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สัญลักษณ

a,b,u,w พารามิเตอรของสมการสถานะกําลังสาม
A พลังงานเสรีเฮลมโฮลตซ   (j/mol)
CP คาความจุความรอนจําเพาะ  (j/mol-K)
G พลังงานเสรีกิบส  (j/mol)
H เอนทัลป  (j/mol)
K คาคงที่สมดุล  (j/mol)
k พารามิเตอรอันตรกิริยา
L โมลของของเหลว (mole)
MW น้ําหนักโมเลกุล
P ความดัน
Pb ความดันที่จุดเกิดฟอง
PC ความดันวิกฤต
Pr ความดันรีดิวส
Pd ความดันที่จุดกลั่นตัว
R คาคงที่ของกาซ
S เอนโทรป (j/mol-K)
T อุณหภูมิ
TC อุณหภูมิวิกฤต
Tr อุณหภูมิรีดิวส
V ปริมาตรตอหนึ่งโมล
V โมลของกาซ (mole)
VC ปริมาตรวิกฤต
Vr ปริมาตรรีดิวส
x สัดสวนโมลในของเหลว
y สัดสวนโมลในกาซ
z สัดสวนโมลในสายปอน



ท

Z แฟกเตอรสภาพอัด
ρ ความหนาแนน
ƒ ฟวกาซิตี
α คาคงที่ของสารละลายซึ่งขึ้นกับองคประกอบของสาร (Constant characteristic

of the nonramdomness of mixture)
τ แปรผันตามผลตางระหวางพลังงานกิบสระหวางโมเลกุล กับพลังงานกิบสของ

สารบริสุทธิ์
φ สัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี
ω แฟกเตอรอะเซนทริก

ตัวยก

ex คุณสมบัติสวนเกิน
id  สถานะอุดมคติ
L สถานะของเหลว
o สถานะอางอิง
sat สถานะอิ่มตัว
V สถานะกาซ
* สมบัติกาซอุดมคติ

ตัวหอย

i องคประกอบ
P ความดัน
T อุณหภูมิ
∞ สถานะอนันต



ธ

อักษรยอ

DDLC Density-Dependent Local Composition
EOS สมการสถานะ
GC Group-Contribution
HVO กฎการผสมที่เสนอโดยฮูรอนและไวดอล (Huron and Vidal, 1979)
HVOS กฎการผสมที่เสนอโดยออเบและแซนดเลอร (Orbey and Sandler, 1995)
LCVM กฎการผสมที่เสนอโดยเบาโควาลัสและคณะ (Boukovalas et al., 1994)
MHV1 กฎการผสมที่เสนอโดยมิเชลเซน (Michelsen, 1990)
MHV2 กฎการผสมที่เสนอโดยดาทลและมิเชลเซน (Dahl and Michelsen, 1990)
NRTL Nonrandom Two-Liquid
One Mxr กฎการผสมวันฟลูอิด
UNIFAC Universal Functional Activity Coefficient
WS Mxr กฎการผสมวอง-แซนดเลอร



1

บทที่ 1

บทนํา

เนื่องจากสารไฮโดรคารบอนประเภทโอเลฟน (Olefin hydrocarbons) เปนสารเคมีขั้นตน
ของการผลิตในอุตสาหกรรมขนาดใหญตางๆ เชน อุตสาหกรรมปโตรเคมี และอุตสาหกรรม
พลาสติก ซึ่งสารไฮโดรคารบอนโอเลฟนสามารถนําไปผลิตสารตางๆ โดยเฉพาะทางดานพอลิเมอร 
(Polymer) ไดอยางมากมาย ในการออกแบบและปรับปรุงกระบวนการผลิตสารดังกลาว วิศวกรจํา
เปนตองทราบขอมูลคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร (Thermodynamics) รวมทั้งความสัมพันธของ
คาความดัน-ปริมาตร-อุณหภูมิ ของสารไฮโดรคารบอนโอเลฟนซึ่งปกติจะอยูในรูปของสารผสม 
(Mixture) ขอมูลที่ถูกตองจะทําใหการออกแบบขนาด และเดินเครื่องของเครื่องปฏิกรณ (reactor),  
ถังเก็บกัก, ระบบขนถาย, และกระบวนการแยกสารที่เกี่ยวของมีประสิทธิภาพและปลอดภัย

อยางไรก็ตามในปจจุบันขอมูลทางดานอุณหพลศาสตร และขอมูลสมดุลไอ-ของเหลวของ
สารผสมไฮโดรคารบอนโอเลฟนมีอยูนอย และการเขาถึงขอมูลก็มีอยูจํากัด ขอมูลเหลานี้สวนใหญ
อยูในรูปของเอกสาร หรือคูมือซ่ึงจําเปนตองใชเวลาในการคนหา และในกรณีที่ตองการทราบคาที่
สภาวะอื่นๆ ที่ไมใชสภาวะมาตราฐานผูใชมีความจําเปนตองทําการประมาณคาโดยการคํานวณ
ดวยตนเอง

โดยธรรมชาติของสารไฮโดรคารบอนตางๆ รวมทั้งโอเลฟนนี้จะอยูในสภาพสารผสมดังที่
ไดกลาวมาแลว ทําใหการประมาณคาคุณสมบัติของสารผสมตองใชกฎของการผสม (Mixing 
rule) ที่เหมาะสม โดยไดมีการศึกษากฎการผสมใหมๆ ข้ึนมากมาย เชนกฎการผสมที่เสนอโดย 
Huron และ Vidal ในป 1979 หรือกฎการผสมที่เสนอโดย Wong และ Sandler ในป 1992 ซึ่งกฎ
การผสมที่เสนอโดย Wong และ Sandler ไดเสนอใหใชคาพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซสวนเกิน 
(excess Helmholtz free energy) ที่สภาวะความดันมีคาอนันตซึ่งหาคามาจากแบบจําลอง
สัมประสิทธิ์แอกทิวิตี (activity coefficient model) รวมกับสมการสถานะกําลังสาม (Cubic 
Equation of State) ทําใหสามารถใชทํานายคุณสมบัติมางอุณหพลศาสตรในสถานะของเหลวไดดี
ขึ้น และพบวายังสามารถใชในการประเมินคาคุณสมบัติของสารไฮโดรคารบอนไดอยางกวางขวาง
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การพัฒนาระบบโปรแกรมคอมพิวเตอรเพื่อใชชวยในการคนหา และประมาณคาคุณ
สมบัติของสารโดยอาศัยขอมูลที่สภาวะมาตราฐานที่ถูกเก็บอยูในฐานขอมูล สามารถทําไดอยางมี
ประสิทธิภาพ ทั้งในดานเวลาที่ใชนอยลง  และความถูกตองของขอมูลที่ไดรับจากการประมาณ 
งานวิจัยนี้ไดนําหลักความรูพื้นฐานและความกาวหนาทางดานอุณหพลศาสตรของสารผสม และ
หลักการพัฒนาโปรแกรมซึ่งทํางานรวมกับระบบฐานขอมูลเชิงสัมพันธ (Relational Database 
System) เพื่อที่จะสามารถทําให วิศวกร นักวิทยาศาสตร และนิสิตนักศึกษา สามารถคนหาและ
ประมาณคาคุณสมบัติของสารไฮโดรคารบอนประเภทโอเลฟนโดยใชคอมพิวเตอรสวนบุคคล 
โปรแกรมที่พัฒนาข้ึนนี้จะสามารถตอบสนองความตองการการใชงานของบุคลากรภายในประเทศ 
ทําใหผูใชสามารถคนหา และประมาณคาคุณสมบัติของสารประกอบที่มีใชในงานอุตสาหกรรม
กระบวนการเคมีไดอยางถูกตองและรวดเร็ว
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1.1 วัตถุประสงค

1.1.1 เพื่อศึกษาและทดสอบการนํากฎของการผสมสําหรับสมการสถานะกําลังสาม มาใช
ในการทํานายสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของสารโอเลฟนประเภท 2 องคประกอบ โดยใชสมการ
สถานะเปง-โรบินสัน และกฎของการผสมวอง-แซนดเลอรเปนสมการหลัก

1.1.2 เพื่อพัฒนาโปรแกรมคอมพิวเตอรซึ่งทํางานรวมกับฐานขอมูล บนเครื่อง
คอมพิวเตอรสวนบุคคล โดยใชสมการสถานะเปง-โรบินสัน และกฎของการผสมวอง-แซนดเลอร
เพื่อใชทํานายคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรของสารไฮโดรคารบอนโอเลฟน

1.2 ขอบเขตงานวิจัย

1.2.1 นําสมการกฎของการผสมวอง-แซนดเลอร และสมการสถานะเปง-โรบินสันมา
ประยุกตใชในการประมาณคาคุณสมบัติของสารผสมโอเลฟนประเภท 2 องคประกอบ โดย
พิจารณาสารประกอบโอเลฟนที่มีจํานวนคารบอนอะตอม ตั้งแต 2 ถึง 8

1.2.2 พัฒนาโปรแกรมคอมพิวเตอร เพื่อใชในการคํานวณหาคาพารามิเตอรที่เหมาะสม
ของกฎของการผสมสําหรับระบบสารผสมโอเลฟนประเภท 2 องคประกอบ

1.2.3 พัฒนาโปรแกรมคอมพิวเตอร โดยใชสมการแบบจําลองของกฎของการผสมที่ใชกับ
สมการสภาวะกําลังสาม ซึ่งเชื่อมตอกับฐานขอมูลคาพารามิเตอรของระบบสารผสมโอเลฟน
ประเภท 2 องคประกอบ เพื่อใชในการทํานายคุณสมบัติของระบบของสารดังกลาวในชวงอุณหภูมิ 
200 K ถึง 440 K

1.2.4 การตรวจสอบความถูกตอง จะทําโดยการเปรียบเทียบขอมูลที่ไดจากการคํานวณ
โดยใชกฎของการผสมดังกลาว กับขอมูลจากแหลงอื่นๆ เชน เอกสารทางวิชาการ, โปรแกรมการ
คํานวณทางวิศวกรรมเคมีที่มีใชอยูในปจจุบัน
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บทที่ 2

งานวิจัยที่ผานมา

ในป 1992 วองและแซนดเลอร (Wong and Sandler) ไดเสนอกฎการผสมขึ้นมาใหมโดย
พัฒนาขึ้นมาใชกับสมการสถานะกําลังสาม โดยพัฒนาขึ้นมาจากกฎการผสมที่เสนอโดยฮูรอนและ
ไวดอล (Huron and Vidal,1979) ซึ่งกฎการผสมที่ไดเสนอโดยฮูรอนและไวดอล (Huron and
Vidal) นี้ไดมีการใชคาพลังงานเสรีกิบสสวนเกิน (excess Gibbs free energy) ที่ความดันมีคา
อนันตมาใชกับสมการสถานะกําลังสาม แตเนื่องจากกฎการผสมที่เสนอโดย Huron และ Vidal ไม
เปนไปตามทฤษฎีกลศาสตรสถิติ (statistical mechanical theory) ดังนั้นวองและแซนดเลอร 
(Wong and Sandler) จึงไดเสนอกฎการผสมขึ้นมาใหมโดยใชคาพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซสวนเกิน 
(excess Helmholtz free energy) ที่ความดันมีคาอนันต ซึ่งคาพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซสวนเกิน
หามาจากแบบจําลองสัมประสิทธิ์แอกทิวิตี (activity coefficient model) ซึ่งจากการนําคาพลัง
งานเสรีเฮลมโฮลตซสวนเกินมาใชในสมการสถานะกําลังสาม จะชวยใหสมการสถานะกําลังสาม
สามารถทํานายคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรในสถานะของเหลวไดดีขึ้น กฎการผสมที่ไดเสนอขึ้น
มาใหมสามารถทํานายคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรไดถูกตอง ทั้งที่ความหนาแนนต่ํา และที่
ความหนาแนนสูง ไดมีการศึกษาประมาณคาขอมูลสมดุลไอ-ของเหลวสําหรับสารผสม 2 องค
ประกอบ เชน ระบบของโพรเพน (propane) ผสมกับ เมททานอล (methanol) ระบบของ
คารบอนไดออกไซด (carbon dioxide) ผสมกับ โพรเพน สําหรับสารผสม 3 องคประกอบเชน     
ระบบของไซโคลเฮกเซน (cychohexane) ผสมกับ เบนซีน (benzene) ผสมกับ น้ํา       ระบบของ
เอทานอล (ethanol) ผสมกับ เบนซีน ผสมกับ น้ําซึ่งใหผลการประมาณคาที่ดี นอกจากนี้ยัง
สามารถใชไดกับสารผสมไฮโดรคารบอน สารอนินทรีย และสารผสมที่มีขั้ว โดยสามารถใชไดใน
ชวงความดันที่กวาง และความหนาแนนสูงและความหนาแนนต่ําได

ในป 1994 ฮวง แซนดเลอนและออเบ (Huang,  Sandler and Orbey) ไดศึกษาพฤติ
กรรมของสมดุลไอ-ของเหลวของระบบ ไฮโดรเจน-ไฮโดรคารบอน (hydrogen-hydrocarbon) ที่
ใกลๆ จุดวิกฤติ (critical point) โดยใชสมการสถานะกําลังสามและกฎการผสมวอง-แซนดเลอร 
ฮวง (Huang) และคณะไดแสดงใหเห็นวากฎการผสมวอง-แซนดเลอรเมื่อนํามาใชกับสมการ
สถานะเปง-โรบินสัน สามารถที่จะใชอธิบายถึงพฤติกรรมของสมดุลไอ-ของเหลวของระบบ
ไฮโดรเจน-โฮโดรคารบอนได โดยฮวง (Huang) และคณะไดเลือกแบบจําลอง NRTL ซึ่งเปนแบบ
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จําลองหนึ่งในกลุมของแบบจําลองสัมประสิทธิ์แอกทิวิตี ซึ่งเมื่อใชแบบจําลอง NRTL และสมการ
สถานะเปง-โรบินสัน จําเปนตองใชคาพารามิเตอรถึง 4 คา ซึ่งสามารถหาไดจากสมดุลไอ-ของ
เหลว ซึ่งหลังจากหาคาพารามิเตอรทั้งสี่คาแลว ฮวง (Huang) และคณะยังไดหาความสัมพันธของ
คาพารามิเตอรเหลานั้นในเทอมของแฟกเตอรอะเซนทริกของสารไฮโดรคารบอน และอุณหภูมิ ฮวง 
(Huang) และคณะไดสรุปไววากฎการผสมวอง-แซนดเลอรมีประโยชนมากสําหรับวิศวกรที่ทํางาน
ในกระบวนการของสารผสมไฮโดรเจน-ไฮโดรคารบอน และระบบสารผสมที่ไมสมมาตรอื่นๆ

ในป 1994 เชนและแทง (Chen and Tang) ไดศึกษาการประมาณคาสมดุลไอ-ของเหลว
ของสารผสมอะซิโอโทรป (azeotropic mixture) ของสารผสม 2 องคประกอบ และสารผสม 3 องค
ประกอบ โดยใชสมการสถานะเปง-โรบินสันกับกฎการผสมสามชนิดคือ กฎการผสมวันฟลูอิด 
(one fluid mixing rule) กฎการผสมที่เสนอโดยวิทติงและพราวนิทส (Whiting and Prausnitz, 
1982) ซึ่งกฎการผสมนี้จะแปลผันไปตามความหนาแนนและสัดสวนโมล ( density-dependent 
local composition, DDLC) และสุดทายเปนกฎการผสมที่เสนอโดย ฮูรอนและไวดอล (Huron 
and Vidal,1979) ซึ่งกฎการผสมสุดทายนี้เปนการนําแบบจําลองสัมประสิทธิ์แอกทิวิตีมาใชรวมกับ
สมการสถานะ (Group-Contribution, GC) ซึ่งจากการศึกษาพบวากฎการผสม GC สามารถ
คํานวณคาสมดุลไอ-ของเหลวของระบบอะซิโอโทรปไดดีสวนกฎการผสม DDLC จะใชไดดีก็ตอ
เมื่อมีการคํานวณคาพารามิเตอรที่เหมาะสมสําหรับระบบสารผสมเหลานั้น แตก็ทํานายไดไมดีเทา
กับกฎการผสม GC สวนกฎการผสมวันฟลูอิดจะใชทํานายไมไดเลยถึงแมววาจะมีการคํานวณคา
พารามิเตอรมาแลวก็ตาม

ในป 1996 ออเบและแซนดเลอร (Orbey and Sandler) ไดศึกษากฎการผสมตางๆ ที่ใช
แบบจําลองพลังงานเสรีสวนเกิน (excess free energy, Gex) รวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน 
(Peng-Robinson equation of state, EOS) ซึ่งก็ไดมีผูเสนอไวมากมายในจํานวณนั้นก็ไดแกกฎ
การผสมฮูรอน-ไวดอล (Huron-Vidal, HVO, 1979) กฎการผสมที่เสนอโดยมิเชลเซน (Michelsen 
MHV1, 1990) กฎการผสมที่เสนอโดยดาทลและมิเชลเซน (Dahl and Michelsen, MHV2, 1990) 
กฎการผสมวอง-แซนดเลอร (WS, Wong และ Sandler, 1992) กฎการผสมที่ผสมกันระหวาง 
HVO และ MHV1 ซึ่งเสนอโดย เบาโควาลัสและคณะ (Boukovalas และคณะ, LCVM, 1994) กฎ
การผสมที่ปรับปรุงจากแบบจําลองฮูรอน-ไวดอลโดยออเบและแซนดเลอร (Orbey and Sandler) 
(HVOS, 1995)  โดยในการเปรียบเทียบจะศึกษาทั้งระบบที่ใกลเคียงกับระบบระบบสารผสมอุดม
คติ และระบบสารผสมที่เกิดอะซีโอโทรปซึ่งเปนสารผสมที่ไมอุดมคติ



6

สําหรับระบบของ อะซีโตน (acetone) ผสมกับ น้ํา ที่อุณหภูมิ 25 C ไดใชแบบจําลอง 
UNIFAC เพื่อคํานวณคา Gex/RT เพื่อใชเปนขอมูลสําหรับหาคาพารามิเตอรของกฎการผสม
ตางๆ และเพื่อใชตรวจสอบความถูกตอง เมื่อนําคาพารามิเตอรที่คํานวณไดมาใชกับกฎการผสม
เพื่อประมาณคา Gex/RT ปรากฎวาแบบจําลอง WS ทํานายไดดีที่สุด รองลงมาไดแก MHV2 
HVOS และ LCVM

สําหรับระบบของอะซีโตน ผสมกับ น้ํา ที่อุณหภูมิ 200 C เมื่อใชพารามิเตอรที่คํานวณได
จากที่อุณหภูมิ 25 C มาคํานวณคาสมดุลไอ-ของเหลว ปรากฎวา WS ยังคงคํานวณไดดีที่สุด

สําหรับระบบ 2-โพรพานอล (2-propanol) ผสมกับ น้ํา ที่อุณหภูมิ 25 C เมื่อคํานวณคา
พารามิเตอรจากผลการทดลองสมดุลไอ-ของเหลวที่ 25 C เพื่อนํามาใชในกฎการผสมในแบบ
จําลองตางๆ ปรากฎวาทุกกฎการผสมสามารถทํานายคาสมดุลไอ-ของเหลวไดใกลเคียงกับผลการ
ทดลองเปนอยางมาก แตเมื่อนําคาพารามิเตอรดังกลาวไปใชทํานายคาสมดุลไอ-ของเหลวที่ 250 
C ปรากฎวากฎการผสมของวองและแซนดเลอรสามารถทํานายไดใกลเคียงที่สุด

ในป 1997 สตีเวน เจเจอรและลูส (Stevens, Jager and Loos) ไดทําการทดลองเพื่อหา
คาสมดุลไอ-ของเหลวที่ความดันสูงๆ ของระบบคารบอนไดออกไซด – 2-บิวทานอล, - 2-บิวทิลอะซิ
เทต, - ไวนิลอะซิเทต และไดใชกฎการผสมสามแบบพื่อนํามาใชทํานายพฤติกรรมของระบบดัง
กลาว ซึ่งกฎการผสมทั้งสามไดแก กฎการผสมวันฟลูอิดแบบหนึ่งพารามิเตอรและแบบสองพารา
มิเตอร กฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร (Wong and Sandler, 992) และกฎการผสมที่
เสนอโดย เบาโควาลัส (Boukouvalas) และคณะ (1994) และไดเลือกใชกฎการผสมเปง-โรบินสัน
ที่ถูกแกไขโดย สไตรเจคและวีรา (Stryjek and Vera, 1986) ซึ่งผลจากการใชกฎการผสมทั้งสาม
มาอธิบาพฤติกรรมของสมดุลไอ-ของเหลวของระบบดังกลาวพบวา สมการสถานะที่ใชรวมกับกฎ
การผสมวันฟลูอิดสามารถใชอธิบายระบบดังกลาวได แตดีที่สุดคือกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวม
กับแบบจําลองแอกติวิตีของ NRTL ซึ่งคาพารามิเตอรทั้งหมดของแบบจําลอง NRTL และพารา
มิเตอรอันตรกิริยา ไดจากการคํานวณที่สมดุลไอ-ของเหลว ซึ่งเมื่อใชคาพารามิเตอรดังกลาวที่
เปลี่ยนแปลงไปตามอุณหภูมิแลว จะใหคาความดันที่สมดุลไอ-ของเหลวเบี่ยงเบนไปจากผลการ
ทดลองเพียง 1% แตเมื่อใชคาพารามิเตอรดังกลาวที่ไมเปลี่ยนแปลงไปตามอุณหภูมิคาความดันที่
สมดุลไอ-ของเหลวที่คํานวณไดจะเบี่ยงเบนไปจากผลการทดลองประมาณ 5% สําหรับกฎการผสม
ที่เสนอโดย เบาโควาลัส (Boukouvalas) และคณะ  คํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองไดเกินกวาที่
ทดลองไดในทุกระบบของเอสเตอร และสําหรับสารผสม 2-บิวทานอล – คารบอนไดออกไซด 
คํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองต่ํากวาคาที่ไดจากการทดลอง
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บทที่ 3

ทฤษฎี

เนื้อหาของบทนี้จะกลาวถึงทฤษฎีที่ใชในงานวิจัยครั้งนี้ ซึ่งแบงออกเปน 3 สวนใหญๆ โดย
ในสวนแรกจะกลาวถึงทฤษฎีทางอุณหพลศาสตร ซึ่งจะกลาวถึงสมการสถานะและกฎการผสม 
โดยสมการสถานะที่จะกลาวถึงคือสมการสถานะเปง-โรบินสันซึ่งจะใชรวมกับกฎการผสมวันฟลูอิด 
(one fluid mixing rule) และกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร (wong and sandler)
นอกจากนี้ในสวนของทฤษฎีทางอุณหพลศาสตร ยังกลาวถึงเรื่องสมดุลไอ-ของเหลว เพื่อนําไปสู
การคํานวณหาคาจุดเกิดฟอง การคํานวณแฟลชที่อุณหภูมิคงที่ และคาเอนทัลป เอนโทรป เนื้อหา
ในสวนที่สองจะกลาวถึงการหาสภาวะที่เหมาะสม  (optimization)   เนื่องจากการใชสมการเปง-
โรงบินสันรวมกับกฎการผสมวันฟลูอิด จําเปนตองหาคาพารามิเตอรอันตรกริริยา, kij และในสวน
ของกฎการผสมวอง-แซนดเลอรจําเปนตองหาคาพารามิเตอรทั้งหมด 4 ตัวดวยกัน ดังนั้นจําเปน
ตองกลาวถึงการหาสภาวะที่เหมาะสมเพื่อใชในการหาคาพารามิเตอรดังกลาว ซึ่งจะแบงออกเปน 
2 วิธีดวยกันคือการหาคาพารามิเตอรแบบหนึ่งตัวแปร และการหาคาพารามิเตอรแบบหลายตัว
แปร เนื้อหาในสวนสุดทายจะกลาวถึงเรื่องฐานขอมูล เนื่องจากในการคํานวณหาคาคุณสมบัติ
ตางๆ ของของไหล จําเปนตองทราบคาสมบัติกายภาพพื้นฐาน (common physical property) 
สําหรับสารที่ตองการคํานวณเปนจํานวนมาก เชน น้ําหนักโมเลกุล (molecular weight) อุณหภูมิ
วิกฤต (critical temperature) ความดันวิกฤติ (critical pressure) คาความจุความรอนกาซอุดม
คติ (ideal-gas heat capacity) เปนตน จึงจําเปนตองมีความเขาใจในเรื่องฐานขอมูลเพื่อใชในการ
สรางโปรแกรมคอมพิวเตอรเพื่อใชคํานวนคาทางอุณหพลศาสตร

3.1 สมการสถานะและกฎการผสม

สมการสถานะ (Equation of State, EOS) เปนสมการที่ใชอธิบายถึงความสัมพันธของ 
ความดัน (P) ปริมาตร (V) และอุณหภูมิ (T) ซึ่งตางก็เปนสมบัติสถานะ (State Property) ของสาร 
ทั้งในสถานะกาซและของเหลว ความสัมพันธของคาความดัน-ปริมาตร-อุณหภูมิดังกลาว มีความ
สําคัญมากในการคํานวณหาขนาดของถังบรรจุ ความดันภายในถังบรรจุ รวมไปถึงการประมาณ
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คาทางอุณหพลศาสตรอ่ืนๆ เชน เอนทัลป (enthalpy) เอนโทรป (entropy) ความรอนของการเกิด
ปฏิกิริยา (heat of reaction) เปนตน

เมื่อพิจารณาพฤติกรรมของสารที่อยูในสถานะกาซ (gas phase) โดยทั่วไปจะสามารถ
แบงออกไดเปน 2 ประเภทใหญ คือ กาซอุดมคติ (Ideal Gas) ซึ่งเปนกาซที่ประพฤติตัวตามกฎของ
กาซอุดมคติ และอีกประเภทหนึ่งคือ กาซจริง (Real Gas) ซึ่งเปนกาซที่ไมประพฤติตัวตามกฎของ
กาซอุดมคติ ทั้งนี้ในธรรมชาติจะพบวากาซสวนใหญประพฤติตัวแตกตางจากพฤติกรรมของกาซ
อุดมคติ และเนื่องจากในการพิจารณาสมการสถานะของกาซอุดมคติ เรามีความจําเปนตองอาศัย
สมมติฐานตางๆ มากมาย เชน การไมพิจารณาปฏิสัมพันธระหวางโมเลกุลของกาซซึ่งมีโอกาสจะ
เกิดการชนกันเอง การไมพิจารณาขนาดโมเลกุล เปนตน ทําใหขอบเขตการพิจารณากาซอุดมคติ
สามารถทําไดในวงจํากัด เพื่อทําความเขาใจพฤติกรรมของกาซตางๆ จึงจะขอกลาวถึงสมการแบบ
จําลองสําหรับอธิบายพฤติกรรมของกาซ และกฎที่ใชสําหรับคํานวนในกรณีที่ตองการทราบคุณ
สมบัติของสารผสมตามลําดับดังตอไปนี้

3.1.1 กาซอุดมคติ (Ideal Gas)

สมการสําหรับอธิบายความสัมพันธของคุณสมบัติของกาซอุดมคติไดถูกพัฒนาขึ้นโดย 
บอยล (Boyle) ชารลส (Charles) และ เกย-ลูสแซก (Gay-Lussac) ตามลําดับ ซึ่งเปนผลมาจาก
การรวมความสัมพันธดังนี้ ประการที่หนึ่ง ภายใตเงื่อนไขอุณหภูมิคงที่ ปริมาตรของกาซลดลงผก
ผันกับความดันที่เพิ่มข้ึน หรือ PV 1∝  ประการที่สอง ภายใตความดันคงที่ ปริมาตรของกาซเพิ่ม
ข้ึนตามอุณหภูมิที่เพิ่มข้ึน  หรือ TV ∝  นอกจากนี้ยังจําเปนตองมีการใชสมมุติฐานอื่นอีก คือ 1) 
โมเลกุลของกาซมีขนาดเล็กมากจนถือไดวาปริมาตรของกาซเทากับศูนย  2) เมื่อโมเลกุลของกาซ
ชนกันจะไมมีการสูญเสียพลังงานจลน 3) ไมมีแรงกระทําตอกันระหวางโมเลกุล เนื่องจากโมเลกุล
อยูหางกันมาก ดังนั้นจึงไดความสัมพันธของความดัน, ปริมาตร, และอุณหภูมิของกาซอุดมคติ คือ

RTPV =                                                             ……. (3.1)

ในที่นี้ R = คาคงที่ของกาซ (Gas Constant)
P = ความดัน
V = ปริมาตรตอหนึ่งโมลของกาซ
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สมการสถานะของกาซอุดมคติ (Ideal Gas Equation of State) เปนสมการที่ไมซับซอน 
สามารถนําไปใชงานไดงาย จึงเปนที่นิยมใชกับกาซตางๆ แตมีขอจํากัดคือสามารถใชงานไดที่เงื่อน
ไขอุณหภูมิสูง และความดันต่ํา กลาวคือประมาณไมเกิน 5 atm หรือเราอาจใชสมการสถานะของ
กาซอุดมคตินี้ในกรณีระบบเปนกาซที่สภาวะ T/Tc>2 หรือ P/Pc<0.1 (เกริกชัย สุกาญจนัจที, 2538)

3.1.2 กาซจริง (Real Gas)

ดังที่ไดกลาวมาแลววาสมการสถานะ RTPV =  เหมาะสําหรับกาซอุดมคติเทานั้นโดย
สามารถใชทํานายกาซจริงไดเพียงในชวงแคบๆ คือ ที่อุณหภูมิสูงๆ และที่ความดันต่ําถึงปานกลาง
แตไมสามารถใชไดในชวงอื่นๆ นักวิจัยจํานวนมาก ไดพยายามพัฒนาสมการของกาซอุดมคติ เพื่อ
ใชในการอธิบายพฤติกรรมของกาซจริงที่สภาวะตางๆ เชน (Stanley และ Walas, 1985)
    ป 1873 แวนเดอวาลส (Van der Waals) ไดทําการเสนอสมการสถานะ และแนวความคิด
เร่ืองทฤษฎีสภาวะสมนัย (Corresponding States)

ป 1901 ออนเนส (Onnes) ไดพัฒนาสมการสถานะไวเรียล (Virial Equation of State)
ป 1927 เออรเชล (Ursell) ไดนําเอาแนวความคิดทางกลศาสตรเชิงสถิติ (Statistical 

Mechanical) มาใชกับสมการสถานะไวเรียล
ป 1940 เบเนดิก เว็บ และรูบิน (Benedic-Webb-Rubin) ไดเสนอสมการสถานะใหมซึ่ง

พัฒนามาจากการศึกษาขอมูลการทดลองสําหรับสารไฮโดรคารบอนที่มีมวลโมเลกุลตํ่า
ป 1949 เรดลิช และกวง (Redlich-Kwong) ไดปรับปรุงสมการสถานะกําลังสามโดย

พิจารณาอิทธิพลของอุณหภูมิ และชนิดของกาซ

นอกจากนี้ไดมีการเสนอคาแฟกเตอรสภาพอัด (Compressibility Factor, Z) เปนคาที่ใช
บงชี้วากาซแตละชนิดที่อุณหภูมิและความดันหนึ่งๆ มีพฤติกรรมเบี่ยงเบนไปจากพฤติกรรมของ
กาซอุดมคติมากนอยเพียงใด ถาหากคาแฟกเตอรสภาพอัดมีคาใกลเคียงกับ 1 แสดงวาที่อุณหภูมิ
และความดันนั้นกาซประพฤติตัวใกลเคียงกับกาซอุดมคติมาก แตถาหากคาแฟกเตอรสภาพอัดมี
คาแตกตางไปจาก 1 มากเทาใด ก็แสดงวากาซประพฤติตัวเปนกาซจริงมากเทานั้น โดยคําจํากัด
ความของคาแฟกเตอรสภาพอัด คือ

RT
PVZ =                                                                        ……. (3.2)
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3.1.3 สมการสถานะกําลังสาม (Cubic Equation of State)

ในป 1873 แวนเดอวาลส ไดเสนอสมการสถานะสําหรับสารบริสุทธิ์ขึ้นมาใหม โดยคา
ปริมาตรของกาซที่วัดไดจะตองหักออกดวยปริมาตรโมเลกุลของกาซ และคิดถึงแรงดึงดูดระหวาง
โมเลกุลรวมเขากับคาความดันที่วัดได (เกริกชัย สุกาญจนัจที, 2538) นอกจากนี้แวนเดอวาลสยัง
ไดเสนอทฤษฎีสถานะสมนัย (Corresponding States) ซึ่งกลาววา “สารประกอบตางชนิดกันที่
สภาวะเดียวกัน คือ ที่อุณหภูมิรีดิวส (Reduced Temperature) และความดันรีดิวส (Reduced 
Pressure) เดียวกัน กาซจะมีคาปริมาตรรีดิวส (คาสัดสวนของปริมาตรที่สภาวะที่พิจารณาเทียบ
กับคาปริมาตรที่จุดวิกฤต) เทากัน” (ภัทรพรรณ ประศาสนสารกิจ, 2538) ตอมาหลังจากนั้นไดมีผู
พัฒนาดัดแปลงสมการสถานะของแวนเดอวาลสไวอีกมากมาย เชน เรดลิชและกวง ในป ค.ศ. 
1949  โซฟ ในป ค.ศ. 1972 และ เปงและโรบินสัน ในป ค.ศ. 1976 ซึ่งสมการที่กลาวมานี้เมื่อ
กระจายเทอมออกแลว จะอยูในรูปของสมการปริมาตรยกกําลังสาม  โดยสวนใหญสมการเหลานี้
จะเปนสมการที่ประกอบดวยคาพารามิเตอร 2 ตัวขึ้นไป  ซึ่งคาพารามิเตอรนี้สามารถจัดใหอยูใน
รูปของสภาวะวิกฤต (Critical Properties) ได โดยในตารางที่ 3.1 ไดสรุปคาพารามิเตอรของสม
การสถานะกําลังสามที่สําคัญไว  นอกจากนี้ไดมีการนําเอากลศาสตรเชิงสถิติมาใชกับสมการ
สถานะกําลังสาม เชน คารนาฮานและสตารลิง (Carnahan and Starling, 1972), โดโนฮิวและ
พราวนิทส (Donohue and Prausnitz, 1977) เปนตน (Stanley and Walas, 1985) สําหรับสม
การสถานะกําลังสามนี้มีลักษณะทั่วไปดังนี้

                                   22 wbubVV
a

bV
RTP

++
−

−
=                                       ……. (3.3)

หรือ       ( ) ( )Z B uB Z A wB uB uB Z3 21
2 2

− + − + + − −∗ ∗ ∗ ∗ ∗ ∗

                                                           − − − =∗ ∗ ∗ ∗A B wB wB
2 3

0                  ……. (3.4)

โดยที่                A
aP

R T
∗ = 2 2            และ                   B bP

RT
∗ =
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3.1.4 การคํานวณคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรของสารผสม

ในสวนของกาซอุดมคติและกาซจริงที่กลาวมากอนหนานี้ เปนสมการที่ใชแสดงคาความ
สัมพันธระหวางความดัน-ปริมาตร-อุณหภูมิของสารบริสุทธิ์เทานั้น แตถาหากตองการนําสมการ
เหลานี้มาใชอธิบายความสัมพันธของคาความดัน-ปริมาตร-อุณหภูมิ ของสารผสม มีความจําเปน
ที่จะตองปรับคาพารามิเตอรบางตัวของสมการสถานะ เชน สมการสถานะกําลังสามจะตองเปลี่ยน
คาพารามิเตอร a,b ของสารบริสุทธิ์ ใหเปนคา am ,bm ของสารผสม เพื่อใหคาพารามิเตอรเหลานั้น
เหมาะสมกับระบบของสารผสมที่ตองการคํานวณ

การปรับคาพารามิเตอรอาจใชวิธีหาคาเฉลี่ยของพารามิเตอร ของสารบริสุทธิ์ที่มีอยูใน
ระบบของผสมที่ตองการคํานวณ ซึ่งสูตรที่ใชในการคํานวณหาคาพารามิเตอรของสารผสมเรียกวา
กฎการผสม

ตารางที่ 3.1 คา  u, w, a, b ของสมการสถานะกําลังสาม (Reid et al., 1988)

สมการ u w b a
Van der Waals 0 0 RT

P
c

c8
27

64

2 2R T
P

c

c

Redlich-Kwong 1 0 0 08664. RT
P

c

c

0 42748 2 2

1
2

. .5R T

P T

c

c

Soave 1 0 0 08664. RT
P

c

c
[ ]0 42748
1 1

2 2
1 2 2.

( )
R T

P
f Tc

c
r+ −ω

โดยที่  fω ω ω= + −0 48 1574 0176 2. . .

Peng-Robinson 2 -1 0 07780. RT

P
c

c

[ ]0 45724
1 1

2 2
1 2 2.

( )
R T

P
f Tc

c
r+ −ω

โดยที่
fω ω ω= + −0 37464 154226 0 26992 2. . .

