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ค�ำน�ำ

	 เทอร์โมไดนามิกส์วิศวกรรมเคมี (Chemical Engineering Thermodynamics) เป็นวิชาท่ี 

เกีย่วข้องกบัการเปลีย่นพลังงานรปูหนึง่ไปเป็นอกีรปูหนึง่ และกฎทีค่วบคมุการเปลีย่นรปูพลังงาน ต�ำรา 

เทอร์โมไดนามิกส์นี้พยายามรวบรวมวิถีทางต่าง ๆ ของเทอร์โมไดนามิกส์ที่จ�ำเป็นส�ำหรับวิศวกรเคมีใน

การก�ำหนดสูตร การออกแบบ และควบคุมกระบวนการเคมีต่าง ๆ จุดประสงค์คือ การเสนอเทอร์โม- 

ไดนามิกส์ในรูปแบบง่ายและใช้ในงานปฏิบัติได้ผลในอุตสาหกรรม ส่วนส�ำคัญของต�ำราเทอร์โมไดนา-

มกิส์น้ีคือ ครอบคลมุท้ังทฤษฎแีละการปฏบิตัด้ิานการแก้ปัญหาท่ีมีความส�ำคญัส�ำหรบังานวิศวกรรมเคมี

	 ต�ำราเล่มนี้เริ่มต้นด้วยบทน�ำ ให้พื้นฐานและนิยามค�ำศัพท์ส�ำคัญของเทอร์โมไดนามิกส์ บทที่ 2  

เสนอสมการสถานะใช้ในการค�ำนวณในงานอุตสาหกรรม บทที่ 3 และบทที่ 4 เสนอกฎข้อแรกเทอร์โม- 

ไดนามิกส์และการประยุกต์ดุลพลังงานกับกระบวนการ บทที่ 5 และบทที่ 6 กล่าวถึงกฎข้อสอง 

เทอร์โมไดนามิกส์และการค�ำนวณเอนทัลปี เอนโทรปี และพลังงานเสรี บทที่ 7 เกี่ยวข้องกับวัฏจักร 

เทอร์โมไดนามิกส์ บทท่ี 8 เสนอความสมัพนัธ์ระหว่างสมบตัเิทอร์โมไดนามกิส์และในรปูกราฟของสมบติั

ต่าง ๆ บทที่ 9 และ 10 เสนอสมบัติสารละลายและสมดุลกายภาพระหว่างเฟส บทที่ 11 เป็นเนื้อหา 

ของสมดุลเคมี ผู้เขียนพยายามเขียนอย่างสั้นและให้มีแผนภาพ พล็อต และตัวอย่างมากพอที่จะช่วยให้

ผู้เรียนเข้าใจเนือ้หาวิชา รวมท้ังมีแบบฝึกหดัท้ายบท ให้ผูเ้รยีนฝึกแก้โจทย์ปัญหาเพือ่ทดสอบความเข้าใจ

ในหลักการ ท ้ายเล ่มเป ็นภาคผนวกสมบัติกายภาพสารประกอบบริสุทธิ์  สมบัติไอน�้ำ  และ 

การแปลงหน่วย

	 ต�ำราเล่มนี้เรียบเรียงเพื่อใช้ในการเรียนการสอนวิชาเทอร์โมไดนามิกส์วิศวกรรมเคม ี ส�ำหรับ

นิสิต»ริญญาตรีชั้นปีท่ี 2 สาขาเคมีวิศวกรรมและสาขาเทคโนโลยีเช้ือเพลิง ภาควิชาเคมีเทคนิค 

จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย ต�ำราน้ีใช้ประกอบการสอนได้ในรายวิชาเทอร์โมไดนามิกส์ส�ำหรับหลักสูตร

วิศวกรรมเคมีสถาบนัอืน่ ปัจจุบนัมีต�ำราเทอร์โมไดนามกิส์ภาษาองักฤษหลายเล่ม เนือ่งจากนิสตินักศกึษา

ไม่ชอบอ่านต�ำราภาษาอังกฤษ ผู้เขียนคาดหวังว่า ต�ำราภาษาไทยเล่มน้ีจะช่วยให้นิสิตอยากอ่านและ

สามารถเข้าใจเทอร์โมไดนามิกส์ได้ดียิ่งขึ้น 

	 ต�ำราเทอร์โมไดนามิกส์วิศวกรรมเคมีฉบับปรับปรุงน้ี มีการเพิ่มเติมเน้ือหาและตัวอย่างการ 

ค�ำนวณในทุกบท สุดท้ายน้ีผู้เขียนใคร่ขอขอบคุณ รองศาสตราจารย์ ดร.ขันทอง สุนทราภา ช่วยเขียน 

เพิ่มเติมในบทที่ 5 และบทที่ 7 และแก้ไขในบางบท และรองศาสตราจารย์ ดร.นพิดา หิญชีระนันทน์  

ช่วยตรวจสอบและปรับปรุงเน้ือหาในบางส่วน ท�ำให้ต�ำราเทอร์โมไดนามิกส์ฉบับปรับปรุงนี้มีเนื้อความ 

สมบูรณ์มากขึ้น

	 	 ภัทรพรรณ  ประศาสน์สารกิจ

	 	 กันยายน 2560
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สัญลักษณ์

อักษรตัวใหญ่

	 A	 =	 พลังงานเสรีเฮล์มโฮลตซ์

	 A	 =	 ค่าคงที่ในสมการแวนลาร์และสมการมากูลส์

	 B	 =	 สัมประสิทธิ์วิเรียลตัวที่สอง

	 C	 =	 ความจุความร้อน

	 C	 =	 จ�ำนวนองค์ประกอบในกฎเฟส

	 C	 =	 สัมประสิทธิ์วิเรียลตัวที่สาม

	 D	 =	 พจน์เบี่ยงเบนส�ำหรับวิธีการสถานะสมนัยลีเดอเซ็น

	 F	 =	 แรง

	 G	 =	 พลังงานเสรีกิบส์

	 H	 =	 เอนทัลปี

	 H	 =	 ค่าคงที่กฎเฮนรี

	 K	 =	 ค่าคงที่สมดุล

	 M	 =	 น�้ำหนักโมเลกุล

	 P	 =	 ความดัน

	 Po	 =	 ความดันไอ

	 Q	 =	 ความร้อน

	 R	 =	 ค่าคงที่ก๊าซ

	 R	 =	 จ�ำนวนปฏิกิริยาอิสระไม่ขึ้นแก่กันในกฎเฟส

	 S	 =	 เอนโทรปี

	 SC	 =	 จ�ำนวนเงื่อนไขบังคับในกฎเฟส

	 T	 =	 อุณหภูมิ

	 U	 =	 พลังงานภายใน

	 V	 =	 ปริมาตร

	 V	 =	 จ�ำนวนตัวแปรในกฎเฟส

	 W	 =	 งาน

	 Ws	 =	 งานชาฟต์

	 X	 =	 อัตราส่วนโมลของสององค์ประกอบในของผสม

	 Y	 =	 อัตราส่วนโมลของสององค์ประกอบในของผสม

	 Z	 =	 แฟกเตอร์สภาพอัด
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อักษรตัวเล็ก

	 a	 =	 แอกทิวิตี

	 a	 =	 ค่าคงที่ในเทอมดูดกันของสมการสถานะแวนเดอวาลส์และเรดลิช-กวง

	 b	 =	 ค่าคงที่ในเทอมผลักกันของสมการสถานะแวนเดอวาลส์และเรดลิช-กวง

	 f	 =	 ฟิวกาซิตี

	 g	 =	 ความเร่งของแรงโน้มถ่วง, ระยะทาง/เวลา2

	 hf	 =	 ความเสียดทาน

	 k	 =	 อัตราส่วนของความจุความร้อนความดันคงที่กับความจุความร้อนปริมาตรคงที่

	 m	 =	 โมลาริตีของสารละลาย

	 m	 =	 มวล

	 m	 =	 อัตราการไหลเชิงมวล, มวล/เวลา

	 n	 =	 จ�ำนวนโมลส�ำหรับองค์ประกอบ

	 q	 =	 ความร้อน

	 r	 =	 อัตราส่วนการอัด

	 u	 =	 ความเร็ว, ระยะทาง/เวลา

	 x	 =	 เศษส่วนโมลในเฟสของเหลว

	 y	 =	 เศษส่วนโมลในเฟสไอ

	 z	 =	 ระยะทางเหนือระดับอ้างอิง

ตัวอักษรกรีก

	 a	 =	 ฟังก์ชันของสมการโซฟ

	 b	 =	 สัมประสิทธิ์ของการขยายตัวเชิงความร้อน

	 g	 =	 สัมประสิทธิ์แอกทิวิตี

	 d	 =	 พารามิเตอร์สภาพละลายได้

	 e	 =	 โคออร์ดิเนตปฏิกิริยา

	 h	 =	 ประสิทธิภาพ

	 l	 =	 ความร้อนแฝง

	 m	 =	 ศักย์เคมี

	 n	 =	 สัมประสิทธิ์ปริมาณสัมพันธ์ (Stoichiometric coefficient)

	 r	 =	 ความหนาแน่น

	 f	 =	 สัมประสิทธิ์ฟิวกาซิตี = f / P
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	 f	 =	 เศษส่วนปริมาตรขององค์ประกอบ

	 f	 =	 จ�ำนวนเฟสในกฎเฟส

	 w	 =	 แฟกเตอร์อะเซนทริก

ตัวห้อย

	 b	 =	 จุดเดือดปกติ

	 c	 =	 วิกฤต

	 C	 =	 การเผาไหม้

	 f	 =	 การเกิด

	 g, G	 =	 เฟสก๊าซ

	 i	 =	 องค์ประกอบของของผสม

	 j	 =	 องค์ประกอบของของผสม

	 l, L	 =	 เฟสของเหลว

	 M	 =	 การผสม

	 P	 =	 ความดันคงที่

	 pc	 =	 สมบัติวิกฤตเทียม

	 Pr	 =	 ผลิตภัณฑ์

	 r	 =	 รีดิวซ์

	 R	 =	 ปฏิกิริยา

	 Re	 =	 สารตั้งต้น

	 rev	 =	 ผันกลับได้

	 s	 =	 ระบบ

	 s	 =	 ชาฟต์เมื่อใช้กับ W

	 s	 =	 อิ่มตัวเมื่อใช้กับความดัน

	 S	 =	 บริเวณล้อมรอบ

	 S	 =	 เอนโทรปีคงที่เมื่อใช้กับอนุพันธ์

	 t	 =	 อุณหภูมิคงที่

	 T	 =	 ทั้งหมด

	 T	 =	 อุณหภูมิคงที่เมื่อใช้กับอนุพันธ์

	 v	 =	 เฟสไอ

	 V	 =	 ปริมาตรคงที่
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ตัวยก

	 0	 =	 สถานะมาตรฐาน

	 (0)	 =	 พจน์ของไหลเชิงเดี่ยวส�ำหรับวิธีการสถานะสมนัยพิตเซอร์

	 (1)	 =	 พจน์แก้ไขส�ำหรับวิธีการสถานะสมนัยพิตเซอร์

	 *	 =	 สมบัติก๊าซอุดมคติ

	 -	 =	 ปริมาณโมลาร์ย่อย เช่น , ,i i iH V G

	 ^	 =	 สมบัติขององค์ประกอบในของผสม เช่น  ,i if f

	 ∞	 =	 เจือจางอนันต์



	 à·Íร์âÁä´¹ÒÁÔ¡ส์ เป็น¡Òรศึกษา¡ÒÃถ่าÂâÍ¹ËÃ×Í¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹ÃÙ»¾ÅÑ§§Ò¹ã¹ÃÐËว่Ò§¾ÅÑ§§Ò¹ËÅÒÂ 

ÃÙ»áºº ´ØÅ¾ÅÑ§§Ò¹áÅÐ¡ÒÃÇÔà¤ÃÒÐห์¡ÒÃถ่ÒÂâÍ¹เป็น¤ÇÒÁÊÓคัญÅÓ´Ñº·ÕèÊÍ§ÃÍ§¨Ò¡´ØÅÁÇÅã¹¡ÒÃ 

ÍÍ¡áººáÅÐ¡ÒÃÇÔà¤ÃÒÐห์¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃà¤ÁÕ ¤ÇÒÁ¶Ù¡ต้Í§¢Í§¡ÒÃ¤Ó¹Ç³ ËÁÒÂ¶Ö§ ¤ÇÒÁáµ¡ต่Ò§ 

ÃÐËว่Ò§¤ÇÒÁÊÓàÃç¨àªÔ§àÈÃÉ°ÈÒÊµร์áÅÐ¤ÇÒÁ¼Ô´¾ÅÒ´

1.1	¾×é¹°Ò¹¢Í§เทอร์โมไดนามิกส์

	 เทอร์โมไดนามิกส์ÊÒÁÒÃ¶áบ่§äด้เป็น»ÃÐàÀ·ãËญ่ๆ ¤×Í áººà´ÔÁ àªÔ§Ê¶ÔµÔ áÅÐáºº¼Ñ¹¡ÅÑºไม่ 

ได้ ã¹µÓÃÒàล่Á¹Õé¡ล่ÒÇà©¾ÒÐ»ÃÐàÀ·áÃ¡ เทอร์โมไดนามกิส์áººà ỐÁ (Classical thermodynamics) เป็น

¡ÒÃÇÔà¤ÃÒÐห์ÊÁºÑµÔÁËÀÒ¤ (Macroscopic properties) ¢Í§ÊÒÃ àช่¹ ¤ÇÒÁ´Ñ¹ ÍØ³ËÀÙÁÔ áÅÐ»ÃÔÁÒµÃ 

áÅÐáÊ´§ÊÁºÑµÔ¢Í§ÊÒÃต่ÍËน่ÇÂÁÇÅËÃ×ÍâÁÅ¢Í§ÊÒÃ ÊÁºÑµÔต่Ò§ æ àËล่Ò¹ÕéÊÒÁÒÃ¶¤Ó¹Ç³¨Ò¡สมบัติ

กายÀÒ¾·ÕèÇÑ´ได้¢Í§ÊÒÃ¹Ñé¹ æ เทอร์โมไดนามิกส์àªÔ§Ê¶ÔµÔ (Statistical thermodynamics) เป็น 

¡ÒÃÇÔเคราะห์ÃÐ´ÑºâÁàÅ¡ØÅËÃ×ÍÃÐ´Ñº¨ØÅÀÒ¤áÅÐ¾ÂÒÂÒÁ¤Ó¹Ç³ÊÁบัติเทอร์โมไดนามิกส์µÒÁÃÐ´Ñº 

พลังงาน ¡ÒÃá¨¡á¨§àªÔ§สถิติ¢Í§ÃÐ´Ñº¾ÅÑ§§Ò¹àËล่Ò¹ÕéáÅÐข้ÍÁÙÅÊà»¡â·ÃÊâกปิก เทอร์โมไดนามิกส์ 

áººäม่¼Ñ¹¡ÅÑº (Irreversible ËÃ×Í Nonequilibrium thermodynamics) เป็นÊÒ¢ÒãËม่«Öè§¾ÂÒÂÒÁ·Õè¨Ð 

ศึกษาáÅÐ¨Ñ´¡ÒÃÃÐºº·Õ èไม ่อยู ่· Õ èÊÁ´ØÅ เช ่น ÃÐºº¤ÇÒÁร้Í¹ ÃÐººä¿ฟ้า ÃÐºº¡ÒÃäËÅ 

áÅÐÃÐººà¡Ô´»¯Ô¡ÔÃÔÂÒ Íย่Ò§äÃ¡çµÒÁ ¡ÒÃ»ÃÐÂØ¡ต์¢Í§ËÅÑ¡¡ÒÃãËม่¹ÕéÂÑ§ไม่ถึงข้ันเป็น»ÃÐâÂªน์¡Ñº 

¡ÒÃ¤Ó¹Ç³àªÔ§»¯ÔºÑµÔ

1.2	 »ÃÐâÂªน์¢Í§เทอร์โมไดนามิกส์

	 ¡ÒÃ»¯ÔºÑµÔ§Ò¹·Ò§ÇÔÈÇ¡ÃÃÁเคมีต้อ§¡ÒÃãช้¤ÇÒÁรู้เทอร์โมไดนามิกส์ã¹·Ø¡Ê¶Ò¹¡ÒÃณ์ àÁ×èÍ 

