
สมคุลไธ-ขธงเหลว และกใรค่านวฌค่าคุณสมiïïiทใงสัานธุณหหอศาสตร์

2.1 สมคุอไอ-ขธงเหสว

2.1 แสคงสมคุลไอ-ขกงเหลว และที่สภาวะสมคุก 7'V = T  r

f v  = f L และ f , v

จากแอนไขสมคุลไอ-ของเหลว
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k  = ท ^ £

ในว้ฎภาคของของเหลว / /  หาจากสมการ (3)

/ - 1 = *1ท ./;1

รืเวกาชิต้ีของสารบรืล(ทธ ( / , )  หาจากสมการ (4)

V ( p - p , ๆ '

?1วกาซิต้ีขององค์ประกอบของซองผสม ( / 1) ในวัฎภากไอหาขากสมการ (2)

/ , ‘ ='«>1' /T r a p ! /?r

แทนค่าสมการ (4) ลงในสมการ (3)

f -  = * 1ท ^ / ’, "  exp
v,l[ p ~ p: ๆ

/?7’

แทนค่าสมการ (4) และ สมการ (5) ลงในสมการ (1)

y f =  ท ท  h - p r ™ vI
[y. ' ' ( p - - p ; T Ÿ
\ R T  )

(2)

(3)

(4)

(-จ

( 6 )

จากสมการ (6) เทอม อ 1 (p  - P " หรือแฟ่กเตกร์ Poyntmg จะ!เก่าน้อยท่ีสภาวะกวาพดันซอง

โะบนมีค่าน้อยกว่า 20 บรรยากาศและอุณภูมมากกว่า 273 เคลวิน ค้านั้นสมการ (0) ลด^ปใดั

ท P = ท Y t P r - i (7)
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และที่สภาวะความสันของระบบน้อยกว่า 2 บรรยากาศ และอุณหภูมิของระบบมีค่ามากกว่า 273 

เคลวิน วัฎภาคไกมีสภาวะกน้ายก๊าซอุคมคคิ และที่สภาวะก๊าซอุคมกติสัมประสัทซึ่ที่วกาซตี่ขององค์ 

ประกอบขคงของผสม (^,.) และสัมประสืทข'ิ ท ี่วกาชิตของสารบริฤ(ทข ((เ5,3) มีค่าเทียบเท่ากบ 1 

(^, = 1  และ <เ>* = 1) สังป้นสมการ (7) ลครุเปไสั

y J > = x i Y i P ™  (8)

สำหรับกระบวนการกลั่นที่ก๊ก»าความสันของระบบอยู่ในช่วง 0.2 - 0.3 บรรยากาศและ 

อุณหภูมิอยู่ในช่วง 298 - 433 เกลวิน และในของผสมที่ประกอบน้วข เมทานกล ร!า ไกลออกซกล- 

เรชิน และฟอร์มาลสีไรค กวามเสัมสันของฟอร์มาลคไอสัมีก่าน้อยมาก ขากการวิเกราะหผลไคยแยก 

แก๊ส'โกรมาโตรกราฟ่ พบว่ามีฟอร์มาลคีไรสัคยู่ในว้ฎภาคของเหลวประมาณ 1 เาเกร์เซีนสัใคข 

ป้าหนักและองสัประกอบไกลออกซอลเรชินมีความเสถียรภาพ คังป้นในแบบฟ้าลองขะไม,คิกก๊งผล 

ของการเกคปภู๊กริยาเคมี ซ่ึงสมการ (8) ขะปาไปใสัฟ้าถองศมคุลไอ-ของเหลวของกระบวนการกลั่น 

ท่ีก๊กหา

2.2 การคำนวณทณสมบักิทางสัานอุณหพอสาฝัฅร์

2.2.1 การสำนวณค่าสัมประสืทข๋ึแอกฅิวิฅ (Activity Coefficient) และแบบฟ้าลองของ

UNIFAC

เนองขากของผสมที่ก๊ก»ามีส่วนประกอบของ ป้า เมทานกล ไกลออกซอกเรชิน และ 

ฟอร์มาลดีไอสั ซึ่งจ้คเปีนของผสมใเระเภทมีขั้ว เนองขากองค์ประกอบไกลกอกซกกเรชินทราบ

เทียงชุตรโครงสรัาง และขังขาคสัอภูลทางสัานอุณหพลศาสตร์ การก0านวณหาค่าสัมประศทณเอก

ดวิตึ้ที่เหมาะสมและสามารถประอุกสัไสัในระบบน ก๊อ แนบฟ้าลองของ UNIFAC ซ่ึงค่า

สัมประสืทธแอคตวิตี้ของแต่ละองค์ประกอบในของผสมพีขารถทขากาใขขัยพนฐาน 2 ส่วน ก๊ก
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1ท/เ = Iny + toy* (9)

Combinatorial Residual

lny  = In —- + 5q i In + /1. -  — • Z.T; l. (10)

จากสมการ (10) เท«ม In —  แสคงอิทธิพลของปริมาตรวัณคอรัวาล์วต่อกำส้มประสิทธแอคตวฅึ้
*1

