินมีหลายขนาด (Meyer,1981) ดังน้ี 
Epigenetic ขนาดใหญ่มากกว่า 50 ไมครอน Syngenetic เป็นผลึกขนาดเล็กประมาณ 5-50 
ไมครอนส่วน Finely intergrown และ Ultrafine pyrite ผลึกขนาดเล็กมากมีขนาดน้อยกว่า 5 
ไมครอน
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กำมะถันไพไรต์มีสมบัติเหมือนถ่านหินตรงท่ีไม่ละลายน้ัา แต่ไพไรต์มืความหนาแน่น 
สูงกว่าถ่านหินมาก (ถ่านหินมืความถ่วงจำเพาะประมาณ 1.3-1.8 ) ดังนั้นจึงสามารถแยกออกจาก 
ถ่านหินไต้โดยวิธีทางกายภาพ ยกเข้นกำมะถันไพไรต์ขนาดเลิกมาก  ๆ

ค. กำมะถันอินทรีย์ (organic sulfur)
กำมะถันอินทรีย์มืประมาณ?อยละ 30-70 ของกำมะถันรวมในถ่านหินพบกระจัด 

กระจายท่ัวไปในถ่านหิน อยู่ในลักษณะโครงส?างทางเคมีหลายรูปแบบทางเคมีที่ซับซ้อนส่วนมาก 
เป็นสารประกอบ heterocyclic ( =CH-S-CH= ), thioether ( R-S-FT ), mercaptan ( R-S-H ) sulfide 
( R-S-R’ !, disulfide ( R-S-S-R’ ), และtriophenal ( C-S-H ) สารประกอบเหล่านี้มีพันธะที่เสถียรมาก 

ในถ่าน'หิน,บิV]มีนัสมี heterocyclic ring ประมาณ 40-70% ที่เหลือเป็น aryl sulfide, 
cyclic sulfide และ aliphatic sulfide ในอัตราส่วน 3:2:1 แทบไม่มี disulfide และ mercaptan เลย 
สรุปไดัว่าในกำมะถันอินทรีย์ พบเป็น heterocyclic ring มากที่สุด ทั้งยังเป็นสารประกอบท่ีมีพันธะ 
เสถียรมาก เนื่อง'จากกำมะถนัมีการ resonance ในวงแหวนซึ่งเป็นการทำให้พันธะคารีบอนและ 
กำมะถันที่จับกันเสถียรมากขึ้น การทำลายหรือขจัดสารประกอบพวกนี้ต้องใช้ปฏิกิริยารุนแรงและ 
เฉพาะเจาะจง เซ่น alkyl thiophene จะสลาย methyl group ที่อุณหภูมิประมาณ 500 องศา 
เซลเซียส 1 dibenzo-thiophene จะเสถียรจนถีงอุณหภูมิ 550 องศาเซลเซียส และมี alumina หรือ 
alumina silicate เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาการสลายตัว สำหรับ thiophemc ring น้ันจะสลายตัวเมื่อ 
อุณหภูมิสูงถึง 800 องศาเซลเซียส (Altar,1978) ต้วยเหตุผลตังกล่าวจึงไม่มีกระบวนการกำจัด 
กำมะถันอินทรีย'ในอุตสาหกรรมเลย

2 . สมบัติทางกายภาพของแก๊สซัลเฟอร่ไดออกไซตั
ซัลเฟอร่ไดออกไซตัเป็นแก๊สไม่มีสิ แต่มีรส ไม่ติดไฟ ไม่ระเบิด ท่ีความเข้มข้นสูง 

กว่า 0.3-1.0 ppm ในบรรยากาศ มนุษย์สามารถ|สึกไต้ ท่ีความเข้มข้นสูงกว่า 3.0 ppm จะมี 
กล่ินเหม็นระคายจนุก สามารถละลายนั้าไต้ดี ( 11.28 g/ 1 0 0  ml ท่ี 2 0  องศาเซลเซียส เม่ือเทียบ 
กับแก๊สตัวอื่นตามลำตับเป็น 0.004, 0.006, 0.003 และ 0.169 g/ 100 ml ของ 0 2, NO, CO และ 
C02 ) และมีสมบัติอื่นๆ ตังแสดงในตารางที่ 2.4

การขจัดกำมะถันในถ่านหิน
กำมะถันที่อยู่ในถ่านหินทำให้เกิดบัญหาเมื่อนำถ่านหินมาไซ้เป็นเขึ้อเพลิง กล่าวคือ 

ในระหว่างการเผาไหม้ กำมะถันทำปฏิกิริยารวมตัวกับออกซิเจนในอากาศให้แก๊สซัลเฟอร่ได
ออกไชตั และแก๊สซัลเฟอรีไตรออกไขตั และถัารวมตัวกับไฮโดรเจนไต้แก๊สไฮโดรเจนซัลไฟตั เม่ือ
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ตารางท่ี 2.4 สมบัติทางกายภาพของชัลเฟอร่ไดออกไชตั

Physical Constants of S02

Molecular weight 64.06
Density (g/l) (gas) 2.927 at 0 c  ; 1 atm
Specific gravity (liq) 1.434 at -10 c
Molecular volume (ml) (liq) 44
Melting point ( °C) -75.46
Boiling point ( °C) -1 0 . 0 2

Critical temperature ( °C) 157.2
Critical pressure (atm) 77.7
Heat of fusion (kcal/mol) 1.767
Heat of vaporization (kcal/mol) 5.96
Dielectric constant 13.8 at 14.5 °c
Viscosity (dyne sec/cm2) 0.0039 at 0 °c
Molecular boiling point constant (c/1000 g) 1.45
Dipole moment (Debye unit) 1.61

แก๊สเหล่านี้ถูกปล่อย^บรรยากาศทำให้เกิดมลภาวะต่อสิ่งแวดต้อม นอกจากนี้แก๊สชัล่เฟอ?ใด
ออกไชด'’และซัลเฟอf l ตรออกไซด'’ รวมตัวกับไอน้ีาในบรรยากาศกลายเป็นกรดซัลVเรัส และกรด 
ชัลYเริค กรดทั้งสองกัดกร่อนอุปกรณ์ต่าง ๆ ก่อไห้เกิดความเสียหายไตั ตังน้ันจึงจำเป็นต้องขจัด 
กำมะถันออกจากถ่านหิน เพื่อไม่ให้เกิดบัญหาต่าง ๆ ตังกล่าวข้างต้น กระบวนการขจัดกำมะถัน 
อาจแบ่งออกเป็น 3 ประ๓ ทใหญ่  ๆ คือ (อ ร ัต น ์,2528)