¾Ô¨ÒÃ³ÒÃÐºº¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃเคมีซึ่ง»ÃÐ¡Íºด้วย เครื่อง»¯Ô¡Ãณ์ ÍØ»¡Ãณ์áÂ¡ à¤Ã×èÍ§ÊÙºáÅÐÍØ»กรณ์ 

áÅ¡à»ÅÕèÂ¹ความร้อน àÃÒäม่ÊÒÁÒÃ¶ÍÍ¡áººËÃ×ÍÇÔà¤ÃÒÐห์ÍØ»¡Ãณ์ÍÑ¹ã´ÍÑ¹Ë¹Öè§¹Õéäด้â´Âäม่ãช้ËÅÑ¡¡ÒÃ 

º··Õè 1
ÇÑµ¶Ø»ÃÐÊ§ค์áÅÐ¹ÔÂÒÁ¢Í§à·Íร์âÁä´¹ÒÁÔ¡ส์
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เทอร์โมไดนามิกส์ ¢ÍÂ¡µÑÇอย่าง ต่อä»¹Õé

-	 ´ØÅ¾ÅÑ§§Ò¹¢Í§ÍØ»¡Ãณ์áÅ¡à»ÅÕèÂ¹ความร้อน

-	 ´ØÅ¾ÅÑ§§Ò¹¢Í§¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ·Ñé§ËÁ´

-	 ¡ÒÃÍÍ¡áººก�ำลังà¤Ã×èÍ§ÊÙºáÅÐà¤Ã×èÍ§ÍÑ´

-	 ¡ÒÃวิเคราะห์à·Íร์äºน์áÅÐà¤Ã×èÍ§¨Ñ¡Ãความร้อน

-	 ¡ÒÃ¤Ó¹Ç³¡ÒÃÊÙญàÊÕÂ¤ÇÒÁ´Ñ¹ã¹ท่อáÅÐËÍ

-	 ¡ÒÃ¤Ó¹Ç³¡ÒÃáÂ¡ã¹ËÍ¡ÅÑè¹ ËÍáÂ¡Ê¡Ñ´ áÅÐËÍ´Ù´«ÖÁ

-	 ¡ÒÃ¤Ó¹Ç³¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹ (Conversion) ÊÙ§ÊØ´ áÅÐ¡ÒÃá¨¡á¨§¼ÅÔµÀÑ³ฑ์·Õ èÊÁ´ØÅã¹ 

à¤Ã×èÍ§»¯Ô¡Ãณ์

-	 ¡ÒÃ¤Ó¹Ç³¼Åความร้อนã¹à¤Ã×èÍ§»¯Ô¡Ãณ์

-	 ¡ÒÃ¤Ó¹Ç³§Ò¹·Õèต้อง¡ÒÃใช้ã¹¡ÒÃ´Óà¹Ô¹¡ÒÃ¢Í§¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ·Ñé§ËÁ´

	 àÃÒàËç¹ได้ªÑ´à¨¹ว่า ¤ÇÒÁรู้เทอร์โมไดนามิกส์¾ื้¹°Ò¹ÁÕ¤ÇÒÁ¨Óเป็นÊÓËÃÑº¤ÇÒÁÊÓàÃç¨¢Í§ 

ÇÔÈÇ¡ÃÃÁà¤ÁÕ

1.3	»ÃÔÁÒ³¾×é¹°Ò¹áÅÐËน่ÇÂ¢Í§เทอร์โมไดนามิกส์

	 »ÃÔÁÒ³¾×é¹°Ò¹·ÕèÊÓ¤Ñญã¹¡ÒÃ¤Ó¹Ç³เทอร์โมไดนามกิส์¤×Í àÇÅÒ ¤ÇÒÁÂÒÇ ÁÇÅ áÃ§ áÅÐÍØ³ËÀÙÁÔ  

ÃÐººËน่ÇÂ·Õè¹ÔÂÁใช้ã¹»Ñ¨¨ØºÑ¹ÁÕ 3 ÃÐºº¤×Í ÃÐººÍÑ§¡ÄÉ ใช้â´Âกลุ่มÇÔÈÇ¡Ãà¤ÁÕเป็นàÇÅÒËÅÒÂÊÔºปี 

ÃÐºº CGS ใช้â´Âกลุ่ม¹Ñ¡ÇÔ·ÂÒÈÒÊµร์ÁÒËÅÒÂร้ÍÂปี áÅÐÃÐºº  «Öè§ 

ใช้àÁ×èÍäม่¹Ò¹ÁÒ¹Õéã¹ÊËÃÑ°ÍàÁÃÔ¡Òã¹ÍÒªÕ¾ÇÔÈÇ¡ÃÃÁà¤ÁÕ â´Âผ่Ò¹ AIChE áÅÐÇ§¡ÒÃÇÔªÒªÕ¾Í×è¹ æ  

ใช้á·¹ÃÐººÍÑ§¡ÄÉã¹ช่Ç§»ÅÒÂ ¤.È. 1980 µÓÃÒàล่Á¹Õé¨Ðใช้ÃÐºº SI à¾×èÍ¡ÒÃอ้Ò§ÍÔ§·Õè¶Ù¡ต้อง  

áต่ºÒ§µÑÇÍย่Ò§ใช้Ëน่ÇÂÍÑ§¡ÄÉ ´Ñ§¹Ñé¹ »ÃÔÁÒ³¾×é¹°Ò¹ÁÕËน่ÇÂต่Ò§ æ ã¹ÊÍ§ÃÐºº´Ñ§¡ล่ÒÇข้Ò§ล่Ò§

ÍÑ§¡ÄÉ

	 àÇÅÒ	 ÇÔ¹Ò·Õ	 ÇÔ¹Ò·Õ, ªÑèÇâÁ§ (ªÁ.)
	 ¤ÇÒÁÂÒÇ	 àÁµÃ (Á.)	 ¿Øµ
	 ÁÇÅ	 ¡ÔâÅ¡ÃÑÁ (¡¡.)	 »Í¹ด์ÁÇÅ
	 áÃ§	 ¹ÔÇµÑ¹	 »Í¹ด์áÃ§
	 ÍØ³ËÀÙÁÔ	 à¤ÅÇÔ¹ *	 ๐¿, ๐âÃàÁÍร์
	 ¾×é¹·Õè	 µÒÃÒ§àÁµÃ (Á.2)	 µÒÃÒ§¿Øµ (¿Øµ2)
	 ¤ÇÒÁË¹Òáน่¹	 ¡ÔâÅ¡ÃÑÁต่Í Åº.Á. (¡¡./Á.3)	 »Í¹ด์ต่Í Åº.¿Øµ (»Í¹ด์/¿Øµ3)
	 ¾ÅÑ§§Ò¹ (¤ÇÒÁร้Í¹)	 ¨ÙÅ	 ºÕ·ÕÂÙ
	 ก�ำลัง§Ò¹	 ÇÑµต์	 ºÕ·ÕÂÙต่ÍªÑèÇâÁ§
	 ¤ÇÒÁ´Ñ¹	 ¹ÔÇµÑ¹ต่Í µÃ.Á. (¹ÔÇµÑ¹/Á.2)	 »Í¹ด์áÃ§ต่Í µÃ.¿Øµ (»Í¹ด์/¿Øµ2)
	 	 ËÃ×Í ¾ÒÊ¤ÑÅ

* ã¹ºÒ§¡Ã³ÕÍÒ¨ใช้Í§ÈÒà«Åà«ÕÂÊ (๐C) á·¹à¤ÅÇÔ¹ (K)

SI
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	 à¾×èÍãห้เ¡Ố ¤ÇÒÁเข้าã¨ Ṍ¢Öé¹¡Ñº¢¹Ò´¢Í§Ëน่ÇÂต่Ò§ æ ¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹Ëน่ÇÂ¨Ò¡ÃÐººÍÑ§¡ÄÉเป็นÃÐºº 

SI áÊ´§ã¹µÒÃÒ§·Õè 1.1 áÅÐÀÒ¤¼¹Ç¡ ¡. áÊ´§á¿¡àµÍร์¡ÒÃá»Å§Ëน่ÇÂ (Conversion factor) áÅÐ

ÊÓËÃÑº¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹¨Ò¡ÃÐºº»¡µÔเป็นÃÐºº SI ·ÕèÃÇºÃÇÁâ´Â AIChE (1971) áÅÐÊ¶ÒºÑ¹»ÔâµÃàÅÕÂÁ 

ÍàÁÃÔ¡Ñ¹ (1982)

µÒÃÒ§·Õè 1.1 á¿¡àµÍร์ÊÓËÃÑº¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹Ëน่ÇÂ

	 Mass	 1 kg	 = 1000 g = 0.001 metric ton = 2.20462 lbm = 35.27392 oz 

		  1 lbm	 = 16 oz = 5 × 10–4 ton = 453.593 g = 0.453593 kg

	 Length	 1 m	 = 100 cm = 1000 mm = 106 microns (µm) = 1010 angstrom (Å) 

			   = 39.37 in. = 3.2808 ft = 1.0936 yd = 0.0006214 mi 

		  1 ft	 = 12 in. = 1/3 yd = 0.3048 m = 30.48 cm

	 Volume	 1 m3	 = 1000 L = 106 cm3 = 106 mL 

			   = 35.3145 ft3 = 220.83 imperial gal = 264.17 U.S. gal 

			   = 1056.68 qt 

		  1 ft3	 = 1728 in.3 = 7.4805 gal = 0.028317 m3 = 28.317 L 

			   = 28317 cm3

	 Force	 1 N	 = 1 kg  m/s2 = 105 dynes = 105 g  cm/s2 = 0.22481 lbf 

		  1 lbf	 = 32.174 lbm  ft/s2 = 4.4482 N = 4.4482 × 105 dyn

	 Pressure	 1 atm	 = 1.01325 × 105 N/m2 (Pa) = 101.325 kPa = 1.01325 bar 

			   = 1.01325 × 106 dyn/cm2 

	 		  = 760 mmHg at 0 °C (torr) = 33.9 ft H2O at 4 °C

			   = 29.921 in.Hg at 0 °C

	 Energy	 1 J	 = 1 N  m = 107 dyn  cm = 107 ergs 

			   = 2.778 × 10 –7 kW h = 0.23901 cal 

			   = 0.7376 ft  lbf = 9.486 × 10 –4 BTU

	 Power	 1 W	 = 1 J/s   =  0.23901 cal/s  =  0.7376 ft  lbf/s   = 9.486 × 10 –4 BTU/s 

			   = 1.341 × 10 –3 hp
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	 µÑÇÍย่Ò§ : á¿¡àµÍร์¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹ yd ¡Ñº in àท่Ò¡Ñº  
39.37 in

1.0936 yd

	 ¡ÒÃ·º·Ç¹Ëน่ÇÂáÅÐÁÔµÔเป็น»ÃÐâÂªน์·Ñé§ã¹ÃÐºº SI áÅÐÃÐººÍÑ§¡ÄÉ àÃÒรู้¨Ñ¡¡®¹ÔÇµÑ¹ข้ÍÊÍ§

		  F	 =	 ma	 ....... (1.1)

	 	 áÃ§	 =	 ÁÇÅ x ¤ÇÒÁàร่§âน้Áถ่Ç§

	 	 1 ¹ÔÇµÑ¹	 =	 1 ¡¡. x 1 Á./ÇÔ¹Ò·Õ2

ã¹ÃÐºº SI, ¹ÔÇµÑ¹, ¡¡., ÇÔ¹Ò·Õ เป็น 3 Ëน่ÇÂ¾×é¹°Ò¹ Ëน่ÇÂ SI Í×è¹ÊÑÁ¾Ñ¹ธ์¡Ñº 3 Ëน่ÇÂ¹Õé µÑÇÍย่Ò§àช่¹  

1 ¨ÙÅ = 1 ¹ÔÇµÑ¹. Á. = 107 erg

	 ÊÓËÃÑºÃÐººÍÑ§¡ÄÉ«Öè§ÂÑ§ใช้Íย่Ò§¡ว้Ò§¢ÇÒ§ã¹ÍØµÊÒË¡ÃÃÁ ÊÁ¡ÒÃ (1.1) àช่¹

		  F	 =	 ma/gc	 ....... (1.2)

	 	 1 »Í¹ด ์áÃ§	 =	 1 »Í¹ด์ x 32.17 ¿Øµ/ÇÔ¹Ò·Õ2

F เป็นค่ÒáÃ§¡ÃÐ·Óต่Í 1 »Í¹ด์â´ÂáÃ§âน้Áถ่Ç§âÅ¡ (·ÕèÊ¶Ò¹·Õèà©¾ÒÐ) ·Óให้á¿¡àµÍร์à»ÅÕèÂ¹ gc ̈ Óเป็น 

ÃÐËว่า§áÃ§ ÃÐÂÐ·Ò§áÅÐàÇÅÒ

	 ÃÐººÍÑ§¡ÄÉ	 gc	 =	 32.17	 lb  ft/lbf s
2

	 ÃÐºº SI	 gc	 =	 1	 kg  m/N s2

¢Íให้ÊÑ§à¡µว่า gc เป็นค่Ò¤§·Õè áÅÐÊ¶Ò¹·Õèäม่ÁÕ¼Å ค่Ò¹Õéเป็นค่Òà´ÕÂÇ¡Ñ¹º¹´ÒÇÍÑ§¤ÒÃËÃ×Íã¹ÍÇ¡ÒÈ 

áÅÐ·Õèã´ æ º¹âÅ¡

µÑÇÍย่Ò§·Õè 1.1 àËÅç¡ºÅçÍ¡Ë¹Ñ¡ 1120 lbf ·ÕèµÓáËน่§Ë¹Öè§º¹âÅ¡«Öè§¤ÇÒÁàร่§âน้Áถ่Ç§ g àท่Ò¡Ñº 32.05 

ft/s2 (9.77 m/s2) àËÅç¡ºÅçÍ¡¹ÕéË¹Ñ¡àท่ÒäÃº¹´ÒÇ¤ÃÔ»µÍ¹ «Öè§ g = 260 ft/s2

ÇÔ¸Õ·Ó

¤Ó¹Ç³ÁÇÅ¨Ò¡ÊÁ¡ÒÃ (1.2) ใช้ a = g1 = 32.05

( )( )
( )

2
f f

1 1 2

1120 lb 32.17 lb ft/ lb s
/ 1124 lb

32.05ft/cm F g g
s

⋅ ⋅
= = =

ต่Íä»¤Ó¹Ç³áÃ§àËÅç¡ºÅçÍ¡à¡Ô´¢Öé¹à¹×èÍ§¨Ò¡¤ÇÒÁàร่§âน้Áถ่Ç§ g2 º¹´ÒÇ¤ÃÔ»µÍ¹

( )( )
( )

2

2 2 f2
f

1124 lb 260 ft/ s
/ 9084 lb

32.17 lb ft/ lb scF mg g= = =
⋅ ⋅

áºº½Ö¡ËÑ´ ¨§¤Ó¹Ç³àËÅç¡ºÅçÍ¡¹ÕéË¹Ñ¡àท่ÒäÃº¹´Ç§¨Ñ¹·ร์«Öè§ g = 1.67 m/s2 (5.48 ft/s2)
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µÑÇÍย่Ò§·Õè 1.2 ¨§¤Ó¹Ç³¤ÇÒÁ´Ñ¹·Õèก้¹¶Ñ§ºÃÃ¨Øน�้ำ¢¹Ò´เส้นผ่านศูนย์กลาง 10 ¿ØµáÅÐÅÖ¡ 8 ¿Øµ

ÇÔ¸Õ·Ó	 ËÅÑ¡อ้Ò§ÍÔ§ ¤ÍÅÑÁน์น�้ำÊÙ§ 8 ¿Øµ º¹¾×é¹·ÕèËน้ÒµÑ´ 1 ¹ÔéÇ2 

	 áÃ§á¹Ç´Ôè§º¹¼ÔÇน�้ำà¹×èÍ§¨Ò¡¤ÇÒÁ´Ñ¹ºÃÃÂÒ¡ÒÈ

		  ( )( )2
f14.7 psia 1 in 14.7 lbtopF = =

·Õèก้¹¶Ñ§ ¶Ñ§¶Ù¡¡´ด้วยáÃ§¹ÕéºÇ¡ด้วยน�้ำË¹Ñ¡¤ÍÅÑÁน์น�้ำ

		

