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            บทที่ 1 
 

บทนํา 
 

1.1 ความเปนมาและความสําคัญของปญหา 
 

ปจจุบันมีหองปฏิบัติการทางเคมีเปนจํานวนมาก ทําใหปญหาที่ตามมาคือปญหาน้ําเสีย
จากหองปฏิบัติการ โดยน้ําเสียจากหองปฏิบัติการเคมีประกอบไปดวยสารเคมีที่มีความเปนพิษซ่ึง
เปนอันตรายหากปลอยสูส่ิงแวดลอม จึงไดมีการคิดคนเทคโนโลยีใหมๆ ทั้งกระบวนการทางฟสิกส 
เคมี และชีวภาพ ในการบําบัดน้ําเสียใหมีประสิทธิภาพเพิ่มขึ้น มีงานวิจัยและเทคโนโลยีใหมๆ 
มากมาย ที่ปรับปรุงกระบวนการบําบัดสิ่งปฏิกูลตางๆ ที่เปนอันตราย เชน ใชกระบวนการเคมีและ
ฟสิกสในการกําจัดสิ่งปฏิกูลที่มีอยูในน้ําและในดิน เชน reverse osmosis, ozone/peroxide/UV 
treatment, zero-valent metal reduction และ supercritical water oxidation (SCWO) [1] 

ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต (Supercritical water oxidation, SCWO) เปนการ
สลายสารอินทรีย โดยเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกลายเปนผลิตภัณฑที่ไมเปนพิษตอส่ิงแวดลอม 
ไดแก คารบอนไดออกไซดและน้ํา ใชอุณหภูมิและความดันสูง และใชเวลาในการทําปฏิกิริยาสั้น
มาก [2-4] รวมถึงในการทําปฏิกิริยาออกซิเดชันหากมีการใชตัวเรงปฏิกิริยาจะชวยในการทําลาย
โครงสรางของสารที่มีความแข็งแรงเปนผลทําใหปฏิกิริยาเกิดไดเร็วขึ้น   

ภาวะปกติน้ําเปนสารที่มีข้ัว ดังนั้นจึงมีความสามารถในการละลายสารที่มีข้ัวไดดี ซึ่งที่
ภาวะปกติน้ําจะมีความหนาแนนประมาณ 1 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร  จุดหลอมเหลว 0 องศา
เซลเซียส จุดเดือด 100 องศาเซลเซียส อุณหภูมิวิกฤต 374 องศาเซลเซียส และความดันวิกฤต 
22.1 เมกะพาสคัล น้ําที่ภาวะเหนือวิกฤตจะมีลักษณะเปนเฟสเดียว มีสมบัติระหวางแกสและ
ของเหลว มีความหนาแนนลดลงมากโดยมีคาประมาณ 0.15-0.2 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร ทํา
ใหความมีข้ัวและความหนืดลดลง เปนผลทําใหเกิดการแพรไดดีข้ึนและทําใหสามารถละลาย
สารอินทรียไดมากขึ้น ปฏิกิริยาของสารประกอบอินทรียพวกไฮโดรคารบอนเหลานี้จะแปรผกผันกบั
สารประกอบอนินทรีย คือ เมื่ออุณหภูมิเพิ่มข้ึนความสามารถในการละลายของสารประกอบ 
อนินทรียจะลดลงเพราะสารประกอบอนินทรียเปนสารที่มีข้ัว สามารถละลายไดดีในน้ําที่ภาวะปกติ
หรือที่อุณหภูมิหองซึ่งน้ํามีสมบัติเปนสารที่มีข้ัว [2-6] 

ในการบําบัดน้ําเสียจากหองปฏิบัติการสามารถบําบัดไดที่แหลงกําเนิด โดยมีขอดีของการ
บําบัดน้ําเสียจากแหลงกําเนิดคือ ทราบชนิด ปริมาณ และความเขมขนของสารเคมีที่มีอยูในน้ํา
เสีย  ทําใหงายตอการบําบัดมากกวาการบําบัดน้ําเสียที่ปะปนกับสารอ่ืนๆ ซึ่งการบําบัดน้ําเสียจาก
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หองปฏิบัติการที่แหลงกําเนิดทําไดโดยออกแบบเครื่องปฏิกรณใหมีขนาดกะทัดรัดสามารถติดตั้ง
ในหองปฏิบัติการทางเคมีที่มีพื้นที่จํากัดได อีกทั้งการใชตัวเรงปฏิกิริยาจะชวยใหปฏิกิริยาเกดิข้ึนได
รวดเร็วและสมบูรณมากยิ่งขึ้น โดยในงานวิจัยนี้ใชแมงกานีสไดออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา 
เนื่องจากไดมีงานวิจัยที่แสดงวาแมงกานีสไดออกไซดมีความเหมาะสมในการทําปฏิกิริยา
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต เนื่องจากมีความเสถียร และมีความวองไวในการเกิดปฏิกิริยา 
[7-8] 

แอซีโทไนไทรล (Acetonitrile) เปนสารเคมีที่มีไนโตรเจนเปนองคประกอบและพบวายังไม
มีงานวิจัยที่ศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต จึงเปนแนวทาง
ที่ดีในการศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยวิธีนี้  ซึ่งแอซีโทไนไทรลเปนสารเคมีที่มีการใชกัน
อยางแพรหลาย ดวยเหตุที่วาแอซีโทไนไทรลใชเปนสารวิเคราะหและทดสอบทางเคมีใน
หองปฏิบัติการ เชน เปนตัวทําละลายในกระบวนการสกัดสารไฮโดรคารบอน เปนตัวเรงปฏิกิริยา
ในการแยกกรดไขมันออกจากน้ํามันพืช ใชในทางเภสัชกรรม ทําน้ําหอม และอุตสาหกรรมยาง  

 
1.2 วัตถุประสงค 
 
1. ศึกษาตัวแปรตางๆที่มีอิทธิพลตอการสลายตัวของแอซีโทไนไทรลดวยวิธีออกซิเดชัน

ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยา โดยใชเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด 
2. ศึกษาภาวะที่เหมาะสมของปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นจากอิทธิพลของตัวแปรตางๆ ที่ทําใหได

คาการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลสูง 
 
1.3 ขอบเขตการศึกษา 

 
1. ศึกษารวบรวมขอมูลและบทความวิจัยลาสุดที่เกี่ยวกับกระบวนการออกซิเดชันในน้ํา

ภาวะเหนือวิกฤต 
2. ออกแบบและปรับปรุงเครื่องปฏิกรณแบบตอเนื่องขนาดกะทัดรัดสําหรับใชศึกษา

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบอินทรียในน้ําเสียตางๆ 
3. ศึกษาผลของอุณหภูมิ ความดัน อัตราการไหล ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล 

และรอยละของออกซิเจนเกินพอ ตอการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาในเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด 
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4. วิเคราะหผลิตภัณฑของเหลวดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟแบบ Flame Ionization 
Detector และวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟแบบ Thermal Conductivity 
Detector 

5. ศึกษาหาภาวะที่เหมาะสมในการสลายแอซีโทไนไทรลโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาในเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด  

 
1.4 ขั้นตอนการดําเนินงานวิจัย 
 
1. คนควาขอมูล ทฤษฎี และรวบรวมงานวิจัยที่เกี่ยวของทั้งในและตางประเทศ 
2. ออกแบบและปรับปรุงระบบเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด (Compact-sized reactor) 
3. ออกแบบและทําการทดลองดวยวิธี 2k factorial โดยตัวแปรที่ศึกษา คือ อุณหภูมิ  

(400 – 500 องศาเซลเซียส), อัตราการไหล (2 – 4 มิลลิลิตรตอนาที), ความดัน  (25 – 35 เมกะ
พาสคัล), ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล (0.077 – 0.121 โมลตอลิตร) และรอยละของ
ออกซิเจนเกินพอ (50 – 200 ) โดยใช MnO2 เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

4. หาภาวะที่เหมาะสมในการสลายแอซีโทไนไทรลโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนอืวกิฤต
เชิงเรงปฏิกิริยา  วิเคราะหผลิตภัณฑของเหลวดวยเครื่อง Gas chromatography with FID 
detector (GC - FID) และ วิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยเครื่อง Gas chromatography with TCD 
detector (GC - TCD) 

5. วิเคราะห สรุปผลการวิจัย และเขียนวิทยานิพนธ 
 

1.5 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับจากการวิจัยนี้ 
 
1. ไดภาวะที่เหมาะสมในการสลายแอซีโทไนไทรลโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต

เชิงเรงปฏิกิริยาในเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด  
2. ไดเครื่องปฏิกรณที่มีขนาดกะทัดรัดเหมาะสมในการนําไปใชในการบําบัดน้ําเสียที่ได

จากหองปฏิบัติการตางๆ ไดตอไป 
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บทที่ 2 
 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เก่ียวของ 
 

2.1 ทฤษฎีเกี่ยวกบัของไหลภาวะเหนือวกิฤต 
 

 ภาวะเหนือวิกฤต (Supercritical) เปนภาวะที่ของไหลมีอุณหภูมิสูงกวาอุณหภูมิวิกฤต 
(critical temperature) และความดันสูงกวาความดันวิกฤต (critical pressure) ซึ่งมีสมบัติทาง
กายภาพอยูระหวางแกสและของเหลวคือ มีความหนืดและอัตราการแพรใกลเคียงกับแกส และมี
ความหนาแนนใกลเคียงกับของเหลว ดังรูปที่ 2.1 แสดงเฟสของของไหลที่อุณหภูมิและความดัน
ตางๆ   

 

 
 รูปที่ 2.1  กราฟแสดงความสัมพนัธของอุณหภูมิความดันและสถานะของของไหล [9] 
  
 จากกราฟรูปที่ 2.1 จะเห็นไดวาภายใตจุดวิกฤตของไหลจะแบงเปนสองเฟสอยางชัดเจน  
คือ  ของเหลวและแกส   เมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นของเหลวจะเริ่มขยายตัวและการแยกตัวเปนสองเฟสใน
ตอนแรกลดลง   เกิดเปนเฟสใหมอยางชัดเจน โดยเปนเฟสของของไหลที่มีอุณหภูมิและความดัน
เหนือจุดวิกฤต    จากการที่สมบัติทางกายภาพและทางเคมีของของไหลที่ภาวะเหนือวิกฤต
เปลี่ยนแปลงไปทําใหความสามารถในการละลายสารอินทรียมีมากขึ้น  ดังนั้นจึงอาศัยสมบัตินี้มา
ใชในการทดลอง ตารางที่ 2.1 แสดงอุณหภูมิและความดันวิกฤตของสารตางๆ 
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 ตารางที่ 2.1 แสดงอุณหภูมิและความดันวิกฤตของสารตางๆ [10] 
Molecule Critical Temperature 

(Tc) K 
Critical Pressure 

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

 
 ของไหลภาวะเหนือวิกฤต มีสมบัติทางกายภาพอยูระหวางแกสและของเหลว คือจะมี
ความหนาแนนใกลเคียงกับของเหลว มีความหนืดและสัมประสิทธิ์การแพรใกลเคียงกับแกส แสดง
ดังตารางที่ 2.2  
  
ตารางที่ 2.2 สมบัติทางกายภาพของของไหลที่สถานะตางๆ [10] 
 Liquid SCF Gas 
Density (g/cm3) 1 0.1-0.5 10-3 
Viscosity (Pa.s) 10-3 10-4-10-5 10-5 
Diffusivity (cm2/s) 10-5 10-3 10-1 
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 2.1.1 การประยุกตใชของไหลภาวะเหนือวิกฤต 
 

1. ใชในกระบวนการสกัด (extraction) และการแยก (separation) ซึ่งใชของไหลภาวะ
เหนือวิกฤตเปนตัวทําละลาย   นิยมนาํมาประยกุตใชในทางอุตสาหกรรมอาหารและอุตสาหกรรม
ยา 
 2. ใชในปฏิกิริยาตาง ๆ ซึง่ของไหลภาวะเหนือวิกฤตเปนตัวกลางในการเกิดปฏิกิริยา   เชน 
ปฏิกิริยาการสังเคราะห (synthesis) ปฏิกิริยาการสลายตวั (decomposition) เปนตน 
 

2.2 ทฤษฎีเกี่ยวกบัน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 

2.2.1 น้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 

 ภาวะปกตนิั้นน้ําประกอบดวย 3 สถานะ คือ ไอ ของเหลว และของแข็งแตถาหากมีการให
ความรอนและ/หรือเพิม่ความดันจนมีอุณหภูมิสูงเกินกวา 374 องศาเซลเซียส และความดนั
มากกวา 22.1 เมกะพาสคัล น้าํจะอยูในรูปของสารเนื้อเดียวที่มีลักษณะผสมของสถานะทั้งสอง
เรียกวาน้าํภาวะเหนือวิกฤต ดังรูปที่ 2.2 แสดงเฟสของของไหลที่อุณหภูมิและความดนัตางๆ   
 

 
รูปที่ 2.2  กราฟแสดงความสัมพนัธของอุณหภูมิ ความดันและสถานะของน้ํา [11]  
    
 น้ําภาวะเหนือวิกฤตเปนตัวกลางที่นาสนใจสําหรับเคมีอินทรีย มีงานวิจัยมากมายที่แสดง
การประยุกตของน้ําภาวะเหนือวิกฤตในการใชเปนตัวกลางในการเกิดปฏิกิริยาสําหรับการ
สังเคราะหสารเคมี การสังเคราะหวัสดุ การกําจัดขยะ การรีไซเคิลพลาสติก และการเปลี่ยนชีวมวล 
ตารางที่ 2.3 แสดงการนําน้ําภาวะเหนือวิกฤตมาใชในกระบวนการตางๆ รวมทั้งสมบัติของน้ํา
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ภาวะเหนือวิกฤตที่พบจากการทดลอง การนําน้ําภาวะเหนือวิกฤตมาใชในกระบวนการเหลานี้เพื่อ
สรางกระบวนการเคมีที่สะอาด ปลอดภัยและไมเปนพิษตอส่ิงแวดลอม 
 
ตารางที่ 2.3 การประยุกตใชน้ําภาวะเหนอืวิกฤต [12] 

 
 
 สมบัติของน้ําภาวะเหนือวิกฤตนั้นตางจากน้ําที่อุณหภูมิหอง น้ําภาวะเหนือวิกฤตมคีาคงที่
การนาํไฟฟา (dielectric constant) ต่ํา มีปริมาณพนัธะไฮโดรเจนนอยและออนแอ ทําใหมีสมบัติ
เปนสารละลายไมมีข้ัว สารประกอบอินทรียโมเลกุลเล็กสามารถละลายไดเพิ่มข้ึนในน้าํภาวะ
อุณหภูมิสูงและสามารถผสมกันไดในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ความสามารถในการละลายของแกส
บางชนิดในน้ําภาวะปกติจะลดลงเมื่อเพิม่อุณหภูมิแตมีจุดต่ําสุดและหลังจากนั้นความสามารถใน
การละลายของแกสจะเพิ่มข้ึน ตวัอยางเชน ออกซิเจนมีจุดต่ําสุดประมาณ 100 องศาเซลเซยีส 
สมบัติเหลานีข้องน้ําภาวะเหนือวิกฤตเปลี่ยนแปลงตามอุณหภูมิและความดนั (หรือความ
หนาแนน) ในชวงภาวะกอนและเหนือวกิฤต ดังนัน้น้าํภาวะเหนือวกิฤตจึงสามารถสนับสนุนทั้ง
ปฏิกิริยาไอออนิก นอนไอออนิกแบบมีข้ัว (Polar non-ionic) และปฏิกิริยาอนุมลูอิสระ (Free-
radical reaction)  
 การนําน้ําภาวะเหนือวิกฤตไปใชเปนตัวกลางในการเกิดปฏิกิริยาตองการการผสมผสาน
กันทางเคมีและสิ่งแวดลอมขณะเกิดปฏิกิริยา ซึ่งน้ําไมใชตัวกลางที่เฉื่อยแตมีสวนรวมในการ
เกิดปฏิกิริยา น้ําโมเลกุลเดี่ยวสามารถมีสวนรวมในการเกิดปฏิกิริยาเหมือนสารตั้งตนหรือตัวเรง
ปฏิกิริยา นอกจากนั้นน้ํายังมีอิทธิพลตอปฏิกิริยาตลอดจนพฤติกรรมวัฏภาค (Phase behavior) 
การชนกันของตัวถูกละลายและตัวทําละลาย (solvent-solvent collisions) ขีดจํากัดในการแพร 
(Diffusion limitation) และ cage effects          
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2.2.2 สมบัติของน้าํภาวะเหนือวิกฤต 
 

 น้ําภาวะเหนือวิกฤตมีโครงสรางตางไปจากน้ําภาวะปกติ ความแตกตางนีท้าํใหเกดิสมบัติ
เฉพาะของน้าํที่ภาวะนี ้ การวิเคราะหโครงสรางและสมบัติทางกายภาพของน้ําบริสุทธิ์ที่อุณหภูมิ
และความดนัสูงกวาปกตทิาํโดยการทดลองและเทคนิคทางคอมพวิเตอร ดังตอไปนี ้
 พันธะไฮโดรเจนเปนแหลงของสมบัติตางๆ ของน้าํสถานะของเหลว โดยทัว่ไปแลวพันธะ
ไฮโดรเจนในน้าํจะออนแอลงเมื่อเพิ่มอุณหภูมิและลดความหนาแนน ดงัแสดงในรูปที ่2.3 อยางไรก็
ตามอุณหภูมแิละความหนาแนนที่แมนยาํที่มีผลตอพันธะไฮโดรเจนยงัคงเปนทีถ่กเถียงกัน การ
ทดลองตางๆ และแบบจําลองคอมพวิเตอรแสดงใหเหน็การลดลงของจํานวนพนัธะไฮโดรเจนแตไม
เทากับศูนยแมวาจะเปนที่อุณหภูมิเหนือวกิฤต (สูงกวา 800 เคลวิน) และทีค่วามหนาแนน
ใกลเคียงแกส (ต่ํากวา 0.1 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร) 

 
รูปที่ 2.3 จาํนวนพันธะไฮโดรเจนตอโมเลกลุน้ํา [13] 

