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บทนํา

บทนําตนเรื่อง

การกลั่นเปนวิธีการแยกสารผสมที่ใชกันอยางแพรหลายในกระบวนการทางเคมี ซ่ึง
การกลั่นอาศัยความแตกตางของจุดเดือดขององคประกอบที่อยูในสารผสม โดยสารผสมอาจ
ประกอบดวยสององคประกอบหรือประกอบดวยหลายองคประกอบ ในการกลั่นจําเปนตองเกิดการ
แยกวัฏภาคเปนวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอ โดยเมื่อสารผสมที่ประกอบดวยองคประกอบที่มี
ความสามารถในการระเหยแตกตางกันไดรับความรอน องคประกอบที่มีจุดเดือดต่ําหรือระเหยงาย
จะระเหยกลายเปนไอ ทําใหในวัฏภาคไอมีปริมาณขององคประกอบที่ระเหยงายอยูเปนจํานวนมาก  
ในขณะเดียวกันในวัฏภาคของเหลวก็จะมีองคประกอบที่ระเหยยากอยูเปนจํานวนมาก หรือกลาวได
วาปริมาณและสัดสวนขององคประกอบในวัฏภาคทั้งสองมีความแตกตางกัน นอกจากนั้นวัฏภาค
ทั้งสองที่เกิดขึ้นจะตองแยกจากกันโดยเกิดจากแรงโนมถวง ซ่ึงโดยทั่วไปวัฏภาคของเหลวซึ่งมีน้ํา
หนักมากจะไหลลงสูสวนลางของหอกลั่น สวนวัฏภาคไอจะระเหยขึ้นสูสวนบนของหอกลั่น
(Seader and Henley,  1998  ;  Lei  et  al.,  2002)

ในขั้นตอนของการกลั่นมีการใชพลังงานเพื่อเปลี่ยนวัฏภาคของสารผสมจึงถือวาการ
กล่ันเปนวิธีการแยกสารที่ใชพลังงานในปริมาณมาก และในกรณีแยกสารผสมที่มีคาความสัมพันธ
ของการระเหยมีคาต่ํา หรือองคประกอบในสารผสมมีจุดเดือดใกลเคียงกัน หรือสารผสมมีสมบัติไม
เปนสารละลายในอุดมคติ หรือสารผสมมีสมบัติอะซีโอโทรป จะทําใหตองใชพลังงานในการ
ดําเนินการกลั่นเพิ่มมากขึ้น หรือกรณีที่กระบวนการกลั่นมีความสําคัญที่สุดในการผลิตในเชิง
เศรษฐศาสตรแลว จําเปนจะตองอาศัยการออกแบบหอกลั่นที่มีประสิทธิภาพ และจะตองมีวิธีการ
เพื่อลดการใชพลังงานในการดําเนินการกลั่น ไดแก 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 เปนการใชเกลืออนินทรีย เติมลงในสารผสมในวัฏภาค
ของเหลว ซ่ึงเกลืออนินทรียที่เติมลงไปจะมีผลตอความดันไอขององคประกอบ และทําใหเกิดการ
เปลี่ยนแปลงของคาความสัมพันธของการระเหยและยังจะมีผลทําใหยับยั้งหรือเล่ือนตําแหนงของ
การเกดิอะซีโอโทรป โดยทัง้ชนดิและปรมิาณของเกลอือนนิทรยีทีใ่ชจะมผีลตอสมดลุระหวางวฏัภาค
แตกตางกัน (Chou and Tanioka,  1997)

ในการออกแบบหอกลั่นจําเปนตองใชขอมูลของสมดุลระหวางวัฏภาคของเหลวและ 
วัฏภาคไอของสารผสมที่ตองการแยก ซ่ึงขอมูลดังกลาวจะใชในการหาจํานวนชั้นและจํานวนถาด
ของหอกลั่นที่ตองใชในการแยกสารผสม เชน การแยกสารผสมที่ประกอบดวยสององคประกอบ  
สามารถใชวิธีการของ McCabe-Thiele ในการหาจํานวนชั้นของหอกลั่น  เนื่องจากเกลือที่เติมลงใน
สารผสมมีผลทําใหสมดุลระหวางวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอของระบบมีความแตกตางจาก
สมดุลระหวางวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอของระบบที่ปราศจากเกลือหรือสารอิเล็กโทรไลต  ซ่ึง
ขอมูลของสมดุลระหวางวัฏภาคที่ตองการนั้นสามารถไดจากผลการทดลองหรือการคํานวณดวย
แบบจําลองทางคณิตศาสตร โดยแบบจําลอง UNIQUAC  ไดรับความสนใจเพื่อใชคํานวณคา
สัมประสิทธิ์แอคติวิตีของระบบที่ปราศจากเกลือ เนื่องจากแบบจําลอง UNIQUAC มีการใชสมบัติ
ของขนาดและพื้นที่ผิวของโมเลกุลในการคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี ซ่ึงทําใหสามารถใชไดดี
กับระบบที่องคประกอบมีความแตกตางกันในดานรูปรางและขนาดของโมเลกุลอยางมีนัยสําคัญ 
และตองการตัวแปรปรับคาไดจากระบบสององคประกอบเทานั้น สวนแบบจําลอง Electrolyte 
UNIQUAC ไดรับความสนใจเพื่อใชคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของระบบที่ประกอบดวยสาร
อิเล็กโทรไลต แบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC ไดมีการรวมพจนของ Debye-Huckel เพื่อแสดง
ผลที่เกิดจากสารอิเล็กโทรไลตในสารละลายผสม (Huh and Bae,  2001)

เปนที่ทราบกันดีวาในอุตสาหกรรมเคมีหลายประเภทมีการใชตัวทําละลายอินทรีย
ประเภทแอลกอฮอลเปนวัตถุดิบในการผลิตและใชในขั้นตอนการผลิต เชน การผลิตสี  หมึกพิมพ  
กาว  สารเคมีกําจัดศัตรูพืช  สารเคมีทางการแพทย  สารทําความสะอาดพื้น  สารเคลือบและขัดเงา  
สารตอตานการแข็งตัวของน้ํา  สารสกัด และนอกจากนั้นยังมีการใชแอลกอฮอลเปนเชื้อเพลิงเพื่อ
ทดแทนน้ํามันปโตรเลียมที่กําลังจะหมดไปและการกลั่นแยกแอลกอฮอลที่ปนอยูในน้ําทิ้งเพื่อนํา
กลับมาใชใหมก็มีความจําเปนเพื่อลดตนทุนการผลิตและรักษาสภาพแวดลอม  ทําใหการกลั่นแยก
เพื่อใหไดแอลกอฮอลเปนผลิตภัณฑมีความสําคัญมากยิ่งขึ้น ในขณะเดียวกันก็ทําใหขอมูลของ 
สมดุลระหวางวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอที่มีความถูกตองเปนที่ตองการมากขึ้น เพื่อนําไปใชใน
การออกแบบหอกลั่นและดําเนินกระบวนการกลั่น
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การศึกษานี้มีวัตถุประสงคเพื่อหาคาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลอง UNIUQAC และ
แบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC เพื่อคํานวณคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีและใชทํานายสมดุล
ระหวางวัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอของระบบที่ประกอบดวย  น้ํา  แอลกอฮอล และเกลือ