( )( )( )( )3 2
f

f

/ /

62.4 lb / ft 1/144 ft 8 ft 32.17 / 32.17 lb / lb

3.47 lb

water c cW mg g Ahg gρ= =

=

=

«Öè§  ρ = ¤ÇÒÁË¹Òáน่¹ , A = ¾×é¹·Õè áÅÐ h = ¤ÇÒÁÊÙ§
¤ÇÒÁ´Ñ¹·Õèก้¹¶Ñ§ Pbot = 14.7 + 3.47 = 18.17 psia

ข้ÍÊÑ§à¡µ	 1)	น�้ำÊÙ§ 8 ¿Øµ ให้¤ÇÒÁ´Ñ¹เพิ่ม 1/4 ºÃÃÂÒ¡ÒÈ ´Ñ§¹Ñé¹ น�้ำÊÙ§ 32 ¿Øµ ให้¤ÇÒÁ´Ñ¹à¾ÔèÁ  

1 ºÃÃÂÒ¡ÒÈ

	 	 2)	¶Ñ§ãº¹Õé¢¹Ò´ 628.3 ¿Øµ3 ¡Ã³Õ¶Ñ§ใหญ่เส้นผ่านศูนย์กลาง 15 ¿Øµ ¢¹Ò´ 1413.7 ¿Øµ3  

¤ÇÒÁ´Ñ¹ก้¹¶Ñ§ใหญ่ÁÕค่Òà´ÕÂÇ¡Ñºความดันก้น¶Ñ§àÅç¡¤ÇÒÁÊÙ§àท่Ò¡Ñ¹

1.4	¹ÔÂÒÁ¾×é¹°Ò¹·ÕèÁÕ¤ÇÒÁส�ำคัญ·Ò§เทอร์โมไดนามิกส์

	 ã¹¡ÒÃàÃÕÂ¹เทอร์โมไดนามิกส์ ÁÕศัพท์ËÅÒยศัพท์·Õèส�ำคัญÁÑ¡»ÃÒ¡¯¢Öé¹«éÓáล้Ç«éÓÍÕ¡ ã¹µÍ¹¹Õé¢Í 

¹ÔÂÒÁÊÑé¹ æ ศัพท์ต่Ò§ æ ที่มี¤ÇÒÁส�ำคัญ ºÒ§ศัพท์¨Ð¢ÂÒÂ¹ÔÂÒÁต่Íä»ÍÕ¡ã¹º·ต่Ò§ æ ¢Í§µÓÃÒàล่Á¹Õé

	 1.4.1	¤ÇÒÁ´ั¹ »ÃÔÁÒµÃ áÅÐÍØ³ËÀÙÁÔ

	 ¤ÇÒÁ´Ñ¹ ¢Í§¢Í§äËÅ·Õè¡ÃÐ·Óº¹¼ÔÇ¤×Í áÃ§µÑé§©Ò¡à¡Ô´â´Â¢Í§äËÅต่ÍËน่ÇÂ¾×é¹·Õè¢Í§¼ÔÇ 

¢Í§äËÅ áÃ§¹Õéต่ÍËน่ÇÂ¾×é¹·ÕèÊÒÁÒÃ¶ÇÑ´â´ÂÍØ»กรณ์ต่Ò§ æ ÃÇÁ·Ñé§à¡¨น�้ำË¹Ñ¡µÒÂµÑÇ (Deadweight  

gauge) à¡¨¤ÇÒÁ´Ñ¹ËÅÍ´ Bourdon ËÃ×ÍÁÒâ¹ÁÔàµÍร์ ÊÓËÃÑºà¡¨น�้ำË¹Ñ¡µÒÂµÑÇ¹Õéใช้ã¹¡ÒÃà·ÕÂº 

ÁÒµÃ°Ò¹ÍØ»กรณ์ÍÕ¡ÊÍ§µÑÇ·ÕèàËÅ×Í ÁÒâ¹ÁÔàµÍร์ใช้ÊÓËÃÑº§Ò¹¤ÇÒÁÅÐàÍÕÂ´ÊÙ§·Õè¤ÇÒÁ´Ñ¹ต�่ำ  ¢³Ð·Õè 

ËÅÍ´ Bourdon ใช้ÊÓËÃÑº¤ÇÒÁ´Ñ¹ÊÙ§¡ว่า
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	 »ÃÔÁÒµÃ เป็น»ÃÔÁÒ³ÊÒÁÁÔµÔ¤ÃÍº¤ÅØÁâ´ÂÊÒÃáÅÐ¢Ö é¹¡ÑºÁÇÅ¢Í§ÊÒÃ»ÃÔÁÒµÃ¨Óà¾ÒÐ  

(Specific volume) เป็น»ÃÔÁÒµÃต่ÍËน่ÇÂÁÇÅËÃ×Í»ÃÔÁÒµÃต่ÍâÁÅ¢Í§ÊÒÃ ¤ÇÒÁË¹Òáน่¹เป็นส่Ç¹¡ÅÑº 

¢Í§»ÃÔÁÒµÃ¨Óà¾ÒÐ

	 ÍØ³ËÀÙÁÔ ÍÒ¨¹ÔÂÒÁเป็นµÑÇá»Ã«Ö è§เป็นÊÑ´ส่Ç¹â´ÂµÃ§¡ÑºÃÐ´Ñºความร้อน¢Í§ÊÒÃ ¢ÍÂ¡ 

µÑÇÍย่Ò§ ถ้าÇÑµ¶ØÊÍ§µÑÇ A áÅÐ B ÁÒªÔ´¡Ñ¹ «Öè§ÍØ³ËÀÙÁÔ¢Í§ÇÑµ¶Ø A ÊÙ§¡ว่าÍØ³ËÀÙÁÔ¢Í§ B ¾ÅÑ§§Ò¹ 

ÊØ·¸ÔäËÅ¨Ò¡ A ä»ÂÑ§ B ¨¹¡ÃÐ·Ñè§ÍØ³ËÀÙÁÔÇÑµ¶Ø·Ñé§ÊÍ§àท่Ò¡Ñ¹

	 ÍØ³ËÀÙÁÔเทอร์โมไดนามิกส์ ¹ÔÂÒÁเป็นÊÁºÑµÔÍÔÊÃÐäม่¢Ö é¹¡ÑºÊÒÃà©¾ÒÐã´ æ «Ö è§ÍØ³ËÀÙÁÔ 

à¾ÔèÁ·Ò§ºÇ¡¡Ñº¡ÒÃà¾ÔèÁÃÐ´Ñºความร้อน Êà¡ÅÍØ³ËÀÙÁÔÊÒÁÒÃ¶¹ÔÂÒÁâ´Â¡ÒÃàÅ×Í¡ÊÒÃอ้Ò§ÍÔ§ áÅÐ 

¢Íให้ÊÑ§à¡µว่าเป็นÊÁºÑµÔ«Öè§เป็นฟังก์ªÑ¹¡Ñº¤ÇÒÁ´Ñ¹áÅÐ»ÃÔÁÒµÃ áÅÐÊÁºÑµÔ¹Õé¤§·Õè¢³ÐÊÒÃà»ÅÕèÂ¹ 

Ê¶Ò¹ÐÊÁ´ØÅ ã¹º·ต่Íä»¨ÐáÊ´§ว่า¡ÒÃ¡ÓË¹´µÑÇá»ÃÊÍ§µÑÇ¢Í§¤ÇÒÁ´Ñ¹»ÃÔÁÒµÃáÅÐÍØ³ËÀÙÁÔ 

ÊÓËÃÑºÊÒÃºÃÔÊØ·¸Ôì¨Ð¡ÓË¹´µÑÇá»ÃÍÕ¡µÑÇË¹Öè§·ÕèàËÅ×Í

	 1.4.2	ÊÁºÑµÔäม่¢Öé¹¡Ñº»ÃÔÁÒ³áÅÐÊÁºÑµÔ¢Öé¹¡Ñº»ÃÔÁÒ³

	 ÊÁºÑµÔäม่¢Öé¹¡Ñº»ÃÔÁÒ³ (Intensive property) ¢Í§ÊÒÃ เป็นÊÁºÑµÔ«Öè§ค่Òäม่¢Öé¹¡Ñº¢¹Ò´¢Í§ 

ÃÐºº ã¹·Ò§¡ÅÑº¡Ñ¹ ÊÁºÑµÔ¢Öé¹¡Ñº»ÃÔÁÒ³ (Extensive property) ¢Öé¹¡Ñº¢¹Ò´¢Í§ÃÐºº µÑÇÍย่Ò§àช่¹  

»ÃÔÁÒµÃ (Á.3) เป็นÊÁºÑµÔ¢Öé¹¡Ñº»ÃÔÁÒ³ ¢³Ð·Õè»ÃÔÁÒµÃ¨Óà¾ÒÐ (Á.3/¡ÔâÅâÁÅ) áÅÐ¤ÇÒÁË¹Òáน่¹  

(¡¡./Á.3) เป็นÊÁºÑµÔäม่¢Öé¹¡Ñº»ÃÔÁÒ³ ÊÓËÃÑº¤ÇÒÁ Ñ́¹ ÍØ³ËÀÙÁÔ áÅÐÊÁºÑµÔเทอร์โมไดนามกิส์ ส่Ç¹ใหญ่ 

เป็นÊÁºÑµÔäม่¢Öé¹¡Ñº»ÃÔÁÒ³áÅÐºÇ¡¡Ñ¹äม่ได้ ¢³Ð·Õè»ÃÔÁÒ³·Õèส�ำคัญ¤×Í ความร้อน áÅÐ§Ò¹เป็นÊÁºÑµÔ 

¢Öé¹¡Ñº»ÃÔÁÒ³áÅÐºÇ¡¡Ñ¹ได้ ¤ÇÒÁáµ¡ต่Ò§ÃÐËว่า§ÊÁºÑµÔÊÍ§áºº¹ÕéÁÕ¤ÇÒÁส�ำคัญã¹¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ 

¤Ó¹Ç³·Ò§เทอร์โมไดนามิกส์

	 1.4.3	ÃÐººเทอร์โมไดนามิกส์

	 ÃÐººเทอร์โมไดนามิกส์ ¤×Í ส่Ç¹Ë¹Öè§¢Í§àÍ¡À¾ (Universe) «Öè§àÃÒก�ำลัง¾Ô¨ÒÃ³ÒºÃÔàÇ³ 

ล้ÍÁÃÍº (Surrounding) ¤×Í ส่Ç¹·ÕèàËÅ×Í¢Í§àÍ¡À¾ «Öè§áÂ¡¨Ò¡ÃÐººâ´Â¢Íºà¢µ (Boundary)  

ºÃÔàÇ³ล้ÍÁÃÍºÍÒ¨เป็น¨ÃÔ§àªÔ§¡ÒÂÀÒ¾ ËÃ×ÍÍÒ¨ÊÁÁµÔÊÓËÃÑº¨Ø´»ÃÐÊ§ค์ต่Ò§ æ ¢Í§¡ÒÃ¤Ó¹Ç³·Ò§ 

เทอร์โมไดนามิกส์ ÃÐºº«Öè§äม่à»ÅÕèÂ¹á»Å§â´ÂÍÔ·¸Ô¾Å¢Í§¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹ã¹ºÃÔàÇ³ล้ÍÁÃÍºáÅÐÃÐºº 

«Öè§¾ÅÑ§§Ò¹ËÃ×ÍÊÒÃäม่ÊÒÁÒÃ¶ข้ÒÁ¢Íºà¢µ àÃÒàÃÕÂ¡ÃÐºº¹Õéว่า “ÃÐººâ´´à´ÕèÂÇ” (Isolated system)  

ÃÐºº¹Õéเป็นÃÐººàªÔ§ÊÁÁµÔ áต่เป็นà¤Ã×èÍ§Á×Í·Õèเป็น»ÃÐâÂªน์ã¹¡ÒÃเข้าã¨เทอร์โมไดนามิกส ์ ÃÐºº¹Õé 

ห้าม¡ÒÃถ่ÒÂâÍ¹ÊÒÃข้ÒÁ¢Íºà¢µ ËÃ×Íเป็น·Õèรู้¨Ñ¡¡Ñ¹¤×Í “ÃÐºº»Ô´” (Closed system) ã¹·Ò§¡ÅÑº¡Ñ¹ 

ÃÐºº«Öè§ÊÒÃข้ÒÁ¢Íºà¢µได้àÃÕÂ¡ว่า “ÃÐººà»Ô´” (Open system)

	 à¤Ã×èÍ§»¯Ôกรณ์áººáºµช์ (Batch reactor) เป็น ÃÐºº»Ô´ «Öè§ÊÒÃäม่ÊÒÁÒÃ¶ข้ÒÁ¢Íºà¢µ  

áต่¾ÅÑ§§Ò¹ÍÒ¨ข้ÒÁได้ áต่à¤Ã×èÍ§»¯Ôกรณ์áººท่อäËÅ (Tubular flow reactor) เป็น ÃÐººà»Ô´ «Öè§·Ñé§ 

ÊÒÃáÅÐ¾ÅÑ§§Ò¹ข้ÒÁ¢Íºà¢µได ้ ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃÇÑ¯¨Ñ¡Ã àช่¹ ÇÑ¯¨Ñ¡Ãก�ำลัง ÇÑ¯¨Ñ¡Ã¡ÒÃ·Ó¤ÇÒÁàÂç¹ เป็น 
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¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃäËÅáÅÐเป็นÃÐººปิ´àÁ×èÍ¾Ô¨ÒÃ³Ò·Ñé§ËÁ´ Íย่Ò§äÃ¡çµÒÁ áต่ÅÐÍ§ค์»ÃÐ¡Íº¢Í§ÇÑ¯¨Ñ¡Ã 

เป็นÃÐººà»Ô´ àช่¹ à¤Ã×èÍ§ÍÑ´ à¤Ã×èÍ§ÊÙº ÇÒล์Ç¢ÂÒÂµÑÇ áÅÐÍØ»กรณ์áÅ¡à»ÅÕèÂ¹ความร้อน

µÑÇÍย่Ò§ 1.3 à·Íร์äºน์แอà´ÕÂáºµÔ¡ได้§Ò¹¨Ò¡äÍน�้ำáÅÐต่Íเข้า¡Ñºà¤ร่ืÍ§¡Óà¹Ô´ä¿ฟ้า ¨§ÇÒ´ÃÙ» 

¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃáÅÐÃÐºØÃÐºº ºÃÔàÇ³ล้ÍÁÃÍº áÅÐÊµÃÕÁàข้าáÅÐÊµÃÕÁÍÍ¡ ÃÐºº¹Õéเป็นÃÐººàปิ´ËÃ×Íปิ´

เส้น»ÃÐáÊ´§ÃÐºº«Öè§เป็นÃÐººà»Ô´ ส่Ç¹·ÕèàËÅ×Í¢Í§àÍ¡À¾เป็นºÃÔàÇ³ล้ÍÁÃÍº

	 1.4.4	Ê¶Ò¹ÐÃÐºº

	 ÃÐººÍØ³ËÀÙÁÔ¤§·Õè (Isothermal system) ¤×Í ÃÐºº·Õè·Ø¡ส่Ç¹¢Í§ÃÐººÁÕÍØ³ËÀÙÁÔàท่Ò¡Ñ¹

	 ÃÐºº¤ÇÒÁ´Ñ¹¤§·Õè (Isobaric system) ¤×Í ÃÐºº·ÕèÁÕ¤ÇÒÁ´Ñ¹¤§·ÕèµÅÍ´ÃÐºº

	 ÃÐºº»ÃÔÁÒµÃ¤§·Õè (Isometric ËÃ×Í Isochoric system) ¤×Í ÃÐºº·ÕèÁÕ»ÃÔÁÒµÃ¤§·Õè

	 ÃÐººÍÐà´ÕÂáºµÔ¡ (Adiabatic system) ¤×Í ÃÐºº·Õèäม่ÁÕ¾ÅÑ§§Ò¹ความร้อนเข้าËÃ×ÍÍÍ¡ 

¨Ò¡ÃÐºº

	 1.4.5	Ê¶Ò¹Ð¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ

	 ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ·Ò§เทอร์โมไดนามิกส์«Öè§¼ÅÔµËÃ×Íใช้¾ÅÑ§§Ò¹ äม่ว่าã¹ÃÐººàปิ´ËÃ×ÍÃÐººปิ´  