โดยที่ =ω  แฟกเตอรอะเซนทริก (acentric factor)
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3.1.5 กฎของการผสมแบบวันฟลูอิด (One fluid mixing rule)

กฎการผสมวันฟลูอิดเปนแบบจําลองหนึ่งซึ่งใชในการหาคาคุณสมบัติตางๆ ของสารผสม 
2 ชนิด โดยใชรวมกับสมการสถานะ ซึ่งในที่นี้จะเลือกใชสมการกําลังสามเปง-โรบินสัน การใชกฎ
การผสมวันฟลูอิดนี้จําเปนที่จะตองทราบคาของพารามิเตอรอันตรกิริยา, kij ของสารผสมนั้นๆ ดวย 
สําหรับสมการเปง-โรบินสันของสารบริสุทธิ์ สามารถเขียนไดเปน

       22 2
)(

bbVV
Ta

bV
RTP

−+
−

−
=                                             ……. (3.5)

โดยที่                    [ ]25.0
22

)1(1457233.0)( r
c

c Tm
P
TR

Ta −+=

                             226992.054226.137646.0 ωω −+=m

                
c

c

P
RT

b 077796.0=

เมื่อจะใชสมการสถานะเปง-โรบินสันกับของผสม จําเปนที่จะตองใชควบคูกันไปกับกฎการ
ผสม เมื่อใชกฎการผสมวันฟลูอิดกับสมการสถานะเปง-โรบินสันจําเปนที่จะตองหาคา a และ b

ใหมจากสมการ 3.6 และ 3.7 (Reid, Prausnitz, and Poling, 1988)

     ( ) ( )∑∑ −=
N

i

N

j
ijjiji kaaxxa 15.0                                           ……. (3.6)

     ∑=
N

i
iibxb                                                                    ……. (3.7)

จากสมการสถานะเปง-โรบินสัน สามารถคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี และคาแฟก
เตอรสภาพอัดในสภาวะไอไดดังนี้ (Reid, Prausnitz, and Poling, 1988)

   ( ) ( ) ( ) ( )
( ) 








−−
++

−−−+−−=
BZ
BZ

BA
B

ABZBZ
V

V
iiiVV

V
i 12

12
ln

2
1lnln 5.0

5.0

5.1φ  ……. (3.8)
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     ( ) ( ) ( ) 0321 32223 =−−−−−+−− BBABZBBAZBZ VVV                         ……. (3.9)

โดยที่        
( )2RT

aPA =  ,                                   
RT
bPB =

        ( )







−= ∑

N

j
ijjjii kaya

a
A 121 5.05.0 ,        

b
b

B i
i =

และคา a และ b มีคาเปน

         ( ) ( )∑∑ −=
N

i

N

j
ijjiji kaayya 15.0 ,       ∑=

N

i
iibyb          ……. (3.10)

สําหรับในสภาวะของเหลวจะประมาณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี และคาแฟกเตอรสภาพอัด
ไดดังนี้

      ( ) ( ) ( ) ( )
( ) 








−−
++

−−−+−−=
BZ
BZ

BA
B

ABZBZ
L

L
iiiLL

L
i 12

12
ln

2
1lnln 5.0

5.0

5.1φ  ……. (3.11)

         ( ) ( ) ( ) 0321 32223 =−−−−−+−− BBABZBBAZBZ LLL                     ……. (3.12)

โดยที่         
( )2RT

aPA =  ,                    
RT
bPB =

( )







−= ∑

N

j
ijjjii kaxa

a
A 121 5.05.0   ,         

b
b

B i
i =

และคา a และ b สามารถประมาณไดจากสมการในลักษณะเดียวกันเพียงแตเปลี่ยนไปพิจารณา
คาสัดสวนโมลของของเหลวดังนี้

         ( ) ( )∑∑ −=
N

i

N

j
ijjiji kaaxxa 15.0 ,     ∑=

N

i
iibxb            ……. (3.13)
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3.1.6 กฎของการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร (Wong และ Sandler)

วองและแซนดเลอร (Wong and Sandler, 1992) ไดเสนอกฎของการผสมขึ้นมาใหมโดย 
ใชสมการสถานะกําลังสามรวมเขากับพลังงานเสรีสวนเกิน (Excess Free Energy) ซึ่งกฎของการ
ผสมที่เสนอขึ้นมาใหมนี้สามารถใชกับ สมการสถานะกําลังสามเพื่อใชทํานายสมบัติทางอุณห
พลศาสตรของสารผสมไดในชวงอุณหภูมิ และความดันที่กวางขึ้น เพื่อความสะดวกในการอธิบาย
จะขอยกตัวอยางของสมการสถานะเปนสมการแวนเดอวาลส เพื่อใชประกอบในการอธิบายกอน 
หลังจากนั้นจะอธิบายถึงสมการสถานะเปง-โรบินสันและกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนด
เลอร (Wong and Sandler) ตอไป

สําหรับสมการแวนเดอวาลสของสารบริสุทธิ์ คือ

2V
a

bV
RTP −
−

=                                                  ------ (3.14)

สําหรับของสารผสม          2V
a

bV
RTP m

m

−
−

=                                              ……. (3.15)

จากคาสัมประสิทธิ์อันดับที่ 2 ของสมการสถานะไวเรียลของสารบริสุทธิ์

                                  
0:,

)(
=









=

ρ∂ρ
∂

xT

ZTB                                          ……. (3.16)

โดยที่       
RT
PVZ =          และ      

ρ
1

=V

เมื่อจัดรูป  B T( )   ใหอยูในรูปของพารามิเตอร  a, b ของสมการแวนเดอวาลส

                                  B T b
a

RT
( ) = −                                             ……. (3.17)

ทํานองเดียวกันสําหรับสารผสมจะได         B T b
a
RT·m m

m( ) = −                               …….(3.18)
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และจากกฎของสารผสม        B T x x B Tm i j ij
ji

( ) ( )= ∑∑                                 ……. (3.19)

ดังนั้น                          b a
RT

x x b
a

RTm
m

i j
ji ij

− = −






∑∑                            ……. (3.20)

โดยที่                    ( )ij

j
j

i
i

ij

k
RT
a

b
RT
ab

RT
ab −









−+






 −

=





 − 1

2
               …….(3.21)

ในที่นี้      kij  =  พารามิเตอรอันตรกิริยาของสัมประสิทธิ์อันดับที่ 2 ของสมการสถานะไวเรียล
                       (Second Virial Coefficient Binary Interaction Parameter)

ตอมา ออเบและแซนดเลอร (Orbey and Sandler, 1995) ไดพัฒนาสมการสําหรับ

คํานวณคา  
ijRT

ab 





 −   ใหมเพื่อใหไดคาที่ถูกตองมากยิ่งขึ้นดังนี้

                                ( ) ( )
RT

kaabb
RT
ab ijjiji

ij

−
−

+
=






 −

1
2

                  …….(3.22)

ในที่นี้         kij = พารามิเตอรอันตรกิริยา

คาฟงกชันการบายเบนของพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซ (Helmholtz free energy departure 
fuction) คือผลตางของคาพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซตอหนึ่งโมล (molar Helmholtz free energy) 
ของกาซบริสุทธิ์ i เทียบกับคาพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซตอหนึ่งโมลของกาซอุดมคติ i ที่อุณหภูมิ 
และความดันเดียวกัน

             







−−





−=− ∫∫

=

∞=∞=
P

RTV

V

V

V

IG
ii dV

V
RTPdVPTAPTA i),(),(                    …….(3.23)
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สําหรับกรณีที่ใชสมการแวนเดอวาลสกับสารบริสุทธิ์จะได

( )
i

iiiIG
ii V

a
RT

bVP
RTPTAPTA −



 −

−=− ln),(),(                  …….(3.24)

ทํานองเดียวกันสําหรับสารผสม

            ( )
m

mmmIGM
mm V

a
RT

bVP
RTxPTAxPTA −




 −
−=− ln),,(),,(                    …….(3.25)

คาพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซสวนเกิน (Excess Helmholtz free energy) สําหรับสารผสมที่
อุณหภูมิ และความดันคงที่ คา ),,( xPTAE  หาจากสมการ

                                ),,(),,(),,( xPTAxPTAxPTA IM
mm

E −=                       …….(3.26)

จาก                       ∑∑ +=
i

ii
i

ii
IM
m xxRTPTAxxPTA ln),(),,(                     …….(3.27)

และ                  ∑∑ =−
i

ii
i

IG
ii

IGM
m xxRTPTAxxPTA ln),(),,(                     …….(3.28)

∑∑ −−=
i

ii
i

iim
E xxRTPTAxxPTAxPTA ln),(),,(),,(            

           ( ) ( )∑∑ 



 −

+



 −

−+−=
i

ii
i

mm

i i

i
i

m

m

RT
bVP

xRT
RT

bVP
RT

V
a

x
V
a

lnln   …….(3.29)

เมื่อพิจารณาในกรณีที่คาความดันมีคาสูงมากๆ สามารถสมมุติใหโมเลกุลอยูชิดกันมาก
จนประมาณไดวา

iiP
bV =

∞→
lim            และ       mmP

bV =
∞→

lim



17

ทําใหสามารถลดรูปสมการ ( 3.29 ) ลงเหลือเพียง

                     ∑+−=∞
i i

i
i

m

mE

b
a

x
b
a

xA )(                                                 …….(3.30)

จากสมการ ( 3.20 ) และ ( 3.30 ) จัดรูปใหมจะได

                                  
∑

∑∑









−








+







 −

=
∞

RTb
a

x
RT

xA

RT
abxx

b

i

i
i

E

i j ij
ji

m )(
1

                                  …….(3.31)

                                   )(xA
b
a

x
b
a E

i i

i
i

m

m
∞−= ∑                                                 …….(3.32)

ในสวนตอไปนี้จะเปนการกลาวถึงการประยุกตใชสมการสถานะเปง-โรบินสันและกฎการ
ผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร  เมื่อนําสมการสถานะเปง-โรบินสันมาใชในการหาคาฟงกชัน
การบายเบนของพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซ สามารถจัดอยูในรูปของสมการดังตอไปนี้

( ) ( ) ( )
( ) 







++
−+

+



 −

−=
−

bV
bV

bRT
a

RT
bVP

RT
AA IGM

21
21ln

22
ln                 ….. (3.33)

เมื่อพิจารณาในกรณีที่คาความดันมีคาสูงมากๆ สามารถสมมุติใหโมเลกุลอยูชิดกันมาก
จนประมาณไดวา

                             iiP
bV =

∞→
lim            และ       mmP

bV =
∞→

lim

( ) C
bRT

a
RT

AA IG

P
=

−
∞→

lim          ….. (3.34)
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โดยที่คาคงที่ C มีคาเปน

( )12ln
2

1
−=C              ….. (3.35)

คาฟงกชันการบายเบนของพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซที่ความดันสูงมากๆ สามารถจัดอยูใน
รูปของ

   ∑−=∞

i i

i
i

m

m
E

RTb
a

x
RTb

a
CRT
A              ….. (3.36)

สําหรับคา   am ,bm  สามารถจัดอยูในรูปของ

( )D
Qbm −

=
1

           และ              ( )D
DQ

RT
am

−
=

1
                        ….. (3.37)

โดยที่คา  Q  และ D เขียนอยูในรูปของ

iji j
ji RT

abxxQ ∑∑ 





 −=    และ    ∑ ∞+=

i

E

i

i
i CRT

A
RTb
a

xD     ….. (3.38)

โดยคา  
RT
AE
∞  สามารถหาไดจากสมการของ NRTL ดังนี้

∑ ∑
∑
















=∞

i
k

kik

j
jijij

i

E

gx

gx
x

RT
A

τ
             ….. (3.39)
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โดยที่     ( )ijijijg τα−= exp                   ( )jiij αα =

ijα  = คาคงที่ของสารละลายซึ่งขึ้นกับองคประกอบของสาร i และ j (Constant
           characteristic of the non randomness of mixture)
ijτ  = มีคาแปลผันตามผลตางระหวางพลังงานกิบสที่เกิดขึ้นระหวางโมเลกุล i

          และ j กับพลังงานกิบสของสาร j
jiτ  = มีคาแปลผันตามผลตางระหวางพลังงานกิบสที่เกิดขึ้นระหวางโมเลกุล i

          และ j กับพลังงานกิบสของสาร i

และ  ∑ ∑
∑

∑∑
∑
















−+=∞

j
k

kjk

l
ljljl

ij

k
kjk

ijj

k
kik

j
jijij

i gx

gx

gx
gx

gx

gx τ
τ

τ
γln ….. (3.40)

คาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี (Fugacity Coefficient) สามารถกระจายอยูในเทอมตางๆ ไดดัง
ตอไปนี้

      ( )






 −







∂
∂

+



 −

−= 11lnln
RT
PV

n
nb

bRT
bVP

i

m

m

m
iϕ

  ( )
( )









++

−+




















∂
∂

−







∂

∂








+

21
21

ln111
22

1 2

m

m

i

m

mi

m

mm

m

bV
bV

n
nb

bn
an

naRTb
a   ….. (3.41)
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3.2 สมดุลไอ-ของเหลว (Vapor-Liquid Equilibrium, VLE)

สมดุลไอ-ของเหลว คือสภาวะที่ไอและของเหลวอยูรวมกันไดอยางสมดุล ซึ่งที่สภาวะดัง
กลาว คาอุณหภูมิ ความดัน และสัดสวนองคประกอบของสารจะมีคาคงที่ สภาวะดังกลาวจะเปน
สภาวะที่อยูไดโดยที่ไมมีแรงขับใดๆ (driving force) ระหวางสภาวะมากระทําใหเกิดการเปลี่ยน
แปลงคาคุณสมบัติทั้งในไอของกาซและของเหลวนั้นๆ กลาวอีกนัยหนึ่ง คือ สภาวะที่อุณหภูมิ ทั้ง
ในไอและของเหลวเทากัน ความดันทั้งในไอและของเหลวเทากัน และศักยเคมี (chemical 
potential) ของสารองคประกอบทั้งในไอและของเหลวเทากัน ดังนั้นเราจึงสามารถเขียนเปนสมการ
ได ดังนี้

VL TT =                                                          ……. (3.42)

VL PP =                                                          ……. (3.43)

V
i

L
i µµ =                                                         ……. (3.44)

จาก ii fRTdGd ˆln=  ที่อุณหภูมิคงที่ เมื่อทําการหาปริพันธ (integrate) ของสมการขาง
ตนจากสถานะของเหลวถึงสถานะไอจะไดเปน

    
L

i

V
iL

i
V

i
f
f

RTGG ˆ
ˆ

ln=−                                            ……. (3.45)

ที่สมดุลสถานะทราบวา V
i

L
i µµ =  และจากความสัมพันธทางอุณหพลศาสตร ii G≡µ

ดังนั้นที่สมดุลสภาวะคาของ V
i

L
i GG =  และทําใหคาของ V

i
L

i ff ˆˆ =  ดังนั้นในสมการที่ 3.44 
สามารถจัดรูปใหมไดเปน

V
i

L
i ff ˆˆ =                                                      ……. (3.46)

หรือ i
V
ii

L
i yPxP φφ =                                              ……. (3.47)
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ตอไปนี้จะเปนกรณีตัวอยางการประยุกตใชสมการสมดุลไอ-ของเหลว เพื่อในการคํานวน
แฟลช รอบอุปกรณแฟลชดรัม (flash drum) ซึ่งเปนอุปกรณชนิดหนึ่งทางวิศวกรรมเคมี ดังรูปที่ 3.1 
โดยจะมีสารปอนเขามาหนึ่งสายมีปริมาตร F สัดสวนโมลในสายปอน zi เมื่อสารปอนไหลเขามาใน
อุปกรณแฟลชดรัมแลวจะแยกออกเปนไอปริมาตร V สัดสวนโมล yi และของเหลวปริมาตร L สัด
สวนโมล xi เมื่อทําการพิจารณาการเปลี่ยนสถานะในแฟลชดรัม โดยปกติจะเร่ิมดวยการพิจารณา
ดุลมวลสารทั้งหมด (overall mass balance) และดุลมวลของแตละสาร (component mass 
balance) รอบแฟลชดรัมซ่ึงทําใหไดวา

FVL =+                                                       ……. (3.48)

FzVyLx iii =+                                             ……. (3.49)

เมื่อจัดรูปสมการทั้งสองใหมโดยใชความสัมพันธคาคงที่สมดุล (equilibrium constant, 
iK ) ดังสมการ iii xKy =   ทําใหทราบคาสัดสวนโมลในสถานะของเหลวเปน







 −+

=

F
LK

F
L

z
x

i

i
i

1
                                                 ……. (3.50)

แต  ∑ =
c

i
ix 1   ดังนั้นจะไดวา

∑ =






 −+

c

i
i

i

F
LK

F
L

z
1

1
                                              ……. (3.51)

เชนเดียวกันกับในสถานะไอ จะใชตัวแปร iy  และ V  แทนตัวแปร ix   และ L  จะได

F
VK

F
V

zK
y

i

ii
i

+





 −

=
1

                                                ……. (3.52)
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∑ =
+






 −

c

i
i

ii

F
VK

F
V

zK
1

1
                                             ……. (3.53)

ถาเปนการพิจารณาหาคาจุดกลั่นตัว (Dew point) ซึ่งนิยามวาเปนที่อุณหภูมิและความ
ดันชุดหนึ่งที่หยดแรกของของเหลวกลั่นตัว ของเหลวหยดแรกที่เกิดขึ้นปริมาณนอยมากทําใหสวน
ประกอบทั้งหมดของไอไมเปลี่ยนแปลง แสดงวาระบบอยูในรูปของไอ ซึ่งก็คือ 0=L , 1=V  ทํา

ใหสมการที่ 3.51 สามารถลดรูปลงไดเปน ∑ = 1
i

i

K
z  นั้นคือ ∑ = 1ix  จากเงื่อนไขที่ไดมานี้

สามารถนํามาใชในการคํานวณหาคาความดัน และอุณหภูมิที่จุดกลั่นตัว ไดดังรูปที่ 4.5 ซึ่งจะ
กลาวตอไปในบทที่ 4

ถาเปนการพิจารณาหาคาจุดเกิดฟอง (Bubble point) ซึ่งนิยามวาเปนที่อุณหภูมิและ
ความดันชุดหนึ่งที่ฟองแรกของไอเกิดขึ้น ฟองแรกที่เกิดนี้ขนาดเล็กมากจนไมมีผลตอการเปลี่ยน
สวนประกอบของเหลว แสดงวาระบบอยูในรูปของเหลว ซึ่งในกรณีนี้ 1=L , 0=V  ดังนั้นสมการ
ที่ 3.53 จะลดรูปลงเหลือ ∑ = 1ii zK  นั้นคือ ∑ = 1iy  จากเงื่อนไขที่ไดมานี้สามารถนํามาใชใน
การคํานวณหาคาความดัน และอุณหภูมิที่จุดเกิดฟอง ไดดังรูปที่ 4.4

iz
F

ixL,

iyV ,

Q

รูปที่ 3.1 กระบวนการแฟลช
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3.3 การเปลี่ยนแปลงเอนทัลปและเอนโทรป (Enthalpy and Entropy change, ∆H, ∆S)

ในหัวขอตอไปนี้จะกลาวถึงการคํานวณคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร 2 คาดวยกันคือเอน
ทัลปและเอนโทรป โดยจะใชความสัมพันธของ P-V-T ที่ไดจากสมการถานะเปง-โรบินสันมาใชใน
การคํานวณ การคํานวณคาเอนทัลปและเอนโทรปที่จะอธิบายตอไปนี้จะใชเทคนิคการคํานวณผาน
ทางคาฟงกชันบายเบน

เอนทัลปและเอนโทรปเปนคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่มีประโยชนมากในการออก
แบบอุปกรณกระบวนการใดๆ เชนในการออกแบบอุปกรณแลกเปลี่ยนความรอนจําเปนตองทราบ
คาเอนทัลป เพื่อใชในการคํานวณหาปริมาณความรอนที่ตองใชในการแลกเปลี่ยนกันระหวางของ
ไหล 2 ชนิด แวนเนสและแอบบอท (Van Ness and Abbott, 1982) กลาววาคาเอนทัลปและเอน
โทรปเปนฟงกชันของอุณหภูมิและความดัน

         ( )TPfH ,=  ….. (3.54)

        ( )TPfS ,=              …..(3.55)

นอกจากนี้คาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรทั้งสองยังเปนฟงกชันสถานะ (state 
property) ซึ่งการคํานวณจะไมข้ึนกับทางเดิน (path) ที่ใชในการคํานวณจากตําแหนงหนึ่ง ไปยัง
อีกตําแหนงหนึ่ง

การคํานวณคาการเปลี่ยนแปลงเอนทัลป

สําหรับการคํานวณคาการเปลี่ยนแปลงเอนทัลประหวางตําแหนง P1,T1 และ P2,T2

สามารถคํานวณไดหลายวิธีขึ้นกับทางเดินที่เลือกใชในการคํานวณ โดยคําตอบที่ไดจะมีคาเทากัน
ในทุกทางเดินที่เลือก เอนทัลปสามารถเขียนใหอยูในรูปของอุณหภูมิและความดันไดดังสมการ 
3.54 ที่ไดแสดงไวในขางตน

         ( )TPfH ,=  ….. (3.54)
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∂
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=           …… (3.56)

( ) ( )DCAD HHHHHHH −+−=−=∆ 12          ….. (3.57)
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∂
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=                                   ….. (3.58)

( ) ( )BCAB HHHHHHH −+−=−=∆ 12          ….. (3.59)

        dP
P
HdT
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∫∫ 
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+






∂
∂

=                                   ….. (3.60)

                   

Pressure, P

P1

Enthalpy, H and Entropy, S

A E B
F G

D H C

Q R

T2T1

P2

P 0

รูปที่ 3.2 วิธีการคํานวณคาเอนทัลปและเอนโทรปในทางเดินตางๆ

การคํานวณคาเอนทัลปที่เปลี่ยนแปลงจาก ( )111 ,TPH  ไปยัง ( )222 ,TPH  จะสามารถ
คํานวณไดหลายทาง โดยดูไดจากในรูปที่ 3.2 ซึ่งเปนรูปที่แสดงเสนทางการคํานวณคาเอนทัลป
และเอนโทรปในแบบตางๆ ที่เปนไปได ตัวอยางเชนในกรณีของสมการที่ 3.57 และ 3.58 เปนการ
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คํานวณคาเอนทัลปในเสนทางเดิน ADC โดยในเสนทางนี้จะแบงการคํานวณออกเปน 2 ชวงดวย
กัน คือในชวงแรกจะคํานวณคาการเปลี่ยนแปลงเอนทัลปจาก 21 PP →  ที่อุณหภูมิคงที่ 1T  และ
ในชวงที่สองจะคํานวณจาก 21 TT →  ที่ความดันคงที่ 2P  ซึ่งคาการเปลี่ยนแปลงเอนทัลปรวมจะมี
คาเปน 12 HHH −=∆  หรืออยางในสมการที่ 3.59 และ 3.60 จะเปนการคํารนวณคาเอนทัลป
ในเสนทาง ABC โดยในชวงแรกจะเปนการคํานวณจาก 21 TT →  ที่ความดันคงที่ 1P  และในชวง
ตอไปจะคํานวณจาก 21 PP →  ที่อุณหภูมิคงที่ 2T  ซึ่งจะไดคาการเปลี่ยนแปลงเอนทัลปรวมเปน 

12 HHH −=∆  เชนเดียวกันกับในเสนทางเดินแรก
นอกจากทั้ง 2 วิธีดังกลาวขางตนแลว ยังอาจใชวิธีการคํานวณผานคาความจุความรอน

(heat capacity) ที่ความดันสมบรูณเปนศูนย ไดอีกวิธีหนึ่ง ซึ่งก็คือเสนทาง AQRB ในเสนทางนี้จะ
ตองใชฟงกชันบายเบนมาชวยในการคํานวณดวย เมื่อพิจารณากระบวนการในเสนทางเดินนี้จะ
เร่ิมตนจากภาวะ P1T1  แลวเคลื่อนที่ไปยังความดันที่สถานะกาซอุดมคติ P0T1 จากนั้นทําการเพิ่ม
หรือลดอุณหภูมิที่ความดันคงที่ไปยัง P0T2 ตอจากนั้นความดันจะคอยๆ เพิ่มไปยัง P2T2

( ) ( ) ( )
220012110

****
TPPPTTTPP

HHHHHHH −−−+−=∆              ….. (3.61)

ซึ่งหลักวิธีการนี้จะใชไดกับสมบัติใดๆ (เชน เอนทัลป) ซึ่งในสถานะกาซอุดมคติไมมีผลของ
ความดัน โดยที่ ( )

012

**
PTT HH −  เปนคาการเปลี่ยนแปลงเอนทัลปของกาซอุดมคติที่ความดันอาง

อิง ( P0 = 0 ) โดยหาไดจากสมการ

( ) dTCHH
T

T
PPTT ∫=−

2

1

0012

**         

หรือ
2

2

1

0
1

)()( 00
T

T

T
PT HHdTCHHH −−+−=∆ ∫                           ….. (3.62)

และเทอม ( )
110

*
TPP

HH −  หรือ 
1
)( 0
THH −  และเทอม ( )

220
*

TPP
HH −  หรือ 

2
)( 0
THH −  เรียกวาฟงกชันบายเบนของเอนทัลป โดยเปนการเปลี่ยนแปลงของคาเอนทัลปจาก

สถานะ P,T ไปยังคาที่ความดันอางอิง P0 ที่อุณหภูมิเดียวกัน
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การคํานวณคาการเปลี่ยนแปลงเอนโทรป

คาเอนโทรปเปนฟงกชันของอุณหภูมิและความดันเชนเดียวกับคาเอนทัลป ดังนั้นจึงเขียน
ไดอยูในรูปของอุณหภูมิและความดันไดดังสมการที่ 3.55 เชนกัน

        ( )TPfS ,=               …..(3.55)

dT
T
SdP

P
SdS

PT
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∂
∂

=              ….. (3.63)

เมื่อพิจารณาในทางเดิน ADC จะคํานวณคาเอนโทรปไดเปน

( ) ( )DCAD SSSSSSS −+−=−=∆ 12                ….. (3.64)

       ∫∫ 
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SdP
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S               ….. (3.65)

เมื่อพิจารณาในทางเดิน ABC จะคํานวณคาเอนโทรปไดเปน

( ) ( )BCAB SSSSSSS −+−=−=∆ 12                ….. (3.66)

       ∫∫ 
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SdT
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S               ….. (3.67)

เมื่อพิจารณาในทางเดิน AQRC จะเริ่มตนจากภาวะ P1T1 เคลื่อนไปยังความดันที่สถานะ
กาซอุดมคติ P0T1 ที่ความดัน P0 ใหคิดเสมือนเปนกาซอุดมคติ จากนั้นเพิ่มหรือลดอุณหภูมิไปยัง 
P0T2 แลวเพิ่มความดันไปที่ P2T2 แตเนื่องจากคาเอนโทรปของกาซอุดมคติจะมีผลเนื่องจากความ
ดันเขามาเกี่ยวของ ดังนั้นจําเปนตองคิดพจนของความดันเนื่องจากกาซอุดมคติเดินทางจาก P1 ไป
ยัง P0 และในทางเดินจาก P0 ไปยัง P2 ดวยดังนั้นคาการเปลี่ยนแปลงเอนโทรปจะคํานวณจาก
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                   ( ) ( ) ( )
012110
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*****
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TPPPP SSSS −−−+                  …..(3.68)
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dTCSS              ….. (3.71)

ดังนั้นคาเอนโทรปสามารถคํานวณไดจากสูตร

( ) ( )
22

0

2

1

0
11

0
*

2

1* ln
TPP

T

T
PTPP SS

T
dTC

P
P

RSSS −−+







+−=∆ ∫

หรือ                 ∫ −−+







+−=∆

22

1
2

0
1

)(ln)( 0

2

10
T

T
TPT SS

T
dTC

P
PRSSS      ….. (3.72)

ฟงกชันบายเบน (Residual Function)

ฟงกชันบายเบนหมายถึงการเปลี่ยนแปลงสมบัติอุณหพลศาสตรที่อางอิงกับกาซอุดมคติ 
โดยเขียนอยูในรูปของ

M - M0  หรือ M0 – M       ….. (3.73)

โดยที่ M แทนคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรของสารบริสุทธิ์ หรือของสารผสมที่องค
ประกอบคงที่ ที่อุณหภูมิและความดันหนึ่ง และกําหนดให M0  เปนคาคุณสมบัติ M ที่อุณหภูมิ
เดียวกันแตอยูในสถานะอุดมคติที่ความดันอางอิง P0  

ที่สถานะอางอิง T,P0 สามารถหาคาปริมาตรตอหนึ่งโมล, V0
  ไดดังสมการ
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0
0

P
RTV =  ….. (3.74)

เมื่อพิจารณาคาฟงกชันบายเบนของพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซ, A ที่อุณหภูมิและองค
ประกอบคงที่สามารถเขียนใหอยูในรูปของความดันและอนุพันธของปริมาตรตอหนึ่งโมลไดเปน

PdVdA −=  ….. (3.75)

เมื่อหาคาปริพันธของสมการที่ 3.75 จะไดเปน

∫
∞=

−=
V

V

PdVA  ….. (3.76)

จากที่กลาวมาแลวขางตนคาฟงกชันบายเบนของคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรใดๆ เขียน
ไดดังสมการที่ 3.73 ดังนั้นเมื่อนํามาประยุกตใชกับพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซ จะสามารถหาคา
ฟงกชันบายเบนของพลังงานเสรีเฮลมโฮลตซ สามารถเขียนไดเปน












−−−=− ∫∫

∞=∞=

0

0
V

V

V

V

PdVPdVAA  ….. (3.77)

∫ ∫
∞=

∞=

−−=−
V

V

V

V

PdVPdVAA
0

0 ….. (3.78)

ในพจนแรกของดานซายของสมการเปนพจนของกาซจริง ซึ่ง P = f(V) ที่อุณหภูมิคงที่ 
สวนในพจนที่ 2 เปนพจนของกาซอุดมคติซึ่ง VRTP =  ซึ่งเปนพจนที่หาคาปริพันธไดทันที แต

เพื่อหลีกเลี่ยงการหาคาปริพันธที่ ∞=V  จึงเติมพจน ( )∫
∞=

V

V

dVVRT  เขาไปในทั้ง 2 พจน หลัง

จากนั้นทําการหาคาปริพันธ
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−






 −=− ∫

∞=
0

0 ln
V
VRTdV

V
RTPAA

V

V

….. (3.79)

คาฟงกชันบายเบนอื่นๆ สามารถหาไดจากสมการที่ 3.79 โดยฟงกชันบายเบนของเอนโทร
ป และฟงกชันบายเบนของเอนทัลปหาไดจาก

( )VAA
T

SS 00 −
∂
∂

−=− ….. (3.80)

0
0 ln

V
VRdV

V
R

T
PSS

V

V V

+







−







∂
∂

=− ∫
∞=

….. (3.81)

( ) ( ) ( )1000 −+−+−=− ZRTSSTAAHH ….. (3.82)

เมื่อประยุกตใชกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน

22 2 bbVV
a

bV
RTP

−+
−

−
=            ….. (3.83)
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aAA   ….. (3.84)
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fkyy
T

R
T
a ωω   ….. (3.86)

เมื่อ                       226992.054226.137464.0 iiif ωωω −+=             ….. (3.87)

    45724.0=Ωa             ….. (3.88)
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3.4 การหาคาเหมาะสมที่สุด (Optimization)

สําหรับการคํานวณแกปญหาระบบสมการของกระบวนการทางอุตสาหกรรม หรืองานเชิง
ธุรกิจ บางครั้งจําเปนตองหาตําแหนงการทํางานที่เหมาะสมที่สุด ซึ่งในการหาตําแหนงที่เหมาะสม
ที่สุด จําเปนตองสรางเงื่อนไขบางประการขึ้นมาเพื่อใชในการแกปญหา เพื่อใหไดผลลัพธที่ดีที่สุด
ภายใตสถานการณที่กําหนด ดังเชนในการคํานวณสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของสารผสมโดย
ใชสมการเปง-โรบินสันรมกับกฎการผสมวันฟลูอิดจําเปนตองทราบพารามิเตอร kij สําหรับสารแต
ละระบบที่อุณหภูมิหนึ่งๆ ดังสมการที่ 3.6 ที่ไดอธิบายไวในหัวขอ 3.1.5 และเมื่อใชสมการเปง-โร
บินสันกับกฎการผสมวอง-แซนดเลอรก็จําเปนตองทราบคาพารามิเตอร jiijijijk ττα ,,,  ของแตละ
ระบบเพื่อใหสอดคลองกับพฤติกรรมของระบบนั้นๆ ในการหาคาพารามิเตอรเหลานั้นจะใชวิธีการ
หาคาที่เหมาะสมสําหรับแตละระบบ ดังนั้นจึงจําเปนที่จะตองเรียนรูถึงวิธีการหาคาเหมาะสมที่สุด
ที่แตละสภาวะ ในหัวขอที่จะกลาวถึงตอไปนี้จะแบงออกเปน 2 หัวขอดวยกันคือ การหาคาเหมาะ
สมสุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหนึ่งตัวแปร ซึ่งจะใชสําหรับระบบสมการเปง-โรบินสันและกฎการ
ผสมวันฟลูอิดเพื่อใชในการหาคา kij และการหาคาเหมาะสมที่สุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหลาย
ตัวแปร  เพื่อใชสําหรับหาคา   jiijijijk ττα ,,,    สําหรับระบบสมการเปง-โรบินสันและกฎการ
ผสมวอง-แซนดเลอร

การคํานวณหาคาที่เหมาะสมสําหรับทุกๆ ตัวแปรของระบบ จะตองเริ่มจากการสรางสม
การทางคณิตศาสตร ซึ่งแสดงฟงกชันจุดประสงค (objective function) โดยพิจารณาจากระบบที่
ตองการในรูปของตัวแปรอิสระตางๆ (ฟงกชันจุดประสงคที่สรางขึ้นก็คือเงื่อไขที่ตองการนั้นเอง) 
นอกจากนี้ระบบบางระบบที่จะนํามาหาคาเหมาะสมที่สุด อาจจะมีขอบเขตหรือขอกําหนดตางๆ 
(constraints) ที่เกี่ยวของเพิ่มข้ึนมาอีกก็ได สมมุติฟงกชันจุดประสงค f เปนฟงกชันที่ขึ้นกับตัวแปร
อิสระ (independent variable) nxxxx ,...,,, 321  ดังนั้นฟงกชันจุดประสงคก็คือ (ทนงเกียรติ 
เกียรติศิริโรจน, 2539)

      ( )nxxxxff ,...,,, 321=                                    …… (3.89)
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3.4.1   การหาคาเหมาะสมที่สุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหนึ่งตัวแปร

การหาคาที่เหมาะสมที่สุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหนึ่งตัวแปรมีหลายวิธีดวยกัน แตในที่
นี้จะขอกลาวถึงวิธีที่นํามาใชในวิทยานิพนธนี้เทานั้น ซึ่งก็คือวิธีไฟโบแนนซี (fibonacci method)
ซึ่งมีหลักการดังนี้

เมื่อทราบวาจุดเหมาะสมอยูในชวง  a, b ใดๆ จะทําการแบงชวงของ a, b นั้นๆ ออกเปน 2 
สวน คือ x และ y (ถาให y เปนสวนที่ยาวกวา) โดยตองการใหอัตราสวนระหวาง สวนความยาวทั้ง
หมด (b - a) ตอสวนความยาวที่ยาวกวา (y) เทากับ สวนความยาวที่ยาวกวา ตอสวนความยาวที่
สั้นกวา (x) ดังที่ไดแสดงไวใน   รูปที่ 3.3 (Edgar and Himmelblau, 1989)

จากขอกําหนดขางตนสามารถที่จะเขียนเปนสมการไดดังนี้

x
y

y
yx
=

+                                                        ……. (3.90)

เมื่อกําหนดให   1=+ yx

ดังนั้นจะเปลี่ยนรูปสมการไดเปน 
x
y

y
=

1                                     ……. (3.91)

หรือ ( )
( )

x
x

x
−

=
−

1
1

1                       ……. (3.92)

ดังนั้น 0132 =+− xx

และไดคา x เทากับ 2.618 และ 0.382 ซึ่งคาของ x ที่เปนจริงไดก็คือ

SFx == 382.0                                                ……. (3.93)

และคาของ y มีคาเปน  BFxy ==−= 618.01                                    ……. (3.94)
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a b

x y

y

รูปที่ 3.3 วิธีการแบงชวงของวิธีไฟโบแนนซี

1+ka 1
1

+kx 1
2
+kx 1+kb

ka kx1
kx 2

kb

1+kL

kL

รูปที่ 3.4 วิธีการคํานวณโดยวิธีไฟโบแนนซี

ขั้นตอนและวิธีการคํานวณ

สําหรับฟงกชันจุดประสงค f(x) ใดๆ ที่ขึ้นอยูกับตัวแปร x และมีคาต่ําสุดสุดอยูในชวงของ 
ak และ bk หรืออาจเขียนไดวา ak<xmin<bk โดยจะกําหนดใหระยะหางระหวางชวงทั้งสองมีความ
ยาวเปน Lk ในขั้นตอนแรก, k ทําการแบงชวงความยาว Lk ออกเปนสามสวน โดยการเพิ่มจุดเขา
ไปสองจุดคือ x1 และ x2 โดย  k

S
kk LFax +=1  และ  k

B
kk LFax +=2   ดังแสดงไวในรูปที่ 3.4

หลังจากนั้นคํานวณหาคา ( )kxf 1   และคา ( )kxf 2   แลวทําการตรวจคาทั้งสอง ถาหาวาคา 
( ) ( )kk xfxf 21 >  ขั้นตอนตอไป, k+1 ใหตัดคา ak ทิ้งไปแลวกําหนดใหคา kk xa 1

1 =+  และ 
kk bb =+1  แลวแทนคา 1

1
+kx  ดวยคา kx2  พรอมทั้งแทนคา ( )1

1
+kxf  ดวยคา ( )kxf 2 หลังจากนั้น

คอยทําการคํานวณหาคา 1
2
+kx  จากสมการ ( )1111

2
++++ −+= kk

B
kk abFax  ดังนั้นจะเห็นไดวาใน

ขั้นตอนที่ k+1 นี้ วิธีไฟโบแนนซีจะทําการคํานวณคาฟงกชันเพียงแคคา ( )1
2
+kxf  คาเดียวเทานั้น 

ซึ่งทําใหเวลาที่ใชในการคํานวณนอยลง จากวิธีการที่ตัดคาขอบนอกๆ ออกไปเชนนี้จะทําใหชวงที่
ใชในการคาจุดเหมาะสมแคบลงไปเรื่อยๆ ในแตละขั้นตอนจนในที่สุด ก็จะไดคําตอบที่ตองการซึ่งมี
ความคลาดเคลื่อนเปนที่ยอมรับไดนั้นเอง
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3.4.2 การหาคาเหมาะสมที่สุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหลายตัวแปร

การหาคาที่เหมาะสมที่สุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหลายตัวแปรก็มีอยูหลากหลายวิธี
เชนกัน แตในที่นี้ขอกลาวถึงวิธีการคนหาแบบเกรเดียนต (gradient searches) และเพื่อเปนการ
งายตอการอธิบายและความเขาใจ ขอกลาวเพียงแค 2 ตัวแปร ซึ่งมีหลักการดังนี้
 เมื่อทําการเปรียบเทียบพื้นที่ที่มีความตางระดับเปนตําแหนงใดๆ ในฟงกชัน วิธีงายๆ ใน
การหาตําแหนงต่ําสุดก็คือ เดินทางไปตามพื้นที่ที่ลาดลงมากที่สุด เมื่อพิจารณาดูรูปที่ 3.5 เปนการ
แสดงแผนที่เสนชันความสูง สําหรับการคํานวณหาคาฟงกชันต่ําสุด จะมีการคํานวณอยูหลายขั้น
ตอนดวยกัน โดยทิศทางในการเคลื่อนที่จะขึ้นอยูกับเกรเดียนตของฟงกชัน (gradient of function) 
ซึ่งหาไดจากอนุพันธยอยของฟงกชันนั้นเอง ทิศทางที่ใชจะเปนคาติดลบของคาเกรเดียนตที่หาได 
สําหรับฟงกชัน ),( yxf  คาเกรเดียนตที่ใชสําหรับหาคาต่ําสุดของฟงกชันในแตละขั้นตอน จะมีคา
เปน xf ∂∂−   ในทิศทาง x และ yf ∂∂−  ในทิศทาง y และเพื่อใหการคํานวณงานขึ้น จะใชคา
คงที่คาหนึ่งซึ่งเปนคาบวก คูณเขาไปในเทอมเกรเดียนต ทําใหเทอมของเกรเดียนตเปลี่ยนไปเปน 

xfc ∂∂−  ในทิศทาง x และ yfc ∂∂−  ในทิศทาง y (Hostetter, Santina, and D’Carpio-
Montalvo, 1991)

ขั้นตอนและวิธีการคํานวณ

1. สําหรับฟงกชันจุดประสงค ),( yxf  ใดๆ ใหกําหนดคาเริ่มตน ),( yx  พรอมทั้ง
คํานวณคาฟงกชันจุดประสงคออกมา

2. คํานวณหาคาเกรเดียนตที่จุด ),( yx

              ,
x
fg
∂
∂

=            
y
fh
∂
∂

=

3. เปลี่ยนแปลงคา x ใหมโดยลบดวย gc× และคา y ใหมโดยลบดวย hc×

cgxx −←

chyy −←
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4. จากนั้นคํานวณคาฟงกชันจุดประสงคใหม  f(x,y)  โดยใชคา cgxx −=  และ
chyy −= ที่คํานวณไดจากขั้นตอนที่ 3
5. เปรียบเทียบคาฟงกชันจุดประสงคใหม และคาฟงกชันจุดประสงคเกาวามีคาแตกตาง

เกินคาที่ยอมรับไดหรือไม ถาเกินคาที่สามารถยอมรับไดใหกลับไปทําในขั้นตอนที่ 2 ใหม
6. แตถาคาแตกตางของฟงกชันจุดประสงคใหมและเกาอยูในคาที่ยอมรับไดก็ใหทําการ

หยุดโปรแกรม

                 

    รูปที่ 3.5 เสนความชันและการหาจุดเหมาะสมที่ต่ําที่สุด โดยวิธีการคนหาแบบเกรเดียนต
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3.5 รูปแบบของฐานขอมูล (Database Model)

ในการสรางโปรแกรมคอมพิวเตอรที่จําเปนตองใชขอมูลเปนจํานวนมาก จําเปนที่จะตอง
สรางฐานขอมูลข้ึนมาสําหรับเก็บคาขอมูลตางๆ เหลานั้น ซึ่งฐานขอมูลที่สรางขึ้นจะทําใหการสราง
โปรแกรมสดวกและทําใหการทํางานของโปรแกรมงายขึ้น เนื่องจากในงานวิจัยนี้จําเปนตองทราบ
คาสมบัติกายภาพพื้นฐาน (common physical property) สําหรับสารที่ตองการคํานวณเปน
จํานวนมาก เชน น้ําหนักโมเลกุล (molecular weight) อุณหภูมิวิกฤต (critical temperature)
ความดันวิกฤติ (critical pressure) คาความจุความรอนกาซอุดมคติ (ideal-gas heat capacity) 
เปนตน จึงจําเปนตองมีความเขาใจในเรื่องฐานขอมูลเพื่อใชในการสรางโปรแกรมคอมพิวเตอรเพื่อ
ใชคํานวณคาทางอุณหพลศาสตร

ขอมูลในฐานขอมูลโดยทั่วไปจะถูกสรางใหมีโครงสรางที่งายตอความเขาใจ และผูใช
สามารถนําไปใชงานไดสะดวก โดยมีรูปแบบที่แตกตางกันไป เพื่อใชเปนเครื่องมือในการอธิบายขอ
มูล ความสัมพันธของขอมูล ความหมาย รวมทั้งกฎเกณฑตางๆ ของขอมูล ทั่วไปแลวฐานขอมูลที่
ใชกันอยูก็มีอยู 3 รูปแบบดวยกัน คือ ฐานขอมูลแบบลําดับข้ัน (Hierarchical Database) ฐานขอ
มูลแบบขายงาน (Network Database) ฐานขอมูลแบบเชิงสัมพันธ (Ralational Database) (สม
จิตร อาจอินทร และ งามนิจ อาจอินทร, 2540)
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3.5.1 ฐานขอมูลแบบลําดับขั้น (Hierarchical Database)

เปนลักษณะของฐานขอมูลที่มีโครงสรางในการจัดเก็บขอมูล ในลักษณะความ
สัมพันธแบบ แม-ลูก (Parent-Child Relationship) ความสัมพันธของขอมูลจะเปนแบบหนึ่งตอ
หนึ่ง หรือ หนึ่งตอกลุม แตจะไมมีความสัมพันธแบบกลุมตอกลุม ในฐานขอมูลแบบนี้ เนื่องจาก
โครงสรางของฐานขอมูลแบบลําดับขั้นมีลักษณะคลายกับตนไมที่คว่ําหัวลง จึงอาจเรียกโครงสราง
แบบนี้ไดอีกแบบหนึ่งวา โครงสรางแบบตนไม (Tree Structure) โดยจะมีระเบียน (Record) ที่อยู
แถวบนซึ่งจะเรียกวาเปนระเบียนแม (Parent Record) เปนระเบียนหลัก ในแถวถัดมาจะเรียกวา
ระเบียนลูก (Child Record) (สมจิตร อาจอินทร และ งามนิจ อาจอินทร, 2540)

รหัสแผน ช่ือแผนกระเบียนแผนก

รหัสพนักงาน ช่ือพนักงานระเบียนพนักงาน

รหัสโครงการ ช่ือโครงการระเบียนโครงการ

รูปที่ 3.6 โครงสรางฐานขอมูลแบบลําดับข้ัน

ระเบียนแผนก

ระเบียนพนักงาน

ระเบียนโครงการ

010 แผนกวิจัยและพัฒนา

โครงการ ก

0087 นาย ก.

