
บทท่ี 2

อุปกรณ  และวิธีการศึกษา

1. ขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบที่ไมเปนสารอิเล็กโทรไลต
ท่ีความดันของระบบมีคาคงท่ี
1.1 Constant-Pressure Liquid-Vapor Equilibrium Data for Selected Binary Systems  Perry’s

chemical engineer’s handbook, 7th ed.  (Perry, Green and Maloney,  1997)
1.2 VLE for water + ethanol + 1-octanol mixtures. Experimental measurements and

correlations  (Arce, Martinez-Ageitos and Soto,  1996)
1.3 Isobaric Vapor-Liquid Equilibria of the Water + 1-Propanol System at 30, 60, and 100

kPa  (Gabaldon  et al.,  1996a)
1.4 Isobaric Vapor-Liquid Equilibria of the Water + 2-Propanol System at 30, 60, and 100

kPa  (Marzal, Monton and Rodrigo,  1996)
1.5 Isobaric Vapor-Liquid Equilibria for Binary and Ternary Systems Composed of Water,

1-Propanol, and 2-Propanol at 100 kPa  (Gabaldon  et al.,  1996b)

2. ขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสารอิเล็กโทรไลตท่ีความดัน
ของระบบมีคาคงท่ี
2.1 Isobaric Vapor-Liquid Equilibrium for Ethanol + Water + Potassium Nitrate (Vercher,

Pena and Martinez-Andreu,  1996a)
2.2 Isobaric Vapor-Liquid Equilibrium for Ethanol + Water + Strontium Nitrate (Vercher,

Pena and Martinez-Andreu,  1996b)
2.3 Isobaric Vapor-Liquid Equilibrium for Ethanol + Water + Sodium Nitrate (Pena, Vercher

and Martinez-Andreu,  1996)
2.4 Isobaric Vapor-Liquid Equilibria for 1-Propanol + Water + Calcium Nitrate (Vercher,

Rojo and Martinez-Andreu,  1999)
2.5 Isobaric Vapor-Liquid Equilibria for 1-Propanol + Water + Lithium Nitrate at 100 kPa

(Vercher, Vazquez and Martinez-Andreu,  2002)
29
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3. อุปกรณ
3.1 เครื่องคอมพิวเตอรสวนบุคคล 1 ชุด
3.2 โปรแกรม ODRPACK
3.3 โปรแกรม Visual FORTRAN

4. วิธีการศึกษา

ลักษณะของการศึกษาโดยรวมเปนการนําขอมูลการทดลองสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาค
ของเหลวที่ความดันของระบบมีคาคงที่เพื่อใชในการหาคาพารามิเตอรของแบบจําลอง ดวยการ
ทําการถดถอยไมเชิงเสนดวยโปรแกรม ODRPACK (Bogg et.al., 1992) ซ่ึงอยูในรูปของภาษา
FORTRAN หลังจากนั้นจึงใชแบบจําลองรวมกับคาพารามิเตอรที่ไดดังกลาวในการคํานวณ
สมดุลระหวางวัฏภาคและเปรียบเทียบผลการทดลองกับผลที่ไดจากการคํานวณ  การศึกษาแบง
เปน 4 สวน ดังนี้

สวนที่ 1  การศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบที่ไมเปนสารอิเล็ก
โทรไลตและความดันของระบบมีคาคงที่

1. หาคาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC ดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.1
2. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสององคประกอบดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.2

ระบบที่ศึกษา 5 ระบบ ไดแก
เมทานอล(1) + น้ํา(2) ที่ความดันคงที่ 101.3 kPa
เอทานอล(1) + น้ํา(2) ที่ความดันคงที่ 101.32 kPa
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) ที่ความดันคงที่ 3 ระดับ ไดแกที่ 30  60 และ 100 kPa
2-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) ที่ความดันคงที่ 3 ระดับ ไดแกที่ 30  60 และ 100 kPa
2-โพรพานอล(1) + 1-โพรพานอล(2) ที่ความดันคงที่ 100 kPa

3. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสามองคประกอบดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.3
ระบบที่ศึกษา 1 ระบบ  คือ

น้ํา(1) + 1-โพรพานอล(2) + 2-โพรพานอล(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
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สวนที่ 2  การศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสารอิเล็กโทรไลต
และความดันของระบบมีคาคงที่ การศึกษาในสวนนี้ใชคาพารามิเตอรโครงสรางของสารอิเล็ก
โทรไลตตามที่ปรากฏในผลการศึกษาของ Sander, Fredenslund และ Rasmussen (1986)

1. หาคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.4
2. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบอิเล็กโทรไลตดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.5

ระบบที่ศึกษา 2 ระบบ ไดแก
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) + แคลเซียมไนเตรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) + ลิเทียมไนตเรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa

สวนที่ 3  การศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสารอิเล็กโทรไลต
และความดันของระบบมีคาคงที่  โดยใชคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC
จากระบบอื่นที่มีองคประกอบเหมือนกัน การศึกษาในสวนนี้ใชคาพารามิเตอรโครงสรางของ
สารอิเล็กโทรไลตของ Sander, Fredenslund และ Rasmussen (1986)

1. หาคาคงที่สําหรับปรับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ที่ไดจาก
ระบบอื่นดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.5.3

2. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบอิเล็กโทรไลตดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.5
ระบบที่ศึกษา 2 ระบบ ไดแก

1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) + แคลเซียมไนเตรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) + ลิเทียมไนตเรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa

สวนที่ 4  การศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสารอิเล็กโทรไลต
และความดันของระบบมีคาคงที่  โดยคาพารามิเตอรโครงสรางของสารอิเล็กโทรไลตกําหนด
จากรัศมีไอออน

1. หาคาพารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ  ดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.6
2. หาคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.4
3. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบอิเล็กโทรไลตวิธีที่แสดงในขอ 4.5

ระบบที่ศึกษา 5 ระบบ ไดแก
เอทานอล(1) + น้ํา(2) + โพแทสเซียมไนเตรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
เอทานอล(1) + น้ํา(2) + สตรอนเทียมไนเตรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
เอทานอล(1) + น้ํา(2) + โซเดียมไนเตรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) + แคลเซียมไนเตรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) + ลิเทียมไนตเรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
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4.1 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง UNIQUAC จากขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคไอ
และวัฏภาคของเหลวซึ่งเปนระบบสององคประกอบ (องคประกอบ i  และองคประกอบ j
โดยที่ ji ≠ ) ที่ไมเปนสารอิเล็กโทรไลต  และความดันของระบบมีคาคงที่

4.1.1 ใชขอมูลจากการทดลองสมดุลระหวางวัฏภาค  ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของ
เหลว )( exp,ix   คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( exp,iy   อุณหภูมิของระบบ )( expT
และความดันรวมของระบบ )( TotalP  ใชขอมูลคุณสมบัติทางโครงสรางขององค
ประกอบ ไดแก พารามิเตอรของขนาด ),( ji rr  และพารามิเตอรของพื้นที่ผิว 

),( ji qq  ของโมเลกุล  ขององคประกอบ i  และ องคประกอบ j  ตามลําดับ  ในการ
คํานวณเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย (Average segment fraction, iΦ )  เศษสวน
ของพื้นที่โดยเฉลี่ย (Average area fraction, iθ )  และความสัมพันธของพารามิเตอร
โครงสราง il  ดังนี้

jjii

ii
i rxrx

rx
+

=Φ  และ 
jjii

jj
j rxrx

rx
+

=Φ (2-1)

jjii

ii
i qxqx

qx
+

=θ  และ 
jjii

jj
j qxqx

qx
+

=θ (2-2)

)1())(
2

( −−−= iiii rqrzl  และ )1())(
2

( −−−= jjjj rqrzl (2-3)

4.1.2 ใชขอมูลอุณหภูมิจากการทดลอง expT  และขอมูลคาคงที่ของสมการ Antoine ในชวง
อุณหภูมิของระบบ สําหรับการคํานวณคาความดันไออิ่มตัว (Saturated vapor 
pressure) ขององคประกอบ i  แตละอุณหภูมิ expT  การคํานวณคาความดันไออิ่มตัว
ขององคประกอบ i  ดวยสมการ Antoine ดังนี้

)(
)ln(

expTC
BAP

i

i
i

S
i +

−= (2-4)

เมื่อ S
iP คือ ความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  )(kPa
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(K

iii CBA ,,  คือ คาคงที่ของสมการ Antoine ขององคประกอบ i  ในชวง
อุณหภูมิของระบบที่ศึกษา
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)(
)log(

expTC
BAP

i

i
i

S
i +

−= (2-5)

เมื่อ S
iP คือ ความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  )(Torr
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(C

4.1.3 กําหนดคาเริ่มตนของพารามิเตอร )( ijA  ดวยโปรแกรมคอมพิวเตอรสําหรับทํา 
การถดถอยไมเชิงเสน กลาวคือเปนการกําหนดคาพลังงานปฏิสัมพันธระหวาง
โมเลกุลขององคประกอบ i  และโมเลกุลขององคประกอบ j  ซ่ึงสามารถเขียนใน
รูปความสัมพันธกับพลังงานภายใน ( iju  และ jju ) หรือเขียนในรูปของพารามิเตอร
ปรับคาของแบบจําลอง  ไดดังนี้













 −

−≡
RT

uu jjij
ij expτ (2-6)

หรือ













−≡

RT
Aij

ij expτ (2-7)

เมื่อ iju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ i  มตีอองคประกอบ j )/( molcal

jju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ j  มตีอองคประกอบ j )/( molcal
ijA คือ พารามิเตอรปรับคาไดของแบบจําลอง )/( molcal

R คือ คาคงที่ของกาซ )./( Kmolcal

โดยกําหนดใหคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,ix  และอุณหภูมิของระบบ
จากการทดลอง )( expT  เปนตัวแปรอิสระ (Independent variable) และใหคาเศษสวน
โมลในวัฏภาคไอจากการทดลอง )( exp,iy  เปนตัวแปรตาม (Dependent variable)
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4.1.4 แทนคาลงในแบบจําลอง UNIQUAC เพือ่คาํนวณคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติขีององค
ประกอบ i   ดวยแบบจาํลอง UNIQUAC  ดงันี้









+

−
+

+

+−−Φ+







Φ

−






Φ
=

ijij

ij

jiji

ji
ij

jijiij
j

i
ij

i

i
i

i

i
i

q

ql
r
rlqz

x

τθθ
τ

τθθ
τ

θ

τθθθγ

             