การตรวจเอกสาร

การออกแบบอุปกรณหนวยแยก (Separation unit) อาศัยขอมูลสมดุลระหวางวัฏภาคซึ่ง
อาจไดจากผลการทดลอง การคํานวณดวยแบบจําลองหรือสมการทางคณิตศาสตรที่ประกอบดวย
คุณสมบัติขององคประกอบในระบบทั้งทางดานกายภาพ (Physical properties) และคุณสมบัติทาง
เทอรโมไดนามิกสเคมี (Chemical thermodynamics properties) สําหรับแบบจําลอง UNIQUAC มี
ทฤษฎีที่เกี่ยวของ  ดังจะกลาวตอไปนี้

1. พลังงานสวนเกินของกิบส
(Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)

ฟงกชันสวนเกิน (Excess function) เปนสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของสารละลายที่
เกินมาจากสารละลายอุดมคติที่มีสภาวะเดียวกัน โดยท้ังอุณหภูมิ ความดันและปริมาณขององค
ประกอบเทากัน สําหรับสารละลายอุดมคติจะมีฟงกชันสวนเกินทุกฟงกชันเทากับศูนย ฟงกชันสวน
เกินมีนิยามดังแสดงตัวอยางดวยพลังงานสวนเกินของกิบส )( EG   ดังนี้

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

เมื่อ EG คือ พลังงานสวนเกินของกิบสของระบบ (Excess Gibbs energy)

ฟงกชันสวนเกินสามารถมีคาเปนบวกหรือลบก็ได ซ่ึงเมื่อฟงกชันสวนเกินมีคามากกวาศูนย หมาย
ถึงสารละลายจริงมีการเบี่ยงเบนจากสารละลายอุดมคติไปในทางบวก ในทางกลับกันถาฟงกชัน
สวนเกินมีคานอยกวาศูนย หมายถึงสารละลายจริงมีการเบี่ยงเบนจากสารละลายอุดมคติไปในทาง
ลบ
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สําหรับพลังงานของกิบสโมลารยอย (Partial molar Gibbs energy) หมายถึงพลังงานของกิบสที่
เปลี่ยนแปลงตอจํานวนโมลของสารที่เปลี่ยนแปลง  ดังนี้

jnPTi
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
∂
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≡ (1-2)

เมื่อ ig คือ พลังงานของกิบสโมลารยอยขององคประกอบ i
G คือ พลังงานของกิบสของระบบ

เชนเดียวกัน  สําหรับฟงกชันสวนเกินโมลารยอย (Partial molar excess function) หมายถึงฟงกชัน
สวนเกินใดๆ ที่เปลี่ยนแปลงไปตอจํานวนโมลของสารที่เปลี่ยนแปลง ดังยกตัวอยางดวยฟงกชัน
สวนเกินโมลารยอยของคาพลังงานสวนเกินของกิบส (Partial molar excess Gibbs energy) ดังนี้
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เมื่อ E
ig คือ พลังงานสวนเกินของกิบสโมลารยอยขององคประกอบ i
EG คือ พลังงานสวนเกินของกิบสของระบบ

in คือ จํานวนโมลขององคประกอบ i
jn คือ จํานวนโมลขององคประกอบอื่นทั้งหมด นอกจาก i  โดย กําหนดให jn  มีคาคงที่

จากสมการของ Euler สามารถเขยีนพลังของกบิสในพจนของผลรวมของผลคณูระหวางจาํนวนโมล
กับคาพลังงานของกิบสโมลารยอย  ดังนี้

∑
=

=
m

i
ii gnG

1
(1-4)

และทํานองเดียวกัน สําหรับพลังงานสวนเกินของกิบส

∑
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(1-5)

เมื่อ i คือ องคประกอบในระบบ โดย i  = 1, 2, 3… m
m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในระบบ
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2. พลังงานสวนเกินของกิบส และ ศักยเคมี
(Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)

ในกระบวนการแกปญหาทางเทอรโมไดนามิกสที่มีความซับซอนจะใชการกําหนด
ปริมาณจินตภาพ (Abstract) หรือคาทางคณิตศาสตรเพื่อใหการแกปญหาทําไดงายขึ้น ในดานสมดุล
ระหวางวัฏภาคปริมาณจินตภาพดังกลาวคือ ศักยเคมี (Chemical potential) แทนดวยสัญลักษณ µ
โดยกําหนดใหศักยเคมีขององคประกอบ i  ในทุกวัฏภาคที่ปรากฏมีคาเทากันเมื่อระบบเขาสูสภาวะ
สมดุลแลวหรือกลาวไดวา ถาระบบประกอบดวยวัฏภาค α  และวัฏภาค β  โดยพิจารณาองค
ประกอบ i  กําหนดให αµi  และ βµ i  คือ ศักยเคมีขององคประกอบ i  ในวัฏภาค α  และวัฏภาค 
β  ตามลําดับ เมื่อเขาสูสมดุลแลวจะทําให

βα µµ ii = (1-6)

และกําหนดใหศักยเคมี มีความสัมพันธกับปริมาณทางกายภาพ ไดแก อุณหภูมิ )(T  ความดัน )(P
และ ปริมาณขององคประกอบ )( in

),,(),,( iiii nPTnPT βα µµ = (1-7)

เนื่องจากศักยเคมีเปนปริมาณจินตภาพทําใหไมสามารถวัดคาไดโดยตรง แตสามารถหาคาไดจาก
การเปลี่ยนแปลงของระบบโดยแสดงในพจนของการเปลี่ยนแปลงคาพลังงานของกิบส  ดังนี้

jnPTi
i n

G

,,








∂
∂

=µ (1-8)

นอกจากนี้ศักยเคมีสามารถเขียนในพจนของการเปลี่ยนแปลงพลังงานอื่นๆ ไดดังนี้

jjjj nPTinVTinPSinVSi
i n

G
n
A

n
H

n
U

,,,,,,,,








∂
∂

=







∂
∂

=







∂
∂

=







∂
∂

≡µ (1-9)

เมื่อ U คือ พลังงานภายใน (Internal energy) ของระบบ
H คือ เอนทัลป (Enthalpy) ของระบบ
A คือ พลังงานเฮลมโฮลตส (Helmholtz energy) ของระบบ
S คือ เอนโทรป (Entropy) ของระบบ

 V คือ ปริมาตรของระบบ
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สําหรับการเปลี่ยนแปลงศักยเคมีขององคประกอบ i  แสดงดังสมการ

dPvdTsd iii +=µ (1-10)

เมื่อ is คือ เอนโทรปเชิงโมล (Molar entropy) ขององคประกอบ i
iv คือ ปริมาตรเชิงโมล (Molar volume) ขององคประกอบ i

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

การเปลี่ยนแปลงของระบบไดแก  การเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ  ความดัน และปริมาณของ
องคประกอบ เมื่อพิจารณาศักยเคมีขององคประกอบ i  โดยระบบมีการเปลี่ยนแปลงความดัน ขณะ
ที่อุณหภูมิและปริมาณขององคประกอบคงที่ จากสมการ (1-10)  จะได

dPvd ii =µ (1-11)

ทําอินทิเกรตสมการ (1-11) โดยอุณหภูมิและปริมาณของสารคงที่ กําหนดใหจุดเริ่มตนเปนสภาวะ
มาตรฐาน (Standard state) ไปยังสภาวะที่สนใจ และจากกฎของกาซอุดมคติ จะได

o
o

P
PRTii ln=−µµ (1-12)

เมื่อ o
iµ คือ ศักยเคมีขององคประกอบ i  ที่สภาวะมาตรฐาน

oP คือ ความดันที่สภาวะมาตรฐาน
iµ คือ ศักยเคมีขององคประกอบ i  ที่สภาวะที่สนใจ

P คือ ความดันของระบบที่สภาวะที่สนใจ
R คือ คาคงที่ของกาซ (Universal gas constant)
T คือ อุณหภูมิของระบบ

