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บทนํา

บทนําตนเรื่อง

การกลั่นเปนวิธีการแยกสารผสมที่ใชกันอยางแพรหลายในกระบวนการทางเคมี ซ่ึง
การกลั่นอาศัยความแตกตางของจุดเดือดขององคประกอบที่อยูในสารผสม โดยสารผสมอาจ
ประกอบดวยสององคประกอบหรือประกอบดวยหลายองคประกอบ ในการกลั่นจําเปนตองเกิดการ
แยกวัฏภาคเปนวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอ โดยเมื่อสารผสมที่ประกอบดวยองคประกอบที่มี
ความสามารถในการระเหยแตกตางกันไดรับความรอน องคประกอบที่มีจุดเดือดต่ําหรือระเหยงาย
จะระเหยกลายเปนไอ ทําใหในวัฏภาคไอมีปริมาณขององคประกอบที่ระเหยงายอยูเปนจํานวนมาก  
ในขณะเดียวกันในวัฏภาคของเหลวก็จะมีองคประกอบที่ระเหยยากอยูเปนจํานวนมาก หรือกลาวได
วาปริมาณและสัดสวนขององคประกอบในวัฏภาคทั้งสองมีความแตกตางกัน นอกจากนั้นวัฏภาค
ทั้งสองที่เกิดขึ้นจะตองแยกจากกันโดยเกิดจากแรงโนมถวง ซ่ึงโดยทั่วไปวัฏภาคของเหลวซึ่งมีน้ํา
หนักมากจะไหลลงสูสวนลางของหอกลั่น สวนวัฏภาคไอจะระเหยขึ้นสูสวนบนของหอกลั่น
(Seader and Henley,  1998  ;  Lei  et  al.,  2002)

ในขั้นตอนของการกลั่นมีการใชพลังงานเพื่อเปลี่ยนวัฏภาคของสารผสมจึงถือวาการ
กล่ันเปนวิธีการแยกสารที่ใชพลังงานในปริมาณมาก และในกรณีแยกสารผสมที่มีคาความสัมพันธ
ของการระเหยมีคาต่ํา หรือองคประกอบในสารผสมมีจุดเดือดใกลเคียงกัน หรือสารผสมมีสมบัติไม
เปนสารละลายในอุดมคติ หรือสารผสมมีสมบัติอะซีโอโทรป จะทําใหตองใชพลังงานในการ
ดําเนินการกลั่นเพิ่มมากขึ้น หรือกรณีที่กระบวนการกลั่นมีความสําคัญที่สุดในการผลิตในเชิง
เศรษฐศาสตรแลว จําเปนจะตองอาศัยการออกแบบหอกลั่นที่มีประสิทธิภาพ และจะตองมีวิธีการ
เพื่อลดการใชพลังงานในการดําเนินการกลั่น ไดแก Extractive Distillation,  Salt Distillation,  
Pressure-Swing Distillation,  Homogeneous Azeotrope Distillation,  Heterogeneous Azeotrope 
Distillation และ Reactive Distillation (Seader and Henley,  1998  ;  Lei  et  al.,  2002)
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สําหรับวิธีการ Salt Distillation เปนการใชเกลืออนินทรีย เติมลงในสารผสมในวัฏภาค
ของเหลว ซ่ึงเกลืออนินทรียที่เติมลงไปจะมีผลตอความดันไอขององคประกอบ และทําใหเกิดการ
เปลี่ยนแปลงของคาความสัมพันธของการระเหยและยังจะมีผลทําใหยับยั้งหรือเล่ือนตําแหนงของ
การเกดิอะซีโอโทรป โดยทัง้ชนดิและปรมิาณของเกลอือนนิทรยีทีใ่ชจะมผีลตอสมดลุระหวางวฏัภาค
แตกตางกัน (Chou and Tanioka,  1997)

ในการออกแบบหอกลั่นจําเปนตองใชขอมูลของสมดุลระหวางวัฏภาคของเหลวและ 
วัฏภาคไอของสารผสมที่ตองการแยก ซ่ึงขอมูลดังกลาวจะใชในการหาจํานวนชั้นและจํานวนถาด
ของหอกลั่นที่ตองใชในการแยกสารผสม เชน การแยกสารผสมที่ประกอบดวยสององคประกอบ  
สามารถใชวิธีการของ McCabe-Thiele ในการหาจํานวนชั้นของหอกลั่น  เนื่องจากเกลือที่เติมลงใน
สารผสมมีผลทําใหสมดุลระหวางวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอของระบบมีความแตกตางจาก
สมดุลระหวางวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอของระบบที่ปราศจากเกลือหรือสารอิเล็กโทรไลต  ซ่ึง
ขอมูลของสมดุลระหวางวัฏภาคที่ตองการนั้นสามารถไดจากผลการทดลองหรือการคํานวณดวย
แบบจําลองทางคณิตศาสตร โดยแบบจําลอง UNIQUAC  ไดรับความสนใจเพื่อใชคํานวณคา
สัมประสิทธิ์แอคติวิตีของระบบที่ปราศจากเกลือ เนื่องจากแบบจําลอง UNIQUAC มีการใชสมบัติ
ของขนาดและพื้นที่ผิวของโมเลกุลในการคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี ซ่ึงทําใหสามารถใชไดดี
กับระบบที่องคประกอบมีความแตกตางกันในดานรูปรางและขนาดของโมเลกุลอยางมีนัยสําคัญ 
และตองการตัวแปรปรับคาไดจากระบบสององคประกอบเทานั้น สวนแบบจําลอง Electrolyte 
UNIQUAC ไดรับความสนใจเพื่อใชคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของระบบที่ประกอบดวยสาร
อิเล็กโทรไลต แบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ไดมีการรวมพจนของ Debye-Huckel เพื่อแสดง
ผลที่เกิดจากสารอิเล็กโทรไลตในสารละลายผสม (Huh and Bae,  2001)

เปนที่ทราบกันดีวาในอุตสาหกรรมเคมีหลายประเภทมีการใชตัวทําละลายอินทรีย
ประเภทแอลกอฮอลเปนวัตถุดิบในการผลิตและใชในขั้นตอนการผลิต เชน การผลิตสี  หมึกพิมพ  
กาว  สารเคมีกําจัดศัตรูพืช  สารเคมีทางการแพทย  สารทําความสะอาดพื้น  สารเคลือบและขัดเงา  
สารตอตานการแข็งตัวของน้ํา  สารสกัด และนอกจากนั้นยังมีการใชแอลกอฮอลเปนเชื้อเพลิงเพื่อ
ทดแทนน้ํามันปโตรเลียมที่กําลังจะหมดไปและการกลั่นแยกแอลกอฮอลที่ปนอยูในน้ําทิ้งเพื่อนํา
กลับมาใชใหมก็มีความจําเปนเพื่อลดตนทุนการผลิตและรักษาสภาพแวดลอม  ทําใหการกลั่นแยก
เพื่อใหไดแอลกอฮอลเปนผลิตภัณฑมีความสําคัญมากยิ่งขึ้น ในขณะเดียวกันก็ทําใหขอมูลของ 
สมดุลระหวางวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอที่มีความถูกตองเปนที่ตองการมากขึ้น เพื่อนําไปใชใน
การออกแบบหอกลั่นและดําเนินกระบวนการกลั่น
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การศึกษานี้มีวัตถุประสงคเพื่อหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง UNIUQAC และ
แบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและใชทํานายสมดุล
ระหวางวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอของระบบที่ประกอบดวย  น้ํา  แอลกอฮอล และเกลือ

การตรวจเอกสาร

การออกแบบอุปกรณหนวยแยก (Separation unit) อาศัยขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคซึ่ง
อาจไดจากผลการทดลอง การคํานวณดวยแบบจําลองหรือสมการทางคณิตศาสตรที่ประกอบดวย
คุณสมบัติขององคประกอบในระบบทั้งทางดานกายภาพ (Physical properties) และคุณสมบัติทาง
เทอรโมไดนามิกสเคมี (Chemical thermodynamics properties) สําหรับแบบจําลอง UNIQUAC มี
ทฤษฎีที่เกี่ยวของ  ดังจะกลาวตอไปนี้

