
บทท่ี 2

อุปกรณ  และวิธีการศึกษา

1. ขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบที่ไมเปนสารอิเล็กโทรไลต
ท่ีความดันของระบบมีคาคงท่ี
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. ขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสารอิเล็กโทรไลตท่ีความดัน
ของระบบมีคาคงท่ี
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 เครื่องคอมพิวเตอรสวนบุคคล 1 ชุด
3.2 โปรแกรม ODRPACK
3.3 โปรแกรม Visual FORTRAN

4. วิธีการศึกษา

ลักษณะของการศึกษาโดยรวมเปนการนําขอมูลการทดลองสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาค
ของเหลวที่ความดันของระบบมีคาคงที่เพื่อใชในการหาคาพารามิเตอรของแบบจําลอง ดวยการ
ทําการถดถอยไมเชิงเสนดวยโปรแกรม ODRPACK (Bogg et.al., 1992) ซ่ึงอยูในรูปของภาษา
FORTRAN หลังจากนั้นจึงใชแบบจําลองรวมกับคาพารามิเตอรที่ไดดังกลาวในการคํานวณ
สมดุลระหวางวัฏภาคและเปรียบเทียบผลการทดลองกับผลที่ไดจากการคํานวณ  การศึกษาแบง
เปน 4 สวน ดังนี้

สวนที่ 1  การศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบที่ไมเปนสารอิเล็ก
โทรไลตและความดันของระบบมีคาคงที่

1. หาคาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC ดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.1
2. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสององคประกอบดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.2

ระบบที่ศึกษา 5 ระบบ ไดแก
เมทานอล(1) + น้ํา(2) ที่ความดันคงที่ 101.3 kPa
เอทานอล(1) + น้ํา(2) ที่ความดันคงที่ 101.32 kPa
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) ที่ความดันคงที่ 3 ระดับ ไดแกที่ 30  60 และ 100 kPa
2-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) ที่ความดันคงที่ 3 ระดับ ไดแกที่ 30  60 และ 100 kPa
2-โพรพานอล(1) + 1-โพรพานอล(2) ที่ความดันคงที่ 100 kPa

3. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสามองคประกอบดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.3
ระบบที่ศึกษา 1 ระบบ  คือ

น้ํา(1) + 1-โพรพานอล(2) + 2-โพรพานอล(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
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สวนที่ 2  การศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสารอิเล็กโทรไลต
และความดันของระบบมีคาคงที่ การศึกษาในสวนนี้ใชคาพารามิเตอรโครงสรางของสารอิเล็ก
โทรไลตตามที่ปรากฏในผลการศึกษาของ Sander, Fredenslund และ Rasmussen (1986)

1. หาคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.4
2. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบอิเล็กโทรไลตดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.5

ระบบที่ศึกษา 2 ระบบ ไดแก
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) + แคลเซียมไนเตรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa
1-โพรพานอล(1) + น้ํา(2) + ลิเทียมไนตเรท(3) ที่ความดันคงที่ 100 kPa

สวนที่ 3  การศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสารอิเล็กโทรไลต
และความดันของระบบมีคาคงที่  โดยใชคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC
จากระบบอื่นที่มีองคประกอบเหมือนกัน การศึกษาในสวนนี้ใชคาพารามิเตอรโครงสรางของ
สารอิเล็กโทรไลตของ Sander, Fredenslund และ Rasmussen (1986)

1. หาคาคงที่สําหรับปรับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ที่ไดจาก
ระบบอื่นดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.5.3

2. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบอิเล็กโทรไลตดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.5
ระบบที่ศึกษา 2 ระบบ ไดแก

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

สวนที่ 4  การศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสารอิเล็กโทรไลต
และความดันของระบบมีคาคงที่  โดยคาพารามิเตอรโครงสรางของสารอิเล็กโทรไลตกําหนด
จากรัศมีไอออน

1. หาคาพารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ  ดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.6
2. หาคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ดวยวิธีที่แสดงในขอ 4.4
3. คํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบอิเล็กโทรไลตวิธีที่แสดงในขอ 4.5

ระบบที่ศึกษา 5 ระบบ ไดแก
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 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง UNIQUAC จากขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคไอ
และวัฏภาคของเหลวซึ่งเปนระบบสององคประกอบ (องคประกอบ i  และองคประกอบ j
โดยที่ ji ≠ ) ที่ไมเปนสารอิเล็กโทรไลต  และความดันของระบบมีคาคงที่

4.1.1 ใชขอมูลจากการทดลองสมดุลระหวางวัฏภาค  ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของ
เหลว )( exp,ix   คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( exp,iy   อุณหภูมิของระบบ )( expT
และความดันรวมของระบบ )( TotalP  ใชขอมูลคุณสมบัติทางโครงสรางขององค
ประกอบ ไดแก พารามิเตอรของขนาด ),( ji rr  และพารามิเตอรของพื้นที่ผิว 

),( ji qq  ของโมเลกุล  ขององคประกอบ i  และ องคประกอบ j  ตามลําดับ  ในการ
คํานวณเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย (Average segment fraction, iΦ )  เศษสวน
ของพื้นที่โดยเฉลี่ย (Average area fraction, iθ )  และความสัมพันธของพารามิเตอร
โครงสราง 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 ใชขอมูลอุณหภูมิจากการทดลอง expT  และขอมูลคาคงที่ของสมการ Antoine ในชวง
อุณหภูมิของระบบ สําหรับการคํานวณคาความดันไออิ่มตัว (Saturated vapor 
pressure) ขององคประกอบ i  แตละอุณหภูมิ expT  การคํานวณคาความดันไออิ่มตัว
ขององคประกอบ i  ดวยสมการ Antoine ดังนี้

)(
)ln(

expTC
BAP

i

i
i

S
i +

−= (2-4)

เมื่อ S
iP คือ ความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  )(kPa
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(K

iii CBA ,,  คือ คาคงที่ของสมการ Antoine ขององคประกอบ i  ในชวง
อุณหภูมิของระบบที่ศึกษา
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)(
)log(

expTC
BAP

i

i
i

S
i +

−= (2-5)

เมื่อ S
iP คือ ความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  )(Torr
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(C

4.1.3 กําหนดคาเริ่มตนของพารามิเตอร )( ijA  ดวยโปรแกรมคอมพิวเตอรสําหรับทํา 
การถดถอยไมเชิงเสน กลาวคือเปนการกําหนดคาพลังงานปฏิสัมพันธระหวาง
โมเลกุลขององคประกอบ i  และโมเลกุลขององคประกอบ j  ซ่ึงสามารถเขียนใน
รูปความสัมพันธกับพลังงานภายใน ( iju  และ jju ) หรือเขียนในรูปของพารามิเตอร
ปรับคาของแบบจําลอง  ไดดังนี้













 −

−≡
RT

uu jjij
ij expτ (2-6)

หรือ













−≡

RT
Aij

ij expτ (2-7)

เมื่อ iju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ i  มตีอองคประกอบ j )/( molcal

jju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ j  มตีอองคประกอบ j )/( molcal
ijA คือ พารามิเตอรปรับคาไดของแบบจําลอง )/( molcal

R คือ คาคงที่ของกาซ )./( Kmolcal

โดยกําหนดใหคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,ix  และอุณหภูมิของระบบ
จากการทดลอง )( expT  เปนตัวแปรอิสระ (Independent variable) และใหคาเศษสวน
โมลในวัฏภาคไอจากการทดลอง )( exp,iy  เปนตัวแปรตาม (Dependent variable)
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4.1.4 แทนคาลงในแบบจําลอง UNIQUAC เพือ่คาํนวณคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติขีององค
ประกอบ i   ดวยแบบจาํลอง UNIQUAC  ดงันี้









+

−
+

+

+−−Φ+







Φ

−






Φ
=

ijij
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jiji
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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 เศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ยขององคประกอบ i
iθ คือ เศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ยขององคประกอบ i

il คือ ความสัมพันธของพารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ i
z คือ คาตัวเลขโคออดิเนชันของผลึก  กําหนดใหมีคาเทากับ 10

(Abrams and Prausnitz,  1975)
ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และ

โมเลกุลขององคประกอบ j

4.1.5 คํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i  สําหรับใชในการทําการถด
ถอยไมเชิงเสน แสดงดังสมการ

Total

cal,exp,
cal, P

Px
y

S
iii

i
γ

= (2-9)

เมื่อ exp,ix คือ เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ i  จากขอมูล
การทดลอง

cal,iy คอื คาเศษสวนโมลในวฏัภาคไอขององคประกอบ i  ไดจากการคาํนวณ
cal,iγ คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีขององคประกอบ i  ไดจากการคํานวณ

S
iP คือ คาความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  ไดจากการคํานวณ )(kPa
TotalP คือ ความดันรวมของระบบ )(kPa
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4.1.6 ปรับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC ( ijA ) เพื่อใหผลรวมของผลตาง
กําลังสองของคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอจากการทดลองและจากการคํานวณมีคา
ต่ําที่สุด ดังสมการ

∑
=

−
m

n
ii yyW

1

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

เมื่อ n คือ จํานวนขอมูล ซ่ึง mn ,...,3,2,1=
cal,iy คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i  ที่ไดจาก