)ln()(ln)2/(lnln cal,

(2-8)

เมื่อ iΦ คือ เศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ยขององคประกอบ i
iθ คือ เศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ยขององคประกอบ i

il คือ ความสัมพันธของพารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ i
z คือ คาตัวเลขโคออดิเนชันของผลึก  กําหนดใหมีคาเทากับ 10

(Abrams and Prausnitz,  1975)
ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และ

โมเลกุลขององคประกอบ j

4.1.5 คํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i  สําหรับใชในการทําการถด
ถอยไมเชิงเสน แสดงดังสมการ

Total

cal,exp,
cal, P

Px
y

S
iii

i
γ

= (2-9)

เมื่อ exp,ix คือ เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ i  จากขอมูล
การทดลอง

cal,iy คอื คาเศษสวนโมลในวฏัภาคไอขององคประกอบ i  ไดจากการคาํนวณ
cal,iγ คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีขององคประกอบ i  ไดจากการคํานวณ

S
iP คือ คาความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  ไดจากการคํานวณ )(kPa
TotalP คือ ความดันรวมของระบบ )(kPa
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4.1.6 ปรับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC ( ijA ) เพื่อใหผลรวมของผลตาง
กําลังสองของคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอจากการทดลองและจากการคํานวณมีคา
ต่ําที่สุด ดังสมการ

∑
=

−
m

n
ii yyW

1

2
cal,exp, )(min (2-10)

เมื่อ n คือ จํานวนขอมูล ซ่ึง mn ,...,3,2,1=
cal,iy คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i  ที่ไดจาก

การคํานวณ
W คือ น้ําหนัก (Weight) ในการทําการถดถอยไมเชิงเสน



36

ภาพที่  2-1 ผังการคํานวณคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง UNIQUAC สําหรับระบบสององค
ประกอบ ที่ความดันคงที่และองคประกอบไมเปนสารอิเล็กโทรไลต

ขอมูลจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง

คํานวณความดันไออิ่มตัว

คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ

ผลตางกําลังสองต่ําสุด

ใช

ไมใช

ปรับคาพารามิเตอรใหม

บันทึกคาพารามิเตอรของแบบจําลอง
UNIQUAC

คาพารามิเตอรเริ่มตน



37

4.2 การคาํนวณสมดลุระหวางวฏัภาคไอและวฏัภาคของเหลวของระบบสององคประกอบ ทีไ่มเปน
สารอเิล็กโทรไลต และความดนัของระบบมคีาคงที ่  โดยพจิารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวขององคประกอบ i  ตามที่ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง (ขอ 4.2.1) เพื่อนําคา
เศษสวนโมลในวัฏภาคไอมาเปรียบเทียบความผิดพลาดที่เกิดจากการคํานวณ  และพิจารณา
ในลักษณะที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ i  มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 
1.00 (ขอ 4.2.2) เพื่อวาดกราฟสมดุลระหวางวัฏภาคและอุณหภูมิของระบบ ( yxT --
diagram)  ในขณะเดียวกันก็เปนการกาํหนดอณุหภมูขิองระบบและการกําหนดตําแหนง 
อะซีโอโทรปที่เกิดขึ้น  ดวยการใชคาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC จากการทํา
การถดถอยไมเชิงเสน  ดังนี้

4.2.1 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคดวยคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวที่ปรากฏ
ในผลการทดลอง ตองใชขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาค ไดแก คาเศษสวนโมลใน 
วัฏภาคของเหลว )( exp,ix   อุณหภูมิของระบบ )( expT   ความดันรวมของระบบ 

)( TotalP   พารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ ),( ii qr   คาพารามิเตอรของแบบ
จําลอง UNIQUAC ที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสน (ขอ 4.1)  แทนคาในแบบ
จําลอง UNIQUAC  (สมการ 2-8) เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี )( cal,iγ
คํานวณความดันไออิ่มตัว )( S

iP  ดวยสมการ Antoine  ใชความสัมพันธระหวางคา
สัมประสิทธิ์แอคติวิตีกับคาความดันไออิ่มตัวเพื่อคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ไอ  ดังแสดงในสมการ (2-9)
ดังนั้นจะไดวา ที่ตําแหนงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวเทากับ exp,ix   อุณหภูมิ
ของระบบเทากับ expT   และความดันรวมของระบบเทากับ TotalP   ดวยการใชแบบ
จําลอง UNIQUAC และคาพารามิเตอรของแบบจําลอง ),( jiij AA  ใหผลการคํานวณ
คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีเทากับ cal,iγ  และผลการคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ไอเทากับ cal,iy  ซ่ึงมีความผิดพลาดเทากับ exp,cal, ii yy −  หรือเปอรเซ็นตความผิด
พลาดเทากับ 100]/)[( exp,exp,cal, ×− iii yyy
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4.2.2 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคโดยพิจารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบ i  ที่มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 1.00  ดังนี้  กําหนดใหคาเศษสวนโมลใน 
วัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 )( cal,1x  มีคาเพิ่มขึ้นจาก 0.001 คร้ังละ 0.001 
จนถึง 0.999  และคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 )( cal,2x
มีคาลดลงจาก 0.999 คร้ังละ 0.001 จนถึง 0.001  กําหนดอุณหภูมิเร่ิมตนของระบบ 
ดังตัวอยางที่แสดงในภาพที่ 2-2 อุณหภูมิเร่ิมตนเทากับ 320 K ในการคํานวณโดย
กําหนดใหต่ํากวาอุณหภูมิต่ําสุดของระบบที่ปรากฏในขอมูลจากผลการทดลอง  
เปนตนวาถาอุณหภูมิต่ําสุดจากขอมูลการทดลองเทากับ 332 K ในที่นี้จะกําหนดให
อุณหภูมิเร่ิมตนเปน 320 K และกําหนดใหอุณหภูมิเพิ่มขึ้นครั้งละ 0.10 K  แทนคา
เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว  อุณหภูมิของระบบที่กําหนด  คาพารามิเตอรโครง
สรางและคาพารามิเตอรของแบบจําลองลงในแบบจําลอง UNIQUAC  เพื่อคํานวณ
คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี  และใชอุณหภูมิที่กําหนดเพื่อคํานวณคาความดันไออิ่มตัว  
เพิ่มอุณหภูมิและเปลี่ยนแปลงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวจนความดันรวม
ของระบบที่ไดจากการคํานวณมีคาเทากับความดันรวมของระบบที่ไดจากการ
ทดลอง  ดังสมการ (2-11)

S
jcaljj

S
icalii PxPxP ,cal,,cal,calTotal, γγ += (2-11)

เร่ิมตนที่ตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 1 (ภาพที่ 2-2) จะมีคาเศษสวน
โมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.001 และองคประกอบที่ 2 
เทากับ 0.999 แทนคาลงในแบบจําลอง UNIQUAC พรอมกับใชคาพารามิเตอรที่ได
จากการทําการถดถอยไมเชิงเสน  โดยใชคาอุณหภูมิคร้ังที่ 1 เทากับ 320 K  และ
คํานวณครั้งที่สองโดยใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สองเทากับ 320.10 K  คํานวณครั้งที่สาม
ใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สามเทากับ 320.20 K คํานวณตอไปจนกระทั่งไดอุณหภูมิที่ทํา
ใหคาความดันรวมเทากับความดันของระบบ (ตัวอยาง 100 kPa) จึงหยุดการคํานวณ
ของตําแหนงคาเศษสวนโมลครั้งที่ 1  ดังนี้จะไดอุณหภูมิของระบบจากการคํานวณที่
สอดคลองกับตําแหนงคาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 ที่เทากับ 0.001  และ
สามารถคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบที่ 1 ดวยการใชความ
สัมพันธระหวางคาความดันไออิ่มตัวกับคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและคาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลว ดังสมการ (2-9)
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จากนั้นจึงคํานวณครั้งตอไปโดยใชตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 2 โดย
จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.002  และคา
เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 เทากับ 0.998 แทนคาลงใน
แบบจําลอง UNIQUAC พรอมกับใชคาพารามิเตอรที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิง
เสน  โดยใชคาอุณหภูมิคร้ังที่ 1 เทากับ 320 K  และคํานวณครั้งที่สองโดยใชคา
อุณหภูมิคร้ังที่สองเทากับ 320.10 K  คํานวณครั้งที่สามใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สามเทา
กับ 320.20 K  คํานวณตอไปจนกระทั่งไดอุณหภูมิที่ทําใหคาความดันรวมเทากับ
ความดันของระบบ (ตัวอยาง 100 kPa) จึงหยุดการคํานวณของตําแหนงคาเศษสวน
โมลครั้งที่ 2  ดังนี้จะไดอุณหภูมิของระบบจากการคํานวณที่สอดคลองกับตําแหนง
คาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 ที่เทากับ 0.002  และสามารถคํานวณคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบที่ 1 ดวยการใชความสัมพันธระหวางคา
ความดันไออิ่มตัวกับคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของ
เหลว  ดังสมการ (2-9)
จากนั้นจึงคํานวณครั้งตอไปโดยใชตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 3 และ
คํานวณตอไปจนกระทั่งตําแหนงการคํานวณที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบที่ 1 มีคาเทากับ 0.999 หรือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบที่ 2 มีคาเทากับ 0.001
ในการคํานวณดังกลาวนี้สําหรับระบบที่มีอะซีโอโทรปจะปรากฏตําแหนงอะซีโอ
โทรปที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวมีคาเทากับคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ
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ความดันของระบบ
กําหนดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว

การคํานวณอุณหภูมิ
อุณหภูมิเริ่มตน     320.00 K
อุณหภูมิตอไป       320.10 K

320.20 K
320.30 K
320.40 K
320.50 K
320.60 K

แทนคาในแบบจําลอง UNIQUAC
คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณความดันจากคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

ความดันจากการคํานวณเทากับ
ความดันจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง คาพารามิเตอร

ไมใชใช

ใช

เพิ่มอุณหภูมิอีก 0.10 K

เพิ่มคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวอีก 0.001
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ภาพที่  2-2 ผังการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาค  อุณหภูมิและอะซีโอโทรปของระบบสอง
องคประกอบ ที่ความดันคงที่และองคประกอบไมเปนสารอิเล็กโทรไลต