และส่าทรันเทอมที่เหสือคอ 5 q .  In—1 + /  และ —  XX ใ 1 เปีนผลฌี่ทงจากการกระส่า<5, X,. 7  3 3

ร่วมกันของปริมาตรวัลเคอล์วาล์วและพึ๋นที่ผิววัลเคอรัวาล์วต่อท่าส้มประสิทธิแอกติวิฅี่

ส่วนท่ีเกิดจากความแฅทต่างขกง^.พา-งแถะ,')นาค!!องโมเลฤล (Combinatorial Part) และส่วนที่!กค

จากแรงดึงดูดหรือผลักกันระหว่างโมเลqล (Residual Part) ซึ่งแสคาค้าสมการ

*1*1
( 11)

Ot

b  = 5(*i —<?, ) — Cr, -1)

( 12)

(13)

(14)

(15)

lnrt* =2>fc )0n r«r - ln r f  >)

r ,  =  E  ) R k

9 i  =  I > i n Q k

(16)
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t a r ,=  & v * '  m i „„

Q  -=

”  = l e .J T .

(17)

(18)

I I I
(19)

In I- ( f )
=  G , 1 -๒ M X * ( 20)

M »  _  M l
" ï , à f x f

(21)

ท

(22)

(23)

ในการค่านวฌหาค่าส้มประสิทธแอกติวิตี้ของแต่ถะองค์ประกอบโคผใช้สมการ (9) กึง 

สมทาร (23) ค่ากงที่ที่ใช้ในการค่านวณกึก ค่าพารามเตกร Rk ค่า?ทรามเตกร์ Qv และค่าพาราม!ฅทร์ 

ล1111 และตัาแปรที่ช้องทราบกึก ค่าธุณหา]ม๊ในหน่วย!.กลวนและค่า!ศพส่วนใมลขกงสาร ซึ่งใคขวธ ึ

ของ IJN1FAC จะช้องfrillนกHljv)งด์'ขันนอลของแต่ละองm lระกอบ'ไนระบบ'ทองๆแองผสม ซึ่งใน 

ของผสมของฌทานกล ร!ว ไกถกกกซกลเรชิน และฟ่อรมาลสืไกด์ สามาร๗ าแนกใช้ดังปี
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ก. การจัาแนกหมู่ฟงค์ชันนอลในระบบของของผสมที่ประกอบดัาผ เมทานคล น่า ไกล 

ออกขอลเรซน และฟอร์มาลดีไฮค์

เนื่องฉากในระบบของของผสมที่ถึกหาส่าหรับองค์ประกอบของ น่า เมทาน0ถ และ 

ฟอร์มาถสืไอค์ ฉากตารางของ UNIFAC สามารถหาชนิคหมู่งํเงกชันนอถขององค์ประกอบดังกล่าว 

ไดั ส่วนองค์ประกอบของไกลออกซกณรชันไม่สามารถหาชนิคหมู่ฟงค์ชันนกลฉากตารางของ

UNIFAC ไดัโดยตรง เนื่องจากยังขาคชัก!,(ลในส่วนขององค์ประกอบไกลออกซอลเรชันดังกล่าว

ฉากการถึกพาทฤษฎี UNIFAC ซึ่งเสนอโคย Predenslund ในทฤษฎีของ UNIFAC ไม่ 

กล่าวถึงการจัาแนกชนิดของหมู่ฟ้งค์ชันนอลไร์อย่างชัคเจน ดังเช่น โมเลคุถ'ของเอทานอล (CIโใ - 

CH2 - 0H) ซึ่งสามารถแขกออกเนินหมู่ฟงค์ชันนอลไดัดังนี้ คือ เอทานอลประกอบดัวยหมู่งํเงค์ชัน 

นอล CHj, CHj และ OH หรือ เอทานอลประกอบดัวย CEI, และ CHjOH หรือเกทานกลประกอบ 

ดัวผหมู่ฟ้งค์ชันนอลของ CHgCHj และ OH และฉากการถึกนางานวิจัยของ พฑ และ Smeller ซ่ึง 

ไดัประยุกค์เทคนิคของ ab Initio Quantum Mechanics มาใชัไนการแาแนทชนิคของหม่าเงกชัน 

นอลของโมเลๆถต่าง ๆ ฉากงานวิจัยน้ีพบว่าการแยกหมู่'าเงค์ชันนอลโคยเทคนิคกังกล่าวฉะใน่ผล 

การน่านวณค่าสัมประสืทขแอคติวิตี่ เมอเใเรียบm ย'บกับการทคลองไดัถูกดัองกว่า

ในงานวิจัยนี้ฉะแยกโมเลๆลของไกลออกขอลเรชัน เนินหมู่ฟ้งค์ชันนอถดังแสคงใน

ตารางท่ี 2.1 ซึ่งเหตุผลในการจัาแนกเนินชนิดหมู่ฟ้งค์ชันนอลดังกล่าว เน่ืองจากยังขาคการถึกหา 