การคํานวณ
W คือ น้ําหนัก (Weight) ในการทําการถดถอยไมเชิงเสน
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ภาพที่  2-1 ผังการคํานวณคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง UNIQUAC สําหรับระบบสององค
ประกอบ ที่ความดันคงที่และองคประกอบไมเปนสารอิเล็กโทรไลต

ขอมูลจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง

คํานวณความดันไออิ่มตัว

คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ

ผลตางกําลังสองต่ําสุด

ใช

ไมใช

ปรับคาพารามิเตอรใหม

บันทึกคาพารามิเตอรของแบบจําลอง
UNIQUAC

คาพารามิเตอรเริ่มตน
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4.2 การคาํนวณสมดลุระหวางวฏัภาคไอและวฏัภาคของเหลวของระบบสององคประกอบ ทีไ่มเปน
สารอเิล็กโทรไลต และความดนัของระบบมคีาคงที ่  โดยพจิารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวขององคประกอบ i  ตามที่ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง (ขอ 4.2.1) เพื่อนําคา
เศษสวนโมลในวัฏภาคไอมาเปรียบเทียบความผิดพลาดที่เกิดจากการคํานวณ  และพิจารณา
ในลักษณะที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ i  มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 
1.00 (ขอ 4.2.2) เพื่อวาดกราฟสมดุลระหวางวัฏภาคและอุณหภูมิของระบบ ( yxT --
diagram)  ในขณะเดียวกันก็เปนการกาํหนดอณุหภมูขิองระบบและการกําหนดตําแหนง 
อะซีโอโทรปที่เกิดขึ้น  ดวยการใชคาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC จากการทํา
การถดถอยไมเชิงเสน  ดังนี้

4.2.1 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคดวยคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวที่ปรากฏ
ในผลการทดลอง ตองใชขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาค ไดแก คาเศษสวนโมลใน 
วัฏภาคของเหลว )( exp,ix   อุณหภูมิของระบบ )( expT   ความดันรวมของระบบ 

)( TotalP   พารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ ),( ii qr   คาพารามิเตอรของแบบ
จําลอง UNIQUAC ที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสน (ขอ 4.1)  แทนคาในแบบ
จําลอง UNIQUAC  (สมการ 2-8) เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี )( cal,iγ
คํานวณความดันไออิ่มตัว )( S

iP  ดวยสมการ Antoine  ใชความสัมพันธระหวางคา
สัมประสิทธิ์แอคติวิตีกับคาความดันไออิ่มตัวเพื่อคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ไอ  ดังแสดงในสมการ (2-9)
ดังนั้นจะไดวา ที่ตําแหนงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวเทากับ exp,ix   อุณหภูมิ
ของระบบเทากับ expT   และความดันรวมของระบบเทากับ TotalP   ดวยการใชแบบ
จําลอง UNIQUAC และคาพารามิเตอรของแบบจําลอง ),( jiij AA  ใหผลการคํานวณ
คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีเทากับ cal,iγ  และผลการคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ไอเทากับ cal,iy  ซ่ึงมีความผิดพลาดเทากับ exp,cal, ii yy −  หรือเปอรเซ็นตความผิด
พลาดเทากับ 100]/)[( exp,exp,cal, ×− iii yyy
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4.2.2 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคโดยพิจารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบ i  ที่มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 1.00  ดังนี้  กําหนดใหคาเศษสวนโมลใน 
วัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 )( cal,1x  มีคาเพิ่มขึ้นจาก 0.001 คร้ังละ 0.001 
จนถึง 0.999  และคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 )( cal,2x
มีคาลดลงจาก 0.999 คร้ังละ 0.001 จนถึง 0.001  กําหนดอุณหภูมิเร่ิมตนของระบบ 
ดังตัวอยางที่แสดงในภาพที่ 2-2 อุณหภูมิเร่ิมตนเทากับ 320 K ในการคํานวณโดย
กําหนดใหต่ํากวาอุณหภูมิต่ําสุดของระบบที่ปรากฏในขอมูลจากผลการทดลอง  
เปนตนวาถาอุณหภูมิต่ําสุดจากขอมูลการทดลองเทากับ 332 K ในที่นี้จะกําหนดให
อุณหภูมิเร่ิมตนเปน 320 K และกําหนดใหอุณหภูมิเพิ่มขึ้นครั้งละ 0.10 K  แทนคา
เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว  อุณหภูมิของระบบที่กําหนด  คาพารามิเตอรโครง
สรางและคาพารามิเตอรของแบบจําลองลงในแบบจําลอง UNIQUAC  เพื่อคํานวณ
คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี  และใชอุณหภูมิที่กําหนดเพื่อคํานวณคาความดันไออิ่มตัว  
เพิ่มอุณหภูมิและเปลี่ยนแปลงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวจนความดันรวม
ของระบบที่ไดจากการคํานวณมีคาเทากับความดันรวมของระบบที่ไดจากการ
ทดลอง  ดังสมการ (2-11)

S
jcaljj

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

เร่ิมตนที่ตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 1 (ภาพที่ 2-2) จะมีคาเศษสวน
โมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.001 และองคประกอบที่ 2 
เทากับ 0.999 แทนคาลงในแบบจําลอง UNIQUAC พรอมกับใชคาพารามิเตอรที่ได
จากการทําการถดถอยไมเชิงเสน  โดยใชคาอุณหภูมิคร้ังที่ 1 เทากับ 320 K  และ
คํานวณครั้งที่สองโดยใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สองเทากับ 320.10 K  คํานวณครั้งที่สาม
ใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สามเทากับ 320.20 K คํานวณตอไปจนกระทั่งไดอุณหภูมิที่ทํา
ใหคาความดันรวมเทากับความดันของระบบ (ตัวอยาง 100 kPa) จึงหยุดการคํานวณ
ของตําแหนงคาเศษสวนโมลครั้งที่ 1  ดังนี้จะไดอุณหภูมิของระบบจากการคํานวณที่
สอดคลองกับตําแหนงคาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 ที่เทากับ 0.001  และ
สามารถคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบที่ 1 ดวยการใชความ
สัมพันธระหวางคาความดันไออิ่มตัวกับคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและคาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลว ดังสมการ (2-9)
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จากนั้นจึงคํานวณครั้งตอไปโดยใชตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 2 โดย
จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.002  และคา
เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 เทากับ 0.998 แทนคาลงใน
แบบจําลอง UNIQUAC พรอมกับใชคาพารามิเตอรที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิง
เสน  โดยใชคาอุณหภูมิคร้ังที่ 1 เทากับ 320 K  และคํานวณครั้งที่สองโดยใชคา
อุณหภูมิคร้ังที่สองเทากับ 320.10 K  คํานวณครั้งที่สามใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สามเทา
กับ 320.20 K  คํานวณตอไปจนกระทั่งไดอุณหภูมิที่ทําใหคาความดันรวมเทากับ
ความดันของระบบ (ตัวอยาง 100 kPa) จึงหยุดการคํานวณของตําแหนงคาเศษสวน
โมลครั้งที่ 2  ดังนี้จะไดอุณหภูมิของระบบจากการคํานวณที่สอดคลองกับตําแหนง
คาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 ที่เทากับ 0.002  และสามารถคํานวณคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบที่ 1 ดวยการใชความสัมพันธระหวางคา
ความดันไออิ่มตัวกับคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของ
เหลว  ดังสมการ (2-9)
จากนั้นจึงคํานวณครั้งตอไปโดยใชตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 3 และ
คํานวณตอไปจนกระทั่งตําแหนงการคํานวณที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบที่ 1 มีคาเทากับ 0.999 หรือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบที่ 2 มีคาเทากับ 0.001
ในการคํานวณดังกลาวนี้สําหรับระบบที่มีอะซีโอโทรปจะปรากฏตําแหนงอะซีโอ
โทรปที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวมีคาเทากับคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ
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ความดันของระบบ
กําหนดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว

การคํานวณอุณหภูมิ
อุณหภูมิเริ่มตน     320.00 K
อุณหภูมิตอไป       320.10 K

320.20 K
320.30 K
320.40 K
320.50 K
320.60 K

แทนคาในแบบจําลอง UNIQUAC
คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณความดันจากคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

ความดันจากการคํานวณเทากับ
ความดันจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง คาพารามิเตอร

ไมใชใช

ใช

เพิ่มอุณหภูมิอีก 0.10 K

เพิ่มคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวอีก 0.001
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ภาพที่  2-2 ผังการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาค  อุณหภูมิและอะซีโอโทรปของระบบสอง
องคประกอบ ที่ความดันคงที่และองคประกอบไมเปนสารอิเล็กโทรไลต

ตําแหนงอะซีโอโทรป ไมใช

ใช
บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลว และวัฏภาคไอ

บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลวของอะซีโอโทรป
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4.3 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบสามองคประกอบ 
(องคประกอบ i , j  และ k ) ทีไ่มเปนสารอเิล็กโทรไลตทีค่วามดนัของระบบมคีาคงที่   
โดยพิจารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวตามที่ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง  
(ขอ 4.3.1) เพื่อนําคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอมาเปรียบเทียบความผิดพลาดที่เกิดจากการ
คํานวณ  และพิจารณาในลักษณะที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวมีคา  มีคาตั้งแต 0.00 
ถึง 1.00 (ขอ 4.3.2) เพื่อวาดกราฟสมดุลระหวางวัฏภาคและอุณหภูมิของระบบ  ในขณะ
เดียวกันก็เปนการกําหนดอุณหภูมิของระบบและการกําหนดตําแหนงอะซีโอโทรปสาม
องคประกอบ (Ternary azeotrope) โดยการใชคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง 
UNIQUAC ที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสนขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคไอและ
วัฏภาคของเหลวซึ่งเปนระบบสององคประกอบที่ไมเปนสารอิเล็กโทรไลต และความดัน
คงที ่(พารามเิตอรทีไ่ดจากขอ 4.1)