áบ่§ได้เป็น¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃÊÍ§áºº¤×Í ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¼Ñ¹¡ÅÑºได้ËÃ×Í¼Ñ¹¡ÅÑºäม่ได้ ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¼Ñ¹¡ÅÑºได้  

(Reversible process) ¤×Í ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ«Öè§ÊÒÁÒÃ¶à»ÅÕèÂ¹·ÔÈ·Ò§â´Â¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹¢¹Ò´áÃ§¡ÃÐ·Óต่Í 

ÃÐººà¾ÕÂ§àÅç¡น้ÍÂÁÒ¡ ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¼Ñ¹¡ÅÑºäม่ได้ (Irreversible process) ¤×Í ÁÕáÃ§ค่ÒË¹Öè§äม่ÊÁ ǾÅ¡Ñ¹ 

ËÃ×ÍÁÕ¡ÒÃÊÅÒÂ¾ÅÑ§§Ò¹â´Â¡ÒÃàÊÕÂ´·Ò¹áÅÐäม่ÊÒÁÒÃ¶¼Ñ¹¡ÅÑºได้â´Â¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹à¾ÕÂ§àÅç¡น้ÍÂÁÒ¡

	 á¹Ç¤Ô´¢Í§ÊÀÒ¾¼Ñ¹¡ÅÑºได้ ¹ÔÂÒÁได้ÂÒ¡¡ล่ÒÇ¤×Í เป็น¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃÍØ´Á¤µÔ áÅÐäม่à¡Ô´ 

¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃàช่¹¹Õéã¹àªÔ§»¯ÔºÑµÔ ¨Ø´»ÃÐÊ§ค์ËÅÑ¡¢Í§¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¼Ñ¹¡ÅÑºได้¤×Í ใช้เป็นÁÒµÃ°Ò¹ã¹ 

¡ÒÃà»ÃÕÂºà·ÕÂºà¾×èÍÊÒÁÒÃ¶»ÃÐàÁÔ¹¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¨ÃÔ§ËÃ×Í¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¼Ñ¹¡ÅÑºäม่ได้ ค่Ò§Ò¹ÊÙ§ÊØ´¤×Í 

§Ò¹·ÕèÊÒÁÒÃ¶·ÓËÃ×Íà¡Ố ได้ã¹¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¼ÅÔµ§Ò¹áºº¼Ñ¹¡ÅÑºได้ ¢³Ð·Õèค่Ò§Ò¹ต�ำ่ÊǾ ¤×Í §Ò¹ต้อง¡ÒÃใช้ 

ÊÓËÃÑº¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃใช้§Ò¹áºº¼Ñ¹¡ÅÑºได้ ´Ñ§¹Ñé¹ »ÃÐÊÔ·¸ÔÀÒ¾¢Í§¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¨ÃÔ§ÊÒÁÒÃ¶¤Ó¹Ç³ได้  

à¹×èÍ§¨Ò¡äม่ÁÕ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃã´ÊÒÁÒÃ¶ÁÕ»ÃÐÊÔ· Ô̧ÀÒ¾ÊÙ§¡ว่า¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¼Ñ¹¡ÅÑºได้ ·Óให้ÇÔÈÇ¡Ã¾ÂÒÂÒÁ 

ËÒ¡®ÁÒ»ÃÐÂØ¡ต์ã¹¡ÒÃ»ÃÑº»ÃØ§¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ
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	 ÊÀÒ¾¼Ñ¹¡ÅÑºได้áÅÐÊÀÒ¾¼Ñ¹¡ÅÑºäม่ได้ÊÒÁÒÃ¶¹ÔÂÒÁ¨Ò¡µÑÇÍย่Ò§ ¢Í¾Ô¨ÒÃ³Ò¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ 

ต่Ò§ æ ต่Íä»¹Õé

	 1.	¡ÒÃ¢ÂÒÂµÑÇ¢Í§ก๊าซ¨Ò¡¤ÇÒÁ´Ñ¹ÊÙ§ä»ÂÑ§¤ÇÒÁ´Ñ¹ต�่ำผ่Ò¹ÇÒล์Ç àÁ×èÍก๊าซ¢ÂÒÂµÑÇáล้Ç 

äม่ÊÒÁÒÃ¶¶Ù¡ÍÑ́ ¡ÅÑºä»ÂÑ§¤ÇÒÁ Ñ́¹à ỐÁได้â´Âäม่ÁÕ¡ÒÃà¾ÔèÁÍØ»กรณ์ àช่¹ à¤Ã×èÍ§ÍÑ́ «Öè§ãส่§Ò¹เข้าã¹ÃÐºº  

´Ñ§¹Ñé¹ ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¹Õé¼Ñ¹¡ÅÑºäม่ได้ Íย่Ò§äÃ¡çµÒÁ ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃÇÑ¯¨Ñ¡Ã«Öè§»ÃÐ¡Íºด้วยÇÒล์Ç à¤Ã×èÍ§ÍÑ´  

áÅÐÍØ»กรณ์áÅ¡à»ÅÕèÂ¹ความร้อนÊÒÁÒÃ¶·Óให้¼Ñ¹¡ÅÑºได้áÅÐ¨Ð¡ล่ÒÇต่Íä»

	 2.	¡ÒÃถ่ÒÂâÍ¹ความร้อนÃÐËว่า§¢Í§äËÅÊÍ§áËล่§·ÕèÍØ³ËÀÙÁÔต่Ò§¡Ñ¹ ถ้าàÃÒÂÍÁให้¡ÒÃ 

ถ่ÒÂâÍ¹ความร้อนà¡Ô´ต่Íä»àÃ×èÍÂ æ â´Âäม่¨Ó¡Ñ´ áËล่§·Ñé§ÊÍ§¨Ðä»¶Ö§ÍØ³ËÀÙÁÔà´ÕÂÇ¡Ñ¹ ´Ñ§¹Ñé¹ 

¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¹Õéäม่ÊÒÁÒÃ¶¼Ñ¹¡ÅÑº (ถ้าàÃÒäม่·Óให้áËล่§Ë¹Öè§àÂç¹Å§áÅÐÍÕ¡áËล่§Ë¹Öè§ร้Í¹¢Öé¹â´ÂÍÒÈÑÂ 

áËล่§¾ÅÑ§§Ò¹ÀÒÂ¹Í¡) ¢ÍÂ¡µÑÇÍย่Ò§¡Ã³Õก๊าซ¨Ó¹Ç¹Ë¹Öè§ºÃÃ¨Øã¹¡ÃÐºÍ¡ ¶Ù¡ÍÑ´ÀÒÂãต้¤ÇÒÁ´Ñ¹ 

ค่ÒË¹Öè§ด้วยÅÙ¡ÊÙº ความร้อน¨Ò¡áËล่§ÀÒÂ¹Í¡ให้¡Ñºก๊าซ·Óให้ก๊าซร้Í¹¢ÂÒÂµÑÇáÅÐอยู่·ÕèÍØ³ËÀÙÁÔË¹Öè§  

ก๊าซã¹¡ÃÐºÍ¡ÁÕÍØ³ËÀÙÁÔต�่ำ¡ว่าáËล่§à¾ÕÂ§àÅç¡น้ÍÂàท่Ò¹Ñ é¹ ถ้าÍØ³ËÀÙÁÔก๊าซà¾ÔèÁà¾ÕÂ§àÅç¡น้ÍÂ 

¡ÒÃถ่ÒÂâÍ¹ความร้อน¨ÐËÂØ´ áต่ถ้าÍØ³ËÀÙÁÔก๊าซà¾ÔèÁÍÕ¡àÅç¡น้ÍÂ¨Ð·Óให้¡ÒÃถ่ÒÂâÍ¹ความร้อน¡ÅÑº 

·ÔÈ·Ò§ได้ ´Ñ§¹Ñé¹ ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¨Ð¼Ñ¹¡ÅÑºได้

	 3.	¡ÒÃ¼ÊÁ¢Í§ก๊าซÊÍ§ª¹Ô´ ก๊าซÊÍ§ª¹Ô´ÊÒÁÒÃ¶¼ÊÁ¡Ñ¹ได้ง่าย áÅÐàÁ× èÍ¼ÊÁáล้Ç¨Ð 

äม่ÊÒÁÒÃ¶áÂ¡ก๊าซ·Ñé§ÊÍ§ÍÍ¡¨Ò¡¡Ñ¹â´Âäม่ÁÕ¾ÅÑ§§Ò¹ÀÒÂ¹Í¡ãส่เข้าä» ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¹Õé¼Ñ¹¡ÅÑºäม่ได้

	 4.	»¯Ô¡ÔÃÔÂÒà¤ÁÕ àช่¹ ¡ÒÃà¼ÒäËม้»¡µÔ¼Ñ¹¡ÅÑºไม่ได้ ป¯Ô¡ÔÃÔÂÒต่Ò§ æ ã¹ºÒ§¡Ã³Õ·Óให้¼Ñ¹¡ÅÑº 

ได้â´ÂÍØ»กรณ์«Öè§รักษาÊÁ´ØÅ àช่¹ à«Åล์¡ÑÅÇÒ¹Ô¡

	 àÃÒÊÒÁÒÃ¶áก้ปัญหาเทอร์โมไดนามิกส์ได้Íย่Ò§¶Ù¡ต้อง â´Â¡ÒÃ»ÃÐÂØ¡ต์ËÅÑ¡¡ÒÃ¡ÒÃ¼Ñ¹ 

¡ÅÑºได้·Ñé§¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃÇÑ¯¨Ñ¡Ã àช่¹ ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ·Õè¢Í§äËÅàÃÔèÁáÅÐ¨º·ÕèÊ¶Ò¹Ðà´ÕÂÇ¡Ñ¹ ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ·Õè 

äม่เป็นÇÑ̄ Ñ̈¡Ã¨Ð¢Í¡ล่ÒÇã¹º··Õè 3, 4 áÅÐ 5 ¡ÒÃ¤Ó¹Ç³·Ò§เทอร์โมไดนามกิส์ต่Ò§ æ ÊÒÁÒÃ¶·Óได้â´Â¡ÒÃ 

ÊÁÁµÔว่า¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ·Õèวิเคราะห์¹Ñé¹¼Ñ¹¡ÅÑºได้áÅÐÊÁºÑµÔเทอร์โมไดนามิกส์เป็นÊÁºÑµÔÊ¶Ò¹Ð (State  

properties) ÊÁºÑµÔÊ¶Ò¹Ðเป็นÊÁºÑµÔ¢Öé¹¡ÑºÀÒÇÐ¢Í§ÃÐººäม่¢Öé¹¡Ñº·ÔÈ·Ò§à´Ô¹ «Öè§ÀÒÇÐ¹Ñé¹ÁÒ¶Ö§ËÃ×Í 

â´Â»ÃÐÇÑµÔ¢Í§ÃÐºº¹Ñé¹ â´Â»¡µÔÍØ³ËÀÙÁÔ ¤ÇÒÁ´Ñ¹ »ÃÔÁÒµÃ áÅÐÁÇÅ¢Í§Í§ค์»ÃÐ¡Íº¢Í§áต่ÅÐ 

à¿Ê¢Í§ÃÐººเป็นµÑÇá»Ã¹ÔÂÒÁÊ¶Ò¹Ð ¢³Ðà´ÕÂÇ¡Ñ¹¤ÇÒÁ´Ñ¹ »ÃÔÁÒµÃ áÅÐÍØ³ËÀÙÁÔÊÑÁ¾Ñ¹ธ์¡Ñ¹ áÅÐ 

àÃÒäม่ÍÒ¨¡ÓË¹´Íย่Ò§ÍÔÊÃÐได้ Â¡µÑÇÍย่Ò§àช่¹ ก๊าซºÃÔÊØ·¸Ôì«Öè§¡ÓË¹´ÊÍ§ã¹ÊÒÁµÑÇá»Ã àÃÒ¨Ð¤Ó¹Ç³ 

µÑÇá»Ã·ÕèàËÅ×ÍÍÕ¡µÑÇË¹Öè§ ¢Í¡ล่ÒÇ¡®à¿Êã¹º·ต่Íä»à¾×èÍáÊ´§ว่าµÑÇá»Ã¡ÕèµÑÇÍÒ¨ต้อง¡ÓË¹´ ÊÁºÑµÔ 

Ê¶Ò¹Ð àช่¹ ¾ÅÑ§§Ò¹ÀÒÂã¹ เอนทัลปีáÅÐàÍ¹â·Ãปี¨Ð¡ล่ÒÇã¹º··Õè 3, 4 áÅÐ 5 áÅÐã¹º·ต่Íä» 

¨ÐáÊ´§ว่า¡ÒÃ¤Ó¹Ç³·Ò§เทอร์โมไดนามิกส์เป็นä»ได้ËÃ×Íง่าย¡ว่าâ´Â¡ÒÃÊÁÁµÔ¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ¼Ñ¹¡ÅÑº

ได้ ËÃ×ÍÍ¹Ø¡ÃÁ¢Í§¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ´Óà¹Ô¹¨Ò¡Ê¶Ò¹ÐàÃÔèÁต้¹ä»ÂÑ§Ê¶Ò¹ÐÊØ´ท้ายÁÒ¡¡ว่า¡ÒÃ¾Ô¨ÒÃ³Ò 

¡ÃÐºÇ¹¡ÒÃ·Õèà¡Ô´¢Öé¹¨ÃÔ§
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	 1.4.6	ÊÁ´ØÅเทอร์โมไดนามิกส์

	 ÊÁ´ØÅÊÒÁÒÃ¶¹ÔÂÒÁเป็นÊ¶Ò¹Ð «Ö è§àÁ× èÍÁÕ¡ÒÃ¡ÃÐ·º¡ÃÐà·×Í¹àÅç¡น้ÍÂ¨Ò¡ÀÒÇÐÀÒÂ¹Í¡ 

¨Ð¡ÅÑº¤×¹Ê¶Ò¹Ðà´ÔÁได้ ¡ÒÃ¡ÅÑº¤×¹¹ÕéÍÒ¨ช้าËÃ×ÍàÃçÇ¢Öé¹¡ÑºÊÒÃ ¢Í§àËÅÇ¤ÇÒÁË¹×´ต�่ำ àช่¹ น�้ำ  Ð¡ÅÑº 

¤×¹สูÊ่¶Ò¹Ðà ỐÁÍย่Ò§àÃçÇËÅÑ§¡ÒÃ¡ÃÐà·×Í¹ ¢³Ð·ÕèÊÒÃ¤ÇÒÁË¹×́ ÊÙ§ÍÒ¨ใช้àÇÅÒ¹Ò¹¡ว่า ¡Ã³Õ¹Õéเป็นÊÁ ǾÅ 

àªÔ§¡Å ã¹·Ó¹Í§à´ÕÂÇ¡Ñ¹ »¯Ô¡ÔÃÔÂÒà¤ÁÕÍÒ¨à¡Ô´¡ÒÃÃº¡Ç¹ส่Ç¹»ÃÐ¡Íº¢Í§ÊÒÃต่Ò§ æ Íย่Ò§äÃ¡çµÒÁ  

ÃÐºº¹Õé¨Ð´Óà¹Ô¹ä»สู่ส่Ç¹»ÃÐ¡ÍºÊÁ´ØÅ·ÕèÊ¶Ò¹Ð¤§µÑÇÍย่Ò§ช้า ÃÐººà¤ÁÕ¾ÂÒÂÒÁรักษาÊÁ´ØÅ 

เทอร์โมไดนามิกส์äว้àÁ×èÍäม่ÁÕ¡ÒÃà»ÅÕèÂ¹á»Å§áÅÐÃÐºº¨Ðäม่Ë¹Õä»¨Ò¡ส่Ç¹»ÃÐ¡ÍºÊÁ´ØÅ¹Õé ÊÁ´ØÅ 

¡ÒÂÀÒ¾ËÃ×ÍÊÁ´ØÅà¿Êà¡Ô´¢Öé¹ได้àÁ×èÍÍ§ค์»ÃÐ¡Íºã¹¢Í§¼ÊÁà»ÅÕèÂ¹à¿ÊáÅÐ·Óให้ä»¶Ö§ส่Ç¹»ÃÐ¡Íº 