ก. วิธีทางกายภาพ (physical method) เป็นวิธีการท่ีอาตัยสมบัติทางทิเสิกส์’ (physical 
properties) ในการแยกกำมะถันออกจากถ่านหิน เซ่น magnetic seperation, electrophoretic 
seperation, centrifugation เป็นต้น

ข. วิธีทางเคมี (chemical method) เป็นวิธีการที่ใช้ปฎิกัรัยาเคมีในการขจัดกำมะถัน 
เซ่น ปฎิกิรัยาออกซิเดชัน ไฮโดรจึเนชัน เป็นต้น

ค. วิธีทางจุลขวภาพ (microbiological method) วิธีการนี้ใช้เชอจุลินทํรย์ในการย่อย 
สลายกำมะถันให้ลดน้อยลง
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โดยท่ัว  ๆ ไป กำมะถันไพไรต์สามารถถูกกำจัดไพวยวิธีการทั้ง 3 แต่กำมะถันอินทรีย ์
ต้องใช้วิธีการทางเคมีเท่านั้น สำหรับกำมะถันซัลเฟต เนื่องจากเป็นรูปแบบกำมะถันที่เสถียรและ 
ไม่ว่องไวในการเกิดปฏิกิริยา จึงเป็นกำมะถันที่ไม่มีปัญหาในการขจัดแต่อย่างใด ส่วน'ไหโyกำมะ 
ถันซัลเฟตจะคงอยู่ในเถัาของถ่านหินหลังการเผาไหม้

วิธีการขจัดกำมะถันในถ่านหินอาจแบ่งออกเป็น 3 วิธีตามช่วงเวลาที่นำถ่านหินมาใช้
งานดังน้ี

1. วิธีการขจัดกำมะถันก่อนการเผาไหม้ (Elliott,1978)
ก. วิธีทางกายภาพ เป็นวิธีท่ีง่ายไม่สลับซับช้อน ค่าใช้จ่ายค่อนช้างตํ่า แต่ขจัด 

ไต้เฉพาะกำมะถันไพไรต์เท่านั้น หลักการของการขจัดคือ ‘‘ความแตกต่างของความถ่วงจำเพาะ 
ของถ่านหินและกำมะถันไพไรต'’,, กล่าวคือ กำมะถันไพไรต์มีความถ่วงจำเพาะสูงมากคือ 4.8-5.0 
แต่ถ่านหินมีความถ่วงจำเพาะ 1.3-1.8  เท่าน้ัน ดังน้ันการแยกกำมะถันไพไรต์ออกจากถ่านหินทำ 
ไต้โดย ลดขนาดถ่านหินลง ซึ่งอาจทำโดยบดเป็นขั้น  ๆ เรียกว่า stage crushing จากน้ันใช้เทคนิค 
float-sink, froth-flotation หรือ centrifugation เนื่องจากกำมะถันไพไรต์อยู่ในถ่านหินหลายรูปแบบ 
และกระจัดกระจายไปทั่วอนุภาค พบว่าขนาดและการกระจายตัวของกำมะถันไพไรต์จะมีผลต่อ
การขจัดกำมะถัน น่ันคือ การบดหยาบจะขจัดกำมะถันไพไรต'ในรูปแบบ lenses, bands, cleats 
และ joints ประสิทธิภาพการขจัดกำมะถันโดยวิธีทางกายภาพนี้จะสูงเมืออนุภาคถ่านหินละเอียด 
มาก แต่การบดให้ถ่านหินมีขนาดเลิกมากๆ เป็นการสินเปลืองพลัง รวมทั้งเกิดปัญหาและการสูญ 
เสิยระหว่างการขนย้ายถ่ายเทถ่านหินเนื่องจากการขนส่ง การเต้บรักษา และการใช้งานของถ่าน 
หินที่ถูกออกแบบสำหรับถ่านหินท่ีเป็นต้อน (lump) (Burdett et at.,1985) จึงเป็นผลในการขจัด 
กำมะถันโดยวิธีน้ีไม่เหมาะสมนัก

ข. วิธีทางเคมี เป็นวิธีการขจัดกำมะถันโดยให้ถ่านหินทำปฏิกิริยากับสารเคมี 
ภายใต้อิทธิพลทางกายภาพต่าง  ๆ เช่น ความรัอนและความดัน ปฏิกิริยาท่ีใช้ต้องเลือกทำ 
ปฏิกิริยาเฉพาะกับกำมะถันเท่านั้น และความรัอนที่ใช้ในกระบวนการต้องไม่ทำลายโครงสรัาง
อินทรีย'ซ่ึงเป็นส่วนท่ีให้พลังงานของถ่านหิน เช่น ถ่าน'หินบิทเมินัสสลายตัวท่ีอุโน'หภูมิ 325-350 
องศาเซลเชียส ดังน้ันอุณหภูมิสูงสุดท่ีใช้ในการขจัดกำมะถันในถ่านหินบิท]มินัสไม่ควรเกิน 300
องศาเซลเชียล (Elliott, 1978) สิงสำคัญที่สุดที่ควรพิจารณาและต้องการให้เกิดคือให้ตัวทำปฏิกิริยา 
(reactant) แพร่ชีม (diffuse) เช้าทำปฏิกิริยากับอนุภาคถ่านหินและผลิตภัณฑ์ที่ไต้แพร่ซึมออกมา 
หลังเกิดปฏิกิริยาแลัว อัตราเ!วของการแพร่ซึมช้ามาก อัตราเริวของปฏิกิริยาส่วนใหญ่จึงถูก
ควบคุมโดยการแพร่ เวลาที่ใช้ในการทำปฏิกิริยานี้ลดลงไต้โดยใช้ถ่านหินขนาดเลิก และให้อัตรา 
เ?วในการกวนสูง (กัณทิมา,2528)
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ปฏิกิริยาเคมีที่ใช้ในการขจัดกำมะถันนี้ไต้แก่ ปฏิกิริยาออกซิเดชัน, ไฮโดรจึเนชัน,
ปฏิกิริยาการสลายตัว หรือการทำปฏิกิริยากับสารละลายด่าง เป็นต้น (Elliott,1978)