4.3.1 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาค  ดวยคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวที่ปรากฏ
ในผลการทดลอง  ใชขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาค ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลว )( exp,ix  และ )( exp,jx   อุณหภูมิของระบบ )( expT   ความดันรวมของระบบ 

)( TotalP   พารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ ),,( kji rrr  และ ),,( kji qqq  ของ
องคประกอบ kji ,, ตามลําดับ  ในการคํานวณคาเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย 

)  ( iΦ  และเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย )  ( iθ   และความสัมพันธของพารามิเตอร
โครงสราง il  ดังนี้
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คาพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC  ที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสน  
ซ่ึงประกอบดวยคาพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธระหวางองคประกอบทุกชนิดใน
ระบบ ไดแก ),,,,,( kjjkkiikjiij AAAAAA  แทนคาในแบบจําลอง UNIQUAC 
สําหรับระบบสามองคประกอบเพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี )( cal,iγ
ดังสมการ (2-15)
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คํานวณความดันไออิ่มตัว )( S
iP  ดวยสมการ Antoine  ใชความสัมพันธระหวางคา

สัมประสทิธิแ์อคตวิติกีบัคาความดนัไออิม่ตวัเพือ่คาํนวณคาเศษสวนโมลในวฏัภาคไอ  
ดังแสดงในสมการ (2-9)
ดังนั้นจะไดวาที่ตําแหนงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ 

kji ,,  เทากับ )( exp,ix , )( exp,jx  และ )()(00.1 exp,exp, ji xx −−  ตามลําดับ  
อุณหภูมิของระบบเทากับ expT   และความดันรวมของระบบเทากับ TotalP   ดวยการ
ใชแบบจําลอง UNIQUAC และคาพารามิเตอรของแบบจําลอง  ใหผลการคํานวณคา
สัมประสิทธิ์แอคติวิตีเทากับ cal,iγ และผลการคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ
เทากับ cal,iy  ซ่ึงมีความผิดพลาดเทากับ exp,cal, ii yy −  หรือเปอรเซ็นตความ 
ผิดพลาด error) (%   ดังสมการที่ (2-16)

100]/)[(error % exp,exp,cal, ×−= iii yyy (2-16)
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4.3.2 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคโดยพิจารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบ i  ที่มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 1.00  ดังนี้  กําหนดใหคาเศษสวนโมลใน
วฏัภาคของเหลวขององคประกอบ i  )( cal,ix  ใหเร่ิมตั้งแต 0.0001 และเพิ่มขึ้นครั้งละ 
0.0001 จนถึง 0.9999  ที่คาเศษสวนโมลขององคประกอบ i  ใดๆ กําหนดใหคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ j  )( cal,jx  มคีาเริม่ตัง้แต 0.0001  
และเพิ่มขึ้นครั้งละ 0.0001 จนถึง 0.9999 และสําหรับคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของ
เหลวขององคประกอบ k  )( cal,kx ใหมคีาเทากบั cal,cal,cal, 0000.1 jik xxx −−=   
ดังนี้จะไดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของทั้งสามองคประกอบ
กําหนดคาอุณหภูมิของระบบเปนคาคงที่  เพื่อพิจารณาวาที่สภาวะอุณหภูมิและ 
ความดันของระบบมีคาคงที่ระบบสามองคประกอบสามารถจะมีคาเศษสวนโมลใน 
วัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอเปนคาใดได  โดยอุณหภูมิที่กําหนดเปนอุณหภูมิที่
ปรากฏอยูในขอมูลผลการทดลองสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสามองคประกอบ 
แทนคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของทั้งสามองคประกอบ  อุณหภูมิของ
ระบบที่กําหนด  คาพารามิเตอรโครงสราง  และคาพารามิเตอรของแบบจําลองที่ได
จากการทําการถดถอยไมเชิงเสนจากระบบสององคประกอบลงในแบบจําลอง 
UNIQUAC สําหรับสามองคประกอบ  เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี  และใช
อุณหภูมิที่กําหนดเพื่อคํานวณคาความดันไออิ่มตัว  จากนั้นใชความสัมพันธระหวาง
คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีกับคาความดันไออิ่มตัวและคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของ
เหลวเพื่อคํานวณความดันของระบบ  ดังสมการ (2-17)

S
kcalkk

S
jcaljj

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

เปลี่ยนคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของทั้งสามองคประกอบจนกระทั่งได
ความดันจากการคํานวณเทากับความดันของระบบจากการทดลอง  จากนั้นคํานวณ
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ
เร่ิมตนที่ตําแหนงการคํานวณที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ
ที่ 1 มีคา 0.0001 (ภาพที่ 2-3) คร้ังที่ 1 คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององค
ประกอบที่ 2 เทากับ 0.0001  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9998  กําหนดให
อุณหภูมิของระบบมีคาคงที่ (ดังตัวอยางเทากับ 354.15 K) แทนคาลงในแบบจําลอง 
UNIQUAC พรอมกับใชพารามิเตอรของแบบจําลองที่ไดจากการทําการถดถอยไม
เชิงเสน
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คร้ังที่ 2 จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.0001  
องคประกอบที่ 2 เทากับ 0.0002  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9997
คร้ังที่ 3 จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.0001  
องคประกอบที่ 2 เทากับ 0.0003  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9996  เปลี่ยนคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 จนกระทั่งมีคาเศษสวนโมล 
เทากับ 0.9999 แลวจึงเพิ่มคาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 อีก 0.0001 เปน 
0.0002
ตอไป ที่ตําแหนงการคํานวณที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ
ที่ 1 มีคา 0.0002 คร้ังที่ 1 คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 
เทากับ 0.0001  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9997
คร้ังที่ 2 จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.0002  
องคประกอบที่ 2 เทากับ 0.0002  และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9996
คร้ังที่ 3 จะมีคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 1 เทากับ 0.0002  
องคประกอบที่ 2 เทากับ 0.0003 และองคประกอบที่ 3 เทากับ 0.9995  เปลี่ยนคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่ 2 จนกระทั่งมีคาเศษสวนโมล 
เทากับ 0.9999  แลวจึงเพิ่มคาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 อีก 0.0001 เปน 
0.0003  ทําซ้ําจนกระทั่งคาเศษสวนโมลขององคประกอบที่ 1 มีคาเทากับ 0.9999
จากนั้นจึงคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอและคํานวณเปอรเซ็นตความผิดพลาด
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ความดันของระบบ
กําหนดอุณหภูมิของระบบ            (354.15 K)
กําหนดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบที่ 1

กําหนดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ขององคประกอบที่ 2

องคประกอบที่ 3

ความดันจากการคํานวณเทากับ
ความดันจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง คาพารามิเตอร

ไมใชใช

ใช

เพิ่มคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวขององคประกอบที่ 2
อีก 0.0001

เพิ่มคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวขององคประกอบที่ 1
อีก 0.0001

แทนคาในแบบจําลอง UNIQUAC
คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณความดันจากคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี
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ภาพที่  2-3 ผังการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาค  อุณหภูมิและจุดอะซีโอโทรปของระบบสามองค
ประกอบ ที่ความดันคงที่และองคประกอบไมเปนสารอิเล็กโทรไลต

ตําแหนงอะซีโอโทรปสามองคประกอบ ไมใช

ใช

บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอ

บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
อะซีโอโทรปสามองคประกอบ
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4.4 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC จากขอมูลสมดุลระหวาง
วัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวซึ่งเปนระบบสารอิเล็กโทรไลต  และความดันของระบบมี
คาคงที่  โดยพิจารณาเปน 3 กรณี  ไดแก  ระบบที่น้ําเปนตัวทําละลาย (ขอ 4.4.1)  ระบบที่
แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย (ขอ 4.4.2)  และระบบที่น้ํา + แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย  
(ขอ 4.4.3) โดยไอออนของเกลือเปนตัวถูกละลาย

4.4.1 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ของระบบที่น้ํา
เปนตัวทําละลาย  ที่ความดันของระบบมีคาคงที่  โดยพิจารณาใหไอออนอิสระที่เกิด
จากการแตกตัวของเกลือเปนองคประกอบที่ตางชนิดกัน  ใชขอมูลการทดลองสมดุล
ระหวางวัฏภาค ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,wx  ของน้ํา สําหรับ
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( exp,wy  จะมีเฉพาะตัวทําละลายเทานั้นจึงทําใหมีคา
เทากับ 1.00 เสมอ  อุณหภูมิของระบบ )( expT   และความดันของระบบ )( TotalP
ใชขอมูลคุณสมบัติทางโครงสรางขององคประกอบ ไดแก พารามิเตอรของขนาด 