ÊÁ´ØÅ «Öè§ต่Íä»äม่à»ÅÕèÂ¹¡ÑºàÇÅÒ µÑÇÍย่Ò§àช่¹ ถ้า¢Í§¼ÊÁàÍ·Ò¹ÍÅáÅÐàÁ·Ò¹ÍÅได้ÃÑºความร้อน¶Ö§ 

ÍØ³ËÀÙÁÔË¹Öè§ã¹ÃÐºº»Ô´»ÃÔÁÒµÃ¤§·Õè à¿ÊäÍáÅÐà¿Ê¢Í§àËÅÇ¨ÐÁÕสÇ่¹»ÃÐ¡Íº¤§·ÕèáÅÐäม่à»ÅÕèÂ¹¡Ñº 

àÇÅÒ àÃÒàÃÕÂ¡ว่า “ÊÁ´ØÅ¡ÒÂÀÒ¾” ถ้าÍØ³ËÀÙÁÔ ¤ÇÒÁ´Ñ¹ ËÃ×Í»ÃÔÁÒµÃ¶Ù¡Ãº¡Ç¹ ÃÐºº¨ÐàºÕèÂ§àº¹ 

¨Ò¡Ê¶Ò¹ÐÊÁ´ØÅ ÃÒÂÅÐàÍÕÂ´à¡ÕèÂÇ¡ÑºÊÁ´ØÅ¨Ð¡ล่ÒÇã¹º··Õè 10 ÊÓËÃÑºÊÁ´ØÅ¡ÒÂÀÒ¾ áÅÐº··Õè 11  

ÊÓËÃÑºÊÁ´ØÅà¤ÁÕ

	 1.4.7	à¿Ê

	 à¿ÊÍÒ¨¹ÔÂÒÁเป็นก๊าซ ËÃ×Í¢Í§àËÅÇ ËÃ×Í¢Í§á¢ç§ à¿Êก๊าซà¾ÕÂ§à¿Êà´ีÂÇÍÒ¨à¡Ô´อยู่ã¹ 

ÃÐººได้ à¿Ê¢Í§àËÅÇËÅÒÂà¿ÊËÃ×Íà¿Ê¢Í§á¢ç§ËÅÒÂà¿ÊÍÒ¨อยู่ร่ÇÁ¡Ñºà¿Êก๊าซã¹ÃÐºº¡çได้ à¿Ê 

ËÃ×ÍÃÐººàÍ¡¾Ñ¹ธุ์ÁÕÊÁºÑµÔàท่Ò¡Ñ¹·Ø¡ส่Ç¹ËÃ×Íà»ÅÕèÂ¹¨Ò¡¨Ø´Ë¹Öè§ä»ÍÕ¡¨Ø´Ë¹Öè§Íย่Ò§ต่Íà¹×èÍ§ ÃÐºº 

ÇÔÇÔ¸พันธุ์ÁÕà¿ÊàÍ¡พันธุ์ÊÍ§à¿ÊËÃ×ÍÁÒ¡¡ว่า¹Ñé¹»ÃÒ¡¯áÂ¡¨Ò¡¡Ñ¹â´Â¼ÔÇ¢Í§¤ÇÒÁäม่ต่Íà¹×èÍ§
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º··Õè 2
สÁºÑµÔ PVT ¢Í§äËÅ : สÁ¡ÒÃส¶Ò¹Ð

	 ความสมัพนัธ์ท่ีอธบิายว่าพฤตกิรรม PVT ของสารเคมแีปรกับอุณหภมู ิความดันและ/หรอืปรมิาตร 

อย่างไรน้ัน รู้จักกันดีว่าคือ สมการสถานะ (Equation of state) ความสัมพันธ์น้ีมีความส�ำคัญส�ำหรับ 

การค�ำนวณสมบัติเทอร์โมไดนามิกส์ของสารประกอบได้อย่างถูกต้อง สมการสถานะน้ีสามารถอธิบาย 

สมบตัต่ิาง ๆ  ของก๊าซได้ ในขณะเดยีวกนัมีสมการใหม่ ๆ  หลายสมการเป็นประโยชน์ส�ำหรับการค�ำนวณ 

สมบติต่าง ๆ ของของเหลว การเข้าใจอย่างลึกซึ้งของวิธีการค�ำนวณเหล่าน้ีต้องอาศัยความเข้าใจ 

เทอร์โมไดนามิกส์แบบเดิมอย่างดี

	 ก๊าซแบ่งได้เป็น 2 ประเภท : ก๊าซอุดมคติ (Ideal gas) คือ ก๊าซประพฤติตัวตามกฎก๊าซอุดมคติ  

ก๊าซไม่อุดมคติ คือ ก๊าซไม่ประพฤติตามกฎน้ี ในการศึกษาก๊าซจริง (Real gas หรือ Nonideal gas)  

มีการใช้วิธีการต่าง ๆ หลายวิธี รวมทั้งสมการสถานะเชิงวิเคราะห์ (Analytical equation of state)  

หรือทฤษฎีบทสถานะสมนัย (Theorem of corresponding state) แต่ละวิธีเหล่าน้ีพยายามค�ำนึงถึง 

ความเบี่ยงเบนจากอุดมคติ โดยเพิ่มพารามิเตอร์ตัวอื่นเข้ามานอกจากความดัน ปริมาตร และอุณหภูมิ 

ของก๊าซ

	 ส�ำหรับสารบางชนิด วิธีการเหล่าน้ีไม่เพียงพอที่จะใช้อธิบายโมเลกุลเพื่อให้การค�ำนวณได้ถูกต้อง 

ตามต้องการ ดังน้ัน ท�ำให้ต้องใช้ข้อมูลการทดลองโดยตรง อย่างไรก็ตาม สูตรที่ยุ่งยากก็ใช้ได้ในการ 

ค�ำนวณสมบัติของไหลประเภทไฮโดรคาร์บอน และวิธีการต่าง ๆ ก�ำลังพัฒนาเพื่อปรับปรุงการค�ำนวณ 

สมบัติของไหลโพลาร์โดยการเพิ่มเติมพารามิเตอร์เข้าไป โมเลกุลโพลาร์เป็นพวกอสมมาตรซึ่งมี 

»ระจุกระจายรอบนิวเคลียส ดังน้ัน จึงเกิดโมเมนต์ข้ัวคู่สูงกว่าและถาวร ส่วนโมเลกุลสมมาตร เช่น  

อาร์กอนและมีเทนมีโมเมนต์ข้ัวคู่เป็นศูนย์ ไฮโดรคาร์บอนมีโมเมนต์ข้ัวคู่ต�่ำ  และสารประกอบอินทรีย์ 

ส่วนใหญ่ที่ประกอบด้วยออกซิเจน ไนโตรเจน และซัลเฟอร์ มีสมบัติเป็นโพลาร์มากกว่า
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2.1	ก๊าซอุดมคติ (Ideal gas)

	 ก๊าซอุดมคติที่ระดับโมเลกุลเป็นของผสมของอนุภาคต่าง ๆ ที่แข็ง อีลาสติก และเฉื่อย เคลื่อนที่ 

ไปมาแยกจากกันโดยอนุภาคเหล่าน้ีไม่มีอันตรกิริยา (Interaction) ซึ่งกันและกัน ไม่มีแรงดูดหรือ 

แรงผลักระหว่างโมเลกุล ดังน้ัน ก๊าซอุดมคติเป็นภาวะจ�ำกัดของสาร ท�ำให้กฎก๊าซอุดมคติประยุกต์กับ 

สารจริงไม่ได้ อย่างไรก็ตาม ก๊าซท่ัวไปภายใต้ภาวะของอุณหภูมิปานกลางและสูง และความดันต�่ำและ 

»านกลางเป็นไปตามกฎก๊าซอุดมคติดังสมการ (2.1) ที่ความดันเป็นศูนย์ ก๊าซทุกชนิดเข้าใกล้กฎนี้

			   PV	 =	 RT

หรือ	 	 	 PV	 =	 nRT	 ....... (2.1)

«ึ่ง	 n  =  จ�ำนวนโมลของก๊า«

	 R  =  ค่าคงที่ก๊า«

	 กฎก๊าซอุดมคติพัฒนาโดย Boyle, Charles และ Gay-Lussac ในศตวรรษที่ 17 และ 18 ขอให้ 

สังเกตว่าส�ำหรับก๊าซเชิงเด่ียว (Simple gas) 1) ที่อุณหภูมิคงที่ ปริมาตรก๊าซลดลงผกผันกับการเพิ่ม 

ความดัน V ~ 1/P และ 2) ที่ความดันคงที ่ปริมาตรก๊าซเพิ่มตามกับการเพิ่มอุณหภูมิ V ~ T ดังนั้น  

การรวมข้อสังเกตท้ังสองข้อเข้าด้วยกัน น�ำไปสู่ความเป็นสัดส่วน PV ~ T ค่าคงที่ R ส�ำหรับก๊าซ  

1 โมเลกุล คือ ค่าคงที่ส�ำหรับก๊าซอะตอมเดี่ยว (Monoatomic gas) ที่ความดันต�่ำ

	 อันตรกิริยาระหว่างโมเลกุลท�ำให้เกิดการเบี่ยงเบนพฤติกรรมจากก๊าซอุดมคติ เมื่อแรงดูดและ 

แรงผลักซึ่งท�ำให้เกิดอันตรกิริยาระหว่างโมเลกุลเพิ่มขึ้นท�ำให้ก๊าซห่างจากอุดมคติมากขึ้น (เป็นก๊าซจริง 

มากขึ้น) ดังนั้น ก๊าซเฉื่อย เช่น ฮีเลียม อาร์กอน คริปตอน นีออน เป็นก๊าซอุดมคติมากที่สุด ก๊าซสอง 

อะตอม เช่น ไนโตรเจน ออกซิเจน คาร์บอนมอนอกไซด์ เป็นก๊าซอุดมคติที่อุณหภูมิสูงและความดันต�่ำ  

ก๊าซสามอะตอม เช่น คาร์บอนไดออกไซด์ ไฮโดรเจนซัลไฟต์ ซัลเฟอร์ไดออกไซด์ น�้ำ ไม่เป็นไปตามกฎ 

ก๊าซอุดมคติเลย ยกเว้นที่อุณหภูมิสูงมากและความดันต�ำ่มาก

ตัวอย่างที่ 2.1 สมมติว่านอร์มัลบิวเทนเป็นก๊าซอุดมคต ิจงค�ำนวณปริมาตรโมลาร์ที่จุดเดือดปกติ

หลักอ้างอิง นอร์มัลบิวเทน 1 กิโลโมล

		  PV	 =	 nRT

		  P	 =	 1.013 × 105	 พาสคัล

		  R	 =	 8.3143 × 103	 ม.3 พาสคัล/(กิโลโมล.เคลวิน) (จากภาคผนวก ก.)

		  T	 =	 -0.5 ๐«.  =  272.6	เคลวิน       (จากภาคผนวก ข.)

	 ดังนั้น	 V	 =	
( ) ( ) ( )3

5

1 8.3143 10 272.6
1.013 10

×

×

	 	 	 =	 22.37	 ม3
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ถ้าค�ำนวณส�ำหรับไอน�้ำ 1 กิโลโมล

		  T	 =	 100 ๐«. = 373.1	 เคลวิน

		  V	 =	
( )( . )( . )

.

1 8 3143 10 373 1

1 013 10

3

5

×
×

	 	 	 =	 30.62      ม.3

	 สมบัติเทอร์โมไดนามิกส์ของก๊าซอุดมคติข้ึนกับอุณหภูมิและไม่ข้ึนกับความดัน การใช้การสมมติ

ก๊า«อุดมคติสามารถท�ำให้การค�ำนวณหลายอย่างง่ายข้ึนอย่างมาก ส�ำหรับพลังงานภายในและเอนทัลป ี

สมบัติเหล่านี้ จะกล่าวในบทที ่3

2.2	ก๊าซจริง (Nonideal หรือ Real gas)

	 นกัวิจัยหลายคนได้พยายามปรบัปรงุกฎก๊าซอดุมคตใิห้ถกูต้องมากข้ึน ส�ำหรบัอณุหภมูติ�ำ่ความดนั

สูง หรือทั้งสองกรณี 2 วิธีการที่ใช้คือ

	 วิธีการแรก  โดยการเพิ่มเติมพจน์ต่าง ๆ  เข้ากับกฎก๊าซอุดมคติเพื่อค�ำนวณความดัน เช่น ส�ำหรับ 

1 โมลของก๊า«

		  P	 =	
RT
V

C f T V C f T V+ + +1 2( , ) ( , ) ... 	 ....... (2.2)

หรือ	 	 P	 =	 R T C f T C f Tρ ρ ρ+ + +1 2

' '( , ) ( , ) ...	 ....... (2.3)

สมการสถานะเชิงวิเคราะห์แปรเปล่ียนไปในเชงิความยุ่งยากและความถูกต้อง และถกูจ�ำแนกเป็น»ระเภท

ต่าง ๆ เช่น สมการวิเรียล สมการก�ำลังสามแวนเดอวาลส์ และสมการสถานะก�ำลังสามต่าง ๆ  

(Cubic equation of state) ค่าคงที่เป็นค่าคงที่เฉพาะหรือค่าคงที่ทั่วไปขึ้นกับค่าคงที่นั้นพัฒนาส�ำหรับ 

สารประกอบแต่ละชนิดโดยอาศัยข้อมูลการทดลอง PVT หรือค่าคงที่น้ันค�ำนวณส�ำหรับสารประกอบ 

ใด ๆ โดยใช้สมบัติอื่นที่หาได้

	 วิธีการที่สอง  โดยใช้แฟกเตอร์แก้ไขอย่างง่าย Z แฟกเตอร์สภาพอัด (Compressibility factor)

		  P	 =	
ZRT
V

   =   ZRρT	 ....... (2.4)

เราอาจค�ำนวณแฟกเตอร์ Z นี้ส�ำหรับสารประกอบจากข้อมูลการทดลอง และ Z เป็นฟังก์ชันกับอุณหภูมิ

และความดัน อีกวิธีหนึ่งคือ ทฤษฎีบทสถานะสมนัย กล่าวว่า “สารประกอบต่างชนิดกันที่ภาวะเดียวกัน  

คือ อุณหภูมิรีดิวซ์ และความดันรีดิวซ์ค่าเดียวกันจะให้ค่าปริมาตรรีดิวซ์ค่าเดียวกัน” (จะกล่าวต่อไปใน 

บทน้ี) ความจริงน้ีท�ำให้เกิดพล็อตของแฟกเตอร์ Z กับพารามิเตอร์สองตัว อย่างไรก็ตาม วิธีการน้ี 

»ระยุกต์ใช้ได้ส�ำหรับโมเลกุลไม่เป็นโพลาร์ไม่กลม ส�ำหรับโมเลกุลยุ่งยากมากข้ึนน้ัน การเพิ่มจ�ำนวน

พารามิเตอร์มีความจ�ำเป็น วิธีการใช้พารามิเตอร์สามตัวสามารถค�ำนวณได้ผลส�ำเร็จส�ำหรับโมเลกุล 
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ไม่เป็นโพลาร์และไม่กลม พารามิเตอร์ทั้งสามตัวคือ แฟกเตอร์สภาพอัดวิกฤต (Critical compressibility 

factor) แฟกเตอร์อะเซนทริก (Acentric factor) และแอลฟา (Alpha) ส�ำหรับโมเลกุลโพลาร์นั้นมีความ

ยุ่งยากเพิ่มขึ้น ดังนั้น โมเดลพารามิเตอร์สี่ตัวก�ำลังอยู่ระหว่างการพัฒนา ซึ่งมีความส�ำเร็จในขั้นต่าง ๆ 

ส�ำหรับ 20 ปีที่ผ่านมา

 

ตัวอย่างที่ 2.2   ปริมาตรโมลาร์ของไอน�้ำท่ีจุดเดือดปกติเท่ากับ 30.0 ม.3/กิโลโมล จงค�ำนวณ 

แ¿¡àµÍร์สÀÒ¾ÍÑ´

หลักอ้างอิง   ไอน�้ำ 1 โมล

		  PV	 =	 ZRT

		  Z	 =	
PV
RT

			   =	
( . )( . )