0092 โครงการ ข0093

0112 นาย ข.

โครงการ ค0094

รูปที่ 3.7 ตัวอยางขอมูลในฐานขอมูลแบบลําดับข้ัน

จากรูปที่ 3.6 , 3.7 จะเห็นวาแผนกวิจัยและพัฒนาสามารถมีพนักงานไดหลายคน และ
พนักงานแตละคนสามารถมีโครงการกี่โครงการก็ได แตวาพนักงานแตละคนจะสังกัดไดเพียงแผนก
เดียว และโครงการแตละโครงการจะมีพนักงานรับผิดชอบไดเพียงคนเดียวเทานั้น ตัวอยางเชน 
แผนกวิจัยและพัฒนามีพนักงานอยู 2 คนคือ นาย ก. และ นาย ข. โดยที่นาย ก. รับผิดชอบทํางาน
วิจัยโครงการ ก และโครงการ ข ในขณะที่นาย ข. รับผิดชอบโครงการ ค จะเห็นวาแตละโครงการ
จะมีผูรับผิดชอบไดเพียงคนเดียวเทานั้น
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3.5.2 ฐานขอมูลแบบขายงาน (Network Database)

ในแงการมองของผูใชฐานขอมูลในลักษณะขายงานนี้จะเปนไปในรูปแบบของการรวบรวม
ระเบียน และความสัมพันธของระเบียนตางๆ โดยความสัมพันธของระเบียนนั้นจะเปนความ
สัมพันธในรูปแบบใดก็ได ไมวาจะเปนความสัมพันธแบบหนึ่งตอหนึ่ง ความสัมพันธแบบหนึ่งตอ
กลุม หรือความสัมพันธแบบกลุมตอกลุมก็ได (สมจิตร อาจอินทร และ งามนิจ อาจอินทร, 2540)

         

รหัสอาจารย ชื่ออาจารยระเบียนอาจารย

รหัสวิชา ชื่อวิชาระเบียนวิชา

รหัสหองเรียน ช่ือหองเรียนระเบียนหองเรียน

รูปที่ 3.8 โครงสรางฐานขอมูลแบบขายงาน

  

ระเบียนอาจารย

ระเบียนวิชา

ระเบียนหองเรียน

012 อาจารย ก. 013 อาจารย ข.

คณิตศาสตร00128แคลคูลัส 100156 ภาษาเบสิก00172

001 หองเรียน ก 002 หองเรียน ข

รูปที่ 3.9 ตัวอยางขอมูลในฐานขอมูลแบบขายงาน

จากรูปที่ 3.8 , 3.9 จะเห็นไดวาอาจารยแตละทานสามารถที่จะสอนไดหลายวิชา เชน
อาจารย ข. ตองสอน 2 วิชาดวยกันคือวิชาภาษาเบสิก และวิชาคณิตศาสตร แตในทางกลับกันใน
วิชาหนึ่งๆ สามารถมีอาจารยสอนได 2 ทานก็ไดเชนวิชาภาษาเบสิกจะมีอาจารย ก. และอาจารย 
ข. เปนผูสอน เชนเดียวกันกับในสวนของวิชาบางครั้งอาจตองเรียนถึงสองหองเรียนเชนวิชา
คณิตศาสตร นักเรียนตองยานหองเรียนระหวางหองเรียน ก และหองเรียน ข และหองเรียนก็อาจใช
สอนไดหลายวิชาเชนกัน
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3.5.3 ฐานขอมูลแบบเชิงสัมพันธ (Relational Database)

ฐานขอมูลแบบเชิงสัมพันธเปนรูปแบบของฐานขอมูลที่นิยมใชกันอยูในปจจุบัน 
โดยมี อี เอฟ คอดด (E.F. Codd) เปนผูคิดคนและพัฒนา เปนรูปแบบของฐานขอมูลที่ผูใชเขาใจได
งาย ไมซับซอน (ศิริลักษณ โรจนกิจอํานวย, 2542) โดยที่โครงสรางของฐานขอมูลจะแตกตางไป
จากฐานขอมูลสองแบบแรก กลาวคือขอมูลจะถูกเก็บอยูในรูปแบบของตาราง 2 มิติ คือดานแถว 
(Row) และดานสดมภ (Column) โดยที่ “ตาราง” จะหมายถึงความสัมพันธ (Relation) ซึ่งเปนคํา
นามที่แทนขอมูลของเรื่องใดเรื่องหนึ่ง เชนความสัมพันธของขอมูลสินคา  “แถว” จะหมายถึงคําวา
ทูเพิล (Tuple) ซึ่งก็คือคาของขอมูลในแตละแถว หรืออาจเรียกวาเรคคอรด (Record) สวนคําวา 
“สดมภ” จะหมายถึงแอททริบิวต (Attribute) ซึ่งก็คือรายละเอียดของขอมูลในแตละสดมภ หรือ
อาจเรียกวาเขตขอมูลหรือฟลด (Field) ก็ได (ศิริลักษณ โรจนกิจอํานวย, 2542)

ฐานขอมูลแบบเชิงสัมพันธนี้จะประกอบดวยกลุมของขอมูลที่มีความสัมพันธกัน โดยขอ
มูลของแตละชุดขอมูลจะถูกเก็บอยูในรูปของตาราง ทําใหแตละตารางประกอบไปดวยเขตขอมูล
ตางๆ กัน โดยที่ตารางจะทําหนาที่เปนตัวแสดงความสัมพันธของขอมูลตางๆ ที่อยูในตารางวามี
ความสัมพันธกันแบบใด ตารางแตละตาราง และเขตขอมูลแตละเขตจะมีชื่อกํากับอยูดวยเสมอ 
ซื่อตารางและชื่อเขตขอมูลจะปรากฎอยูที่สวนบนสุดของแตละตาราง ตัวอยางขอมูลของฐานขอ
มูลเชิงสัมพันธ ดูไดจากรูปที่ 3.10

    

ijkตารางคา

No. Compound MW Tb (K) Tc (K) Pc (Pa)
1 1-Butene 56.107 266.90 419.59 4020000
2 Ethylene 28.054 169.47 282.36 5032000
3 Propane 44.096 231.11 369.82 4249000
4 Propylene 42.081 225.43 364.76 4613000
5 1-Hexene 84.161 336.63 504.03 3140000

ตารางคาคุณสมบัติพื้นฐาน
1st Compound 2nd Compound T (K)

1-Butene Ethylene 332.9 0.0064
Propylene Propane 230.0 0.0104
Ethylene 1-Hexene 293.2 0.0674

ijk

1st Compound 2nd Compound T (K)
1-Butene Ethylene 293.1 0.2023 0.3000 1.5948 -1.1000
Propylene Propane 230.0 0.2098 0.3000 1.2256 -1.2000
Propylene Propane 270.0 0.1520 0.3000 0.7126 -0.8799

ijk

ตารางคา jiijijijk ττα ,,,

ijα ijτ jiτ

รูปที่ 3.10 ตัวอยางขอมูลในฐานขอมูลแบบเชิงสัมพันธ
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จากรูปที่ 3.10 จะเห็นวาในตารางคุณสมบัติพื้นฐานจะแบงออกเปน 6 สดมภดวยกัน โดย
ในแตละสดมภจะแสดงความหมายที่แตกตางกันออกไป ในสดมภแรกแสดงถึงลําดับที่ของขอมูล 
สดมภที่สองแสดงชื่อสารเคมี และสดมภตอๆ ไปก็แสดงคา MW, Tb, Tc, Pc ตามลําดับเชนใน
แถวที่ 1 เปนขอมูลของสาร 1-Butene มีคา MW=56.107, Tb=266.9, Tc=419.59, 
Pc=4020000  ในแถวที่ 2 เปนขอมูลของสาร 1-Ethylene มีคา MW=28.054, Tb=169.47,
Tc=282.36, Pc=5032000 สวนในตารางคา kij จะแบงออกเปน 4 สดมภ โดยในสดมภแรกแสดง
ถึงสารตัวที่ 1 ในสดมภที่ 2 แสดงถึงสารตัวที่ 2 ในสดมภที่ 3 แสดงถึงคาอุณหภูมิ และในสดมภที่ 
4 แสดงถึงคา kij ตัวอยางเชนในแถวแรก สารตัวที่ 1 จะเปน 1-Butene สารตัวที่ 2 จะเปน 
Ethylene ที่อุณหภูมิที่ 332.9 จะมีคา kij เปน 0.0064

จากระบบฐานขอมูลทั้ง 3 ดังกลาวมาแลวในขางตน จะเห็นไดวาระบบฐานขอมูลแบบเชิง
สัมพันธ มีความเหมาะสมที่จะนํามาใชในการเขียนโปรแกรมคอมพิวเตอร เพื่อประมาณคาคุณ
สมบัติทางอุณหพลศาสตรของสารไฮโดรคารบอนโอเลฟนในครั้งนี้เปนอยางมาก ไมวาความ
สะดวกในการหาคาคุณสมบัติพื้นฐานของสารเคมีตางๆ หรือจะเปนการหาคาพารามิเตอรอันตร
กิริยาระหวางสาร 2 ตัว ที่อุณหภูมิหนึ่งๆ ดังนั้นในโปรแกรมที่จะเขียนขึ้นจึงจะใชระบบฐานขอมูล
แบบเชิงสัมพันธ เปนตัวเก็บขอมูลที่จะเปนตองใชในการคํานวณครั้งนี้
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บทที่ 4
ขั้นตอนการดําเนินงานวิจัย

โปรแกรมตนแบบของระบบประมาณคาคุณสมบัติของสารไฮโดรคารบอนโอเลฟนซึ่ง
พัฒนาขึ้นในงานนี้สามารถแบงไดออกเปน 2 สวนใหญๆ คือ

สวนที่ 1 เปนโปรแกรมสําหรับประมาณคาพารามิเตอรของสมการแบบจําลองของกฎการ
ผสมที่ใชรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสันสําหรับสารไฮโดรคารบอนโอเลฟน ซึ่งสวนนี้เนสวน
เสริมเพื่อใชในการคํานวณคาพารามิเตอรของแบบจําลองตางๆ ที่ เหมาะสมสําหรับสาร
ไฮโดรคารบอนโอเลฟน

สวนที่ 2 คือโปรแกรมที่นําคาพารามิเตอรจากสวนที่ 1 มาใชรวมกับสมการสถานะเปง-โร
บินสันและกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร (Wong and Sandler) เพื่อนํามาใชในการ
พัฒนาเปนโปรแกรมที่ใชคํานวน คนหา และประมาณคาคุณสมบัติของสารไฮโดรคารบอนโอเลฟน

ทั้งนี้เพื่อเปนการทดสอบสมรรถนะของแบบจําลองที่พัฒนาขึ้น ผูวิจัยไดทําการพัฒนา
โปรแกรมขึ้นมาอีกหนึ่งโปรแกรม โดยอาศัยแบบจําลองกฎการผสมของวันฟลูอิด ซึ่งมีความซับ
ซอนนอยกวา เพื่อนํามาใชประมาณคาคุณสมบัติของสารไฮโดรคารบอนโอเลฟนเชนเดียวกัน 
สําหรับนํามาเปรียบเทียบกับผลการคํานวณที่จะไดจากโปรแกรมที่อาศัยแบบจําลองที่ใชสมการ
สถานะเปง-โรบินสันและกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร

4.1 การดําเนินงานวิจัย

สวนที่ 1 คํานวณคาพารามิเตอรสําหรับสารไฮโดรคารบอนโอเลฟน

ในสวนนี้จะกลาวถึงวิธีการหาคาพารามิเตอรอันตรกิริยา ที่จะนํามาใชกับสารผสม
ไฮโดรคารบอนโอเลฟน ซึ่งจะมีอยู 2 วิธีดวยกันเพื่อใหเหมาะกับกฎการผสมทั้งของวันฟลูอิด และ
กฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร ซึ่งขั้นตอนในการคํานวณจะมีดังนี้

1. พัฒนาโปรแกรมสําหรับคํานวณจุดสมดุลสถานะไอ-ของเหลว ซึ่งในข้ันตอนนี้
ใชเปนโปรแกรมยอยที่ใชในการคํานวณความดันที่จุดเกิดฟอง

2. สรางฟงกชันจุดประสงคสําหรับกฎการผสมวันฟลูอิด ซึ่งในที่นี้จะใชฟงกชันจุด
ประสงคเปน
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Objective 1 = ( ) ( )∑ −+−
n

i
iii yycalyPPPcal exp/expexp/exp 22

และสําหรับกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร ใชฟงกชันจุดประสงคเปน

Objective 2 = ( ) ( )∑ −+−
n

i
iii yycalyPPPcal 2222 exp/expexp/exp

3. ในขั้นตอนที่ 3 นี้เปนขั้นตอนที่ใชในการคํานวณหาคาพารามิเตอรอันตรกิริยา
โดยมีการคํานวณอยู 2 สวนดวยกันคือในสวนแรกเปนการคํานวณหาคาฟงกชันจุดประสงคที่ 1 
(Objective 1) เพื่อใชในการคํานวณหาคา kij สําหรับแบบจําลองของกฎการผสมวันฟลูอิดโดยใช
วิธีการหาคาสภาวะที่เหมาะสมที่สุดสําหรับ 1 ตัวแปรดังรูปที่ 4.1 ซึ่งเปนวิธีไฟโบแนนซี เนื่องจาก
วิธีนี้ใชเวลาในการคํานวณนอย และสามารถหาคําตอบไดแนนอนถาทราบคาวาคําตอบอยูในชวง
ใด ซึ่งในรายละเอียดของวิธีการคํานวณไดกลาวไวแลวในหัวขอที่ 3.4.1 เร่ืองการหาคาเหมาะสมที่
สุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหนึ่งตัวแปร และในสวนที่ 2 จะเปนการคํานวณเพื่อหาคาฟงกชันจุด
ประสงคที่ 2 (Objective 2)  เพื่อนําไปใชในการคํานวณหาคา jiijijk ττ ,,  สําหรับแบบจําลองของ
กฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร โดยใชวิธีการหาหาสภาวะที่เหมาะสมที่สุดสําหรับ
หลายตัวแปรดังรูปที่ 4.2 ซึ่งเปนการใชวิธีคํานวณแบบเกรเดียนต เนื่องจากเปนวิธีที่ใชเวลาในการ
คํานวณนอยและขั้นตอนการคํานวณไมยุงยากซับซอน ซึ่งในรายละเอียดของวิธีการคํานวณได
กลาวไวแลวในหัวขอที่ 3.4.2 เร่ืองการหาคาเหมาะสมที่สุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหลายตัวแปร
เชนกัน
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Start

kij1=Lower,   kij4=Upper

kij2=kij1+0.382(kij4-kij1)
kij3=kij1+0.618(kij4-kij1)

Objvalue1=Obj(kij1)
Objvalue2=Obj(kij2)
Objvalue3=Obj(kij3)
Objvalue4=Obj(kij4)

Objvalue3<Objvalue2

Objvalue2<Objvalue3

No

kij1=kij2
kij=kij3

kij4=kij3
kij=kij2

kij1=kij1+0.1(kij4-kij1)
kij=kij2

| kij4-kij1 | > 0.00001

Stop

No

Yes

Yes

Yes

No

Input P, xi, yi, T ,
Upper, Lower

Output kij

  รูปที่ 4.1 วิธีการคํานวณคา kij โดยใชวิธีการหาหาสภาวะที่เหมาะสมที่สุดสําหรับ 1 ตัวแปร
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Start

Input Pexp, Texp, xiexp, yiexp

For(                  = -1.0 - 1.0)  

Cal  Pcal, yical
Cal Obj(                   ) 

jijiji

ijijij

ijijij

ObjS
ObjS

kObjSkk

τττ
τττ
∂∂−=

∂∂−=

∂∂−=

*
*
*

Cal Objnew(                  ) 

| Obj - Objnew | > 0.00001

Next                

Stop

jiijijk ττ ,,

jiijijk ττ ,,

jiijijk ττ ,,

jiijijk ττ ,,

Yes

No

รูปที่ 4.2 วิธีการคํานวณคา jiijijk ττ ,,  โดยใชวิธีการหาหาสภาวะที่เหมาะสมที่สุดสําหรับ  หลาย
ตัวแปร
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- สวนที่ 2 พัฒนาโปรแกรมสําหรับคํานวณ และประมาณคาคุณสมบัติของ
ไฮโดรคารบอนโอเลฟน

สําหรับในสวนที่ 2 นี้จะเปนการกลาวถึงขั้นตอนในการเขียนโปรแกรม ซึ่งจะแบงๆ ออก
เปนโปรแกรมยอยๆ ประมาณ 5 โปรแกรมยอย เมื่อทําการเขียนโปรแกรมยอยเสร็จจึงคอยนํา
โปรแกรมยอยเหลานั้นมารวมกันเปนโปรแกรมที่ใชสําหรับคํานวณคาทางอุณหพลศาสตรอีกทีหนึ่ง 
ซึ่งโปรแกรมยอยตางๆ และขั้นตอนการคํานวณมีดังตอไปนี้

1. พัฒนาโปรแกรมยอยสําหรับคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี
2. พัฒนาโปรแกรมยอยสําหรับคํานวณอุณหภูมิ และความดันสําหรับจุดเกิดฟอง
3. พัฒนาโปรแกรมยอยสําหรับคํานวณอุณหภูมิ และความดันสําหรับจุดกลั่นตัว
4. พัฒนาโปรแกรมยอยสําหรับคํานวณแฟลชที่อุณหภูมิคงที่
5. พัฒนาโปรแกรมยอยสําหรับคํานวณคาเอนทัลป และเอนโทรป
6. จัดรวบรวมคาพารามิเตอรพื้นฐาน และพารามิเตอรอันตรกิริยาที่ไดจากการคํานวณ

ในสวนที่ 1 ของสารไฮโดรคารบอนเพื่อใชเปนฐานขอมูลสําหรับใหโปรแกรมคํานวณ 
คนหา และประมาณคาคุณสมบัติของสารไฮโดรคารบอนโอเลฟนเรียกใช

7. รวบรวมโปรแกรมยอยทั้ง 5 โปรแกรม และฐานขอมูลพารามิเตอรพื้นฐานและพารา
มิเตอรอันตรกิริยา เพื่อรวมเปนโปรแกรมคํานวณ คนหา และประมาณคาคุณสมบัติ
ของสารไฮโดรคารบอนโอเลฟน

8. ตรวจสอบความถูกตองกับเอกสารอางอิงตางๆ

หลังจากทราบขั้นตอนในการเขียนโปรแกรมหลักไปแลวตอไปนี้จะอธิบายถึงวิธีการ
คํานวณและขั้นตอนที่ใชในการคํานวณโปรแกรมยอยตางๆ ซึ่งจะอธิบายไปทีละหัวขอซ่ึงไดแกหัว
ขอที่ 4.2 เปนการอธิบายโปรแกรมยอยในการคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี หัวขอที่ 4.3 เปนการ
อธิบายถึงวิธีการเขียนโปรแกรมยอยเพื่อคํานวณหาคาอุณหภูมิและความดันของจุดเกิดฟอง หัวขอ
ที่ 4.4 เปนการอธิบายถึงวิธีการเขียนโปรแกรมยอยเพื่อใชในการคํานวณหาคาอุณหภูมิและความ
ดันของจุดกลั่นตัว หัวขอที่ 4.5 จะอธิบายถึงโปรแกรมยอยที่ใชในการคํานวณคาแฟลช และในหัว
ขอสุดทาย 4.6 เปนการอธิบายโปรแกรมยอยที่ใชในการคํานวณหาคาเอนทัลปและเอนโทรป



45

4.2 การคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี

สําหรับระบบสมการสถานะเปง-โรบินสันและกฎการผสมวันฟลูอิด จะสามารถคํานวณหา
คาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะไอไดดังสมการที่ 3.8 ถึงสมการที่ 3.10 และคาสัมประสิทธิ์ฟวกา
ซิตีในสถานะของเหลวไดดังสมการที่ 4.1 ถึงสมการที่ 4.3 ซึ่งไดอธิบายไวแลวในหัวขอที่ 3.1.5 ซึ่ง
ตอไปนี้จะเปนการยกเอาสมการที่ไดกลาวไปแลวมาแสดงอีกครั้งหนึ่ง สําหรับในสถานะของเหลว
สามารถหาคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี และคาแฟกเตอรสภาพอัดไดดังนี้

      ( ) ( ) ( ) ( )
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สําหรับในกรณีของไอสามารถหาคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี ไดโดยการเปลี่ยนสัดสวนโมลใน
สวนของเหลว, xi  ใหเปนสัดสวนโมลของไอ, yi  เทานั้นโดยดูตัวอยางไดจากสมการที่ 4.1 ถึงสมการ
ที่ 4.3 นอกจากนี้ในรูปที่ 4.3 ยังแสดงขั้นตอนการคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะของ
เหลวไวใหดูดวย
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              รูปที่ 4.3 ขั้นตอนการคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะของเหลว
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สําหรับระบบสมการสถานะเปง-โรบินสันและกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร
สามารถคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีไดดังสมการที่ 4.4 ถึงสมการที่ 4.7 ซึ่งไดกลาวในราย
ละเอียดไวแลวในหัวขอที่ 3.1.6 สําหรับในสถานะของเหลวสามารถหาคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีได
ดังนี้
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โดยที่คา am , bm สามารถหาไดจาก

( )D
Qbm −

=
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           และ              ( )D
DQ

RT
am

−
=

1
                       ….. (4.5)

โดยที่คา  Q  และ D เขียนอยูในรูปของ
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โดยคา  
RT
AE
∞  สามารถหาไดจากสมการของ NRTL ดังนี้

∑ ∑
∑
















=∞

i
k

kik

j
jijij

i

E

gx

gx
x

RT
A

τ
                         ….. (4.7)

โดยที่     ( )ijijijg τα−= exp                   ( )jiij αα =

สวนคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีของไอสามารถหาไดงายๆ โดยการเปลี่ยนสัดสวนโมลจากสัด
สวนโมลของเหลว, xi  เปนสัดสวนโมลของไอ yi
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4.3 การคํานวณอุณหภูมิและความดันที่จุดเกิดฟอง

ในหัวขอนี้จะกลาวถึงการการคํานวณหาคาอุณหภูมิ และความดันที่จุดเกิดฟอง ซึ่งได
อธิบายถึงทฤษฎีและสมการบางสวนไวแลวในหัวขอที่ 3.2 สําหรับในสวนนี้จะขอกลาวถึงการนําไป
ใชในการเขียนโปรแกรม การสมมุติคาเริ่มตน พรอมทั้งขั้นตอนในการคํานวณ

4.3.1 การคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟอง

ในการคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟอง จําเปนที่จะตองทราบคาสัดสวนโมลในสถานะ
ของเหลว (xi) และคาอุณหภูมิ (T) เสียกอน หลังจากนั้นจะทําการสมมุติคาความดันที่จุดเกิดฟอง 
(Pb) และคาสัดสวนโมลในสถานะไอ (yi) ขึ้นมา จากนั้นนําคา xi , T และ Pb   ไปคํานวณหาคา
สัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะของเหลว  φi

L และใชคา yi , T และ P ไปคํานวณหาคา
สัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะไอ φi

V เมื่อไดคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีทั้งสองสถานะแลวนํามา
คํานวณหาคาสัดสวนโมลในสถานะไอใหม        yi

′ = xiφi
L /φi

V ตรวจสอบคา yI
’ เทากับคา yi

หรือไม ถามีคาไมเทากันใหแทนคา yi = yI
’ แลวยอนกลับไปคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีใน

สถานะไอใหม แลวคํานวณคา yI
’ ถาหาคา yI

’ เทากับคา yi ใหตรวจสอบดูคา ∑ yi เทากับหนึ่ง
หรือไมถาไมเทาใหกลับไปคํานวณหาคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะของเหลวอีกครั้ง ทําไปจน
ไดคา ∑ yi = 1 คาความดัน และคาสัดสวนโมลในสถานะไอสุดทายก็คือ คาความดันและคาสัด
สวนโมลในสถานะไอที่จุดเกิดฟอง

สําหรับการกําหนดคาความดันและสัดสวนโมลในสถานะไอเริ่มตนสามารถหาไดดังนี้

∑= sat
ii PxPb                                                                              ….. (4.8)

2
1010 log/log TETDTCTBAP iiiii

sat
i ++++=               ….. (4.9)

PbPxKxy sat
iiiii /==                                                               ….. (4.10)

สําหรับข้ันตอนในการคํานวณสามารถดูไดจากรูปที่ 4.4
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4.3.2 การคํานวณอุณหภูมิที่จุดเกิดฟอง

สําหรับการคํานวณหาคาอุณหภูมิที่จุดเกิดฟองจะมีข้ันตอนการคํานวณและการเขียน
โปรแกรมคลายๆ กับในการคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟอง โดยเพียงแคเปลี่ยนจากการคํานวณ
คาความดันมาเปนการคํานวณอุณหภูมิแทน ซึ่งในการคํานวณอุณหภูมิที่จุดเกิดฟองจําเปนตอง
ทราบคาสัดสวนโมลในสถานะของเหลว (xi) และคาอุณหภูมิ (P) เสียกอนวามีคาเทาใด จึงจะ
สามารถนําคาดังกลาวมาคํานวณหาอุณหภูมิที่จุดเกิดฟอง (Tb) และสัดสวนโมลในสถานะไอได 
ขั้นตอนที่แตกตางจากการคํานวณคาความดันก็คือ ตองสมมุติคา Tb และคา yi  เร่ิมตนขึ้นมากอน

โดยคา Tb และคา yi  เร่ิมตนใชวิธีสมมุติโดย

∑= iiTxTb                                                     ….. (4.11)

และคา   Ti  หาไดจากการหาสภาวะที่เหมาะสมที่สุดของสมการ   f(Ti)  โดยวิธีนิวตัน-
ราฟสัน (newton-raphson method)

( ) PTETDTCTBATf iiiiiiiiii 10
2

10 loglog/ −+++−=          ….. (4.12)

เมื่อทราบคา Tb เร่ิมตนแลว ใหนํามาคํานวณกหาคา Pi
sat และคา yi ตามสมการขางลาง

อีกครั้ง

2
1010 log/log bibibibii

sat
i TETDTCTBAP ++++=                ….. (4.13)

PPxkxy sat
iiiii /==

จากนั้นใชวิธีการคํานวณเชนเดียวกับของการคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟอง
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Start

Input xi, T

2
1010 log/log TETDTCTBAP iiiii

sat
i ++++=

∑= sat
iiPxPb

( ) PbTPK sat
ii /=

iii xKy =

Sub                        .( )L
ii

L
i Zx ,φ

V
i

L
iii xy φφ /=′

ii yy
?
=′

Sub                       .( )V
ii

V
i Zy ,φ

∑ =1
?

iy

Output         . iyPb,

Stop

Yes

′= ii yy

∑= iyPbPb No

No

Yes

        รูปที่ 4.4 วิธีการหาคาความดันและสัดสวนโมลของไอที่จุดเกิดฟอง
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4.4 การคํานวณอุณหภูมิและความดันที่จุดกลั่นตัว

ในหัวขอนี้เปนการกลาวถึงการคํานวณคาอุณหภูมิและความดันที่จุดกลั่นตัว ซึ่งในราย
ละเอียดของทฤษฎีไดกลาวไวแลวในหัวขอที่ 3.2 สําหรับในหัวขอนี้จะเปนการอธิบายถึงวิธีและขั้น
ตอนการคํานวณเพื่อที่จะนําไปใชในการเขียนโปรแกรม

4.4.1 การคํานวณความดันที่จุดกลั่นตัว

ในการคํานวณหาคาความดันที่จุดกลั่นตัวจําเปนตองทราบคาอุณหภูมิ และสัดสั่วนโมลใน
สถานะไอเสียกอน ซึ่งขั้นตอนในการคํานวณก็จะคลายๆ กับในการคํานวณคาความดันที่จุดเกิด
ฟองเชนกัน โดยการคํานวณจะเริ่มจากการสมมุติคาความดันที่จุดกลั่นตัว (Pd) และคาสัดสั่นโมล
ในสถานะของเหลว (xi) จากนั้นใชคา T, P, yi  คํานวณหาคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะไอ φ
i
V และใชคา T, P, xi  คํานวณหาคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะของเหลว φi

L เมื่อทราบคา
สัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในทั้งสองสถานะแลว นําคาทั้งสองมาคํานวณหาคาสัดสวนโมลของเหลวใหม 
โดยที่  xi

′ = yiφi
V /φi

L จากนั้นทําการตรวจสอบคา xi
’ วามีคาเทากับ  xi  เดิมหรือไม ถาไดคาทั้ง

สองไมเทากันใหแทนที่คา xi ดวยคา xi
’ ที่คํานวณได แลวยอนกลับไปคํานวณคาสัมประสิทธิ์ฟวกา

ซิตีในสถานะของเหลวใหม แลวคํานวณหาคา xi
’ ใหม ถาคา xi

’ ที่คํานวณไดใหมมีคาเทากับคา xi

เดิม ใหตรวจสอบดูวา ∑xi เทากับ 1 หรือไม ถาไมเทากับ 1 ใหคํานวณคาความดันที่จุดกลั่นตัว
ใหมเปน ∑= '/ ixPdPd  แลวกลับไปคํานวณหาคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะไอใหมตั้งแต
ตน พรอมกับคํานวณยอนกลับลงมาตามลําดับจนกวาจะไดคา ∑xi = 1 จึงหยุดการคํานวณ ซึ่ง
จะไดคาความดันและสัดสวนโมลในสถานะของเหลวที่จุดกลั่นตัวตามตองการ

สําหรับการกําหนดคาความดันและสัดสวนโมลในสถานะของเหลวเริ่มตนหาไดจาก

2
1010 log/log TETDTCTBAP iiiii

sat
i ++++=                     ….. (4.14)

( )sat
i

sat
ii

sat
ii

sat
iii PPyPyPyx −−−= −− )1()1(            ….. (4.15)

∑= sat
ii PxPd            …..(4.16)

สําหรับข้ันตอนในการคํานวณสามารถดูไดจากรูปที่ 4.5
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4.4.2 การคํานวณอุณหภูมิที่จุดกลั่นตัว

เมื่อตองการทราบคาอุณหภูมิและสัดสวนโมลในสถานะของเหลวที่จุดกลั่นตัว จําเปนที่จะ
ตองกําหนดคาความดัน P และสัดสวนโมลในสถานะไอ yi ที่ตองการทราบกอน จึงจะสามารถ
คํานวณหาคาอุณหภูมิและสัดสวนโมลในสถานะของเหลวที่จุดกลั่นตัวที่ตองการทราบได ข้ันตอน
การคํานวณก็คลายๆ กับการคํานวณคาความดันและสัดสวนโมลในสถานะของเหลวที่จุดกลั่นตัว 
ซึ่งการคํานวณจะเริ่มดวยการสมมุติคาอุณหภูมิ Td และสัดสวนโมลของเหลว xi เร่ิมตนกอน

โดยคา Td และคา xi เร่ิมตนจะสมมุติจาก

∑= iiTyTd            ….. (4.17)

ซึ่งคา Ti  จะสามารถหาไดจากการหาสภาวะที่เหมาะสมที่สุดของสมการ  โดยวิธีนิวตัน-
ราฟสัน

( ) PTETDTCTBATf iiiiiiiiii 10
2

10 loglog/ −+++−=         ….. (4.18)

เมื่อคํานวณคา Td  เร่ิมตนไดแลว นําคา Td ที่หาไดไปคํานวณหาคา Pi
sat ตามสมการขาง

ลางอีกครั้งหนึ่ง

2
1010 log/log TdETdDTdCTdBAP iiiii

sat
i ++++=            ….. (4.19)

และคาสัดสวนโมลในสถานะของเหลว xi  จะหาไดจาก

sat
i

i
i

i
i P

Py
K
y

x ==                                                       ….. (4.20)

จากนั้นใชวิธีการคํานวณเชนเดียวกับการคํานวณคาความดันที่จุดกลั่นตัว
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Start

Input yi, T

( )sat
i

sat
ii

sat
ii

sat
iii

iiiii
sat

i

PPyPyPyx

TETDTCTBAP

−−−=

++++=

−− )1()1(

2
1010

/

log/log

∑= sat
ii PxPd

( ) PdTPK sat
ii /=

iii Kyx /=

Sub                        .( )V
ii

V
i Zx ,φ

L
i

V
iii yx φφ /=′

ii xx
?
=′

Sub                       .( )L
ii

L
i Zy ,φ

∑ = 1
?

ix

Output            .ixPd ,

Stop

Yes

′= ii xx

∑= ixPdPd / No

No

Yes

        รูปที่ 4.5 วิธีการหาคาความดันและสัดสวนโมลของไอที่จุดกลั่นตัว
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4.5 การคํานวณแฟลชที่อุณหภูมิคงที่

สําหรับการคํานวณแฟลชที่อุณหภูมิคงที่เพื่อหาปริมาณไอ V ที่สัดสวนโมล yi และปริมาณ
ของเหลว L  ที่สัดสวนโมล xi ซึ่งอยูในสมดุลกันที่ความดันและอุณหภูมิหนึ่งๆ โดยมีสารปอนเขา
มาปริมาณ F ที่สัดสวนโมล zi ในสวนของทฤษฎีและสมการไดอธิบายไวแลวในหัวขอที่ 3.2 เร่ือง
สมดุลสภาวะไอ-ของเหลว สําหรับรายละเอียดในการคํานวณเพื่อใชในการเขียนโปรแกรม
คอมพิวเตอรจะเริ่มจากการรับคาอุณหภูมิ, T ความดัน, P  และสัดสวนโมลในสายปอน zi กําหนด
คาเริ่มตนของปริมาณของเหลวเปน L=0.5 (โดยคิดเทียบกับคาปริมาณสายปอน F=1) คาสัด
สวนโมลของเหลว และไอมีคาเปน xi=yi=zi  จากนั้นคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดในสถานะไอ, 
ZV  และคาแฟกเตอรสภาพอัดในสถานะของเหลว, ZL  พรอมทั้งคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะ
ไอ, V

iφ  และคาสัมประสิทธิ์ฟวกาซิตีในสถานะของเหลว, L
iφ  คํานวณคาคงที่สมดุลจาก 

V
i

L
iiK φφ /=  เมื่อไดคาคงที่สมดุลแลวนํามาคํานวณหาคาสัดสวนโมลในสถานะไอ iii xKy =

และคาสัดสวนโมลในสถานะของเหลว ( )[ ]iiii KLKzx −+= 1  หลังจากนั้นคํานวณคาปริมาณ
ของเหลวใหมจากสมการ

( )[ ] ( )[ ]{ }

( )[ ] ( )[ ]{ }∑
∑

−+−

−+−
−=

i
iiii

i
iiii

new LKKKz

LKKKz
LL 22 11

11
                         ….. (4.21)

ในการหยุดโปรแกรมจะใชวิธีตรวจสอบคา ( )∑ −
i

ii yx  วามีเทากับศูนยหรือไม ถาไมเทา

กับศูนยใหยอนกลับไปคํานวณคาคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดในสถานะไอ, ZV  ใหมแลวคํานวณ
ลงมาจนกระทั้งไดคา ( ) 0=−∑

i
ii yx  แลวคํานวณคาปริมาณไอไดจาก LV −= 1  ขั้นตอนใน

การคํานวณสามารถดูไดจากรูปที่ 4.6
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4.6 การคํานวณคาเอนทัลป และเอนโทรป

คาเอนทัลปและเอนโทรปที่จะกลาวถึงนี้จะเปนคาการเปลี่ยนแปลงของเอนทัลปและเอน
โทรประหวางตําแหนง T,P ใดๆ กับตําแนง T,P ที่อางอิง ซึ่งไดกําหนดตําแหนงอางอิงไวที่อุณหภูมิ 
273.15 K  และที่ความดัน 0.1 Pa สําหรับคาเอนทัลปสามารถหาไดจากสมการที่ 3.61 และคา
เอนโทรปสามารถหาไดจากสมการที่ 3.72 แตเมื่อนํามาประยุกตใชกับตําแหนงอางอิง สมการทั้ง
สองจึงถูกลดรูปใหอยูในรูปของ (สําหรับรายละเอียดสามารถอานไดในหัวขอที่ 3.3)

( ) ( ) PT

T

T
p HHdTCH ,

0

15.273

0 −+=∆ ∫
=

                                            ….. (4.22)
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0

2

1
0ln                     ….. (4.23)

และคาฟงกชันบายเบนของเอนโทรปหาไดจากสมการ
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a ωω   …..(4.25)

โดยที่     226992.054226.137464.0 iiif ωωω −+= ,      45724.0=Ωa

และคาฟงกชันบายเบนของเอนทัลปหาไดจากสมการ

     ( ) ( ) ( )1000 −+−+−=− ZRTSSTAAHH                       …..(4.26)

โดยที่คา  A – A0  หาไดจากสมการ
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V
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Sub  ZV, ZL

L=Lnew
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i = i + 1

Lnew = L - dummy1/dummy2

V = 1 - L

      รูปที่ 4.6 ขั้นตอนการคํานวณแฟลชที่อุณหภูมิคงที่
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บทที่ 5
รูปแบบและวิธีการใชโปรแกรม

ในบทนี้จะเปนการกลาวถึงเรื่องรูปแบบของโปรแกรมที่ไดพัฒนาขึ้น วามีรูปแบบเปนอยาง
ไร และวิธีการที่จะใชโปรแกรมที่ไดพัฒนาขึ้นนี้ และไดกลาวถึงแบบจําลองทางเทอรโมไดนามิกสที่
ใชในการคํานวณหาคาคุณสมบัติของสารผสมไฮโดรคารบอนโอเลฟนส นอกจากนี้ยังรวมไปถึง
สมมุติฐานที่ใชสําหรับการคํานวณคาคุณสมบัติทางเทอรโมไดนามิกส และความสามารถตางๆ ที่
ใชในการคํานวณของโปรแกรม

