
การกำจัดกำมะถันจากนามันปีโตรเลียม

สารประกอบกำมะถันในนํ้ามันปิโตรเลียมมักพบในส่วนของนํ้ามันปิโตรเลียมที่มี 

จุดเดอดสูงที่อุณหภูมมากกว่า 300 องศาเซลเชยส 2 สารประกอบกำมะถันที่พบเป็นสารประกอบ 

กลุ่มซัลไฟด์ (sulfide) ใดซัลไฟด์ (disulfide) และไธซัล (thiols) เช่น thiophene,

benzothiophene, dibenzothiophene และอนุพันธ์ของสารประกอบดังกล่าว 2'3,4,5,6

สารประกอบกำมะถันในก๊าซออยด์มักเป็นกลุ่ม alkylbenzothiophene และ 

alkyldibenzothiophene และอนุพันธ์รองสารประกอบดังกล่าว อัตราการเกิดปฏิกิริยากับธาตุ 

กำมะถันในสารประกอบกำมะถันแต่ละชนัดแตกต่างถัน โดยที่ปฏิกิริยากับสารประกอบกำมะถัน 

กลุ่ม alkylbenzothiophene สามารถเกิดข้ึนได้เร็วที่ลุด ณ สภาวะเดียวถัน 7

2.1 ปฏิก ิร ิยาเคมีของการกำจัดกำมะถัน

สารประกอบ dibenzothiophene (DBT) และ alkyldibenzothiophene มักถูก 

เลือกเป็นตัวแทนของสารประกอบกำมะถันในนํ้ามันปิโตรเลียม เพื่อการสืกษาวิจัยและพัฒนาตัว 

เร่งปฏิกิริยาสำหรับการกำจัดกำมะถันจากนํ้ามันปิโตรเลียม เนื่องจากอัดส่วนของสารประกอบ

กำมะถันกลุ่มนี้มีมากกว่ากลุ่มอื่นๆ ที่พบในนํ้ามันปิโตรเลียม

ปฏิกิริยาการกำจัดกำมะถันจำเป็นต้องใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีโคบอลท์ (Co) และ 

โมลิบดีนัม (Mo) เป็นองคป์ระกอบสำคัญในอะลูมินา (Al20 3) ปฏิกิริยาเกิดขึ้นใด้ดีที่อุณหภูมิ 275 

- 400 องศาเซลเซียส และความดัน 3 X 106 -  2 X 107 Pa แม้ว่าผลลัพธ์ของปฏิกิริยาเคมีดัง

กล่าวจะได้ก๊าชไฮโดรเจนซัลไฟด์ BP และ CHB แต่ลำดับเอันทางการเกิดปฏิกิริยาแตกต่างถัน ดัง 

แสดงในรายละเอียดต่อไปนี้

1) ปฏิกิริยาการกำจัดกำมะถันจากสารประกอบ dibenzothiophene
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(ก)
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สภาวะของการเกิดปฏกิริยาเคมีประกอบด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิด CoO-

Mo03/y-AI20 3 อุณหภูมี 275-325 องศาเซลเซียส และความดัน 1.8 X 107 Pa 8

(ข)
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สภาวะของการเกิดปฏิกิริยาเคมีประกอบด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิด Co-

Mo/AI20 3 อุณหภูมิ 240-300 องศาเซลเซียส และความดัน 5-8 X 106 Pa 9
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(ค)
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สภาวะซองการเกิดปฏิกิริยาเคมีประกอบด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิด Co-

Mo/AI20 3 อุณหภูม 280-400 องศาเซลเซียส และความตัน 3 X 106 Pa 10

2) ปฏิกิริยาการกำจัดกำมะถันจากสารประกอบ 4-methyldibenzothiophene

(ก) MDBT

๖  . / /^  S-BCH 7 >

Ç T O
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สภาวะของการเกิดปฏิกิริยาเคมีประกอบด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิด Co-

Mo/AI20 3 อุณหภูมิ 317 องศาเซลเซียส และความตัน 5.0 X 106 Pa 3

3) ปฏิกิริยาการกำจัดกำมะถันจากสารประกอบ

4,6-dimethyldibenzothiophene

(ก)
D M D B T

+ แ2ร

สภาวะของการเกิดปฏิกิริยาเคมีประกอบด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิด Co-

Mo/AI20 3 อุณหภูมิ 317 องศาเซลเซียส และความดัน 5.0 X า06 Pa 3
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สภาวะของการเกิดปฏิกิริยาเคมีประกอบด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนํด Ni-

Mo/AI20 3 อุณหภูม 360 องศาเชลเชียส และความดัน 6.9 X า06 Pa 7

(ค)