 
 โครงรางพันธะไฮโดรเจนในน้ําภาวะเหนือวิกฤตอยูในรูปของกลุมโมเลกุลพนัธะไฮโดรเจน 
(Cluster) ซึ่งตางจากโครงรางที่ไมมีที่ส้ินสุดของพันธะไฮโดรเจนทีพ่บในน้าํที่อุณหภูมิหอง การแจก
แจงขนาดของกลุมนัน้ขึ้นอยูกับภาวะ โดยเมื่อเพิม่อุณหภูมิและลดความหนาแนนขนาดกลุมเฉลีย่
มีขนาดลดลง แบบจําลองโมเลกุลแสดงใหเหน็วา แมวาโมเลกุลของน้ํากลายเปนกลุมวงแหวนหา
หรือนอยกวานั้นในภาวะเหนือวิกฤตที ่ 773-1073 เคลวิน และ 0.12-0.66 กรัมตอลูกบาศก
เซนติเมตร แตยังคงมกีลุมวงแหวนขนาดมากกวา 20 อยู การทดลองนีแ้สดงวาน้ําภาวะเหนือวิกฤต
ยังคงมีความเปนของเหลวในระดับไมโครสโกปก (Microscopic level) 
 การเปลี่ยนแปลงจํานวนพนัธะไฮโดรเจนเกี่ยวของกับการเปลี่ยนคาคงที่การนําไฟฟาของ
น้ํา (Dielectric constant) ดังแสดงในรูปที่ 2.4c Uematsu และ Franck [14] เสนอสมการที่
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สอดคลองกับผลการทดลองที่วัดคาคงทีก่ารนําไฟฟา (∈) สําหรับน้ําซึง่สัมพันธกับอุณหภูมิและ
ความหนาแนนดังนี ้
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 เมื่อ T คืออุณหภูมิปกต ิ (Normalized temperature) ρ คือความหนาแนนปกติ 
(Normalized density) และ iA คือคาคงที่ เมื่อเพิ่มอุณหภูมิและลดความหนาแนน คาคงทีก่ารนํา
ไฟฟามีคาลดลง ยกตัวอยางเชนคาคงที่การนําไฟฟาเปน 133.5 ที่ 300 องศาเซลเซียสและ 0.75 
กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร และที ่ 500 องศาเซลเซยีสและ 0.30 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร มี
คาคงทีก่ารนาํไฟฟาเปน 68.9 ซึง่คาคงที่การนําไฟฟาที่ต่ําทําใหน้าํภาวะเหนือวิกฤตประพฤติตวั
คลายตัวทําละลายอนิทรยีมีข้ัวมากกวาน้ําภาวะปกต ิ ดังนัน้สารอินทรียโมเลกุลเล็กสามารถ
ละลายไดดีในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
 โครงสรางที่เปลี่ยนไปของน้ํายังมีผลตอสมบัติทางไดนามิกสของโมเลกุลของน้าํ การแตก
ของโครงรางพนัธะไฮโดรเจนทําใหคาความสามารถในการแพรของน้ําเพิ่มข้ึนเมื่อเพิ่มอุณหภูมิและ
ลดความหนาแนน เมื่อความหนาแนนเปลี่ยนจาก 1 ไปเปน 0.1 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร 
ความสามารถในการแพรจะเพิ่มข้ึน โดยทีค่วามสามารถในการแพรที่ความหนาแนนต่ํา ( )cρρ >

มีคาใกลเคียงกับแกส 

9 



 

 

น

 
รูปที่ 2.4 สมบัติของน้ําบรสุิทธิท์ี่ความดัน 250 บาร [13] 

 
 รูปที่ 2.4b แสดงใหเห็นวาคาคงทีก่ารแตกตัว )( wK เปนสมบตัิที่สําคัญของน้ําที่เปลี่ยนไป
ตามอุณหภูมแิละความหนาแนน Marshall และ Franck [15] เสนอสมการความสัมพนัธของ
คาคงทีก่ารแตกตัวทีว่ัดไดกับอุณหภูมิและความหนาแนน ดังสมการที่ 2.2  
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BAKw                              (2.2) 

  
 เมื่อ T คืออุณหภูมิหนวยเคลวิน ρ คือความหนาแนนหนวยกรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร 
และ A-G คือคาคงที ่ คาคงที่การแตกตัวของน้าํที่อุณหภูมิใกลกับอุณหภูมิวิกฤตมีคามากกวาน้ํา
ภาวะปกติประมาณ 3 เทา ดังนั้นน้ําภาวะอุณหภูมิสูงจึงมีความเขมขนของไอออน H+ และ OH- 
มากกวาน้าํทีอุ่ณหภูมิหอง น้ําภาวะเหนือวิกฤตจึงเปนตัวกลางที่ดตีอปฏิกิริยาทีใ่ชกรดและเบสใน
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การเรงปฏิกิริยา (acid- and base-catalyzed reaction) ในอีกทางหนึง่คาคงที่การแตกตัวของน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตที่ความหนาแนนใกลเคียงแกส (<0.1 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร) มีคาต่ํากวาน้าํ
ภาวะปกตถิึง 10 เทา ปฏิกิริยาอนุมูลอิสระจึงเปนสวนสําคัญที่ภาวะอุณหภมูิสูงและความ
หนาแนนต่ํานี ้ โดยมงีานวจิยัที่เสนอวากลไกไอออนิก (Ionic mechanism) เกิดไดดีที่ KW>10-14 
และกลไกอนมุูลอิสระ (Free-radical mechanism) เกิดไดดีที่ KW<<10-14 
 
 2.2.3 บทบาทของน้ําในทางเคม ี
 

1. น้ําเปนสารตัง้ตนและผลิตภัณฑ 
 
 น้ําโมเลกุลเดีย่วอาจมีสวนรวมในการเกิดปฏิกิริยาโดยเปนสารตั้งตนและผลิตภัณฑได 

 
1.1 น้ําในปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส (Hydrolysis) และไฮเดรชัน (Hydration)  
 

 ไฮโดรไลซิสคือปฏิกิริยาเคมีที่พันธะแตกออกเนื่องจากน้ําหรือกรดหรือเบสที่ผลิตขึ้นจาก
ปฏิกิริยาของน้ํากับเกลือ มีการใชปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสของสารประกอบอินทรียในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤตในหลายจุดประสงค ซึ่งหนึ่งในนั้นคือการกําจัดของเสียอินทรีย ในบางกรณีไฮโดรไลซิสเกิด
เปนปฏิกิริยาขางเคียงระหวางออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต (SCWO) ไฮโดรไลซิสของ
สารประกอบเชิงซอนในน้ําภาวะเหนือวิกฤตทําเพื่อนําแหลงสารเคมีที่มีคากลับมาซ่ึงนําไปสูการ 
รีไซเคิลขยะพลาสติก ไฮโดรไลซิสของชีวมวลทําใหไดสารตั้งตนอีกทางเลือกหนึ่ง 
 สารประกอบไฮโดรคารบอนมักทนทานตอการเกิดไฮโดรไลซิสที่ไมใชตัวเรงปฏิกิริยา 
สารประกอบที่สามารถเกิดไฮโดรไลซิสไดตองมีสวนประกอบของคารบอนอ่ิมตัวที่ตอกับ 
Heteroatom ที่เปนหมูฟงกชัน ตารางที่ 2.4 เปนผลสรุปของผลิตภัณฑที่คาดไวสําหรับไฮโดรไลซิส
ของอีเทอร (Ether) เอสเทอร (Ester) เอไมด (Aminds) เอมีน (Amines) ไนโตรแอลเคน 
(Nitroalkanes) และแอลคิลเฮไลด (Alkyl halides) ไฮโดรไลซิสของไนไตรลเปนกระบวนการสอง
ข้ันตอน เอไมดเกิดขึ้นจากการเติมน้ําไปที่หมู ไซยาโน (Cyano) ในไนไตรล กรดคารบอกซิลิก 
(Carboxylic acid) เกิด decarboxylation และการสลายตัวทางความรอน (Themal 
degradation) ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตแตไมเกิดไฮโดรไลซิสแมวาบางทีจะระบุวาเปนไฮโดรไลซิสก็
ตาม  ชื่อที่ เหมาะสมสําหรับปฏิกิ ริยาของกรดคารบอกซิลิกในน้ํ าภาวะเหนือวิกฤตคือ 
hydrothermolysis หรือ hydrous pyrolysis 
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ตารางที่ 2.4 ผลิตภัณฑที่คาดวาจะเกิดขึน้จากไฮโดรไลซิสในน้าํภาวะเหนือวิกฤต [13] 

 
  
 ความวองไวของสารประกอบอินทรียบางชนิดในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเพิ่มข้ึนโดยการเรง
ปฏิกิริยาเอง (autocatalysis) ของผลิตภัณฑจากไฮโดรไลซิสที่ละลายน้ําได เชน กรดคารบอกซิลิก
เกิดขึ้นจากไฮโดรไลซิสของเอสเทอร แอลดีไฮดและเอมีน และกรดแร (mineral acid) เชน HX 
,HNO3 เปนตน ซึ่งเกิดจากไฮโดรไลซิสของสารประกอบที่มีแฮโลเจนและไนโตรเจนสามารถเปน
ตัวเรงปฏิกิริยากรดได (Acid catalyst) ในกรณีคลายกันแอมโมเนียที่เกิดจากไฮโดรไลซิสของเอมีน 
เอไมดและไนไตรลสามารถเปนตัวเรงปฏิกิริยาเบสได (Base catalyst) 
 สําหรับการสลายตัวของสารตั้งตนทีม่ี heteroatom ที่ไมเสถยีรตอความรอนซึ่งเกิด 
ไพโรไลซิสในขณะที่มนี้ําในระบบ ทัง้ไฮโดรไลซิสและไพโรไลซิสจะเกดิขึ้นในน้าํภาวะเหนือวิกฤต 
การแขงขันของทัง้สองปฏิกิริยาเปนผลใหเกิดสเปกตรัมของผลิตภัณฑที่ตางจากการไพโรไลส คา
การเลือก (selectivity) ที่ไปทางไฮโดรไลซิสเปลี่ยนไปตามภาวะที่ใชในการเกิดปฏิกริิยา ดังแสดง
ในรูปที่ 2.5 และ 2.6 การเพิ่มความหนาแนนของน้าํสนับสนนุใหเกิดการไฮโดรไลสในขณะที่การ
เพิ่มอุณหภูมิสนับสนนุการเกดิการไพโรไลส รูปที่ 2.5 แสดงผลไดของเมทานอลจากการไฮโดรไลส
ของ guaiacol ในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ความหนาแนนของน้าํมากทําใหไดผลไดของเมทานอล 
(ผลิตภัณฑจากการไพโรไลส) มากขึ้นอยางเห็นไดชัด นอกจากนัน้การเพิ่มความเขมขนของเกลอื
ยังเรงใหเกิดไฮโดรไลซิสโดยที่ของผสมยงัคงเปนเฟสเดียวกนั (Homogenous) ดังตัวอยางที่แสดง
ในรูป 2.6 อุณหภูมิ ความหนาแนนน้าํ และความเขมขนของเกลือมีผลตอจลนพลศาสตรของ
ไฮโดรไลซิส    โดยการปรบัปรุงความสามารถของน้ําภาวะเหนือวิกฤตในการละลายสารมีข้ัวและ
ไอออนิก 
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 รูปที่ 2.5 ผลของความหนาแนนของน้าํตอการเปลี่ยนของผลไดของเมทานอลจากการ   
ไพโรไลสของ guaiacol ที่ 383 องศาเซลเซียส [13] 
 

 
 รูปที่ 2.6 คาการเปลี่ยนของ methoxynapthalene ใน NaCl และน้าํภาวะเหนือวกิฤตที ่
0.25 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร (วงกลม) 0.35 กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร (ส่ีเหลี่ยม) และ 0.45 
กรัมตอลูกบาศกเซนติเมตร (สามเหลีย่ม) [13] 
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1.2 น้ําเปนแหลงไฮโดรเจน 
 

 ขอมูลจากการทดลองเสนอวาน้ําสามารถใหไฮโดรเจนอะตอม ซึ่งมีสวนรวมในการเกิด 
ปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต พิจารณาจากสเปกตราของผลิตภัณฑสําหรับการไพโรไลสของ 
isoquinoline และ quinoline ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตซึ่ง Ogunsola  คาดวานาจะเกิดจาก
ไฮโดรเจนที่มาจากน้ํา ขอมูลการแลกเปลี่ยนไฮโดรเจน-ดิวเทอเรียมยังพิสูจนใหเห็นการให
ไฮโดรเจนโดยน้ํา  ดิวเทอเรียมสามารถรวมเขากับผลิตภัณฑที่ ไดจากการไพโรไลสของ
ไฮโดรคารบอนในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 จากความสามารถในการใหไฮโดรเจน น้ําจึงมีอิทธิพลตอการแจกแจงของผลิตภัณฑที่ได
จากการไพโรไลส ไฮโดรเจนที่เพิ่มข้ึนมีสวนรวมในตอนทายของปฏิกิริยาลูกโซ ดังนั้นจึงสามารถ
เลื่อนคาการเลือกของไพโรไลซิสออกไปจากการรวมกันของโมเลกุลที่มีขนาดใหญซึ่งสามารถเกิด 
ข้ึนในปริมาณมากจากการไพโรไลสของไฮโดรคารบอนและพอลิเมอรได น้ําปองกันการทําใหเกิด
ชารและ polycondensate ในระหวางการไพโรไลสของ quaiacol di-n-butyl phthalate 1-
nitrobutane และ polyethylene 
 การสลายตัวของพอลิเอทิลีนในน้ําภาวะเหนือวิกฤตทําใหไดแอลกอฮอลและคีโตนแตมี
ปริมาณชารนอยมากเมื่อเทียบกับการไพโรไลส จึงเสนอวาไฮโดรเจนเกิดขึ้นในระหวางที่
แอลกอฮอลซึ่งเกิดจากปฏิกิริยาระหวางไฮโดรคารบอนและน้ําเปลี่ยนไปเปนคีโตน [16] 
 เมื่อมีคารบอนมอนอกไซด น้ําทําใหเกิดไฮโดรเจนไดโดยผานปฏิกิริยา water-gas shift 
( 222 HCOOHCO +↔+ ) ซึ่งเปนปฏิกิริยาขางเคียงของการรีฟอรมดวยไอน้ํา (Steam 
reforming) หรือการออกซิไดสสารอินทรียในน้ําภาวะเหนือวิกฤต มีงานวิจัยเกี่ยวกับการเติม
ไฮโดรเจนของไดเบนโซไทโอฟน (Dibenzothiophene) และน้ํามันหนักในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
พบวาสามารถใหไฮโดรเจนไดจากการออกซิไดสบางสวนของสารประกอบอินทรียเพื่อผลิต
คารบอนมอนอกไซดเนื่องจากปฏิกิริยา water-gas shift ไมใชไฮโดรเจนในรูปโมเลกุลไฮโดรเจนแต
เปนสารตั้งตนในการใหไฮโดรเจนได (Actual hydrogenation agent) [17] 
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1.3 น้ําในปฏิกิริยาอนุมูลอิสระ 
 

 น้ํามีสวนรวมในขั้นตอนการเกิดปฏิกิริยาขัน้ตนหลายขั้นตอนที่เกิดขึน้ระหวาง SCWO 
กลไกการเกิดปฏิกิริยาใน SCWO คืออนุมูลอิสระ และคลายกับการออกซิไดสของเฟสแกสที่
อุณหภูมิเดียวกัน ปฏิกิริยาที่น้าํมีสวนรวมมักเกีย่วกับการรวมตัวหรอืการกําจัดสารมัธยันตร อนมุูล
อิสระที่มีความวองไวสงู ดงันั้นขัน้ตอนเหลานี้จงึมีผลสําคัญตอจลนพลศาสตรโดยรวม 
 
   MHOHMOH ++↔+2                    (2.3) 
   22 HOHHOH +↔+                           (2.4)
   OHOHOOH +↔+2                       (2.5) 
   222 OOHHOOH +↔+                       (2.6) 

                                         (2.7) 
   2222 OHOHHOOH +↔+                       (2.8) 
  
 เมื่อ M ในปฏิกิริยาคือตัวที่มีสวนรวมในการชนกัน (collision partner) ซึ่งเปนน้ําอีก
โมเลกุลหนึง่ของปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต และ R คือหมูอัลคิล 
 ปฏิกิริยาดังทีแ่สดงนี้มักนําไปใชเปนสวนหนึ่งในการชี้แจงผลการทดลองจากการสงัเกตผล
ของความหนาแนนน้ําในอัตราการเกิดปฏิกริิยาของ SCWO เนื่องจากอนุมูล Hydroxyl (OH) เปน
ตัวออกซิไดสที่มีผลมากที่สุดใน SCWO ดังนัน้ปฏิกริิยาทีท่ําใหเกดิ OH จึงมีผลมากที่สุดใน
จลนพลศาสตรโดยรวมของปฏิกิริยาออกซิเดชัน (overall oxidation kinetics) จะเหน็วาปฏิกิริยา
สุดทายมีความสําคัญเนื่องจากทําใหเกิด 22OH ซึ่งจะแยกออก (Dissociate) เปนอนุมูล OH สอง
โมเลกุล ( 22OH =2OH) ซึ่งเปนการสราง OH สามโมเลกุลจาก HO2 ซึ่งเปนตวัออกซิไดสทีม่ีความ
วองไวนอยกวา 
 
 

ROHHROH +↔+ 2
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 รูปที่ 2.7 ผลของความดันทีม่ีตอคาคงที่จลนพลศาสตรของการออกซไิดส CO ในน้าํที ่570 
องศาเซลเซยีส [13] 

 
 รูปที่ 2.7 แสดงคาคงที่จลนพลศาสตร (Kinetic decay constant) ซึ่งคํานวณมาจาก
ขอมูลการทดลองและแบบจําลองจลนพลศาสตรของการออกซิไดสในน้าํภาวะเหนอืวิกฤตที่ 570 
องศาเซลเซยีส ทัง้การทดลองและแบบจําลองแสดงใหเหน็วาอัตราเร็วเพิ่มข้ึนเมื่อความเขมขนของ
น้ําเพิ่มข้ึน การเพิ่มข้ึนในแบบจําลองเนื่องมาจากบทบาทของน้ําในการเปนสารตั้งตน ผลิตภัณฑ
และตัวที่มีสวนรวมในการชนกนั (collision partner) ในปฏิกิริยาขั้นตน 
 

2. บทบาทของน้าํในการเปนสารตัวกลาง 
 

 ในกรณีนี้ ตัวทําละลายมีอิทธิพลตอปฏิกิริยา ปฏิกิริยาของโมเลกุลเดี่ยว (Unimolecular 
reaction) ในสิ่งแวดลอมที่เปนแกสถูกกระตุนไดโดยตัวที่มีสวนรวมในการชนกัน ซึ่งเปนโมเลกุล
ลอมรอบ และความถี่ในการชน (Collision frequency) สามารถมีอิทธิพลตอจลนพลศาสตร ดังนั้น
อัตราเร็วจึงขึ้นกับความเขมขนของ องคประกอบที่ 3 (third body) ซึ่งมีสวนรวมในการถายโอน
พลังงานจากการชน (energy-transfer collision) อยางไรก็ตามในสิ่งแวดลอมที่เปนของเหลว 
จลนพลศาสตรของปฏิกิริยามักขึ้นกับกระบวนการแพรซึ่งควบคุมการชนกันของสารตั้งตนและการ
แยกผลิตภัณฑ อัตราเร็วของปฏิกิริยามักขึ้นกับกระบวนการแพรซึ่งควบคุมการชนกันของสาร 
ตั้งตนและการแยกผลิตภัณฑ อัตราเร็วของปฏิกิริยาที่ควบคุมโดยการแพร (Diffusion-controlled 
reaction) ข้ึนกับความหนืดของตัวทําละลาย ทั้งกระบวนการชนและการแพรมีบทบาทสําคัญใน
จลนพลศาสตรสําหรับปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤตซึ่งมีสภาพคลายแกสหรือของเหลวขึ้นกับ
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อุณหภูมิและความดัน นอกจากนั้นการละลายของของแข็งในน้ําภาวะเหนือวิกฤตทําใหเกิดความ
แตกตางจากปฏิกิริยาทั่วไป พฤติกรรมการละลายวองไวตออุณหภูมิและความดัน 
 

2.1 ผลของการถายโอนพลังงาน 
 

 ใน SCWO น้ํามีสวนรวมเหมือนเปนตวัที่มีสวนรวมในการชนกัน ในขั้นตอนการถายโอน
พลังงานระหวางโมเลกุล (Intermolecular energy-transfer steps) ซึ่งตองการสําหรับการ
เกิดปฏิกิริยาของโมเลกุลเดี่ยว น้าํเปนสารทีท่าํใหเกิดการถายโอนพลงังานที่ดแีตบทบาทนี้ไม
นับเปนผลทัง้หมดของอัตราการเกิดปฏิกิริยาของน้ําภาวะเหนือวิกฤตใน SCWO ข้ันตอนของการ
เกิดปฏิกิริยาขัน้ตนบางขั้นตอนซึ่งเกี่ยวกับ ตัวที่มีสวนรวมในการชนกัน มกีารสรางหรือใชสาร 
มัธยนัตรที่วองไว (เชน OH HO2 และ H2O2) ที่ความหนาแนนใกลเคยีงแกสการเพิม่ความหนาแนน
น้ําสนับสนนุการเกิดปฏิกิริยาจึงมีอิทธพิลตอจลนพลศาสตรการออกซิไดสโดยรวม ตัวอยางของ
ปฏิกิริยาพบไดในแบบจําลองของจลนพลศาสตรเคมีของ SCWO  
 