)( ir  และพารามิเตอรของพื้นที่ผิว )( iq  ของโมเลกุลของตัวทําละลายและตัวถูก
ละลายสารอิเล็กโทรไลต  ในการคํานวณเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย )  ( iΦ
และเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย )  ( 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 จํานวนองคประกอบในระบบ ซ่ึง mk ,...,3,2,1=

ใชขอมูลคุณสมบัติของน้ํา ไดแก ความหนาแนน )( wd   และคาคงที่ไดอิเลคทริค
)( wε  ซ่ึงเปนคุณสมบัติที่ขึ้นกับอุณหภูมิเพื่อคํานวณคาพารามิเตอรของพจน 

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

2/3

2/1
5

)(
10327757.1

T
dA
w

w

ε
×= (2-19)

2/1

2/1

)(
359696.6

T
db
w

w

ε
= (2-20)
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ความหนาแนนของน้ํา )( wd  (และแอลกอฮอล jd ) ซ่ึงเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ )(T
(Perry, Green and Maloney, 1997) ดังนี้

])/1(1[
2

1
43

)( CCTC
CTd
−+

= (2-21)

เมื่อ )(Td คือ คาความหนาแนน )/( 3mkmol
C คือ คาสัมประสิทธิ์สําหรับสมการคํานวณความหนาแนนในชวง

อุณหภูมิ

คาคงที่ไดอิเลคทริคของน้ํา )( wε  (และแอลกอฮอล jε ) ซ่ึงเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ 
)(T   (Lide, 1996) ดังนี้

32)( dTcTbTaT +++=ε (2-22)

เมื่อ )(Tε คือ คาคงที่ไดอิเลคทริค
      dcba ,,, คือ คาสัมประสิทธิ์สําหรับสมการคํานวณคาคงที่ไดอิเลคทริคในชวง

อุณหภูมิ

ตาราง 2-1  คาสัมประสิทธิ์สําหรับสมการคํานวณความหนาแนนของตัวทําละลาย
(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  คาสัมประสิทธิ์สําหรับสมการคํานวณคาคงที่ไดอิเลคทริคของ
  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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ใชขอมูล จํานวนประจุของไอออนแตละชนิดที่อยูในระบบ  เพื่อคํานวณคาความแรง
ของไอออน  ดังนี้

















=
∑
=

ww

N

i
ii

m Mx

zx
I

ion

1

2

2
1 (2-23)

เมื่อ i คือ ชนิดของไอออนในระบบ ซ่ึง ionN,...,3,2,1=i
iz คือ จํานวนประจุของไอออน i
wx คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของน้ํา

wM คือ น้ําหนักโมเลกุลของน้ํา

กําหนดคาเริ่มตนของพารามิเตอร )( ijA  ดวยโปรแกรมคอมพิวเตอรสําหรับทํา
การถดถอยไมเชิงเสน













 −

−≡
RT

uu jjij
ij expτ (2-24)

หรือ













−≡

RT
Aij

ij expτ (2-25)

เมื่อ iju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ i  มตีอองคประกอบ j  )/( molcal

jju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ j  มตีอองคประกอบ j  )/( molcal

ijA คือ พารามิเตอรปรับคาไดของแบบจําลอง )/( molcal
R คือ คาคงที่ของกาซ )./( Kmolcal

โดยกําหนดใหคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของน้ํา )( exp,wx  เปนตัวแปร
อิสระ และอุณหภูมิของระบบจากการทดลอง )( expT  เปนตัวแปรตาม

แทนคาลงในแบบจาํลอง Electrolyte UNIQUAC เพือ่คาํนวณคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติี
ของน้ํา ที่เปนตัวทําละลาย
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



 +−

+
−+= )1ln(2

)1(
112ln 3 Ib
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b
AM nDH

wγ (2-26)
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[ ]www
R
w ASq −−= )ln(1lnγ (2-28)

R
w

C
w

DH
ww γγγγ lnlnlnln ++= (2-29)

สําหรับตัวถูกละลาย องคประกอบ i

m

m
i

DH
i Ib

IAz
+

−=∗

1
ln 2,γ (2-30)
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[ ]w
wi

w
iwiii

R
i ASq ,

,
,

,
, )ln()ln(ln ∞∞∗ ++−−= ττγ (2-32)

R
i

C
i

DH
ii

,,, lnlnlnln ∗∗∗∗ ++= γγγγ (2-33)

∑
=

=
m

k
klklS

1
τθ (2-34)

lklkl SC /τ= (2-35)

∑
=

=
m

l
kllk CA

1
θ (2-36)
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เมื่อ ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และ
โมเลกุลขององคประกอบ j

m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในระบบ

∑
=

m

k 1
และ∑

=

m

l 1
คือ ผลรวมของทุกองคประกอบในระบบ

w
bw
,

,
∞τ และ w

wb
,

,
∞τ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางไอออน b  กับน้ํา )(w  ได

จากสมการ (2-24)  เมื่อในระบบประกอบดวยไอออนและน้ําเทานั้น

ใชขอมูลคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของน้ําจากการทดลอง )( exp,wx  ความ
ดันรวมของระบบ )( TotalP  และคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีจากการคํานวณ )( cal,wγ
สําหรับการคํานวณคาความดันไออิ่มตัวของน้ํา ดังนี้

cal,exp,

Totalexp,

ww

wS
w x

Py
P

γ
= (2-37)

เมื่อ S
wP คือ ความดันไออิ่มตัวของน้ํา )(kPa
TotalP คือ คาความดันรวมของระบบ )(kPa

exp,wy คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอของน้ําซึ่งมีคาเทากับ 1
exp,wx คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของน้ํา

cal,wγ คือ คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของน้ําที่ไดจากการคํานวณ

การคํานวณอุณหภูมิ  สําหรับใชในการทําการถดถอยไมเชิงเสน  แสดงดังสมการ









+

−
−= w

w
s

w

w C
AP

BT
)ln(cal (2-38)

เมื่อ calT คือ อุณหภูมิที่ไดจากการคํานวณ )(K
wA , wB , wC  คือ คาคงที่ของสมการ Antoine ของน้ํา ในชวงอุณหภูมิของ

ระบบที่ศึกษา
S

wP คือ ความดันไออิ่มตัวของน้ํา )(kPa
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หรือคํานวณอุณหภูมิ  สําหรับใชในการทําการถดถอยไมเชิงเสน ดวยสมการ









−−

−
−

= 15.273
)1333224.0/log(cal w

w
s

w

w C
AP

BT (2-39)

เมื่อ calT คือ อุณหภูมิที่ไดจากการคํานวณ )(K
wA , wB , wC  คือ คาคงที่ของสมการ Antoine ของน้ํา ในชวงอุณหภูมิของ

ระบบที่ศึกษา
S

wP คือ ความดันไออิ่มตัวของน้ํา )(Torr

ขึ้นอยูกับคาพารามิเตอรของสมการ Antoine วาใชลอกการิทึมบนฐานใด

ปรับคาพารามิเตอรแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ( ijA ) เพื่อทําใหผลรวมของ
ผลตางกําลังสองของอุณหภูมิจากการทดลองและอุณหภูมิจากการคํานวณมีคาต่ํา 
ที่สุด  ดังสมการ

∑
=

−
m

n
TTW

1

2
calexp )(min (2-40)

เมื่อ n คือ จํานวนขอมูล ซ่ึง mn ,...,3,2,1=
calT คือ อุณหภูมิของระบบที่ไดจากการคํานวณ )(K

W คือ น้ําหนัก (Weight) ในการทําการถดถอยไมเชิงเสน
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ภาพที่  2-4 ผังการคํานวณพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC สําหรับระบบ
อิเล็กโทรไลตที่น้ําเปนตัวทําละลาย ที่ความดันคงที่

ขอมูลจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง

คํานวณความดันไออิ่มตัวของน้ํา

คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณอุณหภูมิ

ผลตางกําลังสองต่ําสุด

ใช

ไมใช

ปรับคาพารามิเตอรใหม

พารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง
Electrolyte UNIQUAC

คาพารามิเตอรเริ่มตน

ความหนาแนน
คาคงที่ไดอิเลคทริค
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4.4.2 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ของระบบที่
แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย  ที่ความดันของระบบมีคาคงที่  โดยพิจารณาใหไอออน
อิสระที่เกิดจากการแตกตัวของเกลือเปนองคประกอบที่ตางชนิดกัน  ใชขอมูลการ
ทดลองสมดุลระหวางวัฏภาค  ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,jx
ของแอลกอฮอล  สําหรับคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( exp,jy  จะมีเฉพาะตัวทํา
ละลายซ่ึงมีคาเทากับ 1.00 เสมอ  อุณหภูมิของระบบ )( expT   และความดันของระบบ 

)( TotalP   ใชขอมูลคุณสมบัติทางโครงสรางขององคประกอบ  ไดแก  พารามิเตอร
ของขนาด )( jr  และพารามิเตอรของพื้นที่ผิว )( jq  ของโมเลกุลของตัวทําละลาย
และตัวถูกละลายสารอิเล็กโทรไลต  ในการคํานวณเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย 

)  ( jΦ  และเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย )  ( jθ   ดังสมการ (2-18)