5.1 แบบจําลองทางอุณหพลศาสตร

สําหรับโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนมานี้ ใชสมการสถานะเปงและโรบินสันเพื่อใชในการคํานวณ
หาคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรทั้งหมด แตเนื่องจากในการใชสมการสถานะเปงและโรบินสัน
ในการคํานวณคาตางๆ ของสารผสมจะตองใชกฎการผสมชวยในการคํานวณ ซึ่งในที่นี้จะใช 2 กฎ
การผสมเพื่อใชในการคํานวณคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรคือ กฎการผสมแบบวันฟลูอิด และ
กฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร

5.2 สมมุติฐานและความสามารถของโปรแกรม

5.2.1 สมมุติฐาน

 คาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่เขียนขึ้น จะตั้งอยูบน
สมมุติฐานดังตอไปนี้

- กําหนดใหไมมีความรอนเกิดขึ้นในขณะที่เกิดการผสม
- สามารถใชสมการสถานะเปงและโรบินสันคํานวณคาฟวกาซิตีไดทั้งในสถานะ

ของเหลว และกาซ
- สถานะอางอิงของกาซอุดมคติอยูที่ อุณหภูมิ 273.15 K. และ ความดัน 0.1 Pa.
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5.2.3 ความสามารถของโปรแกรม

โปรแกรมที่พัฒนาข้ึนนี้อาศัยแบบจําลองของกฎการผสม 2 ชนิด คือกฎการผสม
วันฟลูอิด และกฎการผสมวองและแซนดเลอร ดังนั้นจึงสามารถใชไดกับสารโอเลฟนและสาร
ไฮโดรคารบอนอ่ืนที่อยูรวมกับสารโอเลฟน ทั้งนี้ในการหาคาพารามิเตอรและตรวจสอบยืนยันคาที่
ประมาณได จะเปนการพิจารณากลุมของสารละลายที่มีจํานวณคารบอน 2 ถึง 8 อะตอม และใน
ชวงอุณหภูมิ 200 ถึง 440 K นอกจากนี้ยังสามารถใชไดกับสารที่มีข้ัวและไมมีขั้ว แตไมสามารถใช
ไดกับสารที่มีโมเลกุลใหญ (polymer) และสารอิเลคโทรไลท (electrolytes)

สารที่ที่มีอยูทั้งหมดในโปรแกรม มีอยู 4 กลุมดวนกันคือ
โอเลฟน ประกอบดวย เอทิลีน, โพรพิลีน, 1-บิวทีน, 1-เฮกซีน, 2-เมทิล-

1-เพนทีน, 4-เมทิล-1-เพนทีน, 1-เฮปทีน และ 1-ออกทีน
พาราฟน ประกอบดวย n-โพรเพน และ n-บิวเทน
เอสเตอร ประกอบดวย เมทิลอะซีเทต และ เอทิลอะซีเทต
อ่ืนๆ ประกอบดวย คารบอนไดออกไซด, อะซีโตน และ 2-บิวทานอล

5.3 สวนประกอบภายในโปรแกรมและวิธีการใชงาน

เมื่อเรียกโปรแกรมสําหรับการประมาณคาคุณสมบัติทางเทอรโมไดนามิส ที่ไดพัฒนาขึ้น
มา ในหนาแรกของโปรแกรมจะมีปุมกดอยู 3 ปุมดวยกัน คือปุม Run One Fluid Mixing Rule ปุม 
Run Wong-Sandler Mixing Rule และปุม Exit  ดังแสดงในรูปที่ 5.1 สําหรับสองปุมแรกจะเปน
ปุมเพื่อเรียกเขาไปสูการคํานวณตามกฎการผสมที่ตองการใชในการคํานวณ คือ One Fluid 
Mixing Rule และ Wong-Sandler Mixing Rule สวนในปุมสุดทายจะเปนการออกจากโปรแกรม 
เพื่อกลับไปใชงานในสวนของ Windows ตอไปจะไดกลาวถึงสวนประกอบอื่นๆ ที่อยูภายในปุมของ
Run One Fluid Mixing Rule และ Run Wong-Sandler Mixing Rule

5.3.1 Run One Fluid Mixing Rule

เมื่อผูใชตองการคํานวณคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร โดยใชกฎการผสมวัน
ฟูลอิด ผูใชสามารถเขาสูโปรแกรมคํานวณไดโดยการกดปุม Run One Fluid Mixing Rule จากปุม
นี้โปรแกรมจะเรียกไดอะล็อก (Dialog) สําหรับการคํานวณคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร โดย
ใชกฎการผสมวันฟูลอิดขึ้นมา ดังในรูปที่ 5.2
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รูปที่ 5.1 หนาแรกของโปรแกรมคํานวณคาอุณหพลศาสตร

รูปที่ 5.2 ไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการผสมวันฟลูอิด
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ในไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการผสมวันฟลูอิดมีสวนประกอบที่เปนปุม 4 
ปุม สําหรับใชในการเลือก และ 1 ลิสตบ็อกซเพื่อแสดงผลสรุปที่ไดจากการคํานวณ โดยปุมทั้ง 4 
ปุมจะมีหนาที่ดังนี้ คือ ปุม Choose substant มีไวสําหรับใหผูใชเลือกสารตางๆ ที่ตองการคํานวณ 
ปุม Choose property มีไวสําหรับใหผูใชเลือกคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่ตองการทราบคา 
ปุม Run ใชสําหรับประมวลผลขอมูลที่ผูใชไดปอนเขาไป และปุมสุดทาย ปุม Exit เปนปุมที่ใช
สําหรับปดไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการผสมวันฟลูอิด เพื่อกลับไปสูหนาแรกของ
โปรแกรมคํานวณคาอุณหพลศาสตร รายละเอียดตางๆ ของปุมกด Choose substant, Choose 
property และ Run จะไดอธิบายดังตอไปนี้

- ปุม Choose substant

เมื่อผูใชกดปุม Choose substant โปรแกรมจะเรียกไดอะล็อก Choose 
Substant ขึ้นมาเพื่อใหผูใชไดสามารถเลือกสารตางๆ ไดตามกลุมที่กําหนดไว ดังรูปที่ 5.3 ซึ่งจะมี
สารอยูทั้งหมด 4 กลุมดวยกันคือ โอเลฟนส พาราฟนส เอสเตอร อ่ืนๆ และ ทั้งหมด โดยผูใชจะ
เลือกสารตามกลุมตางๆ ไดโดยเลือกจากเรดิโอบ็อกซ โอเลฟนส พาราฟนส เอสเตอร อ่ืนๆ หรือ ทั้ง
หมด เมื่อผูใชเลือกกลุมของสารแลวในลิสตบ็อกซ จะปรากฎรายชื่อของสารใหผูใชเลือก ใหผูใช
เลือกไปที่สารที่ตองการแลวกดปุม Add  เพื่อเลือกสารตางๆ ตามที่ตองการ เมื่อผูใชเลือกสารได
ครบแลวใหกดปุม OK เพื่อรับชื่อสารเหลานั้นเขาไปในโปรแกรม แตถาไมตองการรับชื่อสารเหลา
นั้นใหกดปุม Cancel หลังจากนั้นโปรแกรมจะกลับไปสูไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการ
ผสมวันฟลูอิด

- ปุม Choose Property

เมื่อผูใชไดเลือกสารแลว ผูใชก็จะรับคา อุณหภูมิ ความดัน และสัดสวนโมล ตาม
คุณสมบัติที่ผูใชตองการคํานวณจากปุม Choose Property ซึ่งโปรแกรมจะเรียกไดอะล็อก 
Choose Property ขึ้นมา ดังแสดงในรูปที่ 5.4 เพื่อใหผูใชเลือกคุณสมบัติที่ตองการจะคํานวณ 
และปอนคาอุณหภูมิ ความดัน และสัดสวนโมล ตามแตที่คุณสมบัตินั้นๆ ตองการ สําหรับคุณ
สมบัติที่ผูใชสามารถคํานวณไดโดยใชกฎการผสมวันฟลูอิดจะแบงออกเปน 4 กลุมคุณสมบัติคือใน
กลุมแรกจะคํานวณคา คาแฟกเตอรสภาพอัด ฟวกาซิตี สัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี เอนทัลป และเอนโทร
ป กลุมที่ 2 จะคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟอง และความดันที่จุดกลั่นตัว กลุมที่ 3 จะคํานวณคา
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อุณหภูมิที่จุดเกิดฟอง และอุณหภูมิที่จุดกลั่นตัว กลุมที่ 4 จะคํานวณคาแฟลชที่อุณหภูมิคงที่ โดย
การที่จะเลือกคํานวณคุณสมบัติใดก็ใหผูใชเลือกไปที่เรดิโอบ็อกซหนาคุณสมบัติเหลานั้น จากนั้นผู
ใชก็ปอนคาอุณหภูมิ ความดัน และสัดสวนโมลตามที่คุณสมบัตินั้นตองการ โดยหนวยของ
อุณหภูมิผูใชสามารถเลือกได 3 หนวย ไดแก C, F และ K สวนความดันผูใชสามารถเลือกได 7 
หนวย ไดแก atm, bars, Kpa, mm Hg, Pa, psi และ torr เมื่อผูใชเลือกสารไดครบแลวใหกดปุม 
OK เพื่อรับคาคุณสมบัติเหลานั้นเขาไปในโปรแกรม แตถาไมตองการรับคาคุณสมบัติเหลานั้นให
กดปุม Cancel หลังจากนั้นโปรแกรมจะกลับไปสูไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการผสม
วันฟลูอิดอีกครั้งหนึ่ง

- ปุม Run

เมื่อผูใชปอนชื่อสาร เลือกคุณสมบัติ อุณหภูมิ ความดัน และสัดสวนโมล เสร็จ
เรียบรอยแลว ใหผูใชกดปุม Run เพื่อทําการประมวลผล หลังจากโปรแกรมประมวลผมขอมูลเสร็จ
แลว โปรแกรมจะเรียกไดอะล็อก Save As ข้ึนมา ดังรูปที่ 5.5 เพื่อใหผูใชปอนชื่อไฟลและจัดเก็บขอ
มูลที่ไดจากการประมวลผล เมื่อผูใชจัดเก็บขอมูลเรียบรอยแลว โปรแกรมจะแสดงไดอะล็อกแสดง
ผลการคํานวณ ดังรูปที่ 5.6 ซึ่งในไดอะล็อกนี้จะแสดงฐานขอมูลทั้งหมดที่ใชในการประมวลผล ได
แก คาอุณหภูมิวกฤต ความดันวิกฤต แฟกเตอรอะเซนทริก สัมประสิทธิ์ที่ใชในการคํานวณความ
ดันไอ สัมประสิทธิ์ที่ใชในการคํานวณคาความจุความรอนจําเพาะ คาพารามิเตอรอันตรกิริยา และ
คาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่ผูใชตองการ หลังจากปดไดอะล็อกแสดงผลการคํานวณแลว 
โปรแกรมจะกลับไปอยูที่หนาไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการผสมวันฟลูอิด และที่ลิสต
บ็อกซ ของไดอะล็อกนี้ก็ยังแสดงผลสรุปที่ไดจากการคํานวณไวอีกดวย
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รูปที่ 5.3 ไดอะล็อกเลือกสารสําหรับกฎการผสมแบบวันฟลูอิด

รูปที่ 5.4 ไดอะล็อกเลือกสมบัติของสารสําหรับกฎการผสมวันฟลูอิด
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รูปที่ 5.5 ไดอะล็อกจัดเก็บไฟล

รูปที่ 5.6 ไดอะล็อกแสดงผลการคํานวณ



64

5.3.2 Run Wong-Sandler Mixing Rule

เมื่อผูใชตองการคํานวณคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร โดยใชกฎการผสมวอง-
แซนดเลอร ผูใชสามารถเขาสูโปรแกรมไดโดยการกดปุม Run Wong-Sandler Mixing Rule ใน
หนาแรกของโปรแกรม หลังจากกดปุมดังกลาวโปรแกรมจะเรียกไดอะล็อกที่ใชในการคํานวณคา
คุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร โดยใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร ข้ึนมา ดังแสดงไวในรูปที่ 5.7ซึ่ง
ภายในไดอะล็อกนี้จะมีสวนประกอบอยู 3 สวนคือ ในสวนของเมนู (Menu) ลิสตบ็อกซ และปุม 
Exit ในสวนของเมนู จะเปนสวนที่ผูใชใชสําหรับปอนคาตางๆ ที่ตองการคํานวณเขาไปในโปรแกรม
และทําการประมวลผล ซึ่งประกอบดวยปุม 3 ปุมดวยกันคือ ปุม Choose substant มีไวสําหรับให
ผูใชเลือกสารตางๆ ที่ตองการคํานวณ ปุม Choose property มีไวสําหรับใหผูใชเลือกคุณสมบัติ
ทางอุณหพลศาสตรที่ตองการทราบคา ปุม Run ใชสําหรับประมวลผลขอมูลที่ผูใชไดปอนเขาไป 
ในสวนของลิสตบ็อกซจะเปนสวนที่ใชแสดงผลที่ไดจากการคํานวณ และสวนสุดทาย ปุม Exit เปน
ปุมที่ใชสําหรับปดไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร เพื่อกลับสูหนา
แรกของโปรแกรมคํานวณคาอุณหพลศาสตร สําหรับรายละเอียดของปุมกดตางๆ ในเมนูจะได
อธิบายตอไป

รูปที่ 5.7 ไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร
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- ปุม Choose Substance

เมื่อผูใชกดปุม Choose Substance โปรแกรมจะเรียกไดอะล็อก Choose 
Substance สําหรับกฎการผสมวอง-แซนดเลอร ข้ึนมา ดังรูปที่ 5.8 เพื่อใชสําหรับเลือกสารตางๆ 
ตามกลุมที่ไดกําหนดไวทั้ง 4 กลุม โดยผูใชจะเลือกสารตามกลุมตางๆ ไดโดยเลือกจากเรดิโอบ็อกซ 
โอเลฟนส พาราฟนส (parafins) แอซีเทต (acetate) อ่ืนๆ หรือ ทั้งหมด เมื่อผูใชเลือกกลุมของสาร
แลว ในลิสตบ็อกซจะปรากฎรายชื่อของสารใหผูใชเลือก ใหผูใชเลือกไปที่สารที่ตองการแลวกดปุม 
Add  เพื่อเลือกสารตางๆ ตามที่ตองการ เมื่อผูใชเลือกสารไดครบแลวใหกดปุม OK เพื่อสงชื่อ
สารเหลานั้นเขาไปในโปรแกรม หรือกดปุม Cancel เมื่อตองการยกเลิก หลังจากนั้นโปรแกรมจะ
กลับไปสูไดอะล็อกสําหรับการคํานวณโดยใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร

- ปุม Choose Property

หลังจากผูใชกดปุม Choose Property โปรแกรมจะเรียกไดอะล็อก Choose 
Property สําหรับกฎการผสมวอง-แซนดเลอร ข้ึนมา ดังรูปที่ 5.9 เพื่อใชสําหรับปอนคาอุณหภูมิ 
ความดัน และสัดสวนโมล ที่จะเปนตองใชในการคํานวณ ซึ่งคุณสมบัติที่โปรแกรมสามารถคํานวณ
ไดโดยใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร มีอยูทั้งหมด 3 กลุมดวยกันก็คือ กลุมที่ 1คํานวณคา คาแฟก
เตอรสภาพอัด ฟวกาซิตี สัมประสิทธิ์ฟวกาซิตี เอนทัลป และเอนโทรป กลุมที่ 2 คํานวณคาความ
ดันที่จุดเกิดฟอง และความดันที่จุดกลั่นตัว กลุมที่ 3 คํานวณคาแฟลชที่อุณหภูมิคงที่ โดยผูใชเลือก
ไปที่เรดิโอบ็อกซหนาคุณสมบัติเหลานั้น จากนั้นผูใชก็ปอนคาอุณหภูมิ ความดัน และสัดสวนโมล
ตามที่คุณสมบัตินั้นตองการ เมื่อผูใชเลือกสารไดครบแลวใหกดปุม OK เพื่อรับคา หรือกดปุม 
Cancel เมื่อไมตองการรับคา

- ปุม Run

เมื่อผูใชปอนขอมูลตางๆ ครบแลวใหผูใชกดปุม Run เพื่อทําการประมวลผล หลัง
จากโปรแกรมประมวลผมขอมูลเสร็จแลว โปรแกรมจะเรียกไดอะล็อก Save As ขึ้นมา ดังรูปที่ 5.5 
เพื่อจัดเก็บขอมูลที่ไดจากการประมวลผล เมื่อผูใชจัดเก็บขอมูลแลว โปรแกรมจะแสดงไดอะล็อก
แสดงผลการคํานวณ ดังรูปที่ 5.6 ซึ่งในไดอะล็อกนี้จะแสดงฐานขอมูลทั้งหมดที่ใชในการคํานวณ 
และผลที่ได
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รูปที่ 5.8 ไดอะล็อกเลือกสารสําหรับกฎการผสมวอง-แซนดเลอร

รูปที่ 5.9 ไดอะล็อกเลือกสมบัติของสารสําหรับกฎการผสมวอง-แซนดเลอร
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บทที่ 6

ผลการคํานวณและวิเคราะหผล

ในบทที่  6 นี้จะเปนการคํานวณคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรของสารผสม
ไฮโดรคารบอนโอเลฟน เพื่อนําคาที่ไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนมาเปรียบเทียบกับคาที่ตีพิมพอยู
ในเอกสารอางอิง และที่ไดจากโปรแกรม PRO/II รุนที่ 4.13 ซึ่งผลิตโดยบริษัท Simulation 
Science Inc. โดยจะแยกการเปรียบเทียบออกเปนสองสวน ในสวนการคํานวณและเปรียบเทียบ
ในสวนแรกจะเปนการใชสมการสถานะเปง-โรบินสันรวมกับกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนด
เลอร (Wong and Sandler) ในป 1992 เปรียบเทียบกับขอมูลที่ตีพิมพอยูในเอกสารอางอิงและผล
ที่ไดจากการประมาณคาโดยใชโปรแกรม PRO/II และในสวนที่สองจะเปนการใชสมการสถานะ
เปง-โรบินสันรวมกับกฎการผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบกับผลที่ไดจากการประมาณคาโดยใช
โปรแกรม PRO/II (โดยในโปรแกรม PRO/II ไดเลือกใชแบบจําลองสมการของเปง-โรบินสันรวมกับ
กฎการผสมวันฟลูอิด) คุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่นํามาเปรียบเทียบกันมีอยู  6  คุณสมบัติ
ดวยกันคือ  1. แฟกเตอรสภาพอัด 2. ปริมาตร 3. เอนโทรป 4. เอนทัลป  ในสถานะของเหลวและ
ก็าซ  5. ความดันที่จุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัว สวนคุณสมบัติที่ 6. อุณหภูมิที่จุดเกิดฟองและจุด
กลั่นตัว ทั้งนี้ในกรณีของคาอุณหภูมิที่จุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัว จะเปนการศึกษาโดยอาศัยเฉพาะ
กฎการผสมวันฟลูอิดเทานั้นโดยกําหนดใหคาอันตรกิริยามีคาคงที่ไมข้ึนกับอุณหภูมิ

แตกอนที่จะกลาวถึงการคํานวณคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร และการเปรียบเทียบ
กับเอกสารอางอิงตางๆ จะขอกลาวถึงคาพารามิเตอรที่จะนํามาใชในแตละกฎการผสมกอน โดย
คาพารามิเตอรสําหรับแตละกฎการผสมคํานวณไดจากการหาคาที่เหมาะสมที่สุดจากสมดุลไอ-
ของเหลวในแตละระบบที่พิจารณา ในที่นี้จะขอเร่ิมจากคาพารามิเตอรสําหรับนําไปใชกับกฎการ
ผสมวอง-แซนดเลอร และตามดวยคาพารามิเตอรของกฎการผสมวันฟลูอิดตอไป
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6.1 คาพารามิเตอรสําหรับกฎการผสมวอง-แซนดเลอรและกฎการผสมวันฟลูอิด

เนื่องจากกฎการผสมเปนแบบจําลองที่ใชอธิบายถึงพฤติกรรมของสารบริสุทธิตั้งแต 2 
ชนิดมาผสมกัน จึงเปนการยากที่จะใชคุณสมบัติของสารบริสุทธิเหลานั้นมาอธิบายถึงพฤติกรรม
ของสารผสมหลังจากที่สารบริสุทธิเหลานั้นไดรวมกันแลว ซึ่งกฎการผสมที่สามารถใชอธิบายถึง
พฤติกรรมของสารผสมไดดีจําเปนตองหาคาพารามิเตอรบางตัว เพื่อเปนตัวแทนของระบบสาร
ผสมแตละระบบ ซึ่งจํานวณคาพารามิเตอรเหลานี้มีมากนอยแตกตางกันไปตามกฎการผสมที่มีผู
เสนอขึ้นมา  ซึ่งรายละเอียดของกฎการผสมสามารถดูไดจากหัวขอที่  3.1.4 เร่ืองการคํานวณคา
คุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรของสารผสม

สําหรับระบบของสารผสมโอเลฟนที่ใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวมกับสมการสถานะ
เปง-โรบินสันโดยใชแบบจําลองแอกทิวิตีแบบ NRTL มีคาพารามิเตอร  jiijijijk ττα ,,,  ดังนี้

ตารางที่  6.1  คาพารามิเตอรที่ใชกับกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวมกับสมการสถานะเปง-โรบิน
สันของระบบสารผสมโอเลฟน *

No. System Temp (K) ijk ijτ jiτ ijα
1 Ethylene + 1-Butene 293 0.1962 0.1647 -0.2016 0.3

375 0.2542 0.2395 -0.1074 0.3
2 Ethylene + 1-Hexene 293 0.4752 0.6467 -0.0996 0.3

374 0.4992 0.3436 -0.2022 0.3
3 Ethylene + 1-Octene 303 0.5371 0.4113 -0.2012 0.3

342 0.5560 0.3906 -0.2521 0.3
4 Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 293 0.3458 -0.5947 0.9616 0.3

373 0.3686 -0.1093 0.2057 0.3
5 1-Butene + 1-Hexene 374 0.1070 1.0031 -0.8108 0.3
6 Propylene + Propane 250 -0.1859 0.5731 0.1880 0.3

270 -0.1590 0.5776 0.0890 0.3
290 -0.1502 0.5277 0.0898 0.3
310 -0.0387 0.2253 -0.0090 0.3
330 0.1148 0.7888 -0.9114 0.3
350 0.1222 0.5550 -0.8100 0.3
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ตารางที่  6.1 (ตอ) คาพารามิเตอรที่ใชกับกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวมกับสมการสถานะเปง-โร
บินสันของระบบสารผสมโอเลฟน *

No. System Temp (K) ijk ijτ jiτ ijα
7 Ethylene + CO2 263 0.0590 -0.0594 0.9957 0.3

273 0.3140 -0.8602 0.7957 0.3
8 1-Butene + CO2 311 0.4228 -0.2021 0.4442 0.3

318 0.3651 0.4127 0.4906 0.3
9 1-Hexene + CO2 303 0.5563 -0.0767 0.7693 0.3

343 0.5959 -0.0030 0.7801 0.3
10 1-Heptene + CO2 303 0.6263 -0.0780 0.942 0.3

343 0.5936 0.5160 1.2174 0.3
11 2-Methyl-1-Pentene + CO2 303 0.5041 -0.1998 1.1614 0.3

343 0.5615 -0.0966 0.7825 0.3
12 n-Butane + CO2 311 0.4514 0.0004 0.9902 0.3
13 1-Hexene + Methyl Acetate 323 0.1090 0.3899 0.9053 0.3
14 1-Hexene + Ethyl Acetate 333 -0.2117 0.9994 0.7899 0.3
15 1-Octene + Ethyle Acetate 348 0.1462 -0.2133 1.1089 0.3
16 Ethylene + Acetone 298 0.3294 0.0867 0.6184 0.3

323 0.3451 0.5493 0.1976 0.3
17 Propylene + 2-Butanol 333 0.3439 -0.1568 0.9629 0.47

353 0.3248 -0.2052 0.9672 0.47

____________________________________________________________________________

*  ดูเพิ่มเติมที่ภาคผนวก ก., ตารางที่ ก4.
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พารามิเตอร jiijijk ττ ,, ที่แสดงในตารางที่ 6.1 เปนคาที่ไดจากการหาคาเหมาะสมที่สุด 
โดยในงานวิจัยนี้ไดเลือกใชวิธีคนหาแบบเกรเดียนต ซึ่งไดอธิบายไวแลวในหัวขอที่ 3.4.2 การหาคา
เหมาะสมที่สุดสําหรับฟงกชันจุดประสงคหลายตัวแปร เนื่องจากคาที่ไดจากวิธีการคนหาแบบเกร
เดียนตจะขึ้นอยูกับคาเริ่มตนที่ใช ในงานวิจัยนี้จึงไดทําการกําหนดคาเริ่มตนเพื่อคํานวณคาพารา
มิเตอรทั้งสามเปนจํานวณมาก โดยคาเริ่มตนสําหรับพารามิเตอรทั้งสามจะเริ่มต้ังแต –1.0 ถึง 1.0 
และในการคํานวณแตละครั้งจะเพิ่มข้ึนที่ละ 0.1 โดยสวนใหญแลวคาพารามิเตอรที่คํานวณไดจาก
คาเริ่มตนตางๆ กันจะใหคาพารามิเตอรที่เหมาะสมที่จุดเดียวกันและมีคาฟงกชันจุดประสงคคา
เดียวกัน แตก็มีบางที่ใหคาที่เหมาะสมที่แตกตางกัน ในกรณีเชนนี้จะเลือกคาที่เหมาะสมที่สุดที่มี
คาฟงกชันจุดประสงคนอยที่สุดดังในตารางที่ไดแสดงตอไปนี้

ตารางที่ 6.2 คาพารามิเตอรที่เหมาะสมที่คํานวณไดจากจุดเริ่มตนตางกัน และคาฟงกชันจุด
ประสงค

Initial Value Optimize Value Objtive Value

ijk ijτ jiτ ijk ijτ jiτ
1-Butene + 1-Hexene at Temperature 373.6 K

-0.7 1.0 -0.8 0.1070 1.0031 -0.8108 0.003288
0.3 1.0 -0.8 0.1070 1.0031 -0.8108 0.003288
0.7 1.0 -0.8 0.1070 1.0031 -0.8108 0.003288
-0.9 1.0 -0.8 0.1070 1.0031 -0.8108 0.003288

Methyl Acetate + 1-Hexene at Temperature 323.15 K
-1.0 1.0 0.4 0.1090 0.9053 0.3899 0.000826
-0.9 1.0 0.4 0.1090 0.9053 0.3899 0.000826
-0.8 1.0 0.4 0.1090 0.9053 0.3899 0.000826
-0.7 1.0 0.4 0.1090 0.9053 0.3899 0.000826

CO2 + 1-Heptene at Temperature 343.15 K
-0.2 0.2 0.0 0.5936 1.2174 0.0516 0.002140
-0.2 -0.2 0.1 0.5916 1.1600 0.0982 0.002154
-0.2 0.2 0.1 0.5861 1.2121 0.0852 0.002157
-0.2 0.2 -0.1 0.5949 1.1942 0.0610 0.002164
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คาพารามิเตอรที่เหมาะสมสําหรับสารผสมหลายคูที่พิจารณาอยู คํานวณมาจากคาเริ่มตน
ที่ตางกันเชนในกรณีของสารผสมของเมทิลแอซิเทตกับ1-เฮกซีน      และสารผสมของ1-บิวทีนกับ
1-เฮกซีน ดังในตารางที่ 6.2 พบวาคาเริ่มตนที่ตางกันสามารถคํานวณไดคาที่เหมาะสมเดียวกัน   
และใหคาฟงกชันจุดประสงคคาเดียวกัน    แตเมื่อพิจารณาที่สารผสมของคารบอนไดออกไซดกับ
1-เฮปทีน พบวาจากคาเริ่มตนที่ตางกันกลับใหคาฟงกชันจุดประสงคที่ตางกันเล็กนอย และคา
พารามิเตอรที่ไดก็มีคาตางกันไปบาง แตเมื่อนําคาพารามิเตอรที่ตางกันนั้นไปใชในการคํานวณ
ความดันที่จุดเกิดฟอง ก็จะพบวาคาพารามิเตอรจากชุดที่มีคาฟงกชันจุดประสงคนอยที่สุดจะใหคา
ความแตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดเกิดฟองเทียบกับคาจากการทดลองนอยที่สุด ดังแสดงใน
ตารางที่ 6.3 และ 6.4

ตารางที่ 6.3 คาความแตกตางสัมพัทธที่คํานวณจากคาพารามิเตอร ijk = 0.5936 ijτ = 1.2174
jiτ = 0.0516 โดยคาฟงกชันจุดประสงคมีคาเทากับ 0.00214 ของระบบของคารบอนไดออกไซด

กับ1-เฮปทีน

Experimental         Calculation % Relative % Relative
P (Pa) xi yi P(pa) yi Difference of P Difference of yi

1010000 0.074 0.958 1023235 0.9445 1.31 1.41
1530000 0.114 0.956 1526901 0.9594 0.20 0.36
2720000 0.206 0.972 2625792 0.9714 3.46 0.06
3700000 0.3 0.974 3674808 0.9753 0.68 0.13
4265000 0.364 0.976 4358725 0.9764 2.20 0.04
5290000 0.455 0.976 5313761 0.9769 0.45 0.09

AVE 1.38 0.35
AVE 0.87
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ตารางที่ 6.4 คาความแตกตางสัมพัทธที่คํานวณจากคาพารามิเตอร ijk = 0.5916 ijτ = 1.16 
jiτ = 0.0982 โดยคาฟงกชันจุดประสงคมีคาเทากับ 0.00214 ของระบบของคารบอนไดออกไซด

กับ1-เฮปทีน

Experimental         Calculation % Relative % Relative
P (Pa) xi yi P(pa) yi Difference of P Difference of yi

1010000 0.074 0.958 1031687 0.9448 2.15 1.38
1530000 0.114 0.956 1536645 0.9595 0.43 0.37
2720000 0.206 0.972 2631512 0.9713 3.25 0.07
3700000 0.3 0.974 3669299 0.9751 0.83 0.11
4265000 0.364 0.976 4343354 0.9762 1.84 0.02
5290000 0.455 0.976 5283713 0.9767 0.12 0.07

AVE 1.44 0.34
AVE 0.89

ในการพิจารณาดูลักษณะของฟงกชันจุดประสงคในบริเวณใกลๆ จุดที่เหมาะสม สามารถ
พิจารณาไดจากกราฟความสัมพันธระหวางคาพารามิเตอร jiijijijk ττα ,,, กับคาฟงกชันจุด
ประสงคที่คํานวณได แตเนื่องจากฟงกชันจุดประสงคที่พิจารณาอยูนี้เปนฟงกชันสี่ตัวแปร ดังนั้น
การสรางกราฟระหวาพารามิเตอร jiijijijk ττα ,,,  กับคาฟงกชันจุดประสงคจึงทําไดยาก เพื่อให
สามารถเห็นลักษณะของฟงกชันจุดประสงคที่เกิดขึ้นจึงแยกเปนกราฟสี่กราฟ ไดสรางกราฟแสดง
ความสัมพันธระหวางพารามิเตอร ijk  กับคาฟงกชันจุดประสงคโดยที่คา jiijij ττα ,,  มีคาคงที่ 
กราฟที่สองเปนกราฟแสดงความสัมพันธระหวางพารามิเตอร ijα  กับคาฟงกชันจุดประสงคโดยที่
คา   jiijijk ττ ,,  มีคาคงที่  กราฟที่สามเปนกราฟแสดงความสัมพันธระหวางพารามิเตอร ijτ  กับ
คาฟงกชันจุดประสงคโดยที่ jiijijk τα ,,  มีคาคงที่ และกราฟสุดทายเปนกราฟแสดงความสัมพันธ
ระหวางคาพารามิเตอร jiτ  กับคาฟงกชันจุดประสงคโดยที่ ijijijk τα ,,  มีคาคงที่
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ตัวอยางของระบบที่ไดนํามาสรางกราฟเพื่อดูลักษณะของคาฟงกชันจุดประสงค คือสาร
ผสมของเมทิลแอซิเทตกับ1-เฮกซีน ที่อุณหภูมิ 323.15 K จากตารางที่ 6.2 พบวาคาเหมาะสม
สําหรับพารามิเตอรตางๆ มีดังนี้คือ ijk = 0.109, ijτ = 0.9053 และ jiτ = 0.3899 โดยกําหนดให 

ijα  = 0.3 ในรูปที่ 6.1 กราฟเสนแรกเปนกราฟความสัมพันธระหวางคา ijk = 0.029 ถึง 0.189 กับ
คาฟงกชันจุดประสงค โดยที่คา ijα  = 0.3, ijτ = 0.9053 และ jiτ = 0.3899 กราฟเสนตอไปเปน
กราฟความสัมพันธระหวางคา ijα = 0.22 ถึง 0.38 กับคาฟงกชันจุดประสงค โดยที่คา  ijk = 
0.109, ijτ = 0.9053 และ jiτ = 0.3899 กราฟเสนที่สามเปนกราฟระหวางคา jiτ = 0.3099 ถึง 
0.4699 กับคาฟงกชันจุดประสงค โดยกําหนดให ijk = 0.109, ijτ = 0.9053 และ ijα  = 0.3
สําหรับกราฟเสนสุดทายเปนกราฟแสดงความสัมพันธระหวางคา ijτ = 0.8253 ถึง 0.9853 กับคา
ฟงกชันจุดประสงค โดยที่คา ijk = 0.109, ijτ = 0.9053 และ ijα  = 0.3
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รูปที่ 6.1 กราฟความสัมพันธระหวาคาพารามิเตอร jiijijijk ττα ,,,  กับคาฟงกชันจุดประสงค 
ของสารผสมของเมทิลแอซิเทตกับ1-เฮกซีน ที่อุณหภูมิ 323.15 K
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รูปที่ 6.2 กราฟความสัมพันธระหวาคาพารามิเตอร jiijij ττα ,,  กับคาฟงกชันจุดประสงค ของ
สารผสมของเมทิลแอซิเทตกับ1-เฮกซีน ที่อุณหภูมิ 323.15 K

จากรูปที่ 6.1 พบวาคาพารามิเตอร kij  มีผลกระทบตอคาฟงกชันจุดประสงคมากที่สุด
เมื่อเปลี่ยนแปลงคาพารามิเตอร kij ในชวง 0.029 ถึง 0.189 ฟงกชันจุดประสงคจะมีคาอยูในชวง 
0.000826 ถึง 0.026653 ซึ่งเปนคาที่มากกวาคาฟงกชันจุดประสงคที่ไดจากการเปลี่ยนแปลงคา
พารามิเตอร jiijij ττα ,,  ที่มีคาอยูในชวง 0.000826 ถึง 0.003576

จากรูปที่ 6.2 เปนการขยายมาตราสวนของพารามิเตอร jiijij ττα ,,  ใหเห็นไดชัดขึ้น โดย
มีการยายกราฟทั้งสามมาเขียนโดยสมมุติใหจุดเหมาะสมอยูในตําแหนงเดียวกัน เมื่อสังเกตจะพบ
วาคาพารามิเตอร ijα  มีผลกระทบตอคาฟงกชันจุดประสงคนอยที่สุด โดยมีคาฟงกชันจุดประสงค
อยูในชวง 0.000826 ถึง 0.001942 และพารามิเตอรที่มีผลกระทบมากขึ้นอีกคือพารามิเตอรของ  
ijτ  ซึ่งมีคาฟงกชันจุดประสงคแปลี่ยนแปลงในชวง 0.000826 ถึง 0.002248 และสุดทายคือพารา

มิเตอร jiτ  มีผลกระทบตอฟงกชันจุดประสงคมากที่สุดหากพารามิเตอร jiijij ττα ,,  มีคาอยูใน
ชวง 0.000826 ถึง 0.03576

ขอมูลดังกลาวแสดงใหเห็นวาพารามิเตอร ijα  มีผลกระทบตอคาฟงกชันจุดประสงคนอย
ที่สุด



75

จากตารางที่ 6.1 แสดงใหเห็นวา jiijijk ττ ,,  มีคาขึ้นอยูกับอุณหภูมิ ดังนั้นเพื่อเปนการ
สะดวกในการนําคาที่คํานวณไดไปใชที่อุณหภูมิอ่ืนๆ จึงไดสรางสมการ jiijijk ττ ,,  ที่แปรผันกับ
อุณหภูมิขึ้นมา

โดยคา ijk  จะแปรผันตามอุณหภูมิ (Huang และคณะ, 1994) ซึ่งในงานวิจัยนี้ไดกําหนด
ใหแปรผันตามอุณหภูมิกําลัง 1 ดังสมการ

BTAkij +=   ….. (6.1)

คา jiij ττ ,  จะแปรผกผันกับอุณหภูมิ (Ranon และ Prausnitz, 1968) ซึ่งในงานวิจัยนี้ได
กําหนดใหแปรผกผันกับอุณหภูมิกําลัง 1 ดังสมการ

TDCij /+=τ    ….. (6.2)

และ TFEji /+=τ    ….. (6.3)

โดยคาพารามิเตอร A, B, C, D, E, F ไดแสดงไวในตารางที่ 6.5

พราวนิทส (Prausnitz) และคณะ (1999) ไดกลาวไววาคาพารามิเตอร ijα  จะมีคาอยู
ระหวาง 0.2 ถึง 0.47 ถาตองการทราบคาที่แนนอนจําเปนตองหาจากการคํานวณหาคาจากการ
ทดลอง ซึ่งผลการทดลองก็มีอยูในจํานวนจํากัดดังนั้นจึงกําหนดใหมีคาคงที่ โดยทั่วไปแลวกําหนด
ใหมีคาเทากับ 0.3 แตสําหรับกรณีของสารผสมที่โมเลกุลสามารถรวมตัวเกิดเปนสารโมเลกุลใหญ 
(polymer) เชน แอลกอฮอล เรนอนและพราวนิทส (Renon and Prausnitz,1968) ไดเสนอใหใชคา
พารามิเตอร ijα  เทากับ 0.47
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ตารางที่ 6.5 คาพารามิเตอรสําหรับคํานวณคา jiijijk ττ ,,  ของกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวม
กับสมการสถานะเปง-โรบินสันที่อุณหภูมิหนึ่งๆ สําหรับระบบสารผสมโอเลฟน

System A B C D E F
Ethylene + 1-Butene -0.01188 0.00071 0.50785 -100.57613 0.23054 -126.66139
Ethylene + 1-Hexene 0.38768 0.00030 -0.76173 412.95309 -0.57636 139.78551
Ethylene + 1-Octene 0.39175 0.00048 0.23141 54.50678 -0.64354 134.02874

Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 0.26220 0.00029 1.67050 -664.04338 -2.56593 1034.09640
Propylene + Propane -1.10950 0.00350 0.59470 -15.82300 -3.52530 976.47000

Ethylene + CO2 -6.63768 0.02545 -21.89039 5744.60692 -4.45660 1434.71701
1-Butene + CO2 2.87979 -0.00790 26.59223 -8329.01795 2.46641 -628.605
1-Hexene + CO2 0.25618 0.00099 0.55555 -191.66776 0.86195 -28.087
1-Heptene + CO2 0.87413 -0.00082 5.01778 -1544.78495 3.30459 -716.218

2-Methyl-1-Pentene + CO2 0.06908 0.00144 0.68553 -268.38688 -2.08909 985.3856
Ethylene + Acetone 0.14216 0.00063 6.06627 -1782.80808 -4.82086 1621.71561

Propylene + 2-Butanol 0.66201 -0.00096 -1.01130 284.63462 1.03882 -25.28779

สําหรับกฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อนํามาใชรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน จําเปนตองใช
พารามิเตอรสําหรับแตละระบบดวยเชนกัน แตกฎการผสมวันฟลูอิดใชพารามิเตอรเพียง 1 คา  คือ 
kij ซึ่งคาพารามิเตอรดังกลาวสามารถคํานวณไดโดยใชสมดุลไอ-ของเหลวของระบบที่ตองการ
พิจารณา  โดยวิธีการหาคาพารามิเตอร kij ไดกลาวไปแลวในหัวขอ 4.1 การดําเนินงานวิจัย