1. พลังงานสวนเกินของกิบส
(Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)

ฟงกชันสวนเกิน (Excess function) เปนสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของสารละลายที่
เกินมาจากสารละลายอุดมคติที่มีสภาวะเดียวกัน โดยท้ังอุณหภูมิ ความดันและปริมาณขององค
ประกอบเทากัน สําหรับสารละลายอุดมคติจะมีฟงกชันสวนเกินทุกฟงกชันเทากับศูนย ฟงกชันสวน
เกินมีนิยามดังแสดงตัวอยางดวยพลังงานสวนเกินของกิบส )( EG   ดังนี้

) and  , atsolution  Ideal() and  , atsolution  Actual( xPTGxPTGG E −= (1-1)

เมื่อ EG คือ พลังงานสวนเกินของกิบสของระบบ (Excess Gibbs energy)

ฟงกชันสวนเกินสามารถมีคาเปนบวกหรือลบก็ได ซ่ึงเมื่อฟงกชันสวนเกินมีคามากกวาศูนย หมาย
ถึงสารละลายจริงมีการเบี่ยงเบนจากสารละลายอุดมคติไปในทางบวก ในทางกลับกันถาฟงกชัน
สวนเกินมีคานอยกวาศูนย หมายถึงสารละลายจริงมีการเบี่ยงเบนจากสารละลายอุดมคติไปในทาง
ลบ
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สําหรับพลังงานของกิบสโมลารยอย (Partial molar Gibbs energy) หมายถึงพลังงานของกิบสที่
เปลี่ยนแปลงตอจํานวนโมลของสารที่เปลี่ยนแปลง  ดังนี้
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≡ (1-2)

เมื่อ ig คือ พลังงานของกิบสโมลารยอยขององคประกอบ i
G คือ พลังงานของกิบสของระบบ

เชนเดียวกัน  สําหรับฟงกชันสวนเกินโมลารยอย (Partial molar excess function) หมายถึงฟงกชัน
สวนเกินใดๆ ที่เปลี่ยนแปลงไปตอจํานวนโมลของสารที่เปลี่ยนแปลง ดังยกตัวอยางดวยฟงกชัน
สวนเกินโมลารยอยของคาพลังงานสวนเกินของกิบส (Partial molar excess Gibbs energy) ดังนี้
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≡ (1-3)

เมื่อ E
ig คือ พลังงานสวนเกินของกิบสโมลารยอยขององคประกอบ i
EG คือ พลังงานสวนเกินของกิบสของระบบ

in คือ จํานวนโมลขององคประกอบ i
jn คือ จํานวนโมลขององคประกอบอื่นทั้งหมด นอกจาก i  โดย กําหนดให jn  มีคาคงที่

จากสมการของ Euler สามารถเขยีนพลังของกบิสในพจนของผลรวมของผลคณูระหวางจาํนวนโมล
กับคาพลังงานของกิบสโมลารยอย  ดังนี้

∑
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(1-4)

และทํานองเดียวกัน สําหรับพลังงานสวนเกินของกิบส

∑
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(1-5)

เมื่อ i คือ องคประกอบในระบบ โดย i  = 1, 2, 3… m
m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในระบบ
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2. พลังงานสวนเกินของกิบส และ ศักยเคมี
(Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)

ในกระบวนการแกปญหาทางเทอรโมไดนามิกสที่มีความซับซอนจะใชการกําหนด
ปริมาณจินตภาพ (Abstract) หรือคาทางคณิตศาสตรเพื่อใหการแกปญหาทําไดงายขึ้น ในดานสมดุล
ระหวางวัฏภาคปริมาณจินตภาพดังกลาวคือ ศักยเคมี (Chemical potential) แทนดวยสัญลักษณ µ
โดยกําหนดใหศักยเคมีขององคประกอบ i  ในทุกวัฏภาคที่ปรากฏมีคาเทากันเมื่อระบบเขาสูสภาวะ
สมดุลแลวหรือกลาวไดวา ถาระบบประกอบดวยวัฏภาค α  และวัฏภาค β  โดยพิจารณาองค
ประกอบ i  กําหนดให αµi  และ βµ i  คือ ศักยเคมีขององคประกอบ i  ในวัฏภาค α  และวัฏภาค 
β  ตามลําดับ เมื่อเขาสูสมดุลแลวจะทําให

βα µµ ii = (1-6)

และกําหนดใหศักยเคมี มีความสัมพันธกับปริมาณทางกายภาพ ไดแก อุณหภูมิ )(T  ความดัน )(P
และ ปริมาณขององคประกอบ )( in

),,(),,( iiii nPTnPT βα µµ = (1-7)

เนื่องจากศักยเคมีเปนปริมาณจินตภาพทําใหไมสามารถวัดคาไดโดยตรง แตสามารถหาคาไดจาก
การเปลี่ยนแปลงของระบบโดยแสดงในพจนของการเปลี่ยนแปลงคาพลังงานของกิบส  ดังนี้
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นอกจากนี้ศักยเคมีสามารถเขียนในพจนของการเปลี่ยนแปลงพลังงานอื่นๆ ไดดังนี้
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เมื่อ U คือ พลังงานภายใน (Internal energy) ของระบบ
H คือ เอนทัลป (Enthalpy) ของระบบ
A คือ พลังงานเฮลมโฮลตส (Helmholtz energy) ของระบบ
S คือ เอนโทรป (Entropy) ของระบบ

 V คือ ปริมาตรของระบบ
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สําหรับการเปลี่ยนแปลงศักยเคมีขององคประกอบ i  แสดงดังสมการ

dPvdTsd iii +=µ (1-10)

เมื่อ is คือ เอนโทรปเชิงโมล (Molar entropy) ขององคประกอบ i
iv คือ ปริมาตรเชิงโมล (Molar volume) ขององคประกอบ i

3. ฟูกาซิตี และ แอคติวิตี
(Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)

การเปลี่ยนแปลงของระบบไดแก  การเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ  ความดัน และปริมาณของ
องคประกอบ เมื่อพิจารณาศักยเคมีขององคประกอบ i  โดยระบบมีการเปลี่ยนแปลงความดัน ขณะ
ที่อุณหภูมิและปริมาณขององคประกอบคงที่ จากสมการ (1-10)  จะได

dPvd ii =µ (1-11)

ทําอินทิเกรตสมการ (1-11) โดยอุณหภูมิและปริมาณของสารคงที่ กําหนดใหจุดเริ่มตนเปนสภาวะ
มาตรฐาน (Standard state) ไปยังสภาวะที่สนใจ และจากกฎของกาซอุดมคติ จะได

o
o

P
PRTii ln=−µµ (1-12)

เมื่อ o
iµ คือ ศักยเคมีขององคประกอบ i  ที่สภาวะมาตรฐาน

oP คือ ความดันที่สภาวะมาตรฐาน
iµ คือ ศักยเคมีขององคประกอบ i  ที่สภาวะที่สนใจ

P คือ ความดันของระบบที่สภาวะที่สนใจ
R คือ คาคงที่ของกาซ (Universal gas constant)
T คือ อุณหภูมิของระบบ

อยางไรก็ตามสมการ (1-12) ใชไดเฉพาะกาซอุดมคติเทานั้น จึงมีการกําหนดความสัมพันธใหม โดย 
Lewis ไดใหนิยามความสัมพันธดังกลาว คือ ฟูกาซิตี (Fugacity, f ) เพื่อแสดงการเปลี่ยนแปลงของ
ศักยเคมีแบบอุณหภูมิคงที่ของทุกๆ องคประกอบในระบบ ไมวาจะอยูในสถานะของเหลวหรือ
สถานะกาซ และจะมีพฤติกรรมแบบกาซอุดมคติหรือไมก็ตาม  ดังนี้
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o
o

i

i
ii f

fRT ln=−µµ (1-13)