2. วิธีการขจัดกำมะถันระหว่างการเผาไหม้ (อชุรนรัตน์,2528)
วิธีการนี้ทำโดยการเติมสารเคมีบางชนิดลงไปในระหว่างเกิดการเผาไหม้ สารเคมีท่ี 

เติมลงไปจะรวมตัวกับกำมะถันที่สลายตัวขณะเผาไหม้กลายป็นสารประกอบเคมีชนิดใหม่ที ่
สามารถแยกออกไต้ภายหลัง ตัวอย่างเช่น การเติม1เนขาว (lime), หิน!Jน (limestone) หรือ 
โดโลไมต์ (dolimite) ลงไปในระหว่างการเผาไหม้ไน fluidized bed ถ่านหินท่ีใช้มีขนาด 1 น้ิว หรือ 
เล็กกว่า เมื่อเผาไหม้แก๊สชัลเพ่อf l ดออกไชด''จะถูกกำจัดตามปฏิกิริยาดังน้ี

สำหรับ^นขาว Ca0(5) + ร02(ฟ +1/2 0 2(ฟ-------------> CaSO 8̂)
สาหรบหนใJน CaC03(8, + ร02,0, + 1/2 0 2,0) > CaS04,8, +C02,0)

จากปฏิกิริยาดังกล่าว เป็นปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นระหว่างแก๊สและของแข็ง ดังน้ันพ้ืนท่ี 
ผิวลัมผัสของสารท้ังสองจะเป็นตัวแปรท่ีมีอิทธิพลต่อการเกิดปฏิกิริยาน้ี สำหรับแคลเซียม1ช®Iพ่ตท่ี 
เกิดขึ้นนั้นสามารถกำจัดออกไต้ง่ายโดยใช้เครื่องจับ^นต้วยไฟ้ฟ้าสถิตย'' (electrostatic precipitator) 
หรือถูงกรอง (filter bag)

3. วิธีการขจัดกำมะถันหลังการเผาไหม้ (อชุณรัตน์,2528)
เป็นวิธีการจับแก๊สชัลเพ่อf โดออกไซดัท่ีออกมากับพ่ลูแก๊ส (flue gas) หลังการเผา 

ไหม้ โดยกระบวนการดูดซึมแก๊ส (absorption) ซึ่งมีหลายวิธีใช้สารเคมีแตกต่างกันไป และประสิทธิ 
ภาพ'ในการจับแก๊ส'ชัลเ'พ่อf l ดออก'ไชด์ก๊แตกต่างกัน1โปต้วย เช่น wet scrubbing process สารท่ีใช้ 
ดูดซึมแก๊สคือ สารละลาย'โซเดียม'ไฮดรอก1ใซดั มีประสิทธิภาพสูงถึง 95% นอกจากนี้อาจใช้ใJน 
ขาว (CaO) หรือหินใJน (CaC03) บรรจุภายในเบดแลัวใช้จับแก๊สชัลเพ่อf โดออกไซด่โดยตรงซ่ึงวิธีน้ี 
จะช่วยลดป็ญหาการเกิดชแล็กในเตาเผาและการสูญเลืยความรัอนไปกับใJนขาวและหินใJนต้วย 
วิธี'หม่ืงท่ี'พบมากก๊คือ สรัางปล่อง'ไพ่สูงๆ เพื่อลดความเช้มข้นของแก๊สที่เป็นมลภาวะแต่ปริมาณ 
แก๊สที่ปล่อยออกมาเท่าเดิม วิธีการน้ีจึงไม่มีประโยชน์เท่าใดนัก

นอกจากวิธีการขจัดกำมะถันออกจากถ่านหินดังกล่าวมาข้างต้นแลัวยังมีวิธีการแปร 
2 ปถ่านหินให้เป็นเชื้อเพลิงที่สะอาดก่อนการเผาไหม้ เช่น กระบวนการทำให้ถ่านหินเป็นเชื้อเพลิง 
แก๊ส (gasification) 1 หรือเช้ือเพลิงเหลว (liquefaction) เป็นต้น การจะเลือกใช้วิธีใดนั้น ต้องคำนึง 
ถึงความเหมาะสมในต้านต่าง ๆ ประกอบกัน
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กาฬ'จัดแก๊ส'ชู้'ล[ฟอ fl  ดออก,ไซด์
ทำโดยให้แก๊สซัลเฟอf l ดออกไซ!?โทำปฏิกิริยากับสารประกอบ คาfบอเนต เช่น หิน!Jน 

หรือ โดโลไมด์ ให้ผลผลิตเป็นสารประกอบในสถานะของแข็งคือ สารประกอบซัลเฟต ปฏิกิริยา 
หลักท่ีเกิดข้ึนมี 2  ปฏิกิริยาดังนี้

1 . แคลชิเนซ้น ( calcination )
เป็นปฏิกิริยาการสลายตัวของสารดูดซับ (sorbent) เมื่อไดัรับพลังงานความ รัอน 

เกิดเป็นสารประกอบออกไซดัที่มีความพรุนและว่องไวต่อปฏิกิริยา (Barin and Knacke 1 1973)

หิน!Jน CaC03 ----------- > CaO + C02

โดโลไมด์ CaCO 3 . MgCO 3 -------- > CaCOj.MgO + CO
CaCO 3 . MgO -------- > CaO . MgO + CO .

1

2 . 1

2 . 2

2 . ซัลเฟซัน ( sulfation )
เป็นปฏิกิริยาสำคัญระหว่างแก๊สซัลเฟอรัไดออกไซด์และสารประกอบ ออกไชด'ใน 

บรรยากาศท่ีมีออก'ซิเจ,นมากเกิน'พอ เกิดเป็นสารประกอบซัลเฟต มีสืนั้าตาล ภายในรุพรุน
บริเวณผิวนอกของอนุภาคจะเกิดปฏิกิริยาดังนี้

หิน!Jน CaO + ร02 + 1/20 2 ----------> CaS04 3
โดโลไมด์ CaCOj. MgO + ร02 + า/202 — > CaC03. MgS04 4
หรือ CaO . MgO + 2ร02 + 0 2 — > CaS04 . MgS04 5

กลไกการเกิดปฏิกิริยาเคมี (Mechanism of reaction)
รายละเอียดต่าง  ๆ ในการคืกษาการจับแก๊ส ร0 2 โดยใช้!Jนขาวขณะเผาไหม้และ 