ตําแหนงอะซีโอโทรป ไมใช

ใช
บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลว และวัฏภาคไอ

บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลวของอะซีโอโทรป
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4.3 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสามองคประกอบ 
(องคประกอบ i , j  และ k ) ทีไ่มเปนสารอเิล็กโทรไลตทีค่วามดนัของระบบมคีาคงที่   
โดยพิจารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวตามที่ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง  
(ขอ 4.3.1) เพื่อนําคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอมาเปรียบเทียบความผิดพลาดที่เกิดจากการ
คํานวณ  และพิจารณาในลักษณะที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวมีคา  มีคาตั้งแต 0.00 
ถึง 1.00 (ขอ 4.3.2) เพื่อวาดกราฟสมดุลระหวางวัฏภาคและอุณหภูมิของระบบ  ในขณะ
เดียวกันก็เปนการกําหนดอุณหภูมิของระบบและการกําหนดตําแหนงอะซีโอโทรปสาม
องคประกอบ (Ternary azeotrope) โดยการใชคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง 
UNIQUAC ที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสนขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคไอและ
วัฏภาคของเหลวซึ่งเปนระบบสององคประกอบที่ไมเปนสารอิเล็กโทรไลต และความดัน
คงที ่(พารามเิตอรทีไ่ดจากขอ 4.1)

4.3.1 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาค  ดวยคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวที่ปรากฏ
ในผลการทดลอง  ใชขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาค ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลว )( exp,ix  และ )( exp,jx   อุณหภูมิของระบบ )( expT   ความดันรวมของระบบ 

)( TotalP   พารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ ),,( kji rrr  และ ),,( kji qqq  ของ
องคประกอบ kji ,, ตามลําดับ  ในการคํานวณคาเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย 

)  ( iΦ  และเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย )  ( iθ   และความสัมพันธของพารามิเตอร
โครงสราง il  ดังนี้

kkjjii

ii
i rxrxrx

rx
++

=Φ ,  
kkjjii

jj
j rxrxrx

rx
++

=Φ ,  
kkjjii

kk
k rxrxrx

rx
++

=Φ

(2-12)

kkjjii
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i qxqxqx

qx
++

=θ ,  
kkjjii

jj
j qxqxqx

qx
++

=θ ,  
kkjjii

kk
k qxqxqx

qx
++

=θ

(2-13)

)1())(
2

( −−−= iiii rqrzl ,  )1())(
2

( −−−= jjjj rqrzl ,  )1())(
2

( −−−= kkkk rqrzl

(2-14)
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คาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC  ที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสน  
ซ่ึงประกอบดวยคาพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธระหวางองคประกอบทุกชนิดใน
ระบบ ไดแก ),,,,,( kjjkkiikjiij AAAAAA  แทนคาในแบบจําลอง UNIQUAC 
สําหรับระบบสามองคประกอบเพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี )( cal,iγ
ดังสมการ (2-15)
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(2-15)

คํานวณความดันไออิ่มตัว )( S
iP  ดวยสมการ Antoine  ใชความสัมพันธระหวางคา

สัมประสทิธิแ์อคตวิติกีบัคาความดนัไออิม่ตวัเพือ่คาํนวณคาเศษสวนโมลในวฏัภาคไอ  
ดังแสดงในสมการ (2-9)
ดังนั้นจะไดวาที่ตําแหนงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ 

kji ,,  เทากับ )( exp,ix , )( exp,jx  และ )()(00.1 exp,exp, ji xx −−  ตามลําดับ  
อุณหภูมิของระบบเทากับ expT   และความดันรวมของระบบเทากับ TotalP   ดวยการ
ใชแบบจําลอง UNIQUAC และคาพารามิเตอรของแบบจําลอง  ใหผลการคํานวณคา
สัมประสิทธิ์แอคติวิตีเทากับ cal,iγ และผลการคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ
เทากับ cal,iy  ซ่ึงมีความผิดพลาดเทากับ exp,cal, ii yy −  หรือเปอรเซ็นตความ 
ผิดพลาด error) (%   ดังสมการที่ (2-16)

100]/)[(error % exp,exp,cal, ×−= iii yyy (2-16)
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4.3.2 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคโดยพิจารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบ i  ที่มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 1.00  ดังนี้  กําหนดใหคาเศษสวนโมลใน
วฏัภาคของเหลวขององคประกอบ i  )( cal,ix  ใหเร่ิมตั้งแต 0.0001 และเพิ่มขึ้นครั้งละ 
0.0001 จนถึง 0.9999  ที่คาเศษสวนโมลขององคประกอบ i  ใดๆ กําหนดใหคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ j  )( cal,jx  มคีาเริม่ตัง้แต 0.0001  
และเพิ่มขึ้นครั้งละ 0.0001 จนถึง 0.9999 และสําหรับคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของ
เหลวขององคประกอบ k  )( cal,kx ใหมคีาเทากบั cal,cal,cal, 0000.1 jik xxx −−=   
ดังนี้จะไดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของทั้งสามองคประกอบ
กําหนดคาอุณหภูมิของระบบเปนคาคงที่  เพื่อพิจารณาวาที่สภาวะอุณหภูมิและ 
ความดันของระบบมีคาคงที่ระบบสามองคประกอบสามารถจะมีคาเศษสวนโมลใน 
วัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอเปนคาใดได  โดยอุณหภูมิที่กําหนดเปนอุณหภูมิที่
ปรากฏอยูในขอมูลผลการทดลองสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสามองคประกอบ 
แทนคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของทั้งสามองคประกอบ  อุณหภูมิของ
ระบบที่กําหนด  คาพารามิเตอรโครงสราง  และคาพารามิเตอรของแบบจําลองที่ได
จากการทําการถดถอยไมเชิงเสนจากระบบสององคประกอบลงในแบบจําลอง 
UNIQUAC สําหรับสามองคประกอบ  เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี  และใช
อุณหภูมิที่กําหนดเพื่อคํานวณคาความดันไออิ่มตัว  จากนั้นใชความสัมพันธระหวาง
คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีกับคาความดันไออิ่มตัวและคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของ
เหลวเพื่อคํานวณความดันของระบบ  ดังสมการ (2-17)

S
kcalkk

S
jcaljj

S
icalii PxPxPxP ,cal,,cal,,cal,calTotal, γγγ ++= (2-17)

เปลี่ยนคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของทั้งสามองคประกอบจนกระทั่งได
ความดันจากการคํานวณเทากับความดันของระบบจากการทดลอง  จากนั้นคํานวณ
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ
เร่ิมตนที่ตําแหนงการคํานวณที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ
ที่ 1 มีคา 0.0001 (ภาพที่ 2-3) คร้ังที่ 1 คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององค
ประกอบที่ 2 เทากับ 0.0001  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9998  กําหนดให
อุณหภูมิของระบบมีคาคงที่ (ดังตัวอยางเทากับ 354.15 K) แทนคาลงในแบบจําลอง 
UNIQUAC พรอมกับใชพารามิเตอรของแบบจําลองที่ไดจากการทําการถดถอยไม
เชิงเสน
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คร้ังที่ 2 จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.0001  
องคประกอบที่ 2 เทากับ 0.0002  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9997
คร้ังที่ 3 จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.0001  
องคประกอบที่ 2 เทากับ 0.0003  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9996  เปลี่ยนคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 จนกระทั่งมีคาเศษสวนโมล 
เทากับ 0.9999 แลวจึงเพิ่มคาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 อีก 0.0001 เปน 
0.0002
ตอไป ที่ตําแหนงการคํานวณที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ
ที่ 1 มีคา 0.0002 คร้ังที่ 1 คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 
เทากับ 0.0001  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9997
คร้ังที่ 2 จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.0002  
องคประกอบที่ 2 เทากับ 0.0002  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9996
คร้ังที่ 3 จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.0002  
องคประกอบที่ 2 เทากับ 0.0003 และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9995  เปลี่ยนคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 จนกระทั่งมีคาเศษสวนโมล 
เทากับ 0.9999  แลวจึงเพิ่มคาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 อีก 0.0001 เปน 
0.0003  ทําซ้ําจนกระทั่งคาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 มีคาเทากับ 0.9999
จากนั้นจึงคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอและคํานวณเปอรเซ็นตความผิดพลาด
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ความดันของระบบ
กําหนดอุณหภูมิของระบบ            (354.15 K)
กําหนดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบที่ 1

กําหนดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบที่ 2

องคประกอบที่ 3

ความดันจากการคํานวณเทากับ
ความดันจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง คาพารามิเตอร

ไมใชใช

ใช

เพิ่มคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวขององคประกอบที่ 2
อีก 0.0001

เพิ่มคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวขององคประกอบที่ 1
อีก 0.0001

แทนคาในแบบจําลอง UNIQUAC
คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณความดันจากคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี
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ภาพที่  2-3 ผังการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาค  อุณหภูมิและจุดอะซีโอโทรปของระบบสามองค
ประกอบ ที่ความดันคงที่และองคประกอบไมเปนสารอิเล็กโทรไลต

ตําแหนงอะซีโอโทรปสามองคประกอบ ไมใช

ใช

บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอ

บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
อะซีโอโทรปสามองคประกอบ



48

4.4 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC จากขอมูลสมดุลระหวาง
วัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวซึ่งเปนระบบสารอิเล็กโทรไลต  และความดันของระบบมี
คาคงที่  โดยพิจารณาเปน 3 กรณี  ไดแก  ระบบที่น้ําเปนตัวทําละลาย (ขอ 4.4.1)  ระบบที่
แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย (ขอ 4.4.2)  และระบบที่น้ํา + แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย  
(ขอ 4.4.3) โดยไอออนของเกลือเปนตัวถูกละลาย

4.4.1 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ของระบบที่น้ํา
เปนตัวทําละลาย  ที่ความดันของระบบมีคาคงที่  โดยพิจารณาใหไอออนอิสระที่เกิด
จากการแตกตัวของเกลือเปนองคประกอบที่ตางชนิดกัน  ใชขอมูลการทดลองสมดุล
ระหวางวัฏภาค ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,wx  ของน้ํา สําหรับ
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( exp,wy  จะมีเฉพาะตัวทําละลายเทานั้นจึงทําใหมีคา
เทากับ 1.00 เสมอ  อุณหภูมิของระบบ )( expT   และความดันของระบบ )( TotalP
ใชขอมูลคุณสมบัติทางโครงสรางขององคประกอบ ไดแก พารามิเตอรของขนาด 