เมื่อ o
iµ และ o

if คือ ศักยเคมีและฟูกาซิตีขององคประกอบ i  ที่สภาวะมาตรฐาน โดยท้ังสองคาไม
เปนอิสระตอกัน กลาวคือเมื่อกําหนดคาใดคาหนึ่ง o

iµ (หรือ o
if ) อีกคาหนึ่งจะถูกแสดงออกมา 

o
if (หรือ o

iµ )
โดย Lewis ไดกําหนดใหอัตราสวนระหวางคาฟูกาซิตีที่สภาวะที่สนใจ กับฟูกาซิตีที่

สภาวะมาตรฐาน )/( o
ii ff  เปน แอคติวิตี (Activity) ซ่ึงแทนดวยสัญลักษณ a

o
i

i
i f

fa ≡ (1-14)

แอคติวิตีของสารใดๆ เปนคาที่แสดงความวองไว (Active) ที่สัมพันธกับสภาวะมาตรฐานตามที่
กําหนดไวเชนเดียวกับศักยเคมีที่ตองการหาความแตกตางของศักยเคมีของสภาวะที่สนใจเทียบกับ
สภาวะมาตรฐาน

4. สัมประสิทธ์ิฟูกาซิตี และ สัมประสิทธ์ิแอคติวิตี
(Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)

ในการแสดงความสัมพันธระหวางระบบจริงกับระบบอุดมคติสําหรับสมดุลระหวาง
วัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอ จะใชฟงกชันชวยเหลือ (Auxiliary function) ไดแก สัมประสิทธิ์
ฟูกาซิตี (Fugacity coefficient, ϕ ) ทําหนาที่แสดงความสัมพันธในวัฏภาคไอ และสัมประสิทธิ์
แอคติวิตี (Activity coefficient, γ ) ทําหนาที่แสดงความสัมพันธในวัฏภาคของเหลว ซ่ึงฟงกชัน
ชวยเหลือทั้งสองฟงกชันจําเปนตองหาความสัมพันธกับตัวแปรของระบบ ไดแก อุณหภูมิ  ความดัน 
และปริมาณขององคประกอบ

,...),,,( 21 yyPTFi ϕϕ = (1-15)

,...),,,( 21 xxPTFi γγ = (1-16)

สําหรับสัมประสิทธิ์ฟูกาซิตีขององคประกอบ i  กําหนดนิยาม ดังนี้

Py
f
i

i
i =ϕ (1-17)
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สําหรับสัมประสิทธิ์แอคติวิตีขององคประกอบ i  กําหนดนิยาม ดังนี้

i

i
i x

a
=γ (1-18)

เมื่อ iy คือ คาเศษสวนโมลขององคประกอบ i  ในวัฏภาคไอ
ix คือ คาเศษสวนโมลขององคประกอบ i  ในวัฏภาคของเหลว

สําหรับระบบสารผสมของกาซอุดมคติจะมี 1=iϕ  และสําหรับระบบสารผสมของของเหลวใน
อุดมคติที่ความดันต่ําๆ จะมี 1=iγ  ซ่ึงระบบจริงจะมีคา ϕ  และ γ  เบี่ยงเบนออกไปจาก 1

คาศักยเคมีที่เปลี่ยนแปลงหรือคาพลังงานสวนเกินของกิบส สามารถโยงความสัมพันธ
กับปริมาณของสารในรูปของคาเศษสวนโมล  ดังนี้

∑
=

==−
m

i
ii

E
ii xRTg

1
lnγµµ o (1-19)

ซ่ึงปรากฏวามีสมการทางคณิตศาสตรหลายสมการที่แสดงคาพลังงานสวนเกินของกิบสโดยใช
ความสัมพันธระหวางคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีกับคาเศษสวนโมล โดยสมการที่มีที่มาจากการขยาย
สวนของ Wohl (Wohl’s expansion) ไดแก สมการ Van Laar  สมการ Margules และสมการ 
Scatchard-Hamer เปนตน นอกจากนั้นยังมีสมการที่ไมไดเกิดจากการขยายสวนของ Wohl ไดแก 
สมการ Wilson  สมการ NRTL  สมการ UNIQUAC และสมการ UNIFAC เปนตน

5. แบบจําลอง UNIQUAC
(Abrams and Prausnitz,  1975)

แบบจําลอง UNIQUAC เกิดจากการใชทฤษฎีของ Guggenheim ซ่ึงเปนทฤษฎีที่กลาวถึง
โครงสรางผลึก (Lattice) ของสารผสมที่องคประกอบมีโมเลกุลที่มีขนาดเทากัน และไมจําเปนที่ให
มีการสุม (Non-random) ทฤษฎีนี้ไมมีความถูกตองแตสามารถใชประโยชนในการประมาณคาทาง
เคมี (Quasichemical approximation)  โดย Abrams และ Prausnitz (1975) ไดขยายทฤษฎีของ 
Guggenheim ใหใชไดกับระบบสารผสมที่โมเลกุลขององคประกอบมีขนาดและรูปรางตางกัน  และ
ใชแนวคิดของ Wilson ที่กลาวถึง Local-composition   ดวยการพิจารณาระบบในลักษณะที่เปนสวน
เล็กๆ (Microscopic)  และพิจารณาของเหลวผสมใหมีลักษณะไมเปนเนื้อเดียวกันทําใหองค
ประกอบที่ตําแหนงหนึ่งๆ ในของเหลวผสมไมจําเปนตองเหมือนกับตําแหนงอื่นๆ ดวยการใช
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ทฤษฎีของ Guggenheim จึงนําไปสูการพัฒนาแบบจําลอง UNIQUAC (Universal quasi-chemical) 
ดวยการใชคาพารามิเตอรของโครงสรางขององคประกอบ  ทําใหแบบจําลอง UNIQUAC ใชไดดี
กับระบบสารผสมที่องคประกอบมีขนาดและรูปรางตางกัน แบบจําลอง UNIQUAC ประกอบดวย
สองสวน ไดแกสวน Combinatorial ซ่ึงเปนสวนที่แสดงผลของการรวมกันขององคประกอบในสาร
ผสมที่มีตอคาพลังงานสวนเกินของกิบสโดยใชคุณสมบัติทางขนาดและรูปรางของโมเลกุล และ
สวน Residual เปนสวนที่แสดงถึงผลของแรงกระทําระหวางโมเลกุลในสารผสม สําหรับระบบสาร
ผสมที่ประกอบดวยสององคประกอบนั้น แบบจําลอง UNIQUAC ตองการพารามิเตอรปรับคาได 
(Adjustable parameters) เพียงสองตัวเทานั้น และสามารถนําคาพารามิเตอรจากระบบสององค
ประกอบ (Binary parameters) ไปใชในระบบสามองคประกอบได

แบบจําลอง UNIQUAC สําหรับระบบสององคประกอบ

residualialcombinator
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RT
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g EEE

(1-20)
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Φ
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1
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2
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1

1
1

ialcombinator

lnln)2/(lnln θθ xqxqz
x

x
x

x
RT
g E

(1-21)

]ln[]ln[ 121222212111
residual

τθθτθθ +−+−=





 xqxq

RT
g E

(1-22)

เมื่อ i คือ องคประกอบ ( 2,1=i )
ix คือ เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ i

iΦ คือ เศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย (Average segment fraction) ขององคประกอบ i
iθ คือ เศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย (Average area fraction) ขององคประกอบ i
ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และโมเลกุลของ

องคประกอบ j
z คือ คาตัวเลขโคออดิเนชันของผลึก (Lattice coordination number) กําหนดใหมีคา

เทากับ 10
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สําหรับคาเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย

2211

11
1 qxqx

qx
+

≡θ  และ 
2211

22
2 qxqx

qx
+

≡θ (1-23)

เมื่อ iq คือ พารามิเตอรจากโครงสรางของสารโดยเปนพารามิเตอรของพื้นที่ผิวโมเลกุล

สําหรับเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย

2211

11
1 rxrx

rx
+

≡Φ  และ 
2211

22
2 rxrx

rx
+

≡Φ (1-24)