และเครื่องมือในการวิเคราะค์ทาง Quantum Mechanics ประกอบกับยังขาดชัอ:yถของค่า

ทารามิเตอร์ Rk , Qk และ ล^ ซึ่งฉะใชัทฤษฎีในการา)ระมาฌค่าพารามิเตอร์ดังกล่าว เพ่ือการลค
'  >

ความฝัดพลาคในการประมาณค่าพารามิเตอร์ดังกล่าว จึงแขกโมเลฤลของไกลออกซกลเรชันเนินหมู ่

ฟงค์ชันนคลดังแสดงในตารางที่ 2.1 ซ่ึงฉากตารางท่ี 2.1 ค่าพารามิเตอร์ หเ และ ท่ีไม'ทราบค่าอยู่
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ตารางท่ี 2.1 แสคงการข้แเนกหนู่ฟ่งกชันนอล แทะแสคงกำทารานเตอร์ Rk แทะ Qk

สาร หร ุ)?เงก ์ช ันนอล ท าราม เต อ ร ,’ ท าราม เต อร ี่

คำค ับท ี่ ข ้อส าร ช ุต ร โก ร ง ศ ร ี่า ง  *, ช ุค ร โก ร ง ส ร ี่าง คำค ับท ี่ ,R *

1 ป้า 11,0 11,0 1 ช.92อช 1.400

2 เมธานอล c h 3- o h CHj-OH 2 1.4311 1.432

3 ฟ ่อ ร ี่ม าถ ด ีไอก CHjO C H ,0 3 0.9183 0 .780

4 ไกท ออกซ อท CH , 4 0.6744 0 .540

เรซน 3Hĉ 0  £  r r CH3
v . f ' y r

CHjO 5 1.1450 1.088

n y — y H 
HO OH O

A  
ไ  >  
"V -V "O 0

6 * *

ทนายเหๆ เกรี่องหมาย ขาคข้อรุ)ถ

ฯ. การคำนวณกำทารามเตอร'ำเรมาตรวัถเดอรี่วาล์วเปรยบเฑขบ (Relative Vnnder

Waals Volumc,Rk) และทนที่ผ๊ววัmคอร่ีวาล์วเปวิขบเทขบ (Relative Vandcr Waals Surface 

Area,Qk)

กำทารามเฅอรี่ Rk แทะ Qk ในตารางที่ 2.1 หาจากคาราง UNIRAC ในกากผนวกคาราง 

ท่ี ก.4 จากตารางท่ี 2.1 ขังขาคข้อรุ)ถค่าทารามเตอร่ี Rk และ Qk ของหÿ ฟ่งกชันนอถคำคันท่ี 6 ใน 

งานวิจัยนจะประมาณค่าทารามเตอรี่ Rk และ Qk ท่ีขังขากข้อรุ)ท โกยจะประqกตใชัสมการที่ (14) 

แทะ (15) ตามคำคับภาขใคัสมบุตฐาน'Îปร่างระยะห่างระหว่างอะตอม บุมในการจับคัวของอะตอม
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ในแต่ละห:ยู่ฟ้งกขันนอถจะไม่เปถี่ขนแปลงเนอรวมคัวกันเปีนใมเลๆล ภายใต้สม}{ติ;)กนตังกล่าว

การปานวณหาค่าพารามเตอร Rk แทะ Qt ของทบุ่ฟ้งก์ขันนอลลำคับที่ 6 จะหาฉากหม่ฟ้งกขันนอ 

ถๆ)งทราบค่าพารามิเตอร์ Rk และ Qk การคำนวณแสดงในภากผนวก ก.

ตารางท่ี 2.2 แสล่งค่าพารามิเตอร์ Rk และ Qk

สาร หม่ฟงกขันนอท พารามิเตอร์

Rk

พารามิเตอร์ 

Qicลำคับท่ี ช๋ึอสาร ลำคับท่ี สุตรใครงสร์าง

I ป้า 1 แ 20 0.9200 1.400

2 เมโทนอล 2 cii3-oh 1.4311 1.432

3 ฟอร์มาถคืไฮคั 3 CHjO 0.9183 0.780

4 ไกลออก'ขอถ 

เรขัน

4 ch3 0.0744 0.540

5 CII30 1.1450 1.088

6 4.2359 3.680

อ. การคำนวณล่าอนเตอร์แอกชั่นพารามิเตอร์ (Interaction Parameter, am )

ในการคำนวณหาค่าสันประสืทธแอกตวิตึ้ ใคขแบบ3าลองของ UNIFAC เทึ๋อขันฌกหÿ 

ฟ้งก์ขันนอลไตัตามตารางท่ี 2.2 ข้อเ[ลแสค}ค่าอนเตอร์แอกขั่นพารามิเตอร์เพอประกอบในการ

คำนวณแสคงตังตารางท่ี 2.3
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ตารางท่ี 2.3 แสคงค่าอินเตกร์แอกาฒพารา'แเตกร์ ลmn(เทลวน)