)( ir  และพารามิเตอรของพื้นที่ผิว )( iq  ของโมเลกุลของตัวทําละลายและตัวถูก
ละลายสารอิเล็กโทรไลต  ในการคํานวณเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย )  ( iΦ
และเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย )  ( iθ   ดังนี้

∑
=

=Φ m

k
kk

ii
i

rx

rx

1

 และ 
∑
=

= m

k
kk

ii
i

qx

qx

1

θ (2-18)

เมื่อ k คือ จํานวนองคประกอบในระบบ ซ่ึง mk ,...,3,2,1=

ใชขอมูลคุณสมบัติของน้ํา ไดแก ความหนาแนน )( wd   และคาคงที่ไดอิเลคทริค
)( wε  ซ่ึงเปนคุณสมบัติที่ขึ้นกับอุณหภูมิเพื่อคํานวณคาพารามิเตอรของพจน 

Debye-Huckel  (Macedo, Skovborg and Rasmussen,  1990)  ดังนี้

2/3

2/1
5
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10327757.1

T
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ε
×= (2-19)
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ε
= (2-20)
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ความหนาแนนของน้ํา )( wd  (และแอลกอฮอล jd ) ซ่ึงเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ )(T
(Perry, Green and Maloney, 1997) ดังนี้

])/1(1[
2

1
43

)( CCTC
CTd
−+

= (2-21)

เมื่อ )(Td คือ คาความหนาแนน )/( 3mkmol
C คือ คาสัมประสิทธิ์สําหรับสมการคํานวณความหนาแนนในชวง

อุณหภูมิ

คาคงที่ไดอิเลคทริคของน้ํา )( wε  (และแอลกอฮอล jε ) ซ่ึงเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ 
)(T   (Lide, 1996) ดังนี้

32)( dTcTbTaT +++=ε (2-22)

เมื่อ )(Tε คือ คาคงที่ไดอิเลคทริค
      dcba ,,, คือ คาสัมประสิทธิ์สําหรับสมการคํานวณคาคงที่ไดอิเลคทริคในชวง

อุณหภูมิ

ตาราง 2-1  คาสัมประสิทธิ์สําหรับสมการคํานวณความหนาแนนของตัวทําละลาย
(Perry, Green and Maloney, 1997)

Solvent Mol.wt C1 C2 C3 C4 Temp range (K)
Methanol 32.042 2.288 0.2685 512.64 0.2453 175.47-512.64
Ethanol 46.069 1.648 0.27627 513.92 0.2331 159.05-513.92
1-Propanol 60.096 1.235 0.27136 536.78 0.24 146.95-536.78
2-Propanol 60.096 1.24 0.27342 508.3 0.2353 185.28-508.3
Water 18.015 5.459 0.30542 647.13 0.081 273.16-333.15

ตาราง 2-2  คาสัมประสิทธิ์สําหรับสมการคํานวณคาคงที่ไดอิเลคทริคของ
  ตัวทําละลาย (Lide, 1996)

Solvent a b c d Temp range (K)
Methanol 0.19341E+03 -0.92211E+00 0.12839E-02 - 177.2-293.2
Ethanol 0.15145E+03 -0.87020E+00 0.19570E-02 -0.15512E-05 163.2-523.2
1-Propanol 0.98045E+02 -0.36860E+00 0.36422E-03 - 193.2-493.2
2-Propanol 0.10416E+03 -0.41011E+00 0.42049E-03 - 193.2-493.2
Water 0.24921E+03 -0.79069E+00 0.72997E-03 - 273.3-372.2
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ใชขอมูล จํานวนประจุของไอออนแตละชนิดที่อยูในระบบ  เพื่อคํานวณคาความแรง
ของไอออน  ดังนี้
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ww
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i
ii

m Mx

zx
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1

2

2
1 (2-23)

เมื่อ i คือ ชนิดของไอออนในระบบ ซ่ึง ionN,...,3,2,1=i
iz คือ จํานวนประจุของไอออน i
wx คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของน้ํา

wM คือ น้ําหนักโมเลกุลของน้ํา

กําหนดคาเริ่มตนของพารามิเตอร )( ijA  ดวยโปรแกรมคอมพิวเตอรสําหรับทํา
การถดถอยไมเชิงเสน













 −

−≡
RT

uu jjij
ij expτ (2-24)

หรือ













−≡

RT
Aij

ij expτ (2-25)

เมื่อ iju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ i  มตีอองคประกอบ j  )/( molcal

jju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ j  มตีอองคประกอบ j  )/( molcal

ijA คือ พารามิเตอรปรับคาไดของแบบจําลอง )/( molcal
R คือ คาคงที่ของกาซ )./( Kmolcal

โดยกําหนดใหคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของน้ํา )( exp,wx  เปนตัวแปร
อิสระ และอุณหภูมิของระบบจากการทดลอง )( expT  เปนตัวแปรตาม

แทนคาลงในแบบจาํลอง Electrolyte UNIQUAC เพือ่คาํนวณคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติี
ของน้ํา ที่เปนตัวทําละลาย
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สําหรับตัวถูกละลาย องคประกอบ i

m

m
i

DH
i Ib

IAz
+

−=∗

1
ln 2,γ (2-30)









+







−

Φ
−






Φ
−

+







−

Φ
−






Φ
=∗

iw

wi

iw

wi

i

i

i

i
i

w

i

w

i

i

i

i

iC
i

qr
qr

qr
qrzq

r
r

r
r

xx

lnln
2
1                 

lnlnln ,

θθ

γ

(2-31)

[ ]w
wi

w
iwiii

R
i ASq ,

,
,

,
, )ln()ln(ln ∞∞∗ ++−−= ττγ (2-32)

R
i

C
i

DH
ii

,,, lnlnlnln ∗∗∗∗ ++= γγγγ (2-33)

∑
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∑
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เมื่อ ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และ
โมเลกุลขององคประกอบ j

m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในระบบ

∑
=

m

k 1
และ∑

=

m

l 1
คือ ผลรวมของทุกองคประกอบในระบบ

w
bw
,

,
∞τ และ w

wb
,

,
∞τ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางไอออน b  กับน้ํา )(w  ได

จากสมการ (2-24)  เมื่อในระบบประกอบดวยไอออนและน้ําเทานั้น

ใชขอมูลคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของน้ําจากการทดลอง )( exp,wx  ความ
ดันรวมของระบบ )( TotalP  และคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีจากการคํานวณ )( cal,wγ
สําหรับการคํานวณคาความดันไออิ่มตัวของน้ํา ดังนี้

cal,exp,

Totalexp,

ww

wS
w x

Py
P

γ
= (2-37)

เมื่อ S
wP คือ ความดันไออิ่มตัวของน้ํา )(kPa
TotalP คือ คาความดันรวมของระบบ )(kPa

exp,wy คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอของน้ําซึ่งมีคาเทากับ 1
exp,wx คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของน้ํา

cal,wγ คือ คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของน้ําที่ไดจากการคํานวณ

การคํานวณอุณหภูมิ  สําหรับใชในการทําการถดถอยไมเชิงเสน  แสดงดังสมการ









+

−
−= w

w
s

w

w C
AP

BT
)ln(cal (2-38)

เมื่อ calT คือ อุณหภูมิที่ไดจากการคํานวณ )(K
wA , wB , wC  คือ คาคงที่ของสมการ Antoine ของน้ํา ในชวงอุณหภูมิของ

ระบบที่ศึกษา
S

wP คือ ความดันไออิ่มตัวของน้ํา )(kPa
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หรือคํานวณอุณหภูมิ  สําหรับใชในการทําการถดถอยไมเชิงเสน ดวยสมการ









−−

−
−

= 15.273
)1333224.0/log(cal w

w
s

w

w C
AP

BT (2-39)

เมื่อ calT คือ อุณหภูมิที่ไดจากการคํานวณ )(K
wA , wB , wC  คือ คาคงที่ของสมการ Antoine ของน้ํา ในชวงอุณหภูมิของ

ระบบที่ศึกษา
S

wP คือ ความดันไออิ่มตัวของน้ํา )(Torr

ขึ้นอยูกับคาพารามิเตอรของสมการ Antoine วาใชลอกการิทึมบนฐานใด

ปรับคาพารามิเตอรแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ( ijA ) เพื่อทําใหผลรวมของ
ผลตางกําลังสองของอุณหภูมิจากการทดลองและอุณหภูมิจากการคํานวณมีคาต่ํา 
ที่สุด  ดังสมการ

∑
=

−
m

n
TTW

1

2
calexp )(min (2-40)

เมื่อ n คือ จํานวนขอมูล ซ่ึง mn ,...,3,2,1=
calT คือ อุณหภูมิของระบบที่ไดจากการคํานวณ )(K

W คือ น้ําหนัก (Weight) ในการทําการถดถอยไมเชิงเสน
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ภาพที่  2-4 ผังการคํานวณพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC สําหรับระบบ
อิเล็กโทรไลตที่น้ําเปนตัวทําละลาย ที่ความดันคงที่

ขอมูลจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง

คํานวณความดันไออิ่มตัวของน้ํา

คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณอุณหภูมิ

ผลตางกําลังสองต่ําสุด

ใช

ไมใช

ปรับคาพารามิเตอรใหม

พารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง
Electrolyte UNIQUAC

คาพารามิเตอรเริ่มตน

ความหนาแนน
คาคงที่ไดอิเลคทริค
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4.4.2 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ของระบบที่
แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย  ที่ความดันของระบบมีคาคงที่  โดยพิจารณาใหไอออน
อิสระที่เกิดจากการแตกตัวของเกลือเปนองคประกอบที่ตางชนิดกัน  ใชขอมูลการ
ทดลองสมดุลระหวางวัฏภาค  ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,jx
ของแอลกอฮอล  สําหรับคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( exp,jy  จะมีเฉพาะตัวทํา
ละลายซ่ึงมีคาเทากับ 1.00 เสมอ  อุณหภูมิของระบบ )( expT   และความดันของระบบ 