เมื่อ ir คือ พารามิเตอรจากโครงสรางของสารโดยเปนพารามิเตอรของขนาดโมเลกุล

สําหรับพลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ ( ijτ ) สามารถเขียนในรูปความ
สัมพันธกับพลังงานภายใน ( iju และ jju )  ซ่ึงไมขึ้นกับอุณหภูมิ  ดังนี้













 −

−≡
RT

uu jjij
ij expτ (1-25)

เมื่อ iju คือ พลังงานภายในขององคประกอบ i  มีตอองคประกอบ j

jju คือ พลังงานภายในขององคประกอบ j  มีตอองคประกอบ j
ijA คือ พารามิเตอรของแบบจําลอง โดยกําหนดให jjijij uuA −=

แบบจําลอง UNIQUAC สําหรับคํานวณสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของระบบสององคประกอบ  ขององค
ประกอบที่ 1 และองคประกอบที่ 2 ตามลําดับ  ดังนี้ (Abrams and Prausnitz,  1975)
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+
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=

2121

21
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121221
1

2
21

2

2
2

2

2
2

             

)ln()(ln)2/(lnln

τθθ
τ

τθθ
τθ

τθθθγ

q

ql
r
rlqz
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(1-27)

เมื่อ )1())(
2

( 1111 −−−= rqrzl (1-28)

)1())(
2

( 2222 −−−= rqrzl (1-29)

เมื่อโมเลกุล i  เกิดขึ้นจากการประกอบกันของหมูฟงกชันหลายๆ หมู (Group) ดังนั้น
สําหรับพารามิเตอรโครงสรางของโมเลกุล ไดแก iq  เปนพารามิเตอรพื้นที่ผิวของโมเลกุล และ ir
เปนพารามิเตอรปริมาตรของโมเลกุล  มีนิยามดังนี้ (Fredenslund,  1989)

∑
=

=
groupN

k
k

i
ki Qvq

1

)( (1-30)

∑
=

=
groupN

k
k

i
ki Rvr

1

)( (1-31)

เมื่อ k คือ ชนิดของหมูฟงกชันในโมเลกุล i  )....3,2,1( groupNk =

groupN คือ จํานวนหมูฟงกชันทั้งหมดในโมเลกุล i
)( i

kv คือ จํานวนหมูฟงกชัน k  ในโมเลกุลขององคประกอบ i
kQ คือ พารามิเตอรที่สัมพันธกับพื้นที่ผิวของ van Der Waals ของหมู k  (Relative van

Der Waals surface area of group k )
kR คือ พารามิเตอรที่สัมพันธกับปริมาตรของ van Der Waals ของหมู k  (Relative van

Der Waals volume of group k )
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พารามิเตอรที่สัมพันธกับพื้นที่ผิวของและสัมพันธกับปริมาตรของ van Der Waals แสดงดังนี้

9105.2 ×
= wk

k
AQ (1-32)

17.15
wk

k
VR = (1-33)

เมื่อ wkA คือ พื้นที่ผิวของ van Der Waals (van Der Waals surface area) )/( 2 molcm
wkV คือ ปริมาตรของ van Der Waals (van Der Waals volume) )/( 3 molcm

แบบจําลอง UNIQUAC สําหรับระบบที่ไมเปนสารละลายอิเล็กโทรไลตซ่ึงประกอบดวยสามองค
ประกอบหรือมากกวา  แสดงคาพลังงานสวนเกินของกิบส  ดังนี้ (Abrams and Prausnitz,  1975)

∑∑
==









Φ

+






Φ
=






 m

i i

i
ii

m

i i

i
i

E

xqz
x

x
RT
g

11ialcombinator

ln)2/(ln θ (1-34)
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==

m

j
jij

m

i
ii

E

xq
RT
g

11residual
ln τθ (1-35)

สําหรับระบบสามองคประกอบ หรือมากกวา  คาเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย )( iθ  และคาเศษสวน
ของปริมาตรโดยเฉลี่ย )( iΦ  ขององคประกอบ i  ไดจาก

∑
=

≡ m

j
jj

ii
i

qx

qx

1

θ (1-36)

∑
=

≡Φ m

j
jj

ii
i

rx

rx

1

(1-37)
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เขียนในรูปของคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี  ดังนี้

∑
∑

∑

∑

=

=

=

=

















−+−

Φ
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Φ

+






Φ
=

m

j
m

k
kjk

ijj
ii

m

j
jiji

m

j
jj

i

i
i

i

i
i

i

i
i

qqq

lx
x

lqz
x

1

1

1

1

)ln(               

ln)2/(lnln

τθ

τθ
τθ

θγ

(1-38)

เมื่อ )1())(
2

( −−−= iiii rqrzl (1-39)

i คือ องคประกอบ i  ซ่ึง mi ,...,3,2,1=
m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในสารผสม

ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธ  นิยามดังสมการ (1-25)

แบบจําลอง UNIQUAC ไดถูกพัฒนาใชอยางกวางขวางสําหรับระบบที่ไมเปนสาร
ละลายอิเล็กโทรไลต ทั้งมีขั้วและไมมีขั้ว ไดแก ไฮโดรคารบอน  แอลกอฮอล  ไนไทรล  คีโตน   
อัลดีไฮด  กรดอินทรีย  เอสเทอร  น้ํา รวมถึงระบบที่องคประกอบละลายกันไดบางสวน (Partially 
misible mixture)  เปนตน

6. แบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC
สารผสมที่เปนสารละลายอิเล็กโทรไลต (Electrolyte solution) มีความซับซอนทาง

เทอรโมไดนามิกสมากกวาสารผสมที่ไมเปนสารละลายอิเล็กโทรไลต (Non-electrolyte solution) 
โดยคุณสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของสารผสมจะเปนไปตามแรงกระทํา (Force) ที่เกิดขึ้นใน
วัฏภาคของเหลวในระบบสารผสมและเปนสัดสวนกับปริมาณขององคประกอบ (Achard, Dussap 
and Gros,  1994)  ตัวอยางเชนระบบสารผสมที่ประกอบดวยตัวทําละลาย (Solvent) เปนสารที่มีคา
คงที่ไดอิเลคทริค (Dielectric constant) สูง เชน น้ํา และตัวถูกละลาย (Solute) หรืออิเล็กโทรไลตที่
สามารถแยกออกเปนสองสวนหรือมากกวา ดังนั้นระบบจึงกลายเปนระบบสามองคประกอบซึ่ง
ประกอบดวย น้ํา-ประจุบวก-ประจุลบ แตถาพิจารณาอีกดานหนึ่งระบบดังกลาวจะไมเปนระบบ
สามองคประกอบ เนื่องจากความเขมขนของประจุบวกและความเขมขนของประจุลบไมเปนอิสระ
ตอกัน โดยเมื่อประจุชนิดหนึ่งถูกกําหนดความเขมขนแลว ดวยการทําดุลของประจุก็จะทําใหประจุ
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อีกชนิดหนึ่งมีคาคาหนึ่งเพื่อใหเกิดสภาพเปนกลางทางไฟฟา (Electroneutrality)  เมื่อพิจารณาสาร
ละลายอิเล็กโทรไลตที่ประกอบดวยสององคประกอบ ไดแก เกลือ s  จํานวน sn  โมลในตัวทํา
ละลาย n  ซ่ึงมีจํานวน 1 kg และใชสมมุติฐานใหเกลือละลายไดทั้งหมดหรือแตกตัวไดทั้งหมด 
(Total dissociation) จํานวนโมลของตัวทําละลายเทากับ  nn Mn /1=  เมื่อ  nM  คือ
น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลาย )/( molkg  ที่อุณหภูมิและความดันคงที่จะมีคาพลังงานกิบสทั้ง
หมด (Total excess Gibbs energy) ของสารละลายอิเล็กโทรไลต  ดังนี้ (Prausnitz, Lichtenthaler and 
Azevedo,  1999)

nnss nnG µµ +=(solution) (1-40)