โดยในตารางที่ 6.6   ไดแสดงคาพารามิเตอร kij   สําหรับกฎการผสมวันฟลูดอิดรวมกับ
สมการสถานะเปง-โรบินสันของระบบสารผสมโอเลฟน ที่คํานวณโดยใชขอมูลสมดุลไอ-ของเหลวที่
อุณหภูมิตางๆ
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ตารางที่  6.6 คาพารามิเตอรที่ใชกับกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสันของ
ระบบสารผสมโอเลฟน *

No. System Temp (K) ijk
1 Ethylene + 1-Butene 293.1 -0.0002

332.9 0.0064
374.8 0.0284

2 Ethylene + 1-Hexene 293.2 0.0674
332.9 0.0824
373.6 0.0679

3 Ethylene + 1-Octene 303 0.0182
342.4 0.0211

4 Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 293.15 -0.0001
333.4 -0.0053
373.1 -0.0021

5 1-Butene + 1-Hexene 373.6 0.038
6 Propylene + Propane 230 0.0104

250 0.0111
270 0.0098
290 0.0075
310 0.0049
330 0.0023
350 0.0003
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ตารางที่   6.6 (ตอ)   คาพารามิเตอรที่ใชกับกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-โรบิน
สันของระบบสารผสมโอเลฟน *

No. System Temp (K) ijk
7 Ethylene + CO2 263.14 0.0568

273.16 0.0557
8 1-Butene + CO2 310.85 0.0853

318.15 0.0882
9 1-Hexene + CO2 303.15 0.075

323.15 0.0871
343.15 0.0941

10 1-Heptene + CO2 303.15 0.0754
323.15 0.0924
343.15 0.0736

11 2-Methyl-1-Pentene + CO2 303.15 0.0547
323.15 0.0622
343.15 0.082

12 n-Butane + CO2 310.85 0.1204
13 1-Hexene + Methyl Acetate 323.15 0.0595
14 1-Hexene + Ethyl Acetate 333.15 0.047
15 1-Octene + Ethyle Acetate 348.15 0.0389
16 Ethylene + Acetone 298.15 0.0458
. 323.15 0.0643

17 Propylene + 2-Butanol 333.1 0.0642
353.1 0.063

____________________________________________________________________________

*  ดูเพิ่มเติมที่ภาคผนวก ก., ตารางที่ ก4.
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สําหรับกฎการผสมวันฟลูอิดก็สามารถจัดรูปคา ijk  ใหเปนฟงกชันของอุณหภูมิดังแสดง
สมการที่ 6.4 โดยคาพารามิเตอรที่ใชมีคาดังแสดงในตารางที่ 6.7

BTAkij +=   ….. (6.4)

ตารางที่ 6.7 คาพารามิเตอรสําหรับหาคา ijk  ของกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-
โรบินสัน สําหรับระบบสารผสมโอเลฟน

System A B
Ethylene + 1-Butene -0.10580 0.000400
Ethylene + 1-Hexene 0.07100 0.000005
Ethylene + 1-Octene -0.00410 0.000070

Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 0.00590 -0.000030
Propylene + Propane 0.03400 -0.000090

Ethylene + CO2 0.08570 -0.000100
1-Butene + CO2 1.95220 -0.006100
1-Hexene + CO2 -0.06890 0.000500
1-Heptene + CO2 0.09500 -0.000050

2-Methyl-1-Pentene + CO2 -0.15420 0.000700
Ethylene + Acetone -0.17480 0.000700

Propylene + 2-Butanol 0.08420 -0.000060
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จากตารางที่ 6.6 จะเห็นวาคา kij ที่ไดจากการศึกษาในงานวิจัยนี้มีคาแตกตางกันในแตละ
คูสารแตละระบบ โดยสารผสมโอเลฟนที่ไดศึกษาในงานวิจัยนี้อาจแบบออกไดเปน 4 ระบบใหญๆ 
คือ โอเลฟนกับโอเลฟน, โอเลฟนกับพาราฟน, โอเลฟนกับเอสเตอร และโอเลฟนกับสารอ่ืนๆ ซึ่งใน
ระบบหลังนี้ยังแบงออกไปอีกสามระบบยอยคือ    โอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด,   โอเลฟนกับ 
อะซีโตน, และโอเลฟนกับ2-บิวทานอล ทั้งนี้เนื่องมาจากแรงที่กระทํากันระหวางโมเลกุลในแตละ
ระบบมีคาที่แตกตางกันไป ในระบบที่แตละโมเลกุลมีแรงระหวางโมเลกุลกระทําตอกันมากคา kij

ในระบบนั้นก็จะมีคามากเชนกัน แตถาในระบบนั้นมีแรงระหวางโมเลกุลกระทําตอกันนอย คา kij

ก็จะมีคานอยตาม

เมื่อพิจารณาแรงที่เกิดขึ้นระหวางโมเลกุลโดยทั่วไปแลวจะมีอยู 4 แรงดวยกันคือ 
(Prausnitz และคณะ (1999))

1. แรงไฟฟาสถิต (Electrostatic Force) ซึ่งเกิดจากไดโพลถาวร (permanent dipoles), 
ควอดรูโพลถาวร (permanent quadrupole), หรือโพลที่มีคาสูงขึ้นอีก

โดยทั่วไปแลวในการพิจารณาแรงระหวางโมเลกุลจะพิจารณาในรูปของ คาเฉลี่ยพลังงาน
ศักย (potential energy) โดยในกรณีของโมเลกุลไดโพล i และ j ซึ่งมีระยะหาง r จะมีคาพลังงาน
ศักยซึ่งสามารถคํานวณไดจาก

( )
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kTr
ji

ij
πε

µµ
Γ                                                ….. (6.5)

สําหรับโมเลกุลไดโพล i กับควอดรูโพล j
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Γ                            ….. (6.6)
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โดยที่ µ = ไดโพลโมเมนต (dipole moment) มีหนวยเปน C m

Q = ควอดรูโพลโมเมนต (quadrupole moment) มีหนวยเปน C m2

k = คาคงที่ของโบลตซแมน (Boltzman’s constant)

0ε  = 8.85419*10-12 C2J-1m-1

2. แรงเหนี่ยวนํา (induction force) ซึ่งเกิดระหวางไดโพลถาวร (หรือควอดรูโพลถาวร) กับ
ไดโพลเหนี่ยวนํา

โดยคาเฉลี่ยของพลังงานศักยของโมเลกุลไดโพลถาวร j กับโมเลกุลไดโพลเหนี่ยวนํา i 
สามารถคํานวณไดจาก

( )
...

4 62
0

2

+−=
r

ji
ij

πε
µα

Γ                            ….. (6.7)

สําหรับคาเฉลี่ยของพลังงานศักยของโมเลกุลไดโพลเหนี่ยวนํา ที่เกิดจากไดโพลถาวร i,j
จะประมาณไดจาก

( )
( )

...
4 62
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+
+
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ijji
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µαµα

Γ                          …... (6.8)

โดยที่ α  = ความมีขั้ว (polarizability) มีหนวยเปน C m3
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3. แรงระหวางโมเลกุลไมมีขั้วกับโมเลกุลไมมีข้ัว

โดยคาพลังงานศักยของโมเลกุลที่เกิดขึ้นจะมีคาประมาณ

( )
...

42
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0

+







+

−=
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jiji
ij II

II
rπε

αα
Γ                ….. (6.9)

โดยที่ I = ไอออนไนซเซซันโพเทนเชียล (ionization potential)

4. แรงเนื่องจากพันธะเคมี

ในหลายๆ กรณี พันธะเคมีเปนปจจัยสําคัญที่มีผลตอการคํานวณคาทางอุณหพลศาสตร
ในสารละลาย โดยเฉพาะพันธะไฮโดรเจน (Hydrogen bond) (Prausnitz, Lichtenthaler และ 
Azevedo, 1999)

โดยทั่วไปแลวพันธะไฮโดรเจนมักจะเกิดเมื่อ H เกาะกับสารที่มีคาสภาพไฟฟาลบสูงๆ 
(electronegativity) เชน N, O, Cl, F ตัวอยางเชนโมเลกุลแอลกอฮอล

                 

O

R

H O

R

H O

R

H
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เมื่อพิจารณาโมเลกุลแอลกอฮอล ดังในภาพขางตน โดยปรกติ O จะมีพันธะโคเวเลนต กับ 
H และ R (หมูแอลคิล, alkyl group) ดังนั้น O จะมีคูอิเล็กตรอนอิสระอยูที่ตัวเองอีก 2 คู และเนื่อง
จาก O มีคาสภาพไฟฟาลบสูง ดังนั้น O จึงดึงคูอิเล็กตรอนของพันธะโคเวเลนตระหวาง O-H มา
อยูใกลกับตัวเองจึงทําให H มีสภาพไฟฟาคอนขางจะเปนบวก ดังนั้นโมเลกุล O ที่อยูดานขางซึ่งมี
คูอิเล็กตรอนอิสระอยูจึงสามารถใหคูอิเล็กตรอนกับ H ที่มีสภาพคอนขางบวกเกิดเปนพันธะใหมขึ้น
มาได ซึ่งก็คือพันธะไฮโดรเจนนั้นเอง

ในแตละระบบที่พิจารณาจะมีผลเนื่องจากแรงตางๆ ที่ไดกลาวไปแลวทั้ง 4 แรงที่แตกตาง
กันไป ซึ่งเมื่อจะหาแรงระหวางโมเลกุลในแตละระบบ จําเปนตองรวมแรงตางๆ เหลานี้เขาดวยกัน
เพื่อจะทราบวาแรงรวมระหวางโมเลกุลทั้งหมดมีคาแตกตางกันอยางไรในแตละระบบ แตเนื่องจาก
แรงในสมการที่ 6.5 ถึง 6.8 พบวาคาแรงไฟฟาสถิตและแรงเหนี่ยวนําจะแปรผันตามคาไดโพล
โมเมนตยกกําลังสอง ดังนั้นแรงที่กระทํากันระหวางโมเลกุลของระบบโอเลฟน กับ สารอื่นๆ 
สามารถพิจารณาไดจากคาไดโพลโมเมนตของสารอื่นๆ ที่มาผสมกับโอเลฟนได แตเนื่องจาก
อุณหภูมิมีผลตอแรงที่กระทํากันระหวางโมเลกุล ดังนั้นในการพิจารณาเปรียบเทียบแรงที่เกิดขึ้นจะ
พิจารณาที่อุณหภูมิในชวงเดียวกันคือที่ ประมาณ 320 ถึง 330 K

ระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน  เนื่องจากสารในกลุมของโอเลฟนเปนสารที่มีขั้วออน และ
เปนสารที่มีคาไดโพลโมเมนตต่ํา (มีคาประมาณ 0.34 D ) แรงที่เกิดขึ้นระหวางโมเลกุลจึงมีคานอย 
โดยเมื่อพิจารณาสารผสมของ1-บิวทีนกับ1-เฮกซีน ในตารางที่ 6.6 จะพบวามีคา kij ประมาณ 
0.038

ระบบของโอเลฟนกับพาราฟน  สารพาราฟนเปนสารที่ไมมีขั้ว มีคาไดโพลโมเมนตเปน
ศูนย แรงที่กระทําระหวางโมเลกุลโอเลฟนและพาราฟนจึงมีคานอยตามไปดวย ดังนั้นคา kij ใน
ระบบของโอเลฟนกับพาราฟนมีคานอยกวาในระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน ดังจะเห็นไดจากคา 
kij ของสารผสม โพรพิวลีน กับ โพรเพน ที่อุณหภูมิ 330 K มีคาเปน 0.0023

ระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร  สารในกลุมเอสเตอรที่เลือกมาใชในการทดสอบ
โปรแกรมคือ เมทิลแอซีเทต ซึ่งมีคาไดโพลโมเมนต 1.68 D ซึ่งสูงกวาของโอเลฟนและพาราฟน ทํา
ใหแรงที่เกิดขึ้นระหวาโมเลกุลของระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร มีคามากกวาในสองระบบแรก คา 
kij จึงมีคามากกวา คือในสารผสมของ1-เฮกซีนกับเมทิลแอซิเทต ที่อุณหภูมิ 323.15 K มีคา kij

ประมาณ 0.0595
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ระบบของโอเลฟนกับสารอื่นๆ ซึ่งในที่นี้จะขอยกตัวอยางที่เปนตัวแทนเพียง 3 ระบบคือ

ระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน  อะซีโตนมีคาไดโพลโมเมนต 2.88 D ซึ่งมากกวา
สาร เมทิลแอซีเทต ทําใหแรงที่เกิดขึ้นในระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน มีคามากกวาในระบบของ
โอเลฟนกับเอสเตอร  ทําใหคา kij ในระบบนี้มีคามากขึ้น ซึ่งจะเห็นไดจากตัวอยางในระบบนี้คือ
สารผสมของเอทิลลีนกับอะซีโตน ที่อุณหภูมิ 323.15 K มีคาเทากับ 0.0643

ระบบของโอเลฟนกับ2-บิวทานอล  คาไดโพลโมเมนตของ 2-บิวทานอล คือ 
1.66 D ซึ่งมีคาพอๆ กับเมทิลแอซิเทตแตมีคานอยกวาของสารอะซีโตน แรงที่เกิดขึ้นในระบบนี้ควร
มีคาพอๆ กับระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร แตคา kij ในตัวอยางของระบบนี้คือสารผสมโพรพิวลีน 
กับ2-บิวทานอล ที่อุณหภูมิ 333.1 กลับมีคาเทากับ 0.0642  ซึ่งมากกวาในระบบของโอเลฟนกับ 
เอสเตอร ทั้งนี้เนื่องจาก 2-บิวทานอล เปนสารในกลุมแอลกอฮอลสามารถที่จะเกิดพันธะไฮโดรเจน
ได ซึ่ง พราวนิทส (Prausnitz) และคณะ (1999) ไดกลาวไววาในหลายๆ กรณีพันธะเคมีก็มีสวน
สําคัญในการคํานวณคาทางเทอรโมไดนามิกสเชนกัน โดยที่อิทธิพลเนื่องจากพันธะเคมีที่มีผลตอ
คุณสมบัติทางเทอรโมไดนามิกสของสารผสมเปนอยางมากก็คือพันธะไฮโดรเจน ดังนั้นแรงที่เกิดใน
ระบบนี้จึงตองพิจารณาถึงแรงเนื่องจากพันธะไฮโดรเจน
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6.2 ผลการคํานวณจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน

ในหัวขอที่จะกลาวถึงตอไปนี้ จะเปนการแสดงผลการคํานวณคาคุณสมบัติทางอุณห
พลศาสตรจากโปรแกรมคอมพิวเตอรที่ไดพัฒนาขึ้น โดยเลือกใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวม
กับสมการสถานะเปง-โรบินสัน ซึ่งคาพารามิเตอรสําหรับกฎการผสมวอง-แซนดเลอรนําคามาจาก
ตารางที่ 6.1 และ 6.5 พรอมกันนั้นไดนําคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรดังกลาวที่คํานวณไดจะ
นํามาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากการทดลองที่ตีพิมพในเอกสารอางอิงตางๆ และคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II (ซึ่งเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปงโรบินสัน โดยคา
พารามิเตอร kij ที่ใชในโปรแกรม PRO/II ดูไดจากภาคผนวก)  

6.2.1 ความดันที่จุดเกิดฟอง

ในการตรวจสอบคาความถูกตองของคาความดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณไดจากกฎการ
ผสมวอง-แซนดเลอร จะตรวจสอบโดยการนําคาความดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณไดมาเปรียบเทียบ
กับคาที่ไดจากการทดลองที่ไดจากเอกสารอางอิง และนอกจากนี้เพื่อเปนการเปรียบเทียบความ
สามารถในการทํานายพฤติกรรมของสมดุลไอ-ของเหลวของระบบสารผสม ของกฎการผสมชนิด
ตางๆ ยังไดมีการคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองจากกฎการผสมวันฟลูอิด และจากโปรแกรม 
PRO/II อีกดวย

โดยในตารางที่ 6.8 จะเปนการเปรียบเทียบผลการคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองและ
คาสัดสวนในสถานะไอของระบบสารผสมโอเลฟน ที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร 
และกฎการผสมวันฟลูอิด และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยนําคาความดันที่จุดเกิด
ฟองและสัดสวนในสถานะไอ มาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากการทดลองจากเอกสารอางอิง

สวนรูปที่ 6.3 ถึง 6.6 เปนการนําคาความดันที่จุดเกิดฟองและสัดสวนในสถานะไอของ
ระบบสารผสมโอเลฟน  ที่คํานวณไดจากกฎการผสมตางๆ มาแสดงใหดูเพื่อเปรียบเทียบกับคาที่ได
จากการทดลองที่ตีพิมพลงในเอกสารอางอิง (ตารางที่ ก4.)
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ตารางที่ 6.8 คาความแตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดเกิดฟองและสัดสวนในสถานะไอ ที่
คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร กฎการผสมวันฟลูอิด และคาที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II เทียบกับคาที่ไดจากการทดลองที่ตีพิมพในเอกสารอางอิง (ตารางที่ ก4.)

% Relative Difference Between
System Paper and WS Mxr of Paper and One Mxr of Paper and PRO/II of

Bubble P y1 Bubble P y1 Bubble P y1
Olefins + Olefins

Ethylene + 1-Butene 2.04 0.92 1.56 0.76 0.83 0.36
Ethylene + 1-Hexene 3.49 1.89 3.74 1.79 19.83 1.29
Ethylene + 1-Octene 1.94 0.29 0.58 0.29 3.21 0.33

Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 0.82 1.35 2.84 1.65 2.88 3.05
1-Butene + 1-Hexene 0.99 2.98 5.52 17.14 2.86 4.91

Olefins + Parafins
Propylene + Propane 0.33 0.15 0.27 0.02 0.34 0.15

Olefins + Ester
 1-Hexene + Methyl Acetate 0.61 1.17 0.46 1.75 14.67 17.27
 1-Hexene + Ethyl Acetate 0.42 0.46 0.70 1.46 14.03 12.51
1-Octene + Ethyl Acetate 0.59 0.81 0.62 0.79 12.16 10.37

Olefins + Other
Olefins + Carbon Dioxide

Ethylene + CO2 0.46 0.79 0.37 0.80 0.40 0.92
1-Butene + CO2 3.17 2.72 1.27 1.89 5.61 3.47
1-Hexene + CO2 4.39 0.84 3.64 0.87 7.99 0.98
1-Heptene + CO2 7.53 0.27 10.01 0.35 9.11 0.30

2-Methyl-1-Pentene + CO2 1.30 0.79 2.86 1.03 18.53 0.71
Parafins + Carbon Dioxide

n-Butane + CO2 1.70 2.95 1.37 1.38 1.00 1.53
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 0.97 0.57 9.09 0.38 25.78 0.64
Olefins + 2-Butanol

Propylene + 2-Butanol 0.69 0.11 1.71 0.24 5.20 0.19
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โดยที่ ความแตกตางสัมพัทธ  (Relative Difference ) =   100*
REF

PROGRAMREF

P
PP −

REFP คือคาคุณสมบัติที่ไดจากการทดลองจากเอกสารอางอิง

PROGRAMP  คือคาคุณสมบัติที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด กฎการผสมวอง-แซนด
เลอร  หรือจากโปรแกรม PRO/II

One Mxr คือกฎการผสมวันฟลูอิด    และ   WS Mxr คือกฎการผสมวอง-แซนดเลอร

จากตารางที่ 6.8 เมื่อพิจารณาในภาพรวมจะพบวา กฎการผสมวอง-แซนดเลอรสามารถ
ทํานายพฤติกรรมของสมดุลไอ-ของเหลวของระบบโอเลฟนไดดีที่สุด โดยเมื่อพิจารณาเปรียบเทียบ
กับคาที่ไดจากการทดลองในเอกสารอางอิง พบวาที่คาความดันที่จุดเกิดฟองเฉลี่ยทุกระบบที่
พิจารณามีคาความแตกตางสัมพัทธประมาณ 2% และคาความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมล
ในสถานไอมีคาเฉลี่ยประมาณ 1% สวนกฎการผสมที่ทํานายไดรองลงมาไดแกกฎการผสมวันฟลู
อิด เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากการทดลองในเอกสารอางอิง พบวาที่คาความดันที่จุด
เกิดฟองเฉลี่ยทุกระบบที่พิจารณามีคาความแตกตางสัมพัทธประมาณ 3% และคาความแตกตาง
สัมพัทธของสัดสวนโมลในสถานไอมีคาเฉลี่ยประมาณ 2% สวนสุดทายคือคาที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II เมื่อพิจารณาเทียบกับคาที่ไดจากการทดลองในเอกสารอางอิง พบวามีคาความ
แตกตางสัมพัทธเฉลี่ยในทุกระบบที่พิจารณาของคาความดันที่จุดเกิดฟองประมาณ 8.5% และคา
ความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมลในสถานไอมีคาเฉลี่ยประมาณ 3.5%

เนื่องจากการคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองเปนการคํานวณเพื่อหาคาคุณ
สมบัติทางอุณหพลศาสตรที่จุดสมดุลระหวางการเปรียนสถานะจากของเหลวเปนกาซ และจาก
สถานะกาซเปนของเหลว การคํานวณจึงตองใชเงื่อนไขสมดุลระหวางสถานะมาใชในการคํานวณ 
ดังสมการที่ 6.10

   V
i

L
i ff =                                                      ……. (6.10)

โดยที่   Pyf V
ii

V
i φ=       และ    Pxf L

ii
L

i φ=
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และกฎการผสมวอง-แซนดเลอรไดนําแบบจําลองแอกทิวิตีเขามาใชภายในกฎการผสม จึง
เพิ่มความสามารถใหกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน ชวยใหทํานายคาคุณสมบัติทางอุณห
พลศาสตรในสถานะของเหลวไดดีขึ้นกวาการใชกฎการผสมวันฟลูอิด ดังนั้นคาฟวกาซิตีของของ
เหลวเมื่อใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอรจึงมีความแมนยํา และเมื่อแทนลงในสมการที่ 6.10 เพื่อ
คํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองจะทําใหไดคาที่ถูกตองกวาคาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลู
อิด สวนคาความดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II จะมีคาแตกตางสัมพัทธเมื่อ
เปรียบเทียบกับคาจากการทดลองที่ตีพิมพในเอกสารอางอิงมากวาในกรณีที่ใชกฎการผสมวอง-
แซนดเลอรและกฎการผสมวันฟลูอิด เนื่องมาจากโปรแกรม PRO/II ไมไดพิจารณาคาอันตรกิริยา
ในหลายๆ คู ดังนั้นจึงทําใหคาฟวกาซิตีในของเหลวยิ่งมีคาผิดจากความเปนจริงไปมาก และเมื่อ
นํามาแทนลงในสมการที่ 3.45 เพื่อนําไปคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองจึงใหคาผิดพลาดไปมาก
กวาเมื่อใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอรและกฎการผสมวันฟลูอิด

เมื่อพิจารณาเฉพาะกฎการผสมวอง-แซนดเลอรจะพบวา สามารถทํานายระบบของสาร
ผสมของโอเลฟนกับสารที่มีขั้วไดดีพอๆ กับระบบของสารผสมโอเลฟนกับโอเลฟน และระบบของ
สารผสมโอเลฟนกับพาราฟน โดยจะพบวาในระบบดังกลาวกฎการผสมวอง-แซนดเลอรมีคาความ
แตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดเกิดฟองที่เทียบกับคาที่ไดจากการทดลองจากเอกสารอางอิง ไม
เกิน 1% ดังจะเห็นไดจากรูปที่ 6.3 – 6.5 จะเห็นไดวาเสนกราฟของกฎการผสมวอง-แซนดเลอรใกล
เคียงกับคาที่ไดจากการทดลองจากเอกสารอาอิงมาก แตสําหรับในระบบของสารผสมโอเลฟนกับ
คารบอนไดออกไซด     และระบบของสารผสมโอเลฟนกับเอทิลลีน      จะบบวากฎการผสมวอง-
แซนดเลอรทํานายไดไมคอยดีนักเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากการทดลองจากเอกสารอาอิง โดย
พบวาคาความดันที่จุดเกิดฟองของระบบทั้งสองมีคาความแตกตางสัมพัทธประมาณ 3% ซึ่งในรูป
ที่ 6.6 เปนรูปของสารผสมของคารบอนไดออกไซดกับ1-เฮปทีน ที่ 323.15 K จะพบวาในชวงที่สัด
สวนโมลของคารบอนไดออกไซดนอยๆ คาความดันที่จุดเกิดฟองจะมีคาแตกตางไปจากคาที่ได
จากการทดลองในเอกสารอางอิงบางเล็กนอย ทั้งนี้เนื่องมาจากโมเลกุลของเอทิลลีนและ
คารบอนไดออกไซดเปนสารที่มีจุดเดือดต่ํา นําหนักโมเลกุลนอย และขนาดเล็ก เมื่อเปรียบเทียบ
กับโมเลกุลอ่ืนๆ ที่พิจารณา ดังนั้นจึงทําใหพฤติกรรมของโมเลกุลทั้งสองในสารผสมแตกตางไป
จากโมเลกุลอ่ืนในสารผสม จึงทําใหการทํานายพฤติกรรมของสารยากขึ้น
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รูปที่ 6.3 สมดุลสถานะไอ-ของเหลวของระบบของ1-บิวทีน (1) กับ 1-เฮกซีน (2) ที่อุณหภูมิ 373.6 
K โดยแสดงคาที่ไดจากเอกสารอางอิง     คาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด  และกฎการ
ผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II
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รูปที่ 6.4 สมดุลสถานะไอ-ของเหลวของระบบของ 1-เฮกซีน (1) กับ เอทิลแอซิเทต (2) ที่อุณหภูมิ 
333.15 K โดยแสดงคาที่ไดจากเอกสารอางอิง คาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด และกฎ
การผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II
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รูปที่ 6.5 สมดุลสถานะไอ-ของเหลวของระบบของ เอทิลลีน (1) กับ อะซีโตน (2) ที่อุณหภูมิ 
298.15 K โดยแสดงคาที่ไดจากเอกสารอางอิง    คาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด   และ
กฎการผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II
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รูปที่ 6.6 สมดุลสถานะไอ-ของเหลวของระบบของ คารบอนไดออกไซด (1) กับ 1-เฮปทีน (2) ที่
อุณหภูมิ 323.15 K โดยแสดงคาที่ไดจากเอกสารอางอิง คาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด 
และกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II
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เมื่อพิจารณาที่ระบบของสารผสมของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด ซึ่งเปนระบบที่
โปรแกรม PRO/II มีคาพารามิเตอร kij ครบทุกคูสารผสมพบวา กฎการผสมวอง-แซนดเลอรยังคง
คํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองไดใกลเคียงกับขอมูลจากการทดลองมากที่สุด โดยคาความแตก
ตางสัมพัทธของความดันที่จุดเกิดฟองจะมีคาอยูในชวง 0.46 ถึง 7.53 และมีคาเฉลี่ยในทุกคูสาร
ประมาณ  3 .37% โดยระบบของสารที่ ทํานายไดดีที่ สุดคือสารผสมของเอทิลีนกับ  
คารบอนไดออกไซด คือมีคาความแตกตางสัมพัทธ 0.46% แตสําหรับสารผสมของ1-เฮปทีนกับ 
คารบอนไดออกไซดมีคาแตกตางสัมพัทธมากถึง 7.53%  กฎการผสมวันฟลูอิดทํานายคาความดัน
ที่จุดเกิดฟองของระบบของเอทิลีนกับคารบอนไดออกไซด, 1บิวทีนกับคารบอนไดออกไซด และ
ระบบของ1-เฮกซีนกับคารบอนไดออกไซด ไดดีกวากฎการผสมวอง-แซนดเลอร คือมีคาความแตก
ตางสัมพัทธกับคาความดันที่จุดเกิดฟองเมื่อเทียบกับการทดลอง 0.37%, 1.27% และ 3.64% แต
ทํานายระบบของ1-เฮปทีนกับคารบอนไดออกไซด และ 2-เมทิล-1-เพนทีนกับคารบอนไดออกไซด
ไดแตกตางกวาคาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร คือมีคาความแตกตางสัมพัทธ 
10.01% และ 2.86%และมีคาเฉลี่ยในทุกคูสารประมาณ 3.63% และโปรแกรม PO/II ทํานายคา
ความดันที่จุดเกิดฟองตางจากผลการทดลองมากกวากฎการผสมวอง-แซนดเลอรในเกือบทุกสาร
ผสมยกเวนสารผสมของ เอทิลีน กับ คารบอนไดออกไซด ซึ่งในคาความแตกตางสัมพัทธ 0.40%

เมื่อพิจารณาที่สารผสมของเอทิลีนกับคารบอนไดออกไซด พบวาทั้งกฎการผสมวอง-
แซนดเลอร กฎการผสมวันฟลูอิด และโปรแกรม PRO/II คํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองไดใกล
เคียงกับคาที่ไดจากการทดลองในเอกสารอางอิงมากกวาสารผสมโอเลฟน กับ คารบอนไดออกไซด
อ่ืนๆ ทั้งนี้ก็เนื่องมาจากการที่โมเลกุลของสารทั้งสองมีขนาดโมเลกุลที่ใกลเคียงกัน และที่อยูใน
สถานะกาซทั้งคูในสถานะที่ใชทดสอบ ทําใหสามารถทํานายพฤติกรรมไดใกลเคียงกับผลการ
ทดลองมาก (กาซคารบอนไดออกไซดจะไมสามารถกลายเปนของเหลวไดที่ความดันต่ํากวา 5x105

Pa. แตที่สมดุลไอ-ของเหลวที่กําลังศึกษาอยูจะมีความดันสูงกวา 8x105 Pa. ดังนั้น
คารบอนไดออกไซดจึงมีโอกาสเกิดไดทั้งสถานะกาซและของเหลว) ในกรณีของสารผสมอื่นๆ โอเล
ฟนจะอยูในสถานะของเหลวในขณะที่คารบอนไดออกไซดจะอยูในสถานะกาซดังนั้นการทํานาย
พฤติกรรมของสารผสมดังกลาวผิดไปจากคาที่ไดจากการทดลองบางเนื่องจากสารทั้งสองอยูตาง
สถานะกัน และเมื่อดูคาของฟงกชันจุดประสงคพบวาในกรณีของกฎการผสมวอง-แซนดเลอร สาร
ผสมของเอทิลีนกับคารบอนไดออกไซดใหคาฟงชั่นจุดประสงคนอยที่สุดคือที่เชนที่อุณหภูมิ 263 K 
มีคา 0.001948 แตเมื่อดูที่สารผสมของ1-เฮปทีนกับคารบอนไดออกไซด ที่อุณหภูมิ 303.15 K มี
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คา 0.006718 ดังนั้นคาความดันที่จุดเกิดฟองของสารผสมเอทิลีนกับคารบอนไดออกไซด ที่
คํานวณไดจากทุกโปรแกรมจึงคํานวณไดใกลเคียงกับผลการทดลองจากเอกสารอางอิงมากที่สุด

6.2.2 ความดันที่จุดกลั่นตัว

คาความดันที่จุดกลั่นตัวที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร ไดทําการตรวจสอบ
คาโดยนําคาที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน มาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากการทดลองที่ตี
พิมพในเอกสารอางอิง โดยชวงที่ไดมีการทดลองไวในเอกสารอางอิงมีคาอุณหภูมิอยูในชวง 230 
ถึง 380 K และมีคาความดันอยูในชวง 20 ถึง 5000 KPa และเพื่อเปนการเปรียบเทียบคาความดัน
ที่จุดกลั่นตัวที่คํานวณจากกฎการผสมวันฟลูอิด และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II จึงไดนํา
คาความดันที่จุดกลั่นตัวที่คํานวณไดจากโปรแกรมทั้งสอง มาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากการ
ทดลองในเอกสารอางอิง โดยไดเปรียบเทียบออกมาในรูปของคาความแตกตางสัมพัทธซึ่งไดแสดง
ไวในตารางที่ 6.9

ซึ่งในตารางที่ 6.9 ไดแสดงคาความแตกตางสัมพัทธของคาความดันที่จุดกลั่นตัวและคา
สัดสวนโมลในสถานะของเหลว ซึ่งปนคาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร กฎการผสม
วันฟลูอิด และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เปรียบเทียบกับคาที่ไดจากการทดลองที่ตี
พิมพในเอกสารอางอิง ซึ่งเมื่อพิจารณาโดยรวมแลวจะพบวากฎการผสมวอง-แซนดเลอรสามารถ
ทํานายคาความดันที่จุดกลั่นตัวและคาสัดสวนโมลในสถานะของเหลวไดดีที่สุด โดยมีคาความแตก
ตางสัมพัทธของความดันที่จุดกลั่นตัวและคาสัดสวนโมลในสถานะของเหลวเฉลี่ยในทุกระบบ
ประมาณ 3% และ 4% ตามมาดวยกฎการผสมวันฟลูอิด ซึ่งทํานายคาความดันที่จุดกลั่นตัวและ
คาสัดสวนโมลในสถานะของเหลวไดแตกตางไปจากผลการทดลอง     และมากกวาในกฎการ
ผสมวอง-แซนดเลอร โดยพบวากฎการผสมวันฟลูอิด ใหคาความแตกตางสัมพัทธของความดันที่
จุดกลั่นตัวและคาสัดสวนโมลในสถานะของเหลวเทากับ 4% และ 6.5% สําหรับโปรแกรม PRO/II 
ซึ่งไดเลือกใชกฎการผสมวันฟูลอิดเชนกัน แตไมไดพิจารณาคาอันตรกิริยาในสารผสมหลายๆ คู 
ทํานายคาความดันที่จุดกลั่นตัวแตกตางไปจากคาที่ไดจากการทดลองจากเอกสารอางอิงมากที่สุด 
โดยพบวาจะมีคาความแตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดกลั่นตัวเฉลี่ยในทุกระบบประมาณ 8%   
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เชนเดียวกันกับในกรณีของคาความดันที่จุดเกิดฟองเมื่อพิจารณาที่ระบบของสารโอเลฟน 
กับคารบอนไดออกไซด พบวาจากทั้งกฎการผสมวันฟลูอิดและกฎการผสมวอง-แซนดเลอรและ
จากโปรแกรม PRO/II สามารถคํานวณคาความดันที่จุดกลั่นตัวของสารผสมของเอทิลีนกับ 
คารบอนไดออกไซดไดดีกวาสารผสมของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด คูอ่ืนๆ

ตารางที่ 6.9    คาความแตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดกลั่นตัวและสัดสวนในสถานะของเหลว 
ที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร กฎการผสมวันฟลูอิด และคาที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II เทียบกับคาที่ไดจากการทดลองที่ตีพิมพในเอกสารอางอิง (ตารางที่ ก4.)