หลังเผาไหม้เช่น ปฏิกิริยาเคมี กลไกและขั้นตอนในการเกิดปฏิกิริยา ตลอดจนอิทธิพลของตัวแปร 
ต่างๆ มักกระทำในห้องเผาไหม้แบบฟลูอิไดซ์เบดหรือในเตาเผาเกือบทั้งหมด สำหรับปฏิกิริยารวม 
(overall reaction) ของการเผาไหม้ถ่านหินในห้องเผาไหม้ท่ัวไป ซัลเฟอเไดออกไซด์ที่เกิดขึ้นจะเช้า 
ทำปฏิกิริยากับ!Jนขาวเหมือนกับกรณีการเผาไหม้ในฟลูอิไดช์เบด แต่อาจแตกต่างกันที่กลไกขั้น
ตอนย่อยของปฏิกิริยา เนื่องจากยังไม่มีผู้คืกษารายละเอียด ดังนั้นจึงต้องช้างอิงกลไกของ
ปฏิกิริยาจากรุปแบบต่าง  ๆ ท่ีมีผู้คืกษาไว้กับระบบฟลูอิไดซ์เบด ซึ่งควรจะมีความคลัายคลึงกัน
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Gioia and Mura (1980) ไต้ทำการคืกษาการเกิดปฏิกิริยาของอุ]นขาว (CaO) กับ 
แก๊ส ร0 2โดยตั้งสมมติฐานว่า ร0 2 จะเปลี่ยนเป็น ร0 3 ก่อน แลัว ร0 3จึงแพร่ผ่านเข้าไปในอนุภาค 
CaO เกิดปฏิกิริยากลายเป็น CaS04

ปฏิกิริยารวม (overall-reaction)
CaO + S02 +1/2 0 2 ----------- > CaS04

ปฏิกิริยาย่อย (elementary step)
ข้ันตอนท่ี 1 : ร(ในถ่านหิน) + 0 2 ------------ > ร0 2

ข้ันตอนท่ี 2  : ร0 2 + 1 / 2  0 2 ----------- > ร0 3

ปฏิกิริยาตามขั้นตอนที่ 2  น้ี เป็นปฏิกิริยาคายความร่อน (exothermic reaction) 
สามารถถูกเร่งปฏิกิริยาต้วยคะตะลิสต์ (catalyst) หลายประ๓ ทคือ สิงเจือปนในถ่านหิน เช่น 
Fe203, Sn02, K20, CuO (Desal and Yang, 1983)

ในกรณีที่สภาวะการเกิดปฏิกิริยา เช่น อุณหภูมิ สมดุลเคมี ไม่เหมาะสม ปฏิกิริยา 
ตามขันตอนท่ี 2  อาจเกิดย้อนกลับไต้ (reversible reaction)

ข้ันตอนท่ี 3 : ร03 ที่เกิดขึ้นในปฏิกิริยาตามขั้นตอนที่ 2 จะแพร่ผ่านYเล์มรอบ  ๆ
อนุภาค CaO ไปรุ] gas-solid interface

ข้ันตอนท่ี 4 : ร03 แพร่ผ่าน CaS04 ซ่ึงเป็นผลิตภัณฑ์อผู่ในเ;พรุนของ CaO ไปรุ] 
CaO ที่ยังไม่ไต้ทำปฏิกิริยา

ข้ันตอนท่ี 5 : CaO + ร03 ------------ > CaS04

ปฏิกิริยาตามขั้นตอนที่ธ เป็นปฏิกิริยาในวัฎภาคของแข็งและก๊าซ (solid-gas reaction) 
ปฏิกิริยารวมจะถูกควบคุมต้วยปฏิกิริยาตามขั้นตอนที่ 2, 3 และ 4 เนื่องจากปฏิกิริยาข้ันตอนท่ี
1 และ5 สามารถเกิด'พอย่างรวดเร่'ว ดังนั้นกัาต้องการจะให้ปฏิกิริยารวมเกิดขึ้นเร่วต้องคืกษาถึง 
ปฏิกิริยาข้ันตอนท่ี 2, 3 และ 4 เพื่อหาทางเพิ่มอัตราเร่วของปฏิกิริยาดังกล่าว

สาเหตุที่ตั้งสมมติฐานว่า ร02 จะเปลี่ยนเป็น ร03 ก่อนแลัวจึงไปทำปฏิกิริยากับ CaO 
น้ัน เนื่องจากปฏิกิริยาระหว่าง ร03 กับ CaO จะเกิดขึ้นเร่วกว่าปฏิกิริยาโดยตรงระหว่าง ร02,
0 2 และ CaO นอกจากนี้ปฏิกิริยาออกซิเดชันของ ร02 ยังสามารถถูกเร่งไต้โดย catalyst เช่น 
Fe20 3, v20 5 ดังกล่าวแลัวในตอนต้น ถึงแม้ว่าตามปกติ ร03 จะเกิดขึ้นไต้น้อยเพราะสลายตัวที่ 
อุณหภูมิการเผาไหม้ถ่านหิน แต่เนื่องจากเมื่อเกิด ร0 3 ขึ้นมาในระบบก๊จะแพร่เข้าไปทำปฏิกิริยา 
กับ CaO ทันที จึง แทบไม่มี ร0 3 เหลือในระบบ ดังน้ันปฏิกิริยาออกซิเดชันของ ร0 2 เป็น ร0 3 จึง 
ดำเนินไปข้างหน้าตามสมดุลเคมี จากการทดลองให้ผลที่สอดคลัองกับกลไกปฏิกิริยาข้างต้น และ 
พบว่าประสิทธิภาพการขจัดกำมะถันจะลดลงอย่างรวดเร่ว เมื่ออุณหภูมิสูงกว่า 850 องศา
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เซลเซียส ซึ่งอาจเนื่องมาจากสมดุลระหว่าง ร0 2 และ ร0 3 ในระบบไม่เหมาะสม จึงทำให้ปฏิกิริยา 
ออกซิเดชันของ ร(ว3 ช้าลงเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น (Lallai et at.,1979)

ปฏิกิริยาช้ันตอนท่ี 3 และ 4 เป็นปฏิกิริยาที่ถูกควบคุมดัวยการแพร่ (diffusion
control) ดังนั้นการเร่งปฏิกิริยาประเภทนี้จะต้องศึกษาถึงคุณสมบัติทางกายภาพของอุ)นขาว หรือ 
CaO อาทิเช่น pore size distribution, porosity, pore volume, grain size, surface area เป็นต้น คุณ 
สมบัติทางกายภาพของ CaO น้ีจะต้องเหมาะสมจึงจะทำให้ปฏิกิริยาชั้นตอนที่ 3 และ 4 ดำเนินไป 
ไต้ต้วยดี