ใชขอมูลคุณสมบัติของแอลกอฮอล ไดแก ความหนาแนน )( jd  และคาคงที่
ไดอิเลคทริค )( jε  ซ่ึงเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ ดังสมการ (2-21) และ  (2-22) ในการ
คํานวณคาพารามิเตอรของพจน Debye-Huckel ดังสมการ (2-19) และ (2-20)

ใชขอมูลจํานวนประจุของไอออนแตละชนิดที่อยูในระบบ  คํานวณคาความแรงของ
ไอออน  ดวยสมการ (2-23) โดยเปลี่ยนตัวทําละลายจากน้ําเปนแอลกอฮอล

กําหนดคาเริ่มตนของพารามิเตอร )( jkA  ดวยโปรแกรมคอมพิวเตอร สําหรับทําการ
ถดถอยไมเชิงเสน ดังสมการ (2-24) หรือ สมการ (2-25)  โดยกําหนดใหคาเศษสวน
โมลในวัฏภาคของเหลวของแอลกอฮอล )( exp,jx เปนตัวแปรอิสระ และอุณหภูมิ
ของระบบจากการทดลอง )( expT  เปนตัวแปรตาม

แทนคาลงในแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์ 
แอคติวิตีของแอลกอฮอลที่เปนตัวทําละลายและสําหรับตัวถูกละลายอิเล็กโทรไลต 
โดยในสมการ (2-32) ใชคาพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธระหวางน้ํากับไอออนที่
ไดจากขอ 4.4.1 ( w

bw
,

,
∞τ  และ w

wb
,

,
∞τ )
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ใชขอมูลคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของแอลกอฮอลจากการทดลอง 
)( exp,jx  ความดันรวมของระบบ )( TotalP  และคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีจากการ

คํานวณ )( cal,jγ  สําหรับการคํานวณคาความดันไออิ่มตัวของแอลกอฮอล ( S
jP ) 

ดวยสมการ (2-37)

คํานวณอุณหภูมิ  สําหรับใชในการทําการถดถอยไมเชิงเสนดวยสมการ (2-38) หรือ 
สมการ (2-39)  โดยใชคาคงที่ของสมการ Antoine ของแอลกอฮอล ( jA , jB , jC )
ในชวงอุณหภูมิของระบบที่ศึกษา

ปรับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ( jkA ) เพื่อทําใหผลรวม
ของผลตางกําลังสองของอุณหภูมิจากการทดลองและอุณหภูมิจากการคํานวณมีคา
ต่ําที่สุด  ดังสมการ (2-40)
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ภาพที่  2-5 ผังการคํานวณพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC สําหรับระบบ
อิเล็กโทรไลตที่แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย ที่ความดันคงที่

ขอมูลจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง

คํานวณความดันไออิ่มตัวของแอลกอฮอล

คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณอุณหภูมิ

ผลตางกําลังสองต่ําสุด

ใช

ไมใช

ปรับคาพารามิเตอรใหม

พารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง
Electrolyte UNIQUAC

คาพารามิเตอรเริ่มตน

ความหนาแนน
คาคงที่ไดอิเลคทริค คาพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธ

ระหวางน้ํากับไอออน
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4.4.3 การหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ของระบบที่มีน้ํา + 
แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย  ที่ความดันของระบบมีคาคงที่  โดยพิจารณาใหไอออน
อิสระที่เกิดจากการแตกตัวของเกลือเปนองคประกอบที่ตางชนิดกัน  ใชขอมูลการ
ทดลองสมดุลระหวางวัฏภาค  ไดแก คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,ix
และคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวโดยไมรวมจํานวนโมลของไอออน )( exp,ix′   
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( exp,iy   อุณหภูมิของระบบ )( expT   และความดันของ
ระบบ )( TotalP

ใชขอมูลคุณสมบัติทางโครงสรางขององคประกอบ ไดแก  พารามิเตอรของขนาด 
)( ir  และพารามิเตอรของพื้นที่ผิว )( iq  ของโมเลกุลของตัวทําละลายและตัวถูก

ละลาย ในการคาํนวณเศษสวนของปรมิาตรโดยเฉลีย่ )  ( iΦ  และเศษสวนของพืน้ที่
โดยเฉลี่ย )  ( iθ   ดังสมการ (2-18)

ใชขอมูลคุณสมบัติขององคประกอบที่เปนตัวทําละลาย ไดแก ความหนาแนน )(Td
ของตัวทําละลายบริสุทธิ์ในสถานะของเหลว (Pure liquid density) และ คาคงที่
ไดอิเลคทริค )(Tε  ของตัวทําละลายบริสุทธิ์ซ่ึงเปนฟงกชันกับอุณหภูมิ  เพื่อใช
คํานวณความหนาแนนและคาคงที่ไดอิเลคทริคของตัวทําละลายผสมที่อุณหภูมิ
ตางๆ ของระบบ  โดยคาความหนาแนนและคาคงที่ไดอิเลคทริคของตัวทําละลาย
ผสมจะใชเพื่อการคํานวณคาพารามิเตอรของพจน Debye-Huckel สําหรับความหนา
แนนของตัวทําละลายผสม )( 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 ความหนาแนนของตัวทําละลายบริสุทธิ์ )/( 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 องคประกอบที่เปนตัวทําละลายในระบบ

ix′ คือ คาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย i  โดยไมรวมคาเศษสวนโมลของ
ไอออน

สําหรับคาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย i  โดยไมรวมจํานวนโมลของไอออน )( ix′
(Salt-free mole fraction) แสดงดังสมการ

∑
=

=′
sol

1

N

m
m

i
i

n

nx (2-43)

เมื่อ ix คือ คาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย i  ในวัฏภาคของเหลว
nn คือ จํานวนโมลของตัวทําละลาย n

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

สําหรับคาคงที่ไดอิเลคทริคของตัวทําละลายผสม )( sε  (Balaban, Kuranov and 
Smirnova,  2002)

∑
=

=
sol

1

N

m
mms εφε (2-44)

เมื่อ mφ คือ คาเศษสวนปริมาตร (Volume fraction) ของตัวทําละลาย m
mε คือ คาคงที่ไดอิเลคทริคของตัวทําละลาย m  บริสุทธิ์

สําหรับคาเศษสวนปริมาตรของตัวทําละลาย 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 คาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย m  โดยไมรวมจํานวนโมลของ

ไอออน

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

ccn ZVV −= (2-46)

เมื่อ cV คือ ปริมาตรวิกฤติ (Critical volume) ของตัวทําละลาย n
cZ คือ คาแฟคเตอรการอัดวิกฤติ (Critical compressibility factor) ของตัว

ทําละลาย n
rT คือ อุณหภูมิสวนลด (Reduce temperature) )(K

สําหรับอุณหภูมิสวนลด )( rT

cr TTT /exp= (2-47)

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

ใชคาความหนาแนน )( sd  และคาคงที่ไดอิเลคทริค )( sε  ของตัวทําละลายผสมใน
การคํานวณคาพารามิเตอรของพจน 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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ใชขอมูล จํานวนประจุ (Charge number) ของไอออนแตละชนิดที่อยูในระบบ  เพื่อ
คํานวณคาความแรงของไอออน (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 คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย m

mM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลาย m

ใชขอมูลอุณหภูมิจากการทดลอง expT  และขอมูลคาคงที่ของสมการ Antoine ในชวง
อุณหภูมิของระบบ สําหรับการคํานวณคาความดันไออิ่มตัว  ขององคประกอบ i
แตละอุณหภูมิ expT  การคํานวณคาความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  ดวยสมการ
Antoine ดังนี้

)(
)ln(

expTC
BAP

i

i
i

S
i +

−= (2-51)

เมื่อ S
iP คือ ความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  )(kPa
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(K

iii CBA ,,  คือ คาคงที่ของสมการ Antoine ขององคประกอบ i  ในชวง
อุณหภูมิของระบบที่ศึกษา

หรือคํานวณดวยสมการ

)(
)log(

expTC
BAP

i

i
i

S
i +

−= (2-52)

เมื่อ S
iP คือ ความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  )(Torr
expT คือ อุณหภูมิของระบบ )(C
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ใชขอมูลพารามิเตอรแรงปฏิสัมพันธระหวางไอออนกับน้ําจากระบบสารละลาย
อิเล็กโทรไลตเจือจาง )( ,

,
w

wi
∞τ  และ )( ,

,
w

iw
∞τ  (ขอ 4.4.1) และกําหนดคาเริ่มตนของ

พารามิเตอร )( ijA  ดวยโปรแกรมคอมพิวเตอรสําหรับทําการถดถอยไมเชิงเสน













 −

−≡
RT

uu jjij
ij expτ (2-53)

หรือ













−≡

RT
Aij

ij expτ (2-54)

เมื่อ iju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ i  มตีอองคประกอบ j  )/( molcal

jju คอื พลังงานภายในขององคประกอบ j  มตีอองคประกอบ j  )/( molcal

ijA คือ พารามิเตอรปรับคาไดของแบบจําลอง )/( molcal
R คือ คาคงที่ของกาซ )./( Kmolcal

โดยกําหนดใหคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว )( exp,ix  และอุณหภูมิของระบบ
จากการทดลอง )( expT  เปนตัวแปรอิสระ และใหคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอจาก
การทดลอง )( exp,iy  เปนตัวแปรตาม