อยางไรก็ตามสมการ (1-12) ใชไดเฉพาะกาซอุดมคติเทานั้น จึงมีการกําหนดความสัมพันธใหม โดย 
Lewis ไดใหนิยามความสัมพันธดังกลาว คือ ฟูกาซิตี (Fugacity, f ) เพื่อแสดงการเปลี่ยนแปลงของ
ศักยเคมีแบบอุณหภูมิคงที่ของทุกๆ องคประกอบในระบบ ไมวาจะอยูในสถานะของเหลวหรือ
สถานะกาซ และจะมีพฤติกรรมแบบกาซอุดมคติหรือไมก็ตาม  ดังนี้
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o
o

i

i
ii f

fRT ln=−µµ (1-13)

เมื่อ o
iµ และ o

if คือ ศักยเคมีและฟูกาซิตีขององคประกอบ i  ที่สภาวะมาตรฐาน โดยท้ังสองคาไม
เปนอิสระตอกัน กลาวคือเมื่อกําหนดคาใดคาหนึ่ง o

iµ (หรือ o
if ) อีกคาหนึ่งจะถูกแสดงออกมา 

o
if (หรือ o

iµ )
โดย Lewis ไดกําหนดใหอัตราสวนระหวางคาฟูกาซิตีที่สภาวะที่สนใจ กับฟูกาซิตีที่

สภาวะมาตรฐาน )/( o
ii ff  เปน แอคติวิตี (Activity) ซ่ึงแทนดวยสัญลักษณ a

o
i

i
i f

fa ≡ (1-14)

แอคติวิตีของสารใดๆ เปนคาที่แสดงความวองไว (Active) ที่สัมพันธกับสภาวะมาตรฐานตามที่
กําหนดไวเชนเดียวกับศักยเคมีที่ตองการหาความแตกตางของศักยเคมีของสภาวะที่สนใจเทียบกับ
สภาวะมาตรฐาน

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

ในการแสดงความสัมพันธระหวางระบบจริงกับระบบอุดมคติสําหรับสมดุลระหวาง
วัฏภาคของเหลวและวัฏภาคไอ จะใชฟงกชันชวยเหลือ (Auxiliary function) ไดแก สัมประสิทธิ์
ฟูกาซิตี (Fugacity coefficient, ϕ ) ทําหนาที่แสดงความสัมพันธในวัฏภาคไอ และสัมประสิทธิ์
แอคติวิตี (Activity coefficient, γ ) ทําหนาที่แสดงความสัมพันธในวัฏภาคของเหลว ซ่ึงฟงกชัน
ชวยเหลือทั้งสองฟงกชันจําเปนตองหาความสัมพันธกับตัวแปรของระบบ ไดแก อุณหภูมิ  ความดัน 
และปริมาณขององคประกอบ

,...),,,( 21 yyPTFi ϕϕ = (1-15)

,...),,,( 21 xxPTFi γγ = (1-16)

สําหรับสัมประสิทธิ์ฟูกาซิตีขององคประกอบ i  กําหนดนิยาม ดังนี้

Py
f
i

i
i =ϕ (1-17)
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สําหรับสัมประสิทธิ์แอคติวิตีขององคประกอบ i  กําหนดนิยาม ดังนี้

i

i
i x

a
=γ (1-18)

เมื่อ iy คือ คาเศษสวนโมลขององคประกอบ i  ในวัฏภาคไอ
ix คือ คาเศษสวนโมลขององคประกอบ i  ในวัฏภาคของเหลว

สําหรับระบบสารผสมของกาซอุดมคติจะมี 1=iϕ  และสําหรับระบบสารผสมของของเหลวใน
อุดมคติที่ความดันต่ําๆ จะมี 1=iγ  ซ่ึงระบบจริงจะมีคา ϕ  และ γ  เบี่ยงเบนออกไปจาก 1

คาศักยเคมีที่เปลี่ยนแปลงหรือคาพลังงานสวนเกินของกิบส สามารถโยงความสัมพันธ
กับปริมาณของสารในรูปของคาเศษสวนโมล  ดังนี้

∑
=

==−
m

i
ii

E
ii xRTg

1
lnγµµ o (1-19)

ซ่ึงปรากฏวามีสมการทางคณิตศาสตรหลายสมการที่แสดงคาพลังงานสวนเกินของกิบสโดยใช
ความสัมพันธระหวางคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีกับคาเศษสวนโมล โดยสมการที่มีที่มาจากการขยาย
สวนของ Wohl (Wohl’s expansion) ไดแก สมการ Van Laar  สมการ Margules และสมการ 
Scatchard-Hamer เปนตน นอกจากนั้นยังมีสมการที่ไมไดเกิดจากการขยายสวนของ Wohl ไดแก 
สมการ Wilson  สมการ NRTL  สมการ UNIQUAC และสมการ UNIFAC เปนตน

5. แบบจําลอง UNIQUAC
(Abrams and Prausnitz,  1975)

แบบจําลอง UNIQUAC เกิดจากการใชทฤษฎีของ Guggenheim ซ่ึงเปนทฤษฎีที่กลาวถึง
โครงสรางผลึก (Lattice) ของสารผสมที่องคประกอบมีโมเลกุลที่มีขนาดเทากัน และไมจําเปนที่ให
มีการสุม (Non-random) ทฤษฎีนี้ไมมีความถูกตองแตสามารถใชประโยชนในการประมาณคาทาง
เคมี (Quasichemical approximation)  โดย Abrams และ Prausnitz (1975) ไดขยายทฤษฎีของ 
Guggenheim ใหใชไดกับระบบสารผสมที่โมเลกุลขององคประกอบมีขนาดและรูปรางตางกัน  และ
ใชแนวคิดของ Wilson ที่กลาวถึง Local-composition   ดวยการพิจารณาระบบในลักษณะที่เปนสวน
เล็กๆ (Microscopic)  และพิจารณาของเหลวผสมใหมีลักษณะไมเปนเนื้อเดียวกันทําใหองค
ประกอบที่ตําแหนงหนึ่งๆ ในของเหลวผสมไมจําเปนตองเหมือนกับตําแหนงอื่นๆ ดวยการใช
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ทฤษฎีของ Guggenheim จึงนําไปสูการพัฒนาแบบจําลอง UNIQUAC (Universal quasi-chemical) 
ดวยการใชคาพารามิเตอรของโครงสรางขององคประกอบ  ทําใหแบบจําลอง UNIQUAC ใชไดดี
กับระบบสารผสมที่องคประกอบมีขนาดและรูปรางตางกัน แบบจําลอง UNIQUAC ประกอบดวย
สองสวน ไดแกสวน Combinatorial ซ่ึงเปนสวนที่แสดงผลของการรวมกันขององคประกอบในสาร
ผสมที่มีตอคาพลังงานสวนเกินของกิบสโดยใชคุณสมบัติทางขนาดและรูปรางของโมเลกุล และ
สวน Residual เปนสวนที่แสดงถึงผลของแรงกระทําระหวางโมเลกุลในสารผสม สําหรับระบบสาร
ผสมที่ประกอบดวยสององคประกอบนั้น แบบจําลอง UNIQUAC ตองการพารามิเตอรปรับคาได 
(Adjustable parameters) เพียงสองตัวเทานั้น และสามารถนําคาพารามิเตอรจากระบบสององค
ประกอบ (Binary parameters) ไปใชในระบบสามองคประกอบได

