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พฤตกรรมของแกส 93
 บทท� ๘ พฤตกรรมของแกส
 ๘.๑ บทนา โดยท�วไป การเปล�ยนแปลงทางเทอรโมไดนามกสของระบบของแกสน &น จะใชแกสอดมคต (ideal gas) ในการอธบายพฤตกรรมตางๆ ในบทน & พฤตกรรมของแกสจรง (real gas) จะถกศกษาเปรยบเทยบกบแกสอดมคต โดยอางองถงความแตกตางในระดบอะตอมและโมเลกลของแกสท &งสองชนด ถงแมวาการศกษาทางเทอรโมไดนามกสน &นไมจาเปนตองคานงถงสมบตทางกายภาพของแกส แตความเขาใจถงสมบตทางกายภาพของแกสจรงกจะชวยใหสามารถเขาใจพฤตกรรมทางเทอรโมไดนามกสไดดย�งข &น ๘.๒ ความสมพนธ P-V-T ของแกส จากการสงเกตผลจากการทดลอง พบวาสาหรบแกสจรงหน�งโมลน &น
 0limit1 →→ P
 RT
 PV (8.1)
 โดยท� P คอความดนของแกส; V คอปรมาตรของแกส; R คอคาคงท�ของแกส; T คออณหภมสมบรณของแกส กลาวคอ เม�อความดนของแกสปรมาณหน�งโมลเขาใกลศนย พฤตกรรมกของแกสจรงจะใกลเคยงกบแกสอดมคต ความสมพนธ P-V สาหรบอณหภมคงท�จะมรปรางแบบไฮเปอรโบลา โดยมสมการเปน RTPV = (8.2) สมการท� 8.2 น &เรยกวา กฏของแกสอดมคต (ideal gas law) แกสท�มพฤตกรรมการเปล�ยนแปลงในลกษณะแบบสมการท� 8.2 จะเรยกวามพฤตกรรมแบบแกสอดมคต โดยอาจจะมพฤตกรรมแบบน &เพยงในบางสภาวะเทาน &น เชนท� ความดนต�า ท�อณหภมสง แตหากแกสใดท�มพฤตกรรมการเปล�ยนแปลงแบบสมการท� 8.2 ในทกสภาวะกจะถกเรยกวาเปน แกสสมบรณ (perfect gas) โดยแกสสมบรณจะเปนตนแบบสาหรบเปรยบเทยบกบพฤตกรรมของแกสจรง การเปล�ยนแปลงของคา V และ P ท�อณหภมคงท�ตางๆ สาหรบแกสจรงไดแสดงไวในรปท� 8.1 จากรปจะเหนไดวาเม�ออณหภมลดลง รปรางของกราฟ P-V กมการเปล�ยนแปลงมากข &นจนในท�สดท�อณหภมเทากบอณหภมวกฤต (T = Tcritical) ณ ความดนวกฤต (Pcritical) และปรมาตรวกฤต (Vcritical) เกดการหกเหของเสนกราฟเปนเสนตรงแนวนอน ซ�งแสดงความสมพนธไดวา 0=
 ∂∂
 crTV
 P และ 02
 2
 =
 ∂∂
 crTV
 P
 ท�อณหภมต�าวาอณหภมวกฤต จะเกดการแบงเปนสองเฟส ดงเชน หากมแกสหน�งโมลท�สภาวะ A ในรปท� 8.1 ถกอดลดปรมาตรท�อณหภมคงท�ท� T8 การเปล�ยนแปลงจะเปนไปตามเสน P-V ของ T8 จนถงจด B ท�จด B น &เปนจดความดนไออ�มตว และจะเกดการควบแนนทนทท�แกสถกบบอดเพ�มข &น โดยแกสบางสวนจะเปล�ยนเฟสเปนของเหลวซ�งมสภาวะท�จด C และอยอยางสมดลยกบเฟสแกสซ�งมสภาวะท�จด B คา Vc เปนปรมาตรตอหน�งโมลของของเหลวน &ท�ความดน Pc และอณหภม T8 หากลดปรมาตรของระบบลงอกกจะพบวา สภาวะของแกสยงคงอยท�จด B และสภาวะของของเหลวยงคงอยท�จด C โดยปรมาตรโดยรวมของระบบจะเปล�ยนแปลงไปตามเสน B-C และสดสวนของปรมาตรของของเหลวตอปรมาตรของแกสกจะเพ�มข &นเร�อยๆ จนถงจด C ซ�งจะเปนจดท�การควบแนนเกดข &นจนสมบรณ ระบบมแตของเหลวและไมมแกสหลงเหลออย หากเพ�มความดนข &นอกจนถงจด D จะพบวาในระหวางน & การเปล�ยนแปลงของปรมาตรเกดข &นนอย เน�องจากของเหลวน &นถกบบอดใหลดปรมาตรไดยาก น�นคอคา (∂P /∂V)T ของของเหลวมคามากกวาของแกสมาก รปท� 8.1 ยงแสดงใหเหนวา เม�ออณหภมเพ�มข &นจนถงอณหภมวกฤต ปรมาตรตอหน�งโมลของของเหลว (molar volume) (จด C) ท�อยอยางสมดลยกบแกสมคาคอยเพ�มข &นอยางตอเน�อง ในขณะเดยวกนปรมาตรตอหน�งโมลของแกส (จด B) ท�อยอยาง
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 สมดลยกบของเหลวมคาคอยๆลดลงอยางตอเน�อง กลาวคอ เม�ออณหภมคอยๆเพ�มข &นจนถงอณหภมวกฤต แกสมความหนาแนนเพ�มข &นเร�อยๆ ในขณะท�ของเหลวท�อยอยางสมดลยกบแกสน &นมความหนาแนนลดลงเร�อยๆ จนในท�สด เม�อถงอณหภมวกฤต คาความหนาแนนตอหน�งโมลของเฟสแกสและของเหลวเทากน เปนการเคล�อนตวเขาหากนของจด B ผานเสน on และจด C ผานเสน mn โดยพ &นท�ภายใตเสน mno เปนปรเวณท�เฟสของเหลวและแกสอยรวมกนอยางสมดลย
 รปท� 8.1 รปท� 8.2
 ท�อณหภมสงกวาอณหภมวกฤต จะไมปรากฏการอยอยางสมดลยระหวางเฟสของเหลวและแกส แกสจะไมสามารถถกทาใหควบแนนแบบอณหภมคงท�จนเกดเฟสของเหลวข &นได เสน P-V ท�อณหภมวกฤตจงเปนเสนสาคญท�บงบอกถงขอบเขตท�จะเกดเฟสของเหลวข &นไดในระบบ และขอบเขตของบรเวณพ &นท�ท�จะมเฟสแกสเพยงเฟสเดยว ดงแสดงในรปท� 8.2 การความแนนทาใหเกดเฟสของเหลว (liquidfaction) น &นจาเปนจะตองทาใหแกสเยนตวลง หากพจารณาการเปล�ยนแปลงในเสนทาง 1� 2 ในรปท� 8.2 เปนการเยนตวของแกสท�ความดนคงท� เกดการเปล�ยนเฟส แกส � ของเหลว ท�จด a ซ�งอณหภมจะต�ากวาอณหภมวกฤต ความจรงแลวสาหรบท�อณหภมสงกวาอณหภมวกฤต เสน P-V สาหรบอณหภมวกฤต จะไมมความสาคญทางกายภาพใดๆ ในการเปล�ยนแปลงจากสภาวะท� 1 เปนสภาวะท� 2 คาปรมาตรตอหน�งโมลของระบบลดลงอยางตอเน�อง ไมเกดการแยกเปนสองเฟสข &นในระหวางการเปล�ยนแปลงน & ดงน &นระบบในสภาวะท� 1 อาจถกพจารณาไดวาเปนแกสท�มความหนาแนนปกตหรอของเหลวท�มความหนาแนนต�า หรอในทางตรงกนขามระบบในสภาะท� 2 อาจถกเรยกไดวาเปนเปนเฟสของเหลวท�มความหนาแนนปกตหรอแกสท�มความหนาแนนสงกได เม�อใดกตามท�ระบบมความดนสงกวาความดนวกฤต ระบบจะไมมความแตกตางทางกายภาพอยางชดเจนระหวางความเปนของเหลวและความเปนแกส ดงน &นระบบในสภาวะเชนน &จะถกเรยกวาอยในสภาวะ supercritical fluid ดงน &นสาหรบเฟสไดอะแกรมความสมพนธระหวาง P-T (ดงในรป 7.10) เสนแสดงการอยรวมกนอยางสมดลยระหวางเฟสของเหลวและแกส (เสน O-B ในรป 7.10) จะส &นสดท�จดวกฤต Pcr, Tcr ๘.๓ การเบ�ยงเบนจากอดมคต และ Equation of state ของแกสจรง การเบ�ยงเบนจากพฤตกรรมอดมคตของแกสจรงน &น จะสามารถพจารณาวดจากการเบ�ยงเบนของ Compressibility factor ท�เปล�ยนแปลงไปจากหน�ง คา Compressibility factor น &นถกใหนยามดงสมการ