( . )( . )

1 013 10 30 0

8 3143 10 373 1

5

3

×
×

	 	 	 =	 0.980

2.3	สมบัติวิกฤต (Critical properties)

	 เฟสไอและเฟสของเหลวสามารถอยู่ร่วมกันได้บนเส้นโค้งความดันไอ (Vapor pressure curve)  

ของแผนภาพความดัน-อุณหภูมิ ดังรูปท่ี 2.1 ส�ำหรับสารบริสุทธิ์ เส้นโค้งความดันไอเริ่มต้นจาก 

จุดร่วมสาม (Triple point) (t) ซึ่งเฟสไอ ของเหลวและของแข็งสมดุลกัน และไปสิ้นสุดที่จุดวิกฤต (c)   

จุดวิกฤตเป็นจุดอุณหภูมิ-ความดันสุดท้ายบนเส้นโค้ง ซึ่งสมบัติเฟสท้ังสองเหมือนกันและเกิดเป็น 

เฟสเดี่ยว (Single homogeneous phase) ที่จุดวิกฤตนี้ไอและของเหลวรวมเป็นของไหล ซึ่งไม่สามารถ 

บอกความแตกต่างลักษณะไอและของเหลวต่อไปบริเวณเหนืออุณหภูมิวิกฤตเฟสไอสามารถปรากฏ 

เท่าน้ัน เส้นโค้ง at เป็นเส้นโค้งการระเหิด (Sublimation curve) และ tb เป็นเส้นโค้งหลอมเหลว  

(Melting curve)

	 ส�ำหรบัของผสมของเหลว การระเหยทีค่วามดันคงทีจ่ะเกดิข้ึนในช่วงอณุหภมูหิน่ึง ดงัน้ัน การระเหย 

ต้องใช้เส้นโค้งสองเส้นบนแผนภาพความดัน-อุณหภูมิในการนิยามลักษณะการระเหย รูปที่ 2.2 แสดง 

พฤติกรรมของผสมสององค์ประกอบ (Binary mixture) ซึ่งเส้น LAE (เส้นจุดบับเบิล) และเส้น VDB  

(เส้นจุดกลั่นตัว) มาพบกันที่จุดวิกฤต (C) เอนเวโลปสองเฟส (Two-phase envelope) นี้เป็นตัวแทน 

ของผสมซึ่งก�ำหนดองค์ประกอบ การเปล่ียนองค์ประกอบของของผสมมีผลสะท้อนในการเปลี่ยน 

เส้นโค้งคลมุบริเวณสองเฟส อณุหภมิูวิกฤตและความดนัวิกฤตจะเปลีย่นตามอณุหภมูแิละความดันสงูสดุ 

และความชันของเส้น
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	 จากรูปที่ 2.2 เม่ือเราติดตามเส้นทางความดันคงที่กรณี I ระหว่างจุด 1 และ 2 น้ัน การเพิ่ม 

อุณหภูมิจะท�ำให้ของเหลวเริ่มเดือดเมื่อผ่านเส้นจุดบับเบิล (ที่จุด A) เมื่อเพิ่มอุณหภูมิต่อไป ปริมาณ 

ของเหลวจะลดลง และปริมาณไอจะเพิ่มขึ้นจนกระทั่งของผสมกลายเป็นไอทั้งหมดที่เส้นจุดกลั่นตัว (ที่

จุด B) เมื่ออุณหภูมิเพิ่มต่อไป เพียงเฟสไอปรากฏเท่านั้น

	 จากรูปที่ 2.2 เมื่อเราติดตามเส้นทางอุณหภูมิคงที่กรณี II ระหว่างจุด 3 และ 4 การเพิ่มความดัน 

จะไม่มีผลกับไอจนกระทั่งผ่านเส้นจุดกลั่นตัว (ที่จุด D) ระหว่างจุด D และ E เมื่อเพิ่มความดันท�ำให้ 

»ริมาณไอจะลดลงและปริมาณของเหลวจะเพิ่มข้ึนจนกระท่ังของผสมกลายเป็นของเหลวทั้งหมดที่เส้น 

จุดบับเบิล (ที่จุด E) บริเวณเหนือจุด E ของผสมเป็นของเหลวตลอด 

	 ในท่ีน้ีควรสงัเกตว่าบรเิวณสองเฟสไม่จ�ำเป็นต้องมีความดันและอณุหภมิูสงูสดุท่ีจดุวิกฤต รปูที ่2.2  

แสดงว่า จุดความดันสูงสุดคือ จุด PM เรียกว่า ความดันกลั่นตัววิกฤต (Critical condensation pressure)   

และจุดอุณหภูมิสูงสุดคือ TM เรียกว่า อุณหภูมิกลั่นตัววิกฤต (Critical condensation temperature)  

ดังนั้น ส�ำหรับระบบหลายองค์ประกอบเอนเวโลป (รูปที่ 2.2) จะเกิดแทนที่เส้นความดันไอสารบริสุทธิ์

	 สถานะเหนือวิกฤต (Supercritical state) ของของไหล คือ ของไหลที่อยู่เหนือ (สูงกว่า) อุณหภูมิ 

วิกฤตและความดันวิกฤตของมัน การประยุกต์ใช้ของไหลภาวะเหนือวิกฤตก�ำลังได้รับความนิยมมากขึ้น   

ส�ำหรบัการสมัผสักบัของแข็งผสมหรือของเหลวผสมเพือ่สกดัองค์ประกอบหน่ึงหรอืมากกว่าหน่ึง ดงันัน้  

ความรู้เกีย่วกบัสถานะวิกฤตมีความส�ำคัญส�ำหรับการค�ำนวณสมดลุในระบบนัน้เช่นเดียวกับสภาวะสมดลุ 

ไอ-ของเหลว เรื่องของสมดุลจะกล่าวต่อไปในบทที่ 10

	 ส�ำหรับการค�ำนวณทางเทอร์โมไดนามิกส์ส่วนใหญ่น้ัน สมบัติวิกฤตของสารประกอบบริสุทธิ์มี 

ความส�ำคัญมาก เพราะว่าสหสัมพันธ์ส�ำหรับของผสมเป็นสมการท่ีต้องใช้สมบัติวิกฤตเป็นพารามิเตอร ์  

ในการค�ำนวณอุณหภูมิและความดันด�ำเนินการส�ำหรับอุปกรณ์ถ่ายโอนความร้อนและมวลและเคร่ือง 

»ฏิกรณ์เคมี เราต้องการทราบสมบัติวิกฤตจริงของผสม ส�ำหรับจุดประสงค์ของบทน้ีจะจ�ำกัดเพียง 

แค่สมบัติสารบริสุทธิ์องค์ประกอบเดียว

	 นิยามของอุณหภูมิวิกฤตของสารบริสุทธิ์คือ อุณหภูมิสูงสุดที่เฟสของเหลวและเฟสไอสามารถ 

อยูร่่วมกนัท่ีสมดลุ ท่ีจุดน้ีความดันไอเรียกว่า ความดันวกิฤต และปริมาตรต่อหน่วยมวลเรียกว่า ปริมาตร 

วิกฤต เมื่อพิจารณาแผนภาพ PV ดังรูปที่ 2.3 เส้นอุณหภูมิคงที่วิกฤต (Critical isotherm) ต้องมีจุด 

เปลี่ยนความเว้า (Inflection) ซึ่งที่จุดนี้สามารถเขียนได้ว่า

		
∂
∂








P
V Tc

   =   0      และ	
∂
∂










2

2

P
V Tc

   =   0	 ....... (2.5)
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เมือ่พลงังานจลน์ของโมเลกลุเท่ากบัค่าลบพลงังานศกัย์ของการดึงดดูทีจุ่ดวิกฤต ดงัน้ัน ไม่มเีฟสของเหลว

ปรากฏเหนือจุดวิกฤต นักวิจัยหลายคนไม่สามารถตกลงได้ว่า จุดวิกฤตเป็นจุดที่แน่นอนหรือ 

เป็นบริเวณวิกฤตซึ่งมีช่วงเล็ก ๆ ของ P, V และ T อย่างไรก็ตาม มีการเสนอวิธีการหลายวิธีในการ 

ค�ำนวณสมบัติวิกฤตของสารประกอบบริสุทธิ์และของผสม 

รูปที่ 2.3  แผนภาพความดัน-ปริมาตรส�ำหรับสารบริสุทธิ์

	 ได้กล่าวข้างต้นแล้วว่า ทฤษฎีบทสถานะสมนัยต้องการค่าอุณหภูมิวิกฤตและความดันวิกฤตของ 

สารประกอบบริสุทธิ์ ส�ำหรับของผสมนั้น สมบัติวิกฤตเทียม (Pseudocritical properties) ของของผสม 

ถูกพิจารณาว่ามีความส�ำคัญส�ำหรับของผสมเหมือนกับภาวะวิกฤตจริงของสารประกอบบริสุทธิ์ เคย ์ 

(Kay, 1936) เสนอแนวคดิของวิกฤตเทียม โดยการแสดงเชิงกราฟว่าอณุหภมูแิละความดนัวิกฤตเทยีม 

ส�ำหรับของผสมมีความส�ำคัญส�ำหรับพฤติกรรม PVT เหมือนกับสมบัติวิกฤตจริงส�ำหรับสารประกอบ 

บริสุทธิ์ เคย์เสนอการประมาณค่าโดยวิธีเฉลี่ยเชิงโมล ดังนี้

		  Tpc  =  xTi ci
i

n

=
∑

1
	 Ppc  = x Pi ci

i

n

=
∑

1
 	 ....... (2.6)
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«ึ่ง	 xi	 =	 สัดส่วนโมล

	 i	 =	 องค์ประกอบ

	 pc	 =	 วิกฤตเทียม

	 c	 =	 วิกฤต

	 กฎอย่างง่ายของการท�ำนายพฤติกรรมของสารประกอบผสมดังสมการ (2.6) ยังไม่ถูกต้องนัก  

โดยเฉพาะบริเวณอุณหภูมิวิกฤตจริง อย่างไรก็ตาม วิธีการนี้เป็นประโยชน์อย่างมากเพราะง่ายและ 

ถูกต้องเพียงพอส�ำหรับการท�ำนายสมบัติเชิงปริมาตร สมบัติเทอร์โมไดนามิกส์ และสมบัติการถ่ายโอน

ของของผสมในบริเวณส่วนใหญ่ของแผนภาพเฟส ส�ำหรับของผสมทีม่จุีดเดอืดกว้าง กฎง่ายเฉลีย่เชงิโมล

แบบน้ีใช้ไม่ได้ และสมการยุ่งยากหลายแบบได้รับการพฒันาข้ึนมาเพือ่ใช้ในงานน้ี อย่างไรกต็าม ส�ำหรบั

หลายกรณี กฎเคย์เพียงพอแล้วในการค�ำนวณ

	 การเข้าสู่วิธีการของทฤษฎีบทสถานะสมนัย ต้องอาศัยนิยามสมบัติรีดิวซ์ ดังนี้

		  Tr  =  
T
Tc
	 และ	 Pr  =  P

Pc
	 ส�ำหรับสารบริสุทธิ์	 ....... (2.7)

และ	 	 Tr  =  
T
Tpc

	 และ	 Pr  =  
P
Ppc

	 ส�ำหรับของผสม	 ....... (2.8)

ความจริงสมบัติรีดิวซ์เท่ากับ 1 ที่จุดวิกฤต อุณหภูมิรีดิวซ์สูงกว่า 1 ระบุเฟสไอ

	 ดังกล่าวข้างต้นแล้วว่า พารามิเตอร์ตัวท่ีสามมีความส�ำคัญส�ำหรับทฤษฎีบทสถานะสมนัยและ 

สมการสถานะพารามิเตอร์นี้คือ แฟกเตอร์สภาพอัดวิกฤต (Zc) แฟกเตอร์อะเซนทริก (ω) แฟกเตอร์ 

สภาพอัดวิกฤตนิยามว่า Zc  =  PcVc / RTc  จึงสามารถค�ำนวณจากสมบัติวิกฤต เราพบว่า Zc นี้เปลี่ยน 

จาก 0.23 ส�ำหรับน�้ำไปยัง 0.30 ส�ำหรับก๊าซเบา สารประกอบโพลาร์ส่วนใหญ่มีค่า Zc อยู่ในช่วง 0.24  

ถึง 0.26 ขณะที่ไฮโดรคาร์บอนมีค่าอยู่ในช่วง 0.26 ถึง 0.28 

	 Pitzer กล่าวว่า ความชันของเส้นโค้งความดันไอรีดิวซ์เป็นสมบัติที่ส�ำคัญส�ำหรับการค�ำนวณ 

พารามิเตอร์ตัวที่สาม เนื่องจากความดันไอสามารถวัดได้อย่างถูกต้องแม่นย�ำกว่าสมบัติวิกฤต วิธีการนี้ 

ควรจะดีกว่าแฟกเตอร์สภาพอัดวิกฤต ดังนั้น เขาจึงนิยามแฟกเตอร์ ω ดังนี้

		  ω = − −log .
P
P
s

c

1 000 	 ....... (2.9)

ซึ่ง Ps = ความดันไอที่ Tr = 0.700 สมการรูปแบบนี้ถูกเลือกโดยให้แน่ใจว่า ω = 0 ส�ำหรับก๊าซมีสกุล 

เช่น อาร์กอน คริปตอน และซนีอน ขณะท่ีของไหลชนิดอืน่ ๆ  จะมค่ีาของ ω เป็นบวกเลก็น้อย แฟกเตอร์ 

อะเซนทริกน้ีใช้เป็นพารามิเตอร์ตัวท่ีสามในสมการสถานะพารามิเตอร์สามตัวส�ำหรับของไหล

ไฮโดรคาร์บอน แฟกเตอร์สภาพอัดวิกฤตใช้บ่อยมากส�ำหรับสหสัมพันธ์สามพารามิเตอร์ของของไหล 

โพลาร์ วิธีเหล่านี้แต่ละวิธีจะกล่าวถึงอย่างละเอียดต่อไปในบทนี้
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µÑÇÍย่Ò§·Õè 2.3  ¨§¤Ó¹Ç³á¿¡àµÍร์สÀÒ¾ÍÑ´ÇÔ¡ÄµáÅÐá¿¡àµÍร์ÍÐà«¹·ÃÔ¡¢Í§¹éÓ

	 Pc  =  22.12 × 106 ¾Òส¤ÑÅ,    Tc  =  374.6 ๐«.  =  647.3 à¤ÅÇÔ¹    Vc  =  0.05697 Á.3/¡ÔâÅâÁÅ

ËÅÑ¡ÍéÒ§ÍÔ§   ¹éÓ  1  ¡ÔâÅâÁÅ

		  Zc	 =	
PV
RT
c c

c

=
×
×

( . )( . )

( . )( . )

22 12 10 0 05697

8 3143 10 647 3

6

3

			   =	 0.234

		  ω	 =	 −








 −log .

P
P
s

c

1 000

		  Ps	 =	 ¤ÇÒÁ´Ñ¹äÍ·Õè  Tr  =  0.7

		  Tr	 =	 0.7   =   
T

647 3.

´Ñ§¹Ñé¹	 T	 =	 453.1 à¤ÅÇÔ¹   =   180 ๐«.

		  Ps	 =	 1.0 × 106 ¾Òส¤ÑÅ

		  ω	 =	 −
×
×









 −log

.

.
.