Burdett (1983) เสนอกลไกท่ีเป็นไปไต้ในการเกิด CaS04 ระหว่างการเผาไหม้ในฟลูอิ 
ไดซ์เบดไว้ 3 แบบ ไต้แก่

(1 ) การออกซิไดช์ของ ร0 2 เป็น ร0 3

ร0 2 + 1 /2 0 2 <===-===> ร0 3 

CaO + ร03 ---------------> CaS04

(2 ) การเปลี่ยนเป็นซัลไฟด์
ร02 + CaO -------------- > CaS03

(3) การเปลี่ยนเป็นซัลไฟด์ และ ซัลเฟต
CaO + ร02 -------------- > CaS03

4CaS03 -------------- > 3CaS04 + CaS
CaS + 20 2  > CaS04

โดยให้ความสำคัญกับกลไกแบบที่ 1 และทำการศึกษาในฟลูอิไดซ์เบดที่อุณหภูมิ 700 
- 1 0 0 0  องศาเซลเซียส พบว่าเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น ปริมาณ ร0 2 ท่ีถูกจับโดยอุ)นขาวมากขึ้น และจะ 
ลดลงที่อุณหภูมิ 800 - 900 องศาเซลเซียส เนื่องจากแก๊ส ร02 แพร่ผ่านผลตภัณฑ์ CaS04 (ซ่ึงมี 
ปริมาตรต่อโมลมากกว่า CaO! ไต้ช้าลง

นอกจากรูปแบบกลไกปฏิกิริยาตามความคิดของ Gioia and Mura (1980) แต้วยังมี 
รูปแบบการทำปฏิกิริยาของ ร02 กับอุ)นขาว เสนอโดย Slack (1971) ซึ่งกลไกปฏิกิริยานี้คต้ายคลึง 
กับปฏิกิริยาเคมีพ้ืนฐานของอุ)นขาวตามข้อเซียนของ Boyneon (1967) มิรายละเอียดดังนี้

CaO + ร02 -------------------> CaS03 (1 )
CaS03 + 1/2 0 2 ------------------ > CaS04 (2)
CaO + S02 +1/2 ๐2 ---------------- > CaS04 (3)
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4 CaO + 4 S02  > 3 CaS04 + CaS (4 )
4 CaS03   > 3 CaS04 + CaS (5)
CaSOj  > CaO + S02 (6 )
CaS04 ---------------- > CaO + S03 (7)
CaS + 2 S02 ---------------- > CaS04 + 2 ร (8 )

รายละเอียดในการเกิดปฏิกิริยาชัลเฟชัน (sulfation reaction) และปฏิกิริยาออกซิเดชัน 
(oxidation reaction) เป็นดังน้ีปฏิกิริยาเคมีระหว่างอุ!นขาวกับแก๊ส ร0 2 จะไม่เกิดท่ีอุณหภูมิปกติ 
แต่จะเกิดที่ช่วงอุณหภูมิสูงตั้งแต่ 300 - 400 องศาเซลเซียส ปฏิกิริยาชัลเฟชันอาจดำเนินไปตาม 
ปฏิกิริยาที่ (1 ) หรือ ( 3) ก๊ไดั แลัวแต่อุณหภูมิ การเกิดแคลเซียมซัลไฟด์ (CaS03) จะเป็นไปตาม 
ปฏิกิริยาที่ (1) ไดั ต่อเมื่ออุณหภูมิตํ่ากว่า 650 องศาเซลเซียส มิฉะนั้นจะเกิดปฏิกิริยาย้อนกลับ 
ตามสมการท่ี (6 ) อัตราการเกิดปฏิกิริยาที่ (1 ) จะช้ามาก ซ่ึงเป็นข้อสนับสนุนว่าพบแคลเซียม
ซัลไฟด์ (CaS03) น้อยมากหรือแทบไม่มีเลยในผลิตภัณฑ์ที่ภาวะการเผาไหม้จริง ส่วนปฏิกิริยา 
ออกซิเดชันตามสมการท่ี (3) มีความเป็นไปไดัมาก เม่ือมี 0 2 ประมาณ 3% ในวัฎภาคแก๊สใน 
ขณะท่ีความเข้มข้นของ ร0 2 ที่สมคุลน้อยกว่า 1 0 0  ppm. และอุณหภูมิอาจสูงไดัถึง 1 0 0 0  องศา 
เซลเซียส แต่ห้าให้เวลาในการทำปฏิกิริยายาวนานขึ้นที่อุณหภูมิตํ่าช่วง 480 - 500 องศาเซลเซียส 
ปฏิกิริยาเคมีที่ (3) จะเกิดช้ามาก ส่วนปฏิกิริยาท่ี (1 ) จะเกิดไดัดี และพบซัลไฟด์ในผลิตภัณฑ์หลัง 
การเผาไหม้

โดยปกติห้ามี 0 2 ในวัฏภาคแก๊ส ซัลไฟด์จะถูกออกซิไดซ์ไปเป็นซัลเฟตซ่ึงเป็น£ปแบบ 
ที่เสถึยรมากกว่า ตามสมการท่ี (2) แต่ในกรณีท่ีไม่มี 0 2 เช่นไม่มีอากาศส่วนเกิน (excess air) C02 

อาจออกซิไดซ์ซัลไฟด์ท่ีอุณหภูมิสูงไดั ตามสมการ
CaS03 + C02 --------------> CaC03 + ร02

เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนเรื่อย  ๆ จะเกิดปฏิกิริยาเคมีตามสมการ (4) และ (5) ปฏิกิริยาตาม 
สมการ (5) เกิดจากความไม่ไดัส่วนของซัลไฟด์จีงสลายตัวให้ผลิตภัณฑ์คือแคลเซียมซัลไฟด์ (CaS) 
แทนท่ีจะเกิดสมการ (2 ) แต่ห้ามีแก๊ส 0 2 อยู่ในวัฏภาคแก๊ส ตามหลักเทอรโมไดนามิกส่มีความเป็น 
ไปไดัท่ีจะเกิดซัลเฟต (CaS04) ตามสมการ (2) มากกว่าเกิดซัลไฟด์ (CaS) ตามสมการ (5) ณ 
อุณหภูมิปฏิบ่โติการ