 RT
 PVZ = (8.3)
 ซ�งจะมคาเทากบหน�งสาหรบแกสสมบรณท�สภาวะใดๆ คา Z น &เปนฟงกชนของสภาวะของระบบ และดงน &นจงข &นอยกบตวแปรสองตวใดๆ เชน Z = f(P,T) รปท� 8.3 แสดงการเปล�ยนแปลงของคา Z ตอการเปล�ยนแปลงของความดนท�อณหภมคงท� สาหรบแกสหลายชนด จะเหนไดวาโดยรวมแลว คา Z เปนฟงกชนเชงเสนตรงกบคาความดน สาหรบความดนท�ต�ากวา 10 atm จงอาจเขยนเปนสมการไดวา
 1+= mPZ หรอ
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 1+= mPRT
 PV
 ซ�งจดรปใหมไดเปน
 RTmRTVP =− )( หรอ RTbVP =′− )( (8.4) ซ�ง b’ = mRT และมหนวยเชนเดยวกบปรมาตร สมการท� 8.4 เปน Equation of state สาหรบแกส สาหรบชวงท�คา Z ยงคงเปนฟงกชนเชงเสนตรงกบความดน จะสงเกตไดวาสมการน &เปนการแกไข Equation of state สาหรบแกสอดมคต โดยแกพจนของปรมาตร การแกไขน &สมเหตสมผลเน�องจากแกสอดมคตเปนแกสท�แตละโมเลกลแกสไมมปฏสมพนธตอกน และไมมปรมาตร แตสาหรบแกสจรงน &นแตละอนภาคโมเลกลจะมปรมาตร ดงน &นในการเปล�ยนแปลงตางๆของระบบ ปรมาตรท�อนภาคแกสจะสามารถเคล�อนตวไดกจะลดลงไปเทากบปรมาตรของอนภาคโมเลกลแกสน &น สมการสาหรบแกสจรงจงมการลดคาของพจนของปรมาตร ซ�งปรมาณท�ลดลงนาจะเทากบปรมาตรของโมเลกลแกสในระบบ แตจากการสงเกตขอมลจากการทดลองในรปท� 8.3 จะเหนไดวายกเวนสาหรบแกสไฮโดรเจนแลว คา b’ น &นมคาเปนลบ ขอสณนฐานขางตนจงไมถกตอง สมการท� 8.4 จงเปนเพยงความสมพนธจากการสงเกตโดยไมสามารถองเหตผลใดๆ สามารถใชคานวนพฤตกรรมของแกสจรงในชวงแคบๆ ในชวงความดนต�าท�อณหภมในชวง 0°C
 รปท� 8.3 รปท� 8.4 หากกราฟในรปท� 8.3 น &นถกนามาวาดใหม โดยแสดงความสมพนธระหวาง Z และ reduced pressure (Pr) (ซ�ง Pr =
 P/Pcritical) สาหรบอณหภม reduced temperature (Tr = T/Tcritical) ตางๆ จะพบวาคา Z และ Pr ของแกสตางๆท�อณหภม Tr หน�ง จะอยบนเสนเดยวกน ดงแสดงในรปท� 8.4 พฤตกรรมท�พบน &ทาใหสามารถสรปไดวา แกสทกชนดน &นเปล�ยนแปลงในลกษณะเชนเดยวกนหมด สามารถแสดงการเปล�ยนแปลงไดดวยสมการความสมพนธระหวาง Pr, Tr, และ Vr สมการเดยวกน แทนท�จะเปนความสมพนธระหวาง P, T, และ V ดงเชนหากแกสสองชนดมคาสองคา เชน Pr และ Vr ท�เทากนกจะมคาท�สามคอ Tr ท�ประมาณเทากนดวย ดงจะเหนไดในรปท� 8.4 วาคา Z ของแกสทกชนดน &นแปรผนตามคา Pr ในลกษณะเดยวกน ๘.๔ แกสแวนเดอรวาลว แกสอดมคตน &นเปล�ยนแปลงเปนไปตามกฏของแกสอดมคต และมพลงงานภายใน (U) ท�เปนฟงกชนของอณหภมเทาน &น ทาใหแกสอดมคตน &นคดไดวาเปนกลมของอนภาคท�ไมมปรมาตร และพลงงานท�มอยท &งหมดเปนพลงงานของการเคล�อนตวของอนภาคเหลาน & การท�จะสรางสมการ Equation of state สาหรบแกสจรงน &นจงจาเปนตองคานงถง