แบบจําลอง UNIQUAC สําหรับระบบสององคประกอบ

residualialcombinator






+






=

RT
g

RT
g

RT
g EEE

(1-20)


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
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
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Φ
+
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



Φ
=








2

2
22

1

1
11

2

2
2

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 องคประกอบ ( 2,1=i )
ix คือ เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลวขององคประกอบ i

iΦ คือ เศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย (Average segment fraction) ขององคประกอบ i
iθ คือ เศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย (Average area fraction) ขององคประกอบ i
ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และโมเลกุลของ

องคประกอบ j
z คือ คาตัวเลขโคออดิเนชันของผลึก (Lattice coordination number) กําหนดใหมีคา

เทากับ 10
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สําหรับคาเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย

2211

11
1 qxqx

qx
+

≡θ  และ 
2211

22
2 qxqx

qx
+

≡θ (1-23)

เมื่อ iq คือ พารามิเตอรจากโครงสรางของสารโดยเปนพารามิเตอรของพื้นที่ผิวโมเลกุล

สําหรับเศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ย

2211

11
1 rxrx

rx
+

≡Φ  และ 
2211

22
2 rxrx

rx
+

≡Φ (1-24)

เมื่อ ir คือ พารามิเตอรจากโครงสรางของสารโดยเปนพารามิเตอรของขนาดโมเลกุล

สําหรับพลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ ( ijτ ) สามารถเขียนในรูปความ
สัมพันธกับพลังงานภายใน ( iju และ jju )  ซ่ึงไมขึ้นกับอุณหภูมิ  ดังนี้













 −

−≡
RT

uu jjij
ij expτ (1-25)

เมื่อ iju คือ พลังงานภายในขององคประกอบ i  มีตอองคประกอบ j

jju คือ พลังงานภายในขององคประกอบ j  มีตอองคประกอบ j
ijA คือ พารามิเตอรของแบบจําลอง โดยกําหนดให jjijij uuA −=

แบบจําลอง UNIQUAC สําหรับคํานวณสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของระบบสององคประกอบ  ขององค
ประกอบที่ 1 และองคประกอบที่ 2 ตามลําดับ  ดังนี้ (Abrams and Prausnitz,  1975)









+

−
+

+

+−−Φ+







Φ

−






Φ
=

1212

12

2121

21
12

212112
2

1
12

1

1
1

1

1
1

             

)ln()(ln)2/(lnln

τθθ
τ

τθθ
τθ

τθθθγ

q

ql
r
rlqz

x
(1-26)
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







+

−
+

+

+−−Φ+







Φ

−






Φ
=

2121

21

1212

12
21

121221
1

2
21

2

2
2

2

2
2

             

)ln()(ln)2/(lnln

τθθ
τ

τθθ
τθ

τθθθγ

q

ql
r
rlqz

x
(1-27)

เมื่อ )1())(
2

( 1111 −−−= rqrzl (1-28)

)1())(
2

( 2222 −−−= rqrzl (1-29)

เมื่อโมเลกุล i  เกิดขึ้นจากการประกอบกันของหมูฟงกชันหลายๆ หมู (Group) ดังนั้น
สําหรับพารามิเตอรโครงสรางของโมเลกุล ไดแก iq  เปนพารามิเตอรพื้นที่ผิวของโมเลกุล และ ir
เปนพารามิเตอรปริมาตรของโมเลกุล  มีนิยามดังนี้ (Fredenslund,  1989)

∑
=

=
groupN

k
k

i
ki Qvq

1

)( (1-30)

∑
=

=
groupN

k
k

i
ki Rvr

1

)( (1-31)

เมื่อ k คือ ชนิดของหมูฟงกชันในโมเลกุล i  )....3,2,1( groupNk =

groupN คือ จํานวนหมูฟงกชันทั้งหมดในโมเลกุล i
)( i

kv คือ จํานวนหมูฟงกชัน k  ในโมเลกุลขององคประกอบ i
kQ คือ พารามิเตอรที่สัมพันธกับพื้นที่ผิวของ van Der Waals ของหมู k  (Relative van

Der Waals surface area of group k )
kR คือ พารามิเตอรที่สัมพันธกับปริมาตรของ van Der Waals ของหมู k  (Relative van

Der Waals volume of group k )
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พารามิเตอรที่สัมพันธกับพื้นที่ผิวของและสัมพันธกับปริมาตรของ 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 สําหรับระบบที่ไมเปนสารละลายอิเล็กโทรไลตซ่ึงประกอบดวยสามองค
ประกอบหรือมากกวา  แสดงคาพลังงานสวนเกินของกิบส  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)







−=








∑∑
==

m

j
jij

m

i
ii

E

xq
RT
g

11residual
ln τθ (1-35)

สําหรับระบบสามองคประกอบ หรือมากกวา  คาเศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ย )( iθ  และคาเศษสวน
ของปริมาตรโดยเฉลี่ย )( iΦ  ขององคประกอบ i  ไดจาก

∑
=

≡ 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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เขียนในรูปของคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตี  ดังนี้

∑
∑

∑

∑

=

=

=

=

















−+−

Φ
−+








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 องคประกอบ i  ซ่ึง mi ,...,3,2,1=
m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในสารผสม

ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธ  นิยามดังสมการ (1-25)

แบบจําลอง UNIQUAC ไดถูกพัฒนาใชอยางกวางขวางสําหรับระบบที่ไมเปนสาร
ละลายอิเล็กโทรไลต ทั้งมีขั้วและไมมีขั้ว ไดแก ไฮโดรคารบอน  แอลกอฮอล  ไนไทรล  คีโตน   
อัลดีไฮด  กรดอินทรีย  เอสเทอร  น้ํา รวมถึงระบบที่องคประกอบละลายกันไดบางสวน (Partially 
misible mixture)  เปนตน

6. แบบจําลอง Electrolyte UNIQUAC
สารผสมที่เปนสารละลายอิเล็กโทรไลต (Electrolyte solution) มีความซับซอนทาง

เทอรโมไดนามิกสมากกวาสารผสมที่ไมเปนสารละลายอิเล็กโทรไลต (Non-electrolyte solution) 
โดยคุณสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของสารผสมจะเปนไปตามแรงกระทํา (Force) ที่เกิดขึ้นใน
วัฏภาคของเหลวในระบบสารผสมและเปนสัดสวนกับปริมาณขององคประกอบ (Achard, Dussap 
and Gros,  1994)  ตัวอยางเชนระบบสารผสมที่ประกอบดวยตัวทําละลาย (Solvent) เปนสารที่มีคา
คงที่ไดอิเลคทริค (Dielectric constant) สูง เชน น้ํา และตัวถูกละลาย (Solute) หรืออิเล็กโทรไลตที่
สามารถแยกออกเปนสองสวนหรือมากกวา ดังนั้นระบบจึงกลายเปนระบบสามองคประกอบซึ่ง
ประกอบดวย น้ํา-ประจุบวก-ประจุลบ แตถาพิจารณาอีกดานหนึ่งระบบดังกลาวจะไมเปนระบบ
สามองคประกอบ เนื่องจากความเขมขนของประจุบวกและความเขมขนของประจุลบไมเปนอิสระ
ตอกัน โดยเมื่อประจุชนิดหนึ่งถูกกําหนดความเขมขนแลว ดวยการทําดุลของประจุก็จะทําใหประจุ
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อีกชนิดหนึ่งมีคาคาหนึ่งเพื่อใหเกิดสภาพเปนกลางทางไฟฟา (Electroneutrality)  เมื่อพิจารณาสาร
ละลายอิเล็กโทรไลตที่ประกอบดวยสององคประกอบ ไดแก เกลือ s  จํานวน sn  โมลในตัวทํา
ละลาย n  ซ่ึงมีจํานวน 1 kg และใชสมมุติฐานใหเกลือละลายไดทั้งหมดหรือแตกตัวไดทั้งหมด 
(Total dissociation) จํานวนโมลของตัวทําละลายเทากับ  nn Mn /1=  เมื่อ  nM  คือ
น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลาย )/( molkg  ที่อุณหภูมิและความดันคงที่จะมีคาพลังงานกิบสทั้ง
หมด (Total excess Gibbs energy) ของสารละลายอิเล็กโทรไลต  ดังนี้ (Prausnitz, Lichtenthaler and 
Azevedo,  1999)

nnss nnG µµ +=(solution) (1-40)