ปฏิกิริยาการสลายตัว (decompositon reaction) เป็นดังนี้การสลายตัวของซัลไฟด ์
(CaS03) ตามสมการ (6 ) และการสลายตัวของซัลเฟต (CaS04) ตามสมการ (7) เป็นการทำให้อุ!น 
ขาวใช้ประโยชน์ไม่เต็มท่ี นอกจากนี้ห้าอุณหภูมิสูงถ ึง  1150 องศาเซลเซียส จะทำให้แคลเซียม 
ซัลไฟด์ (CaS) สลายตัวกลายเป็นแคลเซียมซัลเฟต และกำมะถันตามลมการเคมีที่ (8 )
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ปฏิกิริยาการสลายตัวรองซัลไฟด์และซัลเฟต เป็นปฏิกิริยาสำคัญ เน่ืองจากเป็นตัว 
กำหนดประสิทธิภาพการดูดแก๊ส ร02 และยังทำให้เกิดการนำ CaO กลับมาใช้ใหม่ (regenerate) 
การทำปฏิกิริยาสลายตัวในการ regenerate อุณหภูมิต้องสูงมากประมาณ 1500 องศาเซลเซียส 
การสลายตัวรอง CaS04 จึงเป็นไปอย่างสมนุรณ์ สำหรับ CaS03 ซ่ึงเสถียรน้อยกว่า การสลาย 
ตัวอย่างลมนุรณ์ทำไต้ที่อุณหภูมิประมาณ 1 0 0 0  องศาเซลเซียส

ตัวแป?ท่ีมีอิทธิพลพ่อปฏิกิริยาเคมี (Slack,1971)
1. สมบัติทางกายภาพ'ของยู่นรา1ว (CaO) สมบัติน้ีคือ ขนาดและปริมาตรของรูพรุน 

(pore size and pore volume) 1 การกระจายตัวของขนาดgพรุน (pore size distribution) 1 พ้ืนท่ีผิว 
(surface area) ตลอดจนสิงเจือปนท่ีมีอยู่ในยู่นขาว

รูพรุนของ CaO ต้องมีขนาดพอเหมาะไม่เล็กหรือใหญ่จนเกินไป และมีปริมาณรูพรุน 
มากพอให้ ร02 แพร่ผ่านจากวัฎภาคแก๊สเช้าไปในอนุภาคของ CaO ต้วยอัตราเ?วท่ีสุด กล่าวคือ 
มี ร02 ที่จะทำปฏิกิริยากับ CaO ไต้ตลอดเวลา ถัาขนาดของรูพรุนเล็กเกินไปจะทำให้ ร02 ไม่ 
สามารถแพร่เช้าไปถึงพ้ืนผิวของ CaO ในล่วนที่ยังไม่ไต้ทำปฏิกิริยา เนื่องจากมีการอุดตันจาก 
ผลิตภัณฑ์ที่เกิดขึ้นคือ CaS04 อย่างรวดเริว แต่โดยส่วนมาก CaO ไม่ค่อยมีบัญหาในเรื่องขนาดรู 
พรุนเล็ก และกัาฃนาดของรูพรุนใหญ่เกินไป จะทำให้พ้ืนท่ีผิวท่ีว่องไวพ่อปฏิกิริยา (reactive site) 
ของ CaO มีน้อย หรือกล่าวไต้ว่าพ้ืนท่ีผิวลัมผัสน้อย มีผลให้ปฏิกิริยาเกิดขึ้นไต้น้อยลง แต่ขนาดรู 
พรุนใหญ่จะทำให้ประสิทธภาพในการจับ ร02 ดีกว่ารูพรุนเล็ก เพราะ ร02 แพร่ผ่าน CaO ไต้โดย 
สะดวกและระยะทางระหว่างรูพรุนจะลันกว่า ขนาดรูพรุนในอุดมคติมีเส์นผ่านศูนย์กลางประมาณ 
0,2 - 0.3 ไมครอน กัารูพรุนมีขนาดเล็กกว่า 0,1 ไมครอน จะถูกอุดตันโดย CaS04 อย่างรวดเรัว 
แต่ถัารูพรุนมีขนาดใหญ่กว่า0 .3 ไมครอน พื้นที่ผิวทำปฏิกิริยาจะลดลงอย่างรวดเริวเช่นกัน

เน่ืองจากขนาดรูพรุนของ CaO ขึ้นอยู่กับสมบัติเริ่มต้นรองหินยู่น (limestone) และ
ภาวะในการเกิดปฏิกิริยาแคลไซน์ (CaC03 ------- > CaO + C02) ตังนั้นจึงเป็นการยากที่จะ
ประมาณค่าเฉลี่ยของขนาดรูพรุนไต้อย่างละเอียดถูกต้อง โดยเฉลี่ยแลัวขนาดรองรูพรุนอยู่ในช่วง
0.07 ถึง 4 ไมครอน และพ้ืนท่ีผิวสัมผัสอยู่ในช่วง 0.6-10 m2/g

การทำให้อนุภาค CaO มีขนาดเล็ก ควรมีผลให้พ้ืนท่ีผิวมากข้ึน แต่เน่ืองจากพ้ืนท่ีผิวท่ี 
ทำปฏิกิริยาเป็นพื้นที่ผิวภายใน ตังน้ันขนาดของอนุภาค CaO จึงมีผลต่อปฏิกิริยาเคมีน้อยมาก 
พบว่าขนาดของอนุภาคที่เหมาะสมที่สุดประมาณ 3 - 8  ไมครอน

2. อัตราส่วน CaO ต่อกำมะถันในถ่านหินเริ่มต้นโดยโมล (CaO/S by mole) : ตามสม 
การเคมีพบว่า CaO ทำปฏิกิริยากับกำมะถันในอัตราส่วน 1 ต่อ 1 แต่ในคว่ามเป็นจริงจะต้องใช ้
CaO มากกว่า เนื่องจากไม่สามารถใช้ CaO ไต้เต็มประสิทธิภาพซึ่งเป็นผลมาจากผลิตภัณฑ์ที่เกิด
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ข้ึนคือ CaS04 จะเข้าไปอุดตันในเพรุนของ CaO ทำให้ CaO บางส่วนไม่ถูกทำปฏิกิริยา ในระบบ 
ฟลูอิไดช์เบดส่วนมากต้องใช้อัตราส่วนนี้มากกว่า 3 จึงจะให้ประสิทธิภาพการขจัด ร02 เป็นท่ีน่า 
พอใจ