% Relative Difference Between
System Paper and WS Mxr of Paper and One Mxr of Paper and PRO/II of

Dew P X1 Dew P x1 Dew P x1
Olefins + Olefins

Ethylene + 1-Butene 2.64 2.36 2.68 2.26 1.91 -
Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 5.66 6.49 8.14 14.48 14.65 -

1-Butene + 1-Hexene 1.90 3.87 0.24 20.86 4.91 -
Olefins + Parafins

Propylene + Propane 0.36 0.18 0.27 0.03 0.36 -
Olefins + Ester

1-Hexene + Methyl Acetate 1.21 5.08 0.75 2.64 14.09 -
 1-Hexene + Ethyl Acetate 0.51 0.72 0.49 2.23 12.92 -
1-Octene + Ethyl Acetate 0.93 2.11 0.97 2.05 8.72 -

Olefins + Other
Olefins + Carbon Dioxide

Ethylene + CO2 0.53 1.45 0.18 1.69 0.40 -
1-Butene + CO2 4.68 9.13 4.74 7.88 2.03 -
1-Hexene + CO2 0.08 2.50 5.39 2.82 0.90 -
1-Heptene + CO2 11.71 7.13 21.35 15.54 24.29 -

 2-Methyl-1-Pentene + CO2 1.61 2.23 0.93 3.63 3.20 -
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 10.23 9.71 - - 19.59 -
Olefins + 2-Butanol

Propylene + 2-Butanol 0.91 0.80 - - 4.05 -
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6.2.3 คาแฟกเตอรสภาพอัด, Z

คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร ไดทําการทดสอบคา
ความถูกตองโดยจะตรวจสอบทั้งในสถานะกาซและของเหลว โดยจะนําคาที่คํานวณไดจาก
โปรแกรมที่พัฒนาข้ึนโดยเลือกใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร มาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II โดยกําหนดคาความดันและอุณหภูมิหนึ่งๆ เพื่อใหไดสถานะที่ตองการ

โดยคาแฟกเตอรสภาพอัดสําหรับสารผสมโอเลฟนบางคูที่คํานวณไดจาก     กฎการผสมว
อง-แซนดเลอร และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ไดนํามาแสดงในรูปที่ 6.7 ถึง 6.12 และ
นอกจากนี้ยังไดคํานวณคาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดระหวางคาที่คํานวณได
จากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนโดยเลือกใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอรกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม 
PRO/II ดังในตารางที่ 6.10

สถานะของเหลว

0 .0 0

0 .0 5

0 .1 0

0 .1 5

0 .2 0

1 0 0 0 1 5 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0 3 0 0 0 3 5 0 0 4 0 0 0
P (KPa )

Z

PR O /II T=  290  K WS  M xr. T  =  290  K

PR O /II T  =  330 K WS  M xr. T  =  330  K

รูปที่ 6.7 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม PRO/II 
ของระบบเอทิลีนกับ1-เฮกซีน ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.1
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0 .0 0

0 .0 5

0 .1 0

0 .1 5

0 .2 0

2 0 0 0 2 5 0 0 3 0 0 0 3 5 0 0 4 0 0 0
P (KPa)

Z

PRO /II T=  300 K WS M xr. T =  300 K

PRO /II T  =  320 K WS M xr. T =  320 K

รูปที่ 6.8 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม PRO/II 
ของระบบของคารบอนไดออกไซดกับ1-เฮกซีน ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.3

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

3000 3500 4000 4500 5000
P (KPa)

Z

PRO/II T= 290 K WS Mxr. T = 290 K

PRO/II T = 300 K WS Mxr. T = 300 K

รูปที่ 6.9 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม PRO/II 
ของระบบของ เอทิลีนกับอะซีโตน ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.5
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สถานะกาซ

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0
P (KPa)

Z

PRO/II T= 290 K WS Mxr. T = 290 K

PRO/II T = 330 K WS Mxr. T = 330 K

รูปที่ 6.10 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบของเอทิลีนกับ1-เฮกซีน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.1

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

0 .0 20 .0 40 .0 60.0
P (KPa)

Z

PRO/II T= 300 K WS Mxr. T = 300 K

PRO/II T = 320 K WS Mxr. T = 320 K

รูปที่ 6.11 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบของคารบอนไดออกไซดกับ1-เฮกซีน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

0.0 20.0 40.0 60.0P (KPa)

Z

PRO/II T= 290 K WS Mxr. T = 290 K

PRO/II T = 300 K WS Mxr. T = 300 K

รูปที่ 6.12 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบของ เอทิลีนกับอะซีโตน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.5

สําหรับรูปที่ 6.7, 6.108 ไดแสดงคาแฟกเตอรสภาพอัดของระบบของเอทิลีนกับ1-เฮกซีน 
ที่อุณหภูมิ 290 และ 330 K ที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรและที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II ในรูปที่ 6.7 แสดงคาแฟกเตอรสภาพอัดในสถานะของเหลวโดยใชความดันตั้งแต 
1000 – 3500 KPa และในรูปที่ 6.10 แสดงคาแฟกเตอรสภาพอัดในสถานะกาซโดยใชความดันตั้ง
แต 1 – 150 KPa

สําหรับรูปที่ 6.8, 6.11 แสดงแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนด
เลอรและคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม    PRO/II   ของระบบของคารบอนไดออกไซดกับ1-เฮกซีน 
ที่อุณหภูมิ 300 และ 320 K โดยแสดงในสองสถานะคือสถานะของเหลวในรูปที่ 6.8 ซึ่งใชความดัน
ตั้งแต 1500 ถึง 3400 KPa และในสถานะกาซดังแสดงในรูปที่ 6.11 ใชความดันระหวาง 3 ถึง 100
KPa

ในระบบสุดทายที่นํามาแสดงจะเปนระบบของเอทิลีนกับ อะซีโตน ที่สัดสวนโมล z1 = 0.5 
ดังแสดงไวในรูปที่ 6.9 ซึ่งเปนสถานะของเหลวความดันที่ใชในการทดสอบอยูที่ 3300 ถึง 4300
KPa และในสถานะกาซในรูปที่ 6.12 ทดสอบคาแฟกเตอรสภาพอัดในชวงความดัน 20 ถึง 50 KPa
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ตารางที่ 6.10 คาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจาก     กฎการ
ผสมวอง-แซนดเลอรเปรียบเทียบกับคาทีคํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapore Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Olefins

Ethylene + 1-Butene 3.87 0.55
Ethylene + 1-Hexene 4.90 0.22
Ethylene + 1-Octene 6.36 0.04

Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 6.82 0.75
1-Butene + 1-Hexene 2.45 0.37

Olefins + Parafins
Propylene + Propane 4.21 0.84

Olefins + Ester
 1-Hexene + Methyl Acetate 2.14 0.13
 1-Hexene + Ethyl Acetate 3.31 0.10
1-Octene + Ethyl Acetate 3.25 0.06

Olefins + Other
Olefins + Carbon Dioxide

Ethylene + CO2 4.64 1.10
1-Butene + CO2 11.32 1.10
1-Hexene + CO2 4.12 0.15
1-Heptene + CO2 6.96 0.08

2-Methyl-1-Pentene + CO2 9.92 0.08
Parafins + Carbon Dioxide

n-Butane + CO2 12.91 0.66
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 9.02 0.14
Olefins + 2-Butanol

Propylene + 2-Butanol 7.76 0.08



99

โดยที่     ความแตกตางสัมพัทธ (Relative Difference) =   100*
/

/

IIPRO

THESISIIPRO

P
PP −

IIPROP / คือคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

THESISP  คือคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน

คาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดระหวางกฎการผสมวอง-แซนดเลอร
กับโปรแกรม PRO/II ดังที่ไดแสดงไวในตารางที่ 6.10 แสดงใหเห็นวาในสถานะกาซคาแฟกเตอร
สภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรและโปรแกรม PRO/II มีคาแตกตางสัมพัทธ
นอยมาก คือมีคาเฉลี่ยรวมทุกระบบประมาณ 0.4% และเมื่อยอนกลับไปพิจารณาในรูปที่ 6.10 ถึง 
6.12 ซึ่งไดแสดงใหเห็นวาเสนกราฟที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรและคาที่คํานวณ
ไดจากโปรแกรม PRO/II มีคาใกลกันมากจนเกือบเปนเสนเดียวกันในกรณีของระบบของ 
คารบอนไดออกไซดกับ1-เฮกซีน และระบบของเอทิลีนกับอะซีโตน แตในสถานะของเหลวคาแฟก
เตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณ
ไดจากโปรแกรม PRO/II จะมีคาแตกตางสัมพัทธมากกวาในสถานะของเหลว คือมีคาเฉลี่ยในทุก
ระบบประมาณ 6.2% ดังจะเห็นไดจากในรูปที่ 6.7 ถึง 6.9 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจาก
ทั้งสองโปรแกรมมีคาแตกตางกันพอสมควร โดยเสนกราฟของคาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณจาก
ทั้งสองโปรแกรมมีระยะหวางกันมากกวาในรูปที่ 6.10 ถึง 6.12
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6.2.4 ปริมาตร, V

ในการตรวจสอบคาปริมาตรที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรวามีความคลาด
เคลื่อนมากนอยขนาดไหน ทําการตรวจสอบโดยนําคาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร
มาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II โดยการตรวจสอบจะตรวจสอบทั้งในสถานะกาซ
และของเหลวโดยจะ โดยกําหนดคาความดันและอุณหภูมิหนึ่งๆ เพื่อใหไดสถานะที่ตองการ โดย
อุณหภูมิที่ใชทดสอบอยูในชวง 220 ถึง 380 K

เมื่อพิจารณารวมทุกระบบที่พิจารณาดังในตารางที่ 6.11 พบวาคาความแตกตางสัมพัทธ
ของปริมาตรสารผสมในสถานะกาซมีคาประมาณ 0.4% สวนในสถานะของเหลวมีคาความแตก
ตางสัมพัทธของคาปริมาตรสารผสมประมาณ 5.5% ซึ่งแนวโนมของคาความแตกตางสัมพัทธยัง
คงเหมือนกับในกรณีของคาแฟกเตอรสภาพอัด คือจะเห็นวาในสถานะกาซกฎการผสมวอง-แซนด
เลอรมีคาแตกตางนอยเมื่อเทียบกับโปรแกรม PRO/II แตในสถานะของเหลวจะเห็นวาคาความ
แตกตางสัมพัทธของโปรแกรมทั้งสองจะมีคามากกวา

จากตารางที่ 6.10 และ 6.11 จะเห็นไดวากฎการผสมวอง-แซนดลอรเมื่อใชรวมกับสมการ
สถานะเปง-โรบินสันคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดและปริมาตรแตกตางไปบางจากคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II ทั้งนี้ก็เนื่องมากจากเหตุผลในเรื่องของแรงระหวางโมเลกุลดังที่กลาวไวแลว
ในหัวขอที่ 6.1 นั้นเอง ทั้งนี้เนื่องจากคูสารที่กําลังพิจารณาอยูในขณะนี้โปรแกรม PRO/II มีคา
พารามิเตอร kij อยูในฐานขอมูลเพียงบางคูสารเทานั้น (ยกเวนในกรณีของสารที่คูกับ
คารบอนไดออกไซด ซึ่งในโปรแกรม PRO/II จะมีคาพารามิเตอร kij อยูแลว) ดังนั้นสวนใหญแลว
ในสารที่กําลังพิจารณาอยูนี้โปรแกรม PRO/II จึงเสมือนคิดวาไมมีแรงกระทํากันเกิดขึ้นระหวาง
โมเลกุล แตในขณะที่กฎการผสมวอง-แซนดเลอร มีการพิจารณาถึงคาแรงกระทําระหวางโมเลกุล
ตางๆ ที่เกิดขึ้น ดังนั้นคาที่แตกตางกันจากการคํานวณจากทั้งสองโปรแกรมสวนหนึ่งจะมาจากเหตุ
ผลนี้
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ตารางที่ 6.11 คาความแตกตางของปริมาตรที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรเปรียบ
เทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapore Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Olefins

Ethylene + 1-Butene 2.89 0.54
Ethylene + 1-Hexene 1.20 0.22
Ethylene + 1-Octene 3.49 0.03

Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 5.41 0.71
1-Butene + 1-Hexene 1.13 0.37

Olefins + Parafins
Propylene + Propane 6.93 0.84

Olefins + Ester
 1-Hexene + Methyl Acetate 3.03 0.12
 1-Hexene + Ethyl Acetate 0.73 0.10
1-Octene + Ethyl Acetate 6.87 0.05

Olefins + Other
Olefins + Carbon Dioxide

Ethylene + CO2 7.82 1.10
1-Butene + CO2 8.24 1.09
1-Hexene + CO2 3.78 0.14
1-Heptene + CO2 6.91 0.08

2-Methyl-1-Pentene + CO2 6.50 0.08
Parafins + Carbon Dioxide

n-Butane + CO2 11.59 0.66
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 3.20 0.13
Olefins + 2-Butanol

Propylene + 2-Butanol 0.80 0.08
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6.2.5 เอนทัลป, H

การตรวจสอบความถูกตองของคาผลตางเอนทัลปจะทําคลายๆ กับคาแฟกเตอรสภาพอัด 
และปริมาตรเชนกัน โดยจะใชวิธีการเปรียบเทียบคาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร 
กับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ในการตรวจสอบจะทําการตรวจสอบในสองคือสถานะ
กาซและของเหลว ซึ่งในการเปรียบเทียบจะทําการเปรียบเทียบทั้งหมด 3 อุณหภูมิดวยกัน และจะ
ใชการปรับความดันเพื่อใหระบบอยูในสถานะตางๆ ตามตองการ จากนั้นจะนําคาที่คํานวณไดจาก
กฎการผสมวอง-แซนดเลอร มาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II

ตารางที่ 6.12 คาความแตกตางของผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร
เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapore Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Olefins

Ethylene + 1-Butene 1.47 3.63
Ethylene + 1-Hexene 5.32 2.72
Ethylene + 1-Octene 2.19 6.35

Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 1.22 2.6
1-Butene + 1-Hexene 2.93 2.26

Olefins + Parafins
Propylene + Propane 2.68 2.79

Olefins + Ester
 1-Hexene + Methyl Acetate 4.04 1.89
 1-Hexene + Ethyl Acetate 5.38 3.13
1-Octene + Ethyl Acetate 2.8 2.47
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ตารางที่ 6.12 (ตอ) คาความแตกตางของผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนด
เลอรเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapore Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Other

Olefins + Carbon Dioxide
Ethylene + CO2 2.45 3.55
1-Butene + CO2 3.48 5.98
1-Hexene + CO2 3.15 3
1-Heptene + CO2 3.89 3.1

2-Methyl-1-Pentene + CO2 4.54 3.17
Parafins + Carbon Dioxide

n-Butane + CO2 0.89 5.42
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 6.05 0.98
Olefins + 2-Butanol

Propylene + 2-Butanol 3.32 2.58
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6.2.6 เอนโทรป, S

ในการตรวจสอบความถูกตองของคาผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่สรางขึ้น 
จะตรวจสอบทั้งในสถานะกาซและของเหลวโดยจะนําคาที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่สรางขึ้นโดย
ใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร มาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II โดยกําหนดคา
ความดันและอุณหภูมิหนึ่งๆ เพื่อใหไดสถานะที่ตองการ

ตารางที่ 6.13 คาความแตกตางของผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร
เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapore Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Olefins

Ethylene + 1-Butene 0.41 0.26
Ethylene + 1-Hexene 1.50 0.42
Ethylene + 1-Octene 0.79 2.41

Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 0.24 0.40
1-Butene + 1-Hexene 0.72 0.94

Olefins + Parafins
Propylene + Propane 0.80 0.08

Olefins + Ester
 1-Hexene + Methyl Acetate 1.08 0.32
 1-Hexene + Ethyl Acetate 2.15 0.59
1-Octene + Ethyl Acetate 0.58 1.27
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ตารางที่ 6.13 (ตอ) คาความแตกตางของผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนด
เลอรเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapore Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Other

Olefins + Carbon Dioxide
Ethylene + CO2 0.84 0.16
1-Butene + CO2 0.73 0.37
1-Hexene + CO2 1.29 0.45
1-Heptene + CO2 1.48 0.56

2-Methyl-1-Pentene + CO2 2.26 0.22
Parafins + Carbon Dioxide

n-Butane + CO2 0.44 0.21
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 1.68 0.05
Olefins + 2-Butanol

Propylene + 2-Butanol 0.54 0.51

เมื่อพิจารณาคาผลตางเอนทัลปจะพบวากฎการผสมวอง-แซนดเลอรคํานวณคาแตกตาง
ไปจากคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II พอสมควรทั้งในสถานะของเหลวและกาซ ดังจะเห็น
ไดจากคาความแตกตางของผลตางเอนทัลป ระหวางกฎการผสมวอง-แซนดเลอรและโปรแกรม 
PRO/II  ในตารางที่ 6.12 มีคาเฉลี่ยในทุกระบบประมาณ 3.3% ทั้งในสถานะของเหลวและกาซ

สําหรับคาผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอร คํานวณไดแตก
ตางไปจากโปรแกรม PRO/II บางเล็กนอยเชนกัน แตคาความตางสัมพัทธเฉลี่ยในทุกระบบของคา
ผลตางเอนโทรป จะมีคานอยกวาในกรณีของคาความแตกตางสัมพัทธของคาผลตางเอนทัลป เมื่อ
พิจารณาในตารางที่ 6.13 จะพบวาคาเอนทัลปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรเมื่อ
เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II จะมีคาความแตกตางสัมพัทธเฉลี่ยในทุก
ระบบในสถานะของเหลวประมาณ 1% และคาความแตกตางสัมพัทธในสถานะกาซมีคาประมาณ 
0.5%
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6.3 ผลการคํานวณจากกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน

ในสวนนี้จะเปนการเปรียบเทียบคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตร ระหวางคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II กับคาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด โดยในทั้งสองสวนจะคํานวณ
คาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรเปรียบเทียบคาทั้งหมด 6 คุณสมบัติดวยกันคือ 1.  แฟกเตอร
สภาพอัด 2. ปริมาตร 3. เอนทัลป 4. เอนโทรป ในสถานะของเหลวและก็าซ 5. ความดันที่จุดเกิด
ฟองและจุดกลั่นตัว สวนคุณสมบัติที่ 6. อุณหภูมิที่จุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัวโดยจะเลือกสารเพียง
บางตัวเพื่อเปนตัวแทนสําหรับแตละกลุมที่มีอยูในโปรแกรมเทานั้น

โดยในกลุมโอเลฟน สารที่เลือกมาพิจารณาก็คือ

- เอทิลีน  ซึ่งเปนตัวแทนของโมเลกุลที่ไมมีขั้ว
- 1-บิวทีน  เปนตัวแทนของโมเลกุลที่มีข้ัวออน
- 1-ออกทีน  เปนตัวแทนของโมเลกุลใหญและขั้วออน
- 2-เมทิล-1-เพนทีน เปนตัวแทนของโมเลกุลที่เปนกิ่งและมีขั้วออน

โดยในกลุมพาราฟน สารที่เลือกมาพิจาณาก็คือ

- บิวเทน เปนตัวแทนซึ่งเปนโมเลกุลที่ไมมีขั้ว

โดยในกลุมเอสเตอร สารที่เลือกมาพิจารณาก็คือ

- เอทิลแอซิเทต เปนตัวแทนซึ่งเปนโมเลกุลที่มีขั้ว

โดยในกลุมอ่ืนๆ มีทั้งหมดสามสารดวยกันคือ

- คารบอนไดออกไซด เปนตัวแทนของสารที่ไมมีขั้วแตมีคาควอดรูโพลสูง

- อะซีโตน  เปนสารที่มีข้ัวแรง
- 2-บิวทานอล เปนสารที่มีข้ัว

ดังนั้นในการศึกษาจะพิจารณาเปนคูๆ ดังนี้คือ ระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน, โอเลฟนกับ 
พาราฟน ,  โอเลฟนกับเอสเตอร, โอเลฟนกับสารอื่นๆ (ซึ่งไดแกระบบของโอเลฟนกับ
คารบอนไดออกไซด, โอเลฟนกับ อะซีโตน, โอเลฟนกับ2-บิวทานอล)
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6.3.1 คาแฟกเตอรสภาพอัด, Z

ในการตรวจสอบความถูกตองของคาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจาก กฎการผสมวันฟ
ลูอิดที่ใชรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน จะตรวจสอบทั้งในสถานะกาซและของเหลวโดยจะนํา
คาที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน มาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II โดย
เลือกใชสมการสถานะเปง-โรบินสันและกฎการผสมวันฟลูอิด ทั้งนี้ในการประมาณคาจะกําหนดคา
ความดันและอุณหภูมิหนึ่งใหคงที่

ตารางที่ 6.14 คาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสม
วันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapor Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Olefins Ethylene + 1-Butene 0.28 0.06

Ethylene + 1-Octene 2.93 0.02
Ethylene + 2-Methyl-1-Pentene 4.06 0.15

1-Butene + 1-Octene 3.13 0.01
1-Butene + 2-Methyl-1-Pentene 4.6 0.05
1-Octene + 2-Methyl-1-Pentene 4.86 0.04

Olefins + Parafins Ethylene + n-Butane 1.18 0.15
1-Butene + n-Butane 0.16 0.01
1-Octene + n-Butane 1.34 0

2-Methyl-1-Pentene+ n-Butane 2.39 0.1
Olefins + Ester Ethylene + Ethyl Acetate 0.61 0.05

1-Butene + Ethyl Acetate 0.24 0.04
1-Octene + Ethyl Acetate 1.49 0.02

2-Methyl-1-Pentene + Ethyl Acetate 1.58 0.04
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ตารางที่ 6.14 (ตอ) คาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการ
ผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapor Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Other Olefins + Carbon Dioxide

Ethylene + Carbon Dioxide 0.1 0.02
1-Butene + Carbon Dioxide 0.46 0.04
1-Octene + Carbon Dioxide 2.22 0

2-Methyl-1-Pentene+ Carbon Dioxide 4.37 0.02
Olefins + Acetone

19.Ethylene + Acetone 0.91 0.03
1-Butene + Acetone 1.14 0.05
1-Octene + Acetone 2.41 0.01

2-Methyl-1-Pentene + Acetone 2.69 0.03
Olefins + 2-Butanol

Ethylene + 2-Butanol 0.54 0.03
1-Butene + 2-Butanol 0.86 0.05
1-Octene + 2-Butanol 2.37 0

2-Methyl-1-Pentene + 2-Butanol 5.01 0.04
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน

จากตารางที่ 6.14 จะเห็นวากฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อใชคูกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน 
สามารถคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดของระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน ไดใกลเคียงกับคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อมาพิจารณาที่สถานะของเหลวจะพบวาคาแฟกเตอรสภาพอัด
ที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดมีคาใกลเคียงกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II คือมี
คาความแตกตางสัมพัทธไมเกิน 5% ในทุกคูที่พิจารณา และเมื่อหาคาเฉลี่ยมีคาอยูที่ประมาณ 
3.31% สําหรับสารผสมของโอเลฟนกับโอเลฟน ที่อยูในสถานะกาซจะพบวากฎการผสมวันฟลูอิด
สามารถคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดไดใกลเคียงมากเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II คือในทุกคูจะใหคาความแตกตางสัมพัทธไมเกิน 0.15% และเมื่อนํามาหาคา
เฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ 0.06% ซึ่งจะเห็นวาเปนคาที่ใกลเคียงมากทีเดียว

สําหรับระบบของโอเลฟนกับพาราฟน

เมื่อพิจารณาจากในตารางที่ 6.14 พบวากฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อใชคูกับสมการสถานะ
เปง-โรบินสัน สามารถคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดของระบบของโอเลฟนกับพาราฟนไดใกลเคียง
เมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อพิจารณาที่สถานะของของ
เหลวจะพบวาคูของ1-บิวทีนกับn-บิวเทน จะใหคาความแตกตางสัมพัทธของแฟกเตอรสภาพอัด
นอยที่สุดคือที่ 0.16% แตในคูของ2-เมทิล-1-เพนทีนกับn-บิวเทน จะใหคาความแตกตางสัมพัทธ
ของแฟกเตอรสภาพอัดมากที่สุดที่ 2.39% แตเมื่อหาคาเฉลี่ยแลวจะใหคาประมาณ 1.27% เมื่อ
พิจารณาในสถานะกาซของคูของเอทิลีนกับn-บิวเทน จะใหคาความแตกตางสัมพัทธของแฟกเตอร
สภาพอัดมากที่สุดคือ 0.15% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้ง 4 คูที่พิจารณาแลวจะไดคาประมาณ 0.06% 
เทานั้นเอง
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร

คาแฟกเตอรสภาพอัดของระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร ที่คํานวณไดจากกฎการผสม
วันฟลูอิดเมื่อใชคูกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน มีคาใกลเคียงมากเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อมาพิจารณาที่สถานะของเหลว จากตารางที่ 6.14 จะพบวา
คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดจะมีคาไมแตกตางไปจากคาที่คํานวณ
ไดจาก PRO/II คือคาความแตกตางสัมพัทธของแฟกเตอรสภาพอัด  ที่คํานวณไดมีคาไมเกิน 
1.58% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ  0.98%   สําหรับสารผสมของโอเลฟนกับ
เอสเตอร ที่อยูในสถานะกาซ จะพบวากฎการผสมวันฟลูอิดสามารถคํานวณไดใกลเคียงมากเชน
กันเมื่อเปรียบเทียบกับโปรแกรม PRO/II คือในทุกคูจะใหคาความแตกตางสัมพัทธ  ไมเกิน 0.05% 
และเมื่อนํามาหาคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ 0.04% ซึ่งจะเห็นวาเปนคาที่ใกลกันมาก

สําหรับระบบโอเลฟน กับ คารบอนไดออกไซด

จากตารางที่ 6.14 จะเห็นวาสมการสถานะเปง-โรบินสันเมื่อใชคูกับกฎการผสมวันฟลูอิด
ในโปรแกรมที่ เขียนขึ้น สามารถคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดของระบบของโอเลฟนกับ 
คารบอนไดออกไซด ไดใกลเคียงเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II 
เมื่อพิจารณาที่สถานะของเหลวจะพบวาคูของ 2-เมทิล-1-เพนทีน กับ คารบอนไดออกไซด จะให
คาความแตกตางสัมพัทธของแฟกเตอรสภาพอัดมากที่สุดคือประมาณ 4.37% แตเมื่อหาคาเฉลี่ย
ทั้ง 4 คูที่พิจารณาแลวจะไดคาประมาณ 1.79% เมื่อพิจารณาในสถานะกาซคูของ1-บิวทีนกับ 
คารบอนไดออกไซด จะใหคาความแตกตางสัมพัทธของแฟกเตอรสภาพอัดมากที่สุดคือ 0.04% 
และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้ง 4 คูที่พิจารณาแลวจะมีคาประมาณ 0.02% เทานั้นเอง
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สําหรับระบบโอเลฟน กับ อะซีโตน

เมื่อพิจารณาจากตารางที่ 6.14 พบวากฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อใชคูกับสมการสถานะเปง-
โรบินสันในโปรแกรมที่ไดพัฒนาข้ึน สามารถคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดของระบบของโอเลฟน 
กับอะซีโตน ไดใกลเคียงเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อมา
พิจารณาที่สถานะของเหลวจะพบวาคาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด
จะมีคาใกลเคียงกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม   PRO/II    โดยคาความแตกตางสัมพัทธของ
แฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณในทุกคูสารที่พิจารณามีคาไมเกิน 2.69% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยแลวจะ
มีคาอยูที่ประมาณ 1.79% สําหรับสารผสมของโอเลฟนกับอะซีโตน ที่อยูในสถานะกาซ จะพบวา
กฎการผสมวันฟลูอิดสามารถคํานวณไดดีเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II ใหคา
ความแตกตางสัมพัทธไมเกิน 0.05% และเมื่อนํามาหาคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ 0.03% 
ซึ่งจะเห็นวาเปนคาที่ใกลเคียงมาก

สําหรับระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล

จากตารางที่ 6.14 จะเห็นวาในระบบของของโอเลฟนกับบิวทานอล กฎการผสมวันฟลูอิด
ก็ยังคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดไดใกลกันพอสมควรเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II เมื่อพิจารณาในสถานะของเหลวจะเห็นวาสารผสมของ2-เมทิล-1-เพนทีนกับ   
2-บิวทานอล ใหคาความแตกตางสัมพัทธของแฟกเตอรสภาพอัดมากที่สุดในทั้ง 4 คูที่พิจารณาคือ
ประมาณ 5.01% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยรวมจะไดคาประมาณ 2.2% สวนในสถานะกาซสารผสมของ 
1-บิวทีนกับ2-บิวทานอล จะใหคาความแตกตางสัมพัทธมากที่สุดคือประมาณ 0.05% และคา
เฉลี่ยที่ 0.03%
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6.3.2 ปริมาตร, V

ในทํานองเดียวกันกับกรณีของคาแฟกเตอรสภาพอัด ในการตรวจสอบความถูกตองของ
ปริมาตร ที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดที่ใชรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน จะตรวจ
สอบทั้งในสถานะกาซและของเหลวโดยจะนําคาที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน ไปเปรียบ
เทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II โดยกําหนดคาความดันและอุณหภูมิหนึ่งๆ เพื่อใหในแตละ
ระบบอยูในสถานะของเหลวหรือกาซที่ตองการ

ตารางที่ 6.15 คาความแตกตางสัมพัทธของปริมาตรสารผสมที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลู
อิดเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapor Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Olefins Ethylene + 1-Butene 3.68 0.04

Ethylene + 1-Octene 1.71 0.02
Ethylene + 2-Methyl-1-Pentene 2.71 0.16

1-Butene + 1-Octene 2.75 0.02
1-Butene + 2-Methyl-1-Pentene 1.6 0.06
1-Octene + 2-Methyl-1-Pentene 3.66 0.05

Olefins + Parafins Ethylene + n-Butane 4.92 0.15
1-Butene + n-Butane 4.65 0.01
1-Octene + n-Butane 1.67 0.01

2-Methyl-1-Pentene+ n-Butane 1.74 0.1
Olefins + Ester Ethylene + Ethyl Acetate 3 0.05

1-Butene + Ethyl Acetate 1.52 0.04
1-Octene + Ethyl Acetate 5.24 0.01

2-Methyl-1-Pentene + Ethyl Acetate 3.75 0.04
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ตารางที่ 6.15 (ตอ) คาความแตกตางสัมพัทธของปริมาตรสารผสมที่คํานวณไดจากกฎการผสม
วันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapor Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Other Olefins + Carbon Dioxide

Ethylene + Carbon Dioxide 1.98 0.02
1-Butene + Carbon Dioxide 3.18 0.04
1-Octene + Carbon Dioxide 2.18 0.01

2-Methyl-1-Pentene+ Carbon Dioxide 0.75 0.03
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 1.52 0.03
1-Butene + Acetone 6.73 0.04
1-Octene + Acetone 10.72 0.01

2-Methyl-1-Pentene + Acetone 9.31 0.03
Olefins + 2-Butanol

Ethylene + 2-Butanol 4.13 0.03
1-Butene + 2-Butanol 0.52 0.05
1-Octene + 2-Butanol 4.7 0.01

2-Methyl-1-Pentene + 2-Butanol 2.76 0.05
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน

ตารางที่ 6.15 ไดแสดงคาความแตกตางสัมพัทธของปริมาตรที่คํานวณไดจากกฎการผสม
วันฟลูอิดเมื่อใชกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม 
PRO/II ของระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน เมื่อพิจารณาในสถานะของเหลวจะเห็นวาในทุกระบบที่
พิจารณามีคาความแตกตางสัมพัทธของปริมาตรไมเกิน 3.66% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยในทุกคูแลวมี
คาประมาณ 2.68% ซึ่งจะเห็นวาปริมาตรที่คํานวณไดมีคาใกลเคียงกับปริมาตรที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II พอสมควร เมื่อพิจารณาในสถานะกาซ ในทุกคูมีคาความแตกตางสัมพัทธไมเกิน 
0.16% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยออกมาแลวจะมีคาประมาณ 0.06% ซึ่งนับวาคาปริมาตรที่คํานวณได
จากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดมีคาใกลเคียงกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II มาก

สําหรับระบบของโอเลฟนกับพาราฟน

จากตารางที่ 6.15 จะเห็นวากฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อใชคูกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน 
สามารถคํานวณปริมาตรของระบบของโอเลฟนกับพาราฟน ไดคอนขางใกลเคียงเมื่อนํามาเปรียบ
เทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยในสวนของสถานะของเหลวจะพบวาในทุกๆ คู
ใหคาความแตกตางสัมพัทธไมเกิน 4.92% แตเมื่อคิดเปนคาเฉลี่ยในทั้ง 4 คูแลวจะเห็นวามีคา
ประมาณที่ 3.25% ในสวนของสถานะกาซจะพบวาในทุกๆ คูที่พิจารณาจะใหคาความแตกตาง
สัมพัทธมากที่สุดไมเกิน 0.15% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้ง 4 คูที่พิจารณาแลวจะไดคาประมาณเพียง 
0.07% เทานั้นเอง
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร

คาปริมาตรของสารผสมของระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร ที่คํานวณไดจากกฎการผสม
วันฟลูอิดคูกับสมการสถานะเปง-โรบินสันมีคาใกลเคียงเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II เมื่อมาพิจารณาที่สถานะของเหลวจะพบวาปริมาตรที่คํานวณไดจากกฎการ
ผสมวันฟลูอิดมีคาไมแตกตางไปจากที่คํานวณไดจาก PRO/II ดังแสดงในตารางที่ 6.15 พบวาคา
ความแตกตางสัมพัทธของปริมาตรที่คํานวณไดในทุกคูที่พิจารณามีคาไมเกิน 5.24% และเมื่อนํา,k
หาคาเฉลี่ยแลวจะอยูที่ประมาณ 3.38% สําหรับในสถานะกาซจะพบวากฎการผสมวันฟลูอิดใน
โปรแกรมที่เขียนขึ้นสามารถคํานวณไดใกลเคียงมากเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม 
PRO/II คือในทุกคูจะใหคาความแตกตางสัมพัทธไมเกิน 0.05%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด

จากตารางที่ 6.15 จะเห็นวาสมการสถานะเปง-โรบินสันเมื่อใชคูกับกฎการผสมวันฟลูอิด
ในโปรแกรมที่เขียนขึ้น สามารถคํานวณปริมาตรของระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด ได
คอนขางใกลกันเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อพิจารณาใน
สวนของสถานะของเหลวจะพบวาทั้ง 4 คูที่พิจารณาใหคาความแตกตางสัมพัทธของปริมาตรไม
เกิน 3.18% แตเมื่อหาคาเฉลี่ยของทุกคูที่พิจารณาจะมีคาประมาณ 2.02% เมื่อพิจารณาสวนของ
สถานะกาซของระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด พบวาในทุกคูที่พิจารณาใหคาความแตก
ตางสัมพัทธของปริมาตรมากที่สุดคือที่ 0.04% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้ง 4 คูที่พิจารณาแลวจะมีคา
ประมาณ 0.02% เทานั้นเอง
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน

เมื่อพิจารณาตารางที่6.15 พบวาคาปริมาตของสารผสมของระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน 
ที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสันมีคาแตกตางไปพอสม
ควรในสถานะของเหลว เมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อ
พิจารณาที่สถานะของเหลวจะพบวาปริมาตรที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดมีคาแตกตาง
ไปจากที่คํานวณไดจาก PRO/II โดยคาความแตกตางสัมพัทธของปริมาตรที่คํานวณของทุกคูที่
พิจารณามีคาไมเกิน 10.72% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ 7.07% สําหรับระบบ 
โอเลฟน-อะซีโตน ที่อยูในสถานะกาซ จะพบวากฎการผสมวันฟลูอิดสามารถคํานวณไดใกลเคียง
มากเมื่อเปรียบเทียบกับโปรแกรม PRO/II ทั้ง 4 คูที่พิจารณาจะใหคา ความแตกตางสัมพัทธ ไม
เกิน 0.04% และเมื่อนํามาหาคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอประมาณ 0.03% ซึ่งจะเห็นวาเปนคาที่ใกล
เคียงเปนอยางมาก

สําหรับระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล

จากตารางที่ 6.15 จะเห็นวาในระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล กฎการผสมวันฟลูอิดก็ยัง
คงคํานวณปริมาตรไดใกลเคียงพอสมควรเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II 
เมื่อพิจารณาในสถานะของเหลวของโอเลฟนกับบิวทานอล จะเห็นวาทั้ง 4 คูที่พิจารณาใหคาความ
แตกตางสัมพัทธของปริมาตรไมเกิน 5% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยรวมของทุกคูพบวาไดคาเฉลี่ย
ประมาณ 2.2% สวนในสถานะกาซระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล ทุกคูที่พิจารณาใหคาความ
แตกตางสัมพัทธของปริมาตรไมเกิน 0.05% และใหคาเฉลี่ยในทุกคูที่ 0.03%

เนื่องจากพฤติกรรมโดยทั่วไปของสารผสม จะขึ้นอยูกับผลของแรงที่เกิดขึ้นระหวาง
โมเลกุล (Walas, 1985) ดังนั้นการประมาณคาทางอุณหพลศาสตรจะถูกตองมากหรือนอยก็ขึ้นอยู
กับปจจัยเนื่องจากแรงระหวางโมเลกุลหรือคาอันตรกิริยานี่เอง เมื่อพิจารณาดูคาแฟกเตอรสภาพ
อัด และปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน จะเห็นวามีคาที่แตกตางไปจากคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยเฉพาะในสวนของสถานะของเหลว คาแฟกเตอรสภาพอัด
และปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนจะมีคาแตกตางไปจากคาที่คํานวณไดจาก
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โปรแกรม PRO/II มากกวาในสถานะกาซ ทั้งๆ ที่ทั้งสองโปรแกรมไดใชสมการสถานะเปง-โรบินสัน
รวมกับกฎการผสมวันฟลูอิดเหมือนกัน ซึ่งสาเหตุสวนหนึ่งก็มาจากการที่โปรแกรม PRO/II ไมได
พิจารณาคาอันตรกิริยาในบางคูสาร (เชน ในกลุมของโอเลฟนกับเอสเตอร, โอเลฟนกับอะซีโตน แม
กระทั้งในกลุมของโอเลฟนกับโอเลฟน)

ในสถานะของของเหลวดังในระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน มีคาความแตกตางสัมพัทธ
ของคาแฟกเตอรสภาพอัดและของปริมาตรประมาณ   3.31%   และ 2.68%     สําหรับระบบของ
โอเลฟนกับพาราฟน มีคาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดประมาณและของ
ปริมาตรประมาณ 1.27% และ 3.25% ในระบบของโอเลฟนกับ2-บิวทานอล มีคาความแตกตาง
สัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดประมาณและของปริมาตรประมาณ 2.20% และ 3.03%

ในสถานะของกาซดังในระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน มีคาความแตกตางสัมพัทธของคา
แฟกเตอรสภาพอัดประมาณและของปริมาตรประมาณ  0.06% ในกรณีของระบบของโอเลฟนกับ 
พาราฟน มีคาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดและของปริมาตรประมาณ 0.06% 
และ 0.07% ในระบบของโอเลฟนกับ2-บิวทานอล   มีคาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอร
สภาพอัดประมาณและของปริมาตรประมาณ 0.03%

ซึ่งในสามระบบดังกลาวขางตนโปรแกรม PRO/II ไมไดพิจารณาการนําคาคาอันตรกิริยา 
(kij=0) มาใช ซึ่งตางจากโปรแกรมที่พัฒนาขึ้นซึ่งไดประมาณคา kij ออกมาในทุกสาร จากขอมูล
ที่ไดเปรียบเทียบใหเห็นดังในตัวอยางขางตน จะเห็นวามีความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอร
สภาพอัดและปริมาตรในสถานะของเหลวคือประมาณ 1 ถึง 3%  แตคาความแตกตางทั้งสองจะมี
คานอยลงเปนอยางมากในสถานะกาซกลาวคือประมาณ 0.03 ถึง  0.07% สาเหตุที่เปนเชนนี้ก็
เนื่องมาจากแรงที่กระทํากันระหวางโมเลกุลจะแปรผกผันกับ  r(ระยะหางเฉลี่ยระหวางโมเลกุล) 
ยกกําลังเจ็ดหรือยกกําลังเกาตามสมการที่ 6.5 ถึง 6.9 ซึ่งอาจปรับรูปใหมใหสั้นลงไดเปน

7
1
r

F∝            หรือ            6
1
r

∝Γ               ….. (6.11)
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9
1
r

F∝            หรือ            8
1
r

∝Γ           ….. (6.12)

โปรแกรม PRO/II ไดกําหนดใหคา kij ในเกือบทุกระบบมีคาเปนศูนย  (ยกเวนในระบบ
ของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด) ซึ่งเปรียบเสมือนวาไมไดนําแรงที่กระทํากันระหวางโมเลกุลมา
พิจารณาดวย แตในโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนนี้ไดคํานวณและประมาณคา kij ออกมาในทุกคูสาร ซึ่ง
ทําใหคาที่คํานวณจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนพิจารณาถึงแรงที่กระทํากันระหวางโมเลกุลดวย

ในกรณีของสารผสมที่อยูในสถานะกาซโมเลกุลจะอยูหางกันมาก r ก็มีคามากจึงทําให
แรงที่กระทํากันระหวางโมเลกุลมีคานอยมากตามสมการที่ 6.11 และ 6.12 แรงดังกลาวจึงไมมีผล
ตอระบบที่พิจารณา ดังนั้นโปรแกรมที่พิจารณาคา kij (ซึ่งเปรียบเสมือนกับการพิจารณาแรงที่
กระทํากันระหวางโมเลกุล) หรือไมพิจารณาคา kij (ซึ่งเปรียบเสมือนกับไมพิจารณาแรงที่กระทํา
กันระหวาโมเลกุล) จึงใหผลการคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดและปริมาตรออกมาไมแตกตางกัน
ในสถานะกาซ กลาวคือคาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดและปริมาตรของคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II และที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนจึงมีคานอยมากคือ
ประมาณ 0.03 ถึง 0.07%

ในกรณีของสารผสมที่อยูในสถานะของเหลว โมเลกุลถูกบังคับใหเขามาอยูใกลกันกวาใน
สถานะกาซมาก  เมื่อพิจารณาจากสมการที่ 6.11 และ 6.12 เมื่อคาของ r มีคานอยลงจะทําใหเกิด
แรงที่กระทํากันระหวางโมเลกุลในสถานะของเหลวจึงมีคามากกวาในกรณีของกาซ ดังนั้นการ
คํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดและปริมาตรของโปรแกรม PRO/II (ซึ่งกําหนดใหคา kij มีคาเปน
ศูนย เปรียบเสมือนกับไมคิดคาแรงระหวางโมเลกุล) แตกตางไปจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน (ซึ่งได
คํานวณและประมาณคา kij ออกมาในทุกคูสาร เปรียบเสมือนกับพิจารณาแรงระหวางโมเลกุล
ดวย) ดังจะเห็นไดจากคาความแตกตางสัมพัทธของคาแฟกเตอรสภาพอัดและปริมาตรระหวาง
โปรแกรมทั้งสองมีคามากกวาในสถานะกาซ คือมีคาประมาณ 1 ถึง 3%
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6.3.3 เอนทัลป

สํารับคาผลตางเอนทัลปจะทําการตรวจสอบความถูกตองโดยใชวิธีการเปรียบเทียบคาที่
คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ซึ่งในการตรวจสอบ
จะทําการตรวจสอบทั้งในสถานะกาซและของเหลว ซึ่งในการเปรียบเทียบจะทําการเปรียบเทียบทั้ง
หมด 5 อุณหภูมิดวยกัน สวนการกําหนดใหระบบอยูในสภานะอะไรนั้นจะปรับความดันแทน โดย
เลือกใชความดันที่ใหระบบอยูในสถานะตางๆ ตามที่ตองการ นําคาที่คํานวณไดจากกฎการผสม
วันฟลูอิดมาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II โดยกําหนดคาความดันและอุณหภูมิ
หนึ่งๆ เพื่อใหในแตละระบบอยูในสถานะของเหลวหรือกาซที่ตองการ

ตารางที่ 6.16 คาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด
เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapor Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Olefins Ethylene + 1-Butene 2.21 2.74

Ethylene + 1-Octene 1.1 7.18
Ethylene + 2-Methyl-1-Pentene 7.68 1.72

1-Butene + 1-Octene 3.38 5.68
1-Butene + 2-Methyl-1-Pentene 12.76 1.88
1-Octene + 2-Methyl-1-Pentene 10.69 0.64

Olefins + Parafins Ethylene + n-Butane 3.51 2.64
1-Butene + n-Butane 3.52 2.73
1-Octene + n-Butane 3.88 1.52

2-Methyl-1-Pentene+ n-Butane 4.56 2.27
Olefins + Ester 11.Ethylene + Ethyl Acetate 2.55 2.48

1-Butene + Ethyl Acetate 3.83 2.81
1-Octene + Ethyl Acetate 4.96 2.08

2-Methyl-1-Pentene + Ethyl Acetate 7.06 2.62
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ตารางที่ 6.16 (ตอ) คาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจาก กฎการผสม
วันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapor Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Other Olefins + Carbon Dioxide

Ethylene + Carbon Dioxide 0.15 2.32
1-Butene + Carbon Dioxide 1.9 3.51
1-Octene + Carbon Dioxide 1.35 7.69

2-Methyl-1-Pentene+ Carbon Dioxide 2.97 2.91
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 4.59 0.64
1-Butene + Acetone 5.51 1.39
1-Octene + Acetone 5.89 3.97