 1. อนภาคหรอโมเลกลของแกส วาอนท�จรงแลวมปรมาตร
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 2. อนภาคของแกสน &นมปฏสมพนธซ�งกนและกน เกดแรงกระทาระหวางกน ความสาคญของปจจยท &งสองขางตนข &นอยกบสภาวะของแกส ดงเชน หากปรมาตรตอหน�งโมลของแกสน &นมาก สดสวนท�เปนปรมาตรของอนภาคของแกสเองกจะนอย ผลของปรมาตรของโมเลกลของแกสตอพฤตกรรมของแกสกจะมนอย และในทานองเดยวกน หากปรมาตรตอหน�งโมเลกลของแกสน &นมาก การปฏสมพนธท�จะเกดข &นระหวางโมเลกลของแกสกนอยไปดวย โดยท�วไป ปรมาตรตอหน�งโมลของแกส (molar volume) ท�เพ�มข &นจะทาใหความหนาแนน (n/V’) ลดลง ซ�งสภาวะท�ความหนาแนนต�าน &เกดทความดนต�าและอณหภมสง ดงเหนไดจากสมการของแกสอดมคต ดงน &
 RT
 P
 V
 n=
 ′
 ดงน &น แกสจะมพฤตกรรมไปในทศทางแบบแกสอดมคต เม�อความดนลดลงและอณหภมสงข &น สมการท�ใชแสดงพฤตกรรมของแกสท�ไมเปนอดมคต (nonideal gas) ท�มช�อมากท�สด และใชหลกการพจารณาตามขอ 1 และ 2 ขางตน คอสมการ แวนเดอรวาลว สาหรบแกสหน�งโมลจะเขยนไดวา RTbV
 V
 aP =−
 + )(2
 ซ�ง P คอความดนท�วดไดของแกส a/V2 คอพจนสาหรบแกไขเพ�มการเกดปฏสมพนธระหวางอนภาคแกส V คอปรมาตรท�วดไดของแกส และ b คอพจนสาหรบแกไขเน�องจากการท�โมเลกลของแกสมปรมาตร พจน b น &คานวณโดยพจารณาการชนกนระหวางอนภาคทรงกลมสองอนภาค เม�อมอนภาคทรงกลมสองอนภาคชนกนทาใหระยะระหวางจดศนยกลางท &งสองนอยกวา 2r ดงแสดงในภาพท� 8.5a ในขณะท�เกดการชน อนภาคท�เขาชนกนทาใหปรมาตรโดยรวมของระบบลดลงเปนปรมาณ ( )3
 23
 4rπ
 ดงน &น ปรมาตรท�ลดลงตอหน�งอนภาคเทากบ ( ) 33
 3
 442
 3
 4
 2
 1rr ππ ×=×
 ×= 4 ปรมาตรของหน�งอนภาค ปรมาตรท�ลดลงน & คอปรมาตรท�ครอบครองโดยอนภาคซ�งจะเหนไดวาเทากบส�เทาของปรมาตรของอนภาคท &งหมดในระบบ และมคาเทากบ b ดงน &นสาหรบแกสหน�งโมลจะมปรมาตรวางสาหรบการเคล�อนท�เทากบ (V-b) ในแกสจรงน &นจะมแรงดงดดระหวางโมเลกลแกสทาใหความดนของแกสท�เกดจากการชนของโมเลกลตอผนงภาชนะลดลง เม�อเทยบกบแกสท�ไมมแรงดงดงระหวาง
 รปท� 8.5 (a) (b)