1 0 10

22 12 10
1 000

6

6

			   =	 1.3448 -1.0   =   0.3448

2.4	สมการสถานะเชิงวิเคราะห์ (Analytical equations of state)

	 สมการสถานะมีหลายรูปแบบ ในส่วนน้ีขอกล่าวถึงรูปแบบต่าง ๆ ของสมการ ขอเริ่มต้นด้วย 

รูปแบบเชิงวิเคราะห์ของการขยายวิเรียล สูตร Benedict Webb-Rubin สมการก�ำลังสี่แวนเดอวาลส ์  

และรูปแบบส�ำคัญของสมการก�ำลังสาม เช่น Redlich-Kwong และ Soave สุดท้ายเป็นการเสนอ 

รูปแบบเชิงกราฟโดย Pitzer แต่ละสมการก�ำหนด 1 โมลเป็นหลักอ้างอิงของการค�ำนวณ และ V เป็น

ปริมาตรโมลาร์ (Molar volume) หรือ ปริมาตรต่อ 1 โมล (ม.3/กิโลโมล)

สมการวิเรียล (Virial)

	 เมื่อพิจารณาอันตรกิริยาของโมเลกุลก๊าซโดยวิธีการของกลศาสตร์เชิงสถิติ สมการสถานะวิเรียล 

สามารถเขียนได้ส�ำหรับก๊าซจริงเป็นอนุกรมก�ำลัง ดังนี้

	 	 Z   =   PV
RT

B
V

C
V

= + + +1
2

... 	 ....... (2.10)

สมการ (2.10) สมมติว่า PV ตามเส้นอุณหภูมิคงที่ แทนได้ด้วยการขยายอนุกรมก�ำลัง สมการนี้เขียน

ได้อีกรูปแบบเป็นฟังก์ชันกับความดันเพื่อแสดงว่าปริมาตรจ�ำเพาะ (Specific volume) เป็นฟังก์ชัน 

กับความดันและเพื่อให้เชื่อมโยงกับข้อมูลการทดลองง่ายขึ้น
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		  Z   =   
PV
RT

B P C P= + ′ + ′ +1 2 ... 	 ....... (2.11)

«ึ่ง  ′ =B B RT/    และ    ′ = −C C B R T( ) /2 2 2

	 สัมประสิทธิ์วิเรียลเป็นฟังก์ชันกับอุณหภูมิเท่าน้ัน และค�ำนวณได้จากข้อมูลการทดลอง PVT   

ค่าของสัมประสิทธิ์วิเรียลตัวที่สองมีเสนอไว้ส�ำหรับก๊าซหลายชนิด โดยทั่วไปสัมประสิทธิ์เหล่านี้สัมพันธ์ 

กบัพจน์ของแรงดดูและแรงผลักระหว่างโมเลกลุซึง่เป็นฟังก์ชนักบัระยะทางระหว่างโมเลกลุ อย่างไรกต็าม 

วิธีการนี้ใช้ได้ส�ำหรับสารประกอบง่าย ๆ  เช่น พวกโมเลกุลกลมแข็ง สมการวิเรียลถูกลดเป็นสองพจน์ได้ 

และพบว่าใช้ประโยชน์ได้กับก๊าซถึงความดัน 15 บรรยากาศ ขณะท่ีสมการที่ลดเป็นสามพจน์ใช้ได้ถึง

ความดัน 50 บรรยากาศ

สมการเบเนดิก-เว็บ-รูบิน (Benedict-Webb-Rubin, 1940)

	 สมการแสดงข้างล่างน้ีเป็นสมการอย่างง่ายและมีค่าคงท่ีแปดตัว ซึ่งได้มาจากข้อมูลการทดลอง 

ส�ำหรับไฮโดรคาร์บอนเบา

	 P  =  RT
V V

B RT A C
T V

bRT a a
V

c
V T V

e+ − − + − + + +







−1 1
1

2 0 0
0

2 3 6 3 2 2
( ) ( ) /α γ γ VV 2

	 ....... (2.12)

สมการน้ีใช้ในการค�ำนวณได้ผลถูกต้องแม่นย�ำส�ำหรับสารประกอบ ซึ่งค่าคงที่หาได้และค่าคงท่ีแปดตัว

¢Öé¹¡Ñºª¹Ô´¢Í§สÒÃ»ÃÐ¡Íº

สมการแวนเดอวาลส์ (Van der Waals, 1873)

	 การพัฒนากฎก๊าซอุดมคติน้ันมาจากการสมมติว่า ปริมาตรของโมเลกุลน้อยมากเมื่อเทียบกับ 

»ริมาตรทั้งหมด ความจริงคือ ในปริมาตรซึ่งโมเลกุลสามารถเคลื่อนที่มีค่าน้อยกว่าปริมาตรทั้งหมดนั้น 

เท่ากับ b ซึ่งค�ำนึงถึงขนาดของโมเลกุลและแรงผลักระหว่างโมเลกุลแล้ว แรงดึงดูดระหว่างโมเลกุล 

เรียกว่า แรงแวนเดอวาลส์ ถูกละทิ้งไปในทฤษฎีก๊าซ และแรงนี้ไปลดค่าความดันให้ต�่ำกว่าค่าค�ำนวณได้ 

จากกฎก๊าซอุดมคติโดยการดึงโมเลกุลเข้ามาอยู่ด้วยกัน ทฤษฎีจลน์แสดงว่าความดันเป็นสัดส่วนผกผัน 

กับก�ำลังสองของปริมาตรโมลาร์ จากข้อสังเกตข้างต้นนี้ท�ำให้สมการแวนเดอวาลส์เขียนได้ดังนี้

		  P a
V

V b RT+





 − =

2
( ) 	 ....... (2.13 ก)

«ึ่ง a และ b เป็นลักษณะเฉพาะของก๊าซเรียกว่า ค่าคงท่ีแวนเดอวาลส์ อย่างไรก็ตาม ค่าคงท่ีเหล่าน้ี 

ค�ำนวณได้ข้ึนกบัอณุหภมิูและความหนาแน่นของของไหล ท�ำให้จ�ำกดัการใช้สมการ อย่างไรกต็าม สมการ

นี้ยืนยันทฤษฎีบทสถานะสมนัยและเป็นประโยชน์มากในการพัฒนาขั้นต่อไป

	 ค่า a และ b สามารถค�ำนวณได้จากสมบติัวิกฤตโดยการประยุกต์สมการแวนเดอวาลส์ท่ีจดุวิกฤต  
และอาศยัหลกัความจรงิว่าท่ีจุดวิกฤตน้ันอนุพนัธ์อนัดับหน่ึงและอนัดับสองของความดนัเทียบกบัปรมิาตร 

เท่ากับศูนย์ การจัดรูปใหม่สมการ (2.13 ก) กลายเป็น
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		  P RT
V b

a
V

=
−

− 2
	 ....... (2.13 ข)

อนุพันธ์เหล่านี้อาจท�ำได้ 3 วิธีคือ Tc, Vc หรือ Vc, Pc  หรือ Pc, Tc คงที่

1.  ยกตัวอย่าง ถ้า Tc คงที่

		
∂
∂






 =

−
−

+ =
P
V

RT
V b

a
VT

c

c cc
( )2 3

2
0

		
∂
∂








 =

−
+ =

2

2 3 4

2 6
0

P
V

RT
V b

a
VT

c

c cc
( )

ซึ่งแก้สมการได้เป็น

		  a RTVc c=
9

8 	 ....... (2.14)

2.  ถ้าแก้ในเทอมของ Pc และ Tc

		  a R T
P
c

c

=
27

64

2 2

	 b RT
Pc

=
8 	 ....... (2.15)

3.  ถ้าแก้ในเทอมของ Vc และ Pc

		  a PVc c= 3 2

	 ....... (2.16)

เมือ่ลากเส้นอณุหภมิูคงท่ีตามค่าคงท่ีเหล่าน้ี เส้นท่ีสอดคล้องกบัข้อมลูการทดลองมากทีส่ดุคือ สตูรทีส่อง  
นั่นคือ Pc และ Tc คงที่ ดังแสดงในรูปที่ 2.4

ÃÙ»·Õè 2.4  àส้¹ÍØ³ËÀÙÁÔ¤§·Õè (Isotherm) สÓËÃÑºสÁ¡ÒÃáÇ¹à´ÍÇÒÅส์

b Vc=
3

b Vc=
3
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	 โดยปกติ ค่าคงทีแ่วนเดอวาลส์ค�ำนวณได้จากความดนัวิกฤตและอณุหภมูวิกิฤตโดยใช้สมการเหล่า

น้ี เน่ืองจากค่าปริมาตรวิกฤตจากการทดลองหาได้ยากและการค�ำนวณปริมาตรวิกฤตมักไม่ถูกต้อง ดัง

นั้น การใช้สูตรในพจน์ของ Pc และ Tc มีเหตุผลที่ดีในที่นี้ อย่างไรก็ตาม สมการแวนเดอวาลส์นี้ง่าย ถึง

แม้จะไม่ถูกต้องมาก แต่เป็นจุดเริ่มต้นที่ดีส�ำหรับสูตรที่ยุ่งยากอื่น ๆ ต่อไป

สมการเรดลิช-กวง (Redlich-Kwong, 1949)

	 จนถึงขณะน้ีได้มีการพัฒนาสมการสถานะก�ำลังสามมากมายหลายสมการ ซึ่งรวมสมการของ 

Berthelot, Beattie-Bridgeman, เรดลิช-กวง และสมการดัดแปลงแบบอื่น ๆ สมการท่ีประสบความ 

ส�ำเร็จมากที่สุดคือ โซฟ และ เปง-โรบินสัน ในที่นี้จะกล่าวเฉพาะสมการประเภทเรดลิช-กวง ซึ่งนิยม 

ใช้กันมาก

	 สมการสถานะค่าคงที่สองตัวเรดลิช-กวง พบว่าเป็นสมการหน่ึงที่เป็นประโยชน์มาก ซึ่งเสนอต่อ

จากงานของแวนเดอวาลส์ สมการนี้คือ

			   P  =  
RT
V b

a
TV V b−

−
+( )

	 ....... (2.17) 

ค่าคงที ่a และ b สามารถหาได้อย่างถกูต้องแม่นย�ำ โดยการฟิตค่าคงทีก่บัข้อมูลการทดลอง PVT อย่างไร

ก็ตาม ข้อมูลเหล่านี้บางทีหาไม่ได้ ดังนั้น ใช้เกณฑ์ของจุดวิกฤต (สมการ 2.5) ค�ำนวณค่า a และ b เป็น

ฟังก์ชันกับอุณหภูมิวิกฤตและความดันวิกฤตของสารนั้น ผลที่ได้คือ

			   a  =  
0 4278 2 2 5. .R T

P
c

c
	 b  =  

0 0867. RT
P

c

c
	 ....... (2.18)

พารามิเตอร์ทั่วไปนี้สามารถใช้กับสมการเรดลิช-กวง ในการค�ำนวณสมบัติ PVT

	 สมการเรดลิช-กวง เขียนเป็นสมการ Z ได้ดังนี้

			   Z  =  
1

1 1−
−

+h
A
B

h
h( )
	 ....... (2.19)

ซึ่ง	 h   =  
b
V

 = BP
Z

	 B  =  
b
RT

	 A
B

  =  a
bRT 1 5.

สมการนี้ติดค่า Z และ h ดังนั้น ท�ำให้ต้องค�ำนวณ Z โดยวิธีการท�ำซ�้ำ (Iteration) ขั้นตอนคือ การเริ่ม

ต้นก�ำหนดค่า Z (เท่ากับ 1) และค�ำนวณ h ต่อไปจึงค�ำนวณค่าใหม่ส�ำหรับ Z กระบวนการนี้จะท�ำซ�้ำ 

จนกระทั่งค่า Z สมมติ และค่า Z ค�ำนวณได้ เข้าใกล้กันที่ลิมิตหนึ่ง

	 สมการก�ำลงัสามใด ๆ  จะให้ค�ำตอบสามรากส�ำหรบั V รากใหญ่ทีส่ดุคอื ปรมิาตรไอ รากน้อยทีส่ดุ 

คือ ปริมาตรของเหลว และรากค่าตรงกลางไม่มีความส�ำคัญใด ๆ
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สมการเรดลิช-กวง-โซฟ (Redlich-Kwong-Soave, 1972)

	 Soave (1972) เสนอการดัดแปลงสมการสถานะเรดลิช-กวง โดยการน�ำพารามิเตอร์ตัวท่ีสาม  

แฟกเตอร์อะเซนทรกิ และพารามิเตอร์ซึง่ข้ึนกบัอณุหภมิูเพิม่เข้าไปกบัพจน์พลงังานเชือ่มแน่น (Cohesive  

energy) ส�ำหรับการค�ำนึงถึงผลของความไม่กลมของโมเลกุลต่อสมบัติ PVT ของไหล สมการนี้คือ

			   P	 =	 RT
V b

a
V V b−

−
+
α

( )
	 ....... (2.20)

ซึ่ง a และ b คล้ายกับ a และ b ของสมการเรดลิช-กวง (สมการ 2.18) ด้วยความต่างกันคือ Tc2 5.   

กลายเป็น Tc
2  และ α ω= f T Tc( / , )  ฟังก์ชันอย่างง่ายนี้หาได้จากข้อมูลความดันไอของไฮโดรคาร์บอน 

บริสุทธ์ิ โซฟใช้จุดวิกฤตและความดันไอท่ีอุณหภูมิรีดิวซ์ 0.7 น่ันคือ ใช้แฟกเตอร์อะเซนทริกในการ 

ค�ำนวณฟังก์ชันที่ต้องการให้สัมพันธ์กับความดันไอ และได้ว่า

			   α	 =	 1 1
2

+ −



S Tr( ) 	 ....... (2.21)

ซึ่ง	 	 	 S	 =	 ′ + ′ + ′a b cω ω

			   ′ ′ ′a b c, , 	 =	 ค่าคงที่

Graboski และ Daubert (1978) ฟิตสหสัมพันธ์ดั้งเดิมของโซฟ ส�ำหรับ ′ ′a b,  และ ′c  และได้ว่า

			   S	 =	 0.48508 + 1.55171ω - 0.15613ω2	 ....... (2.22)

ซึ่งส�ำหรับไฮโดรคาร์บอนยอมให้การท�ำนายความดันไอส�ำหรับไฮโดรคาร์บอนบริสุทธิ์ในช่วงภาวะกว้าง

ได้ถูกต้องภายใน 3% Graboski และ Daubert (1979) ศึกษาต่อไปว่า สมการโซฟถูกต้องแม่นย�ำ  

ส�ำหรับก๊าซไฮโดรคาร์บอนบริสุทธิ์และก๊าซไม่ใช่ไฮโดรคาร์บอน (ยกเว้นไฮโดรเจน) โดยไม่ต้องมีการ 

ดัดแปลงสมการ

	
ส�ำหรับของผสมต่าง ๆ สมการโซฟน้ีสามารถดัดแปลงในการใช้พจน์ a, b เฉลี่ยจากกฎรวม  

(Van der Waals one-fluid combining rules) ดังนี้

			   α a 	 =	 x x ai j ij ij
j

n

i

n

α
==
∑∑

11
       b x bj j

j

n

=
=
∑

1
	 ....... (2.23)

ซึ่ง	 	 	 αij ija 	 =	 ( )( )1
1

2−C a aij i i j jα α

	 Chueh-Prausnitz (1967) ช่วยแก้ไขค่า Cij  สัมประสิทธิ์อันตรกิริยา ส�ำหรับผลของการเบี่ยงเบน 

กฎรวมเฉลี่ยเชิงเรขาคณิต และค่า Cij  หาได้จากข้อมูลของผสมสององค์ประกอบ สัมประสิทธิ์นี้ 

ไม่ขึ้นกับอุณหภูมิ ความดันและส่วนประกอบ โซฟเสนอแนะ และ Graboski และ Daubert (1978a)  

พิสูจน์ว่า Cij  ส�ำหรับของผสมไฮโดรคาร์บอนเข้าใกล้ศูนย์ Graboski และ Daubert (1978b) เสนอวิธี

การส�ำหรับการค�ำนวณ Cij  ส�ำหรับของผสมไฮโดรคาร์บอน-พวกไม่ใช่ไฮโดรคาร์บอน
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	 สมการโซฟนี้เป็นสมการสถานะเชิงวิเคราะห์ที่ง่ายและทั่วไปมากที่สุด ซึ่งสามารถใช้ค�ำนวณสมบัติ 

เทอร์โมไดนามิกส์ได้ถูกต้องแม่นย�ำ โดยเฉพาะสมดุลไอ-ของเหลว โซฟ (1979, 1980) ขยายสมการ

นี้ไปสู่กรณีสารประกอบโพลาร์โดยนิยามใหม่ของฟังก์ชัน

สมการเปง-โรบินสัน (Peng-Robinson, 1976)

	 สมการสถานะนี้พัฒนาโดยอาศัยพื้นฐานเดียวกันกับสมการโซฟ สมการนี้มีรูปแบบ ดังนี้

	 	 	 P	 =	
RT
V b

a
V V b b V b−

−
+ + −

α
( ) ( )