2-Methyl-1-Pentene + Acetone 7.22 1.46
Olefins + 2-Butanol

Ethylene + 2-Butanol 4.66 2.38
1-Butene + 2-Butanol 5.85 2.58
1-Octene + 2-Butanol 6.68 3.27

2-Methyl-1-Pentene + 2-Butanol 10.86 2.06
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน

ตารางที่ 6.16 ไดแสดงคา ความแตกตางสัมพัทธของคาผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจาก
สมการสถานะเปง-โรบินสันที่ใชกับกฎการผสมวันฟลูอิด เปรียบเทียบกับผลตางเอนทัลปที่คํานวณ
ไดจากโปรแกรม PRO/II ของระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน เมื่อพิจารณาในสถานะของเหลวจะ
เห็นวาในทุกคูที่พิจารณามีคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปไมเกิน 12.75% และเมื่อ
คิดคาเฉลี่ยในทุกคูแลวมีคาประมาณ 6.30% ซึ่งเปนคาที่แตกตางกันพอสมควร เมื่อพิจารณาใน
สถานะกาซในทุกคูมีคาความแตกตางสัมพัทธไมเกิน 7.18% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยออกมาแลวจะมี
คาประมาณ 3.31% ซึ่งแสดงวาคาที่ไดใกลกันกวาในสถานะของเหลว

สําหรับระบบของโอเลฟนกับพาราฟน

จากตารางที่ 6.16 แสดงใหเห็นวาเห็นวากฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อใชคูกับสมการสถานะ
เปง-โรบินสันในโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน สามารถคํานวณคาผลตางเอนทัลปของระบบของโอเลฟน 
กับพาราฟน ไดใกลเคียงพอสมควรเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II 
โดยในสวนของสถานะของเหลวจะพบวาในทุกๆ คู    ใหคาความแตกตางสัมพัทธของคาผลตาง
เอนทัลปไมเกิน 4.56% และเมื่อคิดเปนคาเฉลี่ยในทั้ง 4 คูแลวจะเห็นวามีคาประมาณอยูที่ 3.87%
ในสวนของสถานะกาซจะพบวาในทุกๆ คู  ที่พิจารณาจะใหคาความแตกตางสัมพัทธของผลตาง
เอนทัลปมากที่สุดไมเกิน 2.64% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้ง 4 คูที่พิจารณาจะไดคาประมาณเพียง 
2.29%
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร

จากตารางที่ 6.16 จะเห็นวาสมการสถานะเปง-โรบินสันเมื่อใชคูกับกฎการผสมวันฟลูอิด
ในโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน สามารถคํานวณคาผลตางเอนทัลปของระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร ได
ใกลเคียงเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อมาพิจารณาที่สถานะ
ของเหลวจะพบวาผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดมีคาแตกตางไปบางจากที่
คํานวณไดจาก PRO/II แตก็ไมมากนักโดยคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปที่คํานวณ
ไดในทุกคูที่พิจารณามีคาไมเกิน 7.06% และเมื่อนําคามาคิดหาคาเฉลี่ยแลวจะอยูที่ประมาณ 
4.60% สําหรับสารผสมของโอเลฟนกับเอสเตอร ที่อยูในสถานะกาซ จะพบวากฎการผสมวันฟลูอิด
สามารถคํานวณไดใกลเคียงพอสมควรเมื่อเปรียบเทียบกับโปรแกรม PRO/II คือในทุกคูจะใหคา
ความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปไมเกิน 2.81% และเมื่อนํามาหาคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยู
ที่ประมาณ 2.50%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด

จากตารางที่ 6.16 จะเห็นวาสมการสถานะเปง-โรบินสันกับกฎการผสมวันฟลูอิด สามารถ
คํานวณผลตางเอนทัลปของระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด ไดใกลเคียงพอสมควรเมื่อ
นํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อพิจารณาในสวนของสถานะของ
เหลวจะพบวาทั้ง 4 คูที่พิจารณาใหคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปไมเกิน 2.97% แต
เมื่อหาคาเฉลี่ยของทุกคูที่พิจารณาแลวจะไดคาประมาณ 1.59% เมื่อพิจารณาในสวนของสถานะ
กาซของระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด พบวาในทุกคูที่พิจารณาใหคาความแตกตาง
สัมพัทธของผลตางเอนทัลปมากที่สุดคือที่ 7.69% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้ง 4 คูที่พิจารณาแลวจะคา
ประมาณ 4.10%
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน

จากตารางที่ 6.16 กฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสันสามารถ
คํานวณคาผลตางเอนทัลปของระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน ไดใกลเคียงเมื่อนํามาเปรียบเทียบ
กับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อมาพิจารณาที่สถานะของเหลวจะพบวาผลตางเอนทัล
ปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดมีคาใกลเคียงกับที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยคา
ความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปที่คํานวณของทุกคูที่พิจารณามีคาไมเกิน 7.22%     
และเมื่อคิดคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ 5.80% สําหรับสารผสมของโอเลฟนกับอะซีโตนที่อยู
ในสถานะกาซ จะพบวาโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนสามารถคํานวณไดคอนขางใกลเคียงเมื่อเปรียบเทียบ
กับโปรแกรม PRO/II ทั้ง 4 คูที่พิจารณาจะใหคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปไมเกิน 
3.97% และเมื่อนํามาหาคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ 1.87%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล

จากตารางที่ 6.16 จะเห็นวาในระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล กฎการผสมวันฟลูอิดก็ยัง
คงคํานวณคาผลตางเอนทัลปไดใกลเคียงพอสมควรเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II เมื่อพิจารณาในสถานะของเหลวในระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล จะเห็นวาทั้ง
สี่คูที่พิจารณาใหคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปไมเกิน 10.86% และเมื่อคิดคาเฉลี่ย
รวมของทุกคูพบวาไดคาเฉลีย่ประมาณ7.01%สวนสถานะกาซของระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล 
ทุกคูที่พิจารณาใหคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนทัลปไมเกิน 3.27% และใหคาเฉลี่ยใน
ทุกคูประมาณ 2.57%
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6.3.4 เอนโทรป

สํารับคาผลตางเอนโทรปก็จะทําการตรวจสอบความถูกตองคลายๆ กับคาผลตางเอนทัลป
เชนกัน ซึ่งในการคํานวณจะคิดเปนคาผลตางของเอนโทรป โดยการเปรียบเทียบจะทําการเปรียบ
เทียบคาที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด กับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ซึ่งในการ
ตรวจสอบจะทําการตรวจสอบทั้งในสถานะกาซและของเหลว ซึ่งในการเปรียบเทียบจะทําการ
เปรียบเทียบทั้งหมดหาอุณหภูมิดวยกัน สวนการที่จะกําหนดใหระบบอยูในสภานะอะไรนั้นจะปรับ
ความดันแทน โดยเลือกใชความดันที่ใหระบบอยูในสถานะตางๆ ตามที่ตองการ นําคาที่คํานวณได
จากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน มาเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II

ตารางที่ 6.17 คาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิด
เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapor Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Olefins Ethylene + 1-Butene 0.37 0.43

Ethylene + 1-Octene 0.82 4.31
Ethylene + 2-Methyl-1-Pentene 1.39 0.58

1-Butene + 1-Octene 0.4 3.66
1-Butene + 2-Methyl-1-Pentene 2.3 0.97
1-Octene + 2-Methyl-1-Pentene 2.01 0.58

Olefins + Parafins Ethylene + n-Butane 0.51 0.46
1-Butene + n-Butane 0.42 0.62
1-Octene + n-Butane 0.73 0.92

2-Methyl-1-Pentene+ n-Butane 1.08 0.72
Olefins + Ester Ethylene + Ethyl Acetate 0.48 0.49

1-Butene + Ethyl Acetate 0.84 0.7
1-Octene + Ethyl Acetate 0.83 1.29

2-Methyl-1-Pentene + Ethyl Acetate 1.87 0.82
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ตารางที่ 6.17 (ตอ) คาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดจากกฎการผสม
วันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

Liquid Phase Vapor Phase
System % Relative % Relative

Difference Difference
Olefins + Other Olefins + Carbon Dioxide

Ethylene + Carbon Dioxide 0.05 0.13
1-Butene + Carbon Dioxide 0.39 0.28
1-Octene + Carbon Dioxide 0.48 1.95

2-Methyl-1-Pentene+ Carbon Dioxide 1.34 0.52
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 1.1 0.05
1-Butene + Acetone 1.49 0.18
1-Octene + Acetone 1.62 0.74

2-Methyl-1-Pentene + Acetone 2.21 0.2
Olefins + 2-Butanol

Ethylene + 2-Butanol 1.32 0.94
1-Butene + 2-Butanol 1.7 1.25
1-Octene + 2-Butanol 0.72 3.51

2-Methyl-1-Pentene + 2-Butanol 2.99 1.14
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน

ตารางที่ 6.17 ไดแสดงคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดจากกฎ
การผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสันเปรียบเทียบกับผลตางเอนโทรปที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II ของระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน ซึ่งโปรแกรมทั้งสองสามารถคํานวณคาผล
ตางเอนโทรปไดใกลเคียงกันพอสมควร  เมื่อพิจารณาในสถานะของเหลวจะเห็นวาในทุกคูที่
พิจารณามีคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปไมเกิน 2.30% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยในทุก
คูแลวมีคาประมาณ 1.21% เมื่อพิจารณาในสถานะกาซ ในทุกคูมีคาความแตกตางสัมพัทธของผล
ตางเอนโทรปไมเกิน 4.31% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยออกมาแลวจะมีคาประมาณ 1.75%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับพาราฟน

จากตารางที่ 6.17 แสดงใหเห็นวาเห็นวากฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อใชรวมกับสมการสถานะ
เปง-โรบินสันในโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน สามารถคํานวณผลตางเอนโทรปของระบบของโอเลฟนกับ 
พาราฟน ไดใกลเคียงมากทั้งในสถานะของเหลวและกาซเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II โดยในสวนของสถานะของเหลวจะพบวาในทุกๆ คูสารใหคาความแตกตาง
สัมพัทธของผลตางเอนโทรปไมเกิน 1.08% แตเมื่อคิดเปนคาเฉลี่ยในทั้งสี่คูแลวจะเห็นวามีคา
ประมาณอยูที่ 0.68% ในสวนของสถานะกาซจะพบวาในทุกๆ คูที่พิจารณาจะใหคาความแตกตาง
สัมพัทธของผลตางเอนโทรปมากที่สุดไมเกิน 0.92% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้งสี่คูที่พิจารณาแลวจะ
ไดคาประมาณเพียง 0.68%
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร

เมื่อพิจารณาในตารางที่ 6.17 จะเห็นวากฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อใชรวมกับสมการสถานะ
เปง-โรบินสัน สามารถคํานวณคาผลตางเอนโทรปของระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร ไดใกลเคียง
มากพอๆ กับในระบบของโอเลฟนกับพาราฟน เมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม 
PRO/II และเมื่อมาพิจารณาที่สถานะของเหลวจะพบวาผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดจากโปรแกรม
ที่พัฒนาข้ึนมีคาแตกตางไปบางจากที่คํานวณไดจาก PRO/II แตก็ไมมากนักโดยมีคาความแตก
ตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปที่คํานวณไดในทุกคูที่พิจารณามีคาไมเกิน 1.87%    และเมื่อนํา
คามาคิดหาคาเฉลี่ยแลวจะอยูที่ประมาณ    1.01%    สําหรับสารผสมของโอเลฟนกับเอสเตอร ที่
อยูในสถานะกาซ จะพบวากฎการผสมวันฟลูอิดในโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนสามารถคํานวณไดใกล
เคียงมากเมื่อเปรียบเทียบกับโปรแกรม PRO/II คือในทุกคูจะใหคาความแตกตางสัมพัทธของผล
ตางเอนโทรปไมเกิน 1.29% และเมื่อหาคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ 0.82%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด

จากตารางที่ 6.17 จะเห็นวาสมการสถานะเปง-โรบินสันเมื่อใชคูกับกฎการผสมวันฟลูอิด
ในโปรแกรมที่ เขียนขึ้น  สามารถคํานวณผลตาง เอนโทรปของระบบของโอเลฟนกับ  
คารบอนไดออกไซด ไดใกลเคียงมากเชนกันเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม 
PRO/II เมื่อพิจารณาในสวนของสถานะของเหลวจะพบวาทั้งสี่คูที่พิจารณาใหคาความแตกตาง
สัมพัทธของผลตางเอนโทรปไมเกิน 1.34% และเมื่อหาคาเฉลี่ยของทุกคูที่พิจารณาแลวจะไดคา
ประมาณ  0 .56% เมื่ อพิจารณาในส วนของสถานะกาซของระบบของโอเลฟนกับ  
คารบอนไดออกไซด พบวาในทุกคูที่พิจารณาใหคา ความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรป
มากที่สุดที่ 1.95%     และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้งสี่คูที่พิจารณาแลวจะคาประมาณ 0.72%
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน

กฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อนํามาใชกับสมการสถานะเปง-โรบินสันสามารถคํานวณผลตาง
เอนโทรปของระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน ไดใกลเคียงพอสมควรเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II เมื่อมาพิจารณาสถานะของเหลวจะพบวาผลตางเอนโทรปที่
คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนจะมีคาใกลเคียงกับที่คํานวณไดจาก PRO/II โดยคา ดังแสดง
ใหเห็นในตารางที่ 6.17 ความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปที่คํานวณของทุกคูที่พิจารณามี
คาไมเกิน  2.21%   และเมื่อคิดคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ  1.61%    สําหรับสารผสมของ
โอเลฟนกับอะซีโตน ที่อยูในสถานะกาซ จะพบวากฎการผสมวันฟลูอิดในโปรแกรมที่พัฒนาข้ึน
สามารถคํานวณไดใกลเคียงมากเมื่อเปรียบเทียบกับโปรแกรม PRO/II ทั้งสี่คูที่พิจารณาจะใหคา 
ความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปไมเกิน 0.74% และเมื่อนํามาหาคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยู
ที่ประมาณ 0.29%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล

เมื่อพิจารณาที่ตาราง 6.17 จะเห็นวาในระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล   กฎการผสม
วันฟลูอิดก็ยังคงคํานวณผลตางเอนโทรปไดใกลเคียงพอสมควรเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II   เมื่อพิจารณาในสถานะของเหลวในระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล จะเห็น
วาทั้งสี่คูที่พิจารณาใหคา ความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปไมเกิน 2.99% และเมื่อคิดคา
เฉลี่ยรวมของทุกคูพบวาไดคาเฉลี่ยประมาณ 1.68% สวนในสถานะกาซของระบบของโอเลฟนกับ 
บิวทานอล ทุกคูที่พิจารณาใหคาความแตกตางสัมพัทธของผลตางเอนโทรปไมเกิน 3.51% และให
คาเฉลี่ยในทุกคูที่ 1.71%
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6.3.5 อุณหภูมิของจุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัว

สํารับคาอุณหภูมิของจุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัวจะทําการตรวจสอบความถูกตอง  โดย
การคํานวณอุณหภูมิของจุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัวที่คํานวณไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดที่ใชใน
โปรแกรมที่สรางขึ้นคํานวณคาอุณหภูมิทั้งสองออกมา แลวนําคาที่ไดไปเปรียบเทียบกับคา
อุณหภูมิของจุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัวที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ซึ่งในการเปรียบเทียบจะ
ทําการเปรียบเทียบทั้งหมดเจ็ดความดันดวยกันในแตละคูสารของระบบตางๆ แตทั้งนี้ความดันที่
ทดสอบ และอุณหภูมิที่จะคํานวณออกมาจะไมเกินความดันและอุณหภูมิวิกฤติ

ตารางที่ 6.18 คาความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิของจุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัวที่คํานวณได
จากกฎการผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

System            % Relative Difference of
Bubble T Dew T

Olefins + Olefins Ethylene + 1-Butene 0.62 0.1
Ethylene + 1-Octene 1.88 0.84

Ethylene + 2-Methyl-1-Pentene 0.71 0.26
1-Butene + 1-Octene 1 0.12

1-Butene + 2-Methyl-1-Pentene 1.19 0.26
1-Octene + 2-Methyl-1-Pentene 0.59 0.33

Olefins + Parafins Ethylene + n-Butane 4.22 0.08
1-Butene + n-Butane 0.13 0.12
1-Octene + n-Butane 0.38 0.11

2-Methyl-1-Pentene+ n-Butane 0.15 0.33
Olefins + Ester Ethylene + Ethyl Acetate 5.58 0.11

1-Butene + Ethyl Acetate 1.9 0.47
1-Octene + Ethyl Acetate 0.84 0.91

2-Methyl-1-Pentene + Ethyl Acetate 0.99 0.89
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ตารางที่ 6.18 (ตอ) คาความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิของจุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัวที่คํานวณ
ไดจากกฎการผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

System            % Relative Difference of
Bubble T Dew T

Olefins + Other Olefins + Carbon Dioxide
Ethylene + Carbon Dioxide 0.04 0.05
1-Butene + Carbon Dioxide 1.12 0.1
1-Octene + Carbon Dioxide 1.98 0.14

2-Methyl-1-Pentene+ Carbon Dioxide 1.45 0.08
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 3.61 0.46
1-Butene + Acetone 1.74 1.14
1-Octene + Acetone 1.78 0.69

2-Methyl-1-Pentene + Acetone 1.31 1.13
Olefins + 2-Butanol

Ethylene + 2-Butanol 5.58 0.19
1-Butene + 2-Butanol 2.25 0.71
1-Octene + 2-Butanol 1.56 1.06

2-Methyl-1-Pentene + 2-Butanol 1.27 1.32
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน

ตารางที่ 6.18 ไดแสดงคาความแตกตางสัทพัทธของอุณหภูมิของจุดเกิดฟองและจุดกลั่น
ตัวที่คํานวณไดจากสมการสถานะเปง-โรบินสันที่ใชกับกฎการผสมวันฟลูอิดในโปรแกรมที่สรางขึ้น 
เปรียบเทียบกับอุณหภูมิของจุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัวที่คํานวณจากโปรแกรม PRO/II ของระบบ
ของโอเลฟนกับโอเลฟน ซึ่งจะเห็นวากฎการผสมวันฟลูอิดสามารถคํานวณคาอุณหภูมิของจุดเกิด
ฟองและจุดกลั่นตัวไดใกลเคียง เมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ซึ่งดูได
จากในทุกคูสารที่พิจารณามีคาความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดเกิดฟองไมเกิน 1.88% 
และเมื่อคิดคาเฉลี่ยในทุกคูแลวมีคาประมาณ 1.00% เมื่อพิจารณาคาความแตกตางสัมพัทธของ
อุณหภูมิที่จุดกลั่นตัวในทุกคูสารมีคาไมเกิน 0.84% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยออกมาแลวจะมีคา
ประมาณ 0.32%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับพาราฟน

จากตารางที่ 6.18 แสดงใหเห็นวาเห็นวากฎการผสมวันฟลูอิดเมื่อใชกับสมการสถานะ
เปง-โรบินสัน สามารถคํานวณอุณหภูมิของจุดเกิดฟองของระบบของโอเลฟนกับพาราฟน ไดใกล
เคียงพอสมควรเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ซึ่งจะเห็นวาในทุกๆ 
คูสารใหคาความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิของจุดเกิดฟองไมเกิน 4.22% แตเมื่อคิดคาเฉลี่ยใน
ทั้ง 4 คูสารแลวจะพบวามีคาเฉลี่ยอยูที่ประมาณ 1.22%   ในสวนของคาอุณหภูมิของจุดกลั่นตัว
สมการสถานะเปง-โรบินสันเมื่อใชคูกับกฎการผสมวันฟลูอิดในโปรแกรมที่เขียนขึ้น สามารถ
คํานวณคาอุณหภูมิของจุดกลั่นตัวไดใกลเคียงมาก คือในทุกๆ คูสารที่พิจารณาจะใหคาความแตก
ตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดกลั่นตัวมากที่สุดไมเกิน 0.33% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้ง 4 คูที่
พิจารณาแลวจะไดคาประมาณเพียง 0.16% เทานั้น
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร

ในตารางที่   6.18  ไดแสดงคาจะเห็นวากฎการผสมแบบวันฟลูอิดกับสมการสถานะเปง-
โรบินสัน สามารถคํานวณคาอุณหภูมิที่จุดเกิดฟองของระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร ไดใกลเคียง
พอสมควรเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ดังจะเห็นไดจากคาของ ความ
แตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดเกิดฟองจะมีคาไมเกิน 5.58% และสําหรับในการใชกฎการผสม
วันฟลูอิดในโปรแกรมที่เขียนขึ้น      ทํานายคาอุณหภูมิของจุดกลั่นตัวของระบบของโอเลฟนกับ
เอสเตอร สามารถทํานายไดใกลเคียงมาก เมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม 
PRO/II โดยมีคาความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดกลั่นตัวของทุกคูสารที่พิจารณาไมเกิน 
0.91% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยของทุกคูสารที่พิจารณาออกมาแลว คาเฉลี่ยจะอยูที่ 0.60%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด

จากตารางที่ 6.18 จะเห็นวาสมการสถานะเปง-โรบินสันเมื่อใชคูกับกฎการผสมวันฟลูอิด
ในโปรแกรมที่เขียนขึ้น สามารถคํานวณคาอุณหภูมิของจุดเกิดฟองของระบบของโอเลฟนกับ 
คารบอนไดออกไซด ไดใกลเคียงเมื่อนําคามาเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II 
โดยจะพบวาความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดเกิดฟองไมเกิน 1.98% ในทุกคูสาร และเมื่อ
พิจารณาหาคาเฉลี่ยของทั้งระบบที่พิจารณาแลวจะไดคาประมาณ 1.15% สําหรับคาอุณหภูมิของ
จุดกลั่นตัวของระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด พบวาในทุกคูสารที่พิจารณาใหคา ความ
แตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดกลั่นตัวมากที่สุดคือที่ 0.14% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยทั้งหมดที่
พิจารณาแลวจะคาประมาณ 0.09% ซึ่งเปนคาที่ใกลเคียงมาก
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน

จากตารางที่ 6.18 จะเห็นวากฎการผสมวันฟลูอิด สามารถคํานวณอุณหภูมิของจุดเกิด
ฟองของระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน ไดใกลเคียงพอสมควรเมื่อนํามาเปรียบเทียบกับคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยคา ความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดเกิดฟองที่
คํานวณไดของทุกสารที่พิจารณามีคาไมเกิน 3.61% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยแลวจะมีคาอยูที่ประมาณ 
2.11% สวนอุณหภูมิของจุดกลั่นตัวของระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน จะพบวาโปรแกรมที่สรางขึ้น
สามารถคํานวณไดใกลเคียงเชนกันเมื่อเปรียบเทียบกับโปรแกรม PRO/II โดยทั้ง 4 คูที่พิจารณาจะ
ใหคา ความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดกลั่นตัวไมเกิน 1.14% และเมื่อนํามาหาคาเฉลี่ยแล
วจะมีคาอยูที่ประมาณ 0.85%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล

จากตารางที่ 6.18 จะเห็นวาในระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล กฎการผสมวันฟลูอิดก็ยัง
ก็สามารถคํานวณอุณหภูมิของจุดเกิดฟองไดใกลเคียงพอใชเมื่อเปรียบเทียบกับคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II โดยจะเห็นวาในทั้ง 4 คูสารที่พิจารณาใหคา ความแตกตางสัมพัทธของ
อุณหภูมิที่จุดเกิดฟองต่ํากวา 5.58% และเมื่อคิดคาเฉลี่ยรวมของทุกคูสารที่พิจารณาแลวพบวาได
คาเฉลี่ยประมาณ2.67%ในสวนของคาอุณหภูมิของจุดกลั่นตัวของระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล 
โปรแกรมที่เขียนขึ้นก็สามารถทํานายไดใกลเคียงเมื่อเทียบกับโปรแกรม PRO/II โดยทุกคูสารที่
พิจารณาใหคา ความแตกตางสัมพัทธของอุณหภูมิที่จุดกลั่นตัวไมเกิน 1.32% และใหคาเฉลี่ย
ประมาณ 0.82%
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6.3.6 การคํานวณแฟลชที่อุณหภูมิคงที่

ในการตรวจสอบความถูกตองสําหรับการคํานวณแฟลช จะทําการตรวจสอบการคํานวณ
แฟลชโดยใชโปรแกรมที่สรางขึ้นโดยเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิด แลวนําคาที่ไดไปเปรียบเทียบกับ
คาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยจะเปรียบเทียบคาสัดสวนโมลในสถานะของเหลวและ
สถานะกาซที่ไดจากการคํานวณจากทั้งสองโปรแกรม แตเนื่องจากการคํานวณแฟชลจะคํานวณได
เมื่อความดันระบบอยูในระหวางจุดเกิดฟองและจุดกลั่นตัว และเนื่องจากบางระบบใหคาความดัน
ของทั้งจุดกลั่นตัวและจุดเกิดฟองที่แตกตางกัน จึงทําใหไมสามารถเปรียบเทียบการคํานวณแฟลช
ในบางคูสารผสมเทานั้นได

ตารางที่ 6.19 คาความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมลของของเหลวและกาซของการคํานวณ
แฟลชที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนโดยเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

System            % Relative Difference of
y1 x1

Olefins + Olefins Ethylene + 1-Butene 1.18 4.61
Ethylene + 1-Octene 0.06 6.13

Ethylene + 2-Methyl-1-Pentene 0.48 4.29
1-Butene + 1-Octene 0.42 13.28

1-Butene + 2-Methyl-1-Pentene 2.87 14.64
1-Octene + 2-Methyl-1-Pentene 15.43 12.01

Olefins + Parafins 1-Octene + n-Butane 9.66 6.01
2-Methyl-1-Pentene+ n-Butane 2.33 0.97

Olefins + Ester Ethylene + Ethyl Acetate 0.19 22.07
1-Butene + Ethyl Acetate 3.24 34.6
1-Octene + Ethyl Acetate 17.53 15.99
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ตารางที่ 6.19 (ตอ) คาความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมลของของเหลวและกาซของการ
คํานวณแฟลชที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนโดยเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบ
กับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II

System            % Relative Difference of
y1 x1

Olefins + Other Olefins + Carbon Dioxide
Ethylene + Carbon Dioxide 5.45 9.67
1-Butene + Carbon Dioxide 9.36 1.44
1-Octene + Carbon Dioxide 1.99 1.89

2-Methyl-1-Pentene+ Carbon Dioxide 2.11 1.02
Olefins + Acetone

Ethylene + Acetone 0.64 20.03
1-Butene + Acetone 10.52 49.77
1-Octene + Acetone 39.17 36.43

Olefins + 2-Butanol
Ethylene + 2-Butanol 0.89 27.62
1-Butene + 2-Butanol 4.88 43.45
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน

ตารางที่ 6.19 ไดแสดงคาความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมลของของเหลวและสัดสวน
โมลของกาซ ที่ไดจากการคํานวณแฟลชที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่เขียนขึ้นโดยใชกฎการผสม
วันฟลูอิด    เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม  PRO/II  ของระบบสารของโอเลฟนกับ 
โอเลฟน ซึ่งจะเห็นวาโปรแกรมที่เขียนขึ้นคํานวณคาสัดสวนโมลของของเหลวแตกตางกันไมมาก
นักเมื่อเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ซึ่งจะพบวาคาความแตกตางสัมพัทธของสัด
สวนโมลของของเหลวเฉลี่ยมีคาประมาณ 3.4% และสําหรับคาสัดสวนโมลของของเหลวโปรแกรม
PRO/II คํานวณแตกตางกันพอสมควรกับโปรแกรมที่สรางขึ้น โดยคาเฉลี่ยของความแตกตาง
สัมพัทธของสัดสวนโมลของของเหลวมีคาประมาณ 3.36%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับพาราฟน

จากตารางที่ 6.19 แสดงใหเห็นถึงคาความแตกตางของคาสัดสวนโมลของกาซและสัด
สวนโมลของของเหลวในการคํานวณแฟลช ซึ่งคํานวณไดจากโปรแกรมที่สรางขึ้นโดยใชกฎการ
ผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่ไดจากโปรแกรมของ PRO/II จะเห็นวาโปรแกรม PRO/II 
คํานวณคาสัดสวนโมลของกาซและสัดสวนโมลของของเหลวของสารในระบบของโอเลฟนกับ 
พาราฟน แตกตางไปจากบางจากสมการสถานะเปง-โรบินสันเมื่อใชคูกับกฎการผสมวันฟลูอิดใน
โปรแกรมที่สรางขึ้น  โดยคาสัดสวนโมลของกาซที่ไดจากโปรแกรม PRO/II คํานวณคาไดแตกตาง
กันพอสมควรกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่สรางขึ้น โดยคาเฉลี่ยของคาความแตกตางสัมพัทธ
ของสัดสวนโมลของกาซมีคาประมาณ 6.00% และคาสัดสวนของของเหลวโปรแกรมทั้งสอง
คํานวณไดคอนขางใกลเคียงกวาสัดสวนโมลของกาซ โดยมีคาความแตกตางสัมพัทธของสัดสวน
โมลของของเหลวประมาณ 3.49%
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร

ในตารางที่ 6.19 แสดงใหเห็นวาในระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร โปรแกรม PRO/II และ
โปรแกรมที่สรางขึ้นโดยใชกฎการผสมวันฟลูอิด คํานวณคาสัดสวนโมลของกาซและสัดสวนโมล
ของของเหลวจากการคํานวณแฟลชไดไมคอยใกลเคียงกันนัก ดังจะเห็นไดจากคา ความแตกตาง
สัมพัทธของสัดสวนโมลของของเหลวมีคามากอยางเห็นไดชัด โดยคาสัดสวนโมลของของเหลว 
โปรแกรมทั้งสองคํานวณคาไดแตกตางกันมากโดยมีคาเฉลี่ยของ ความแตกตางสัมพัทธของสัด
สวนโมลของของเหลวประมาณ 24.22% ซึ่งเปนคาที่สูงทีเดียว สวนคาสัดสวนโมลของกาซก็มีคา
แตกตางกันพอสมควร โดยมีคาเฉลี่ยของความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมลของกาซประมาณ 
6.98%

สําหรับระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด

เมื่อพิจารณาคาความแตกตางสัมพัทธจากตารางที่ 6.19 พบวาโปรแกรม PRO/II และ
โปรแกรมที่สรางขึ้นโดยเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิด คํานวณคาสัดสวนโมลของกาซและสัดสวน
โมลของของเหลวจากการคํานวณแฟลชไดใกลเคียงกัน สําหรับคาสัดสวนโมลของกาซโปรแกรมที่
สรางขึ้นคํานวณคาไดใกลเคียงกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II คือมีคา ความแตกตาง
สัมพัทธของสัดสวนโมลของกาซเฉลี่ยประมาณ 4.73% ในสวนคาสัดสวนโมลของของเหลว
โปรแกรมทั้งสองคํานวณยังคงคํานวณไดใกลเคียงกันโดยพบวาคาเฉลี่ยของ ความแตกตาง
สัมพัทธของสัดสวนโมลของของเหลวมีคาประมาณ 3.50%
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับอะซีโตน

เมื่อพิจารณาจากตารางที่ 6.19 จะพบวาโปรแกรม PRO/II และ โปรแกรมที่สรางขึ้นจาก
สมการสถานะเปง-โรบินสันเมื่อใชคูกับกฎการผสมวันฟลูอิด ทํานายคาสัดสวนโมลของกาซและคา
สัดสวนโมลของของเหลวจากการคํานวณแฟลชแตกตางกันมาก เมื่อดูคาสัดสวนโมลของกาซจะ
พบวาคาเฉลี่ยของ ความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมลของกาซมีคาประมาณ 16.78% แสดงให
เห็นวาโปรแกรมทั้งสองคํานวณคาไดแตกตางกันพอสมควร และเมื่อดูที่คาสัดสวนโมลของของ
เหลวมีคาเฉลี่ยของความแตกตางสัมพัทธ 35.41% ซึ่งมีคามากกวาความแตกตางกันของสัดสวน
โมลของกาซเทาตัว

สําหรับระบบกับโอเลฟนกับบิวทานอล

จากตารางที่ 6.19 จะเห็นวาในระบบของโอเลฟนกับบิวทานอล คาสัดสวนโมลของกาซที่
คํานวณโดยใชโปรแกรมที่สรางขึ้นเมื่อเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิดมีคาใกลเคียงกับคาที่คํานวณ
ไดจากโปรแกรม PRO/II ดังจะเห็นไดจากคาสัดสวนโมลของกาซมีคาความแตกตางสัมพัทธของสัด
สวนโมลของกาซเฉลี่ยประมาณ 2.89% แตในสวนของสัดสวนโมลของของเหลวโปรแกรมทั้งสอง
คํานวณคาออกมามีคาแตกตางจากคาของสัดสวนโมลของกาซเปนอยางมากคือใหคาเฉลี่ยของ 
ความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมลของของเหลวมีคาประมาณ 35.53%
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6.4 การประมาณคาพารามิเตอรของกฎการผสมวอง-แซนดเลอร
เนื่องจากกฎการผสมวอง-แซนดเลอรที่ใชแบบจําลองสัมประสิทธิ์แอกทิวิตี NRTL จําเปน

ตองใชคาพารามิเตอรทั้งหมด 4 คา คือ jiijijijk ττα ,,,  ซึ่งจําเปนตองคํานวณหาคาที่เหมาะสม
จากขอมูลสมดุลไอ-ของเหลว ของระบบที่กําลังพิจารณา ถาหากไมมีขอมูลสมดุลไอ-ของเหลวก็
เปนการยากที่จะหาคาพารามิเตอรดังกลาวได ในงานวิจัยนี้จึงไดพยายามหาคาพารามิเตอรดัง
กลาวโดยไมจะเปนตองอาศัยขอมูลสมดุลไอ-ของเหลว

งานวิจัยนี้ไดประมาณคาพารามิเตอรของสารผสมโดยอาศัยคาพารามิเตอรของสารผสมที่
มีขอมูลอยูแลว สําหรับขอมูลสมดุลและคาพารามิเตอรที่คํานวณไดในขณะนี้ สามารถนํามาใชใน
การประมาณคาพารามิเตอรของวอง-แซนดเลอรของสารผสมไดสองระบบ คือระบบของเอทิลีน 
กับโอเลฟน และระบบของคารบอนไดออกไซดกับโอเลฟน

เนื่องจากในระบบของสารผสมของเอทิลีนกับโอเลฟน มีคาพารามิเตอร jiijijijk ττα ,,,
ของสารผสมเอทิลีนกับ1-บิวทีน,   เอทิลีนกับ1-เฮกซีน และ เอทิลีนกับ1-ออกทีน  ซึ่งเมื่อนําคา
พารามิเตอรของสารผสมดังกลาว มาหาความสัมพันธกับมวลโมเลกุลของสารโอเลฟน (1-บิวทีน, 
1-เฮกซีน และ1-ออกทีน) จะไดสมการที่แสดงความสัมพันธระหวางมวลโมเลกุลของสารโอเลฟน
กับคาพารามิเตอรของกฎการผสมวอง-แซนดเลอร เมื่อตองการทราบคาพารามิเตอรของสารผสม
เอทิลีนกับสารโอเลฟนอื่นที่ไมใช  1-บิวทีน,  1-เฮกซีน และ 1-ออกทีน ก็แทนคามวลโมเลกุลของ
สารที่ตองการหาคาพารามิเตอรลงในสมการดังกลาวก็จะทราบคาพารามิเตอรที่ตองการ แตเพื่อ
หลีกเลี่ยงผลกระทบเนื่องจากลักษณะทางโครงสรางที่แตกตางกัน ในงานวิจัยนี้จึงพิจารณาเฉพาะ
สารโอเลฟนที่มีพันธะคูในตําแหนงแรกเทานั้น ดังนั้นคาพารามิเตอรของสารผสมที่สามารถทํานาย
ไดคือ  ระบบของเอทิลีนกับโพรพิลีน ,  เอทิลีนกับ1-เพนทีน,     เอทิลีนกับ1-เฮปทีน,    เอทิลีนกับ 
1-โนนีน ซึ่งคาพารามิเตอร A, B, C, D,E และ F ที่ใชในสมการที่ 6.1, 6.2 และ 6.3 เพื่อคํานวณคา
พารามิเตอร jiijijk ττ ,,  แสดงในตารางที่ 6.20

สําหรับในระบบของคารบอนไดออกไซดกับโอเลฟน ก็สามารทํานายคาพารามิเตอรเชน
เดียวกันกับระบบของเอทิลีนกับโอเลฟน       เนื่องจากคาพารามิเตอรของคารบอนไดออกไซดกับ
โอเลฟนที่ทราบคาอยูคือ       ระบบของคารบอนไดออกไซดกับเอทิลีน,     คารบอนไดออกไซดกับ
1-บิวทีน, คารบอนไดออกไซดกับ1-เฮกซีน    และ   คารบอนไดออกไซดกับ1-เฮปทีน     ดังนั้น
ระบบสารผสมที่สามารถทํานายคาพารามิเตอรของกฎการผสมวอง-แซนดเลอรคือ        ระบบของ
คารบอนไดออกไซดกับโพรพิลีน, คารบอนไดออกไซดกับ1-เพนทีน  และ   คารบอนไดออกไซดกับ
1-ออกทีน ซึ่งคาพารามิเตอร A, B, C, D,E และ F ที่ใชคํานวณคาพารามิเตอร jiijijk ττ ,,  แสดง
ในตารางที่ 6.17
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ตารางที่ 6.20 คาพารามิเตอรสําหรับคํานวณคา jiijijk ττ ,,  ของกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวม
กับสมการสถานะเปง-โรบินสันที่ไดจากการประมาณโดยมวลโมเลกุลที่อุณหภูมิหนึ่งๆ สําหรับ
ระบบสารผสม เอทิลีน กับ โอเลฟน และ ระบบสารผสม คารบอนไดออกไซด กับ โอเลฟน

System A B C D E F
Ethylene + Olefins

Ethylene + Propylene -0.35465 0.00112 1.98266 -681.46584 0.90686 -360.48346
Ethylene + Pentene 0.23730 0.00043 -0.40399 263.31450 -0.22611 39.21475
Ethylene + Heptene 0.43947 0.00031 -0.54134 340.57776 -0.69774 169.40744
Ethylene + Nonene 0.25373 0.00077 1.57146 -449.91440 -0.40120 29.47550

Carbon Dioxide + Olefins
Carbon Dioxide + Propylene 0.93028 -0.00091 1.35594 -326.51784 20.74161 -6815.60109
Carbon Dioxide + Pentene 1.76355 -0.00423 1.42775 -260.55576 13.76726 -4275.03045
Carbon Dioxide + Octene 6.14222 -0.01828 11.28507 -3107.68005 45.20996 -13798.69579