เมื่อ sµ คือ ศักยเคมีของเกลือ s
nµ คือ ศักยเคมีของตัวทําละลาย n

sn คือ จํานวนโมลของเกลือ s
nn คือ จํานวนโมลของตัวทําละลาย n

เมือ่พจิารณาทศิทางของคาพลังงานสวนเกนิของกบิสทัง้หมดของสารละลายอเิล็กโทรไลต 
พบวาจะเปนแบบไมสมมาตร (Unsymmetric) เนือ่งจากคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติขีองตวัถูกละลายและ
ตัวทําละลายมีทิศทางตางกัน  จึงเขียนพลังงานสวนเกินทั้งหมดของสารละลายอิเล็กโทรไลต  (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
เสนอแบบจําลองทางคณิตศาสตรที่มีพารามิเตอรของแรงกระทําขึ้นกับความเขมขนขององค
ประกอบซึ่งมีฐานการคํานวณบนคาเศษสวนโมลเพื่อใชคํานวณพลังงานสวนเกินของกิบสสําหรับ
ระบบสารละลายอิเล็กโทรไลต  โดยพิจารณาผลของเกลือที่มีตอสมดุลระหวางวัฏภาค แบบจําลอง
ดังกลาวไดมีการรวมพจนของ Debye-Huckel กับแบบจําลอง UNIQUAC เปนการรวมกันโดยตรง
ของแรงปฏิสัมพันธ 2 ชนิด คือ แรงระยะไกลหรือแรงที่เกิดขึ้นเมื่อโมเลกุลอยูหางกัน (Long-range 
force) โดยจะเกิดขึ้นระหวางไอออนกับไอออน (Huh and Bae,  2001)  และแรงระยะใกลหรือแรงที่
เกิดขึ้นเมื่อโมเลกุลอยูใกลกัน (Short-range force) โดยจะเกิดขึ้นระหวางโมเลกุลทุกชนิดในระบบ 
ซ่ึงพจนของ Debye-Huckel จะแสดงผลที่เกิดจากแรงระยะไกลที่มีตอคาพลังงานสวนเกินของกิบส
ระหวางไอออนกับไอออน ซ่ึงจะมีความสําคัญมากเมื่อสารละลายมีความเขมขนต่ํา สําหรับพจน
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ของแบบจําลอง UNIQUAC จะแสดงผลที่เกิดจากแรงระยะใกลซ่ึงมีความสําคัญมากเมื่อสารละลาย
มีความเขมขนสูง (Huh and Bae,  2001  ;  Kaewsichan  et  al.,  2001)  ดังนั้นฟงกชันของพลังงาน
สวนเกินของกิบสของสารละลายอิเล็กโทรไลตเขียนไดดังนี้ (Sander, Rasmussen and Fredenslund,  
1986b)

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

พลังงานสวนเกินของกิบสของสารละลายอิเล็กโทรไลตในสวนของพจน Debye-Huckel ไดจากการ
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 องคประกอบที่เปนไอออน ( ion,...2,1 Ni = )
ionN คือ จํานวนชนิดของไอออนในระบบ

is คือ จํานวนของไอออน i  ในระบบ
iz คือ จํานวนประจุของไอออน i

e คือ คาประจุของอิเลคตรอน (Electron charge)
ε คือ คาคงที่ไดอิเลคทริคของสารละลายผสม
a คือ คาระยะทางของ Debye-Huckel ที่ใกลไอออนมากที่สุด
τ คือ ฟงกชันลดระยะทางของระยะทาง Debye )( aκ
κ คือ ระยะทางสวนกลับกับระยะทางของ Debye

สําหรับฟงกชันลดระยะทางของระยะทาง 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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ซ่ึงระยะทางสวนกลับกับระยะทางของ 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 คาคงที่ของ Boltzmann
T คือ อุณหภูมิของระบบ

นอกจากนี้ยังสามารถเขียนระยะทางสวนกลับกับระยะทาง Debye ในรูปของคาความแรงของ
ไอออน (Ionic strength, mI )  ดังนี้ (Macedo, Skovborg and Rasmussen,  1990)

kT
eIdN ms

ε
πκ

2
02 8

= (1-46)

เมื่อ 0N คือ คาคงที่ของ Avogadro
mI คือ คาความแรงของไอออนที่คํานวณบนฐานโมลัลลิตี
sd คือ ความหนาแนนของตัวทําละลายผสม

สารละลายอิเล็กโทรไลตใชหนวยแสดงความเขมขนแตกตางจากระบบที่ไมเปนสาร
ละลายอิเล็กโทรไลต ระบบที่ไมเปนสารละลายอิเล็กโทรไลตโดยทั่วไปใชคาเศษสวนโมลหรือคา
เศษสวนของปริมาตร ซ่ึงจะมีคาตั้งแต 0 ถึง 1 แตสําหรับระบบสารละลายอิเล็กโทรไลต หนวยที่ใช
แสดงความเขมขนโดยเฉพาะตัวถูกละลายนิยมใชในหนวยโมลัลลิตี (Molality, m ) ซ่ึงเทากับ
จํานวนโมลของตัวถูกละลายตอกิโลกรัมของตัวทําละลายมีคาไดตั้งแต 0 ถึงคาอนันต (Infinity, ∞ )
หนวยโมลัลลิตีนิยมใชเนื่องจากชวงของความเขมขนของตัวถูกละลายในสารละลายอิเล็กโทรไลต
สวนใหญมีคาอยูในชวงต่ําจนถึงคาปานกลาง อยางไรก็ตามก็ยังสามารถแสดงความเขมขนของตัว
ถูกละลายหรือประจุในสารละลายอิเล็กโทรไลตในรูปแบบของคาเศษสวนโมลได (Sander, 
Fredenslund and Rasmussen,  1986a  ;  Prausnitz, Lichtenthaler and Azevedo,  1999)  เมื่อ
พิจารณาในวัฏภาคของเหลวซึ่งประกอบดวยตัวทําละลาย n  จํานวน nn  โมล ( sol,...,1 Nn=  เมื่อ 

solN  คือ จํานวนทั้งหมดขององคประกอบที่เปนตัวทําละลายในระบบ)  และตัวถูกละลายไอออน j
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จํานวน jn  โมล ( ion,...,1 Nj =  เมื่อ ionN  คือ จํานวนทั้งหมดขององคประกอบที่เปนไอออนใน
ระบบ)  ใชสมมุติฐานใหเกลือแตกตัวทั้งหมด (Total dissociation of electrolyte) คาเศษสวนโมล
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 คาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย n  ในวัฏภาคของเหลว
jx คือ คาเศษสวนโมลของไอออน j  ในวัฏภาคของเหลว

nn คือ จํานวนโมลของตัวทําละลาย n
jn คือ จํานวนโมลของไอออน j

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

สําหรับคาเศษสวนโมลของตัวทําละลาย n  โดยไมรวมจํานวนโมลของไอออน (Salt-free mole
fraction) ซ่ึงใชสัญลักษณ 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 คาเศษสวนโมลของไอออน i  โดย ion...3,2,1 Ni =
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สําหรับความเขมขนของไอออนในหนวยโมลัลลิตี  แสดงดังนี้