หมู่ฟ้าเ)ชันนกถ ท

ลำดับท่ี 1 2 3 4 5 6

ใ 0.000 289.600 540.500 300.000 540.500 X

2 -181.000 0.000 -128.600 16.510 -128.600 X

ทา 3 -314.700 238.400 0.000 83.360 0.000 X

4 1,318.000 679.200 251.500 0.000 251.500 X

5 -314.700 238.400 0.000 83.360 0.000 X

6 * * * * * X

หมายเหตุ ศัญญทักหฌ์ ขาคข้อมูล

ค่าพารามเตกร์ a ในตารางท่ี 2.3 ทีเมค่าท่ีไท้จากตารางขกง UNTFAC และงา)กตไรางท่ีทาท ■9

2.3 ผังขาดข้อมูล ค่าพารานเตอรื «61, ล62, ล63, ล64, ล65, ล16, «26, a,6 , «46 และ ล56 

ในงานวิจัยน้ีจะฟ้าการประมาณค่าพาร เมเตกรท้ากล่าว เพื่กฟ้าไปไชในการฟ้าน')ณหาค่า 

ส้มประศิทธี้แลคติวิตี้ต่อไป

ค่าพารา!วิเตคร์ amn เ!!นกนเสคงคงการคืงตุตหรืลผลักก้นระหว่างใมเถฤล 2 โมเททุล

ต่างชนดก้นใคย!เกติค่าพารามเตอรื amn จะหาไท้จากการ!เระเมนค่าจากผลการทดลกงของสมๆถ
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ระหว่างวัฎภาคไอกับของเหลว ใบุระบบ 2 องค์ใ]ระกอบ แด่เนื่องจากยังขาดข้อมูลของสมดุลไอกับ 

ของเหลวของไกลออกซอณรซินกับนำ ไกลออกซอลเรซิบกับเมทานอล ไกลออกชอลเรซินกับ

ฟอร์มาลดีไฮด์ ในงานวิยนีจะทำการใ]ระมาณค่าพารามิเตอร์ a,1111 ตามวิธีการของ Abrams และ 

Prausnilz แสดงไดดังนี

“ท,,, “ท,, (24)a,n" -  R
0.511ท,,1 = 11,ท,, = -("1,,,ท11ท,1) ( ‘-C,,,,,) (25)

"....= (A h  v , m  - RT) (26)

ค่า น11111 แสดงถึงพลังงานที่เกิดจากการกระทำต่อกันขององค์ประกอบ เห กับองค์ประกอบ

ท เมื่อให้องค์ประกอบ 111 เป็นองค์ประกอใ!อ้างอิงและค่า น1111 เป็นค่าพลังงานภายในขององค์ประกอบ 

ท สำหรับค่าพารามิเตอร์ C เป็นค่ไที่ประเมินจากข้อมลของการทดลองของสมดุลในระบบ 2 องค์inn Hi H

ใ]ระกอบคือ องค์ประกอบ เห และ ท ซ่ึง Abrams และ Prausnitz ไดรวบรวมข้อมูลแสดงค่าพารามิ  

เตอร์ € 11111 ในระบบ 2 องค์ประกอบ ดังแสดงใใเตารางที่ 2.4 ซึ่งค่าพารามิเตอร์ € 11111 จะขึ้นกับชนิด 

ขององค์ประกอบ ท1,ท ซึ่งจำแนกไอ้ 3 ประ!ภทคือ

1. องค์ประกอบ เห,ท ใด ๆ เป็นโมเลกุลประเภทไม่มีขั้ว ค่าพารามิเตอร์ € 11111 จะมีค่าเป็นบวก 

และมีค่าน้อยเมื่อเทียบกับหนึ่ง

2. องค์ประกอใ! เห,ท ใด ๆ มีองค์ประกอบหนึ่งเป็นโมเลกุลประเภทมีข ัว และอีกองค์ 

ประกอใ!เป็นโมเลกุลประเภทไม่มีขั้ว ค่าพารามิเตอร์€ 11111 มีค่าเป็นบวก แด่มีค่ามากกว่าประเภทที่ 1

3. สำหรับใใ!กรณีที่องค์ประกอบ เห,ท ใด ๆ เป็นโมเลกุลประเภทม ีขั้วทั้ง 2 ประเภท โดยทั่ว 

ไปค่าพารามิเตอร์ € 11111 จะมีค่ๅประมาณเป็นบวก ยกทนในระบบของอะซีโตน-คลอโรฟอร์ม ซ่ึงค่า 

พารามิเตอร์ € 11111 มีค่าเป็นลบ ซึ่งเป็นอิทธิพลเนื่องจากการเกิดพันธะไฮโดรเจน
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ตารางที่ 2.4 แสดงก,าพาราม(ตอร์ ( น111111- น1111 ) และค่าพารามิเตอร์ c mn

ระบน (1) -(2)

ค่าพารามิเตอร์ จากผลงาน 

วิจัยของ(น21 - น,,) 
(แกลอรี่/โมถ)

(น12 - น22)
(แกลอรี่/โมถ)