3. อุณหภูมิ ช่วงที่เหมาะสมประมาณ 800 - 900 องศาเซลเชยส ทั้งน้ีต้องพิจารณา 
ตัวแปรอ่ืนประกอบต้วย เช่น ความเข้มข้นของ ร0 2 1 ขนาดของถ่านหิน เป็นต้น

4. เวลาในการทำปฏิกิริยา (residence time) เวลาในการสัมผัสกันของแก๊สและของ 
แข็งมีอิทธิพลสำคัญส่าหรับการเผาไหม้ในฟลูอิไดซ์เบด แต่ในกรณีถ่านหินอัดกัอน อุ}นขาวสัมผัส 
กับถ่านหินตลอดเวลา ร0 2 ที่เกิดขึ้นจึงมีโอกาสและเวลาในการทำปฏิกิริยากับอุ}นขาวอย่างเต็มที่ 
เวลาในการทำปฏิกิริยาจึงเป็นปัจจัยที่ไม่สำคัญ

5. ความเข้มข้นของแก๊ส ร02 เมื่อพิจารณาทางต้านจลนพลศาสตรั พบว่าปฏิกิริยา 
ระหว่าง ร0 2 กับอุ}นขาว เป็นปฏิกิริยาเคมีอันดับหนึ่งเมื่อเทียบกับความเข้มข้นของ ร0 2 ดังน้ัน 
ความเข้มข้นของ ร0 2 จึงเป็นตัวแปรสำคัญเมื่อปฏิกิริยาเคมีเป็นขั้นตอนที่ควบคุมปฏิกิริยารวม 
(reaction control) ก๊าความเข้มข้นของ ร0 2 สูง จะทำให้ปฏิกิริยาในตอนต้นเ!วมาก มีผลให้เกิด 
CaS04 เข้าไปอุดตันเพรุนของ CaO อย่างรวดเ!ว ปฏิกิริยาจึงช้าลงตามลำดับ ตามทฤษฎีอัตราเ!ว 
ของปฏิกิริยา กล่าวว่าปฏิกิริยาจะถูกควบคุมโดยปฏิกิริยาการแพร่ (diffusion control) เมื่อความ 
เข้มข้นของ ร0 2 น้อยกว่า 2 0 0 0  ppm

6 . ความเข้มข้นของแก๊ส 0 2 ในฟลูอิไดซ์เบด 0 2 ที่เหลือจาก excess air ในวัฎภาค
แก๊สจะเป็นผลดีในการผลักดันให้ปฏิกิริยา CaO + ร02 + 1/2 0 2 ------------ > CaS04 ดำเนินไป
ข้างหน้า แต่อิทธิพลน้ียังไม่มีผู้ยืนยัน สิงที่ควรพิจารณาคือ การเพิ่มอากาศเกินพอ เป็นการเพ่ิม 
ความรัอนสูญเสียจากฟลูแก๊สต้วย จึงต้องพยายามให้อากาศเกินพอ อยู่ในปริมาณที่เหมาะสม 
สำหรับกรณีถ่านหินอัดก๊อน 0 2 ในการเผาไหม้ มีเกินพอ จึงทำให้ความเข้มข้นของ 0 2 ไม่ใช่ตัว 
แปรท่ีสำคัญ

7. ตัวเร่งปฏิกิริยา : ปฏิกิริยาออกซิเดชันและชัลเฟซันเป็นปฏิกิริยาที่มีความสำคัญ 
ในการควบคุมอัตราเริวของปฏิกิริยาทั้งหมด ดังน้ันตัวเร่งปฏิกิริยาออกซิเดชันจึงเพ่ิมประสิทธิภาพ 
การจับ ร02 พบว่าหินอุ}น ท่ีมี Fe20 3 รัอยละ 1 หรือมากกว่า ช่วยให้ประสิทธิภาพการจับ ร02 ดี 
ขึ้นกว่าเดิมรัอยละ 50 (Slack,1971) Desal and Yang (1983) ไต้ทำการวิจัยเกี่ยวกับตัวเร่งปฏิกิริยา 
ให้ผลการทดลองสอดคสัองกัน กล่าวคือ เมื่อใช้ Fe20 3 รัอยละ 1.08 เคลือบลงบนหินอุ}น จะทำให้ 
ประสิทธิภาพการจับ ร02 ดีกว่าเมื่อไม่มีการเคลือบถึงรัอยละ 65 นอกจากนี้ Gioia and Mura 
(1980) ยังพบว่า v20 6 ประมาณรัอยละ 0 . 1  ท่ีเติมลงไปในอุ}นขาวจะช่วยให้เกิดการจับ ร0 2 ดี 
มาก นอกเหนือจาก Fe20 3 1 v20 6 แต้วสารประกอบอื่นท่ีทำหน้าที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาคือ Cr203, 
Sn02, KjO, CuO เป็นต้น ส่วนตัวท่ีจะยับยั้งปฏิกิริยาชัลเฟชัน เช่น รกต2 เป็นต้น
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ดำเนินไปของอัตราการดูดซับเมื่อระดับมากกว่าร่อยละ 45 สารดูดซับ h-CaO จะดูดซับไตัสูงกว่า 
c-CaO ซึ่งเป็นผลมาจากขนาดของเพรุน

Simon (1987) ทำการศึกษาการดูดซับแก๊สซัลเพ่อริไดออกไซด์ตัวยijนขาวและไต้
เสนอแบบจำลองการเกิดซัลเพ่ตว่าโครงสร่างของเพรุนเป็นเปต้นไม้ เพรุนของอนุภาคท่ีมีฃนาด 
เลิกเห้นผ่านดูนย์กลาง 1 - 1 0  ไมโครเมตร จะถูกควบคุมการดูดซับทางจลศาสตริและมีแนวโน้มว่า 
จะเต็มเพรุนก่อนอนุภาคijนขาวสูญเลืยพื้นที่ผิวภายในทำให้ความสามารถในการทำปฏิกิริยาลด 
ลง ส่วนเพรุนของอนุภาคที่มีขนาดใหญ่มีเห้นผ่านดูนย์กลาง 1 0 0  ไมโครเมตร - 1 มิลลิเมตร ถูก
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ควบคุมต้วยการแพร่ผ่าน CaS04 แต่การอุดตันทำให้ผิวสัมผัสลดลงและมีความต้านทานการแพร ่
มาก