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

 
 โดยที่ M คือตัวที่มีสวนรวมในการชนกนั 
 

2.2 ผลของการแพรและ solvent cage 
 

 ตัวทําละลายสามารถเปนตวัขวางกัน้ทางฟสิกส (physical barrier) ซึ่งทาํใหปฏิกิริยาเคมี
ชาลง ปฏิกิริยาแบบสมบูรณที่เกิดในตวัทาํละลายเกี่ยวของกับ 3 ข้ันตอนคือ 

1) การแพรของโมเลกุลสารตั้งตนเขาไปในสารคูทําปฏิกิริยา 
2) การเกิดปฏิกิริยาเคม ี
3) การแพรออกมาของผลิตภัณฑ 

 อัตราการแพรของตัวถูกละลายในตวัทาํละลายขึ้นกับความหนืดของตวัทาํละลาย ถาการ
แพรของสารทีว่องไว ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเปนไปชากวาการเกิดปฏกิิริยาเคมีแลวน้ําภาวะเหนือ
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วิกฤตจะทาํใหอัตราเร็วของปฏิกิริยารวมชาลง ถาปฏิกิริยาเปนแบบควบคุมดวยการแพรอยาง
รุนแรงผลกระทบอื่นๆ ของตัวทาํละลายจะไมมีผลตอจลนพลศาสตรของปฏิกิริยา 
 การแพรของตวัถูกละลายถกูขัดขวางโดยการรวมกนัของ solvent cage ลอมรอบโมเลกุล
ของตัวถูกละลาย มกีารกลาวถึง cage effects ในปฏิกิริยาของน้ําภาวะเหนือวิกฤตเพื่ออธิบายการ
เปลี่ยนเสนทางการเกิดปฏิกริิยาเมื่อเปลีย่นตัวทําละลายหรือเพิม่ความหนาแนนของน้าํ cage 
effects ขัดขวางปฏิกิริยาชนิดฟสชัน (fission-type reaction) ในน้ําภาวะเหนือวิกฤตโดย
สารประกอบทีถู่กกระตุนจะถูกลอมดวยโมเลกุลของน้ํา [16] เนือ่งจากน้าํภาวะเหนือวิกฤตจะ
สูญเสียพนัธะไฮโดรเจนบางสวน โมเลกุลของน้ําและสารประกอบชนกันจนในที่สุดสารประกอบนั้น
ไมมีความวองไวอีกตอไป ซึ่งเปนสาเหตขุองอัตราการแตกพันธะลดลง เมื่อมนี้ําในระบบเพิม่ข้ึน 
อัตราการชนจะเพิ่มมากขึน้และทําใหอัตราการแตกพนัธะลดลงยิง่ขึ้น cage ของตัวทําละลายยัง
สามารถลดอตัราการเกิดปฏิกิริยาโดยการแยกโมเลกุลของสารตั้งตนออกจากกัน (ทําใหข้ันตอนที่ 
1 ชา) จึงสามารถปองกันการเกิดปฏิกิริยาของตัวถูกละลาย (Solute-solute reaction) เชน ชาร
และการรวมตวัของ polycondensate แตทําใหเกิดปฏิกิริยาระหวางตัวถูกละลายและตัว 
ทําละลาย (Solute-solvent reaction) เชน ไฮโดรไลซิสและปฏิกิริยา water-gas shift เปนตน 
Cage effects มีผลกระทบถึงจลนพลศาสตรของปฏิกิริยาที่เกิดทั้งไพโรไลซิสที่ควบคุมดวยฟสชัน 
(Fission-controlled pyrolysis) และไฮโดรไลซิสของโมเลกุลคู (Bimolecular hydrolysis) ไป
พรอมกัน คาคงที่อัตราการไพโรไลสลดลงเมื่อเพิ่มความหนาแนนน้าํเนื่องจาก cage effects ในอีก
ทางหนึ่งอัตราไฮโดรไลซิสเพิ่มข้ึนเมื่อเพิ่มความหนาแนนน้ําเนื่องจากเพิ่มความเขมขนของน้าํ 
 

2.3 ผลของพฤติกรรมวัฏภาค 
 

 งานวิจัยที่ใชน้ําภาวะเหนือวิกฤตเปนตัวกลางในการสลายสารเชิงซอน (หรือของแข็ง) 
สําหรับการบําบัดของเสียไดเนนความสําคัญของพฤติกรรมวัฏภาคในจลนพลศาสตรของการสลาย
สําหรับระบบวิวิธพันธุ การละลายบางสวนหรืออยางสมบูรณของสารหรือผลิตภัณฑที่ไดจากการ
สลายในน้ําภาวะเหนือวิกฤตตางจากการสลายตัวโดยทั่วไป สันนิษฐานไดวาเนื่องมาจากน้ําภาวะ
เหนือวิกฤตเปนตัวกลางที่เหมาะสมในการทําลายของแข็งใหเปนโมเลกุลที่เล็กลงและสามารถ
ละลายในน้ําไดเพิ่มมากขึ้น 
 การละลายของพอลิเมอรในน้ําภาวะเหนือวิกฤตงายตอการทําใหเปนมอนอเมอรโดยการ
ไฮโดรไลส ตัวอยางเชน Arrhenius plot ของคาคงที่ปฏิกิริยาอันดับหนึ่งเทียม (Pseudo-first order 
rate constant) สําหรับการสลายตัวของเซลลูโลสแสดงในรูปที ่ 2.8 ชวงใกล 360 องศาเซลเซยีส 
นอกเหนือจากอุณหภูมินีพ้บวาคาคงที่เพิ่มข้ึนอยางรวดเรว็ที่อุณหภูมิ >350 องศาเซลเซียส 
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อยางไรก็ตามจะเหน็วาไมมคีวามตอเนื่องในคาคงที่ของสารประกอบอนุพนัธของเซลลูโลส (เซลลู
ไบโอส กลูโคส) ซึ่งละลายไดในน้ํา จากกราฟจะเหน็วาอุณหภูมิที่เพิ่มข้ึนเปลี่ยนพฤติกรรมวัฏภาค
โดยที่เซลลโูลสสลายตัวไดอยางสมบูรณในน้าํเหนือ 350 องศาเซลเซยีส ซึ่งไมมีขอจํากัดของการ
ถายโอนมวล (mass-transfer limitation) และทําใหปฏิกิริยาการสลายตวัมีอัตราสูง 

 
รูปที่ 2.8 คาคงที่อัตราการสลายตัวของเซลลูโลสและอนพุันธของเซลลโูลสในน้าํอุณหภูมิสูและน้าํ

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

 พฤติกรรมการละลายของพอลิเมอรเหลานี้ข้ึนกับภาวะที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา เชน อัตรา
การใหความรอน อุณหภูมิสูงสุด อัตราสวนพอลิเมอร / น้ํา และความดัน ยกตัวอยางเชน ถาอัตรา
การใหความรอนชาจะมีผลตอการถายโอนความรอนไปสูพอลิเมอร ทําใหพอลิเมอรสามารถ
ละลายในน้ําไดใกลจุดหลอมเหลวของมัน อีกทางหนึ่งคือพอลิเมอรยังคงเปนของแข็งในขณะที่
ละลายและเกิดไฮโดรไลซิสที่ผิวรอยตอของของแข็งและของไหล ที่ 272 องศาเซลเซียส ไนลอน 6.6 
ละลายไดอยางสมบูรณในน้ําที่ความดันต่ํากวา 500 เมกะพาสคัล แตยังคงมีของแข็งเหลืออยูเมื่อ
ความดันสูงกวานี้ เปนที่นาสนใจวาอัตราการไฮโดรไลสของไนลอนในน้ําอุณหภูมิสูงเพิ่มข้ึนเมื่อ
สังเกตจากความดันภายใตภาวะนี้ นอกเหนือจากภาวะที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา สมบัติของ 
พอลิเมอร เชน ขนาดและความมีรูพรุนมีผลตอพฤติกรรมการละลายดวย 
 พฤติกรรมวัฏภาคของน้ําและพอลิเมอรมีผลตอการแจกแจงตัวของผลิตภัณฑของการไพ
โรไลสในน้ําภาวะเหนือวิกฤต การไพโรไลสในน้ําภาวะเหนือวิกฤตใหไดผลของน้ํามันสูงและ
ปริมาณโคกและสารควบแนนลดลงตางจากการไพโรไลสตามปกติของพอลิเอทิลีน และ 
พอลิสไตรีนอยางเห็นไดชัด การไพโรไลสตามปกติของพอลิเมอรเหลานี้เกิดขึ้นในเฟสหลอมเหลว 
(Molten phase) ของพอลิเมอร ในขณะที่น้ําภาวะเหนือวิกฤตทําใหเกิดการสลายตัวของพอลิเมอร
โดยการละลายเฟสหลอมเหลวบางสวน ผลจากการเจือจางเฟสพอลิเอทิลีนปองกันการเกิดโคก
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และยายคาการเลือกของไพโรไลซิสและเพิ่มการตัดใหเปนโมเลกุลเดี่ยวที่ตําแหนงเบตา 
(Unimolecular β scission) ทําใหเพิ่มผลไดของแอลฟาโอเลฟนส (α-olefins) และผลิตภัณฑ
น้ําหนักโมเลกุลต่ําซึ่งทําปฏิกิริยากับน้ํากลายเปนสารประกอบที่มีออกซิเจน แนวโนมนี้จะเพิ่มข้ึน
โดยการเพิ่มความหนาแนนน้ํา 
 ตารางที่ 2.5 เปนตารางสรุปบทบาทของน้าํอุณหภูมิสูงรวมทัง้น้ําภาวะเหนือวิกฤต ภาวะที่
ใชในการทดลองทีท่ําใหเกิดบทบาทตางๆ และปฏิกิริยาที่เกีย่วของ 
 
ตารางที่ 2.5 รวมผลของน้าํสําหรับปฏิกิริยาเคมีอินทรียในน้าํภาวะเหนือวิกฤต [13]  

 
 

2.2.4 การใชตัวเรงปฏิกิรยิาววิิธพันธุในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
 
 ลักษณะของปฏิกิริยาจํานวนมากที่มีการใชตัวเรงปฏิกิริยามีความวองไวขึ้นอยางเหน็ไดชัด
จากการใชลักษณะเฉพาะของน้าํภาวะเหนือวิกฤต ถงึแมวาความสามารถของสมบัติจําเพาะของ
น้ําภาวะเหนือวิกฤต การใชตัวเรงปฏิกริิยาสามารถเพิ่มอัตราการเกิดปฏิกิริยาไดในขณะที่ยงัคง
หรือมีการเพิ่มของการเลือกเกิด อีกทั้งการแยกผลิตภัณฑจากสารตั้งตนหรือจากตัวเรงปฏิกิริยา
สามารถทําไดสะดวกขึ้น [18-19] 
 ขอดีของการใชตัวเรงปฏิกิริยาในออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 สารตั้งตนแกสเชน แกสไฮโดรเจน สามารผสมไดดีในน้ําภาวะเหนือวิกฤตที่ความเขมขนสูง 
อัตราการเกิดปฏิกิริยาซึ่งขึน้กับความเขมขนของแกสจะมีคาเพิม่ข้ึน คาสัมประสิทธิ์การแพรของ
มวลทีม่ีคาสูงสามารถเพิ่มอัตราการเกิดปฏิกิริยาในสวนของปฏิกิริยาที่ถูกควบคุมดวยการแพร  
 สารประกอบอนิทรียหลายชนิดสามารถละลายไดในน้ําภาวะเหนือวิกฤตอยูในเฟสเดียว 
กัน  ทาํใหความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาและการเลือกเกิดสูงขึ้น 
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 ประสิทธิภาพในการถายโอนมวลและความสามารถในการถายโอนความรอนสงูของน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตทําใหการควบคุมระบบงายขึ้น และปฏิกิริยาเชงิเรงปฏิกิริยามีเสถยีรภาพมากขึ้น 
 

2.3 ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 
 ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเปนเทคโนโลยีสําหรับบําบัดน้ําเสียที่มีความเปนพิษ 
โดยประโยชนจากสมบัติของน้ําในภาวะเหนือวิกฤตที่อุณหภูมิ 400-500 องศาเซลเซียส และที่
ความดัน 20-30 เมกะพาสคัล  กระบวนการนี้มีประสิทธิภาพสูงในการสลายความเปนพิษของ
สารเคมีหลายชนิดและสารอินทรียหลายชนิดสามารถถูกออกซิไดสภายในระยะเวลาสั้น การ 
ออกซิไดสอยางสมบูรณของสารประกอบอินทรียทําใหน้ําภาวะเหนือวิกฤตไดรับความสนใจในการ
บําบัดของเสียเนื่องจากมีอัตราการเกิดปฏิกิริยาสูงกวาและอีกทั้งยังมีคุณสมบัติทางฟสิกสและเคมี
ที่เหมือนกับตัวทําละลาย [3, 20]  
  

2.3.1 ลักษณะของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  
 
 ขอดีของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตสําหรับบําบัดของเสียคือมีอัตราการสลาย
สารประกอบอินทรียหลายชนิดสูง ใชเวลาในกระบวนการเพื่อใหเกิดปฏิกิริยาสมบูรณไดภายใน
ระยะเวลาไมนานยกเวนสารประกอบที่มีเสถียรภาพเชนแอมโมเนียและกรดตางๆ ตองใชอุณหภมูทิี่
สูงขึ้นและเวลาที่นานขึ้น ลักษณะนี้เกี่ยวของกับสมบัติพิเศษทางฟสิกสของน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
เนื่องจากน้ําภาวะเหนือวิกฤตมีคาคงที่การนําไฟฟาต่ําและมีผลิตภัณฑไอออนของน้ําต่ําจึงทําให
ปฏิกิริยาไอออนิกเกิดขึ้นนอยและประพฤติตัวเปนตัวทําละลายขนาดกลางเหมาะกับการ
เกิดปฏิกิริยาแบบแรดิคอล  
 นอกจากอุณหภูมิสูงซึ่งสงเสริมใหอัตราการเกิดปฏิกิริยาเร็วขึ้นแลวยังมีขอดีของเทคนิค
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตคือสารประกอบอินทรียและออกซิเจนที่มากเกินพอสามารถ
รวมตัวเกิดเปนเฟสเดียว  ออกซิเดชันธรรมดาแบบเปยกซึ่งเกิดที่อุณหภูมิและความดันต่ํากวาจุด
วิกฤตเกิดปฏิกิริยามากกวาสองเฟสทําใหการถายโอนมวลที่ขอบเฟสเปนตัวกําหนดอันดับ
สารอินทรียและน้ําสามารถละลายกันได ในทางตรงกันขามในน้ําภาวะเหนือวิกฤตความสามารถ
ในการละลายแกสอนินทรีย เชนออกซิเจนและอากาศในน้ํามีคาสูงมาก ดังนั้นในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤตจึงไมมีขอจํากัดในการถายโอนมวล ความเขมขนของสารตั้งตนที่สูงขึ้นนําไปสูการเพิ่มของ
ประสิทธิภาพรวมของกระบวนการสลาย  
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2.3.2 อัตราการเกิดปฏิกิริยารวมของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 
 อัตราการเกิดปฏิกิริยารวมของปฏิกิริยาออกซิเดชันใหขอมูลสําคัญที่เปนประโยชนใน
การออกแบบกระบวนการและชวยใหมีความเขาใจกลไกการเกิดปฏิกิริยามากยิ่งขึ้น ขอมูลการ
ทดลองที่ภาวะตางๆ กันสามารถนํามารวมและวิเคราะหทางสถิติไดสมการอัตราการเกิดปฏิกิริยา 
งานวิจัยไดมีการศึกษาอัตราการเกิดปฏิกิริยาของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตของสารหลาย
ชนิด ซึ่งสวนมากสมการเปนไปตามกฏอัตราการเกิดปฏิกิริยาดังสมการ 2.14 
 

     ba OSk
dt
Sd ][][][

2−=                            (2.14) 
  
 โดย [S] คือ ความเขมขนของสารประกอบที่ถูกออกซิไดส , k คือคาคงที่อัตราเร็วซึ่ง
ข้ึนกับอุณหภูมิดังสมการ 2.15 
 

                            ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
E

Ak aexp    (2.15) 

 
 โดย A, Ea, R และ T คือ ตัวคูณหนาเอ็กซโปแนนเชียล พลังงานกอกัมมันต คาคงที่แกส
และอุณหภูมิ ตามลําดับ คาอันดับปฏิกิริยา ตัวแปรตางๆของสารประกอบโดยทั่วไปแสดงในตาราง
ที่ 2.6 แสดงคาอันดับปฏิกิริยาและตัวแปรทางจลนพลศาสตรของสารประกอบในการเกิดปฏิกิริยา
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
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ตารางที่ 2.6 คาอันดับปฏิกิริยาและตัวแปรทางจลนพลศาสตรของสารประกอบในการ
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต [3] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
2.3.3 ปฏิกิริยาออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  

 
 งานวิจัยจํานวนมากไดศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต
ว าสามารถ เกิ ดออกซิ เ ดชั น ได อย า งสมบู รณ โดย เปลี่ ยนจากคาร บอน อินทรี ย เ ป น
คารบอนไดออกไซดเปนหลัก การเปลี่ยนของเสียอินทรียหรือสารประกอบที่มีความเปนพิษเปน
ผลิตภัณฑที่ไมมีอันตราย (คารบอนไดออกไซดและน้ํา) นี้เปนจุดมุงหมายหลักของออกซิเดชันใน
น้ําภาวะเหนือวิกฤต เทคโนโลยีการบําบัดของเสียไดพัฒนาเพื่อแขงขันกับออกซิเดชันแบบทั่วไป
และออกซิเดชันแบบอากาศเปยก เนื่องจากการเปลี่ยนอยางสมบูรณของคารบอนอินทรียเปน
คารบอนไดออกไซดนี้เปนจุดประสงคหลักของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตซึ่งเปนสวนสําคัญ
ที่ใชวัดไมเพียงการหายไปของสารประกอบในกระแสปอนแตเปนการหายไปของคารบอนอินทรีย
ทั้งหมด (TOC) หรืออีกนัยหนึ่งคือการเกิดของคารบอนไดออกไซด ออกซิเดชันเชิงเรงปฏิกิริยา
ไดรับความสนใจเพราะสามารถเพิ่มอัตราการเกิดปฏิกิริยาและลดอุณหภูมิกระบวนการออกซิเดชัน
ในน้ําภาวะเหนือวิกฤต อัตราการเกิดปฏิกิริยาที่เร็วกวาและอุณหภูมิที่ต่ํากวานําไปสูเครื่องปฏิกรณ
ที่เล็กกวาและความตองการในการใชพลังงานที่ลดลง ทําใหสามารถพัฒนากระบวนการทาง
เศรษฐศาสตรได [19] ตารางที่ 2.7 ความหลากหลายของงานวิจัยที่ศึกษาออกซิเดชันเชิงเรง
ปฏิกิริยาในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 
 