 โมเลกล แวนเดอรวาลวพจารณาจากวาช &นของโมเลกลท�อยชดกบผนงภาชนะจะถกแรงลพธในทศทางท�ดงเขาภายในจากช &นโมเลกลท�อยถดมา แรงลพธท�เปนแรงดงดดน &กอใหเกดปรากฏการณความดนภายใน (internal pressure) เกดข &น และปรมาณของแรงดงดดน &ข &นอยกบจานวนอนภาคในช &นโมเลกลท�อยชดกบผนงภาชนะและจานวนอนภาคในช &นโมเลกลท�อยถดมา จานวนอนภาคท &งสองบรเวณน &แปรผนกบ ความหนาแนนของแกส (n/V) ดงน &นแรงลพธจงแปรผนตามความหนาแนนของแกสยกกาลงสอง หรอสาหรบแกสหน�งโมล จะเทากบ a/V2 โดยท� a คอคาคงท� ดงน &นความดนของแกสท�ควรจะมหากแกสน &นเปนแกสอดมคตกจะมมากกวาคาความดนท�วดได (P) เทากบ P+a/V2 ปรากฏการณน &ไดแสดงไวในรปท� 8.5 b สมการแวนเดอรวาลว สามารถเขยนเปนดงน &
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 ( ) 023 =−+−− abaVVRTPbPV ซ�งมพจนของปรมาตรยกกาลงสาม ทาใหมสามราก หากวาดกราฟระหวางคา V และ P สาหรบอณหภมคงท�ตางๆ จะไดเสนกราฟ P-V สาหรบอณหภมคงท�ตางๆ ดงแสดงในรปท� 8.6 เม�ออณหภมเพ�มข &น จดต�าสดและสงสดของกราฟเล�อนเขาหากน จนท�อณหภมวกฤต (Tcr) กลายเปนจดเดยวกนเกดเปนจดหกเหเปนเสนตรงแนวนอนบนกราฟ ท�จดวกฤตน & T=Tcr, P=Pcr และ V=Vcr สมการแวนเดอรวาลวจงไดเปน
 ( ) 2
 crcr
 crcr
 V
 a
 bV
 RTP −
 −=
 ( )
 02
 32=+
 −
 −=
 ∂∂
 crcr
 cr
 T V
 a
 bV
 RT
 V
 P
 cr
 ( )
 062
 432
 2
 =−−
 =
 ∂∂
 crcr
 cr
 TV
 a
 bV
 RT
 V
 P
 cr
 แกสมการท &งสามไดผลลพธเปน
 bR
 aTcr
 27
 8= , bVcr 3= ,
 227b
 aPcr = (8.5)
 และดงน &นจะทาใหสามารถคานวณคาคงท� a และ b ของแกสชนดใดๆ โดยใชขอมลอณหภมวกฤตและความดนวกฤตของแกสชนดน &น อกวธหน�งในการหาคา a และ b คอการใชขอมลคา V , T, P ของแกสจากการทดลองมาวาดเปนกราฟ กจะไดคา a และ b จากการปรบเสนกราฟใหเปนไปตามสมการแวนเดอรวาลว
 รปท� 8.6 คาสภาวะวกฤต คาคงท�ของแวนเดอรวาลว และคา Z ท�จดวกฤตของแกสหลายชนดไดถกแสดงไวในตารางท� 8.1
 ตาราง 8.1
 เม�อพจารณาการเปล�ยนแปลงของปรมาตรตอความดนท�อณหภมคงท� ตามสมการแวนเดอรวาลวดงแสดงในรปท� 8.7 เม�อเพ�มความดนแกระบบจะทาใหลดปรมาตรของระบบ ((∂P/∂V)T < 0 ) ซ�งในชวงระหวาง JHF ในรปน &นฝาฝนการเปล�ยนแปลงตามธรรมชาตน & ดงน &นชวงกราฟระหวาง JHF น &นไมมความหมายทางกายภาพ คอไมเกดข &นจรง ผลของความดนตอสภาวะสมดลยของระบบน &นสามารถอธบายไดจากการแปรผนของ Gibbs free energy ตอความดนดงในสมการ 5.12 สาหรบระบบท�มอณหภมคงท� ดงในกรณน & จะเขยนไดวา dG = VdP หากอนทเกรทสมการน &จาก (P,T) ไปยง (PA,T) จะไดวา ∫=−
 P
 PA
 A
 VdPTPGTPG ),(),(
 หรอ
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 ∫+=P
 PA
 A
 VdPGG