)( TotalP   ใชขอมูลคุณสมบัติทางโครงสรางขององคประกอบ  ไดแก  พารามิเตอร
ของขนาด )( jr  และพารามิเตอรของพื้นที่ผิว )( jq  ของโมเลกุลของตัวทําละลาย
และตัวถูกละลายสารอิเล็กโทรไลต  ในการคํานวณเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย 

)  ( jΦ  และเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย )  ( jθ   ดังสมการ (2-18)

ใชขอมูลคุณสมบัติของแอลกอฮอล ไดแก ความหนาแนน )( jd  และคาคงที่
ไดอิเลคทริค )( jε  ซ่ึงเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ ดังสมการ (2-21) และ  (2-22) ในการ
คํานวณคาพารามิเตอรของพจน Debye-Huckel ดังสมการ (2-19) และ (2-20)

ใชขอมูลจํานวนประจุของไอออนแตละชนิดที่อยูในระบบ  คํานวณคาความแรงของ
ไอออน  ดวยสมการ (2-23) โดยเปลี่ยนตัวทําละลายจากน้ําเปนแอลกอฮอล

กําหนดคาเริ่มตนของพารามิเตอร )( jkA  ดวยโปรแกรมคอมพิวเตอร สําหรับทําการ
ถดถอยไมเชิงเสน ดังสมการ (2-24) หรือ สมการ (2-25)  โดยกําหนดใหคาเศษสวน
โมลในวัฏภาคของเหลวของแอลกอฮอล )( exp,jx เปนตัวแปรอิสระ และอุณหภูมิ
ของระบบจากการทดลอง )( expT  เปนตัวแปรตาม

แทนคาลงในแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์ 
แอคติวิตีของแอลกอฮอลที่เปนตัวทําละลายและสําหรับตัวถูกละลายอิเล็กโทรไลต 
โดยในสมการ (2-32) ใชคาพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธระหวางน้ํากับไอออนที่
ไดจากขอ 4.4.1 ( w

bw
,

,
∞τ  และ w

wb
,

,
∞τ )
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ใชขอมูลคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของแอลกอฮอลจากการทดลอง 
)( exp,jx  ความดันรวมของระบบ )( TotalP  และคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีจากการ

คํานวณ )( cal,jγ  สําหรับการคํานวณคาความดันไออิ่มตัวของแอลกอฮอล ( S
jP ) 

ดวยสมการ (2-37)

คํานวณอุณหภูมิ  สําหรับใชในการทําการถดถอยไมเชิงเสนดวยสมการ (2-38) หรือ 
สมการ (2-39)  โดยใชคาคงที่ของสมการ Antoine ของแอลกอฮอล ( jA , jB , jC )
ในชวงอุณหภูมิของระบบที่ศึกษา

ปรับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ( jkA ) เพื่อทําใหผลรวม
ของผลตางกําลังสองของอุณหภูมิจากการทดลองและอุณหภูมิจากการคํานวณมีคา
ต่ําที่สุด  ดังสมการ (2-40)
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ภาพที่  2-5 ผังการคํานวณพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC สําหรับระบบ
อิเล็กโทรไลตที่แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย ที่ความดันคงที่

ขอมูลจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง

คํานวณความดันไออิ่มตัวของแอลกอฮอล

คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณอุณหภูมิ

ผลตางกําลังสองต่ําสุด

ใช

ไมใช

ปรับคาพารามิเตอรใหม

พารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง
Electrolyte UNIQUAC

คาพารามิเตอรเริ่มตน

ความหนาแนน
คาคงที่ไดอิเลคทริค คาพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธ

ระหวางน้ํากับไอออน
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4.4.3 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ของระบบที่มีน้ํา + 
แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย  ที่ความดันของระบบมีคาคงที่  โดยพิจารณาใหไอออน
อิสระที่เกิดจากการแตกตัวของเกลือเปนองคประกอบที่ตางชนิดกัน  ใชขอมูลการ
ทดลองสมดุลระหวางวัฏภาค  ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,ix
และคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวโดยไมรวมจํานวนโมลของไอออน )( exp,ix′   
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( exp,iy   อุณหภูมิของระบบ )( expT   และความดันของ
ระบบ )( TotalP

ใชขอมูลคุณสมบัติทางโครงสรางขององคประกอบ ไดแก  พารามิเตอรของขนาด 
)( ir  และพารามิเตอรของพื้นที่ผิว )( iq  ของโมเลกุลของตัวทําละลายและตัวถูก

ละลาย ในการคาํนวณเศษสวนของปรมิาตรโดยเฉลีย่ )  ( iΦ  และเศษสวนของพืน้ที่
โดยเฉลี่ย )  ( iθ   ดังสมการ (2-18)

ใชขอมูลคุณสมบัติขององคประกอบที่เปนตัวทําละลาย ไดแก ความหนาแนน )(Td
ของตัวทําละลายบริสุทธิ์ในสถานะของเหลว (Pure liquid density) และ คาคงที่
ไดอิเลคทริค )(Tε  ของตัวทําละลายบริสุทธิ์ซ่ึงเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ  เพื่อใช
คํานวณความหนาแนนและคาคงที่ไดอิเลคทริคของตัวทําละลายผสมที่อุณหภูมิ
ตางๆ ของระบบ  โดยคาความหนาแนนและคาคงที่ไดอิเลคทริคของตัวทําละลาย
ผสมจะใชเพื่อการคํานวณคาพารามิเตอรของพจน Debye-Huckel สําหรับความหนา
แนนของตัวทําละลายผสม )( sd   (Balaban, Kuranov and Smirnova,  2002)  แสดง
ดังสมการ

m

N

m
mm

s
s

dMx

Md
/

sol

1
∑
=
′

= (2-41)

เมื่อ sM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลายผสม )/( molkg
mM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลายบริสุทธิ์ )/( molkg

md คือ ความหนาแนนของตัวทําละลายบริสุทธิ์ )/( 3mkg
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สําหรับนําหนักโมเลกุลของตัวทําละลายผสม )( sM  (Balaban, Kuranov and 
Smirnova,  2002)  แสดงดังสมการ

∑
=
′=

m

i
iis MxM

1
(2-42)

เมื่อ iM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลายบริสุทธิ์ )/( molkg
i คือ องคประกอบที่เปนตัวทําละลายในระบบ

ix′ คือ คาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย i  โดยไมรวมคาเศษสวนโมลของ
ไอออน

สําหรับคาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย i  โดยไมรวมจํานวนโมลของไอออน )( ix′
(Salt-free mole fraction) แสดงดังสมการ

∑
=

=′
sol

1

N

m
m

i
i

n

nx (2-43)

เมื่อ ix คือ คาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย i  ในวัฏภาคของเหลว
nn คือ จํานวนโมลของตัวทําละลาย n

m คือ ชนิดของตัวทําละลาย ซ่ึง sol...,...,1 Nnm=

สําหรับคาคงที่ไดอิเลคทริคของตัวทําละลายผสม )( sε  (Balaban, Kuranov and 
Smirnova,  2002)

∑
=

=
sol

1

N

m
mms εφε (2-44)

เมื่อ mφ คือ คาเศษสวนปริมาตร (Volume fraction) ของตัวทําละลาย m
mε คือ คาคงที่ไดอิเลคทริคของตัวทําละลาย m  บริสุทธิ์

สําหรับคาเศษสวนปริมาตรของตัวทําละลาย n  )( nφ  (Balaban, Kuranov and 
Smirnova,  2002)
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∑
=
′

′
=

sol

1

N

m
mm

nn
n

Vx

Vxφ (2-45)

เมื่อ mV คือ ปริมาตรเชิงโมล (Molar volume) ของตัวทําละลาย m
mx′ คือ คาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย m  โดยไมรวมจํานวนโมลของ

ไอออน

สําหรับปริมาตรเชิงโมลของตัวทําละลาย n  )( nV  (Rackett,  1970)
7/2)1( rT

ccn ZVV −= (2-46)

เมื่อ cV คือ ปริมาตรวิกฤติ (Critical volume) ของตัวทําละลาย n
cZ คือ คาแฟคเตอรการอัดวิกฤติ (Critical compressibility factor) ของตัว

ทําละลาย n
rT คือ อุณหภูมิสวนลด (Reduce temperature) )(K

สําหรับอุณหภูมิสวนลด )( rT

cr TTT /exp= (2-47)

เมื่อ cT คือ อุณหภูมิวิกฤติ (Critical temperature) ของตัวทําละลาย n  )(K
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(K

ใชคาความหนาแนน )( sd  และคาคงที่ไดอิเลคทริค )( sε  ของตัวทําละลายผสมใน
การคํานวณคาพารามิเตอรของพจน Debye-Huckel ดังนี้

2/3

2/1
5

)(
10327757.1

T
dA
s

s

ε
×= (2-48)

2/1

2/1

)(
359696.6

T
db
s

s

ε
= (2-49)
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ใชขอมูล จํานวนประจุ (Charge number) ของไอออนแตละชนิดที่อยูในระบบ  เพื่อ
คํานวณคาความแรงของไอออน (Ionic strength)  ดังนี้ (Sander, Rasmussen and
Fredenslund,  1986)

















=
∑

∑

=

=
sol

ion

1

1

2

2
1

N

m
mm

N

i
ii

m
Mx

zx
I (2-50)

เมื่อ i คือ ชนิดของไอออนในระบบ ซ่ึง ionN,...,3,2,1=i
m คือ ชนิดของตัวทําละลายในระบบ ซ่ึง solN,...,3,2,1=m

iz คือ จํานวนประจุของไอออน i
mx คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย m

mM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลาย m

ใชขอมูลอุณหภูมิจากการทดลอง expT  และขอมูลคาคงที่ของสมการ Antoine ในชวง
อุณหภูมิของระบบ สําหรับการคํานวณคาความดันไออิ่มตัว  ขององคประกอบ i
แตละอุณหภูมิ expT  การคํานวณคาความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  ดวยสมการ
Antoine ดังนี้

)(
)ln(

expTC
BAP

i

i
i

S
i +

−= (2-51)

เมื่อ S
iP คือ ความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  )(kPa
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(K

iii CBA ,,  คือ คาคงที่ของสมการ Antoine ขององคประกอบ i  ในชวง
อุณหภูมิของระบบที่ศึกษา

หรือคํานวณดวยสมการ

)(
)log(

expTC
BAP

i

i
i

S
i +

−= (2-52)