เนื่องจากคาพารามิเตอรที่ประมาณไดนี้ เปนสารผสมที่ไมมีขอมูลสมดุลไอ-ของเหลวที่แท
จริงอยูดังนั้นในการตรวจสอบคความถูกตองจึงจําเปนตองตรวจสอบจากแหลงขอมูลอางอิงอื่น 
โดยในที่นี้จะของใชโปรแกรม PRO/II โดยเลือกแบบจําลองอุณหพลศาสตรที่ใชในการคํานวณเปน 
UNIFAC ซึ่งในการตรวจสอบไดเลือกสารผสมมาตรวจสอบเพียง 3 สารผสมเทานั้น ในระบบของ 
เอทิลีนกับโอเลฟน ไดเลือกสารผสมของเอทิลีนกับโพรพิลีน และ เอทิลีนกับ1-เฮปทีน  ซึ่งไดแสดง
ไวในรูปที่ 6.13 และ 6.14 และในตารางที่ 6.21 ถึง 6.22 ไดแสดงคาความดันที่จุดเกิดฟองและคา
สัดสวนโมลในสถานะไอและคาความแตกตางสัมพัทธของคาทั้งสองที่อุณหภูมิตาง  สําหรับระบบ
ของคารบอนไดออกไซดกับโอเลฟน ไดเลือกสารผสมของคารบอนไดออกไซดกับ1-ออกทีน ได
แสดงไวในรูปที่ 6.15 และในตารางที่ 6.23 ไดแสดงคาความดันที่จุดเกิดฟองและคาสัดสวนโมลใน
สถานะไอและคาความแตกตางสัมพัทธของคาทั้งสองที่อุณหภูมิตางของระบบสารผสมของ 
คารบอนไดออกไซดกับ1-ออกทีน เชนเดียวกัน
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รูปที่ 6.13 สมดุลสถานะไอ-ของเหลวของระบบ เอทิลีน (1) กับ โพรพิลีน (2) ที่อุณหภูมิ 300 K
และ 260 K โดยแสดงคาที่คํานวณไดจากพารามิเตอรที่ไดจากการประมาณสําหรับกฎการผสมว
อง-แซนดเลอร และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยใชแบบจําลอง UNIFAC
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รูปที่ 6.14 สมดุลสถานะไอ-ของเหลวของระบบ เอทิลีน (1) กับ 1-เฮปทีน (2) ที่อุณหภูมิ 320 K
300 K และ 280 K  โดยแสดงคาที่คํานวณไดจากพารามิเตอรที่ไดจากการประมาณสําหรับกฎการ
ผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยใชแบบจําลอง UNIFAC
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รูปที่ 6.15 สมดุลสถานะไอ-ของเหลวของระบบ คารบอนไดออกไซด (1) กับ 1-ออกทีน (2) ที่
อุณหภูมิ 320 K 300 K และ 260 K โดยแสดงคาที่คํานวณไดจากพารามิเตอรที่ไดจากการ
ประมาณสําหรับกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยใชแบบ
จําลอง UNIFAC
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ตารางที่ 6.21 คาความดันที่จุดเกิดฟองและสัดสวนในสถานะไอและคาความแตกตางสัมพัทธ ที่
คํานวณไดจากพารามิเตอรที่ไดจากการประมาณของกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยใชแบบจําลอง UNIFAC  ของสารผสมของเอทิลีนกับโพรพิลีน 
ที่อุณหภูมิ 300 K และ 260 K

UNIFAC WS Mxr % Relative Difference of
T x1 y1 Bubble P x1 y1 Bubble P y1 Bubble P

(K) (KPa) (KPa)
300 0.20 0.5975 2403.323 0.20 0.3949 1775.200 33.91 26.14

0.30 0.7185 3004.381 0.30 0.5331 2142.684 25.80 28.68
0.40 0.7993 3607.905 0.40 0.6404 2571.735 19.88 28.72
0.50 0.8570 4213.526 0.50 0.7237 3064.323 15.55 27.27
0.60 0.9002 4820.807 0.60 0.7886 3622.261 12.40 24.86
0.65 0.9179 5124.912 0.65 0.8156 3926.358 11.15 23.39
0.70 0.9337 5429.231 0.70 0.8395 4247.515 10.09 21.77

260 0.2 0.6582 905.297 0.2 0.4539 574.943 31.04 36.49
0.3 0.7679 1165.903 0.3 0.6246 731.224 18.66 37.28
0.4 0.8376 1427.318 0.4 0.7485 933.856 10.64 34.57
0.5 0.8858 1689.423 0.5 0.8345 1183.374 5.79 29.95
0.6 0.9211 1952.075 0.6 0.8933 1477.725 3.02 24.30
0.7 0.9479 2215.098 0.7 0.9336 1812.267 1.51 18.19
0.8 0.9690 2478.279 0.8 0.9618 2180.424 0.74 12.02
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ตารางที่ 6.22    คาความดันที่จุดเกิดฟองและสัดสวนในสถานะไอและคาความแตกตางสัมพัทธ ที่
คํานวณไดจากพารามิเตอรที่ไดจากการประมาณของกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยใชแบบจําลอง UNIFAC ของสารผสมของเอทิลีนกับ1-เฮปทีน 
ที่อุณหภูมิ 320 K, 300 K และ 280 K

UNIFAC WS Mxr % Relative Difference of
T X1 y1 Bubble P x1 y1 Bubble P y1 Bubble P

(K) (KPa) (KPa)
320 0.2 0.9905 1655.410 0.2 0.9833 1640.836 0.73 0.88

0.3 0.9947 2564.706 0.3 0.9869 2497.154 0.78 2.63
0.4 0.9968 3540.438 0.4 0.9882 3399.094 0.86 3.99
0.5 0.998 4585.165 0.5 0.9883 4360.372 0.97 4.90
0.6 0.9988 5698.532 0.6 0.9872 5392.222 1.16 5.38
0.7 0.9993 6874.335 0.7 0.9842 6490.838 1.51 5.58
0.8 0.9996 8094.838 0.8 0.9757 7598.538 2.39 6.13

300 0.2 0.9943 1149.018 0.2 0.9916 1325.339 0.27 15.35
0.3 0.9968 1782.125 0.3 0.9935 1991.831 0.33 11.77
0.4 0.9981 2460.623 0.4 0.9942 2673.306 0.39 8.64
0.5 0.9988 3186.161 0.5 0.9945 3377.631 0.43 6.01
0.6 0.9993 3958.398 0.6 0.9943 4109.973 0.50 3.83
0.7 0.9996 4773.021 0.7 0.9936 4862.814 0.60 1.88
0.8 0.9998 5617.909 0.8 0.9920 5592.841 0.78 0.45

280 0.1 0.997 758.67 0.1 0.9962 1022.306 0.080241 34.749759
0.3 0.9983 1177.257 0.3 0.9971 1510.583 0.120204 28.313784
0.4 0.999 1625.225 0.4 0.9975 1990.697 0.15015 22.487471
0.5 0.9994 2103.579 0.5 0.9977 2467.252 0.170102 17.288298
0.6 0.9996 2612.033 0.6 0.9978 2942.132 0.180072 12.637627
0.7 0.9998 3147.757 0.7 0.9978 3408.584 0.20004 8.2861225
0.8 0.9999 3702.917 0.8 0.9978 3842.504 0.210021 3.7696497
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ตารางที่ 6.23    คาความดันที่จุดเกิดฟองและสัดสวนในสถานะไอและคาความแตกตางสัมพัทธ ที่
คํานวณไดจากพารามิเตอรที่ไดจากการประมาณของกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และคาที่
คํานวณไดจากโปรแกรม  PRO/ I I  โดยใชแบบจําลอง  UNIFAC ของสารผสมของ
คารบอนไดออกไซดกับ1-ออกทีนทีน ที่อุณหภูมิ 320 K, 300 K และ 280 K

UNIFAC WS Mxr % Relative Difference of
T x1 y1 Bubble P x1 y1 Bubble P y1 Bubble P

(K) (KPa) (KPa)
320 0.2 0.9955 1209.237 0.2 0.9845 2913.181 1.10 140.91

0.3 0.9976 1932.629 0.3 0.9847 2880.165 1.29 49.03
0.4 0.9986 2758.020 0.4 0.9850 2790.898 1.36 1.19
0.5 0.9992 3703.961 0.5 0.9850 2783.441 1.42 24.85
0.6 0.9995 4790.195 0.6 0.9849 2912.923 1.46 39.19
0.7 0.9998 6032.755 0.7 0.9851 3252.390 1.47 46.09
0.8 0.9999 7429.007 0.8 0.9863 3968.635 1.36 46.58

300 0.2 0.9974 790.10 0.2 0.9965 815.066 0.09 3.16
0.3 0.9986 1264.28 0.3 0.9977 1315.632 0.09 4.06
0.4 0.9992 1805.61 0.4 0.9983 1898.620 0.09 5.15
0.5 0.9995 2426.35 0.5 0.9987 2582.897 0.08 6.45
0.6 0.9997 3139.56 0.6 0.9989 3387.175 0.08 7.89
0.7 0.9999 3955.85 0.7 0.9990 4313.814 0.09 9.05
0.8 0.9999 4873.53 0.8 0.9991 5294.116 0.08 8.63

280 0.1 0.9969 229.747 0.1 0.9673 23.088 2.97 89.95
0.2 0.9987 488.380 0.2 0.9907 67.085 0.80 86.26
0.3 0.9993 782.217 0.3 0.9970 155.61 0.23 80.11
0.4 0.9996 1117.873 0.4 0.9991 337.898 0.05 69.77
0.5 0.9998 1503.022 0.5 0.9998 721.181 0.00 52.02
0.6 0.9999 1945.844 0.6 1.0000 1526.043 0.01 21.57
0.7 0.9999 2453.004 0.7 1.0000 3084.698 0.01 25.75
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เมื่อพิจารณาในระบบของเอทิลีนกับโอเลฟน จะพบวาคาความดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณ
ไดจากคาพารามิเตอรที่ไดจากการประมาณของกฎการผสม วอง-แซนดเลอร และที่คํานวณไดจาก
โปรแกรม PRO/II โดยใชแบบจําลอง UNIFAC มีผลไปในทํานองเดียวกัน ดังจะเห็นไดจากรูปที่ 
6.14 และ 6.15 ซึ่งเมื่อพิจารณารูปที่ 6.14 แลวจะพบวาคาความดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณไดจาก
โปรแกรมทั้งสองมีคาตางกันมากพอสมควร โดยเมื่อพิจารณาคาความแตกตางสัมพัทธของความ
ดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณไดจากคาพารามิเตอรจากการประมาณและจากโปรแกรม PRO/II พบวา
มีคาฉลี่ยอยูที่ประมาณ 25% และคาความแตกตางสัมพัทธของสัดสวนโมลในสถานะไอมีคาเฉลี่ย
ประมาณ 10% สําหรับในระบบสารผสมของเอทิลีนกับ1-เฮปทีน ในรูปที่ 6.15 พบวาคาความดันที่
จุดเกิดฟองที่คํานวณไดจากโปรแกรมทั้งสอง   มีคาใกลเคียงกันมากกวาในกรณีของสารผสมของ
เอทิลีนกับโพรพิลีน โดยเสนกราฟของทั้งสองโปรแกรมที่คํานวณไดจะชิดกันมากกวา และเมื่อ
พิจารณาคาความแตกตางสัมพัทธของคาความดันที่จุดเกิดฟองเฉลี่ยที่อุณหภูมิ 320 K, 300 K 
และ 280 K มีคาประมาณ  4%, 7% และ 18% ตามลําดับ สําหรับคาความแตกตางสัมพัทธของคา
สัดสวนโมลในสถานะไอเฉลี่ยที่อุณหภูมิ 320 K, 300 K และ 280 K มีคาประมาณ 1.2%, 0.5% 
และ 0.16% ตามลําดับ ดังในตารางที่ 6.21 และ 6.22

เมื่อพิจารณาในรูปที่ 6.15 ซึ่งเปนสารผสมของระบบของคารบอนไดออกไซดกับโอเลฟน 
ระบบที่พิจารณาไดแกระบบของคารบอนไดออกไซดกับ1-ออกทีน ที่ 320 K, 300 K และ 280 K 
พบวาในระบบนี้คาความดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณไดจากคาพารามิเตอรที่ประมาณไดของกฎการ
ผสมวอง-แซนดเลอร ทํานายไดไมไกลเคียงกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยใชแบบ
จําลอง UNIFAC โดยเฉพาะที่อุณหภูมิ 320 K คาความดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณไดมีแนวโนมที่ไม
ตรงกัน แตที่อุณหภูมิ 300 K พบวาโปรแกรมทั้งสองใหคาที่คํานวณความดันที่จุดเกิดฟองไดใกล
เคียงกันมากที่สุดคือมีคาเฉลี่ยความแตกตางสัมพัทธประมาณ 6.5% ดังในตารางที่ 6.23 แตใน
อุณหภูมิที่ 320 K และ 280 K โปรแกรมทั้งสองคํานวณไดแตกตางกันมากโดยมีคาความแตกตาง
สัมพัทธเฉลี่ยของคาความดันที่จุดเกิดฟองประมาณ 50% และ 60%
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บทที่ 7

สรุปผลการวิจัยและขอเสนอแนะ

โปรแกรมที่ไดพัฒนาขึ้นในงานวิจัยชิ้นมีประโยชนเพื่อใชในการทํานายคุณสมบัติทางอุณห
พลศาสตร โดยใชแบบจําลองกฎการผสมของวอง-แซนดเลอรรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน 
เปนหลัก ทั้งนี้ในโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนนี้ผูใชจะสามารถเลือกใชกฎการผสมได 2 แบบคือ กฎการ
ผสมวันฟลูอิด และกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร การตรวจสอบความถูกตองของ
โปรแกรมที่พัฒนาขึ้นทําโดยการนําคาที่คํานวณไดจากกฎการผสมทั้งสองโปรแกรมมาเปรียบเทียบ
กับคาที่วัดไดจากการทดลองที่ตีพิมพเผยแพรในเอกสารอางอิง และคาที่ไดจากโปรแกรม PRO/II 
ซึ่งสามารถสรุปผลการวิจัยไดดังนี้

1. เมื่อพิจารณาผลของคาคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรของระบบสารผสมตางๆ ที่ไดจาก
กรณีการใชโปรแกรม PRO/II ซึ่งใชสมการสถานะเปง-โรบินสันและกฎการผสมวันฟลูอิด โปรแกรม
ที่พัฒนาข้ึนโดยใชสมการสถานะเปง-โรบินสันและกฎการผสมวันฟลูอิด และโปรแกรมที่พัฒนนา
ขึ้นโดยใชสมการสถานะเปง-โรบินสันและกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร (Wong and 
Sandler) พบวากรณีที่ใชกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร สามารถทํานายคุณสมบัติ
ทางอุณหพลศาสตรไดดีกวาคาที่ไดจากกรณีอ่ืน โดยทั้งนี้สามารถพิจารณาไดจากในการทดสอบ
ผลการคํานวณคาความดันที่จุดเกิดฟองที่คํานวณไดจากโปรแกรมทั้งสามเปรียบเทียบกับคาที่ได
จากการทดลองจากเอกสารอางอิง โปรแกรมที่พัฒนาข้ึนโดยใชกฎการผสมที่เสนอโดยวองและ
แซนดเลอร จะใหคา ความแตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดเกิดฟองเฉลี่ยนอยที่สุดคือ 1.85%  
รองลงมาจะเปนโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนโดยใชกฎการผสมวันฟูลอิด มีคาเฉลี่ยความแตกตางสัมพัทธ
ของความดันที่จุดเกิดฟองประมาณ 2.74% โดยสารผสมที่ และสุดทายคือโปรแกรม PRO/II ซึ่งให
คาเฉลี่ยความแตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดเกิดฟองประมาณ 8.5%   

2. เมื่อแยกพิจารณาในแตละระบบคูสารพบวา กฎการผสมวอง-แซนดเลอรสามารถ
ทํานายคาสมบัติของระบบโอเลฟนกับโมเลกุลที่มีข้ัวแรงไดดีที่สุด รองลงมาไดแกระบบโอเลฟนกับ
โมเลกุลข้ัวออน และระบบโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซดตามลําดับ กลาวคือในระบบโอเลฟนกับ
โมเลกุลมีขั้วแรงมีคาเฉลี่ยความแตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดเกิดฟองประมาณ 0.66% ใน
ระบบโอเลฟนกับโมเลกุลมีขั้วออนมีคาเฉลี่ยความแตกตางสัมพัทธของความดันที่จุดเกิดฟอง 
1.60% ในขณะที่ระบบโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซดมีคาเฉลี่ยความแตกตางสัมพัทธของความ



148

ดันที่จุดเกิดฟองสูงถึง 3.09% โดยเฉพาะในสารผสมของ1-เฮปทีนกับคารบอนไดออกไซด จะใหคา
ความแตกตางสัมพัทธที่คิดเทียบกับคาจากการทดลองมากถึง 7.53% ทั้งนี้เนื่องจากคาพารา
มิเตอร b1/b2 ของสมการสถานะเปงโรบินสันมีคาเทากับ 4.6074 ซึ่งแตกตางจากหนึ่งมากแสดงวา
เปนระบบที่ไมสมมาตรมาก แสดงใหเห็นวากฎการผสมวอง-แซนดเลอรที่ใชกับสมการสถานะเปง-
โรบินสัน ใชทํานายระบบสารผสมที่ไมสมมาตร* มากๆ ไมไดดีเทากับระบบสารผสมที่มีข้ัวแรง และ
ข้ัวออน

และทั้งนี้อาจเปนผลเนื่องมาจากการที่กําหนดคา ijα  ใหมีคาคงที่อยูที่ 0.3 สําหรับระบบ
ของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด คาดังกลาวอาจไมเหมาะสมสําหรับระบบนี้ เมื่อพิจารณาที่คา
ฟงกชันจุดประสงคของระบบที่คํานวณไดพบวาใหคาที่มากพอสมควร

3. เมื่อเลือกใชสมการสถานะเปง-โรบินสันคํานวณคาสมบัติทางอุณหพลศาสตรโดย
เฉพาะคาแฟกเตอรสภาพอัด ปริมาตร และเอนโทรป ในสถานะกาซ สามารถกําหนดใหคา kij ใน
กฎการผสมวันฟลูอิดเทาศูนยได และไมจําเปนตองใชกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร

____________________________________________________________________________
* ระบบสารผสมที่ไมสมมาตร คือระบบที่คาสัดสวนของพารามิเตอร b1/b2 ของสมการสถานะกําลัง
สามมีคาตางออกไปจากหนึ่ง ถาระบบไมสมมาตรมากคา b1/b2 จะมีคาตางไปจากหนึ่งมาก 
(Ghosh and Taraphdar 1998)
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ขอเสนอแนะ

      1. ควรมีการหาขอมูลสมดุลไอ-ของเหลวของระบบคูสารอื่นๆ ใหมากขึ้นใหมากกวานี้เพื่อ
ไวสําหรับตรวจสอบความถูกตอง และใชในการทํานายคาพารามิเตอรที่ขึ้นกับโมเลกุลไดดีกวาและ
กวางกวา ทั้งนี้หากหาขอมูลของโอเลฟนไมไดควรมีการทําการทดลองเพิ่มเติม

2. ควรสรางฐานขอมูลใหมากขึ้น เพื่อใหสามารถใชโปรแกรมที่สรางขึ้นกับงานที่กวางขึ้น
ไมเฉพาะกับสารกลุมโอเลฟน

3. ทดลองเปลี่ยนวิธีหาคาพารามิเตอรที่ใชกับสมการที่เสนอโดยวองและแซนดเลอร ใหม
ใหใชเวลาในการคํานวณนอยลงกวาที่ใชในงานวิจัยนี้

4. ควรมีการทดลองใชสมการสถานะเปง-โรบินสันที่ปรับปรุงโดยสไตรเจคและวีรา 
(Stryjek and Vera, 1986) กับกฎการผสมที่เสนอโดยวองและแซนดเลอรเนื่องจากในโปรแกรมที่
ไดพัฒนาขึ้นยังไมสามารถใชทํานายคุณสมบัติทางอุณหพลศาสตรที่ใกลๆ และเหนือจุดวิกฤตได
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รายการอางอิง
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ภาคผนวก ก
แสดงคาพารามิเตอรของสารบริสุทธิ์

และสมดุลไอ-ของเหลวที่ไดจากการทดลอง
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ตารางที่ ก1. สมบัติกายภาพสําหรับสารประกอบบริสุทธิ์

NAME FORMULAR MW Tb (K) Tc (K) Pc (Pa) Omega
Ethylene C2H4 28.05 169.47 282.36 5032000 0.085

Propylene C3H6 42.08 225.43 364.76 4613000 0.142
1-Butene C4H8 56.11 266.90 419.59 4020000 0.187
1-Pentene C5H10 70.13 303.11 464.78 3529000 0.233
1-Hexene C6H12 84.16 336.63 504.03 3140000 0.280

2-Methyl-1-Pentene C6H12 84.16 335.25 507.00 3160000 0.241
4-Methyl-1-Pentene C6H12 84.16 327.01 496.00 3220000 0.239

1-Heptene C7H14 98.19 366.79 537.29 2830000 0.331
1-Octene C8H16 112.22 394.40 566.60 2550000 0.375
1-Nonene C9H18 126.24 420.02 593.25 2330000 0.417
n-Propane C3H8 44.10 231.11 369.82 4249000 0.152
n-Butane C4H10 58.12 272.65 425.18 3797000 0.199

Methyl Acetate C3H6O2 74.08 330.09 506.80 4690000 0.325
Ethyl Acetate C4H8O2 88.11 350.21 523.30 3880000 0.366

Carbon Dioxide CO2 44.01 194.67 304.19 7382000 0.228
Acetone C3H6O 58.08 329.44 508.20 4702000 0.306
2-Butanol C4H10O 74.12 372.70 536.01 4194000 0.571
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ตารางที่ ก2. คาพารามิเตอรสําหรับคํานวณหาคาความจุความรอนจําเพาะของกาซ

NAME FORMULAR A B C D E
Ethylene C2H4 32.083 -1.483E-02 2.477E-04 -2.377E-07 6.827E-11

Propylene C3H6 31.298 7.245E-02 1.948E-04 -2.158E-07 6.297E-11
1-Butene C4H8 24.915 2.065E-01 5.983E-05 -1.417E-07 4.705E-11
1-Pentene C5H10 37.101 2.366E-01 1.183E-04 -2.114E-07 6.805E-11
1-Hexene C6H12 32.517 3.523E-01 2.297E-05 -1.659E-07 5.851E-11

2-Methyl-1-Pentene C6H12 35.161 3.552E-01 1.670E-05 -1.639E-07 5.800E-11
4-Methyl-1-Pentene C6H12 26.362 3.512E-01 3.996E-05 -1.854E-07 6.439E-11

1-Heptene C7H14 40.754 3.992E-01 5.385E-05 -2.160E-07 7.448E-11
1-Octene C8H16 56.266 4.067E-01 1.581E-04 -3.228E-07 1.060E-10
1-Nonene C9H18 55.655 4.988E-01 1.093E-04 -3.147E-07 1.069E-10
n-Propane C3H8 28.277 1.160E-01 1.960E-04 -2.327E-07 6.867E-11
n-Butane C4H10 20.056 2.815E-01 -1.314E-05 -9.457E-08 3.415E-11

Methyl Acetate C3H6O2 -22.287 4.828E-01 -4.663E-04 2.329E-07 -4.309E-11
Ethyl Acetate C4H8O2 69.848 8.234E-02 3.716E-04 -4.113E-07 1.237E-10

Carbon Dioxide CO2 27.437 4.232E-02 -1.956E-05 3.997E-09 -2.987E-13
Acetone C3H6O 35.918 9.390E-02 1.873E-04 -2.164E-07 6.317E-11

2-Butanol C4H10O 22.465 3.514E-01 -1.286E-04 -1.193E-08 1.294E-11

คาความจุความรอนจําเพาะของกาซอุดมคติสามารถคํานวณไดจากสมการ

432 ETDTCTBTACp ++++=

เมื่อ Cp  = คาความจุความรอนจําเพาะของกาซอุดมคติ  (joule/(mole.K))
T     = อุณหภูมิ  (K)
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ตารางที่ ก3. คาพารามิเตอรสําหรับคํานวณหาคาความความดันไอ

NAME FORMULAR A B C D E
Ethylene C2H4 18.796 -9.996E+02 -4.579E+00 9.975E-11 6.788E-06

Propylene C3H6 24.539 -1.507E+03 -6.480E+00 -4.285E-11 5.498E-06
1-Butene C4H8 27.312 -1.924E+03 -7.206E+00 7.485E-12 3.648E-06
1-Pentene C5H10 36.274 -2.445E+03 -1.041E+01 -7.463E-11 5.407E-06
1-Hexene C6H12 33.449 -2.622E+03 -9.178E+00 3.093E-12 3.678E-06

2-Methyl-1-Pentene C6H12 32.951 -2.617E+03 -8.957E+00 -8.764E-11 3.171E-06
4-Methyl-1-Pentene C6H12 44.775 -2.736E+03 -1.428E+01 7.310E-03 4.840E-14

1-Heptene C7H14 38.126 -3.064E+03 -1.068E+01 1.224E-10 3.668E-06
1-Octene C8H16 56.118 -3.766E+03 -1.801E+01 7.739E-03 -1.304E-13
1-Nonene C9H18 60.609 -4.202E+03 -1.945E+01 7.831E-03 1.591E-13
n-Propane C3H8 21.447 -1.463E+03 -5.261E+00 3.282E-11 3.735E-06
n-Butane C4H10 27.044 -1.905E+03 -7.181E+00 -6.685E-11 4.219E-06

Methyl Acetate C3H6O2 33.724 -2.720E+03 -9.118E+00 -9.432E-11 3.310E-06
Ethyl Acetate C4H8O2 0.696 -2.250E+03 5.464E+00 -1.945E-02 1.236E-05

Carbon Dioxide CO2 35.017 -1.512E+03 -1.133E+01 9.337E-03 1.714E-09
Acetone C3H6O 28.588 -2.469E+03 -7.351E+00 2.803E-10 2.736E-06

2-Butanol C4H10O 49.448 -4.249E+03 -1.379E+01 6.274E-11 2.199E-06

คาความจุความรอนจําเพาะของกาซอุดมคติสามารถคํานวณไดจากสมการ

2
1010 log/log ETDTTCTBAP ++++=

เมื่อ P  = คาความดันไอ   (mmHg)
T     = อุณหภูมิ   (K)



158

ตารางที่ ก4. สมดุลไอ-ของเหลวที่ไดจากการทดลองของสารผสมโอเลฟน

System Temperature Pressure Experiment By
(K) (KPa)

Ethylene + Acetone 298.15 1570-5420 Yokoyama, C., Masuoka, H., Arai, K.,
323.15 1350-7590  and Saito, S. 1985

Propylene + Propane 230 - 350 97 -3510 Harmens, A. 1985
Methyl Acetate + 1-Hexene 323.15 64-80 Gmehling, J. 1983
1-Hexene + Ethyl Acetate 333.15 56-91 Gmehling, J. 1983

348.15 23-95
CO2 + 1-Hexene 303.15 1000-5905 Vera, J.H. and Orbey, H. 1984

323.15 995-6525
343.15 1030-6020

CO2 + 1-Heptene 303.15 1020-5590 Vera, J.H. and Orbey, H. 1984
323.15 1010-6275
343.15 1010-7315

CO2 + 2-Methyl-1-Pentene 303.15 1020-5490 Vera, J.H. and Orbey, H. 1984
323.15 1280-7430
343.15 1020-7200

CO2 + n-Butane 310.85 958-7130 Behrens, P.K. and Sandler, S.I. 1983
CO2 + 1-Butene 310.85 620-6339 Behrens, P.K. and Sandler, S.I. 1983

318.15 517-7347
Ethylene + CO2 263.14 2782-3229 Bae, H.K., Negahama, K., and Hirata, M.

1982
273.16 3600-4092

Ethylene + 4-Methyl-1-Pentene 293.15 370-4740 Laugier, S. and Richon, D. 1996
333.40 1020-6370
373.10 1000-8510

1-Butene + 1-Hexene 373.60 405-1430 Laugier, S. and Richon, D. 1996
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ตารางที่ ก4. (ตอ)  สมดุลไอ-ของเหลวที่ไดจากการทดลองของสารผสมโอเลฟน

System Temperature Pressure Experiment By
(K) (KPa)

Propylene + 2-Butanol 333.10 1120-2530 Gros, H.P., Zabaloy, M.S., and Brignole, E.A. 1996
353.10 1451-3710
368.10 1805-4445

Ethylene + 1-Butene 293.10 600-5380 Laugier, S. and Richon, D., and Renol, H. 1994
332.90 1370-6640
374.80 2570-6060

Ethylene + 1-Hexene 293.20 770-5660 Laugier, S. and Richon, D., and Renol, H. 1994
332.90 930-8060
373.60 1490-8780

Ethylene + 1-Octene 303.00 1080-6330 Laugier, S. and Richon, D., and Renol, H. 1994
342.40 1000-8970
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ภาคผนวก ข

แสดงคาผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาขึ้น

โดยเลือกใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอรเปรียบเทียบกับคาที่

คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II
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ตัวอยางผลการคํานวณคาผลตางเอนทัลปของระบบสารผสมโอเลฟน ที่คํานวณไดจาก
โปรแกรมที่พัฒนาข้ึนโดยเลือกใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอรรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน 
เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II โดยใชกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการ
สถานะเปง-โรบินสัน

1. เอทิลลีน กับ 1-เฮกซีน โดยในการทดสอบไดทดสอบที่ 3 อุณหภูมิดวยกันคือที่ 250, 
290, 330 K ที่สถานะของเหลวจะใชทั้งหมด 8 จุดกันโดยในที่นี้จะใชจุด H0
(273.15K, 0.001KPa) เปนจุดอางอิง และจุดที่ใชในการคํานวณไดแก , H1
(250K,1000KPa),  H2(290K,2000KPa),  H3(290K,2400KPa),  H4
(290K,2800KPa),  H5(330K,3000KPa),  H6(330K,3300KPa),  H7
(330K,3600KPa) และที่สถานะกาซจะใชทั้งหมด 8 จุดเชนกันคือ H0(273.15K, 
0.001KPa), H1(250K,1KPa), H2(290K,16KPa), H3(290K,18KPa), H4
(290K,20KPa), H5(330K,60KPa), H6(330K,80KPa), H7(330K,100KPa)  

2. คารบอนไดออกไซด กับ 1-เฮกซีน โดยในการทดสอบไดทดสอบที่ 3 อุณหภูมิดวยกัน
คือที่ 260, 300, 320 K ทีสถานะของเหลวจะใชทั้งหมด 8 จุดกันโดยในที่นี้จะใชจุด 
H0(273.15K, 0.001KPa) เปนจุดอางอิง และจุดที่ใชในการคํานวณไดแก H1
(260K,1500KPa),  H2(300K,2400KPa),  H3(300K,2600KPa),  H4
(300K,2800KPa),  H5(320K,3000KPa),  H6(320K,3200KPa),  H7
(320K,3400KPa) และที่สถานะกาซจะใชทั้งหมด 8 จุดเชนกันคือ H0(273.15K, 
0.001KPa), H1(260K,3KPa), H2(300K,20KPa), H3(300K,25KPa), H4
(300K,30KPa), H5(320K,40KPa), H6(320K,50KPa), H7(320K,60KPa)

3. 1-เฮกซีน กับ เอทิลแอซีเทต โดยในการทดสอบไดทดสอบที่ 3 อุณหภูมิดวยกันคือที่ 
260, 290, 330 K ทีสถานะของเหลวจะใชทั้งหมด 8 จุดกันโดยในที่นี้จะใชจุด H0
(273.15K, 0.001KPa) เปนจุดอางอิง และจุดที่ใชในการคํานวณไดแก H1
(260K,10KPa), H2(290K,30KPa), H3(290K,40KPa), H4(290K,50KPa), H5
(330K,80KPa), H6(330K,90KPa), H7(330K,100KPa) และที่สถานะกาซจะใชทั้ง
หมด 8 จุดเชนกันคือ H0(273.15K, 0.001KPa), H1(260K,1KPa), H2(290K,1KPa), 
H3(290K,5KPa), H4(290K,8KPa), H5(330K,30KPa), H6(330K,40KPa), H7
(330K,50KPa)
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สถานะของเหลว
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รูปที่ ข1. ผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบเอทิลลีนกับ1-เฮกซีน สถานะของเหลวที่ สัดสวนโมลz1 = 0.3
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รูปที่ ข2. ผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบคารบอนไดออกไซด กับ 1-เฮกซีน ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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รูปที่ ข3. ผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบ1-เฮกซีน – เอทิลแอซีเทต ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.3

โดยที่คา H1 – H0 หมายถึงคาผลตางของเอนทัลปที่จุดที่หนึ่งกับจุดอางอิง เชนเดียวกัน
กับคา H2 – H0 ก็จะหมายถึงคาผลตางของเอนทัลปที่จุดที่สองกับจุดอางอิง
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สถานะกาซ
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รูปที่ ข4. ผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบเอทิลลีนกับ1-เฮกซีน สถานะกาซที่ สัดสวนโมลz1 = 0.3

-2000
-1000

0
1000
2000
3000
4000
5000
6000

H1-H0 H2-H0 H3-H0 H4-H0 H5-H0 H6-H0 H7-H0

dH
(J/

mo
l)

WS PRO/II

รูปที่ ข5. ผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบคารบอนไดออกไซด กับ 1-เฮกซีน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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รูปที่ ข6. ผลตางเอนทัลปที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวอง-แซนดเลอร และโปรแกรม 
PRO/II ของระบบ1-เฮกซีน กับ เอทิลแอซีเทต ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.3

โดยที่คา H1 – H0 หมายถึงคาผลตางของเอนทัลปที่จุดที่หนึ่งกับจุดอางอิง เชนเดียวกัน
กับคา H2 – H0 ก็จะหมายถึงคาผลตางของเอนทัลปที่จุดที่สองกับจุดอางอิง
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ภาคผนวก ค

แสดงคาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาขึ้น

โดยเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่

คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II
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ตัวอยางผลการคํานวณคาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาข้ึนโดย
เลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน เปรียบเทียบกับคาที่คํานวณได
จากโปรแกรม PRO/II ซึ่งใชกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการสถานะเปง-โรบินสัน    ของระบบ
โอเลฟน โดยแบงเปน

สําหรับระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน

สถานะของเหลว
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K

PRO/II T = 375 K ONE FLUID Mxr. T = 375 K

รูปที่ ค1 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ 1-บิวทีน ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.1
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PRO/II T= 315 K ONE FLUID Mxr. T = 315 K
PRO/II T = 340 K ONE FLUID Mxr. T = 340 K

รูปที่ ค2 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ 1-ออกทีน ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.2
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 370 K ONE FLUID Mxr. T = 370 K

รูปที่ ค3 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ 2-เมทิล-1-เพนทีน สถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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สถานะกาซ
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K

PRO/II T = 375 K ONE FLUID Mxr. T = 375 K

รูปที่ ค4 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ 1-บิวทีน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.1
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PRO/II T= 315 K ONE FLUID Mxr. T = 315 K
PRO/II T = 340 K ONE FLUID Mxr. T = 340 K

รูปที่ ค5 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ 1-ออกทีน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.2
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 370 K ONE FLUID Mxr. T = 370 K

รูปที่ ค6 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ 2-เมทิล-1-เพนทีน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับพาราฟน

สถานะของเหลว
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PR O /II T= 270 K O NE FLUID Mxr. T = 270 K
PR O /II T = 350 K O NE FLUID Mxr. T = 350 K

รูปที่ ค7 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ 1-บิวทีน กับ n-บิวเทน ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.2
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 370 K ONE FLUID Mxr. T = 370 K

รูปที่ ค8 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ 2-เมทิล-1-เพนทีน กับ n-บิวเทน สถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.4



172

สถานะกาซ
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PRO/II T= 270 K ONE FLUID Mxr. T = 270 K
PRO/II T = 350 K ONE FLUID Mxr. T = 350 K

รูปที่ ค9 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ 1-บิวทีน กับ n-บิวเทน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.2
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 370 K ONE FLUID Mxr. T = 370 K

รูปที่ ค10 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ 2-เมทิล-1-เพนทีน กับ n-บิวเทน ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.4
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับเอสเตอร

สถานะของเหลว
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PRO /II T= 330 K O NE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO /II T = 360 K O NE FLUID Mxr. T = 360 K

รูปที่ ค11 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ เอทิลแอซิเทต ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 360 K ONE FLUID Mxr. T = 360 K

รูปที่ ค12 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ 1-บิวทีน กับ เอทิลแอซิเทต ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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สถานะกาซ
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PRO/II T = 360 K ONE FLUID Mxr. T = 360 K

รูปที่ ค13 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ เอทิลแอซิเทต ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 360 K ONE FLUID Mxr. T = 360 K

รูปที่ ค14 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ 1-บิวทีน กับ เอทิลแอซิเทต ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.3
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับคารบอนไดออกไซด

สถานะของเหลว
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PRO/II T= 250 K ONE FLUID Mxr. T = 250 K
PRO/II T = 260 K ONE FLUID Mxr. T = 260 K

รูปที่ ค15 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีนกับคารบอนไดออกไซด ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.1
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PR O /II T = 320 K O NE FLUID Mxr. T = 320 K

รูปที่ ค16 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ 1-บิวทีน กับ คารบอนไดออกไซด ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.8
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สถานะกาซ
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PRO/II T = 260 K ONE FLUID Mxr. T = 260 K

รูปที่ ค17 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ เอทิลลีน กับ คารบอนไดออกไซด ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.1
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PRO/II T= 310 K ONE FLUID Mxr. T = 310 K
PRO/II T = 320 K ONE FLUID Mxr. T = 320 K

รูปที่ ค18 คาแฟกเตอรสภาพอัดที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจาก
โปรแกรม PRO/II ของ 1-บิวทีน กับ คารบอนไดออกไซด ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.8
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ภาคผนวก ง

แสดงคาปริมาตรของสารผสมที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาขึ้น

โดยเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิดเปรียบเทียบกับคาที่

คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II
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ตัวอยางผลการคํานวณคาปริมาตรของสารผสมของระบบโอเลฟน เปรียบเทียบกัน
ระหวางคาที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่พัฒนาขึ้นโดยเลือกใชกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับสมการ
สถานะเปง-โรบินสัน กับคาที่คํานวณไดจากโปรแกรม PRO/II ซึ่งใชกฎการผสมวันฟลูอิดรวมกับ
สมการสถานะเปง-โรบินสัน    โดยแบงเปน

สําหรับระบบของโอเลฟนกับโอเลฟน

สถานะของเหลว
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 375 K ONE FLUID Mxr. T = 375 K

รูปที่ ง1 ปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจากโปรแกรม PRO/II 
ของ Ethylene กับ 1-Butene ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.1
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PRO/II T= 315 K ONE FLUID Mxr. T = 315 K
PRO/II T = 340 K ONE FLUID Mxr. T = 340 K

รูปที่ ง2 ปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจากโปรแกรม PRO/II 
ของ  Ethylene กับ 1-Octene ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.2
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สถานะกาซ
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 375 K ONE FLUID Mxr. T = 375 K

รูปที่ ง3 ปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจากโปรแกรม PRO/II 
ของ  Ethylene กับ 1-Butene ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.1
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PRO/II T= 315 K ONE FLUID Mxr. T = 315 K
PRO/II T = 340 K ONE FLUID Mxr. T = 340 K

รูปที่ ง4 ปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจากโปรแกรม PRO/II 
ของ  Ethylene กับ 1-Octene ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.2
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สําหรับระบบของโอเลฟนกับพาราฟน

สถานะของเหลว
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PRO/II T= 270 K ONE FLUID Mxr. T = 270 K
PRO/II T = 350 K ONE FLUID Mxr. T = 350 K

รูปที่ ง5 ปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจากโปรแกรม PRO/II 
ของ  1-Butene กับ n-Butane ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.2
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 370 K ONE FLUID Mxr. T = 370 K

รูปที่ ง6 ปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจากโปรแกรม PRO/II 
ของ  2-Methyl-1-Pentene กับ n-Butane ในสถานะของเหลวที่สัดสวนโมล z1 = 0.4
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สถานะกาซ
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PRO/II T= 270 K ONE FLUID Mxr. T = 270 K
PRO/II T = 350 K ONE FLUID Mxr. T = 350 K

รูปที่ ง7 ปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจากโปรแกรม PRO/II 
ของ 1-Butene กับ n-Butane ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.2
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PRO/II T= 330 K ONE FLUID Mxr. T = 330 K
PRO/II T = 370 K ONE FLUID Mxr. T = 370 K

รูปที่ ง8 ปริมาตรที่คํานวณไดจากโปรแกรมที่ใชกฎการผสมวันฟลูอิดและจากโปรแกรม PRO/II 

ของ  2-Methyl-1-Pentene กับ n-Butane ในสถานะกาซที่สัดสวนโมล z1 = 0.4
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ประวัติผูเขียน

นาย ตอศักดิ์ ทองสุกดี เกิดที่จังหวัดสุพรรณบุรี จบการศึกษาระดับปริญาบัณฑิต
จาก ภาควิชาวิศวกรรมเคมี คณะวิศวกรรมศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย เมื่อป พ.ศ. 2537
และเขาศึกษาตอในระดับบัณฑิตศึกษา ภาควิชาวิศวกรรมเคมี คณะวิศวกรรมศาสตร จุฬาลงกรณ
มหาวิทยาลัย เมื่อป พ.ศ. 2540
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