เมื่อ sµ คือ ศักยเคมีของเกลือ s
nµ คือ ศักยเคมีของตัวทําละลาย n

sn คือ จํานวนโมลของเกลือ s
nn คือ จํานวนโมลของตัวทําละลาย n

เมือ่พจิารณาทศิทางของคาพลังงานสวนเกนิของกบิสทัง้หมดของสารละลายอเิล็กโทรไลต 
พบวาจะเปนแบบไมสมมาตร (Unsymmetric) เนือ่งจากคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติขีองตวัถูกละลายและ
ตัวทําละลายมีทิศทางตางกัน  จึงเขียนพลังงานสวนเกินทั้งหมดของสารละลายอิเล็กโทรไลต  (Total 
unsymmetric excess Gibbs energy) ดังนี้ (Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)

∗∗ −= solution) (ideal(solution) GGG E (1-41)

ในป ค.ศ. 1986 Sander และคณะ (Sander, Fredenslund and Rasmussen, 1986a-b) ได
เสนอแบบจําลองทางคณิตศาสตรที่มีพารามิเตอรของแรงกระทําขึ้นกับความเขมขนขององค
ประกอบซึ่งมีฐานการคํานวณบนคาเศษสวนโมลเพื่อใชคํานวณพลังงานสวนเกินของกิบสสําหรับ
ระบบสารละลายอิเล็กโทรไลต  โดยพิจารณาผลของเกลือที่มีตอสมดุลระหวางวัฏภาค แบบจําลอง
ดังกลาวไดมีการรวมพจนของ Debye-Huckel กับแบบจําลอง UNIQUAC เปนการรวมกันโดยตรง
ของแรงปฏิสัมพันธ 2 ชนิด คือ แรงระยะไกลหรือแรงที่เกิดขึ้นเมื่อโมเลกุลอยูหางกัน (Long-range 
force) โดยจะเกิดขึ้นระหวางไอออนกับไอออน (Huh and Bae,  2001)  และแรงระยะใกลหรือแรงที่
เกิดขึ้นเมื่อโมเลกุลอยูใกลกัน (Short-range force) โดยจะเกิดขึ้นระหวางโมเลกุลทุกชนิดในระบบ 
ซ่ึงพจนของ Debye-Huckel จะแสดงผลที่เกิดจากแรงระยะไกลที่มีตอคาพลังงานสวนเกินของกิบส
ระหวางไอออนกับไอออน ซ่ึงจะมีความสําคัญมากเมื่อสารละลายมีความเขมขนต่ํา สําหรับพจน
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ของแบบจําลอง UNIQUAC จะแสดงผลที่เกิดจากแรงระยะใกลซ่ึงมีความสําคัญมากเมื่อสารละลาย
มีความเขมขนสูง (Huh and Bae,  2001  ;  Kaewsichan  et  al.,  2001)  ดังนั้นฟงกชันของพลังงาน
สวนเกินของกิบสของสารละลายอิเล็กโทรไลตเขียนไดดังนี้ (Sander, Rasmussen and Fredenslund,  
1986b)

∗∗∗ += EEE GGG UNIQUACHuckel-Debye (1-42)

พลังงานสวนเกินของกิบสของสารละลายอิเล็กโทรไลตในสวนของพจน Debye-Huckel ไดจากการ
พัฒนามาจากแบบจําลองของ Debye-Huckel (Robinson and Stokes,  1965  ;  Macedo, Skovborg 
and Rasmussen,  1990)  ดังนี้

∑
=

∗ −
=

ion

1

22
Huckel-Debye )(

3

N

i
ii

E aezsG κτ
ε
κ (1-43)

เมื่อ i คือ องคประกอบที่เปนไอออน ( ion,...2,1 Ni = )
ionN คือ จํานวนชนิดของไอออนในระบบ

is คือ จํานวนของไอออน i  ในระบบ
iz คือ จํานวนประจุของไอออน i

e คือ คาประจุของอิเลคตรอน (Electron charge)
ε คือ คาคงที่ไดอิเลคทริคของสารละลายผสม
a คือ คาระยะทางของ Debye-Huckel ที่ใกลไอออนมากที่สุด
τ คือ ฟงกชันลดระยะทางของระยะทาง Debye )( aκ
κ คือ ระยะทางสวนกลับกับระยะทางของ Debye

สําหรับฟงกชันลดระยะทางของระยะทาง Debye, (Reduced Debye length, )( aκτ ) มีนิยามดังนี้
(Robinson and Stokes,  1965)





 +−+=

2
)()1ln(

)(
3)(

2

3
aaa

a
a κκκ

κ
κτ (1-44)
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ซ่ึงระยะทางสวนกลับกับระยะทางของ Debye, (Inverse Debye length, κ ) มีนิยามดังนี้ (Robinson 
and Stokes,  1965)

V

zs

kT
e

N

i
ii∑

==

ion

1

2
2

2 4
ε
πκ (1-45)

เมื่อ V คือ ปริมาตรทั้งหมดของระบบ
k คือ คาคงที่ของ Boltzmann
T คือ อุณหภูมิของระบบ

นอกจากนี้ยังสามารถเขียนระยะทางสวนกลับกับระยะทาง Debye ในรูปของคาความแรงของ
ไอออน (Ionic strength, mI )  ดังนี้ (Macedo, Skovborg and Rasmussen,  1990)

kT
eIdN ms

ε
πκ

2
02 8

= (1-46)

เมื่อ 0N คือ คาคงที่ของ Avogadro
mI คือ คาความแรงของไอออนที่คํานวณบนฐานโมลัลลิตี
sd คือ ความหนาแนนของตัวทําละลายผสม

สารละลายอิเล็กโทรไลตใชหนวยแสดงความเขมขนแตกตางจากระบบที่ไมเปนสาร
ละลายอิเล็กโทรไลต ระบบที่ไมเปนสารละลายอิเล็กโทรไลตโดยทั่วไปใชคาเศษสวนโมลหรือคา
เศษสวนของปริมาตร ซ่ึงจะมีคาตั้งแต 0 ถึง 1 แตสําหรับระบบสารละลายอิเล็กโทรไลต หนวยที่ใช
แสดงความเขมขนโดยเฉพาะตัวถูกละลายนิยมใชในหนวยโมลัลลิตี (Molality, m ) ซ่ึงเทากับ
จํานวนโมลของตัวถูกละลายตอกิโลกรัมของตัวทําละลายมีคาไดตั้งแต 0 ถึงคาอนันต (Infinity, ∞ )
หนวยโมลัลลิตีนิยมใชเนื่องจากชวงของความเขมขนของตัวถูกละลายในสารละลายอิเล็กโทรไลต
สวนใหญมีคาอยูในชวงต่ําจนถึงคาปานกลาง อยางไรก็ตามก็ยังสามารถแสดงความเขมขนของตัว
ถูกละลายหรือประจุในสารละลายอิเล็กโทรไลตในรูปแบบของคาเศษสวนโมลได (Sander, 
Fredenslund and Rasmussen,  1986a  ;  Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)  เมื่อ
พิจารณาในวัฏภาคของเหลวซึ่งประกอบดวยตัวทําละลาย n  จํานวน nn  โมล ( sol,...,1 Nn=  เมื่อ 

solN  คือ จํานวนทั้งหมดขององคประกอบที่เปนตัวทําละลายในระบบ)  และตัวถูกละลายไอออน j
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จํานวน jn  โมล ( ion,...,1 Nj =  เมื่อ ionN  คือ จํานวนทั้งหมดขององคประกอบที่เปนไอออนใน
ระบบ)  ใชสมมุติฐานใหเกลือแตกตัวทั้งหมด (Total dissociation of electrolyte) คาเศษสวนโมล
ของตัวทําละลาย n  และไอออน j  แสดงดังนี้ (Sander, Fredenslund and Rasmussen,  1986a)

∑∑
==

+
=

ionsol

11

N

i
i

N

m
m

n
n

nn

nx (1-47)