C,2

เมธิลไซโกณพนเทน-เบนซีน -36.9 138.1 0.092 Mycrs( 1956)

เบนซีน-ไอโซออกเทน 182.1 76.5 0.078 Chu(1956)

ไอโซออกเทน-ไนโตรอีเทน 5.3 492.3 0.412 Edwards( 1962)

ไนโตรอีเทน-เบนซีน 309.1 35.45 0.218 Brown( 1957)

เสกเซน-ในโตรอีเทน -36.3 471.6 0.351 Edwards( 1962)

เมธานอถ-เบนซีน 1355.8 -417.4 0.182 Scatchard(1946)

เอธาาเอถ-ไอโซออกเทน 968.2 -357.6 0.229 Krct.sclmcr(l948)

เอธานอล-เสกเซน 940.9 -335.0 0.308 Sinor( I960)

เอธานอล-นำ 258.4 378.1 0.272 Mcrt!( 1972)

เอธิลอะซีเตรด-เอธานอล -292.3 446.5 0.034 Mcrll( 1972)

ไท-เมธิลกีโตน 622.3 222.2 0.419 Olhmcr( 1972)

อะซีโตน-เบใเซีน 331.0 -208.9 0.059 Brown( 1957)

การ์บอาแตรดตระกถอไรค- 
อ ะซีโฅรไนไตร์

-100.1 953.4 0.494 Brovvn(l957)

เนธิถอะซีเตรด-เอธานอล -40.5 426.5 0.229 Nagata( 1962)

อะซึโตน-คลอโรฟอร์ม 149.8 -315.5 -0.183 Scvcrns(1953)
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ค้ฑ11นในการสำนวณหาก'าพารานเตอร์ ar11n จะคักงประมาณค่าพารามิเตกร ae l , a62, 

a„ , a „ , a„,, al t , a a a „  , a,„ แทะณ ก«เท c „ „  = c „ „  ก'™!แนิฒรว์ทึ๋«โท1 

ประมาณคอ € 61 , € 621 € 63, € 65 , € 65 และจากตารางท่ี ค.5 ทบุ่ปงกชันนอล สำดันท่ี 3 (CH20) 

สำคับท่ี 5 ( c a p )  จ ะใคัค่าพารามิเตอร์ a[T11 เท่าคัน (a3n = a5n หรือ amJ = att15) คังนันท่า 

พารามิเตคร์ cm11 ที่คักงใเระมาณ คอ € 61 1 € 621 € 63 แคะ € 56 ท่ีงแสคงดังตารางท่ี 2.5 

ตารางท่ี 2.5 แสดงการประมาณท่าพารามิเตอร์ € ๓ก

หบุ่ปงคัชันนอล m-n พารามิเตอร์ c

สำดับท่ี ชนิด

6-1 ' f  y h2o
H t— Ç H  

HO OH

0.200

6-2
Ç x  CH. ° H

HO OH

0.200

6-3 หรือ 6-4
9 c h , o

f t
HO OH

0.200

6-5 û
HO OH

0.100
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ค่าพาราม ิเตอร์ C จากตารางที่ 2.5 เป ็นค่าท ี่ได ้จากการประมาณค่าข ึน โดยดูกวามเป็น'ไทเฑท ’บ่

ของหมู'พิงกํชนนอล ทา และ ท พิจารณาหมู่พิงก์ชันนอลที่ 1 2  3 5 และ 6 เป ็นหมู่พิงก์ชัใ!นอล 

ประเภทมีขั้ว และประมาณให้ความเป็นขัวมีค่าใกล้เคียงกัน ส ่วนหมู่พิงก์1ชันนอลที่ 4 เป็นหมู่พิงก์'ชัน 

นอลประเภทไม่มีขัว สำหรับข้อมูลค่า A //v เพื่อนำมาใช้ในการคำนวณตามสมการ (25)ขลงหมู่

พิงก์'ชันนอลลำดับ-ที่ 1 2 3 หรือ 5 จะใช้ข้อมูลจากงานวิจัยของ Stefono B. และ Vincenzo B. และ 

สำหรับหมู,พิงก์ชันนอลที่ 4 และ 6 การประมาณค่า AHV จะใช้วิธกีารตามหัวช้อที่ 2.2.3 และค่า 

พารามิเตอร์ Qm ของหมู่พิงคํชันใ!อลที่ 6 ได้จากตารางที่ 2.2 ค่าอุณหภูมิที่ใช้แทนค่าในสมการ (25) 

จะใช้ค่าอุณหภูมิที่ 298.15 เคลวิน ภายใต้สมมูติฐานค่าพารามิเตอร์ a ไม่เปลี่ยนแปลงเมื่ออุณา(ภูมิ
1 'ü Î <<9 m n  q ■ บ่

ของระบบเปล ี่ยนแปลง ซ ึ่งสรุาเได ้ตามตารางที่ 2.6
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ตารางท่ี 2.6 แสคง'รเอมูลค่า AH3v และ Qm และผลการค่านวณค่า น,11๓

หยู่ฟ้งกชันนอล AH  y

(แกล อรี่/โ มล)