แทนคาลงในแบบจาํลอง Electrolyte UNIQUAC เพือ่คาํนวณคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติี
ขององคประกอบที่เปนตัวทําละลายและตัวถูกละลาย

สําหรับตัวทําละลาย องคประกอบ n





 +−

+
−+= )1ln(2

)1(
112ln 3 Ib

Ib
Ib

db
dAM

n

snDH
nγ (2-55)








 Φ
−+







Φ
−

Φ
−+







Φ
=

n

n

n

n
n

n

n

n

nC
n zq

xx θθ
γ 1ln

2
11lnln (2-56)

[ ]nnn
R
n ASq −−= )ln(1lnγ (2-57)

R
n

C
n

DH
nn γγγγ lnlnlnln ++= (2-58)
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สําหรับตัวถูกละลาย องคประกอบ i

m

m
i

DH
i Ib

IAz
+

−=∗

1
ln 2,γ (2-59)









+







−

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

(2-60)

[ ]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 พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และ
โมเลกุลขององคประกอบ j

m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในระบบ

∑
=

m

k 1
และ∑

=

m

l 1
คือ ผลรวมของทุกองคประกอบในระบบ

w
bw
,

,
∞τ และ w

wb
,

,
∞τ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางไอออน b  กับน้ํา )(w
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การคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i  ที่เปนตัวทําละลาย
สําหรับใชทําการถดถอยไมเชิงเสน แสดงดังสมการ

Total

cal,exp,
cal, P

Px
y

S
iii

i
γ

= (2-66)

เมื่อ exp,ix คือ เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ i  จากขอมูล
การทดลอง

cal,iy คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i
cal,iγ คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีขององคประกอบ i  ไดจากการคํานวณ

S
iP คือ คาความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ i  ไดจากการคํานวณ )(kPa
TotalP คือ ความดันรวมของระบบ )(kPa

ปรับคาพารามิเตอรแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ( ijA ) เพื่อทําใหผลรวมของ
ผลตางกําหลังสองของคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอจากการทดลองและจากการ
คํานวณมีคาต่ําที่สุด  ดังสมการ

∑
=

−
m

n
ii yyW

1

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

เมื่อ n คือ จํานวนขอมูล ซ่ึง mn ,...,3,2,1=
cal,iy คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอขององคประกอบ i  ที่ไดจาก

การคํานวณ
W คือ น้ําหนัก (Weight) ในการทําการถดถอยไมเชิงเสน
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ภาพที่  2-6 ผังการคํานวณคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC สําหรับ
ระบบอิเล็กโทรไลตที่น้ํา + แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย ที่ความดันคงที่

คาพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธ
ระหวางน้ํากับไอออน

ขอมูลจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง

คํานวณความดันไออิ่มตัวขององคประกอบ

คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ

ผลตางกําลังสองต่ําสุด

ใช

ไมใช

ปรับคาพารามิเตอรใหม

พารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง
Electrolyte UNIQUAC

คาพารามิเตอรเริ่มตน

ความหนาแนน
คาคงที่ไดอิเลคทริค
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4.5 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบอิเล็กโทรไลต ซ่ึง
ระบบประกอบดวย น้ํา + แอลกอฮอล + เกลือ  ที่ความดันของระบบมีคาคงที่  ดวยคาพารา
มิเตอรของแบบจําลองที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสนของระบบ  โดยพิจารณาให
ไอออนอิสระที่เกิดจากการแตกตัวของเกลือเปนองคประกอบที่ตางชนิดกัน สมดุลระหวาง
วัฏภาคแยกพิจารณา โดยคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย i  และตัวถูก
ละลาย k  ตามที่ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง (ขอ 4.5.1) เพื่อนําคาเศษสวนโมลใน 
วัฏภาคไอมาเปรียบเทียบความผิดพลาดที่เกิดจากการคํานวณ  และพิจารณาในลักษณะที่คา
เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย i  โดยไมรวมจํานวนโมลของตัวถูก
ละลาย )( ix′  มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 1.00 และตัวถูกละลาย k  มีคาคงที่ (ขอ 4.5.2)  เพื่อวาด
กราฟสมดุลระหวางวัฏภาคและอุณหภูมิของระบบ ( yxT -- ′  diagram)

4.5.1 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบอิเล็กโทรไลต ดวยคาเศษสวนโมลใน
วัฏภาคของเหลวที่ปรากฏในผลการทดลอง  ใชขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาค ไดแก 
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย i  )( exp,ix   และของตัวถูก
ละลายไอออน k  )( exp,kx  อุณหภูมิของระบบ )( expT   ความดันรวมของระบบ 

)( TotalP   พารามิเตอรโครงสรางขององคประกอบ ),( ii qr  และ ),( kk qr   คาพารา
มิเตอรของพจน Debye-Huckel ),( bA  คาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte 
UNIQUAC ),( kiik AA  ที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสน (ขอ 4.4.3)  แทนคาใน
แบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC  (2-55) ถึง (2-65)  เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์
แอคติวิตีของตัวทําละลาย )( cal,iγ  และตัวถูกละลาย )( cal,

∗
kγ

คํานวณคาความดันไออิ่มตัว )( S
iP  ดวยสมการ Antoine  ใชความสัมพันธระหวาง

คาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทําละลายกับคาความดันไออิ่มตัวเพื่อคํานวณคาเศษ
สวนโมลในวัฏภาคไอ  ดังแสดงในสมการ (2-51) หรือสมการ (2-52)
ดังนั้นจะไดวาที่ตําแหนงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลายเทากับ 

exp,ix   ของตัวถูกละลายเทากับ exp,kx  อุณหภูมิของระบบเทากับ expT   และความดัน
รวมของระบบเทากับ TotalP   ดวยการใชแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC และคา
พารามิเตอรของแบบจําลอง ),( kiik AA  และพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธระหวาง
น้ํากับไอออน ( w

bw
,

,
∞τ , w

wb
,

,
∞τ ) ใหผลการคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทํา

ละลายเทากับ cal,iγ  และของตัวถูกละลายเทากับ ∗
cal,kγ  และผลการคํานวณคา 
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เศษสวนโมลในวัฏภาคไอเทากับ cal,iy  ซ่ึงมีความผิดพลาดเทากับ exp,cal, ii yy −
หรือเปอรเซ็นตความผิดพลาดเทากับ 100]/)[( exp,exp,cal, ×− iii yyy

4.5.2 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคโดยพิจารณาคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ของตัวถูกละลาย k  มีคาคงที่คาใดคาหนึ่ง ซ่ึงปรากฏในขอมูลผลการทดลอง เชน 

calk,x = 0.02 , 0.04 , 0.06 , 0.08 , 0.10 เปนตน และ คาเศษสวนโมลในของตัวทํา
ละลาย i  โดยไมรวมจํานวนโมลของตัวถูกละลาย )( cal,ix′  มีคาตั้งแต 0.00 ถึง 1.00
กําหนดให cal,ix′ เปนคาเศษสวนโมลของแอลกอฮอล  cal,jx′ เปนคาเศษสวนโมลของ
น้ํา โดยให cal,ix′  มีคาเพิ่มขึ้นจาก 0.001 คร้ังละ 0.001 จนถึง 0.999 และ cal,ix′  มีคา
ลดลงจาก 0.999 คร้ังละ 0.001 จนถึง 0.001  กําหนดอุณหภูมิเร่ิมตนของระบบ  
(ดังตัวอยาง 360 K)  ในการคํานวณโดยกําหนดใหต่ํากวาอุณหภูมิต่ําสุดของระบบที่
ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง  และกําหนดใหอุณหภูมิเพิ่มขึ้นครั้งละ 0.1 K  
เปลี่ยนคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลายโดยไมรวมจํานวนโมล
ของตัวถูกละลายเปนคาเศษสวนโมลจริง (True mole fraction) (เปลี่ยน cal,ix′  เปน 