 หากสมมตคาหน�งใหกบ GA การอนทเกรทโดยใชพ &นท�ใตกราฟจากรปท� 8.7 กจะสามารถหาคาการเปล�ยนแปลงของ G ตอการเปล�ยนแปลงของ P ได ผลลพธจากการอนทเกรทไดแสดงไวในตารางท� 8.2 และการแปรผนของคา G ตอคา P ไดแสดงไวในรปท� 8.8
 รปท� 8.7 รปท� 8.8
 ตารางท� 8.2 การอนทเกรต กราฟในรปท� 8.8
 รปท� 8.8 แสดงใหเหนวาเม�อความดนเพ�มข &นจาก P1 คา G เพ�มข &นตาม ท�ความดนมากกวา P2 ระบบจะเกดการ
 เปล�ยนแปลงไดสามแบบ ดงเชน ท�ความดน P3 ระบบอาจจะอยในสภาวะ I, K, หรอ C อยางไรกตาม สภาวะท�สมดลย หรอสภาวะท�เสถยรน &นจะเปนสภาวะท�มคา Gibbs free energy ต�าสด ดงน &นในชวงความดน P2 ถง P4 สภาวะท�เสถยรคอตามเสน BCD เม�อความดนสงกวา P4 สภาวะท�เสถยรเปล�ยนไปตามเสน LMN การเปล�ยนแปลงท�คา P4 น &เปนการเปล�ยนเฟส โดยเฟสหน�งเสถยรท�ความดนต�ากวา P4 และอกเฟสหน�งเสถยรท�ความดนสงกวา P4 ท�ความดนต�า (P<P4) ระบบเปนแกสและท�ความดนสง (P>P4) ระบบเปนของเหลว ท�ความดน P4 อณหภม T คา Gibbs free energy ของท &งสองเฟสเทากน (Gliquid=Ggas) ในรปท� 8.7 จด D และ L ถกลากเช�อมตอกนดวยเสนตรงตามแนวนอน ในรปท� 8.8 เสน DF และ LJ แสดงถงเฟสแกสท�ก�งเสถยรและเฟสของเหลวท�ก�งเสถยรตามลาดบ ณ จด D หากการเกดนวเครยสของเฟสของเหลวเปนไปไดยาก ระบบจะยงคงเปนแกสท�อ�มตวและมสภาวะตามเสน DEF ณ จด L หาการเกดนวเครยสของเฟสแกสเปนไปไดยาก ระบบจะยงคงเปนของเหลวอ�มตวและมสภาวะตามเสน LKJ ดงน &น เสนกราฟ JHF ท &งในรปท� 8.7 และ 8.8 น &นไมมความหมายทางกายภาพใดๆ ดงน &นจะเหนไดวา สมการแวนเดอรวาลวสามารถทานายการเปล�ยนเฟสท�เกดข &นในระบบท�อณหภมต�ากวาอณหภมวกฤต คาความดนท�เกดการสมดลยระหวางเฟสของเหลวและเฟสแกสดงเชนคา P4 ในตวอยางขางตนคอคา P ท�ทาใหพ &นท� HFD เทากบพ &นท� LJH ในรปท� 8.7
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 ตวอยางเชน คาอณหภมวกฤตและความดนวกฤตสาหรบแกสคารบอนไดออกไซด เทากบ 31°C และ 72.9 atm ดงน &นจากสมการท� 8.5 จะไดวา eliters/mol0427.0
 8==
 cr
 cr
 P
 RTb
 และ
 222 atm/moleliters59.327 ⋅== crPba ทาใหไดสมการแวนเดอรวาลวสาหรบแกสคารบอนไดออกไซดเปน ( ) RTV
 VP =−
 + 0427.059.3
 2
 การเปล�ยนแปลงของคา P และ V ตามสมการน &ท�อณหภมคงท�ตางๆ ไดแสดงไวในรปท� 8.9 ซ�งเหนไดวาท�เสนกราฟสาหรบอณหภม 304 K น &นเกนการหกเหตามแนวนอนท�จดวกฤต ท�อณหภมต�ากวาจดวกฤต เสนกราฟจะมจดต�าสดและจดสงสดการเปล�ยนแปของความดนไออ�มตวของแกสจะเปนไปตามเสนตรงแนวนอน ซ�งเสนเหลาน &หาไดจากเสนท�สามารถแบงพ &นท� DFH และ LJH ใหเทากน ดงท�กลาวไวขางตน หรออกวธการหน�ง คอหาการเปล�ยนแปลงของคา Gibbs free