Davim (1990) ทำการศึกษาการดูดซับแก๊สซัลเฟอรัไดออกไซค์ต้วยตัวดูดซับซ่ึงมี
แคลเซียมเป็นองค์ประกอบ ทำการทดลองในช่วงอุณหภูมิ 800 - 1 0 0 0  องศาเซลเซียส โดยใช ้
CaC03 และ Ca(OH)2 ให้ความร่อนกลายเป็น CaO เพ่ือดูดซับ ร02 ทำปฏิกิริยาไต้เป็น CaS04 พบ 
ว่าจะมีค่าสูงสุดในการดูดซับที่อุณหภูมิ 1000 องศาเซลเซียส และพบว่า Ca(OH)2 จะว่องไวกว่า
CaCOj

Dam - Johansen and Ostergard (1991) ศึกษาความสามารถในการขจัด S02 โดยใช ้
หินอุ)น 23 ตัวอย่าง แก๊สสังเคราะห์ที่ใช้ในการทดลองคือ 0 2 4% vol, C02 10% vol, S02 1500 
ppmv และที่เหลือเป็น N2 โดยทำที่อุณหภูมิ 850 องศาเซลเซียสคงท่ี การทดลองทำในเครื่อง 
ปฏิกรณ์ 3 แบบ ต่างกันคือ เคร่ืองปฏิกรณ์ระบบหมุนเวียนระตับห้องทดลอง (laboratory recycle 
reactor), เครองปฏิกรณ์แบบฟลูอิไดซัเบดระดับห้องทดลอง (laboratory fluidized bed reactor), 
เครองปฏิกรณ์แบบฟลูอิไดซ์เบดระดับนำร่อง (coal-fired fluidized-bad pilot plant) ซ่ึงผลการขจัด 
แก๊สท้ัง 3 แบบ พบว่าใกสัเคียงกัน โดยในช่วง 15 นาทีแรกของการทดลองประสิทธิภาพในการ 
ขจัดค่อนช้างสูงมากและลดลงเรื่อย  ๆ จนคงท่ีหลัง 60 นาที

Carello and Vilela (1993) ไต้ทำการศึกษาความสามารถในการขจัด ร02 โดยใช้ หิน 
อุ)น'จาก South Brazil ที่มีองค์ประกอบแตกต่างกัน 5 ตัวอย่างโดยใช้วิธีวิเคราะห์นาหนักที่ลดลง 
เมอให้ความร่อน (thermogravimetric analysis) ในเครื่องปฏิกรณ์แบบเบดนิง (fixed bed differential 
reactor) หลังจากการแคลไซน์สารตัวอย่างแสัว นำอุ)นขาวท่ีไต้ใปใช้จับ ร02 ที่อุณหภูมิ 850 องศา 
เซลเซียส ผลที่ไต้แสดงให้เห็นว่าความสามารถในการทำปฏิกิริยาของสารดูดซับที่ผ่านการแคลไซน์ 
น้ันสัมพันธีกับชนิดของโครงสร่างชุพชุนท่ีพัฒนาข้ึนในระหว่างกระบวนการแคลซิเนซันต้วย ก๊า
โครงสร่างชุพชุนมีขนาดใหญ่ ร0 2 ก๊สามารถเช้าไปทำปฏิกิริยาไต้ดี ซึ่งอธิบายไต้โดยเป็นการลด 
ความต้านทานการแพร่ของแก๊สจึงทำให้ประสิทธิภาพการใช้งานของอุ)นขาวเพิ่มข้ึน

Hartman and Tranka (1993) ไต้ทำการศึกษาความเป็นไปของปฏิกิริยาที่เกิดขึ้น 
ระหว่าง CaO กับฟลูแก๊สที่มี ร02 อยู่โดยทำในเครื่องปฏิกรณ์แบบเบดบรรจุ (fixed bed reactor) ท่ี 
อุณหภูมิ 170-580 องศาเซลเซียส ฟลูแก๊สที่ใช้คือ HjO ร่อยละ 12.6, C02 ร่อยละ10.1, 0 2 ร่อยละ
3.5 และ ร02 ร ่อยละ0-0.4โดยปริมาตรซึ่งพบว่าที่อุณหภูมิมากกว่า 330 องศาเซลเซียส H20(g) 
และ C02 จะไม่ทำปฏิกิริยากับ CaO โดย แ20  จะทำปฏิกิริยาก่อนที่อุณหภูมิตํ่ากว่า 230 - 250 
องศาเซลเซียส และจะลดลงเรื่อยๆ โดยก๊าอุณหภูมิเพิ่มขึ้นเป็น 380 องศาเซลเซียส แ20  ก๊จะไม่ 
ลามารถทำปฏิกิริยาไต้ สำหรับ C02 ในการเกิดปฏิกิริยาคารับอเนชันจะมากที่สุดที่ 500 องศา 
เซลเซียส และจะลดลงอย่างรวดเรัว และค่าการเปลี่ยนแปลงของ CaO (maximum overall
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conversion) ที่เปลี่ยนเป็น ชัลเฟต และซัลไฟต่ท่ีเวลา 2  ช่ัวโมง จะมีปริมาณ?อยละ 8  ท่ีอุณหภูมิ 
170 องศาเซลเซียส และ?อยละ 60 ที่อุณหภูมิ 580 องศาเซลเซียส

Hsia and Pierre (1993) ไต้จึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาระหว่างซัลเฟอริไดออกไซสักับ 
สารดูดซับแคลเซียมออกไชต่' ซึ่งพบว่าปฏิกิริยาซัลเฟซันท่ีเกิดข้ึนเกิดจาๆการแพร่ออก (outward 
diffusion) ของแคลเซียมไอออน ผ่านชั้นผลิตภัณฑ์ CaS04 ไปสัมผัสกับแก๊สเพื่อทำปฏิกิริยากับ 
ร02 และอ2 เกิดเป็น CaS04 แต่เพื่อให้เกิดความสมดุลทางประจุ ออกซิเจนไอออนจึงต้องเคลื่อน 
ย้ายตามแคลเซียมไอออนไปต้วย โดยลักษณะที่เกิดนี้ควรพิจารณาถึงการเคลื่อนย้ายไอออน และ 
สมบัติทางไฟฟ้าของ CaS04 ท่ีเกิดข้ึนต้วย
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