เมื่อ S
iP คือ ความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  )(Torr
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(C
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ใชขอมูลพารามิเตอรแรงปฏิสัมพันธระหวางไอออนกับน้ําจากระบบสารละลาย
อิเล็กโทรไลตเจือจาง )( ,

,
w

wi
∞τ  และ )( ,

,
w

iw
∞τ  (ขอ 4.4.1) และกําหนดคาเริ่มตนของ

พารามิเตอร )( ijA  ดวยโปรแกรมคอมพิวเตอรสําหรับทําการถดถอยไมเชิงเสน













 −

−≡
RT

uu jjij
ij expτ (2-53)

หรือ













−≡

RT
Aij

ij expτ (2-54)

เมื่อ iju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ i  มตีอองคประกอบ j  )/( molcal

jju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ j  มตีอองคประกอบ j  )/( molcal

ijA คือ พารามิเตอรปรับคาไดของแบบจําลอง )/( molcal
R คือ คาคงที่ของกาซ )./( Kmolcal

โดยกําหนดใหคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,ix  และอุณหภูมิของระบบ
จากการทดลอง )( expT  เปนตัวแปรอิสระ และใหคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอจาก
การทดลอง )( exp,iy  เปนตัวแปรตาม

แทนคาลงในแบบจาํลอง Electrolyte UNIQUAC เพือ่คาํนวณคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติี
ขององคประกอบที่เปนตัวทําละลายและตัวถูกละลาย

สําหรับตัวทําละลาย องคประกอบ n
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สําหรับตัวถูกละลาย องคประกอบ i

m

m
i

DH
i Ib

IAz
+

−=∗

1
ln 2,γ (2-59)
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(2-60)

[ ]w
wi

w
iwiii

R
i ASq ,

,
,

,
, )ln()ln(ln ∞∞∗ ++−−= ττγ (2-61)

R
i

C
i

DH
ii

,,, lnlnlnln ∗∗∗∗ ++= γγγγ (2-62)

∑
=

=
m

k
klklS

1
τθ (2-63)

lklkl SC /τ= (2-64)

∑
=

=
m

l
kllk CA

1
θ (2-65)

เมื่อ ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และ
โมเลกุลขององคประกอบ j

m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในระบบ

∑
=

m

k 1
และ∑

=

m

l 1
คือ ผลรวมของทุกองคประกอบในระบบ

w
bw
,

,
∞τ และ w

wb
,

,
∞τ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางไอออน b  กับน้ํา )(w
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การคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i  ที่เปนตัวทําละลาย
สําหรับใชทําการถดถอยไมเชิงเสน แสดงดังสมการ

Total

cal,exp,
cal, P

Px
y

S
iii

i
γ

= (2-66)

เมื่อ exp,ix คือ เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ i  จากขอมูล
การทดลอง

cal,iy คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i
cal,iγ คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีขององคประกอบ i  ไดจากการคํานวณ

S
iP คือ คาความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  ไดจากการคํานวณ )(kPa
TotalP คือ ความดันรวมของระบบ )(kPa

ปรับคาพารามิเตอรแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ( ijA ) เพื่อทําใหผลรวมของ
ผลตางกําหลังสองของคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอจากการทดลองและจากการ
คํานวณมีคาต่ําที่สุด  ดังสมการ

∑
=

−
m

n
ii yyW

1

2
cal,exp, )(min (2-67)

เมื่อ n คือ จํานวนขอมูล ซ่ึง mn ,...,3,2,1=
cal,iy คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i  ที่ไดจาก

การคํานวณ
W คือ น้ําหนัก (Weight) ในการทําการถดถอยไมเชิงเสน
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ภาพที่  2-6 ผังการคํานวณคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC สําหรับ
ระบบอิเล็กโทรไลตที่น้ํา + แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย ที่ความดันคงที่

คาพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธ
ระหวางน้ํากับไอออน

ขอมูลจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง

คํานวณความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ

คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ

ผลตางกําลังสองต่ําสุด

ใช

ไมใช

ปรับคาพารามิเตอรใหม

พารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง
Electrolyte UNIQUAC

คาพารามิเตอรเริ่มตน

ความหนาแนน
คาคงที่ไดอิเลคทริค
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4.5 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบอิเล็กโทรไลต ซ่ึง
ระบบประกอบดวย น้ํา + แอลกอฮอล + เกลือ  ที่ความดันของระบบมีคาคงที่  ดวยคาพารา
มิเตอรของแบบจําลองที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสนของระบบ  โดยพิจารณาให
ไอออนอิสระที่เกิดจากการแตกตัวของเกลือเปนองคประกอบที่ตางชนิดกัน สมดุลระหวาง
วัฏภาคแยกพิจารณา โดยคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย i  และตัวถูก
ละลาย k  ตามที่ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง (ขอ 4.5.1) เพื่อนําคาเศษสวนโมลใน 
วัฏภาคไอมาเปรียบเทียบความผิดพลาดที่เกิดจากการคํานวณ  และพิจารณาในลักษณะที่คา
เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย i  โดยไมรวมจํานวนโมลของตัวถูก
ละลาย )( ix′  มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 1.00 และตัวถูกละลาย k  มีคาคงที่ (ขอ 4.5.2)  เพื่อวาด
กราฟสมดุลระหวางวัฏภาคและอุณหภูมิของระบบ ( yxT -- ′  diagram)

4.5.1 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบอิเล็กโทรไลต ดวยคาเศษสวนโมลใน
วัฏภาคของเหลวที่ปรากฏในผลการทดลอง  ใชขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาค ไดแก 
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย i  )( exp,ix   และของตัวถูก
ละลายไอออน k  )( exp,kx  อุณหภูมิของระบบ )( expT   ความดันรวมของระบบ 

)( TotalP   พารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ ),( ii qr  และ ),( kk qr   คาพารา
มิเตอรของพจน Debye-Huckel ),( bA  คาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte 
UNIQUAC ),( kiik AA  ที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสน (ขอ 4.4.3)  แทนคาใน
แบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC  (2-55) ถึง (2-65)  เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์
แอคติวิตีของตัวทําละลาย )( cal,iγ  และตัวถูกละลาย )( cal,

∗
kγ

คํานวณคาความดันไออิ่มตัว )( S
iP  ดวยสมการ Antoine  ใชความสัมพันธระหวาง

คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทําละลายกับคาความดันไออิ่มตัวเพื่อคํานวณคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคไอ  ดังแสดงในสมการ (2-51) หรือสมการ (2-52)
ดังนั้นจะไดวาที่ตําแหนงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลายเทากับ 

exp,ix   ของตัวถูกละลายเทากับ exp,kx  อุณหภูมิของระบบเทากับ expT   และความดัน
รวมของระบบเทากับ TotalP   ดวยการใชแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC และคา
พารามิเตอรของแบบจําลอง ),( kiik AA  และพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธระหวาง
น้ํากับไอออน ( w

bw
,

,
∞τ , w

wb
,

,
∞τ ) ใหผลการคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทํา

ละลายเทากับ cal,iγ  และของตัวถูกละลายเทากับ ∗
cal,kγ  และผลการคํานวณคา 
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เศษสวนโมลในวัฏภาคไอเทากับ cal,iy  ซ่ึงมีความผิดพลาดเทากับ exp,cal, ii yy −
หรือเปอรเซ็นตความผิดพลาดเทากับ 100]/)[( exp,exp,cal, ×− iii yyy

4.5.2 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคโดยพิจารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ของตัวถูกละลาย k  มีคาคงที่คาใดคาหนึ่ง ซ่ึงปรากฏในขอมูลผลการทดลอง เชน 

calk,x = 0.02 , 0.04 , 0.06 , 0.08 , 0.10 เปนตน และ คาเศษสวนโมลในของตัวทํา
ละลาย i  โดยไมรวมจํานวนโมลของตัวถูกละลาย )( cal,ix′  มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 1.00
กําหนดให cal,ix′ เปนคาเศษสวนโมลของแอลกอฮอล  cal,jx′ เปนคาเศษสวนโมลของ
น้ํา โดยให cal,ix′  มีคาเพิ่มขึ้นจาก 0.001 คร้ังละ 0.001 จนถึง 0.999 และ cal,ix′  มีคา
ลดลงจาก 0.999 คร้ังละ 0.001 จนถึง 0.001  กําหนดอุณหภูมิเร่ิมตนของระบบ  
(ดังตัวอยาง 360 K)  ในการคํานวณโดยกําหนดใหต่ํากวาอุณหภูมิต่ําสุดของระบบที่
ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง  และกําหนดใหอุณหภูมิเพิ่มขึ้นครั้งละ 0.1 K  
เปลี่ยนคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลายโดยไมรวมจํานวนโมล
ของตัวถูกละลายเปนคาเศษสวนโมลจริง (True mole fraction) (เปลี่ยน cal,ix′  เปน 