energy สาหรบเสนกราฟแตละเสนโดยใชพ &นท�ใชกราฟในการคานวณ ผลลพธไดแสดงไวในรปท� 8.10 คาความดนท�มสองเฟสอยรวมกน สามารถหาไดโดยตรงจากกราฟน & จะเหนไดอกวาเม�ออณหภมสงข &น ชวงสภาวะท�ไมมความหมายทางกายภาพ (J-F ในรปท� 8.8) จะลดลงเร�อยๆจนหมดไปท�อณหภมวกฤต ท�อณหภมสงกวาอณหภมวกฤตระบบจะมเพยงเฟสแกสเพยงเฟสเดยวสาหรบทกชวงความดน เน�องจากคา GA ในสมการ 8.6 เปนฟงกชนของอณหภม ตาแหนงในแนวต &งของเสนกราฟแตละเสนในรปท� 8.10 อาจเปล�ยนแปลงได แตตาแหนงในแนวนอน ซ�งคอคา P จะไมเปล�ยนแปลงและมความสาคญในการคานวณ
 รปท� 8.9 รปท� 8.10
 รปท� 8.11

Page 8
                        

พฤตกรรมของแกส 100
 รปท� 8.11 แสดงการเปล�ยนแปลงของคาความดนไออ�มตวของแกส CO2 ตออณหภม โดยใชสมการแวนเดอรวาลว โดยเปนกราฟ Log P และ 1/T และแสดงเปรยบเทยบกบคาท�วดไดจรงจากการทดลอง จะเหนไดวาคาท�ไดจากสมการแวนเดอรวาลวน &นมคาสงกวาคาท�วดไดจรง แตความแตกตางของคาท &งสองลดลงเร�อยๆเม�ออณหภมสงข &น ทาใหสมการแวนเดอรวาลวทานายคาความรอนแฝงของการกลายเปนไอของ CO2 (l) ท�นอยกวาคาท�วดไดจรง ไดคาเทากบ -2.303R x (ความชนของเสนกราฟในรป 8.11) คาความรอนแฝงของการกลายเปนไอจะสามารถคานวนไดดงน & ( )lvlvlvevap VVPUUHHH −+==−=∆ ซ�ง Vv และ Vl คอ ปรมาตรตอหน�งโมลของเฟสแกสและเฟสของเหลวท�อยรวมกน และ P คอความดนไออ�มตวท�อณหภม T จากสมการท� 3.12 และ 5.33 จะไดวา P
 T
 PT
 V
 U
 VT
 −
 ∂∂
 =
 ∂∂
 ซ�งเม�อนามาใชในสมการแวนเดอรวาลวจะไดเปน หาปรพนธได constant+−=
 V
 aU
 คาคงท�ของปรพนธเปนฟงกชนของอณหภม ดงน &น ( )lV
 lV
 evap VVPV
 a
 V
 aH −++−=∆ ( (8.6)
 ( )lV
 lV
 VVPVV
 a −+
 −−=
 11 (8.7)
 สมการท� 8.7 สามารถทานายวาคาความรอนแฝงของการกลายเปนไอน &นจะลดลงอยางรวดเรวจนเปนศนย เม�ออณหภมเขาใกล Tcr ซ�งเปนสภาวะท� Vv=Vl ถงแมวาแวนเดอรวาลวสรางสมการข &นจากการพจารณาปจจยทางกายภาพท�ทาใหแกสไมเปนอดมคต และการท�จาเปนตองรคาความดน ปรมาตร และอณหภมท�จดวกฤต เพ�อท�จะสามารถคานวณคา a และ b ไดทาใหสมการแวนเดอรวาลวเปนสมการท�อางองจากการทดลอง แตสมการแวนเดอรวาลวกเปนประโยชนอยางย�งในการอธบายการเปล�ยนแปลงสภาวะของแกสท�มพฤตกรรมไมแตกตางจากอดมคตมากนก ๘.๕ สมการ Equation of state ของแกสท�ไมเปนอดมคต แบบอ�นๆ สมการ Dieterici เปนตวอยางหน�งท�ใชในการอธบายพฤตกรรมของแกสท�ไมเปนอดมคต ดงน &
 ( ) RTebVP RTVa =′− ′ / อกตวอยางหน�งคอสมการ Berthelot ( ) RTBV
 TV
 AP =−
 +2