∑∑
==

+
=

ionsol

11

N

i
i

N

m
m

j
j

nn

n
x (1-48)

เมื่อ nx คือ คาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย n  ในวัฏภาคของเหลว
jx คือ คาเศษสวนโมลของไอออน j  ในวัฏภาคของเหลว

nn คือ จํานวนโมลของตัวทําละลาย n
jn คือ จํานวนโมลของไอออน j

m คือ ชนิดของตัวทําละลาย ซ่ึง sol...,...,1 Nnm=
i คือ ชนิดของไอออน ซ่ึง ion...,...,1 Nji =

สําหรับคาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย n  โดยไมรวมจํานวนโมลของไอออน (Salt-free mole
fraction) ซ่ึงใชสัญลักษณ nx′  แสดงดังนี้

∑
=

=′
sol

1

N

m
m

n
n

n

nx (1-49)

nx  และ nx′  มีความสัมพันธ ดังนี้

∑
=

−′=
ion

1
)1(

N

i
inn xxx (1-50)

เมื่อ ix คือ คาเศษสวนโมลของไอออน i  โดย ion...3,2,1 Ni =
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สําหรับความเขมขนของไอออนในหนวยโมลัลลิตี  แสดงดังนี้

∑
=

=
sol

1

N

m
mm

j
j

Mn

n
m (1-51)

เมื่อ jm คือ ความเขมขนของไอออน j

mM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลาย m  )/( molkg

สําหรับคาความแรงของไอออนที่มีฐานการคํานวณบนคาเศษสวนโมล  มีนิยามดังนี้

∑
=

=
ion

1

2

2
1 N

i
iix zxI (1-52)

เมื่อ xI คือ คาความแรงของไอออนบนฐานเศษสวนโมล
ix คือ คาเศษสวนโมลของไอออน i  ในวัฏภาคของเหลว
iz คือ จํานวนประจุของไอออน i

คาความแรงของไอออนที่มีฐานการคํานวณบนคาความเขมขนโมลัลลิตี  ดังนี้

∑
=

=
ion

1

2

2
1 N

i
iim zmI (1-53)

เมื่อ mI คือ คาความแรงของไอออนบนฐานโมลัลลิตี
im คือ คาความเขมขนของไอออน i  ในหนวยโมลัลลิตี

ทั้งสองนิยามของคาความแรงของไอออนมีความสัมพันธ  ดังนี้

∑
=

=
sol

1

N

m
mm

x
m

Mx

II (1-54)
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หรือสามารถเขียนคาความแรงของไอออนในรูปของคาเศษสวนโมลของทั้งตัวทําละลายและของ
ไอออน  ดังนี้

















=
∑

∑

=

=
sol

ion

1

1

2

2
1

N

m
mm

N

i
ii

m
Mx

zx
I (1-55)

สําหรับความหนาแนนของตัวทําละลายผสม )( sd  สามารถคํานวณไดจากสมการ  ดังนี้
(Kikic, Fermeglia and Rasmussen,  1991)

n

N

m
mm

s
s

dMx

Md
/

sol

1
∑
=
′

= (1-56)

เมื่อ sM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลายผสม )/( molkg
nd คือ ความหนาแนนของตัวทําละลายบริสุทธิ์ )/( 3mkg

∑
=
′=

sol

1

N

m
mms MxM (1-57)

เมื่อ mM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลายบริสุทธิ์ )/( molkg

สมการแสดงสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของตัวทําละลาย n  ไดจากการทํา Differentiate สมการ (1-43) 
เทียบกับจํานวนโมลของตัวทําละลาย nn  ดังนี้  (Macedo, Skovborg and Rasmussen,  1990)

)()(
24

ln 3
3

0
aa

aN
VnDH

n κσκ
π

γ = (1-58)

เมื่อ nV คือ ปริมาตรโมลารยอยที่เกิดจากตัวทําละลาย n  (Partial molar volume)
σ คือ ฟงกชันลดระยะทางของระยะทาง Debye )( aκ
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ใชสมมุติฐานในการประมาณคาใหปริมาตรโมลารยอยที่เกิดจากตัวทําละลาย n  มีคาเทากับปริมาตร
ของตัวทําละลาย n  บริสุทธ์ิเชิงโมล (Molar volume) ดังนี้

n

n
n d

MV = (1-59)

สําหรับฟงกชันลดระยะทางของระยะทาง Debye, )( aκσ  มีนิยามดังนี้ (Cardoso, O’Connell,
1987  ;  Macedo, Skovborg and Rasmussen,  1990)





 +−

+
−+= )1ln(2

1
11

)(
3)( 3 a

a
a

a
a κ

κ
κ

κ
κσ (1-60)

นําสมการ (1-46), (1-59), (1-60) แทนคาลงในสมการ (1-58) และกําหนดให 10104 −×=a
(Macedo, Skovborg and Rasmussen,  1990) จะไดสมการแสดงคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีสําหรับตัว
ทําละลาย n  จากพจนของ Debye-Huckel ดังนี้





 +−

+
−+= )1ln(2

)1(
112ln 3 Ib

Ib
Ib

db
dAM

n

snDH
nγ (1-61)

เมื่อคาพารามิเตอรของพจน Debye-Huckel มีความสัมพันธกับความหนาแนนและคาคงที่ไดอิเลค
ทริคของตัวทําละลายผสม ดังนี้
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×= (1-62)
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= (1-63)

สมการแสดงคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของไอออน i  ในสวนของพจน Debye-Huckel ไดจากการทํา
Differentiate สมการ (1-43) เทยีบกบัจาํนวนโมลของไอออน in  ดงันี ้(Robinson and Stokes,  1965)
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แทนคาสมการ (1-46) ลงในสมการ (1-64) จะไดสมการแสดงคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีสําหรับ
ไอออน i  จากพจนของ Debye-Huckel ดังนี้ (Sander, Rasmussen and Fredenslund,  1986b)

m

m
i

DH
i Ib

I
Az
+

−=
1

ln 2*,γ (1-65)

คาพลังงานสวนเกินของกิบสของสารละลายอิเล็กโทรไลตในสวนพจนของแบบจําลอง UNIQUAC
ซ่ึงประกอบดวยสวน Combinatorial และ สวน Residual ดังแสดงในสมการ (1-34) และ (1-35)

∑∑
==









Φ

+






Φ
=






 m

i i

i
ii

m

i i

i
i

E

xqz
x

x
RT
g

11ialcombinator

ln)2/(ln θ (1-34)







−=








∑∑
==

m

j
jij

m

i
ii

E

xq
RT
g

11residual
ln τθ (1-35)

เมื่อ i คือ องคประกอบ i  ซ่ึง mi ,...,3,2,1=
m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในสารผสม

ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธ  นิยามดังสมการ (1-25)

สมการแสดงสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทําละลาย n  ไดจากการทํา Differentiate สมการ (1-34) 
และ (1-35) เทียบกับจํานวนโมลของตัวทําละลาย nn  ดังนี้ (Sander, Rasmussen and Fredenslund,  
1986b)
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เมื่อ C คือ สวน Combinatorial
R คือ สวน Residual
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การคํานวณคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของตัวทําละลาย n  ดวยฟงกชันคาพลังงานสวนเกินของกิบส
โมลารยอยจะเปนแบบสมมาตร  ดังนี้

)ln( nnnn xRTG γµ += o (1-68)

เมื่อ o
nG คือ ฟงกชันพลังงานกิบสมาตรฐานของตัวทําละลาย n  ที่อุณหภูมิและความดันของ

ระบบ
nγ คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทําละลาย n  โดย 1→nγ  เมื่อ 1→nx

เรียก nγ วาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีแบบสมมาตร (Symmetric activity coefficient)