	 ....... (2.24)

ซึ่ง	 	 	 a	 =	 0 45724
2 2

.
R T
P
c

c

     และ     b  =  0 07780.
RT
P
c

c

			   α	 =	 1 1
2

+ −



S Tr( )

			   S	 =	 0.37464 + 1.5422ω-0.26992ω2

สมการส�ำหรับแอลฟาได้มาจากการใช้ข้อมูลความดันไอจากจุดเดือดปกติถึงจุดวิกฤต และสมการนี้มีรูป

แบบเดียวกับสมการแอลฟาของโซฟ ซึ่งใช้เพียงจุดวิกฤตและค่าความดันไอค�ำนวณที่ Tr = 0.7 เพียงแต ่

ต่างกันที่ค่าคงที่ในสมการ S เท่านั้น

	 สมการเปง-โรบนิสนัมีความทัดเทยีมกบัสมการโซฟ ส�ำหรบัการค�ำนวณแฟกเตอร์ Z และสมดลุไอ

ของเหลวและถกูน�ำมาใช้อย่างกว้างขวางในระบบน�ำ้ ซึง่จะกล่าวต่อไปในบทที ่10 เกีย่วกบัสมดุล อย่างไร

ก็ตาม เราสามารถแก้สมการโซฟได้ง่ายกว่าเมื่อพิจารณารูปแบบ Z ของสมการดังตัวอย่างต่อไปนี้

	 Soave :	 Z3 - Z2 + Z (A - B - B2) - AB  =  0	 ....... (2.25)

	 Peng-Robinson :	 Z3 - (1 - B)Z2 + (A - 3B2 - 2B)Z - (AB - B2 - B3)  =  0

			   A aP
R T

= 2 2        B bP
RT

=

ดังน้ัน สมการโซฟดดัแปลงมาใช้งานได้ดี เพราะว่าการน�ำมาใช้ก่อนและความง่ายเมือ่เทยีบกบัสมการอืน่ 

ตัวอย่างที่ 2.4  จงค�ำนวณปริมาตรโมลาร์และแฟกเตอร์สภาพอัดส�ำหรับก๊าซมีเทนที่ 182 เคลวิน และ 

2.5 เมกะพาสคัล โดยใช้สมการสถานะ  ก) สมการแวนเดอวาลส ์ ข) สมการเรดลิช-กวง-โซฟ

หลักอ้างอิง	 มีเทน  1  กิโลโมล

	 ¡)	 P a
V

V b RT+





 − =

2
( )

ภาคผนวก ข.	 Tc	 =	 190.6  เคลวิน       Pc  =  4,604  กิโลพาสคัล       ω  =  0.01083

		  R	 =	 8,314.3 พาสคัล ⋅ ม.3/(กิโลโมล ⋅ เคลวิน)



สÁºÑµÔ PVT ¢Í§äËÅ : สÁ¡ÒÃส¶Ò¹Ð 25

		  a	 =	
27

64

2 2R T
P
c

c
	 =	

27 8 314 3 190 6

64 4 604 10

2 2

6

( , . ) ( . )

( . )×
	 =	 230,115	พาสคัล ⋅ Á.6

		  b	 =	 RT
Pc8

	 =	
( , . )( . )

( . )

8 314 3 190 6

8 4 604 106×
	 =	 0.043	 Á.3

		  ( .
,

)( . )2 5 10
230 115

0 0436

2
× + −

V
V   =  (8,314.3)(182)

ถ้าเป็นก๊าซอุดมคติ	 V RT
P

= =
×

( , . )( )

.

8 314 3 182

2 5 106
  =  0.605  ม.3/กิโลโมล

โดยวิธีการลองผิดลองถูก (Trial and error)

	 ถ้า  V   =   0.6	 1,513,203   =   (3,139,208)(0.557)   =   1,748,539

	 ถ้า  V   =   0.5	 1,513,203   =   (3,420,460)(0.457)   =   1,563,150

	 ถ้า  V   =   0.47	 1,513,203   =   (3,541,716)(0.427)   =   1,512,313

		  V  =  0.47  ม.3/กิโลโมล

	 ข)	 P	 =	
RT
V b

a
V V b b V b−

−
+ + −

α
( ) ( )

		  a	 =	
0 4278 2 2. R T

P
c

c

	 =	 233,347

		  b	 =	
0 0867. RT

P
c

c
	 =	 0.02984

		  S	 =	 0.48508 + 1.55171ω - 0.15613ω2  =  0.5019

		  Tr	 =	 182

190 6.
  =  0.9549

		  a	 =	 1 1
2

+ −



S Tr( )   =  1 0 5019 1 0 9549

2

+ −



. ( . )   =  1.023

	 	 2.5 × 106	 =	
( , . )( )

.

( , )( . )

( . )

8 314 3 182

0 02984

233 347 1 023

0 0298V V V−
−

+

โดยวิธีการลองผิดลองถูก

	 ถ้า  V   =   0.47	 25 × 106   =   3,437,847 -1,016,211   =   2,421,636

	 ถ้า  V   =   0.45	 25 × 106   =   3,601,491 -1,105,618   =   2,495,873

	 ถ้า  V   =   0.448	 25 × 106   =   3,618,717 -1,115,202   =   2,503,515

		  V  =   0.448  Á.3/¡ÔâÅâÁÅ

		  Z  =   
( . )( . )

( , . )( )

2 5 10 0 448

8 314 3 182

6×
   =   0.74
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ตัวอย่างที ่2.5  ก๊าซแอมโมเนีย 500 กรมั บรรจุในถงั 30,000 ซม.3 (0.03 ม.3) อยูภ่ายในอ่างอณุหภมูิ

คงที่ที่ 65 ๐ซ. จงค�ำนวณความดันของก๊าซโดยใช้ ก) สมการก๊าซอุดมคติ ข) สมการเรดลิช-กวง

วิธีท�ำ

ภาคผนวก ข.	 Tc	 =	 405.7	 เคลวิน	 Pc	 =	 11,280  กิโลพาสคัล

		  R	 =	8,314.3	 พาสคัล ⋅ม.3/(กิโลโมล ⋅ เคลวิน)
ค�ำนวณปริมาตรโมลาร์ของก๊าซแอมโมเนีย

		  V	 =	
V
m M

t

/

ซึ่ง	 m  =  น�้ำหนักก๊าซ     และ M  =  น�้ำหนักโมเลกุลของก๊าซ   และ Vt  =  ปริมาตรทั้งหมด

		  V	 =	 ( . )( . )

.

0 03 17 02

0 5
   =   1.0212  ม.3/กิโลโมล

¡)  สมการก๊าซอุดมคติ

		  P	 =	 RT
V

   =   ( , . )( )

.

8 314 3 338

1 0212
  =  2.752 × 106  พาสคัล  =  27.52  บาร์

ข)  สมการ เรดลิช-กวง

		  P	 =	 RT
V b

a
TV V b−

−
+( )

		  a	 =	 0 4278 2 2 5. .R T
P

c

c

	 =  ( . )( , . ) ( . )

( . )

.0 4278 8 314 3 405 7

11 280 10

2 2 5

6×
  

			   =	 8,691,517  พาสคัล ม.6 เคลวิน0.5

		  b	 =	 0 0867.
RT
P
c

c

	 =  ( . )( , . )( . )

( . )

0 0867 8 314 3 405 7

11 280 106×
	 =  0.02593  ม.3

		  P	 =	
( , . )( )

. .

, ,

( . )( . .

8 314 3 338

1 0212 0 0259

8 691 517

338 1 0212 1 0212 0−
−

+ 00259)

			   =	 2.381 × 106  พาสคัล =  23.81  บาร์

แบบฝึกหัด การค�ำนวณอุณหภูมิเมื่อโจทย์บอกค่าความดันในถัง

	 จงค�ำนวณอุณหภูมิในถังขนาด 0.03 ม.3 บรรจุก๊าซแอมโมเนีย 0.5 กิโลกรัมที่ความดัน 24 บาร์  

โดยใช้ 1) สมการก๊าซอุดมคติ 2) สมการเรดลิช-กวง
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2.5	สมการสถานะทั่วไป (Generalized equation of state)

	 ดังกล่าวข้างต้นแล้วว่า ทฤษฎีบทสถานะสมนัยที่ตั้งไว้โดยแวนเดอวาลส์ ใน ค.ศ. 1873 กล่าวว่า  

“ก๊าซบริสุทธิ์ทุกชนิดมีค่าแฟกเตอร์ Z เดียวกันที่อุณหภูมิรีดิวซ์และความดันรีดิวซ์ค่าเดียวกัน” 

วิธีน้ีได้ถูกขยายไปยังของเหลวโดย Young ใน ค.ศ. 1899 ทฤษฎีบทพารามิเตอร์สองตัวกล่าวว่า 

 Z = f(Pr, Tr) ถ้าทฤษฎีนี้เป็นความจริง สิ่งที่ตามมาคือ ของไหลบริสุทธิ์ทุกชนิดต้องมีความเบี่ยงเบน 

จากอดุมคติเท่ากนัทีภ่าวะรดีวิซ์เท่ากนั แผนภมูท่ัิวไปพฒันามาจากทฤษฎบีทน้ีและใช้ส�ำหรบัการท�ำนาย

สมบัติต่าง ๆ เป็นเวลาหลายปี แม้ว่าไม่เป็นท่ีพอใจมากนัก ในการนี้จึงน�ำไปสู่การพัฒนาวิธีการพารา

มเิตอร์สามตวั เพือ่ให้มีการค�ำนึงถงึการเบีย่งเบนด้านขนาดและรปูร่างของโมเลกลุ วิธกีารทีป่ระสบความ

ส�ำเร็จมากที่สุดคือ วิธีการลีเดอร์เซ็น (Lydersen) Greenkorn และ Hougen (1955) ใช้แฟกเตอร์ Zc 

เป็นพารามิเตอร์ตัวท่ีสาม และวิธีพิตเซอร์ (Pitzer, 1955, 1958) ใช้แฟกเตอร์อะเซนทริกเป็น

พารามเิตอร์ตัวท่ีสาม วิธกีารแรกนัน้ใช้ง่ายและค�ำนวณได้ถกูต้องแม่นย�ำส�ำหรับสารประกอบชนดิต่าง ๆ  

ขณะท่ีวิธกีารท่ีสองน้ันพฒันาส�ำหรบัของไหลพวกไฮโดรคาร์บอนและค�ำนวณได้ถกูต้องแม่นย�ำกว่า ต�ำรา

เล่มน้ีจะกล่าวเฉพาะวิธทีีส่อง บทน้ีจะกล่าวถงึการค�ำนวณแฟกเตอร์ Z ส่วนการค�ำนวณสมบตัเิทอร์โมได

นามิกส์อื่น ๆ จะพิจารณาในบทต่อไป

วิธีการพิตเซอร์ (Pitzer)

	 ดังกล่าวข้างต้นแล้วว่า วิธีการนี้สมมติว่าสมบัติใด ๆ  ในรูปแบบลดรูปของของไหลเป็นฟังก์ชันของ 

พารามิเตอร์สามตัว ดังนั้น ส�ำหรับแฟกเตอร์ Z

			   Z	 =	 Z(Pr, Tr, ω)	 ....... (2.26)

และพบว่าเป็นสมการเส้นตรงกับ

			   Z	 =	 Z(0)(Pr, Tr) + ω Z(1)(Pr, Tr)	 ....... (2.27)

ซึ่ง Z(0) เป็นพจน์ของไหลเชิงเดียว และ Z(1) เป็นพจน์แก้ไข พิตเซอร์แสดงค่าของ Z(0) และ Z(1) 

ã¹ÃÙ»áººµÒÃÒ§áÅÐ¡ÃÒ¿ ÃÙ»·Õè 2.5 áÅÐ 2.6 áสดงค่าเหล่านี้และต่อขยาย และปรับปรุงดีขึ้นโดย Lee  

และ Kesler (1975) พล็อตของช่วงท่ีต่อขยายนั้นให้ไว้ในต�ำรา “Technical Data Book-Petroleum  

Refining”

	 การใช้วิธีนี้ในการค�ำนวณแฟกเตอร์ Z จะได้ค่าต่าง ๆ ส�ำหรับของไหลทั่วไปมีความถูกต้องภายใน  

1% เทียบกับค่าจริง ยกเว้นในบริเวณวิกฤตบนพล็อตซึ่งมีความผิดพลาดได้ถึง 25% พล็อตอาจจะ 

ต่อขยาย (Extrapolate) ที่ความดันรีดิวซ์ต�่ำกว่า 0.2 โดยก�ำหนดว่า Z(0) เข้าใกล้ 1 และ Z(1) เข้าใกล้ 0 

ขณะที่ความดันเข้าใกล้ 0
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ตัวอย่างที ่2.6  จงค�ำนวณปรมิาตรโมลาร์และแฟกเตอร์สภาพอดั ส�ำหรบัมีเทนที ่182 เคลวิน และ 2.5 

เมกะพาสคัล โดยใช้วิธีการพิตเซอร์

ภาคผนวก ข.	 Tc	 =	 190.6  เคลวิน       Pc  =  4,604  กิโลพาสคัล       ω  =  0.01083

		  Tr	 =	
T
Tc

  =  182

190 6.
  =  0.9549

		  Pr	 =	 P
Pc

  =  
25 10

4 60 10

6

6

×
×.

  =  0.543

		  Z	 =	 Z(0) + ω Z(1)

จากรูปที่ 2.5	 Z(0)	 =	 0.74

จากรูปที่ 2.6	 Z(1)	 =	 -0.12

		  Z	 =	 0.74 + (0.01083)(0.12)  =  0.7387

		  V	 =	 ( . )( , . )( )

.

0 7387 8 314 3 182

2 5 106×

			   =	 0.447    ม.3/กิโลโมล

2.6	สหสัมพันธ์ทั่วไปส�ำหรับของเหลว

	 แม้ว่าปริมาตรโมลาร์ของของเหลว สามารถค�ำนวณโดยสมการสถานะก�ำลังสามและผลไม่ถูกต้อง 

มากนัก อย่างไรก็ตาม มีการเสนอสมการทั่วไปส�ำหรับการค�ำนวณปริมาตรโมลาร์ของของเหลวอิ่มตัว   

สมการต่อไปนี้เสนอโดย Rackett (1970) เป็นตัวอย่างหนึ่ง

		  Vsat	 =	 V Zc c
Tr( ) .1 0 2857− 	 ....... (2.28)

ข้อมลูทีต้่องการใช้คือ ค่าคงท่ีวิกฤตท่ีให้ไว้ในภาคผนวก ข. ผลการค�ำนวณมกัจะถกูต้องถงึ 1% หรอื 2%

	 Lydersen Greenkorn และ Hougen (1955) พัฒนาวิธีการทั่วไปส�ำหรับการค�ำนวณปริมาตร

ของเหลว โดยอาศยัหลกัการพืน้ฐานของสถานะสมนัย วิธกีารน้ีประยุกต์กบัของเหลวคล้ายกบัวิธกีารทีใ่ช้

สหสัมพันธ์ของแฟกเตอร์สภาพอัดสองพารามิเตอร์ประยุกต์กับก๊าซ แต่วิธีการนี้อาศัยสหสัมพันธ์ของ

ความหนาแน่นรีดิวซ์เป็นฟังก์ชันกับอุณหภูมิรีดิวซ์และความดันรีดิวซ์ ความหนาแน่นรีดิวซ์นิยามดังนี้

		  ρr	 =	
ρ
ρc

cV
V

= 	 ....... (2.29)

ซึง่ ρc เป็นความหนาแน่นท่ีจุดวิกฤต สหสมัพนัธ์ทัว่ไปน้ีแสดงในรูปที ่2.7 รปูนีอ้าจใช้โดยตรงกบัสมการ 

(2.29) ส�ำหรับการค�ำนวณปริมาตรของเหลวถ้าเราทราบค่าปริมาตรวิกฤต วิธีการน้ีดีกว่า คือ การใช้ 

ปริมาตรของเหลวที่ทราบค่า (สถานะ 1) และใช้สมการต่อไปนี้

		  V2	 =	 V r

r
1

1

2

ρ
ρ

	 ....... (2.30)