ทารางแตอรี่

Qm

u__mm

(เพลอรี่/โมล)ค่าดับที่ ชมิค

1 n 2o 10,520.00 1.400 -5,091

2 CHjOH 8,410.00 1.432 -5,459

3 CHjO 5,020.00 0.780 -5,676

4 CI Ij -2,163.00 0.540 4,006

5 c h 3o - - -5,676

6
C l

H o  O H 39,334.00 3.680 -10,530

จากข้อ!เลที่ไดัฉากตารางที่ 2.5 และตารางที่ 2.6 น่าไปหาค่าพารามเตอร์ 1 ไดัดังน

a,8 = 1,820.332 เกถวิน ^5 = 2,246.986 เคถวิน «35 = 2,186.714 เกถวน

a48 « 8,241.070 เกถวิน a58 = 2,186.741 เกถวน «8, = 89.528 เกถวน

a5* = -304.982 เกลวน a«  = -256.165 เคลวน «54 = 4,957.725 เกถวีน

ล56 ะ= -256.165 เกถวิน เมอน่าไปแทนค่าลงในตารางที่ 2.3 จะไดัตารางแสคงค่าพารามเตอรที่ที่

น่าไปใชัไนการค่านวณดังน
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ตารางท 2.7 แสดงก่าพารามิเตอร์ amn (เกลวิน) ที่ใช้ในการคำนวณ

ฑม่ฟ ิงก ์ช ันนอล
ท

คำดันที่ 1 2 3 4 5 6

1 0.000 289.600 540.500 300.000 540.500 1,820.332

4; 2 -181.000 0.000 -128.600 16.510 -128.600 2,246.986

ทา

3 -314.700 238.400 0.000 83.360 0.000 2,186.714

4 1,318.000 679.200 251.500 0.000 251.500 . 8,241.070

5 -314.700 238.400 0.000 83.360 0.000 2,186.741

6 89.582 -304.982 -256.165 

.

4957.725 -256.165 0.000
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2.2.2 การคำนวณค่าคุณสมบติวิกฤตและคุณหภูมิ))ดเคืลดของสารบริฤ(ทข 

เนื่องจากองค์ประกอบไกลออกซอณรซินซึ่งมีซึ่คทางวิทยาศาสตร์คือ N.N-Ditnellioxy 

Methyl 4,5 Dihyclroxy Ethylene Urea และมศตรไกรงสเาง ดังไ!

i  , ç r CH3V e'ไ?
Hï ~ rHO OH

องค์ประกอบไกลออกซอถเรซินซึ่งทราบเมียงชุตรโกรงส เา ง และยังขาคแอมลทาง

คุณหภูมิศาสตร์ซึ่ฟาเ?เนติเองใช้ในการคำนวณ ในงานวิจยนื่จะใช้ทฤทคุในการคำนาณค่าคุณสน-

บติทางคุณหภูมศาสตร์ ค่าคุณหภูมิวิกฤต (Tc) กวามดันวิกฤติ (Pc) และก่ไปริมาตรวิกฤติ (Vc)

ขององค์ประกอบไกลออกซอณรซินจะใช้วิ?การของ Miller ดังสมการ

T  -l c  — R (27)

ค่า R เฟ้นค่ากงท่ี,ของก๊าซมิค่า!ท่าทับ 82.054 ซมวิกวามดันบรรยากาศ/ (ใมล.เกลาน) 

และชุณหภูมิ Tc มีหน่วยทีเนเกลวิน เมอใช้นทน,ในสมการ (27) และค่า คุ หาไดัจากสมการ (28)

ท ( 1 - 0 ) ^ -  0.048 In Vc  +  ( \ ~ 0 y U n ( P c ) 4 1.255
(28)P  -

{ \ - 0 ) 1/ๅ

v c ทาไดัจาก สมการ (29) และสมการ (30) ตามลำดับ 

M . W .
P c  ~  (0.34 f  LAP)2 (29)

II 40+ LA V (30)

หาค่า 9  ในสมการ (28) ทาไดัจากวิ?การของ Uydersen ดังสมการ (วา)



0  = 0.567 + SAT-(EA T)2 (31)

ท่า AT , AP และ AV หาจาทตารางของ Lydersen’s Increments ซึ่งแสคงในภ 1กผงเวท ก.(5 

ท่าอุณหภูมิจุคเคือคของสารบ?ล(ทธิทสภาวะความดัน 1 บรรยากาศท?ออุคเสือคปกติ (7,/) ทาไดัจาก 

วธีการของ Lydersen ซึ่งแสดงดังสมการ (32)

Tb = Tc  (  0 ) (32)