สภาวะของการเกิดปฏิกิริยาเคมีประกอบด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนด Co-Mo/C 

อุณหภูมี 340 องศาเซลเชียล และความดัน 2.9 X 106 Pa 11

จากการสืกษาวํจัยการกำจัดกำมะถันทั้งหมดตามที่กล่าวมาข้างต้น จะเห็นว่ามี 

เต้นทางการเกิดปฏิกิริยาหลายเต้นทางและเกิดปฏิกิริยาข้างเคยง (Side reaction) ท่ีเกิดข้ึน 

พร้อมๆ ถัน สามารถสรุปได้ดังนี้

(1 ) ปฏิกิริยาการกำจัดกำมะถัน ขึ้งเป็นปฏิกิริยาเคมีหถัก

(ก)

C C O + แ„ -  0 B 0 + แ„ร

(ข)

DBT r THDBT +h HHDBT ^

CHB

C r O
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(2) Hydrogenation

c r o  + ^  — *  C r o

c r o  - ^  C r o
BCH

c r o

Xiaoliang Ma, Kinya Sakanishi, Takaaki Isoda และ Isao Mochida12 ได้ทำ 

การคีกษๆการเปรียบเทียบความลามารถในการเกิดกระบวนการกำจัดกำมะถันด้วยไฮโดรเจนของ 

ก๊าชออยส์ที่มีช่วงอุณหภูมิ 227-377 องศาเซลเซียส ระหว่างตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิด Co-Mo/AI20 3 

กับ Ni-Mo/AI20 3 ท่ี 320 องศาเซลเซียล ความตัน 2.5 X 10ธ Pa โดยนำก๊าชออยลัมากลั่นแยก พบ 

ว่า ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิด Co-Mo/AI20 3 และ Ni-Mo/AI20 3 มีความสามารถในการเกิดกระบวน 

การกำจัดกำมะถันด้วยไฮโดรเจนใกล้เคียงถัน แสดงว่า ลามารถใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีทั้งสองชนิด 

แทนถันได้

2.2 กระบวนการกำจัดกำมะถันด้วยไฮโดรเจน (Hydrotreating/Hydrodesulfurization)

เครื่องปฏิกรณ์เคมีสำหรับกระบวนการกำจัดกำมะถันด้วยไฮโดรเจนแบ่งตาม 

ลักษณะของผลตภัณฑ์ของหอกลั่นสุญญากาศ

(1) ผลตภัณฑ์ยอดหอกลั่น

เครื่องปฏิกรณ์เคมีบรรจุด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีไว้ภับที่และอาจประกอบด้วยชั้น 

ของตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชั้นเคียว 2 ช้ัน หริอ 3 ช้ัน ดูรูปท่ี 2.1 ประกอบ เพื่อความสะดวกในการควบ 

คุมอุณหภูมิของเครื่องปฏิกรณ์เคมี

(2) ผลิตภัณฑ์ก้นหอกลั่นสุญญากาศ

เนี้องจากผลิตภัณฑ์ก้นหอกลั่นเป็นของเหลวที่มีความหนีดสูงและมักมีสารปน 

เที่]อนมากกว่าผลิตภัณฑ์อื่นๆ จากหอกลั่น ซึ่งมักส่งผลให้ประลิทธ๊ภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีลด 

ลงอย่างรวดเร็ว จึงจำเป็นต้องที่เนฟูสภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีบ่อยมากขึ้น นอกจากนี้ สารปน
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เนี้อนและสารประกอบไฮโดรคาร์บอนที่มีความหนืดมากๆ ยังส่งผลต่อความดันลดซองเครื่อง

ปฏิกรณ์เคมี ดังน้ัน เครื่องปฏิกรณ์เคมีลำหรับการกำจัดกำมะถันจากผลิตกัณฑ์ก้นหอกลั่น

สุญญากาศจงแบ่งออกได้ 3 ประ๓ ท ดังน้ี

(ก) เครื่องปฏิกรณ์เคมีชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีอยู่กับที่

เครื่องปฏิกรณ์เคมีชนิดนี้มีลักษณะคล้ายคลึงกับเครื่องปฏิกรณ์เคมีสำหรับผลิต 

กัณฑ์ยอดหอกลั่นดังที่ได้กล่าวแล้วข้างต้น แต่ให้ไหลข้ึนด้านบน เพอลดปัญหาการเพมขึ้นซองค่า 

ความลด

Feed Make-up hydrogen

▼

Recycle gas scrubber

Quench

gas
Recycle gas

^  Purge gas 

— Li qui d product

รูปท่ี 2.1 เครื่องปฏิกรณ์เคมีชนิดบรรจุด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีที่แบ่งออกเป็น 2 ข้ัน