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

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

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

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

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

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

 
 ประเภทแรกเปนสารประกอบแอโรแมติก เชน ฟนอล คลอรีเนตฟนอล ไดคลอโรเบนซีน
และไพริดีน ประเภทที่สองเปนสารประกอบโซตรง เชน กรดที่ระเหยได แอลกอฮอล มีเทนและ 
เมทิลอีเทอรคี โตน  ประเภทที่สามเปนสารประกอบอนินทรีย เชน  แอมโมเนีย  น้ํา  และ
คารบอนมอนอกไซด และประเภทที่ส่ีเปนน้ําเสียและกากหลากหลายชนิด ปฏิกิริยาออกซเิดชนัอาจ
เร่ิมตนจากการกระตุนทั้งไดออกซิเจนและโมเลกุลของไฮโดรคารบอน ปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตโดยทั่วไปแลวเกิดกลไกแบบอนุมูลอิสระ  โดยกลไกแบบอนุมูลอิสระประกอบดวย
ชวงเหนี่ยวนํา ชวงของการเกิดอนุมูลรวมและชวงการทําปฏิกิริยาของอนุมูลอิสระ เวลาในการเกิด
การเหนี่ยวนําและความเขมขนของอนุมูลอิสระขึ้นอยูกับตัวออกซิไดส อุณหภูมิ ตัวเรงปฏิกิริยาและ
สารตั้งตน 
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 2.3.4 ขอดีของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 

1. ปฏิกิริยาเกดิเร็ว 
2. สามารถนําพลังงานกลับมาใชใหมได เพราะเปนกระบวนการแบบคายความรอน 

(exothermic reaction) 
3. อุณหภูมิไมสูงมาก (เมื่อเทียบกับการเผาไหม) ดงันัน้จึงชวยรักษาอุปกรณ 
4 .  ปฏิกิ ริยา เกิดสมบู รณ  ไดผ ลิตภัณฑที่ ไม เปนพิษตอ ส่ิ งแวดลอม  เชน  แกส

คารบอนไดออกไซด ไนโตรเจนและไนตรัสออกไซด แทนที่จะเกิดแกส NOx เหมือนกับที่เกิดใน 
กระบวนการเผา (incineration) ซึ่งแกส NOx เปนพิษตอส่ิงแวดลอม 

5. เปนกระบวนการที่มีเสถียรภาพ 
6. ปลอดภัย 
7.ไมมีขอจํากดัในการถายโอนมวล เพราะเปนปฏิกิริยาที่มีเฟสเดียว 
 
2.3.5 ขอเสียของออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 
 
ไมวากระบวนการใดในการบําบัดน้าํเสีย ทุกกระบวนการก็ยอมมีขอดีขอเสีย จากงานวิจัย

ของ Krizer และ Dinjus (2001) [21] ไดกลาวถึงปญหาของปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือ
วิกฤต สําหรับการบําบัดน้ําเสียดังนี ้

 
1. เครื่องปฏิกรณสามารถถูกกัดกรอนจากกรดได ถาน้ําเสียนั้นมีอะตอมของแฮโลเจน  

ซัลเฟอร หรือ ฟอสฟอรัส เพราะอะตอมเหลานี้สามารถกลายเปนกรดไฮโดรคลอริก(HCl)  
กรดซัลฟูริก (H2SO4) และกรดฟอสฟอริก (H3PO4)  แตถาน้ําเสียมีเพียงสารอินทรียพวกคารบอน 
ไฮโดรเจน ออกซิเจนและไนโตรเจนเทานั้น  ปญหาที่เกิดจากการกัดกรอนจะนอยมาก การแกไข
ปญหานี้ คือ ตองเลือกชนิดของวัสดุที่จะนํามาทําเครื่องปฏิกรณใหเหมาะสม เชน ถาทําที่อุณหภูมิ
มากกวาอุณหภูมิวิกฤตของน้ําและมีความหนาแนนต่ํานิกเกิล-เบสสามารถทนกรดไดทุกชนิดแตไม
สามารถทนกรดฟอสฟอริกที่มีความเขมขนมากกวา 0.1 โมลตอกิโลกรัมได แตถาทําที่อุณหภูมิ
นอยกวาอุณหภูมิวิกฤตของน้ําและมีความหนาแนนสูงนิกเกิล – เบสสามารถทนกรดฟอสฟอริก
และกรดไฮโดรฟลูออริกได (HF) แตไมสามารถทนการกัดกรอนของกรดไฮโดรคลอริกและกรด
ไฮโดรโบรมิก (HBr) 

2.    น้ําจะเปนตัวทําละลายที่ดีสามารถละลายเกลือเกือบทุกชนิดที่อุณหภูมิหอง  ถาเกลือ
นั้นมีความเขมขน 100 กรัมตอลิตร และยังสามารถละลายเกลือความเขมขน 1-100 ppm เมื่อเขา
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สูภาวะเหนือวิกฤตของน้ํา    แตถาสารละลายเกลือมีความเขมขนมากกวา 100 ppm เมื่อเขาสู
ภาวะเหนือวิกฤตของน้ําจะทําใหเกิดการตกตะกอนอยางเฉียบพลัน (shock precipitate) เกิดเปน
ตะกอนเล็ก ๆ สามารถทําใหเกิดการตันภายในเครื่องปฏิกรณได แตสามารถจัดการปญหานี้ได เชน 

-    เพิ่มความหนาแนนหรือเพิ่มความดันที่ภาวะเหนือวิกฤต แนนอนวาเมื่อเพิ่มความ
หนาแนน เกลือจะสามารถละลายไดดีข้ึน แตมีปญหาที่วาเมื่อความดันเพิ่มมากขึ้น อาจทําใหเกิด
การกัดกรอนที่รุนแรงภายในเครื่องปฏิกรณได  

-     ถาน้ําเสียนั้นมีความเขมขนของเกลือมากก็ควรทําการบําบัดดวยวิธีอ่ืนกอน เชน การ
ตกตะกอนเกลือและทําการแยกออกจากน้ําเสียโดยวิธีการกรองหรือวิธีการอื่นๆที่เหมาะสม  

3.   มีคาใชจายสูง ซึ่งมาจากคาใชจายในการออกแบบเครื่องปฏิกรณที่เหมาะสม คาวัสดุ
และเครื่องมือในการสรางเครื่องปฏิกรณ รวมทั้งถาใชตัวออกซิไดสเปนออกซิเจนก็ยิ่งเปนเหตุผล
หนึ่งที่ทําใหเสียคาใชจายสูง เพราะเปนสารที่มีราคาแพง แตมีการพิสูจน จากงานวิจัยอื่นแลววาใช
ออกซิเจนมากเกินพอเพียงรอยละ5 ก็เพียงพอแลวสําหรับการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤต  

  
รูปที่  2.9    ปญหาที่พบในสวนตางๆของกระบวนการภาวะเหนือวิกฤตแบบดั้งเดิม 

                              [21] 
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2.4 งานวจิัยที่เกีย่วของ 
 
Anikeev และคณะ (2005) [22] ศึกษาปฏิกริิยาการสลายตัวและออกซิเดชันของ

สารประกอบไนโตรเจนโซตรงในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ในเครื่องปฏิกรณแบบทอ สารตั้งตนที่ใชคือ 
ไนโตรมีเทน ไนโตรอีเทน และ 1-ไนโตรโพรเพน วิเคราะหผลิตภัณฑของเหลวดวยเครื่อง GC-MS 
และผลิตภัณฑแกสดวยเครื่อง GC-TCD ดวยคอลัมน Unibeads C พบวา ความดนั ความเขมขน
เร่ิมตน และชนิดของสารตัง้ตนมีผลตอการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชนัในน้าํภาวะเหนอืวิกฤต โดย
พบวาคาคงทีอั่ตราการเกิดปฏิกิริยามีคาเพิ่มข้ึนเมื่อความดันเพิ่ม   อัตราการสลายตวัของ
สารประกอบไนโตรเจนโซตรงมีคาลดลงเมือ่สารตั้งตนมจีํานวนอะตอมคารบอนเพิม่ข้ึน และอันดับ
การเกิดปฏิกิริยาเปลี่ยนแปลงตามความเขมขนเริ่มตนของสารตั้งตน 

 
 Sogut และคณะ (2007) [23] ศึกษาการบําบัดของเสียจากสิ่งทอดวยวิธีออกซิเดชันในน้ํา
ภาวะเหนือวิกฤตในเครื่องปฏิกรณแบบทอ โดยสารตั้งตนที่ใชคือ 3-[N-ethll-4-(4-nitrophenylazo) 
phenylamino] propionitrile หรือ CI Disperse Orange 25 ดังรูปที่ 2.10 และใชไฮโดรเจนเปอร
ออกไซดเปนตัวออกซิไดส 

 
รูปที่ 2.10 สูตรโครงสรางของ CI Disperse Orange 25 [20] 

 
จากการทดลอง พบวาปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตมีคาการเปลี่ยนของ 

COD มากกวารอยละ 90 โดยมีคาการเปลี่ยนของ COD มากถึงรอยละ 98.5 ที่อุณหภูมิ 550 
องศาเซลเซียส เวลาในการทําปฏิกิริยา 6.1 วินาที ความดัน 25 เมกะพาสคัล ความเขมขนเริ่มตน
ของ COD  97.0 mmol/L รอยละของออกซิเจนเกินพอ 51.6  ความเขมขนของออกซิเจนที่มากเกิน
พอทําใหพิจารณาวาความเขมขนของออกซิเจนไมมีความสําคัญ อัตราการเกิดปฏิกิริยาเปน  
pseudo-first-order reaction rate ซึ่งไดดังสมการนี้ โดยตัวแปรทุกตัวอยูในชวงความเชื่อมั่น 
รอยละ 95 
                                                                                                                                   (2.16) 
 

 
Yu และคณะ (2001) [8] ศึกษาความวองไว เสถียรภาพและการเปลี่ยนรูปของตัวเรง

ปฏิกิริยาระหวางออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยตัวเรงปฏิกิริยาที่ใชคือ MnO2, TiO2 และ 

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

RT
kJmols

dt
CODd −

− ±−
±=−
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CuO/Al2O3 ทําปฏิกิริยาออกซิเดชัน ฟนอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตดวยเครื่องปฏิกรณแบบทอ 
พบวาความวองไวในการเกิดปฏิกิริยาเมื่อเทียบกับพื้นที่ผิวเรียงลําดับไดดังนี้ MnO2 > TiO2 > 
CuO/Al2O3 และเมื่อทําการทดลองอยางตอเนื่องอยางนอย 100 ชั่วโมงเพื่อเปรียบเทียบความคง
ตัวของความวองไวในการเกิดปฏิกิริยา พบวา MnO2 และ TiO2 ไมมีการลดลงของคาการเปลี่ยน   
ฟนอลและผลไดคารบอนไดออกไซดซึ่งแสดงวา MnO2 และ TiO2 ไมมีการสูญเสียความวองไว
ตลอด 120 ชั่วโมง  ในขณะที่ CuO/Al2O3 มีการลดลงของคาการเปลี่ยนฟนอลและผลได
คารบอนไดออกไซดในระหวางครึ่งวันแรกแลวจึงคงที่ แสดงวา CuO/Al2O3 มีการสูญเสียความ
วองไวในชวงแรกแตมีความวองไวคงที่ใน 100 ชั่วโมงถัดมา และยังพบวาพื้นที่ผิวของตัวเรง
ปฏิกิริยาทุกชนิดมีคาลดลงเมื่อทําปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยพบวาตัวเรง
ปฏิกิริยาที่มีตัวรองรับสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตจะมีพื้นที่ผิวลดลงไปพอๆ 
กับตัวเรงปฏิกิริยาที่ไมมีตัวรองรับ 

 
Yuan และคณะ (2006) [24]  ศึกษาการ Denitrogenation ของไฮโดรคารบอนภายใต

ภาวะออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ในเครื่องปฏิกรณแบบ rotated bomb โดยสารตั้งตนที่ใช
คือ สารผสมระหวาง quinoline/benzene/ heptane ในอัตราสวน 1.0/4.5/8.1 มี NiMo/γ -Al2O3 
เปนตัวเรงปฏิกิริยา พบวา ไนโตรเจนรีดักชันเกิดไดมากถึง 85%  โดยในภาวะที่เหมาะสมจะมี
ปฏิกิริยา Hydrodenitrogenation เปนขั้นกําหนดปฏิกิริยาเนื่องจากการดูดกลับของไนโตรเจนบน
พื้นผิวของตัวเรงปฏิกิริยาที่เพิ่มข้ึนทําใหคาพลังงานกอกัมมันตเพิ่มข้ึนเชนกัน ซึ่งไนโตรเจนรีดักชัน
จะมีคาเพิ่มข้ึนเมื่ออุณหภูมิในการทําปฏิกิริยาเพิ่มข้ึน 

 
Perez และคณะ (2004) [25] ศึกษาออกซิเดชันของฟนอลและ 2,4-ไดไนโตรฟนอลในน้ํา

ภาวะเหนือวิกฤต โดยทําการทดลองขนาด pilot-scale ในเครื่องปฏิกรณแบบทอ โดยพบวา 
ของเสียจําลองที่ประกอบดวย 2,4-ไดไนโตรฟนอล แอมโมเนียและแอมโมเนียมซัลเฟตจะกัดกรอน
ทอ alloy 652  ในขณะที่ของเสียจําลองที่ประกอบดวย 2,4-ไดไนโตรฟนอล ที่ความเขมขนเทากัน 
แตไมมีแอมโมเนียและแอมโมเนียมซัลเฟตจะไมเกิดการกัดกรอน โดยพบวา 2,4-ไดไนโตรฟนอลมี
คาการเปลี่ยนของปริมาณคารบอนทั้งหมดสูงถึง 99.92 %  และพบวามีคาการเปลี่ยนของฟนอล 
94-99.98%  

 
Croiset และคณะ (1997) [26] ศึกษาหาคาคงที่อัตราการแตกตัวของไฮโดรเจนเปอร

ออกไซดในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยทําการทดลองในชวงความดัน 5-34 เมกะพาสคัล อุณหภูมิ 
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450 องศาเซลเซียส แบบจําลองจลนพลศาสตรทั่วไปกลาวถึงความวองไวในการออกซิไดสของ
สารประกอบอินทรียตอการแตกตัวของไฮโดรเจนเปอรออกไซด : (M) เปนน้ํา                   

)(2OH)(OH 22 MM +→+    (2.17) 

การแตกตัวของไฮโดรเจนเปอรออกไซดในน้ําเปนไปตามจลนพลศาสตรอันดับหนึ่งในเฟส
ของน้ํา เฟสไอน้ําและเฟสเหนือวิกฤต อัตราการแตกตัวของไฮโดรเจนเปอรออกไซดพบวาเปนอิสระ
จากการแตกตัวบนพื้นผิวของเครื่องปฏิกรณ ปจจัยสําคัญที่พิจารณาอัตราการแตกตัวทางความ
รอนของไฮโดรเจนเปอรออกไซดในน้ําคือความหนาแนนของน้ํา 

 
Yu และคณะ (1999) [7] ใชแมงกานีสไดออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาออกซิเดชันของ 

ฟนอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ที่อุณหภูมิ 380-420 องศาเซลเซียส ความดัน 219-300 บรรยากาศ
ในเครื่องปฏิกรณแบบทอไหล ตัวเรงปฏิกิริยาแมงกานีสไดออกไซดชวยเพิ่มทั้งการสลายของฟนอล
และอัตราการเกิดคารบอนไดออกไซดในระหวางออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตแตไมมีผลตอ
การเลือกเกิดของคารบอนไดออกไซด หรือไดเมอรของฟนอล บทบาทของตัวเรงปฏิกิริยาคือเปน
ตัวเรงอัตราการเกิดของ phenoxy radicals ซึ่งภายหลังจะเขาไปทําปฏิกิริยาในเฟสของเหลวดวย
กลไกเดียวกันกับออกซิเดชันของฟนอลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตที่ไมใชตัวเรงปฏิกิริยา อัตราการ
สลายของฟนอลและการเกิดคารบอนไดออกไซดมีผลตอความเขมขนของฟนอลและออกซิเจนแต
ไมข้ึนกับความหนาแนนของน้ํา 
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บทที่ 3 
 

เครื่องมือและวิธีการทดลอง 
 

3.1 เครื่องมือและอุปกรณการทดลอง 
 

งานวิจัยนี้เปนการออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัดสําหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตแบบทอ โดยใชสารตั้งตนคือ แอซีโทไนไทรล ตัวออกซิไดสคือ 
ไฮโดรเจนเปอรออกไซด (H2O2) ศึกษาและวิเคราะหสารผลิตภัณฑจากปฏิกิริยาออกซิเดชันของ 
แอซีโทไนไทรล โดยมีแผนภาพแสดงดังรูปที่ 3.1 
 

 รูปที่ 3.1 แผนผังชุดเครื่องปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาขนาดกะทัดรัดสําหรับปฏิกิริยา
ออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนือวิกฤต 
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รูปที่ 3.2 เครือ่งปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาขนาดกะทัดรัดสําหรับปฏิกิริยาออกซิเดชนัของ 

แอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนือวิกฤต 
 
ซึ่งอุปกรณที่ใชในการทดลองประกอบดวย 

1. ขวดใสสารละลายผสมระหวางแอซีโทไนไทรลและไฮโดรเจนเปอรออกไซด 
2. ขวดใสสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด 
3. ปมแรงดันสูง (HPLC Pump)  

ปมแรงดันสูงจากบริษทั Jasco รุน PU-1580 และ PU-2080 plus แสดงดังรูปที ่
3.3 ซึ่งใชในการปอนสารละลายผสมระหวางแอซีโทไนไทรลและไฮโดรเจนเปอรออกไซด และ
สารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด ตามลาํดับ 
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            (a)                                                          (b) 

รูปที่ 3.3 ปมแรงดันสูง(HPLC Pump) (a) รุน PU-1580 และ (b) รุน PU-2080 
plus 

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

 
     รูปที่ 3.4 Check valve 
 

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

 
รูปที่ 3.5 Relief valve 

32 



 

 

งง

 
7. Pre-heater แสดงดังรูปที ่3.6 
 

 
รูปที่ 3.6 Pre-heater 

 
8. Thermocouple 
9. เครื่องปฏิกรณแบบทอ  

เครื่องปฏิกรณแบบทอ ความยาว 10 เซนติเมตร เสนผานศนูยกลางภายนอก 0.9525 
เซนติเมตร ความหนา 0.0889 เซนติเมตร ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ 4.71 ลูกบาศกเซนติเมตร 
ภายในบรรจุตัวเรงปฏิกิริยาแมงกานีสไดออกไซด 5.2898 กรัม ซึง่เครื่องปฏิกรณพันขดลวดให
ความรอนรอบเครื่องปฏิกรณกอนนําปนูซีเมนตประกบ แสดงดังรูปที ่3.7 

 
รูปที่ 3.7 เครือ่งปฏิกรณแบบทอทีพ่ันขดลวดใหความรอนและประกบดวยปูนซเีมนต 
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10.   อุปกรณหลอเยน็ (Cooling Bath) 

ทําจากทอเหล็กกลาไรสนิม  เบอร 316 ขนาด เสนผานศูนยกลางภายนอก 1/8 นิ้ว            
หนา 0.035 นิ้ว ยาว 2.5 เมตร โดยจะแชอยูในอางน้ําเย็น เพื่อหยุดปฏิกิริยาและควบแนน                
ตัวทําละลายไมใหกลายเปนไอเมื่อออกมาที่ความดันบรรยากาศ แสดงดังรูปที่ 3.8  นอกจากนี้ยัง
ชวยปองกันอันตรายที่อาจเกิดกับตัวกรอง ตัวแปรสัญญาณคาความดันและตัวควบคุมคาความดัน 
ซึ่งอยูถัดจากอุปกรณหลอเย็นเนื่องจากอุปกรณเหลานี้ไมสามารถทนอุณหภูมิสูงได 