∑
=

=
sol

1

N

m
mm

j
j

Mn

n
m (1-51)

เมื่อ jm คือ ความเขมขนของไอออน j

mM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลาย m  )/( molkg

สําหรับคาความแรงของไอออนที่มีฐานการคํานวณบนคาเศษสวนโมล  มีนิยามดังนี้

∑
=

=
ion

1

2

2
1 N

i
iix zxI (1-52)

เมื่อ xI คือ คาความแรงของไอออนบนฐานเศษสวนโมล
ix คือ คาเศษสวนโมลของไอออน i  ในวัฏภาคของเหลว
iz คือ จํานวนประจุของไอออน i

คาความแรงของไอออนที่มีฐานการคํานวณบนคาความเขมขนโมลัลลิตี  ดังนี้

∑
=

=
ion

1

2

2
1 N

i
iim zmI (1-53)

เมื่อ mI คือ คาความแรงของไอออนบนฐานโมลัลลิตี
im คือ คาความเขมขนของไอออน i  ในหนวยโมลัลลิตี

ทั้งสองนิยามของคาความแรงของไอออนมีความสัมพันธ  ดังนี้

∑
=

=
sol

1

N

m
mm

x
m

Mx

II (1-54)
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หรือสามารถเขียนคาความแรงของไอออนในรูปของคาเศษสวนโมลของทั้งตัวทําละลายและของ
ไอออน  ดังนี้

















=
∑

∑

=

=
sol

ion

1

1

2

2
1

N

m
mm

N

i
ii

m
Mx

zx
I (1-55)

สําหรับความหนาแนนของตัวทําละลายผสม )( sd  สามารถคํานวณไดจากสมการ  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 ความหนาแนนของตัวทําละลายบริสุทธิ์ )/( 3mkg

∑
=
′=

sol

1

N

m
mms MxM (1-57)

เมื่อ mM คือ น้ําหนักโมเลกุลของตัวทําละลายบริสุทธิ์ )/( molkg

สมการแสดงสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของตัวทําละลาย n  ไดจากการทํา 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 ปริมาตรโมลารยอยที่เกิดจากตัวทําละลาย n  (Partial molar volume)
σ คือ ฟงกชันลดระยะทางของระยะทาง Debye )( aκ
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ใชสมมุติฐานในการประมาณคาใหปริมาตรโมลารยอยที่เกิดจากตัวทําละลาย n  มีคาเทากับปริมาตร
ของตัวทําละลาย n  บริสุทธ์ิเชิงโมล (Molar volume) ดังนี้

n

n
n d

MV = (1-59)

สําหรับฟงกชันลดระยะทางของระยะทาง 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) แทนคาลงในสมการ (1-58) และกําหนดให 10104 −×=a
(Macedo, Skovborg and Rasmussen,  1990) จะไดสมการแสดงคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีสําหรับตัว
ทําละลาย n  จากพจนของ Debye-Huckel ดังนี้





 +−

+
−+= )1ln(2

)1(
112ln 3 Ib

Ib
Ib

db
dAM

n

snDH
nγ (1-61)

เมื่อคาพารามิเตอรของพจน Debye-Huckel มีความสัมพันธกับความหนาแนนและคาคงที่ไดอิเลค
ทริคของตัวทําละลายผสม ดังนี้

2/3

2/1
5

)(
10327757.1

T
dA s

ε
×= (1-62)

2/1

2/1

)(
359696.6

T
db s

ε
= (1-63)

สมการแสดงคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของไอออน i  ในสวนของพจน Debye-Huckel ไดจากการทํา
Differentiate สมการ (1-43) เทยีบกบัจาํนวนโมลของไอออน in  ดงันี ้(Robinson and Stokes,  1965)

akT
eziDH

i κ
κ

ε
γ

+
−=∗

12
ln

22
, (1-64)
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แทนคาสมการ (1-46) ลงในสมการ (1-64) จะไดสมการแสดงคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีสําหรับ
ไอออน i  จากพจนของ Debye-Huckel ดังนี้ (Sander, Rasmussen and Fredenslund,  1986b)

m

m
i

DH
i Ib

I
Az
+

−=
1

ln 2*,γ (1-65)

คาพลังงานสวนเกินของกิบสของสารละลายอิเล็กโทรไลตในสวนพจนของแบบจําลอง UNIQUAC
ซ่ึงประกอบดวยสวน Combinatorial และ สวน 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 องคประกอบ i  ซ่ึง mi ,...,3,2,1=
m คือ จํานวนองคประกอบทั้งหมดในสารผสม

ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธ  นิยามดังสมการ (1-25)

สมการแสดงสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของตัวทําละลาย n  ไดจากการทํา Differentiate สมการ (1-34) 
และ (1-35) เทียบกับจํานวนโมลของตัวทําละลาย nn  ดังนี้ (Sander, Rasmussen and Fredenslund,  
1986b)








 Φ
−+







Φ
−

Φ
−+







Φ
=

n

n

n

n
n

n

n

n

nC
n zq

xx θθ
γ 1ln

2
11lnln (1-66)

[ ]nnn
R
n ASq −−= )ln(1lnγ (1-67)

เมื่อ C คือ สวน Combinatorial
R คือ สวน Residual
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การคํานวณคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของตัวทําละลาย n  ดวยฟงกชันคาพลังงานสวนเกินของกิบส
โมลารยอยจะเปนแบบสมมาตร  ดังนี้

)ln( nnnn xRTG γµ += o (1-68)

เมื่อ o
nG คือ ฟงกชันพลังงานกิบสมาตรฐานของตัวทําละลาย n  ที่อุณหภูมิและความดันของ

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

เรียก nγ วาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีแบบสมมาตร (Symmetric activity coefficient)

แตสําหรับไอออนซึ่งมีความเขมขนนอยมากในสารละลายอิเล็กโทรไลตการคํานวณคาสัมประสิทธิ์
แอคติวิตีของไอออนนั้น จะใชฟงกชันคาพลังงานสวนเกินของกิบสโมลารยอยของไอออนที่เปน
แบบไมสมมาตร  ซ่ึงมีนิยามดังนี้ (Sander, Rasmussen and Fredenslund, 1986a)

∑
=

∞
∗

−=
ion

1

,
UNIQUAC,

UNIQUACUNIQUAC ln
N

I

w
ii

EE

x
RT

G
RT

G
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 = ) ซ่ึงคํานวณดวยแบบ

จําลอง UNIUQAC จากระบบที่มีความเขมขนของไอออน i  ต่ํามาก (Infinite dilution activity 
coefficient) หรือมีคาเศษสวนโมลของไอออน i  เขาใกลศูนย ดวยการจํากัดเขต (Limit) โดยใน
ระบบมีน้ําบริสุทธิ์, )(w  เปนตัวทําละลายเพียงอยางเดียว  ดังนี้

i
xx

w
i

wi

γγ lnln lim
1,0

,

→→

∞ = (1-71)