cal,ix )  แลวแทนคาเศษสวนโมลจริงลงในแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC รวม
กับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง และพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธระหวางน้ํา
กับไอออน เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทําละลายและของตัว 
ถูกละลาย  และใชอุณหภูมิที่กําหนดเพื่อคํานวณคาความดันไออิ่มตัว  เพิ่มอุณหภูมิ
และเปลี่ยนแปลงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลายจนความดัน
รวมของระบบที่ไดจากการคํานวณมีคาเทากับความดันของระบบที่ไดจากการ
ทดลอง ดังสมการ (2-11)
เร่ิมตนที่ตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 1 (ภาพที่ 2-7) จะมีคาเศษสวน
โมลในวัฏภาคของเหลวของแอลกอฮอล )( cal,ix′  เทากับ 0.001 และของน้ํา )( cal,jx′
เทากับ 0.999 ใชคาอุณหภูมิคร้ังที่ 1 เทากับ 360 K  และคํานวณครั้งที่สองโดยใชคา
อุณหภูมิคร้ังที่สองเทากับ 360.10 K  คํานวณครั้งที่สามใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สาม 
เทากับ 360.20 K คํานวณตอไปจนกระทั่งไดอุณหภูมิที่ทําใหคาความดันรวมเทากับ
ความดันของระบบ (ตัวอยาง 100 kPa) จึงหยุดการคํานวณของตําแหนงคาเศษสวน
โมลครั้งที่ 1  ดังนี้จะไดอุณหภูมิของระบบจากการคํานวณที่สอดคลองกับตําแหนง
คาเศษสวนโมล และสามารถคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอดวยการใชความ
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สัมพันธระหวางคาความดันไออิ่มตัวกับคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและคาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลว ดังสมการ (2-51) หรือสมการ (2-52)
จากนั้นจึงคํานวณครั้งตอไปโดยใชตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 2 จะมี
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของแอลกอฮอล )( cal,ix′  เทากับ 0.002  และของ
น้ํา )( cal,jx′  เทากับ 0.998 ใชคาอุณหภูมิคร้ังที่ 1 เทากับ 360 K  และคํานวณครั้งที่
สองโดยใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สองเทากับ 360.10 K  คํานวณครั้งที่สามใชคาอุณหภูมิ
คร้ังที่สามเทากับ 360.20 K  คํานวณตอไปจนกระทั่งไดอุณหภูมิที่ทําใหคาความดัน
รวมเทากับความดันของระบบ (ตัวอยาง 100 kPa) จึงหยุดการคํานวณของตําแหนง
คาเศษสวนโมลครั้งที่ 2  ดังนี้จะไดอุณหภูมิของระบบจากการคํานวณที่สอดคลอง
กับตําแหนงคาเศษสวนโมล และสามารถคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอดวย
การใชความสัมพันธระหวางคาความดันไออิ่มตัวกับคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและคา
เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว ดังสมการ (2-51) หรือสมการ (2-52)
จากนั้นจึงคํานวณครั้งตอไปโดยใชตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 3 และ
คํานวณตอไปจนกระทั่งตําแหนงการคํานวณที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ของแอลกอฮอล )( cal,ix′  มีคาเทากับ 0.999 หรือ คาเศษสวนโมลของน้ํา )( cal,jx′  มี
คาเทากับ 0.001 จากนั้นจึงเปลี่ยนคาเศษสวนโมลของตัวถูกละลาย
ในการคํานวณดังกลาวนี้สําหรับระบบที่มีอะซีโอโทรปจะปรากฏตําแหนงอะซี 
โอโทรปที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวโดยไมรวมจํานวนโมลของตัวถูก
ละลายมีคาเทากับคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( cal,cal, ii yx =′
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ความดันของระบบ
กําหนดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว

การคํานวณอุณหภูมิ
อุณหภูมิเริ่มตน     360.00 K
อุณหภูมิตอไป       360.10 K

360.20 K
360.30 K

แทนคาในแบบจําลอง UNIQUAC
คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณความดันจากคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

ความดันจากการคํานวณเทากับ
ความดันจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง คาพารามิเตอร

ไมใชใช

ใช

เพ่ิมอุณหภูมิอีก 0.10 K

เพ่ิมคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวของตัวทําละลายอีก
0.001

เปลี่ยน              เปน
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ภาพที่  2-7 ผังการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาค  อุณหภูมิและอะซีโอโทรปของระบบอิเล็ก
โทรไลตที่น้ํา + แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย ที่ความดันคงที่

ตําแหนงอะซีโอโทรป ไมใช

ใช

บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลว และวัฏภาคไอ

                 diagram
บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลวของอะซีโอโทรป

             diagram
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4.5.3 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบอิเล็กโทรไลต 
ดวยคาพารามิเตอรของแบบจําลองที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสนจากระบบ
อ่ืนที่ใหพารามิเตอรระหวาง น้ํา-แอลกอฮอล  น้ํา-ไอออน  และแอลกอฮอล-ไอออน  
ที่ความดันของระบบมีคาคงที่และเทากับระบบที่คํานวณ  กลาวคือ ถาระบบที่
ตองการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคมีความดันของระบบเทากับ 100 kPa จะตอง
ใชคาพารามิเตอรจากระบบอื่นที่มีความดันของระบบเทากับ 100 kPa เชนกัน  ดังนี้
 คาพารามิเตอรระหวาง น้ํา-แอลกอฮอล  ไดจากระบบสององคประกอบที่ประกอบ
ดวยน้ํา+แอลกอฮอล  และไมมีสารอิเล็กโทรไลต
คาพารามิเตอรระหวาง น้ํา-ไอออน  และไอออน-ไอออน  ไดจากระบบสารอิเล็ก 
โทรไลตที่น้ําเปนตัวทําละลายเพียงชนิดเดียว
คาพารามิเตอรระหวาง แอลกอฮอล-ไอออน  ไดจากระบบสารอิเล็กโทรไลตที่
แอลกอฮอลเปนตัวทําละลายเพียงชนิดเดียว
และเพื่อใหการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบมีความถูกตองมากที่สุดจํา
เปนจะตองปรับคาพารามิเตอรดวยความสัมพันธระหวางคาคงที่กับคาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย  ดังสมการ (2-68)

solventijij xkA − (2-68)

เมื่อ ijA คือ พารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC )/( molcal  ที่
ไดจากระบบอื่น

ijk คือ คาคงที่สําหรับปรับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte
UNIQUAC )/( molcal

solventx คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่เปน
ตัวทําละลาย

ลักษณะการคํานวณพิจารณาใหคาเศษสวนโมลของตัวถูกละลายและของตัวทํา
ละลายมีคาตามที่ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง  เชนเดียวกับขอ 4.5.1  และอีก
ลักษณะโดยพิจารณาใหคาเศษสวนโมลของตัวถูกละลายมีคาคงที่คาใดคาหนึ่ง และ
คาเศษสวนโมลของตัวทําละลายมีคาเพิ่มขึ้นจาก 0.00 ถึง 1.00 เชนเดียวกับขอ 4.5.2
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4.6 การหาคาพารามิเตอรโครงสราง ),( ii qr  สําหรับองคประกอบในระบบ พิจารณาองค
ประกอบที่ไมเปนสารอิเล็กโทรไลต ไดแก ตัวทําละลาย   และองคประกอบที่เปนสารอิเล็ก
โทรไลต ไดแก ไอออนอิสระซ่ึงเปนตัวถูกละลาย

4.6.1 การหาคาพารามิเตอรโครงสราง ),( ii qr  สําหรับองคประกอบ i  ที่ไมเปนสารอิเล็ก
โทรไลต (Abrams and Prausnitz, 1975)
ดวยการใชปริมาตรและพื้นที่ของแวนเดอรวาลส (van der Waals volume, wiV  and 
area, wiA ) ที่มีความสัมพันธกับสวนมาตรฐาน (Standard segment) ดังนี้

ws

wi
i V

Vr = (2-69)

ws

wi
i A

Aq = (2-70)

เมื่อ wiV คือ ปริมาตรของแวนเดอรวาลส ขององคประกอบ i  )/( 3 molecm
wsV คือ ปริมาตรของแวนเดอรวาลส ของสวนมาตรฐาน )/( 3 molecm
wiA คือ พื้นที่ของแวนเดอรวาลส ขององคประกอบ i  )/( 2 molecm
wsA คือ พื้นที่ของแวนเดอรวาลส ของสวนมาตรฐาน )/( 2 molecm

สําหรับปริมาตรและพื้นที่ของแวนเดอรวาลสขององคประกอบ i  ไดจากปริมาณที่
แสดงในวารสารตีพิมพโดย Bondi (1968) สําหรับปริมาตรและพื้นที่ผิวของแวน
เดอรวาลสของสวนมาตรฐาน (Abrams and Prausnitz, 1975) ใชหมูเมทิลลีน 
(Methylene group, -CH2-) เปนสวนมาตรฐาน ดังจะกลาวตอไปนี้
ดวยการกําหนดใหโมเลกุลมีรูปรางเปนทรงกลม (Spherical) และพิจารณาโมเลกุล
ของโพลีเมทิลลีน (Polymethylene) ที่มีความยาวของโพลีเมอรเปนคาอนันต จาก
ความสัมพันธของพารามิเตอรโครงสรางที่ไดจากการแสดงของ Guggenheim
(1952) ดังนี้

1))(2/( −=− rqrz (2-71)

เมื่อ z คือ เลขโคออดิเนชัน (Coordination number) กําหนดใหมีคาเทากับ 10
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คํานวณปริมาตรและพื้นที่ของสวนมาตรฐานจากสมการ
3)3/4( wsws RV π= (2-72)

24 wsws RA π= (2-73)

เมื่อ wsR คือ รัศมีของสวนมาตรฐาน )/( molecm

คาํนวณปรมิาตรและพืน้ทีข่องแวนเดอรวาลสของโพลีเมทลิลีนทีม่จีาํนวนหมูเมทลิลีน
ตอกันจํานวน n  หมู ดวยการใชคาปริมาตรและพื้นที่ของแวนเดอรวาลสของ Bondi 
ซ่ึงมีคาปริมาตรเทากับ 10.23 )/( 3 molecm  และมีพื้นที่ เทากับ 91035.1 ×

)/( 2 molecm

)23.10(nVwi = (2-74)
910)35.1( ×= nAwi (2-75)

แทนคาสมการ (2-69) (2-70)  และ สมการ (2-72) (2-73) (2-74) (2-75) ลงในสมการ 
(2-71) แกสมการหาคารัศมีของสวนมาตรฐาน wsR ซ่ึงจะไดคาเทากับ 151095.10 ×

)/( molecm  แทนคารัศมีของสวนมาตรฐานลงในสมการ (2-72) และ (2-73) จะได
คาปริมาตรและพื้นที่ของสวนมาตรฐานเทากับ 15.17 )/( 3 molecm  และ 9105.2 ×

)/( 2 molecm  ตามลําดับ  ดังนั้นในการคํานวณคาพารามิเตอรโครงสรางดวยการใช
คาปริมาตรและพื้นที่ของแวนเดอรวาลสซ่ึงมีความสัมพันธกับปริมาตรและพื้นที่
ของสวนมาตรฐานซึ่งกําหนดใหหมูเมทิลลีนเปนสวนมาตรฐานดังสมการ (2-69) 
และ (2-70) ดังนี้

17.15
wi

i
Vr = (2-76)

9105.2 ×
= wi

i
Aq (2-77)