 

 
รูปที่ 3.8 อุปกรณหลอเยน็ 

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

 
รูปที่ 3.9 Inline Filter 

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

ตัวควบคุมความดันจากบริษัท Go-regulator Co., Ltd. รุน BP-66 สามารถ
ควบคุมความดันในระบบใหอยูในชวง 1-414 บรรยากาศ  
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14. เครื่องแยกแกสและของเหลว (Gas-liquid separator) 

เครื่องแยกแกสและของเหลวซึ่งใชหลอดแกวกลวง ผลิตภัณฑที่เปนแกสจะออกทาง
ดานบน สวนผลิตภัณฑที่เปนของเหลวจะออกทางดานลาง มีความยาว 20 เซนติเมตร เสนผาน
ศูนยกลาง 2 เซนติเมตร แสดงดังรูปที่ 3.10 

 
รูปที่ 3.10 เครื่องแยกแกสและของเหลว 

15. เครื่องวัดอัตราการไหลของแกสแบบฟอง แสดงดังรูปที่ 3.11 

 
      รูปที่ 3.11 เครื่องวัดอัตราการไหลของแกสแบบฟอง 
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16.    เครื่องแกสโครมาโทกราฟ (Gas Chromatograph) Shimadzu GC-2014 พรอม    
ดีเทกเตอร (Detector) แบบ Thermal Conductivity Detector และคอลัมนแบบ packed column 
คือ Molecular seive และ Unibead C สําหรับวิเคราะหองคประกอบของผลิตภัณฑแกส แสดงดัง
รูปที่ 3.12 โดยภาวะที่ใชในการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยคอลัมน Molecular seive และ 
Unibead C แสดงดังตารางที่ 3.1 และ 3.2 ตามลําดับ 

 

 
      รูปที่ 3.12 เครื่องแกสโครมาโทกราฟ 

ตารางที่ 3.1 ภาวะในการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยคอลัมน Molecular sieve 

Condition Value 
Carrier Gas (He) Flow rate 25 mL/min 
Make Up Gas (He) Pressure 80 kPa 
Hydrogen and Air Pressure (for FID) 60 and 10 kPa 
Detector Temperature 200 oC 
Spilt Ratio 5 : 450 
Injection Temperature  120 oC 
Inject Volume 0.1 µL 
Column Initial Temperature 80 oC 
Temperature Program Rate Hold 3.5 min 
Column Final Temperature 80 oC 
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ตารางที่ 3.2 ภาวะในการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสดวยคอลัมน Unibead C 

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

17. เครื่องแกสโครมาโทกราฟ (Gas Chromatograph) Shimadzu GC-2014 พรอม 
ดีเทกเตอร (Detector) แบบ Flame Ionization Detector สําหรับวิเคราะหองคประกอบของ
ผลิตภัณฑของเหลว โดยในงานวิจัยนี้ไดทําการสงตัวอยางผลิตภัณฑของเหลวใหศูนยเครื่องมือ
วิจัยวิทยาศาสตรและเทคโนโลยีวิเคราะหหาปริมาณแอซีโทไนไทรลที่เหลืออยู 
 
3.2 สารเคมีที่ใชในการทดลอง 
 

1. สารละลายแอซีโทไนไทรล 99.9% จากบริษัท Labscan 
2. สารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซด 30% จากบริษัท Fisher 
3. น้ําปราศจากไอออน (Deionized Water) 
4. แมงกานีสไดออกไซด 
5. แกสมาตรฐานสําหรับวิเคราะหผลิตภัณฑแกสจาก Supleco 
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3.3 การดําเนินการวิจัย 
 

3.3.1. การออกแบบและปรับปรุงเครื่องปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาที่มีขนาดกะทัดรัดสําหรับ
การบําบัดแอซีโทไนไทรลโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต ควบคุมอุณหภูมิโดยใช
Temperature controller และควบคุมความดันโดยใช Back Pressure Regulator 

3.3.2. การออกแบบการทดลองของการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยเครื่องปฏิกรณเชิงเรง
ปฏิกิริยาที่มีขนาดกะทัดรัดดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต 

งานวิจัยนี้ศึกษาตัวแปรที่มีผลตอกระบวนการบําบัดแอซีโทไนไทรล ซึ่งแอซีโทไนไทรลเปน
สารเคมีที่มีการใชอยางแพรหลาย และมักปะปนอยูในน้ําเสียที่ไดจากหองปฏิบัติการ ซึ่งเปน
อันตรายตอส่ิงแวดลอมหากไมไดรับการบําบัดที่ถูกตอง 

ในสวนเริ่มแรกของงานวิจัยทําการออกแบบการทดลองเปนแบบแฟกทอเรียล 2 ระดบั เพือ่
กรองปจจัยที่มีอยูใหเหลือนอยลง โดยปจจัยที่นํามาศึกษาในการทดลองเบื้องตนของการบําบัด 
แอซีโทไนไทรลคือ อุณหภูมิ ความดัน อัตราการไหล รอยละของออกซิเจนเกินพอ และความเขมขน
เร่ิมตนของแอซีโทไนไทรล โดยตารางที่ 3.3 และตารางที่ 3.4 แสดงปจจัยและระดับของการ
ออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล และคากลาง 

 
ตารางที่ 3.3 ตัวแปรและระดับของตัวแปรที่ทําการศึกษา ของการออกแบบการทดลองสําหรับ
การศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล 
  ตัวแปร       ระดับตํ่า   ระดับสูง 
อุณหภูมิ (องศาเซลเซียส), A     400   500 
ความดัน (เมกะพาสคัล), B   25  35 
อัตราการไหล (มิลลิลิตร/นาที), C 2  4 
ความเขมขนแอซีโทไนไทรลเร่ิมตน (โมลตอลิตร), D 0.077  0.121 
รอยละของออกซิเจนเกนิพอ , E 50   200 

 
 แจกแจงแตละการออกแบบการทดลองของการศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล ไดดัง
ตารางที่ 3.4 
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ญญ

ตารางที่ 3.4 การออกแบบแบบ 25 แฟกทอเรียล และคากลางของการบําบัดแอซีโทไนไทรล 
การ การออกแบบ     ปจจัย     

ทดลอง แฟกทอเรียล อุณหภูมิ ความดัน อัตราการ
ไหล 

ความเขมขน
แอซีโทไนไทรล

เร่ิมตน 

รอยละของ
ออกซิเจนเกิน

พอ 

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

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

10 ad 500 25 4 0.077 50 
11 bd 400 35 4 0.077 50 
12 abd 500 35 4 0.077 50 
13 cd 400 25 4 0.121 50 
14 acd 500 25 4 0.121 50 
15 bcd 400 35 4 0.121 50 
16 abcd 500 35 4 0.121 50 
17 e 400 25 2 0.077 200 
18 ae 500 25 2 0.077 200 
19 be 400 35 2 0.077 200 
20 abe 500 35 2 0.077 200 
21 ce 400 25 2 0.121 200 
22 ace 500 25 2 0.121 200 
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ฎฎ

ตารางที่ 3.4 (ตอ) การออกแบบแบบ 25 แฟกทอเรียล และคากลางของการบําบัดแอซีโทไนไทรล 
การ การออกแบบ     ปจจัย     

ทดลอง แฟกทอเรียล อุณหภูมิ ความดัน อัตราการ
ไหล 

ความเขมขน
แอซีโทไน
ไทรลเร่ิมตน 

รอยละของ
ออกซิเจนเกิน

พอ 

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

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

3.4 การดําเนินการทดลอง 

1.  ปอนน้ําปราศจากไอออนเมื่ออัตราการไหลขาออกใกลเคียงกับอัตราการไหลขาเขา ทํา
การเพิ่มความดันอยางชาๆ จนกระทั่งไดความดันตามที่ตองการ โดยดูคาความดันจากเกจวัด
ความดัน จากนั้นใหความรอนในสวนของเครื่องปฏิกรณจนกระทั่งไดอุณหภูมิตามที่ตองการ  โดย
ดูจากอุณหภูมิขาเขาและขาออกจากเครื่องปฏิกรณแบบทอไหล  

2.  เตรียมสารละลายผสมระหวางแอซีโทไนไทรลและไฮโดรเจนเปอรออกไซดและ
สารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซดความเขมขนที่กําหนดในสวนการออกแบบการทดลอง 

3.  เมื่ออุณหภูมิไดตามที่กําหนดจึงทําการปอนสารละลายผสมระหวางแอซีโทไนไทรลและ
ไฮโดรเจนเปอรออกไซดและสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซดดวยอัตราการไหลที่กําหนด 

4.  ฉีดตัวอยางผลิตภัณฑแกสเขาเครื่องแกสโครมาโทกราฟที่ทําการติดตั้งแบบ on line 
เพื่อวิเคราะหปริมาณแกสออกซิเจน ไนโตรเจน คารบอนไดออกไซด คารบอนมอนอกไซดและ 
มีเทน  สําหรับตรวจสอบวาระบบเขาสูสถานะคงตัว (steady state)  โดยถาปริมาณแกสที่ได
ใกลเคียงกัน 3 จุดจะถือวาระบบเขาสูสถานะคงตัวแลว  จากนั้นจึงเก็บตัวอยางผลิตภัณฑ
ของเหลว  จนกระทั่งไดปริมาณเพยีงพอกับการวัดคาผลตอบสนองตางๆ แลวจึงทําการวัดคาอัตรา
การไหลของของเหลวและแกสดวยเครื่องวัดอัตราการไหลแบบฟอง  

5.  นําผลิตภัณฑของเหลวที่ไดไปทําการวิเคราะหหาปริมาณแอซีโทไนไทรลที่เหลือจาก
ปฏิกิริยาดวยเครื่องแกสโครมาโทกราฟ เพื่อนําไปเขียนเปนสมการดุลมวลสาร  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

41 



 

 

ฐฐ

บทที่ 4 
 

การทดลองและการอภิปรายผลการทดลอง 
 

 งานวิจยันีท้ําการออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัดแบบทอ เพื่อศึกษา
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนอืวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา โดยวิเคราะห
ผลิตภัณฑของเหลวและแกสที่เกิดขึ้นโดยใชเครื่องแกสโครมาโทกราฟแบบ Flame Ionization 
Detector และ Thermal Conductivity Detector ตามลาํดับ ตัวแปรที่ทาํการศึกษา ไดแก 

1) อุณหภูมิที่ใชในการทดลอง 
2) ความดันที่ใชในการทดลอง 
3) อัตราการไหล 
4) ความเขมขนของแอซีโทไนไทรลเร่ิมตน 
5) รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 

ผลิตภัณฑที่ไดประกอบดวยผลิตภัณฑของเหลวและแกส ผลิตภัณฑของเหลวนาํไป
วิเคราะหหาปริมาณแอซีโทไนไทรลที่เหลือ สวนผลติภัณฑแกสนาํไปวิเคราะหหาองคประกอบ
ปริมาณของแกสที่เกิดขึ้น ผลการทดลองที่ไดสามารถแสดงผลกระทบของตัวแปรแตละตัวแปรตอ
คารอยละการเปลี่ยน และองคประกอบของผลิตภัณฑแกส จากนัน้ทาํการหาภาวะทีเ่หมาะสมใน
การบําบัดแอซีโทไนไทรล 

4.1 การออกแบบและสรางเครื่องปฏิกรณ  

การออกแบบและประกอบเครื่องปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาขนาดกะทัดรัดสําหรับการบําบัด
ของเสียอินทรียจากหองปฏิบัติการโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต  โดยมีจุดประสงคที่จะ
บําบัดของเสียจากหองปฏิบัติการที่แหลงกําเนิด เนื่องจากการบําบัดของเสียที่แหลงกําเนิดจะทํา
ใหทราบความเขมขน ปริมาณ ชนิดของของเสีย และของเสียไมปะปนกับของเสียจากแหลงอื่นๆ 
ทําใหมีความงายและสะดวกในการบําบัดมากกวา  ในเชิงการคาตองการสรางเครื่องปฏิกรณเชิง
เรงปฏิกิริยาใหมีขนาดโดยรวมเปรียบเทียบไดกับเครื่องแกสโครมาโทกราฟ 1 เคร่ือง เพื่อให
สามารถนําไปติดตั้งในหองปฏิบัติการที่มีพื้นที่จํากัดได     แอซีโทไนไทรล (Acetonitrile) เปน
สารเคมีที่มีไนโตรเจนเปนองคประกอบและพบวายังไมมีงานวิจัยที่ศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล
ดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต จึงเปนแนวทางที่ดีในการศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล
ดวยวิธีนี้  ซึ่งแอซีโทไนไทรลเปนสารเคมีที่มีการใชกันอยางแพรหลาย ดวยเหตุที่วาแอซีโทไนไทรล
ใชเปนสารวิเคราะหและทดสอบทางเคมีในหองปฏิบัติการ เชน เปนตัวทําละลายในกระบวนการ



 

 

ฑฑ

สกัดสารไฮโดรคารบอน เปนตัวเรงปฏิกิริยาในการแยกกรดไขมันออกจากน้ํามันพืช ใชในทางเภสัช
กรรม ทําน้ําหอม และอุตสาหกรรมยาง โดยวิธีออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตมีขอดีคือปฏิกิริยา
เกิดสมบูรณ ไดผลิตภัณฑเปนแกสไนโตรเจนและไนตรัสออกไซด แทนที่จะเกิดแกส NOx 
เหมือนกับที่เกิดใน กระบวนการเผา (incineration)  แผนผังชุดเครื่องปฏิกรณเชิงเรงปฏิกิริยาขนาด
กะทัดรัดสําหรับบําบัดของเสียอินทรียโดยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตที่สรางขึ้นแสดงดังรูป
ที่  3.1  

4.2 ผลของปจจัยที่มีตอการบําบัดแอซโีทไนไทรล 

การศึกษาผลของปจจัยทีม่ผีลตอรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรล และผลิตภัณฑ
แกสที่ไดจากภาวะตางๆ ดวยวธิีการออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล ทําการทดลองที่
อุณหภูมิ  400 – 500 องศาเซลเซียส อัตราการไหล 2 – 4 มิลลิลิตรตอนาท,ี ความดัน  25 – 35  
เมกะพาสคัล ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล 0.077 – 0.121 โมลตอลิตร และรอยละของ
ออกซิเจนเกินพอ 50 – 200 โดยในงานวิจัยนี้ใชไฮโดรเจนเปอรออกไซดเปนตัวออกซิไดส ซึ่งจาก
งานวิจยัของ Croiset [26] พบวาไฮโดรเจนเปอรออกไซดสามารถสลายตัวใน pre-heater ไดอยาง
สมบูรณ แมจะทําการทดลองที่อัตราการไหลสูงและอุณหภูมิต่ํา  นอกจากนี้ไดมีการทําการทดลอง
ที่คากลาง (center run)        เพื่อตรวจสอบความเปนเสนตรงของสมการถดถอย หากพบสวนโคง
จะทาํการทดลองเพิ่มเพื่อแกไขสมการเชิงเสนใหเปนสมการกําลงัสองได โดยทาํการทดลองทีค่า
กลาง 4 คา จะไดจํานวนการทดลองทั้งหมดเทากบั 36 การทดลอง ผลการทดลองที่ไดนาํมา
วิเคราะหความแปรปรวนสรุปวาปจจัยใดที่มีผลอยางมนีัยสําคัญอยางชัดเจน โดยขั้นตอนการ
วิเคราะหผลการทดลอง เปนไปตามลําดบัดังนี ้

4.2.1 การเขารหัสปจจัย (Code unit) 

จากตารางที่ 4.1 การปรับคาของปจจัยใหเทากับระดับของปจจัยที่กําหนดไวใน
สวนการออกแบบการทดลองพอดีทําไดยาก เนื่องจากความแปรปรวนของเครื่องมือวิจัย และระดับ
ของปจจัยดังกลาวไดมีการเขารหัสใหมีคาระหวาง –1 ถึง 1 ซึ่งตัวอยางสมการเขารหัสสําหรับ
อุณหภูมิแสดงดังสมการที่ 4.1 

( )

( )
2

2'
LowHigh

LowHighT
T

−

+
−

=     (4.1) 

เมื่อ  T  คือ ความดันที่ปรับได และ 'T คือ ความดันที่มีการเขารหัส 
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ฒฒ

การเขารหัสดังกลาวจะชวยกําจัดผลของขนาด (magnitude) และหนวยเติมหนา 
(Prefix) ที่ตางกันของปจจัยที่อาจทําใหการตีความคลาดเคลื่อน ดังนั้นในการทําการทดลองแตละ
คร้ังระดับของปจจัยที่ไดจากการทดลองจริงจะถูกแกไข และเปลี่ยนแปลงคาในสวนออกแบบการ
ทดลอง  

ตัวอยางหากอณุหภูมิที่กาํหนดในสวนออกแบบการทดลองเทากับ 400 องศาเซลเซียส แต
เมื่อทําการทดลองอุณหภูมทิี่ปรับไดเทากบั 402 องศาเซลเซียส อุณหภูมิในสวนออกแบบการ

ทดลองจากเดมิมีคาเทากับ –1 จะเปลีย่นเปน 
( )

( ) 96.0

2
400500

2
400500402

' −=
−

+
−

=T  โดยคาของ

ปจจัยทีม่ีการเขารหัสของการทดลองทัง้หมดแสดงในตารางที ่4.2 
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ณณ

ตารางที่ 4.1 ภาวะในการทดลองที่ออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียลและคากลาง  

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

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

ตารางที่ 4.1 (ตอ) ภาวะในการทดลองที่ออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียลและ
คากลาง  

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

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

 

ตามทฤษฎีของการออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล ลําดับของการทดลองตอง
เปนแบบสุม โดยการพิสูจนวาขอมูลที่ไดไมข้ึนกับลําดับของการเก็บขอมูลจะกลาวในสวนการ
วิเคราะหสวนตกคาง 
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ตต

ตารางที่ 4.2 ภาวะในการทดลองจริงทีม่ีการเขารหัส 

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

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

ตารางที่ 4.2 (ตอ) ภาวะในการทดลองจริงที่มกีารเขารหัส 
Run  Temperature Pressure Flow rate Initail concentration  Excess 

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

 
จากผลการทดลองที่แสดงดังตารางที่ 4.3 สามารถนํามาวิเคราะหความแปรปรวนของ

ปจจัยตางๆ ที่มีผลตอรูปแบบของสมการถดถอย โดยจะวิเคราะหความแปรปรวนของพจนตางๆ 
ในสมการถดถอยกอน ซึ่งประกอบดวยปจจัยหลัก (Main effect) อันตรกิริยาอันดับสอง (2-Way 
interaction) ดังแสดงในหัวขอถัดไป 
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ทท

ตารางที่ 4.3 ผลการทดลองของการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล 

Run 
order 

Temperature 
(oC) 

Pressure 
(MPa) 

Flow 
rate 

(ml/min) 

Initial 
concentration of 
acetonitrile (M) 

Excess 
oxygen  

(%) 

Conversion 
(%) 

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

ตารางที่ 4.3 (ตอ)ผลการทดลองของการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล 

Run 
order 

Temperature 
(oC) 

Pressure 
(MPa) 

Flow rate 
(ml/min) 

Initial 
concentration 
of acetonitrile 

(M) 

Excess 
oxygen 

(%) 

Conversion 
(%) 

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

ตารางที่ 4.4 ผลการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสของการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียลและคา
กลาง 