สมการแสดงคาสมัประสทิธิแ์อคตวิติขีองไอออน i  จากแบบจาํลอง UNIQUAC ในสารละลายเจอืจาง









−+








−−+








=∞

iw

wi

iw

wi
i

w

i

w

iw
Ci qr

qr
qr

qrzq
r
r

r
r 1ln

2
11lnln ,

,γ (1-72)

[ ]1lnln ,
, +−−=∞

iwwii
w

Ri q ττγ (1-73)
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สมการแสดงสัมประสิทธิ์แอคติวิตีของไอออน i  แบบไมสมมาตรในสวน Combinatorial  และสวน 
Residual ไดจากการนําสมการ (1-66), (1-67) และ สมการ (1-72), (1-73) แทนในสมการ (1-70) 
ตามลําดับ  ดังนี้









+







−

Φ
−






Φ
−+








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Φ
−






Φ
=
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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
1lnlnln *,

θθ
γ

(1-74)

[ ]w
wi

w
iwiii

R
i ASq ,

,
,

,
*, )ln()ln(ln ∞∞ ++−−= ττγ (1-75)

∑
=

=
m

k
klklS

1
τθ (1-76)

lklkl SC /τ= (1-77)

∑
=

=
m

l
kllk CA

1
θ (1-78)

เมื่อ ix คือ เศษสวนโมลในวัฏภาคของเหลว
iΦ คือ เศษสวนของปริมาตรโดยเฉลี่ยขององคประกอบ i

iθ คือ เศษสวนของพื้นที่โดยเฉลี่ยขององคประกอบ i
ijτ คือ พลังงานปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลขององคประกอบ i  และโมเลกุลของ

องคประกอบ j  ตามนิยามที่แสดงในสมการ  (1-25)
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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สําหรับตัวถูกละลายหรือไอออน j  ในระบบ  บนฐานเศษสวนโมลของไอออน j

)ln( ∗∗ += jjjj xRTG γµ (1-79)

เมื่อ ∗
jG คือ ฟงกชันพลังงานกิบสมาตรฐานของไอออน j  ที่อุณหภูมิ  ความดันและปริมาณตัว

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

i
ix

∑
i

ix คือ ผลรวมของคาเศษสวนโมลของไอออนทุกชนิดในระบบ

เรียก ∗
jγ วาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีแบบไมสมมาตรเชิงเศษสวนโมล (Rational unsymmetric 

activity coefficient)

สําหรับตัวถูกละลายหรือไอออน j  ในระบบ  บนฐานโมลัลลิตีของไอออน j

)ln( ,
∗∇ += mjjjj mRTG γµ (1-80)

เมื่อ ∇
jG คือ ฟงกชันพลังงานกิบสมาตรฐานของไอออน j  ที่อุณหภูมิ  ความดันและปริมาณ

ตัวทําละลายของระบบ
∗

mj ,γ คือ สัมประสิทธิ์แอคติวิตีของไอออน j  โดย 1, →
∗

mjγ  เมื่อ 0→∑
i

im

∑
i

im คือ ผลรวมของคาโมลัลลิตีของไอออนทุกชนิดในระบบ

เรียก ∗
mj ,γ วาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีแบบไมสมมาตรเชิงโมลัล (Molal unsymmetric activity 

coefficient)

จะไดคาสัมประสิทธิ์แอคติวิตีจากผลรวมของทั้งสามพจน สําหรับตัวทําละลาย n  และไอออน i   
ดังนี้ (Sander, Fredenslund and Rasmussen,  1986b)

R
n

C
n

DH
nn γγγγ lnlnlnln ++= (1-81)

R
i

C
i

DH
ii

*,*,*,* lnlnlnln γγγγ ++= (1-82)
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7. Salting-in และ Salting-out
เกลือที่ละลายอยูในระบบสารผสมของตัวทําละลาย  เชน สารผสมระหวางตัวทําละลาย

อินทรีย หรือ สารผสมระหวางตัวทําละลายอินทรียกับน้ํา  เกลือจะมีผลตอจุดเดือดของสารผสม  คา
การละลายซึ่งกันและกันของแตละองคประกอบในระบบของเหลวผสมหรือเหลวกับของแข็ง  และ
มีผลตอสมดุลระหวางวัฏภาคของไอและวัฏภาคของเหลวอยางมีนัยสําคัญ (Prausnitz, Lichtenthaler 
and Azevedo,  1999) ซ่ึงมีการนําเทคนิคการเติมเกลือไปใชเพื่อชวยในกระบวนการกลั่นแยกสาร
ผสมที่มีคาความสัมพันธของการระเหยต่ํา (Low relative volatility)  หรือมีสมบัติอะซีโอโทรปและ
การออกแบบอุปกรณหนวยแยกดังที่กลาวมาแลว ซ่ึงปรากฏการณที่เกิดขึ้นจากผลของเกลือมีความ
ซับซอนเนื่องจากมีแรงกระทําเกิดขึ้นหลายชนิด (Vercher, Vazquez and Martinez-Andreu,  2002)  
และสามารถใชทฤษฎีหลายทฤษฎีในการอธิบาย ไดแก ทฤษฎี Hydration  ทฤษฎี Electrostatic และ
แนวคิดของความดันภายใน (Internal pressure concept)  อยางไรก็ตามเมื่อพิจารณาผลของเกลือที่
ละลายอยูในระบบสามารถแบงตามทิศทางของคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีที่เปล่ียนแปลงไปจากเดิม  
โดย Salting-in คือ ผลของเกลือที่ทําใหคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของตัวทําละลายมีคาลดต่ําลง  สวน 
Salting-out คือ ผลของเกลือที่ทําใหคาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีของตัวทําละลายมีคาเพิ่มสูงขึ้น สําหรับ
ผลของเกลือในระบบสามองคประกอบ  อาจเปนสาเหตุทําใหมีการเพิ่มขึ้นของบริเวณสารผสมแบบ
ไมเปนเนื้อเดียวกัน (Heterogeneous region) และในหลายกรณีที่เปนสาเหตุทําใหมีการเพิ่มขึ้นของ
คาสัมประสิทธ์ิการกระจาย (Distribution coefficient) (Lintomen  et  al.  2000)