cal,ix )  แลวแทนคาเศษสวนโมลจริงลงในแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC รวม
กับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง และพารามิเตอรพลังงานปฏิสัมพันธระหวางน้ํา
กับไอออน เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทําละลายและของตัว 
ถูกละลาย  และใชอุณหภูมิที่กําหนดเพื่อคํานวณคาความดันไออิ่มตัว  เพิ่มอุณหภูมิ
และเปลี่ยนแปลงคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลายจนความดัน
รวมของระบบที่ไดจากการคํานวณมีคาเทากับความดันของระบบที่ไดจากการ
ทดลอง ดังสมการ (2-11)
เร่ิมตนที่ตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 1 (ภาพที่ 2-7) จะมีคาเศษสวน
โมลในวัฏภาคของเหลวของแอลกอฮอล )( cal,ix′  เทากับ 0.001 และของน้ํา )( cal,jx′
เทากับ 0.999 ใชคาอุณหภูมิคร้ังที่ 1 เทากับ 360 K  และคํานวณครั้งที่สองโดยใชคา
อุณหภูมิคร้ังที่สองเทากับ 360.10 K  คํานวณครั้งที่สามใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สาม 
เทากับ 360.20 K คํานวณตอไปจนกระทั่งไดอุณหภูมิที่ทําใหคาความดันรวมเทากับ
ความดันของระบบ (ตัวอยาง 100 kPa) จึงหยุดการคํานวณของตําแหนงคาเศษสวน
โมลครั้งที่ 1  ดังนี้จะไดอุณหภูมิของระบบจากการคํานวณที่สอดคลองกับตําแหนง
คาเศษสวนโมล และสามารถคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอดวยการใชความ
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สัมพันธระหวางคาความดันไออิ่มตัวกับคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและคาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลว ดังสมการ (2-51) หรือสมการ (2-52)
จากนั้นจึงคํานวณครั้งตอไปโดยใชตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 2 จะมี
คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวของแอลกอฮอล )( cal,ix′  เทากับ 0.002  และของ
น้ํา )( cal,jx′  เทากับ 0.998 ใชคาอุณหภูมิคร้ังที่ 1 เทากับ 360 K  และคํานวณครั้งที่
สองโดยใชคาอุณหภูมิคร้ังที่สองเทากับ 360.10 K  คํานวณครั้งที่สามใชคาอุณหภูมิ
คร้ังที่สามเทากับ 360.20 K  คํานวณตอไปจนกระทั่งไดอุณหภูมิที่ทําใหคาความดัน
รวมเทากับความดันของระบบ (ตัวอยาง 100 kPa) จึงหยุดการคํานวณของตําแหนง
คาเศษสวนโมลครั้งที่ 2  ดังนี้จะไดอุณหภูมิของระบบจากการคํานวณที่สอดคลอง
กับตําแหนงคาเศษสวนโมล และสามารถคํานวณคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอดวย
การใชความสัมพันธระหวางคาความดันไออิ่มตัวกับคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและคา
เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว ดังสมการ (2-51) หรือสมการ (2-52)
จากนั้นจึงคํานวณครั้งตอไปโดยใชตําแหนงการคํานวณคาเศษสวนโมลครั้งที่ 3 และ
คํานวณตอไปจนกระทั่งตําแหนงการคํานวณที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
ของแอลกอฮอล )( cal,ix′  มีคาเทากับ 0.999 หรือ คาเศษสวนโมลของน้ํา )( cal,jx′  มี
คาเทากับ 0.001 จากนั้นจึงเปลี่ยนคาเศษสวนโมลของตัวถูกละลาย
ในการคํานวณดังกลาวนี้สําหรับระบบที่มีอะซีโอโทรปจะปรากฏตําแหนงอะซี 
โอโทรปที่คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวโดยไมรวมจํานวนโมลของตัวถูก
ละลายมีคาเทากับคาเศษสวนโมลในวัฏภาคไอ )( cal,cal, ii yx =′
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ความดันของระบบ
กําหนดคาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว

การคํานวณอุณหภูมิ
อุณหภูมิเริ่มตน     360.00 K
อุณหภูมิตอไป       360.10 K

360.20 K
360.30 K

แทนคาในแบบจําลอง UNIQUAC
คํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

คํานวณความดันจากคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี

ความดันจากการคํานวณเทากับ
ความดันจากการทดลอง

พารามิเตอรโครงสราง คาพารามิเตอร

ไมใชใช

ใช

เพ่ิมอุณหภูมิอีก 0.10 K

เพ่ิมคาเศษสวนโมลในวัฏภาค
ของเหลวของตัวทําละลายอีก
0.001

เปลี่ยน              เปน
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ภาพที่  2-7 ผังการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาค  อุณหภูมิและอะซีโอโทรปของระบบอิเล็ก
โทรไลตที่น้ํา + แอลกอฮอลเปนตัวทําละลาย ที่ความดันคงที่

ตําแหนงอะซีโอโทรป ไมใช

ใช

บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลว และวัฏภาคไอ

                 diagram
บันทึกคาอุณหภูมิ  คาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลวของอะซีโอโทรป

             diagram



71

4.5.3 การคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาคของเหลวของระบบอิเล็กโทรไลต 
ดวยคาพารามิเตอรของแบบจําลองที่ไดจากการทําการถดถอยไมเชิงเสนจากระบบ
อ่ืนที่ใหพารามิเตอรระหวาง น้ํา-แอลกอฮอล  น้ํา-ไอออน  และแอลกอฮอล-ไอออน  
ที่ความดันของระบบมีคาคงที่และเทากับระบบที่คํานวณ  กลาวคือ ถาระบบที่
ตองการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคมีความดันของระบบเทากับ 100 kPa จะตอง
ใชคาพารามิเตอรจากระบบอื่นที่มีความดันของระบบเทากับ 100 kPa เชนกัน  ดังนี้
 คาพารามิเตอรระหวาง น้ํา-แอลกอฮอล  ไดจากระบบสององคประกอบที่ประกอบ
ดวยน้ํา+แอลกอฮอล  และไมมีสารอิเล็กโทรไลต
คาพารามิเตอรระหวาง น้ํา-ไอออน  และไอออน-ไอออน  ไดจากระบบสารอิเล็ก 
โทรไลตที่น้ําเปนตัวทําละลายเพียงชนิดเดียว
คาพารามิเตอรระหวาง แอลกอฮอล-ไอออน  ไดจากระบบสารอิเล็กโทรไลตที่
แอลกอฮอลเปนตัวทําละลายเพียงชนิดเดียว
และเพื่อใหการคํานวณสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบมีความถูกตองมากที่สุดจํา
เปนจะตองปรับคาพารามิเตอรดวยความสัมพันธระหวางคาคงที่กับคาเศษสวนโมล
ในวัฏภาคของเหลวของตัวทําละลาย  ดังสมการ (2-68)

solventijij xkA − (2-68)

เมื่อ ijA คือ พารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC )/( molcal  ที่
ไดจากระบบอื่น

ijk คือ คาคงที่สําหรับปรับคาพารามิเตอรของแบบจําลอง Electrolyte
UNIQUAC )/( molcal

solventx คือ คาเศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบที่เปน
ตัวทําละลาย

ลักษณะการคํานวณพิจารณาใหคาเศษสวนโมลของตัวถูกละลายและของตัวทํา
ละลายมีคาตามที่ปรากฏในขอมูลผลการทดลอง  เชนเดียวกับขอ 4.5.1  และอีก
ลักษณะโดยพิจารณาใหคาเศษสวนโมลของตัวถูกละลายมีคาคงที่คาใดคาหนึ่ง และ
คาเศษสวนโมลของตัวทําละลายมีคาเพิ่มขึ้นจาก 0.00 ถึง 1.00 เชนเดียวกับขอ 4.5.2
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4.6 การหาคาพารามิเตอรโครงสราง ),( ii qr  สําหรับองคประกอบในระบบ พิจารณาองค
ประกอบที่ไมเปนสารอิเล็กโทรไลต ไดแก ตัวทําละลาย   และองคประกอบที่เปนสารอิเล็ก
โทรไลต ไดแก ไอออนอิสระซ่ึงเปนตัวถูกละลาย

4.6.1 การหาคาพารามิเตอรโครงสราง ),( ii qr  สําหรับองคประกอบ i  ที่ไมเปนสารอิเล็ก
โทรไลต (Abrams and Prausnitz, 1975)
ดวยการใชปริมาตรและพื้นที่ของแวนเดอรวาลส (van der Waals volume, wiV  and 
area, wiA ) ที่มีความสัมพันธกับสวนมาตรฐาน (Standard segment) ดังนี้

ws

wi
i V

Vr = (2-69)

ws

wi
i A

Aq = (2-70)

เมื่อ wiV คือ ปริมาตรของแวนเดอรวาลส ขององคประกอบ i  )/( 3 molecm
wsV คือ ปริมาตรของแวนเดอรวาลส ของสวนมาตรฐาน )/( 3 molecm
wiA คือ พื้นที่ของแวนเดอรวาลส ขององคประกอบ i  )/( 2 molecm
wsA คือ พื้นที่ของแวนเดอรวาลส ของสวนมาตรฐาน )/( 2 molecm

สําหรับปริมาตรและพื้นที่ของแวนเดอรวาลสขององคประกอบ i  ไดจากปริมาณที่
แสดงในวารสารตีพิมพโดย Bondi (1968) สําหรับปริมาตรและพื้นที่ผิวของแวน
เดอรวาลสของสวนมาตรฐาน (Abrams and Prausnitz, 1975) ใชหมูเมทิลลีน 
(Methylene group, -CH2-) เปนสวนมาตรฐาน ดังจะกลาวตอไปนี้
ดวยการกําหนดใหโมเลกุลมีรูปรางเปนทรงกลม (Spherical) และพิจารณาโมเลกุล
ของโพลีเมทิลลีน (Polymethylene) ที่มีความยาวของโพลีเมอรเปนคาอนันต จาก
ความสัมพันธของพารามิเตอรโครงสรางที่ไดจากการแสดงของ Guggenheim
(1952) ดังนี้

1))(2/( −=− rqrz (2-71)

เมื่อ z คือ เลขโคออดิเนชัน (Coordination number) กําหนดใหมีคาเทากับ 10
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คํานวณปริมาตรและพื้นที่ของสวนมาตรฐานจากสมการ
3)3/4( wsws RV π= (2-72)

24 wsws RA π= (2-73)

เมื่อ wsR คือ รัศมีของสวนมาตรฐาน )/( molecm

คาํนวณปรมิาตรและพืน้ทีข่องแวนเดอรวาลสของโพลีเมทลิลีนทีม่จีาํนวนหมูเมทลิลีน
ตอกันจํานวน n  หมู ดวยการใชคาปริมาตรและพื้นที่ของแวนเดอรวาลสของ Bondi 
ซ่ึงมีคาปริมาตรเทากับ 10.23 )/( 3 molecm  และมีพื้นที่ เทากับ 91035.1 ×