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

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

ตารางที่ 4.4 (ตอ) ผลการวิเคราะหผลิตภัณฑแกสของการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล
และคากลาง 

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

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

 

จากตารางที่ 4.4 แสดงผลการวิเคราะหผลิตภัณฑแกส พบวาผลิตภัณฑแกสที่ไดคือ แกส
คารบอนไดออกไซด แกสคารบอนมอนอกไซด และ แกสไนโตรเจน  โดยพบวาคาดุลคารบอนมีคา
ใกลเคียงหนึ่ง โดยมีแกสคารบอนไดออกไซดเปนผลิตภัณฑหลัก สวนคาดุลไนโตรเจนพบวามีคาไม
ใกลเคียงหนึ่งทั้งหมด จากงานวิจัยของ Eleni Venardou และคณะ [27] ไดกลาววาที่อุณหภูมิ 
350 องศาเซลเซียส ความดัน 30 เมกะพาสคัล แอซีโทไนไทรลสามารถเกิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิสได
ผลิตภัณฑออกมาเปนแกสแอมโมเนียซึ่งในการทดลองนี้เคร่ืองแกสโครมาโทกราฟฟไมสามารถ
ตรวจวัดได  ดังนั้นจึงคาดวาอาจเปนดวยเหตุนี้ทําใหคาดุลไนโตรเจนในบางการทดลองไมใกลเคียง
หนึ่ง และจากผลการทดลองจะพบวาคาดุลที่ไดในบางการทดลองมีคามากกวาหนึ่งคาดวาอาจ
เนื่องมาจากความคลาดเคลื่อนที่เกิดขึ้นในการทดลอง 
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ปป

4.2.2  การวิเคราะหความแปรปรวนของการออกแบบการทดลองแบบ 25 แฟกทอเรียล 

การวิเคราะหความแปรปรวนของสัมประสิทธิ์ในสมการถดถอย โดยมีสมมติฐานหลักคือ 
คาสัมประสิทธิ์ทุกตัวเทากับศูนย ที่ระดับความเชื่อมั่นรอยละ 95 ผลการวิเคราะหสําหรับรอยละ
การเปลี่ยน โดยนําผลการทดลองคารอยละการเปลี่ยนมาทําการคํานวณดวยโปรแกรม Design 
Expert เวอรชัน 6.0.10  รูปที่ 4.1 แสดงความสัมพันธระหวางคาผลกระทบของตัวแปรกับคา 
Normal % Probability จะเห็นวาตัวแปร A, C และ AC ซึ่งในที่นี้คือ อุณหภูมิ อัตราการไหล และ
อันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหล มีผลอยางมีนัยสําคัญตอคารอยละการเปลี่ยน จึง
นําอุณหภูมิ อัตราการไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมาวิเคราะหความ
แปรปรวน โดยตัดตัวแปรอื่นๆ ออกจากสมการถดถอย ซึ่งแสดงตารางที่ 4.4 โดยจะเห็นวาอุณหภูมิ 
อัตราการไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมีผลอยางมีนัยสําคัญตอคา   
รอยละการเปลี่ยน 

 
รูปที่ 4.1 ความนาจะเปนแบบปกติของคาประมาณของผลการทดลองสําหรับการบําบัด

แอซีโทไนไทรลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยา A = อุณหภูมิ B= ความดัน C= อัตราการ
ไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกินพอ 
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ผผ

ตารางที่ 4.5 การวิเคราะหความแปรปรวนของตัวแปรอุณหภูมิ, อัตราการไหล และอันตร
กิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลตอคารอยละการเปลี่ยน (A = อุณหภูมิ B= ความดัน   
C= อัตราการไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกินพอ) 

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

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

AC 10.5464 1 10.5464 18.1411 0.0002 
Residual 18.6034 32 0.5813   

Total 89.8382 35    

 

จากตารางที่ 4.5 จะเห็นวาสามารถปฏิเสธสมมติฐานหลักที่วาสัมประสิทธิ์ของปจจัยทุก
ปจจัยเทากับศูนย หรืออีกนัยหนึ่งก็คือมีปจจัยที่มีผลตอคารอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลได
เนื่องจาก คา P-value มีคานอยกวา 0.05 ซึ่งหมายความวาสัมประสิทธิ์ของอุณหภูมิ อัตราการ
ไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมีคา ดังนั้นอุณหภูมิ อัตราการไหล และ
อันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมีผลอยางมีนัยสําคัญตอคารอยละการเปลี่ยน 

 

ตารางที่ 4.6 การวิเคราะหความแปรปรวนและคาสัมประสิทธิ์ของอุณหภูมิ อัตราการไหล 
และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลตอคารอยละการเปลี่ยน (A = อุณหภูมิ B= 
ความดัน C= อัตราการไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกินพอ) 

    Coefficient Degree of Standard 
Factor Effect Estimate Freedom Error 

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

จากตารางที่ 4.6 จะเห็นวาคาของอุณหภูมิจะมีผลสูงสุดในทางบวก และอัตราการไหลมี
ผลสูงสุดในทางลบ ซึ่งสามารถใชเปนสัมประสิทธิ์ในสมการถดถอยเพื่อใชทํานายคาของรอยละ
การเปลี่ยนได และเมื่อพิจารณาจากคา P-Value ที่ชวงความเชื่อมั่นรอยละ 95 จะเห็นวาทั้ง
อุณหภูมิ อัตราการไหลและอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลมีผลอยางมีนัยสําคัญตอ
รอยละการเปลี่ยน ดังนั้นสมการถดถอยเบื้องตนจะใชคาของอุณหภูมิ อัตราการไหลและ 
อันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหล ซึ่งเขียนไดดังสมการที่ 4.2  และ 4.3 ตามลําดับ 

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

โดย   T ′และ 'F เปนตัวแปรที่มีการเขารหัสอยูระหวาง –1 และ 1 

              TFFTConversion 011.0484.5013.0319.106% +−−=                (4.3) 

โดย   T และ F เปนตัวแปรที่มีคาจริงในหนวยองศาเซลเซียส และมิลลิลิตรตอนาที 
ตามลําดับ 

4.2.3 การวิเคราะหสวนตกคาง (Residual) การออกแบบการทดลองแบบ 25  แฟกทอ
เรียล 

การตรวจสอบความถูกตองของสมการถดถอยทําไดโดยการวิเคราะหสวนตกคาง
ที่เหลือจากขอมูลที่สมการทํานายได โดยสวนตกคางหาไดจากการนําคาจริงจากการทดลองลบ
ดวยคาจากสมการถดถอย ซึ่งจะเห็นวาสวนตกคางนี้เปนความคลาดเคลื่อนแบบสุม (Random 
Error) โดยมี         ขอตกลงคือ มีการแจกแจงแบบปกติ (Normal Distribution) ไมมีแนวโนมหรือ
โครงสราง (Structureless) มีความแปรปรวนคงที่ (Constant Variation) และไมข้ึนกับลําดับการ
เก็บขอมูล [32] ซึ่งขอตกลงทั้งหมดสามารถวิเคราะหไดจากการพล็อตสวนตกคางกับ Normal % 
Probability  คาที่ไดจากสมการถดถอย (Predicted  Value) และลําดับการทดลอง (Run Order) 
ตามลําดับ ดังแสดงในรูปที่ 4.2 ถึง 4.4 
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พพ

 
รูปที่ 4.2 ความสัมพนัธระหวางสวนตกคาง กับ Normal % Probability 

 

 
รูปที่ 4.3 ความสัมพนัธระหวางสวนตกคาง กับ คาที่ไดจากสมการถดถอย (Predicted Value) 
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ฟฟ

        
รูปที่ 4.4 ความสัมพนัธระหวางสวนตกคาง กับ ลําดับการเก็บขอมูล (Run Order) 

จากรูปที ่ 4.2 จะเหน็วาคอนขางมีความเปนเสนตรงสงูแสดงใหเห็นวาสวนตกคาง
มีการแจกแจงแบบปกติ สําหรับรูปที่ 4.3 พบวาสวนตกคางมีความแปรปรวนคงที่ และไมมี
แนวโนม แสดงใหเห็นวาสมการถดถอยทาํนายคาไดดี และรูปที่ 4.4 สวนตกคางไมมีแนวโนมเมื่อ
เทียบกับลําดบัการเก็บขอมลูแสดงใหเหน็วาสวนตกคางไมข้ึนกับลําดบัของการเก็บขอมูลการ
ทดลอง  

อยางไรก็ตามนอกจากการวเิคราะหสวนตกคางแลวความสามารถในการทํานาย
คาของสมการถดถอยสามารถดูไดจากคาสถิติของสมการถดถอยนั้นดังแสดงในตารางที ่4.7 

ตารางที่ 4.7 คาสถิติสําหรับสมการถดถอยของผลตอบสนองตางๆ 

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

 

โดยคาสถิติทีแ่สดงในตารางที ่4.7 สามารถอธิบายไดพอสังเขปดังนี ้ 

- คา Adjusted R-Squared (Adj. R2) แสดงถึงปริมาณขอมูลจากการทดลองที่สมการ      
ถดถอยสามารถอธิบายได ซึ่งสมการถดถอยที่ดีจะมีคานี้เขาใกล 1 
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ภภ

- คา Prediction error sum of square (PRESS) แสดงถึงความสามารถในการทํานาย
คาในระดับปจจัยอื่นที่มิไดทาํการทดลองจริง ซึง่หากมีคามากแสดงวาสมการถดถอยจะทาํนายคา
ไดไมดี 

- คา Coefficient of variation (C.V.) แสดงถึงความแปรปรวนของความคลาดเคลื่อน
แบบสุมในชุดขอมูลที่ไดจากการทดลองในรูปรอยละตอคาเฉลี่ยของผลตอบสนอง 

- คา Adequate Precision แสดงถึงอัตราสวนระหวางสญัญาณตอส่ิงรบกวน (Signal 
to noise ratio) หากมีคานอยกวา 4 แสดงวาคาที่ไดเปนคาจากสิง่รบกวนมากกวาคาจริง 

จากตารางที่ 4.7 จะเหน็วาคา R-Squared และ คา Adequate Precision ของสมการ
ถดถอยเชงิเสนของรอยละการเปลี่ยนสามารถอธิบายคาไดดีพอสมควร เนื่องจากมคีา R2 สูง และ
คา Adequate Precision สูงกวา 4 อยูมาก และสามารถอธิบายผลการทดลองไดโดยอางองิจาก
รอยละการเปลี่ยนสําหรับผลตอบสนองทีม่ีสมการถดถอยเชิงเสนดังนี ้

- รอยละการเปลี่ยนซึ่งขึ้นกับอุณหภูมิ อัตราการไหล  และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิ
และอัตราการไหล เนื่องจากการคํานวณคารอยละการเปลี่ยนใชคาอัตราการไหลของสารละลาย 
ซึ่งสัมประสิทธิ์ของอัตราการไหลในสมการถดถอยมีเครื่องหมายลบ ทําใหทราบวาอัตราการไหล
ที่มากเกินไปทําใหไดคารอยละการเปลี่ยนที่ลดลง เนื่องจากอัตราการไหลที่มากทําให Contact 
time ต่ํา คารอยละการเปลี่ยนที่ไดจึงลดลง สวนอุณหภูมิมีสัมประสิทธิ์ในการคํานวณคารอยละ
การเปลี่ยนในสมการถดถอยมีคาเปนบวก ทําใหทราบวาอุณหภูมิที่มากขึ้นทําใหไดคารอยละการ
เปลี่ยนที่สูงขึ้น  
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4.3 การวิ เคราะหผลของปจจั ยที่ มี ผลตอปฏิกิ ริ ยาออกซิ เดชันของ 
แอซีโทไนไทรลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยา 

จากผลการวิเคราะหความแปรปรวนพบวาอุณหภูมิ อัตราการไหล และอันตรกิริยา
ระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลทีม่ีผลอยางมีนยัสําคัญ สวนความดัน ความเขมขนเริ่มตนของ
แอซีโทไนไทรลและรอยละของออกซิเจนเกินพอไมมีผลตอคารอยละการเปลี่ยน จากที่กลาวมาแลว
ในขางตน ในสวนตอไปจึงขออธิบายผลของอุณหภูมิและอัตราการไหลที่มีตอรอยละการเปลี่ยนใน
รูปแผนภูมิ  

จากรูปที ่4.5 จะเหน็วาทีช่วงอุณหภูม ิ400 องศาเซลเซยีส รอยละการเปลี่ยนจะมีความ
แปรปรวนสูงกวาเมื่อเทียบกบัชวงอุณหภูม ิ 500 องศาเซลเซียส  เนื่องจากที่อุณหภูมิที่ต่ํากวา 
ปจจัยอื่นเชน ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล ความดนั สามารถเขามามีผลตอรอยละการ
เปลี่ยนไดมากขึ้น จึงทาํใหคารอยละการเปลี่ยนที่ไดมีชวงความแปรปรวนทีม่ากกวา  

จากรูปที ่4.6 จะเหน็วาที่อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาท ีรอยละการเปลี่ยนจะมีความ
แปรปรวนสูงเมื่อเทียบกับทีอั่ตราการไหล 2 มิลลิลิตรตอนาท ี เนื่องจากที่อัตราการไหลที่มากกวา
ทําให Contact time นอยลง ปจจัยอื่นเชน อุณหภูมิ ความดัน สามารถเขามามผีลตอรอยละการ
เปลี่ยนไดมากขึ้น จึงทาํใหคารอยละการเปลี่ยนที่ไดมีชวงความแปรปรวนทีม่ากกวา สวนอัตราการ
ไหลที่ 3 มิลลิลิตรตอนาท ี มีความแปรปรวนของคารอยละการเปลีย่นเพียงเล็กนอยซึ่งเปนความ
แปรปรวนที่เกดิจากการทําการทดลอง เนือ่งจากที่อัตราการไหล 3 มิลลิลิตรตอนาทีเปนการทําการ
ทดลองที่ภาวะทดลองเดยีวกัน คือ อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส ความดัน 30 เมกะพาสคัล ความ
เขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.099 โมลตอลิตร และรอยละของออกซิเจนเกินพอ 125 
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รูปที่ 4.5 ความสัมพนัธของรอยละการเปลี่ยนกับอุณหภูมิ 
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รูปที่ 4.6 ความสัมพนัธของรอยละการเปลี่ยนกับอัตราการไหล 

 

เมื่อนําภาวะการทดลองไปคาํนวณ Contact time ดังแสดงในภาคผนวก ก เพื่อ
ตรวจสอบความสัมพนัธระหวางรอยละการเปลี่ยนและ Contact time ดังรูปที ่ 4.7 พบวาเมื่อ 
Contact time เพิ่มข้ึน คารอยละการเปลี่ยนที่ไดมคีาสูงขึ้น ทั้งที่อุณหภูม ิ 400 และ 500  
องศาเซลเซยีส เมื่อพจิารณาจากการคํานวณ Contact time พบวาการคํานวณ Contact time มี
ความสัมพันธกับอัตราการไหลและอุณหภูมิ โดยที่อุณหภูมิสูง ความหนาแนนของน้าํจะมีคาลดลง 
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อัตราการไหลที่มีคาต่ํา จะทําใหคา Contact time ที่คํานวณไดมคีามาก ซึ่งไดคารอยละการ
เปลี่ยนที่สูง  สอดคลองกับผลของอุณหภูมแิละอัตราการไหลที่ไดกลาวมาแลว 
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รูปที่ 4.7 ความสัมพนัธระหวาง Contact time และรอยละการเปลี่ยนที่อุณหภูมิตางๆ 

4.4 ผลของตวัแปรตางๆ ตอรอยละการเปลี่ยนในการบําบัดแอซโีทไนไทรลดวย
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชงิเรงปฏกิิริยา 
 

4.4.1 ผลของอุณหภูมิตอรอยละการเปลี่ยนในการบําบดัแอซีโทไนไทรลดวย
ออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา 

 
 การศึกษาผลของอุณหภูมิทีค่วามเขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร ความ
ดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหล 4 มลิลิลิตรตอนาที รอยละของออกซิเจนเกินพอ 50 รูปที ่ 4.8 
แสดงผลของอุณหภูมิตอคารอยละการเปลีย่นของแอซีโทไนไทรล พบวา เมื่อเพิ่มอุณหภูมิจาก 375 
ไปเปน 500 องศาเซลเซยีส รอยละการเปลี่ยนเปลีย่นแปลงเพิ่มข้ึนจาก 93.86% เปน 99.93%  
เนื่องจากที่อุณหภูมิ 375 องศาเซลเซยีส แอซีโทไนไทรลยังสลายตวัไมสมบูรณ ซึ่งสอดคลองกับผล
การทดลองของ Cocero และคณะ [28] ทีศ่ึกษาการสลายตัวของแอซโีทไนไทรลดวยออกซิเดชันใน
น้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยพบวาเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นรอยละการเปลีย่นที่ไดมีคาสงูขึ้นเชนเดียวกัน 
และเมื่อพิจารณา Contact time พบวายิง่อุณหภูมิสูงขึ้น Contact time ที่ใชในการสลายแอซีโทไน
ไทรลใหหมดไปยิ่งนอยลง โดยที่ 400 องศาเซลเซียส ใช Contact time 2.66 วินาท ีในการสลายแอ
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ซีโทไนไทรล 93.86% แตเมื่ออุณหภูมิเพิม่ข้ึนเปน 500 องศาเซลเซยีส ใช Contact time  1.45 
วินาท ีในการสลายแอซีโทไนไทรล 99.93%  
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รูปที่ 4.8 ความสัมพนัธระหวางรอยละการเปลี่ยนแอซีโทไนไทรลกับอุณหภูมิที่ใชในการ

ทดลอง ที่ความเขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตรา
การไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที และรอยละของออกซิเจนเกนิพอ 50 
 

4.4.2 ผลของ Contact time ตอรอยละการเปลี่ยนในการบําบัดแอซีโทไนไทรล
ดวยออกซิเดชนัในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา 

  
การศึกษาผลของ Contact time ที่อุณหภมูิ 400 องศาเซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาส

คัล ความเขมขนเริ่มตนแอซโีทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 50 รูปที่ 
4.9 แสดงผลของ Contact time ตอคารอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรล พบวา เมื่อเพิม่ 
Contact time จาก 2.66 ไปเปน 10.62 วินาที รอยละการเปลี่ยนมีคาเพิ่มข้ึนจาก 96.16% เปน 
100% โดยพบวาที ่ Contact time 5.31 วินาท ี รอยละการเปลี่ยนของ 
แอซีโทไนไทรลมีคา 100% และจากงานวจิัยของ Oshima และคณะ [29] พบวาเมื่อเพิ่ม Contact 
time ในการสลายตัวของฟนอลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาทาํใหไดรอย
ละการเปลี่ยนเพิ่มข้ึน 
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รูปที่ 4.9 ความสัมพนัธระหวางรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลกับ Contact time ที่

ใชในการเกิดปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซยีส ความดัน 25 เมกะพาสคัล ความเขมขน
เร่ิมตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 50 

 
4.4.3 ผลของรอยละของออกซิเจนเกินพอตอรอยละการเปลี่ยนในการบําบัดแอซี

โทไนไทรลดวยออกซิเดชันในน้าํภาวะเหนอืวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา 
  