(ข) เครื่องปฏิกรณ์เคมีชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีเคลื่อนที่ลวนทาง

ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีใหม่เคลื่อนที่เข้าส่เครื่องปฏิกรณ์เคมีชนิดนี้ทางด้านบน ด้วย 

แรงโน้มถ่วงโลก ดูรูปท่ี 2.2 ประกอบ เนื่องจากตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีนี้ยังคงมีความไวต่อปฏิกิริยาเคมี 

สูง จะช่วยเพมหริอรักษาอัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมีซองสารประกอบไฮโดรคาร์บอนที่มีความเข้ม 

ข้นลดลงให้ค่อนข้างลมํ่าเสมอตลอดช่วงเวลาที่เกิดปฏิกิริยาเคมี แม้ว่าความไวของตัวเร่งปฏิกิริยา 

เคมีจะลดลงเนื่องจากการใช้งานและสารปนเนั้อน อัตราการเกิดปฏิกิริยาเคมียังคงรักษาไว้ให้ลมํ่า 

เสมอคงเด้มด้วยความเข้มข้นซองสารประกอบไฮโดรคาร์บอนที่เข้ามาใหม่ทางด้านล่างซองเครื่อง
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อุปกรณ์ชนิดนี้ ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีเมื่อผ่านการใช้งานแล้วจะถูกนำไปที่เนฟูสภาพให้มีความไวต่อ 

ปฏิกิริยาเคมีเทยบเท่าเดิมแล้วจืงนำกลับเวยนใช้อีกครั้ง

High Pressure 

Catalyst Vessel

T

Fresh Catalyst Bin

Low Pressure 

Fresh Catalyst Vessel

Low Pressure 

Spent Catalyst Vessel

Spent Catalyst Bin

Product

Feed

รูปท 2.2 เครื่องปฏิกรณ์เคมีชนิดตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีเคลื่อนที่สวนทาง

(ค) เครื่องปฏิกรณ์เคมีชนิดกวนผสมตัวเร่งปฏิกิริยาเคมี

สารตั้งต้นและตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีไหลเช้าสู่เครื่องปฏิกรณ์เคมีชนิดนี้อย่างต่อเนื่อง 

โดยที่สารตังต้นและตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีถูกกวนผสมให้กระจายอย่างสมํ่าเสมอ ตลอดตั้งเครื่อง

ปฏิกรณ์เคมี ดูรูปท่ี 2.3 ประกอบ สารตังต้นไหลเช้าสู่เครื่องปฏิกรณ์เคมีทางด้านล่างและไหลล้น 

ออกทางด้านบน ในขณะที่ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีไหลเช้าทางด้านบนและออกทางด้านล่างด้วยแรง 

โน้มถ่วง ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีที่ออกจากเครื่องปฏิกรณ์เคมีถูกนำไปที่เนฟูความไวต่อปฏิกิริยาเคมี

เพื่อนำกลับมาเวยนใช้อีกครั้ง

2.3 กระบวนการย่อยโมเลกุลโดยใช้ไฮโดรเจนร่วม (Hydro Cracking)

กระบวนการย่อยโมเลกุลใหญ่ให้เล็กลง ด้วยการเดิมไฮโดรเจนเข้าไปในปฏิกิริยา 

เพื่อแตกพันธะของสารประกอบไฮโดรคาร์บอนโมเลกุลใหญ่ ให้กลายเป็นสารประกอบไฮโดรคาร์ 

บอนโมเลกุลเล็กลงโดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีที่เหมาะลม กระบวนการย่อยโมเลกุลโดยใช้!ฮโดรเจน 

ร่วม และกระบวนการกำจัดกำมะถันด้วยไฮโดรเจนจะใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมีชนิดเดิยวกัน คอ
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รูปท่ี 2.3 เครองปฏิกรณ์เคมีชนิดกวนผสมตัวเร่งปฏิกิริยาเคมี

โคบอลท์-โมลิบดีนัม และ นิกเกิ้ล-โมลิบดีนัม ในขณะที่อุณหภูมิและความตันของกระบวนการย่อย 

โมเลกุลโดยใช้ไฮโดรเจนร่วมอยู่ท่ี 288-399 องศาเซลเซียส 1,000-2,000 psig และของ

กระบวนการกำจัดกำมะถันด้วยไฮโดรเจนอยู่ที่ 260-371 องศาเซลเซียส 200- 1,200 psig

จากสภาวะการทำงานของกระบวนการทั้งลองจึงนำไปส่แนวทางการดีกษาวิจัยที่ได้เสนอไว้ น่ันคือ 

ทำการดีกษาการกำจัดกำมะถันและการลดขนาดโมเลกุลในเครองปฏิกรณ์เดียวถัน
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