)/( 2 molecm

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

แทนคาสมการ (2-69) (2-70)  และ สมการ (2-72) (2-73) (2-74) (2-75) ลงในสมการ 
(2-71) แกสมการหาคารัศมีของสวนมาตรฐาน wsR ซ่ึงจะไดคาเทากับ 151095.10 ×

)/( molecm  แทนคารัศมีของสวนมาตรฐานลงในสมการ (2-72) และ (2-73) จะได
คาปริมาตรและพื้นที่ของสวนมาตรฐานเทากับ 15.17 )/( 3 molecm  และ 9105.2 ×

)/( 2 molecm  ตามลําดับ  ดังนั้นในการคํานวณคาพารามิเตอรโครงสรางดวยการใช
คาปริมาตรและพื้นที่ของแวนเดอรวาลสซ่ึงมีความสัมพันธกับปริมาตรและพื้นที่
ของสวนมาตรฐานซึ่งกําหนดใหหมูเมทิลลีนเปนสวนมาตรฐานดังสมการ (2-69) 
และ (2-70) ดังนี้

17.15
wi

i
Vr = (2-76)

9105.2 ×
= wi

i
Aq (2-77)

สําหรับ 1-โพรพานอลซึ่งประกอบดวยหมูนอรมอลโพรพิล (n-Propyl) จํานวน 1 หมู
และหมูไฮดรอกซีล (Hydroxyl) จํานวน 1 หมู ซ่ึงมีปริมาตรของแวนเดอรวาลเทากับ 
34.13 )/( 3 molecm  และ 8.04 )/( 3 molecm  ตามลําดับ  และมีพื้นที่ของแวนเดอร
วาลสเทากับ  91082.4 × )/( 2 molecm  และ 91046.1 × )/( 2 molecm  ตามลําดับ  
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นําผลรวมของปริมาตรของแวนเดอรวาลสของหมูนอรมอลโพรพิลกับหมูไฮดรอก
ซีลแทนคาในสมการ (2-76) และผลรวมของพื้นที่ของแวนเดอรวาลสของทั้งสองหมู
แทนในสมการ (2-77) จะไดคาพารามิเตอรโครงสรางของ 1-โพรพานอล ดังนี้

Propanol1−r  = 2.7799  และ  Propanol1−q  = 2.5120
ทํานองเดียวกันสําหรับ 2-โพรพานอลซึ่งประกอบดวยหมูไอโซโพรพิล (i-propyl)
จํานวน 1 หมู และหมูไฮดรอกซีล จํานวน 1 หมู

ตารางที่  2-3  คาพารามิเตอรโครงสรางของตัวทําละลาย

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 การหาคาพารามิเตอรโครงสราง ),( jj qr  สําหรับองคประกอบ j  ที่เปนสารอิเล็ก
โทรไลต
ตามที่ปรากฏในวารสารตีพิมพโดย Sander, Fredenslund and Rasmussen, (1986)
กลาววาคาพารามิเตอรโครงสราง jr  และ jq  ของไอออนลบ (Anion) อยูบนฐาน
ของขนาดโมเลกุลของไอออน  สําหรับไอออนบวก (Cation) ที่มีรัศมีไอออนิคขนาด
เล็กมากสงผลใหลดประสิทธิภาพของการกําหนดคาพารามิเตอรของแบบจําลอง 
UNIQUAC  ดังนั้นจึงกําหนดใหคาพารามิเตอรโครงสราง jr  และ jq  ของไอออน
บวกเปนพารามิเตอรที่ปรับคาได  ตัวอยางของคาพารามิเตอรโครงสรางของสาร 
อิเล็กโทรไลต  ดังแสดงในตาราง 2-4

ตารางที่ 2-4  คาพารามิเตอรโครงสรางของไอออนจาก  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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ในการศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบที่ประกอบดวยสารอิเล็กโทรไลตนี้ได
กําหนดคาพารามิเตอรโครงสรางของสารอิเล็กโทรไลตใหม ดวยการใชรัศมีไอออน
(Ionic radii) เนื่องจากรัศมีไอออนขึ้นกับระดับขั้นออกซิเดชัน (Oxidation state) และ
จํานวนเลขโคออดิเนชัน ในการพิจารณาเลือกใชคารัศมีไอออนจะตองใหสอดคลอง
กับไอออนหรือสารอิเล็กโทรไลตที่อยูในระบบ โดยเลือกใชคารัศมีไอออนที่ระดับ
ขั้นออกซิเดชันเดียวกันและเลขโคออดิเนชันใกลเคียงกับ 10  และนําคารัศมีไอออน
ไปคํานวณคาปริมาตรและพื้นที่  สําหรับการคํานวณปริมาตรและพื้นที่ของสารอิเล็ก
โทรไลตที่เกิดจากรวมกันธาตุสองชนิด เชน ไนเตรทไอออน  ใชวิธีการคํานวณทาง
เรขาคณิตโดยพิจารณาใหอะตอมของธาตุเปนทรงกลม (ภาพที่ 2-8) หลังจากนั้นจึง
นําไปคํานวณคาพารามิเตอรโครงสรางดวยการเทียบกับปริมาตรและพื้นที่ของสวน
มาตรฐานในลักษณะเดียวกับวิธีที่แสดงโดย Abrams and Prausnitz (1975)
การคํานวณปริมาตรและพื้นที่ผิวของไอออนดวยการใชความยาวรัศมีไอออน  โดย
พิจารณาใหไอออนมีลักษณะเปนรูปทรงกลม

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

atom
d คือ ความยาวพันธะระหวางไอออน 1-ไอออน 2 )ngstromA(

0

21 ,hh คือ ความยาวจากจุดตัดของทรงกลมไอออนถึงจุดศูนยกลางไอออน
ภาพที่  2-8 การคํานวณปริมาตรและพื้นที่ของโมเลกุลไอออน

d
1h2h

2R1R
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สําหรับไอออนที่เปนอะตอมเดี่ยว เชน Li+, Na+, K+, Ca+ เปนตน  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

เทียบเปนจํานวนโมลโดยคูณดวยเลขอะโวกาโดร (Avogadro’s number, AN )
2310022.6 × )/( moleatom  จะไดปริมาตรและพื้นที่ที่เกิดจากไอออนจํานวน 1 โมล

และเปลี่ยนหนวยของปริมาตรเปน )/( 3 molecm  และพื้นที่เปน )/( 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)

แทนคาปริมาตรและพื้นที่ของไอออน k  ลงในสมการ (2-76) และ (2-77) เพื่อ
คํานวณคาพารามิเตอรโครงสราง kr  และ kq ตามลําดับ

สําหรับไอออนที่เปนโมเลกุล เชน NO3
-  ที่เกิดจากการรวมกันของไนโตรเจน(2) 

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

3NOion V   ซ่ึงเกิดจากปริมาตรทั้งหมดของอะตอมไอออน(2)  รวมกับ
ปริมาตรทั้งหมดของอะตอมไอออน(1)  แลวลบออกดวยปริมาตรในสวนที่ซอนทับ
กัน  สําหรับพื้นที่ของไอออน )(

3NOion A   เกิดจากพื้นที่ทั้งหมดของอะตอมไอออน
(2) รวมกับพื้นที่ทั้งหมดของอะตอมไอออน(1) แลวลบออกดวยพื้นที่ในสวนที่ซอน
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 ปริมาตรสวนซอนทับกันของอะตอมไอออน 1 และ 2

21 , AA คือ พื้นที่ของอะตอมไอออน 1 และ 2
21 , cc AA คือ พื้นที่สวนซอนทับกันของอะตอมไอออน 1 และ 2

1n คือ จํานวนอะตอมของไอออน 1
insn คือ จํานวนของการซอนทับกัน สําหรับ NO3

- ( 3ins =n )

โดยปริมาตรของอะตอมไอออน 1 และ อะตอมไอออน 2 และปริมาตรสวนที่ซอน
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 ความยาวพันธะระหวางไอออน 1-ไอออน 2 )ngstromA(

0

21 ,hh คือ ความยาวจากจุดตัดของทรงกลมไอออนถึงจุดศูนยกลางไอออน
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พื้นที่ของอะตอมไอออน 1 และอะตอมไอออน 2 และพื้นที่สวนที่ซอนทับกัน  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 เทียบเปนจํานวนโมลโดยคูณดวยเลขอะโวกาโดรจะไดปริมาตรและพื้นที่
ที่เกิดจากไอออนจํานวน 1 โมลและเปลี่ยนหนวยของปริมาตรเปน )/( 3 molecm
และพื้นที่เปน )/( 2 molecm  ดังสมการ (2-93) และ (2-94)

24
12ins112NOion 10][

3

−×∆−+= VnVnVNV A (2-93)

16
2ins1ins112NOion 10)]()([

3

−×−−+= ccA AnAnAnANA (2-94)

แทนคาปริมาตรและพื้นที่ของไอออน −
3NO  จากสมการ (2-93) และ (2-94) ลงใน

สมการ (2-76) และ (2-77) เพื่อคํานวณคาพารามิเตอรโครงสราง 
3NOr  และ 

3NOq
ตามลําดับ