การศึกษาผลของรอยละของออกซิเจนเกินพอที่อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ความดัน 
25 เมกะพาสคัล อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที ความเขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมล
ตอลิตร รูปที่ 4.10 แสดงผลรอยละของออกซิเจนเกินพอตอรอยละการเปลี่ยนของ 
แอซีโทไนไทรล พบวา เมื่อเพิ่มความมากเกินพอของออกซิเจนที่เพิ่มข้ึน จากรอยละ 5 ไปเปน 
รอยละ 200 รอยละการเปลี่ยนมีคาเพิ่มข้ึนเล็กนอย โดยเพิ่มข้ึนจาก 92.3% เปน 95.18% ซึ่ง
สอดคลองกับผลการทดลองของ Cocero และคณะ [28] ที่ศึกษาการสลายตัวของแอซีโทไนไทรล
ดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต โดยพบวาเมื่อเพิ่มรอยละของออกซิเจนเกินพอจาก -15 ถึง 
35 ไดคารอยละการเปลี่ยนเพิ่มข้ึนเพียงเล็กนอย  
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รูปที่ 4.10 ความสัมพนัธระหวางรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลกับรอยละของ

ออกซิเจนเกินพอที่ใชในการเกิดปฏิกิริยา ที่อุณหภูม ิ 400 องศาเซลเซียส ความดนั 25 
เมกะพาสคัล อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที ความเขมขนเริ่มตนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอ
ลิตร 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

64 



 

 

ษษ

4.5 การทดสอบสมการถดถอยและหาภาวะที่เหมาะสมในการบําบัดแอซีโทไน
ไทรล 

สมการถดถอยกําลงัสองสาํหรับคารอยละการเปลี่ยนจะเห็นวารอยละการเปลี่ยนขึ้นกับ
อุณหภูมิ อัตราการไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมกิับอัตราการไหล ซึง่หาภาวะที่เหมาะสม
ในการบาํบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชนัในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยาไดโดย
ขอกําหนดตางๆ แสดงดังตารางที่ 4.8 

ตารางที่ 4.8  ขอกําหนดสําหรับการหาภาวะทีเ่หมาะสม (A = อุณหภูมิ B= ความดนั 
C= อัตราการไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกินพอ) 

Name Goal Lower Upper Unit 

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

Conversion  Maximize  93.65 100 % 

 

การเลือกภาวะที่เหมาะสมจะกําหนดความดันใหมีคาต่ําสุดเพื่อความปลอดภัยและเพิ่ม
ประสิทธิภาพการใชพลังงานในการบําบัดแอซีโทไนไทรลในน้ําภาวะเหนือวิกฤต และกําหนดคา
ของอุณหภูมิและรอยละของออกซิเจนเกินพอใหมีคาต่ําสุดเพื่อเปนการประหยัดพลังงานและ
ปริมาณของไฮโดรเจนเปอรออกไซด สําหรับอัตราการไหลของสารละลายไดกําหนดอัตราการไหล
ใหมีคาสูงสุดเพื่อใหไดอัตราการบําบัดสูงที่สุดดวย  

สมบัติของผลิตภัณฑจะกําหนดใหมีรอยละการเปลี่ยนมาก ซึ่งขัน้ตอนการหาภาวะที่
เหมาะสมดวยกระบวนการทางคณิตศาสตรจะแสดงในภาคผนวก ค โดยคําตอบสุดทายที่ไดแสดง
ดังตารางที่ 4.9 
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ตารางที่ 4.9 คําตอบของการหาภาวะที่เหมาะสม (A = อุณหภูมิ B= ความดนั C= 
อัตราการไหล D= ความเขมขนเริ่มตน E= รอยละของออกซิเจนเกนิพอ) 

Solution Temperature Pressure Flow 
rate 

CH3CN 
concentration 

Excess 
O2 

Conversion 

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

จากตารางที่ 4.9 จะเห็นวาที่ภาวะที่ไดจากขอกําหนดที่กลาวในตารางที่ 4.8 คาของ
อุณหภูมิและอัตราการไหลของสารตั้งตนมีคาใกลเคียงกัน สําหรับการปรับอุณหภูมิใหเทากับคาที่
กําหนดในระดบัทศนิยม 2 ตําแหนงไมสามารถทําได ดังนัน้ในการทดลองเพื่อยนืยนัขอสรุปทีไ่ด
จากสมการถดถอยจึงเลือกทาํการทดลองทีอุ่ณหภูมิเทากบั 400 และ 410 องศาเซลเซียส โดยคา
อัตราการไหลของสารตั้งตนมคีาสูงที่สุดเพือ่ใหไดอัตราการบําบัดสูงทีสุ่ด 

สําหรับภาวะที่ไดจากการทดลองจริงและผลการทดลองแสดงดังตารางที่ 4.10 ซึ่งจะ
เห็นวาเมื่อนาํคาที่ไดมาเทียบกับคาในตารางที ่ 4.11 ซึง่เปนตารางแสดงคาสงูสุดและต่ําสดุที่
ยอมรับไดในระดับความเชื่อมั่นรอยละ 95 พบวาขอมูลที่ไดจากการทดลองและคาที่ไดจากสมการ
ถดถอยมีคาไมตางกนัในทางสถิติ ทาํใหสรุปไดวาสมการถดถอยสามารถทาํนายคาไดดีในชวงที่ทาํ
การทดลอง 

ตารางที่ 4.10 ภาวะการทดลองและผลการทดลองสาํหรับการยนืยนัขอสรุปของสมการ
ถดถอย 

CH3CN 
Conc. 

Excess 
Oxygen 

Conversion Run 
Order 

Temperature 
(oC) 

Pressure 
(MPa) 

Flow rate 
(ml/min) 

(mol/l) (%) (%) 

37 400 25 4 0.08 70 96.91 
38 400 25 4 0.1 120 97.20 
39 410 25 4 0.12 150 97.05 
40 410 25 4 0.09 70 96.88 
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ตารางที ่ 4.11 คาสูงสุดและต่ําสุดของผลตอบสนองที่ระดับความเชื่อมั่นรอยละ 95 

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

%Conversion 97.04 96.82 97.27 
        CI = Confidence interval 
 

4.6  การเปรียบเทียบผลการทดลองกับงานวิจัยที่ศกึษาการบําบัดแอซีโทไนไทรล 

 

จากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรลในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรง
ปฏิกิริยา ไดทําการเปรียบเทียบรอยละการเปลี่ยนจากงานวิจัยนี้กับงานวิจัยอ่ืนที่ศึกษาการบําบัด
แอซีโทไนไทรลวิธีตางๆ ดังแสดงในตารางที่ 4.12 โดยงานวิจัยของ Kohyama และคณะ [30] 
ศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยจุลินทรียที่มาจากการรวมกันระหวางจุลินทรียที่ผลิต nitrile 
hydratase กับจุลินทรียที่ผลิต amidase โดยนําจุลินทรียทั้งสองชนิดมารวมกันแบบเรียงตอกัน  
ซึ่ งจุลินทรียที่ ไดสามารถบําบัดแอซี โทไนไทรล ได โดยเปลี่ ยนแอซี โทไนไทรล เปนกรด 
แอซีติก งานวิจัยของ Li และคณะ [31] ศึกษาการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยเครื่องปฏิกรณแบบ 
membrane-aerated biofilm และงานวิจัยของ Cocero และคณะ [28] ศึกษาการบําบัด 
แอซีโทไนไทรลดวยเครื่องปฏิกรณแบบทอดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤต พบวางานวิจัย
อ่ืนๆ สามารถใหรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรลสูงใกลเคียงกับงานวิจัยนี้  แตในงานวิจัยของ 
Kohyama และคณะ สามารถบําบัดแอซีโทไนไทรลที่ความเขมขนสูงมากไดแตใชเวลาในการทํา
ปฏิกิริยานานกวามาก สวนงานวิจัยของ Li และคณะ ไดคารอยละการเปลี่ยนเทากันแตพบวา
ความเขมขนของแอซีโทไนไทรลที่บําบัดไดมีคาต่ํากวามาก และในงานวิจัยของ Cocero และคณะ
พบวาเปนการศึกษาดวยวิธีออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตเชนเดียวกันแตไมใชตัวเรงปฏิกิริยา 
คารอยลาการเปลี่ยนที่ไดมีคาสูง แตเครื่องปฏิกรณที่ใชมีขนาดใหญกวา อีกทั้งอุณหภูมิและเวลาที่
ใชในการเกิดปฏิกิริยามีคาสูงกวา 
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 ตารางที่ 4.12 การเปรียบเทียบรอยละการเปลี่ยนของงานวิจยัอื่นกนังานวิจัยนี ้
ผูวิจัย ภาวะในการทดลอง ผลการทดลอง 

Kohyama และ เครื่องปฏิกรณแบบแบตช รอยละการเปลี่ยน 90 
 คณะ (2006)  เวลาในการทําปฏิกิริยา 10 ชั่วโมง    
 [30] ความเขมขนแอซีโทไนไทรล 6 โมลตอลิตร    

  

ใชจุลินทรียทีผ่ลิต nitrile hydratase กับจุลินทรียที่
ผลิต amidase นํามารวมกนัแบบเรียงตอกัน 
อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซยีส   

Li และคณะ 
(2008) 

เครื่องปฏิกรณแบบ membrane-aerated biofilm 
ขนาด 1.42 ลิตร 

รอยละการเปลี่ยน 
96.7 

[31] ความเขมขนแอซีโทไนไทรล 0.332-1.393 กรัมตอ
ลิตร   

  
ออกซิเจน 4.3 ลิตรตอลูกบาศกเมตรตอช่ัวโมง 
(ความดัน  13.78 กิโลพาสคลั)   

 เครื่องปฏิกรณขนาด 1.42 ลิตร  
Cocero และ เครื่องปฏิกรณแบบทอ ขนาด 14.3 ลิตร รอยละการเปลี่ยน  
คณะ (2000) 
[28] 

ความเขมขนแอซีโทไนไทรล 0.042 โมลตอลิตร 
อุณหภูมิ 670 องศาเซลเซยีส 
ความดัน 25 เมกะพาสคัล 

99.97 

 รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 0  
  Residence time 34 วินาท ี   
เบญจพร 
(2551) 

เครื่องปฏิกรณแบบทอขนาดกะทัดรัด ขนาด 4.71 
มิลลิลิตร 

รอยละการเปลี่ยน 97 

  

ความเขมขนแอซีโทไนไทรล 0.121 โมลตอลิตร 
อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซยีส 
ความดัน 25 เมกะพาสคัล   

  รอยละของออกซิเจนเกนิพอ 50   
  Contact time 5.31 วินาท ี   
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บทที่ 5 

สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ 

การบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชนัในน้าํภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาดวย
เครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด เพื่อศึกษาผลของปจจัยตางๆ ที่มีตอรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไน
ไทรล รวมถงึภาวะที่เหมาะสมไดขอสรุปดังนี ้

5.1 สรุปผลการทดลอง 

 5.1.1 ปจจัยทีม่ีตอรอยละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรล 

จากการวิเคราะหความแปรปรวนพบวา ปจจัยทีท่ําการศึกษาประกอบดวยอุณหภูมิ   
ความดัน อัตราการไหล ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล และรอยละของออกซิเจนเกินพอ มี
เพียงอุณหภูม ิ อัตราการไหล และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลที่มีผลอยางมี
นัยสําคัญในทกุผลตอบสนอง โดยอัตราการไหลที่สูงทําใหไดคารอยละการเปลี่ยนนอยลง 
เนื่องจากอัตราการไหลที่สูงทําใหระยะเวลาในการทาํปฏิกิริยานอยลง สวนอุณหภูมิที่สูงทําใหได
คารอยละการเปลี่ยนที่เพิ่มข้ึน  

 5.1.2 สมการถดถอยสําหรบัทํานายผลตอบสนองตางๆ  

สมการถดถอยที่ไดจากการออกแบบการทดลองสุดทายสามารถแบงไดเปน 2 แบบ คือ 

สมการถดถอย (Regression model) ซึ่งทํานายคาผลตอบสนองรอยละการเปลี่ยนได
ดี ดังแสดง 

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

และสมการสําหรับคาปจจัยจริง (Actual factor) ดังแสดง  

TFFTConversion 011.0484.5013.0319.106% +−−=  

 เมื่อ T ' และ T  คือ  คาอุณหภูมิที่มกีารเขารหัส และคาจริงในหนวยองศาเซลเซยีส
ตามลําดับ 

        F ' และ F   คือ อัตราการไหลที่มกีารเขารหัส และคาจริงในหนวยมิลลิลิตรตอนาที
ตามลําดับ 
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สมการถดถอยเชิงเสนที่ไดสามารถทํานายคาไดดี ซึ่งมอุีณหภูมิ อัตราการไหล
และอันตรกิริยาระหวางอุณหภูมิและอัตราการไหลที่มีผลอยางมีนยัสาํคัญตอรอยละการเปลี่ยน 

 5.1.3 การหาภาวะที่เหมาะสมในการบําบดัแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะ
เหนือวิกฤตเชงิเรงปฏิกิริยา 

ภาวะที่เหมาะสมไดจากสมการถดถอยเชงิเสนมีคาอุณหภูมิ 400  องศาเซลเซียส ความ
ดัน 25 เมกะพาสคัล  อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที รอยละของออกซิเจนเกินพอ 50 จะไดรอย
ละการเปลี่ยนของแอซีโทไนไทรล 97.04 ± 0.22 

5.2 ขอเสนอแนะ 

5.2.1  การเพิม่ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล 

ในงานวิจัยนี้ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรลที่ใชมีคาไมสูงนัก จึงอาจทําใหไม
สามารถนําไปใชกับของเสียที่ไดจากหองปฏิบัติการทางเคมีที่มีความเขมขนสูงได เนื่องจากปมที่ใช
ในการทดลองนี้เปนปมแบบ HPLC Pump ซึ่งสามารถปมสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซดไดใน
ความเขมขนต่ํา ทําใหปริมาณความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรลถูกจํากัด เนื่องจากในการ
ทดลองตองใชความเขมขนออกซิเจนที่มากเกินพอ ผูวิจัยจึงมีขอเสนอแนะการเพิ่มความเขมขน
เร่ิมตนของแอซีโทไนไทรล โดยการเปลี่ยนปมจากแบบเดิมที่ใชอยูคือ HPLC Pump เปนปมชนดิอืน่
ที่สามารถปมสารละลายไฮโดรเจนเปอรออกไซดที่ความเขมขนสูงไดมากกวา               

5.2.2  ระบบชดุหลอเย็นและการวัดอุณหภมูิ 

1) ระบบหลอเย็นในงานวิจยันีท้ําโดยการจุมทอลงในอางหลอเย็น ซึง่น้ําในอางหลอเย็น
ไมมีการหมุนเวียนในกรณทีีท่ําการผลิตทีอั่ตราการไหลต่ําน้ําสามารถถายโอนความรอนใหอากาศ
ไดทัน แตถาทาํการผลิตทีอั่ตราการไหลสูงควรเปลี่ยนระบบหลอเยน็เปนเครื่องแลกเปลี่ยนความ
รอนแบบทอสองชั้น (double pipe heat exchanger) หรือแบบอ่ืนทีส่ามารถหลอเยน็ผลิตภัณฑใน
อัตราการไหลที่สูงได นอกจากนี้อาจนาํความรอนจากผลิตภัณฑไปใชอุนสารตั้งตนเพื่อลดการใช
พลังงานในระบบ 

2) สําหรับการวัดอุณหภูมิซึง่ใชเทอรมอคัปเปลวัดอุณหภูมิ 3 จุดคือ ที่ขดลวดทาํความ
รอนเพื่อควบคมุอุณหภูมิของขดลวดทําความรอน กอนและหลงัเขาเครื่องปฏิกรณเพื่อตรวจสอบ
อุณหภูมิในการทําปฏิกิริยา ผูวิจัยเสนอวาควรติดตั้งเทอรมอคัปเปลเพิม่อีก 2 จุดคอืที่ทางออกและ
เขาของชุดหลอเย็น ซึ่งจะทําใหสามารถเขียนดุลความรอนเพื่อตรวจสอบวาการบาํบัดแอซีโทไน
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ไทรลดวยออกซิเดชันในน้ําภาวะเหนือวิกฤตวาใชพลงังานมากนอยเพยีงใดได โดยเครื่องอานคา
อุณหภูมิควรใชแบบที่สามารถบันทกึคาอณุหภูมิที่เวลาตางๆ อัตโนมัติ เนื่องจากการบําบัดเปน
แบบตอเนื่อง 

5.2.3 ระบบวัด การควบคุมและความแปรปรวนของความดนั 

การวัดความดนัในงานวิจยัทีท่ําที่ดานทางเขาและทางออกของเครื่องปฏิกรณ ซึ่งถอืวา
เพียงพอตอการศึกษา อยางไรก็ตามเครื่องอานคาความดันควรใชแบบบันทกึคาที่เวลาตางๆ 
อัตโนมัติเชนเดียวกับการวัดอุณหภูมิ เพื่อใหทราบการเปลี่ยนแปลงของความดันตลอดการทดลอง 

สําหรับการควบคุมความดนัในระบบทาํโดยการใชตัวควบคุมคาความดันที่ถกูปรับโดยผู
ทดลอง ทําใหคาความดนัทีไ่ดในการปรับแตละครั้งไมแนนอน ดังนั้นการควบคุมความดนัโดยการ
ใชอุปกรณอิเล็กทรอนกิส หรือคอมพิวเตอรจะชวยลดความแปรปรวนของคาความดนัได 

5.2.4 ระบบวัด การควบคุมและความแปรปรวนของอัตราการไหล 

ในงานวิจัยนี้วดัอัตราการไหลขาเขาที่ความดนับรรยากาศและขาออกดวยการจับเวลา
และวัดปริมาตร ซึ่งทําใหอัตราการไหลทีไ่ดไมใชคาจริงตลอดการทดลอง (Real time) เนื่องจากไม
มีอุปกรณวัดอัตราการไหลทีแ่สดงคาตลอดการทดลอง ซึ่งจากการสังเกตพบวาการเปลี่ยนแปลง
ความดันระหวางการทดลองมีความสมัพนัธกับอัตราการไหล โดยในขณะที่ระบบมีความดนั
เพิ่มข้ึนอัตราการไหลของผลติภัณฑจะลดลง และในทางตรงขามหากระบบมีความดันลดลงอัตรา
การไหลของผลิตภัณฑจะเพิม่มากขึน้ 

สําหรับอัตราการไหลขาเขาซึง่เทยีบมาตรฐานดวยการจับเวลาและชัง่น้าํหนักที่อุณหภูมิ 
หองและความดันบรรยากาศเทียบกับความดันสูงกวาบรรยากาศ คาที่ไดจะมีคาใกลเคยีงกนั
ตลอดเวลาที่ปมทํางานที่ความเร็วรอบเทาเดิมและความดันคงที ่ จงึอาจสมมติไดวาการควบคุม
อัตราการไหลขาเขาทาํไดดี แตอัตราการไหลขาออกในกรณีที่ความดันไมคงที่มคีวามสัมพันธกับ
ความดัน   ดงัทีก่ลาวมาแลว ซึง่การวัดอตัราไหลดวยการจับเวลาและวัดปริมาตรในเวลาทีท่ําการ
ทดลอง      มีความยุงยากและความคลาดเคลื่อนสูง ดังนั้นการติดตั้งอุปกรณวัดอัตราการไหลจะ
ชวยใหเขาใจถงึความสัมพนัธระหวางอัตราการไหลและความดันไดมากขึ้น 

5.2.5 การศึกษาทางดานเศรษฐศาสตร 

เนื่องจากงานวิจัยนี้มุงศกึษาเฉพาะขอเทจ็จริง และความเปนไปไดทางวิทยาศาสตรและ
วิศวกรรมศาสตรเทานัน้ ซึง่ในทางปฏิบัติจริงขอมูลอีกดานที่ตองนาํมาพิจารณาคอืขอมูลทางดาน
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ขขข