แตสําหรับไอออนซึ่งมีความเขมขนนอยมากในสารละลายอิเล็กโทรไลตการคํานวณคาสัมประสิทธิ์
แอคติวิตีของไอออนนั้น จะใชฟงกชันคาพลังงานสวนเกินของกิบสโมลารยอยของไอออนที่เปน
แบบไมสมมาตร  ซ่ึงมีนิยามดังนี้ (Sander, Rasmussen and Fredenslund, 1986a)
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∞
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EE
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γ (1-69)

หรือเขียนในรูปสัมประสิทธิ์แอคติวิตี
w

iii
,

UNIQUAC,UNIQUAC,UNIQUAC, lnlnln ∞∗ −= γγγ (1-70)

เมื่อ w
i

,
UNIQUAC,
∞γ  คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีของไอออน i  ( ion,...,3,2,1 Ni = ) ซ่ึงคํานวณดวยแบบ

จําลอง UNIUQAC จากระบบที่มีความเขมขนของไอออน i  ต่ํามาก (Infinite dilution activity 
coefficient) หรือมีคาเศษสวนโมลของไอออน i  เขาใกลศูนย ดวยการจํากัดเขต (Limit) โดยใน
ระบบมีน้ําบริสุทธิ์, )(w  เปนตัวทําละลายเพียงอยางเดียว  ดังนี้
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∞ = (1-71)

สมการแสดงคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติขีองไอออน i  จากแบบจาํลอง UNIQUAC ในสารละลายเจอืจาง
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สมการแสดงสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของไอออน i  แบบไมสมมาตรในสวน Combinatorial  และสวน 
Residual ไดจากการนําสมการ (1-66), (1-67) และ สมการ (1-72), (1-73) แทนในสมการ (1-70) 
ตามลําดับ  ดังนี้
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1
τθ (1-76)

lklkl SC /τ= (1-77)

∑
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=
m

l
kllk CA

1
θ (1-78)

เมื่อ ix คือ เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
iΦ คือ เศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ยขององคประกอบ i

iθ คือ เศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ยขององคประกอบ i
ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และโมเลกุลของ

องคประกอบ j  ตามนิยามที่แสดงในสมการ  (1-25)
m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในระบบ
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∞τ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางไอออน b  กับน้ํา )(w
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สําหรับตัวถูกละลายหรือไอออน j  ในระบบ  บนฐานเศษสวนโมลของไอออน j

)ln( ∗∗ += jjjj xRTG γµ (1-79)

เมื่อ ∗
jG คือ ฟงกชันพลังงานกิบสมาตรฐานของไอออน j  ที่อุณหภูมิ  ความดันและปริมาณตัว

ทําละลายของระบบ
∗
jγ คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีของไอออน j  โดย 1→∗jγ  เมื่อ 0→∑

i
ix

∑
i

ix คือ ผลรวมของคาเศษสวนโมลของไอออนทุกชนิดในระบบ

เรียก ∗
jγ วาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีแบบไมสมมาตรเชิงเศษสวนโมล (Rational unsymmetric 

activity coefficient)

สําหรับตัวถูกละลายหรือไอออน j  ในระบบ  บนฐานโมลัลลิตีของไอออน j

)ln( ,
∗∇ += mjjjj mRTG γµ (1-80)

เมื่อ ∇
jG คือ ฟงกชันพลังงานกิบสมาตรฐานของไอออน j  ที่อุณหภูมิ  ความดันและปริมาณ

ตัวทําละลายของระบบ
∗

mj ,γ คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีของไอออน j  โดย 1, →
∗

mjγ  เมื่อ 0→∑
i

im

∑
i

im คือ ผลรวมของคาโมลัลลิตีของไอออนทุกชนิดในระบบ

เรียก ∗
mj ,γ วาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีแบบไมสมมาตรเชิงโมลัล (Molal unsymmetric activity 

coefficient)

จะไดคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีจากผลรวมของทั้งสามพจน สําหรับตัวทําละลาย n  และไอออน i   
ดังนี้ (Sander, Fredenslund and Rasmussen,  1986b)
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7. Salting-in และ Salting-out
เกลือที่ละลายอยูในระบบสารผสมของตัวทําละลาย  เชน สารผสมระหวางตัวทําละลาย

อินทรีย หรือ สารผสมระหวางตัวทําละลายอินทรียกับน้ํา  เกลือจะมีผลตอจุดเดือดของสารผสม  คา
การละลายซึ่งกันและกันของแตละองคประกอบในระบบของเหลวผสมหรือเหลวกับของแข็ง  และ
มีผลตอสมดุลระหวางวัฏภาคของไอและวัฏภาคของเหลวอยางมีนัยสําคัญ (Prausnitz, Lichtenthaler 
and Azevedo,  1999) ซ่ึงมีการนําเทคนิคการเติมเกลือไปใชเพื่อชวยในกระบวนการกลั่นแยกสาร
ผสมที่มีคาความสัมพันธของการระเหยต่ํา (Low relative volatility)  หรือมีสมบัติอะซีโอโทรปและ
การออกแบบอุปกรณหนวยแยกดังที่กลาวมาแลว ซ่ึงปรากฏการณที่เกิดขึ้นจากผลของเกลือมีความ
ซับซอนเนื่องจากมีแรงกระทําเกิดขึ้นหลายชนิด (Vercher, Vazquez and Martinez-Andreu,  2002)  
และสามารถใชทฤษฎีหลายทฤษฎีในการอธิบาย ไดแก ทฤษฎี Hydration  ทฤษฎี Electrostatic และ
แนวคิดของความดันภายใน (Internal pressure concept)  อยางไรก็ตามเมื่อพิจารณาผลของเกลือที่
ละลายอยูในระบบสามารถแบงตามทิศทางของคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีที่เปล่ียนแปลงไปจากเดิม  
โดย Salting-in คือ ผลของเกลือที่ทําใหคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของตัวทําละลายมีคาลดต่ําลง  สวน 
Salting-out คือ ผลของเกลือที่ทําใหคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของตัวทําละลายมีคาเพิ่มสูงขึ้น สําหรับ
ผลของเกลือในระบบสามองคประกอบ  อาจเปนสาเหตุทําใหมีการเพิ่มขึ้นของบริเวณสารผสมแบบ
ไมเปนเนื้อเดียวกัน (Heterogeneous region) และในหลายกรณีที่เปนสาเหตุทําใหมีการเพิ่มขึ้นของ
คาสัมประสิทธ์ิการกระจาย (Distribution coefficient) (Lintomen  et  al.  2000)

งานวิจัยท่ีเก่ียวของ

Gabaldon, Marzal, Monton และ Rodrigo (1996a)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอ
และวัฏภาคของเหลวของระบบที่ประกอบดวย Water + 1-Propanol ที่ความดันคงที่ จํานวน 3 
การทดลอง ไดแกที่ความดัน 30 , 60 และ 100 kPa ผลการศึกษาพบวามีความสอดคลองทางเทอรโม
ไดนามิกส (Thermodynamic consistency) ตามวิธีของ Van Ness-Byer-Gibbs , Kojima , และ 
Wisniak ระบบดังกลาวแสดงสมบัติอะซีโอโทรปโดยมีจุดเดือดต่ําสุด (Minimum boiling 
azeotrope) และมีการเลื่อนตําแหนงอะซีโอโทรปเมื่อเปลี่ยนคาความดันของระบบเปน 30 , 60 และ 
100 kPa  ขอมูลผลการศึกษามีความสัมพันธกับแบบจําลองของสัมประสิทธิ์แอคติวิตี ไดแก  
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Margules , Van Laar , Wilson และ UNIQUAC สําหรับพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC 
มีคาดังนี้
ที่ความดัน  30 kPa  76.186712 =A  ; 98.19421 =A  )/( molJ
ที่ความดัน  60 kPa  32.212712 =A  ; 79.3721 =A  )/( molJ
ที่ความดัน 100 kPa  80.213212 =A  ; 71.3721 =A  )/( molJ