ท่า 0 ท่ีH แทนในสมการ (32) ทาจากสมการ (31) และจากการฟ้ฑทณดัวผวธีดังกล่าว ฟ้าหรับ 

ประกอบไกลออกซอณรซิน หาท่า Tb= (599.4 เกถวน Tc = 878.0 เกลาน Pc ะ= 32.1 แกฑวน 

v c = 49(5.0 ซม,'/โมล

2.2.3 การก0านวณท่ากวามรักนแฝงๆเองการกลายเปีทไกที่สภาวะจุณคือคปกติ 

ในการฟ้านวณท่าความรัลนแฝงของการทถายเปีนไอ(AHvb) ท่ีสภาวะจุค!คือคงเกกของ 

ทงกประกอบไกลคอกซอลเรซินหาไดัจาการืการของ (lien แสคงดังสมการ (33)

71
พ 1*  =

7.11 log Pc -  7.82 + 7.9 0 /y lJ

'• « ใ พ
(33)

ท่า Tc ,Tb และ Pc ทาจากการางท่ี 2.8

ฟ้าหรันท่าความรัอนแฝงของการกถายเปีนไอที่สภาวะอุณทภูมิไม่ใช่อุณหภูมิจุกเสือก 

าเกติ (AHV) หาไสัจากกวามสัมพันธ์, ดังสมการ (3ว)

(34)

ท่า ท ในสมการ (34) จะเปีนพังกช่ันของ (ปไคืดังตารางที่ 2.8
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ตารางท่ี 2.8 แสคงกวานสัมพันธ์ระหร่าง ทับค่า!ธมไพริคอล ท

( % ) ก

<0.57 0.30
0.57 - 0.71 0.74เ^//. ) - °-116

>0.71 0.41

2.2.4 การคำนวณค่าความดันไอของสารบริทุทช้ี
เน่ืองจากกระบวนการกถ่ํ'นท่ีสืทษาความดันปฏิบัติงานอยู่ในช่วง 0.2 - 0.3 บรรขไกาศ 

สมการท่ีใช่ในการประมาณค่าความดันไอของสารบริฤ(ทธ์จ;:ใช่สมการท่ีพัฒนาจากสมการของแอน- 
โทอิน (Antom s Equation) สมการ (35)

In P VF = A  - (35)
เน่ืองจากองค์ประกอบไกลออกซอณรซินไม่ม่ช่ธมุถของค่าคงท่ี A , B และ C 

ดังไน!จึงใช่สมการท่ีพัฒนาโดย Grain ซ่ึงพัฒนาสมการคำนวณค่าความดันไอของสารจากสมการ 
แอนโทอิน ซ่ึงแสดงดังความสัมพันธ์ดังสมการ (3(5)

In p vr พ M - € 2 ) 1 
191866/;, (T 1 -  € 1 )  c r - € 2 )

(36)

ค่า Cj หาไดัจากกฎของ Thomson ดังสมการ (37)

C, = -18 + 0.19 Th (37)
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สนการ (36) ที)นสมการท่ีใชัไห้ก้นค่าคุฌหภูมมีหน่วยทีในเกลวินค่า AHM) หน่วยทีใน 
แคลอร่ี/โมถและค่ากวามคันไอมีหน่วยทีเนแรรยาทาศ
ตารางท่ี 2.9 แสดงค่าความ?,ทนแฟงของการกลายที)นไถ (AHvh) และค่ากงท่ีแกนใทอน (G, )

ของเมทานอล บ่า ฟอร่ีมาลสืไอค์ และไกลออกซอลเรซน

ชกสาร แกลกร่ี / โมถ C2
เมทานอล 8,592 46.16
ป้า 9,720 52.91
ฟอร์มาลดีไฮค์ 5,535 30.3
ไกลออกซอลเรชัน 200,753 114.9

2.2.5 การค่านวณค่าเอนห้ลปีของสารบรสุฑธ๋ึ
เนองจากในกระนวนการกล่ันท่ีถึกนาที)น.ระบบท่ีสภาวะความคันค่า และพิจารณาให้

ว้ภูภาคไอมีพฤติกรรมที)นก๊าชคุดมกติ การค่านวณหาค่าเอนท'ลปีของแต่ละองค์ประกลมจะไม่
พิจารณาถึง vl งค์ชันบ่ายเบน(Departure Function) ซ่ีงทีเนค่าบ่ายเบนของฟ้งค์ชันคุณหพถศาสตร์ 
ภายใคัศภาวะคังทล่าว พิจารณาให้ P', โ" ที)นสภาวะห้างอิงเร่ิมคันและ P,T ทีในสภาวะสุดห้าย 
ห้าเลือก P '  และ V  ให้คยู่ท่ีความคันค่ามาท การกเลยนแาเลงค่าเอนท'ถาใจะแสดงไคัคังสมการ 
(38)

dP h JCp d r  (38)

4



เบ่ือไม่พจารณาถึงผลขกงพิงค่ชันบ่ายเบนสมการ (381 จะลครุ;น่ไดั

A H = Jcp dr
T

(39)

และเบ่ือพิจารณาการเปล่ีผมค่าเอนทัถ!เขอาสารบ?คุทธฉากสภาวะฃถงเหลวไปเใ,เมกาซจะแสคงไดั 
ดังกราฟรุ;าเท่ี 2.2