เศรษฐศาสตร โดยอาจทาํการศึกษากระบวนการบําบัดแอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนือวิกฤตเทยีบ
กับกระบวนการอื่น ซึ่งจะทําใหสามารถทราบถงึความเปนไปไดในการบําบัดแอซีโทไนไทรลในน้าํ
ภาวะเหนือวิกฤตในเชิงพาณิชย 
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ภาคผนวก 

 

 

 

 

 
 



 

 

ชชช

ภาคผนวก ก 
 

การคํานวณและขอมูลการทดลอง 
 

 การคํานวณ 
 
1. การคํานวณปริมาตรของเครื่องปฏิกรณ (VR) 

 
 
 

โดย 
 VR = ปริมาตรเครื่องปฏิกรณ (ลูกบาศกเมตร) 
 D  =  เสนผานศูนยกลางภายในของเครื่องปฏิกรณ (เมตร) 
 L  =  ความยาวของเครื่องปฏิกรณ (เมตร) 
 
ในงานวิจัยนี้เครื่องปฏิกรณทําจากทอสแตนเลส SS-316 (เสนผานศูนยกลางภายในของเครื่อง
ปฏิกรณ 0.7747 เซนติเมตร  ความยาว 0.1 เมตร  

4
)1.0)(007747.0( 2π

=RV  

mlm 71.41071.4 36 =×= −  
  

ปริมาตรของเครื่องปฏิกรณในงานวิจัยนี้เทากบั 4.71 มลิลิลิตร 
 
2. การคํานวณรอยละการเปลี่ยน ( X ) 

 
 
 

โดย 
 X    =  รอยละการเปลี่ยน  
 Ct  =  ความเขมขนของแอซีโทไนไทรล ณ เวลาใดๆ (mol/l) 
 Co  =  ความเขมขนของแอซีโทไนไทรลเร่ิมตน (mol/l) 

 

4

2LDVR
π

=

1001
0

×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

C
C

X t
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ซซซ

ตัวอยางที่ 1ก จากขอมูลการทดลองในตาราง ข4 ออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรลในน้าํภาวะเหนอื
วิกกฤตเชิงเรงปฏิกิริยาดวยเครื่องปฏิกรณขนาดกะทัดรัด Run order 2 ที่อุณหภมูิ 400 องศา
เซลเซียส ความดัน 25 เมกะพาสคัล อัตราการไหล 4 มิลลิลิตรตอนาที ความเขมขนแอซีโทไนไทรล
เร่ิมตน 0.121 โมลตอลิตร รอยละความมากเกนิพอออกซิเจน 50 โดยมีความเขมขนแอซีโทไนไทรล
สุดทาย 0.0046 โมลตอลิตร  

100
121.0

0046.01 ×⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=X  

     %16.96=  
 ดังนัน้ รอยละการเปลี่ยนของแอซีไนไทรลที่ภาวะนี้มีคาเทากบั 96.16% 
 
3. รอยละความมากเกินพอของออกซิเจน 
 
 % Oxygen excess =           O2 concentration input × 100 
     O2 concentration stoichiometric 
โดย 
 % Oxygen excess =  รอยละความมากเกินพอของออกซิเจน 
  O2 concentration input  =  ความเขมขนของออกซิเจนที่ปอน (mol/l) 
 O2 concentration stoichiometric = ความเขมขนของออกซิเจนที่ปริมาณสัมพนัธ (mol/l) 
 
ตัวอยางที ่2ก จากตัวอยางที ่1ก ความเขมขนแอซีโทไนไทรลเร่ิมตน 0.122 โมลตอลิตร  

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของแอซีโทไนไทรล แสดงดังสมการ 
 

OHCONOCNCH 22223 4
3

2
1

4
11

++→+  
 
 O2 concentration stoichiometric  =  33275.0121.0

4
11

=×   mol/l 
  
 โดยในภาวะนีต้องการรอยละความมากเกนิพอของออกซิเจนเทากับ 50 จะได 
 O2 concentration input  =  0.3328 x (1+ 0.5)  =  0.4991  mol/l 
 
 โดยในงานวิจยันี้ใชไฮโดรเจนเปอรออกไซดเปนตัวออกซไิดส ซึ่งไฮโดรเจนเปอรออกไซด
เกิดปฏิกิริยาการสลายตัวเมือ่ไดรับความรอน ดังสมการ 
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ฌฌฌ

OHOOH 2222 22 +→  
 ดังนัน้ ความเขมขนของไฮโดรเจนเปอรออกไซดที่ใช =  0.4991 x 2  = 0.9982 mol/l 
 
4. การคาํนวณคาสัดสวนแอซีโทไนไทรลที่เหลือ 
 

XCNCHFr OUT −=1. 3  
โดย 
 Fr. CH3CNOUT  =  คาสัดสวนแอซีโทไนไทรลที่เหลือ 
 X   =  คาการเปลี่ยน 
 
ตัวอยางที ่3ก จากตัวอยางที ่1ก คาสัดสวนแอซีไนไทรลที่เหลือที่ภาวะนีม้ีคาเทากบั 0.9616 
    0384.09616.01. 3 =−=OUTCNCHFr  
 
 ดังนัน้ คาสัดสวนแอซีไนไทรลที่เหลือที่ภาวะนี้มีคาเทากับ 0.0384 
 
5. การคาํนวณรอยละโดยโมลของผลติภัณฑแกส 
 

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

   Peak area of STD CO 

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

     Peak area of STD CO2 

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

     Peak area of STD N2 

จากตัวอยางที ่1ก  

 % mole of CO =   33.31.12404
3511

1
=×  

 % mole of CO2 =  22.208.95751
4735

1
=×  
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ญญญ

 % mole of N2 =  83.1572511
2411212

79
=×  

6. การคาํนวณอัตราการไหลโดยโมลของผลิตภัณฑแกส 
 
 จากกฎของแกสอุดมคติ             PV = nRT 

             
RT
PVn =∴  

โดย 

 P = 1 บรรยากาศ 

 T =  อุณหภูมิหอง (300 K) 

 V =  อัตราการไหลของแกส (mL/min) × รอยละโดยโมลของผลิตภัณฑแกส 

 R = คาคงทีก่ารเกิดปฏิกิริยา = 0.082 (L)(atm)/(gmole)(K) 

 n = อัตราการไหลโดยโมลของผลิตภัณฑแกส (mol/min) 

ตัวอยางที ่4ก จากขอมูลการทดลองในตาราง ข3 แกสมีอัตราการไหล 30.25 ml/min 

 อัตราการไหลโดยโมลของ CO =  ( )
KKgmole

atmL
mL

mLatm

300))((
))((082.0

)100/%33.3(min/1000
25.301

×

××  

 อัตราการไหลโดยโมลของ CO = 0.00004 mol/min 

 

อัตราการไหลโดยโมลของ CO2 =  
( )

KKgmole
atmL

mL
mLatm

300))((
))((082.0

)100/%22.20(min/1000
25.301

×

××
 

อัตราการไหลโดยโมลของ CO2 = 0.00026 mol/min 

อัตราการไหลโดยโมลของ N2 =  
( )

KKgmole
atmL

mL
mLatm

300))((
))((082.0

)100/%57.33(min/1000
14.301

×

××
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อัตราการไหลโดยโมลของ N2 = 0.00020 mol/min 

 

6. การคาํนวณผลไดของผลิตภัณฑแกส 
 

  Y (g)  = ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
× TFCNCH 03 ][

product gas of rate flowMolar  

 
โดย 
 Y (g)         = ผลไดของผลิตภัณฑแกส 
 [CH3CN]0 =  ความเขมขนเริ่มตนของแอซีโทไนไทรล (mol/l) 
 FT              =  อัตราการไหลของสารละลาย (ml/min) 
 
ตัวอยางที ่5ก จากตัวอยางที ่4ก  
  Y (CO) =   Y (CO, g) 

  Y (CO) =  ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

×
×

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

mllmol
 

  Y (CO)  =  0.0881 
 

ผลไดของแกส CO ที่ภาวะนีม้ีคาเทากับ 0.0881 
 
7. การคาํนวณผลไดของผลิตภัณฑในเฟสของเหลว 
 
 เนื่องจาก CO2 สามารถละลายน้ําไดงาย ดังนัน้จงึไมสามารถคิดเฉพาะ CO2 ที่อยูใน
ผลิตภัณฑแกสอยางเดยีวได  ตองคิดในผลิตภัณฑของเหลวดวย ซึ่ง CO2 นี้จะเกิดสมดุลระหวาง
เฟสแกสและของเหลว ซึ่งคํานวณโดยใช  “Henry ’s Law” [33] 

                                HXP COCO ×=
22

 
 

2COP    =    Partial Pressure  

           = 
100

% 2 productgasinCOmol  ×  Total Pressure 

2COX   =    Molar fraction ของ CO2 ในผลิตภัณฑของเหลว 
H         =     คาคงที่ของเฮนรี = 165.8 MPa ที ่1 atm และ 300 K 
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Total Pressure   = 0.101 MPa 
 

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

OHCOT

MW
XF

2

22
ρ××  

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

  =  
18

/1000
8.165

101.02022.0
/1000

min/4 lg
MPa

MPa
lml

ml
×⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ×

×⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

 
  = 0.000027 mol/min 
 

( )lCOY ,2
 = ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
× TFCNCH 03

2

][
 phase liquidin  CO of rate flowMolar 

 

 ( )lCOY ,2
 =  

( )
lml

mllmol

mol

/1000
min/4/121.0

min/000027.0

×
 

    =  0.056 
 
ผลไดของแกส CO2 ในเฟสของเหลวที่ภาวะนี้มีคาเทากับ 0.056 
 
 ( )gCOY ,2

 = 
min/4/121.0

/1000min/00026.0
mllmol

lmlmol
×

×  
      =  0.5344 

 
ผลไดของแกส CO2 ในเฟสของเหลวที่ภาวะนี้มีคาเทากับ 0.8817 
 
 ( ) )(),( ,222 lCOgCOCO YYY +=  

 ( ) =
2COY 0.5344 + 0.056 = 0.5904 

 
ผลไดของแกส CO2 ภาวะนีม้ีคาเทากับ 0.5904 
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7. การคาํนวณ Contact time 
 
  

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

Contact time = 

T

a
T

MnOMnO

V

gV

ρ
ρ

×

×
22  

โดย   

2MnOV = ปริมาตรรูพรุนของตัวเรงปฏิกิริยา MnO2 =  0.20 ml/g 

TV     =  อัตราการไหลรวม  =  4 ml/min 

2MnOg = ปริมาณของตัวเรงปฏิกิริยาMnO2 (g)   =  5.2898 g 

aρ      = ความหนาแนนของน้าํที่อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซยีส    =   997.05   kg/min 
Tρ      = ความหนาแนนของน้าํ ณ อุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส    =   166.9  kg/min 

 
ตัวอยางที่ 6ก จากขอมูลการทดลองในตาราง ข2 ทีอุ่ณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส ความดัน 35   
เมกะพาสคัล 
 
  Contact time = 

3

3

/9.166
/05.997min/4

.2898.5/20.0

mkg
mkgml

ggml

×

×  

           =  0.0443  min  =  2.66  second 

 

Contact time ภาวะนี้มีคาเทากบั 2.66 วนิาท ี
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ฑฑฑ

ภาคผนวก ข 
 

ขอมูลการทดลอง 
 

ตาราง ข1 ความหนาแนนของน้าํที่ภาวะตางๆ  
Condition Water density  

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

 
ตารางที่ ข2 คา Contact time ณ ภาวะตางๆ 

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

  4 2.66 
 35 2 6.19 
  4 3.10 

450 30 3 2.74 
500 25 2 2.90 

  4 1.45 
 35 2 3.74 
    4 1.87 
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ตารางที่ ข3 คาพืน้ที่ใตกราฟ เปอรเซน็ตโมล อัตราการไหลโดยโมลของแกสที่ภาวะตางๆ 
Run 

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

10 62731 1280.7 85442 9.70 0.34 18.04 1.08E-04 3.84E-06 2.01E-04 2.44E-05 
11 46408.1 8865 97124.4 7.17 2.52 20.51 8.06E-05 2.84E-05 2.31E-04 2.08E-05 
12 59510 0 114003 9.20 0.00 23.33 6.21E-05 0.00E+00 1.57E-04 1.58E-05 
13 61835.2 0 99852.55 9.56 0.00 21.09 6.96E-05 0.00E+00 1.54E-04 1.43E-05 85 
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ตารางที่ ข3 (ตอ) คาพื้นที่ใตกราฟ เปอรเซ็นตโมล อัตราการไหลโดยโมลของแกสทีภ่าวะตางๆ 
Run 

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

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

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

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

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

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

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

89 



 

 

102

ภาคผนวก ค 

การหาภาวะที่เหมาะสมของการบําบัดแอซีโทไนไทรลดวยออกซิเจนในน้ํา 

ภาวะเหนือวิกฤตเชิงเรงปฏิกิริยา 

จากขอกําหนดของการหาภาวะที่เหมาะสมสําหรับการบําบัดแอซีโทไนไทรลดัง
แสดงในตารางที ่4.9 จะสามารถเขียนฟงกชันวัตถุประสงค (Objective function) และ หาภาวะที่
เหมาะสม ดวยกระบวนการทางคณิตศาสตรไดโดยมีข้ันตอนดังนี ้[32] 

1. แปลงคาผลตอบสนองจากสมการถดถอยใหอยูในรูป Desirability function ยอย 

การหาภาวะทีเ่หมาะสมของคาผลตอบสนองหลายๆ คาพรอมกนัสามารถทําได
หลายวิธ ี แตวิธีหนึ่งที่เปนที่นยิมคือ การแปลงคาผลตอบสนองจากสมการถดถอยใหอยูในรปู 
Desirability function ยอย (di) โดยคา Desirability function จะถูกกําหนดใหมีคาระหวาง 0 ถงึ 1 
ในกรณีที่คา  ผลตอบสนองมีคาตามที่ตองการคา Desirability function จะเทากับ 1 แตถาคา
ผลตอบสนองมีคาไมอยูในชวงที่ตองการคา Desirability function จะมีคาเทากับ 0 

การแปลงคาผลตอบสนองใหอยูในรูป Desirability function จะขึ้นอยูกบั
เปาประสงค (Goal) ของการหาภาวะทีเ่หมาะสมซึง่แบงไดเปน 4 กรณดีังนี ้

- เปาประสงคคอืคาสูงสุด (Goal is maximum value) 

ในกรณีนี้คา Desirability function (d)  จะเริ่มเพิ่มข้ึนจากคาขอบเขตต่ําสุด (L) 
ตามคาผลตอบสนอง (y) ที่เพิม่ข้ึนดังรูป ค1 โดยอัตราการเพิ่มจะขึ้นกับคาน้ําหนักความสาํคัญ 
(Weight of important, r) ซึ่งมีคาอยูระหวาง 0.1 ถึง 10 ถาคาผลตอบสนองจาํเปนตองมีคามาก
ที่สุดน้าํหนักความสาํคัญจะทําใหความชนัของกราฟระหวาง y และ d มีคามากขึ้นเมื่อคา 
Desirability function มีคาเขาใกล 1 แตคาสูงสุดมักจะไมเกินคาขอบเขตสูงสุด (U) 
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- เปาประสงคคอืคาต่ําสุด (Goal is minimum value) 

ในกรณีนี้จะตรงขามกับกรณีแรกกลาวคอืคา Desirability function เร่ิมเพิ่มข้ึน
จากคาขอบเขตสูงสุด (U) ตามคาผลตอบสนองที่ลดลงดังรูป ค2 แตมีการอัตราการลดลงดวยคา
น้ําหนกัความสําคัญเชนเดียวกัน 
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- เปาประสงคคอืคาเปาหมาย (Goal is target value) 

ในกรณีนี้คา Desirability function จะมีคาเขาใกล 1 เมื่อคาผลตอบสนองมีคา
เขาใกลคาที่เปาหมาย โดยคา Desirability function จะสามารถเคลื่อนทีเ่ขาหาเปาหมายจาก
ขอบเขตสูงสุดหรือตํ่าสุดดังรูป ค3 และมีคาน้าํหนักความสําคัญ 2 คา 

0

0.5

1
d

yL T U

r > 1

r = 1
0 < r < 1

 
รูป ค2 คา Desirability function ของ minimum value 

0
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1
d

yL T U

r > 1
r = 1

0< r < 1

 
รูป ค1 คา Desirability function ของ maximum value 

(ค1) 

(ค2) 
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- เปาประสงคคอืคาในชวงที่ตองการ (Goal is within range value) 

ในกรณีนี้คา Desirability function จะมคีาเทากับ 1 หรือ 0 เทานัน้โดยเมื่อคา
ผลตอบสนองอยูในชวงที่ตองการคา Desirability function จะมีคาเทากับ 1 แตถาออกนอกชวงที่
ตองการคา Desirability function จะมีคาเทากับ 0 ดังรูป ค4 โดยเปาประสงคชนิดนี้จะถือเปน
เงื่อนไขบังคับ (Constrain) ของฟงกชนัจุดประสงค  
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2. รวม Desirability function ยอยใหเปน Overall desirability function 

เมื่อแปลงผลตอบสนองใหเปน desirability function ของแตละผลตอบสนองแลว 
จะรวม desirability function ดวยการหาคาเฉลี่ยเรขาคณิต (Geometric mean) ของ desirability 
function     ทัง้หมด และเรียกเปน Overall desirability function (D) ตามสมการ ค5  
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รูป ค4 คา Desirability function ของ within range value 
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รูป ค3 คา Desirability function ของ Target value 
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โดยคา Overall desirability function จะถือเปนฟงกชันวัตถุประสงค สําหรับ
เงื่อนไขบังคับของฟงกชันวัตถุประสงค คือ ระดับของปจจัยและผลตอบสนองที่ตองมีคาอยูในชวงที่
กําหนด (Within Range) และมีคาเทากบัคาที่กาํหนด (is equal to) ดังแสดงไวในตารางที ่4.9 

3. หาคาสงูสุดของ Overall desirability function 

จากที่กลาวมาแลววาคา desirability function จะมีคาเขาใกล 1 เมื่อคาผลตอบสนอง
ไดตามเปาประสงค ดงันัน้ข้ันตอนนี้จะหาคาสูงสุดของ Overall desirability function เพื่อให
ผลตอบสนองทุกคาไดตามเปาประสงคทีต่ั้งไว  

การแกสมการของฟงกชันจดุประสงคจะใชวิธทีําซ้าํ (iteration)โดยการทดลองแทนคา
ปจจัยตางลงในฟงกชนัจุดประสงค เพื่อใหไดคาสูงสุดของฟงกชนั วิธทีําซ้าํอาจใชการคํานวณจาก
โปรแกรมคอมพิวเตอร ซึง่งานวิจัยนี้ใชโปแกรม Design Expert 6.0 ในการคํานวณ ทาํใหได
คําตอบของการหาภาวะที่เหมาะสมดังแสดงในตารางที่ 4.10 
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ประวัติผูเขียนวิทยานิพนธ 
 

นางสาวเบญจพร  หยองประเสริฐ เกิดเมื่อวันที่ 23 มิถุนายน พ.ศ. 2526 ที่จงัหวัด
กรุงเทพมหานคร สําเร็จการศึกษาปริญญาตรีวิทยาศาสตรบัณฑิต สาขาเคมวีิศวกรรม ภาควชิา
เคมีเทคนิค คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลยั ในปการศึกษา 2549 และเขาศึกษาตอใน
หลักสูตรวทิยาศาสตรมหาบัณฑิต สาขาวิชาเคมีเทคนิค คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณ
มหาวิทยาลยั ปการศึกษา 2550 
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