 Marzal, Monton และ Rodrigo (1996) ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาค
ของเหลวของระบบที่ประกอบดวย Water + 2-propanol ที่ความดันคงที่ จํานวน 3 การทดลองไดแก
ที่ความดัน 30 , 60 และ 100 kPa  ผลการศึกษาพบวาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีมีความสอดคลองทาง
เทอรโมไดนามิกสตามวิธีของ Van Ness-Byer-Gibbs, Kojima และ Wisniak  ขอมูลจากการทดลอง
มีความสัมพันธกับแบบจําลองสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีดวยคาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC
ดังนี้
ที่ความดัน  30 kPa  02.42612 =A  ; 93.131921 =A  )/( molJ
ที่ความดัน  60 kPa  21.60912 =A  ; 85.108721 =A  )/( molJ
ที่ความดัน 100 kPa  62.28612 =A  ; 86.146921 =A  )/( molJ

Gabaldon, Marzal, Monton และ Rodrigo (1996b)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอ
และวัฏภาคของเหลวของระบบสององคประกอบที่ประกอบดวย 2-Propanol + 1-Propanol  และ
ระบบสามองคประกอบที่ประกอบดวย Water + 2-Propanol + 1-Propanol  โดยทั้งสองระบบศึกษา
ที่ความดัน 100 kPa  พบวา ผลการศึกษามีความสอดคลองทางเทอรโมไดนามิกส  ตามวิธีของ Van 
Ness-Byer-Gibbs สําหรับระบบสององคประกอบและตามวิธีของ McDermott-Ellis สําหรับระบบ
สามองคประกอบ  โดยเฉพาะระบบสององคประกอบมีการใชสมมุติฐานใหมีพฤติกรรมสารละลาย
อุดมคติและสามารถใชคาพารามิเตอรที่ไดจากการศึกษาระบบสององคประกอบในการทํานาย 
สมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสามองคประกอบได ดวยแบบจําลอง UNIQUAC,  NRTL และ 
Wilson  การทํานายสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสามองคประกอบที่ความดัน 100 kPa ดวยแบบ
จําลอง UNIQUAC  ซ่ึงใชคาพารามิเตอรที่ไดจากระบบสององคประกอบที่ความดัน 100 kPa ดังนี้
Water + 1-Propanol  80.213212 =A   ; 71.3721 =A   )/( molJ
Water + 2-Propanol  62.28612 =A   ; 80.146921 =A  )/( molJ
2-Propanol + 1-Propanol ใชสมมุติฐานใหมีพฤติกรรมเปนสารละลายในอุดมคติ
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Vercher, Rojo และ Martinez-Andreu (1999)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบ
สององคประกอบและระบบสามองคประกอบที่ประกอบดวย 1-Propanol + Water และ Calcium 
Nitrate ที่ความดัน 100 kPa  พบวาการเติม Calcium Nitrate ในระบบสารผสมของตัวทําละลายสง
ผลตอระบบใหยับยั้งการเกิดอะซีโอโทรปเมื่อเกลือ Calcium Nitrate มีคาเศษสวนโมลมากกวา 0.08  
การศึกษานี้ไดใชแบบจําลอง Electrolyte NRTL ในการทํานายสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาค
ของเหลวซึ่งผลการทํานายดวยแบบจําลองดังกลาวสอดคลองกับผลการทดลอง

Iliuta และ Thyrion (1996)  ไดศึกษาผลของเกลือ Calcium Chloride ที่มีคาเศษสวนโมล
ของเกลือตั้งแต 0.02 ถึงจุดอ่ิมตัว (Saturated) ที่มีตอสมดุลระหวางวัฏภาคของไอและวัฏภาคของ
เหลวของระบบที่ประกอบดวย 1-Propanol + Water ที่ความดัน 101.32 kPa  พบวาเกลือแสดงผล
แบบ Salting-out ตอแอลกอฮอลในทุกชวงความเขมขนขององคประกอบในวัฏภาคของเหลว  และ
อะซีโอโทรปถูกยับยั้งเมื่อเกลือ Calcium Chloride มีคาเศษสวนโมลสูงกวา 0.080  นอกจากนั้นใน
วัฏภาคของเหลวยังเกิดการแยกออกจากกันเปน 2 วัฏภาคของของเหลวซึ่งไมละลายเขากัน (Two 
immiscible liquid phase) ในทุกชวงความเขมขนของเกลือและในชวงความเขมขนของ 1-Propanol 
ตั้งแต 0.01-0.54 บนฐานคาเศษสวนโมลแบบไมรวมเกลือ (Salt-free basis)  สําหรับคาพารามิเตอร
ของแบบจาํลอง Extended UNIQUAC แสดงในหนวยอุณหภมู ิไดแก 2212 uu − = 90.210 )(K  และ

1121 uu − = 144.557 )(K
Gu และ Hou (2000) ไดศกึษาสมดลุระหวางวฏัภาคของไอและวฏัภาคของเหลวทีค่วามดนั

101.3 kPa ของระบบสององคประกอบจํานวน 4 ระบบ ไดแก (1) Acetone + Water + CaCl2, (2) 
2-Propannol + Water + Potassium Acetate และ 2-Propanol + Water + KBr โดยความเขมขนของ
เกลือแตกตางกัน (3) Ethyl Acetate + Ethanol + CaCl2 อ่ิมตัว  และ (4) Acetone + Carbon tetra-
chloride + CaCl2 อ่ิมตัว  ผลการศึกษาพบวาสอดคลองกับพฤติกรรมของเกลือที่มีตอสมดุลระหวาง
วัฏภาค

Vercher, Vazquez และ Martinez-Andreu (2002)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคของไอ
และวัฏภาคของเหลวของระบบสององคประกอบที่ประกอบดวย 1-Propanol + Lithium Nitrate 
และ Water + Lithium Nitrate และระบบสามองคประกอบที่ประกอบดวย 1-Propanol + Water + 
Lithium Nitrate ที่ความดันคงที่ ที่ 100 kPa  พบวาการเติมเกลือ Lithium Nitrate ลงในระบบสาร
ผสมของตัวทําละลายมีผลแบบ Salting-out และอะซีโอโทรปมีแนวโนมที่จะหายไปเมื่อเพิ่มความ
เขมขนของเกลอื การศกึษานีไ้ดใชแบบจาํลอง Electrolyte NRTL ในการทาํนายสมดลุระหวางวฏัภาค
ไอและวัฏภาคของเหลวซึ่งผลการทํานายดวยแบบจําลองดังกลาวสอดคลองกับผลการทดลอง
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Vercher, Pena และ Martinez-Andreu (1996)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและ
วัฏภาคของเหลวของระบบสามองคประกอบที่ประกอบดวย Ethanol + Water + Potassium Nitrate
ที่ความดันคงที่ ที่ 100 kPa  โดยศึกษาในชวงความเขมขนตางๆ ของเกลือ Potassium Nitrate และ
ความเขมขนของ Ethanol ตั้งแตคาเศษสวนโมล 0 ถึง 0.642  มีการใชสมมุติฐานใหเกลืออยูในรูป
ของไอออนและกําหนดใหเกลือละลายอยูในตัวทําละลายที่เปนน้ําเทานั้น

วัตถุประสงค

1. หาคาพารามิเตอร (Parameters) ของระบบ สําหรับใชในแบบจําลอง UNIQUAC
2. แสดงความสัมพันธและทํานายผลของอิเล็กโทรไลตที่มีตอสมดุลของระบบ
3. เขียนโปรแกรมคอมพิวเตอรเพื่ออธิบายระบบ  ดวยแบบจําลอง UNIQUAC

ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ

1. ประโยชนในการใชแบบจําลอง UNIQUAC ในการอธิบายสมดุลของวัฏภาคที่มีเกลือ  เพื่อ
ทํานายสมดุลของระบบที่สภาวะตาง ๆ โดยใชสมการทางคณิตศาสตรที่มีตัวแปรเฉพาะ  ซ่ึงจํา
เปนในการออกแบบอุปกรณการกลั่น

2. เปนพื้นฐานในการศึกษาการสรางแบบจําลองของระบบในระดับที่มีความซับซอนกวาไดตอไป