สําหรับ 1-โพรพานอลซึ่งประกอบดวยหมูนอรมอลโพรพิล (n-Propyl) จํานวน 1 หมู
และหมูไฮดรอกซีล (Hydroxyl) จํานวน 1 หมู ซ่ึงมีปริมาตรของแวนเดอรวาลเทากับ 
34.13 )/( 3 molecm  และ 8.04 )/( 3 molecm  ตามลําดับ  และมีพื้นที่ของแวนเดอร
วาลสเทากับ  91082.4 × )/( 2 molecm  และ 91046.1 × )/( 2 molecm  ตามลําดับ  
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นําผลรวมของปริมาตรของแวนเดอรวาลสของหมูนอรมอลโพรพิลกับหมูไฮดรอก
ซีลแทนคาในสมการ (2-76) และผลรวมของพื้นที่ของแวนเดอรวาลสของทั้งสองหมู
แทนในสมการ (2-77) จะไดคาพารามิเตอรโครงสรางของ 1-โพรพานอล ดังนี้

Propanol1−r  = 2.7799  และ  Propanol1−q  = 2.5120
ทํานองเดียวกันสําหรับ 2-โพรพานอลซึ่งประกอบดวยหมูไอโซโพรพิล (i-propyl)
จํานวน 1 หมู และหมูไฮดรอกซีล จํานวน 1 หมู

ตารางที่  2-3  คาพารามิเตอรโครงสรางของตัวทําละลาย

Water Methanol Ethanol 1-Propanol 2-Propanol
ir 0.9200 1.4311 2.1055 2.7799 2.7791
iq 1.4000 1.4322 1.9720 2.5120 2.5080

4.6.2 การหาคาพารามิเตอรโครงสราง ),( jj qr  สําหรับองคประกอบ j  ที่เปนสารอิเล็ก
โทรไลต
ตามที่ปรากฏในวารสารตีพิมพโดย Sander, Fredenslund and Rasmussen, (1986)
กลาววาคาพารามิเตอรโครงสราง jr  และ jq  ของไอออนลบ (Anion) อยูบนฐาน
ของขนาดโมเลกุลของไอออน  สําหรับไอออนบวก (Cation) ที่มีรัศมีไอออนิคขนาด
เล็กมากสงผลใหลดประสิทธิภาพของการกําหนดคาพารามิเตอรของแบบจําลอง 
UNIQUAC  ดังนั้นจึงกําหนดใหคาพารามิเตอรโครงสราง jr  และ jq  ของไอออน
บวกเปนพารามิเตอรที่ปรับคาได  ตัวอยางของคาพารามิเตอรโครงสรางของสาร 
อิเล็กโทรไลต  ดังแสดงในตาราง 2-4

ตารางที่ 2-4  คาพารามิเตอรโครงสรางของไอออนจาก  Sander, Fredenslund and
Rasmussen (1986)

+Li +Na +K +2Ca +
2NO +2Cu +2Ba +2Ni +2Hg +2Sr

kr 1.0 3.0 3.0 1.0 1.0 1.0 3.0 1.0 3.0 1.0
kq 1.0 3.0 3.0 1.0 1.0 1.0 3.0 1.0 3.0 1.0

−Cl −Br −
3NO −COOCH 3

−F −I
kr 0.9861 1.2331 1.64 2.05 0.4195 1.6807
kq 0.9917 1.1510 1.60 1.90 0.5597 1.4118
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ในการศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบที่ประกอบดวยสารอิเล็กโทรไลตนี้ได
กําหนดคาพารามิเตอรโครงสรางของสารอิเล็กโทรไลตใหม ดวยการใชรัศมีไอออน
(Ionic radii) เนื่องจากรัศมีไอออนขึ้นกับระดับขั้นออกซิเดชัน (Oxidation state) และ
จํานวนเลขโคออดิเนชัน ในการพิจารณาเลือกใชคารัศมีไอออนจะตองใหสอดคลอง
กับไอออนหรือสารอิเล็กโทรไลตที่อยูในระบบ โดยเลือกใชคารัศมีไอออนที่ระดับ
ขั้นออกซิเดชันเดียวกันและเลขโคออดิเนชันใกลเคียงกับ 10  และนําคารัศมีไอออน
ไปคํานวณคาปริมาตรและพื้นที่  สําหรับการคํานวณปริมาตรและพื้นที่ของสารอิเล็ก
โทรไลตที่เกิดจากรวมกันธาตุสองชนิด เชน ไนเตรทไอออน  ใชวิธีการคํานวณทาง
เรขาคณิตโดยพิจารณาใหอะตอมของธาตุเปนทรงกลม (ภาพที่ 2-8) หลังจากนั้นจึง
นําไปคํานวณคาพารามิเตอรโครงสรางดวยการเทียบกับปริมาตรและพื้นที่ของสวน
มาตรฐานในลักษณะเดียวกับวิธีที่แสดงโดย Abrams and Prausnitz (1975)
การคํานวณปริมาตรและพื้นที่ผิวของไอออนดวยการใชความยาวรัศมีไอออน  โดย
พิจารณาใหไอออนมีลักษณะเปนรูปทรงกลม

เมื่อ 1R , 2R คือ รัศมีของไอออน 1 และ 2  )/ngstromA(
0

atom
d คือ ความยาวพันธะระหวางไอออน 1-ไอออน 2 )ngstromA(

0

21 ,hh คือ ความยาวจากจุดตัดของทรงกลมไอออนถึงจุดศูนยกลางไอออน
ภาพที่  2-8 การคํานวณปริมาตรและพื้นที่ของโมเลกุลไอออน

d
1h2h

2R1R
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สําหรับไอออนที่เปนอะตอมเดี่ยว เชน Li+, Na+, K+, Ca+ เปนตน  การคํานวณ
ปริมาตรของไอออน )( ion kV   และพื้นที่ )( ion kA   แสดงดังสมการ

3
ion kion k )3/4( RV π= (2-78)

2
ion kion k 4 RA π= (2-79)

เมื่อ ion kR คือ รัศมีของไอออน  k   )/ngstromA(
0

atom

เทียบเปนจํานวนโมลโดยคูณดวยเลขอะโวกาโดร (Avogadro’s number, AN )
2310022.6 × )/( moleatom  จะไดปริมาตรและพื้นที่ที่เกิดจากไอออนจํานวน 1 โมล

และเปลี่ยนหนวยของปริมาตรเปน )/( 3 molecm  และพื้นที่เปน )/( 2 molecm
ดังสมการ (2-80) และ (2-81)

243
ion kion k 10)3/4( −×= ANRV π (2-80)

162
ion kion k 104 −×= ANRA π (2-81)

แทนคาปริมาตรและพื้นที่ของไอออน k  ลงในสมการ (2-76) และ (2-77) เพื่อ
คํานวณคาพารามิเตอรโครงสราง kr  และ kq ตามลําดับ

สําหรับไอออนที่เปนโมเลกุล เชน NO3
-  ที่เกิดจากการรวมกันของไนโตรเจน(2) 

จํานวน 1 อะตอม กับออกซิเจน(1) จํานวน 3 อะตอม  การคํานวณปริมาตรของ
ไอออน )(

3NOion V   ซ่ึงเกิดจากปริมาตรทั้งหมดของอะตอมไอออน(2)  รวมกับ
ปริมาตรทั้งหมดของอะตอมไอออน(1)  แลวลบออกดวยปริมาตรในสวนที่ซอนทับ
กัน  สําหรับพื้นที่ของไอออน )(

3NOion A   เกิดจากพื้นที่ทั้งหมดของอะตอมไอออน
(2) รวมกับพื้นที่ทั้งหมดของอะตอมไอออน(1) แลวลบออกดวยพื้นที่ในสวนที่ซอน
ทับกัน  ดังสมการ (2-82) และ (2-83)
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12ins112NOion 3
VnVnVV ∆−+= (2-82)

)()( 2ins1ins112NOion 3 cc AnAnAnAA −−+= (2-83)

เมื่อ 21 ,VV คือ ปริมาตรของอะตอมไอออน 1 และ 2
12V∆ คือ ปริมาตรสวนซอนทับกันของอะตอมไอออน 1 และ 2

21 , AA คือ พื้นที่ของอะตอมไอออน 1 และ 2
21 , cc AA คือ พื้นที่สวนซอนทับกันของอะตอมไอออน 1 และ 2

1n คือ จํานวนอะตอมของไอออน 1
insn คือ จํานวนของการซอนทับกัน สําหรับ NO3

- ( 3ins =n )

โดยปริมาตรของอะตอมไอออน 1 และ อะตอมไอออน 2 และปริมาตรสวนที่ซอน
ทับกัน แสดงดังสมการ (www.mathworld.wolfram.com)

3
11 )3/4( RV π= (2-84)
3
22 )3/4( RV π= (2-85)

d
dRRdRRh

2
))(( 1212

1
−++−

= (2-86)

d
dRRdRRh

2
))(( 2121

2
−++−

= (2-87)

)3()3/1()3()3/1( 22
2
211

2
112 hRhhRhV −+−=∆ ππ (2-88)

เมื่อ 1R , 2R คือ รัศมีของไอออน 1 และ 2  )/ngstromA(
0

atom
d คือ ความยาวพันธะระหวางไอออน 1-ไอออน 2 )ngstromA(

0

21 ,hh คือ ความยาวจากจุดตัดของทรงกลมไอออนถึงจุดศูนยกลางไอออน
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พื้นที่ของอะตอมไอออน 1 และอะตอมไอออน 2 และพื้นที่สวนที่ซอนทับกัน  แสดง
ดังสมการ

2
11 4 RA π= (2-89)
2
22 4 RA π= (2-90)

111 2 hRAc π= (2-91)

222 2 hRAc π= (2-92)

ผลการคํานวณของสมการ (2-82) และ (2-83) คือปริมาตรและพื้นที่ของไอออน 1 
โมเลกุล เทียบเปนจํานวนโมลโดยคูณดวยเลขอะโวกาโดรจะไดปริมาตรและพื้นที่
ที่เกิดจากไอออนจํานวน 1 โมลและเปลี่ยนหนวยของปริมาตรเปน )/( 3 molecm
และพื้นที่เปน )/( 2 molecm  ดังสมการ (2-93) และ (2-94)

24
12ins112NOion 10][

3

−×∆−+= VnVnVNV A (2-93)

16
2ins1ins112NOion 10)]()([

3

−×−−+= ccA AnAnAnANA (2-94)

แทนคาปริมาตรและพื้นที่ของไอออน −
3NO  จากสมการ (2-93) และ (2-94) ลงใน

สมการ (2-76) และ (2-77) เพื่อคํานวณคาพารามิเตอรโครงสราง 
3NOr  และ 

3NOq
ตามลําดับ