งานวิจัยท่ีเก่ียวของ

Gabaldon, Marzal, Monton และ Rodrigo (1996a)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอ
และวัฏภาคของเหลวของระบบที่ประกอบดวย Water + 1-Propanol ที่ความดันคงที่ จํานวน 3 
การทดลอง ไดแกที่ความดัน 30 , 60 และ 100 kPa ผลการศึกษาพบวามีความสอดคลองทางเทอรโม
ไดนามิกส (Thermodynamic consistency) ตามวิธีของ Van Ness-Byer-Gibbs , Kojima , และ 
Wisniak ระบบดังกลาวแสดงสมบัติอะซีโอโทรปโดยมีจุดเดือดต่ําสุด (Minimum boiling 
azeotrope) และมีการเลื่อนตําแหนงอะซีโอโทรปเมื่อเปลี่ยนคาความดันของระบบเปน 30 , 60 และ 
100 kPa  ขอมูลผลการศึกษามีความสัมพันธกับแบบจําลองของสัมประสิทธิ์แอคติวิตี ไดแก  
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Margules , Van Laar , Wilson และ UNIQUAC สําหรับพารามิเตอรของแบบจําลอง UNIQUAC 
มีคาดังนี้
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) ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาค
ของเหลวของระบบที่ประกอบดวย Water + 2-propanol ที่ความดันคงที่ จํานวน 3 การทดลองไดแก
ที่ความดัน 30 , 60 และ 100 kPa  ผลการศึกษาพบวาสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีมีความสอดคลองทาง
เทอรโมไดนามิกสตามวิธีของ Van Ness-Byer-Gibbs, Kojima และ Wisniak  ขอมูลจากการทดลอง
มีความสัมพันธกับแบบจําลองสัมประสิทธ์ิแอคติวิตีดวยคาพารามิเตอรของแบบจําลอง 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)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอ
และวัฏภาคของเหลวของระบบสององคประกอบที่ประกอบดวย 2-Propanol + 1-Propanol  และ
ระบบสามองคประกอบที่ประกอบดวย Water + 2-Propanol + 1-Propanol  โดยทั้งสองระบบศึกษา
ที่ความดัน 100 kPa  พบวา ผลการศึกษามีความสอดคลองทางเทอรโมไดนามิกส  ตามวิธีของ Van 
Ness-Byer-Gibbs สําหรับระบบสององคประกอบและตามวิธีของ McDermott-Ellis สําหรับระบบ
สามองคประกอบ  โดยเฉพาะระบบสององคประกอบมีการใชสมมุติฐานใหมีพฤติกรรมสารละลาย
อุดมคติและสามารถใชคาพารามิเตอรที่ไดจากการศึกษาระบบสององคประกอบในการทํานาย 
สมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสามองคประกอบได ดวยแบบจําลอง UNIQUAC,  NRTL และ 
Wilson  การทํานายสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบสามองคประกอบที่ความดัน 100 kPa ดวยแบบ
จําลอง UNIQUAC  ซ่ึงใชคาพารามิเตอรที่ไดจากระบบสององคประกอบที่ความดัน 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 ใชสมมุติฐานใหมีพฤติกรรมเปนสารละลายในอุดมคติ
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Vercher, Rojo และ Martinez-Andreu (1999)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคของระบบ
สององคประกอบและระบบสามองคประกอบที่ประกอบดวย 1-Propanol + Water และ Calcium 
Nitrate ที่ความดัน 100 kPa  พบวาการเติม Calcium Nitrate ในระบบสารผสมของตัวทําละลายสง
ผลตอระบบใหยับยั้งการเกิดอะซีโอโทรปเมื่อเกลือ Calcium Nitrate มีคาเศษสวนโมลมากกวา 0.08  
การศึกษานี้ไดใชแบบจําลอง Electrolyte NRTL ในการทํานายสมดุลระหวางวัฏภาคไอและวัฏภาค
ของเหลวซึ่งผลการทํานายดวยแบบจําลองดังกลาวสอดคลองกับผลการทดลอง

Iliuta และ Thyrion (1996)  ไดศึกษาผลของเกลือ Calcium Chloride ที่มีคาเศษสวนโมล
ของเกลือตั้งแต 0.02 ถึงจุดอ่ิมตัว (Saturated) ที่มีตอสมดุลระหวางวัฏภาคของไอและวัฏภาคของ
เหลวของระบบที่ประกอบดวย 1-Propanol + Water ที่ความดัน 101.32 kPa  พบวาเกลือแสดงผล
แบบ Salting-out ตอแอลกอฮอลในทุกชวงความเขมขนขององคประกอบในวัฏภาคของเหลว  และ
อะซีโอโทรปถูกยับยั้งเมื่อเกลือ Calcium Chloride มีคาเศษสวนโมลสูงกวา 0.080  นอกจากนั้นใน
วัฏภาคของเหลวยังเกิดการแยกออกจากกันเปน 2 วัฏภาคของของเหลวซึ่งไมละลายเขากัน (Two 
immiscible liquid phase) ในทุกชวงความเขมขนของเกลือและในชวงความเขมขนของ 1-Propanol 
ตั้งแต 0.01-0.54 บนฐานคาเศษสวนโมลแบบไมรวมเกลือ (Salt-free basis)  สําหรับคาพารามิเตอร
ของแบบจาํลอง Extended UNIQUAC แสดงในหนวยอุณหภมู ิไดแก 2212 uu − = 90.210 )(K  และ

1121 uu − = 144.557 )(K
Gu และ Hou (2000) ไดศกึษาสมดลุระหวางวฏัภาคของไอและวฏัภาคของเหลวทีค่วามดนั

101.3 kPa ของระบบสององคประกอบจํานวน 4 ระบบ ไดแก (1) Acetone + Water + CaCl2, (2) 
2-Propannol + Water + Potassium Acetate และ 2-Propanol + Water + KBr โดยความเขมขนของ
เกลือแตกตางกัน (3) Ethyl Acetate + Ethanol + CaCl2 อ่ิมตัว  และ (4) Acetone + Carbon tetra-
chloride + CaCl2 อ่ิมตัว  ผลการศึกษาพบวาสอดคลองกับพฤติกรรมของเกลือที่มีตอสมดุลระหวาง
วัฏภาค

Vercher, Vazquez และ Martinez-Andreu (2002)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคของไอ
และวัฏภาคของเหลวของระบบสององคประกอบที่ประกอบดวย 1-Propanol + Lithium Nitrate 
และ Water + Lithium Nitrate และระบบสามองคประกอบที่ประกอบดวย 1-Propanol + Water + 
Lithium Nitrate ที่ความดันคงที่ ที่ 100 kPa  พบวาการเติมเกลือ Lithium Nitrate ลงในระบบสาร
ผสมของตัวทําละลายมีผลแบบ Salting-out และอะซีโอโทรปมีแนวโนมที่จะหายไปเมื่อเพิ่มความ
เขมขนของเกลอื การศกึษานีไ้ดใชแบบจาํลอง Electrolyte NRTL ในการทาํนายสมดลุระหวางวฏัภาค
ไอและวัฏภาคของเหลวซึ่งผลการทํานายดวยแบบจําลองดังกลาวสอดคลองกับผลการทดลอง
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Vercher, Pena และ Martinez-Andreu (1996)  ไดศึกษาสมดุลระหวางวัฏภาคไอและ
วัฏภาคของเหลวของระบบสามองคประกอบที่ประกอบดวย Ethanol + Water + Potassium Nitrate
ที่ความดันคงที่ ที่ 100 kPa  โดยศึกษาในชวงความเขมขนตางๆ ของเกลือ Potassium Nitrate และ
ความเขมขนของ Ethanol ตั้งแตคาเศษสวนโมล 0 ถึง 0.642  มีการใชสมมุติฐานใหเกลืออยูในรูป
ของไอออนและกําหนดใหเกลือละลายอยูในตัวทําละลายที่เปนน้ําเทานั้น

วัตถุประสงค

1. หาคาพารามิเตอร (Parameters) ของระบบ สําหรับใชในแบบจําลอง UNIQUAC
2. แสดงความสัมพันธและทํานายผลของอิเล็กโทรไลตที่มีตอสมดุลของระบบ
3. เขียนโปรแกรมคอมพิวเตอรเพื่ออธิบายระบบ  ดวยแบบจําลอง UNIQUAC

ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ

1. ประโยชนในการใชแบบจําลอง UNIQUAC ในการอธิบายสมดุลของวัฏภาคที่มีเกลือ  เพื่อ
ทํานายสมดุลของระบบที่สภาวะตาง ๆ โดยใชสมการทางคณิตศาสตรที่มีตัวแปรเฉพาะ  ซ่ึงจํา
เปนในการออกแบบอุปกรณการกลั่น

2. เปนพื้นฐานในการศึกษาการสรางแบบจําลองของระบบในระดับที่มีความซับซอนกวาไดตอไป