จุดเดือด คุณหภูม
3ปท่ี 2.2 แสคงการกเล่ียนแปลงค่าเอนท'ถ?เต่อคุณหภูนาเองสารบ?ฤ(ทธ 
ก. การคำนวณค่าเอมทลรเขกงวัฎภ!กไก
ในการคำนวณหาค่าเคนหัสรีเขก3ว'ฏภไคไกของแค่สะองค่าเระกอบจะแสดงไดัค้3

AH = AHy + jcpC/7’ (40)

สมการ (40)
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จากสมการท่ี (40) เลีกก T' เป็นอุณหชุมค้างลิงท่ี 298.15 (กลวนและค่า AIl v ทีเนค่ากวาม!’อน
แฝงของการกลายเป็นไอท่ีสภาวะมาตรฐานหรือท่ีคุณทชุม 298.15 เคดวน ค่า Cp เป็นค่าความจ 
กวามรัอนของาชุภาคไกท่ีสภาวะความค้นคงท่ี และเน๋ึองจากวัชุภาคไอมีพฤติกรรมเป็นก๊าซอุคมคติ 
ค่า Cp จะหาไค้จากตเรางในภเกผนวก ท.2 และเพ่ือกวามศะควกในก)รค้านวณ สมการท่ี (40) 
จะเขียนใ'ค้อยู่ในรูปดังน

พ  =hv = AHÏ+Cvpmh(T-T' )  (41)

ซ่ึงค่า h% เป็นค่าเคนทัลป็ของวัฎภากไอเพ่ือเทยบกันค่าเคนาน้)ป็ขคงวัชภุากไกท่ีคุณหชุมค้เงลิง 

และก1ไ c v pm111 หรือค่ากวามชุกวาม'?,คนเฉล่ียหาจากสมการ (42)

]c;ar
'p m h  ๆ '  ๅ ' (42)

เนองจากในกระบวนการกล่ันอุฌหภูมของระบบอยู่ในช่วงคุณทชุมบรรยากาศก๊งคุณหชุมประมาณ
333.15 เกลวิน ดังนันค้)หนคใค้ T, = 298.15 และ ว’2 = 333.15 เกลาน

ส่าหรับองค์ประกอบไกลออกซอลเรขึนค่า c v หาไค้จากวสีการของ Rihani แทะ
Â  J  * JDoraiswatny ขึงมีพืนฐานจากทฤนชุ๊ของ Group Contribution ขึงการค์านวฌแสคงในภาคผนวก 

ก. 6.1 และในการค้านวณหาค่าเอนฑัลป็รวมของาชุภาคไอจะใซ้กชุการผสมเฉล่ีย(.ชงโมล ซ่ึงแสกง 
ดังสมการ (43)

H v = I  y X  (43)

ซ่ึงค่า HV เป็นค่าเอนทัลป็รวมของวัชุภากไอ และค่า y( เป็นค่าสัคส่วนโมลขององค์ประกอน i ใน
9

วัฎภากไอ
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ข. ก!รคำนวณอ่าเอนทัลใเของวิฐภาคของเหลว

ในการคำนวณหาอ่าเอนทัลป็ของวัฏภากขลงเหลวของแต่ละองค์ประกอบหาไคี'จาก

สมการ (44)

AH = h L= C ^ , ( T - n  (44)

อ่า hL เป็นค่าเอนทัลปีของว้ฎภาคของเหลวฒึ๋อเทียบกบค่าเอนทัลใเของวั£]กากของ 

เหลวท่ีอุณพภูงวิดัางอง และอ่าหาไดัจากวิธีการเคียวดับการหาอ่า c '^ h โดยค่า c j  ของเมาทนอล 

และปำ หาไดัจากตารางในภาคผนวก ค.3

ส่าหรับองค์ประกอบไกลออกซอลเรชินและฟ่อรมาลคีไอค์ การประมาณอ่า CpL หา 

จากวิธีการของ Misseimrd ซี่งแสคงการคำนวณในภาคผนวก ก.อ.2 และในการคำนวณหาอ่า 

เคนทัลป็รวมของวัฏภาคของเหลวจะใชิกเๅการผสมเฉลยเชิงโมถ ซงแสดงดังสมการ (45)

H L = I*,/;/ (45)

อ่า H  เป็ใเค่าเอนทัลใ]รวมของวัฏภาคของเหลวและก'! .r, เป็นอ่าสัคส่วนโมลขององค์ประกอบ j

ในวัฎภาคของเหลว



ตารา!ที่ 2.10 แสค!กำกาามจุคาามร์กุนเฉกกุ'แอทัฏภากไกุ และว้ฎภากขกุงเหลวขกุ! เมทานกุล 

นา ฟอร์มาลคีไสค์ และไกถกอกซกณรซิน
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ช่ือสาร C 1 ,ptnh

แคถลกร่ี / (โมถ.เกลาน)

C L ,v' pmh

แกลถกุร่ี / (โมล.เก{ทน)

เมทานกล 11.35 20.51

ป้า 8.05 18.06

ฟกุร์มาลดีไกุค 8.05 14.32

ไกลออท1ชกณร'ชิน 57.90 108.41
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