 ท &งสองตวอยางเปนสมการท�ไมมทฤษฎพ &นฐานรบรองความถกตอง เปนเพยงสมการท�อาศยการสงเกตสภาวะจากการทดลอง ตวอยางเชนสมการของ Beattie-Bridgeman ซ�งมคาคงท�ถงหาตวในการอธบายความสมพนธของ P-V-T สาหรบชวงอณหภมและความดนตางๆ อกตวอยางหน�งคอสมการ Kammerlingh-Onnes หรอ virial equation of state ซ�งมสมมตฐานวาคา PV/RT น &นเปนอนกรมของความดนยกกาลง หรอ 1/V ยกกาลง คอ ...1 2 +++= CPBP
 RT
 PV
 หรอ
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 ...12
 +′
 +′
 +=V
 C
 V
 B
 RT
 PV
 ผลคณ PV เรยกวา เวอรเรยล (virial) และพจน B หรอ B’ เรยกวา สมประสทธเวอรเรยล พจน C หรอ C’ เรยกวาสมประสทธเวอรเรยลอนดบท�สอง ฯลฯ โดยสมประสทธเหลาน &เปนฟงกชนของอณหภม ในสมการท &งสอง เม�อความดนลดลงเขาใกลศ� นย ปรมาตรจะเพ�มข &นเขาหาอนฟนต (PV/RT � 1) สมการเวอรเรยลมคาเขาใกลคาหน�งเสมอสาหรบระบบแกส ดงน &นสมการเวอรเรยลสามารถขยายเปนอนกรมท�ใชเปน Equation of state สาหรบชวงความหนาแนนและความดนท &งหมด อยางไรกตาม ในทางปฏบตน &นสมการเวอรเรยลน &นใชโดยมเพยงพจนแรกๆเพยงหน�งถงสองพจนของอนกรมเทาน &น ดงเชนสาหรบความดนและความหนาแนนต�า BP
 RT
 PV+=1
 หรอ
 V
 B
 RT
 PV ′+=1
 โดยท &งสองรปแบบน &นกเหมอนกบสมการ 8.4 น�นเอง ๘.๖ สมบตทางเทอรโมไดนามกสของแกสอดมคตและแกสผสมของแกสอดมคต การเปล�ยนแปลงของ Molar Gibbs free energy ของระบบปดท�มสวนผสมคงท� ตอการเปล�ยนแปลงความดน ท�อณหภมคงท� สามารถแสดงดวยสมการ 5.25 ดงน &
 VdPdG = สาหรบแกสหน�งโมล สามารถเขยนใหมไดวา PdRTdP
 P
 RTdG ln== (8.8)
 และดงน &น การเปล�ยนความดนจาก P1 เปน P2 ท�อณหภมคงท� T จะเขยนไดวา
 1
 212 ln),(),(
 P
 PRTTPGTPG =− (8.9)
 เน�องจากคา Gibbs free energy น &นไมมคาท�เปนตวเลขท�วดได ปรมาณการเปล�ยนแปลงของคา Gibbs free energy เทาน &นท�สามารถวดได ดงน &นจงสามารถใชสภาวะอางองหน�งเปนจดเร�มตนวดปรมาณการเปล�ยนแปลงของคา Gibbs free energy สภาวะอางองน &เรยกกวา สภาวะมาตรฐาน (Standard state) และสาหรบแกสน &นจะใชสภาวะของแกสบรสทธ � 1 โมลท�ความดน 1 บรรยากาศ ท�อณหภมท�สนใจใดๆ คา Gibbs free energy ของแกสในสภาวะมาตรฐานน & (G(P=1,T)) จะใชสญลกษณ G°(T) ดงน &นจากสมการท� 8.9 คา Gibbs free energy ของแกส 1 โมลท�ความดนใดๆสามารถเขยนไดวา
 PRTTGTPG ln)(),( += o หรอเขยนในรปงายเปน PRTGG ln+= o (8.10) โดยสงเกตวาคา lnP น &นจรงๆแลวคอคา ln(P/1) และอยทางขวามอของสมการ แกสผสมของแกสอดมคต
 กอนท�จะกลาวถงสมบตทางเทอรโมไดนามกสของสวนผสมของแกสอดมคต เราจาเปนตองเขาใจถงศพทบางคา คอ สดสวนโดยโมล (mole fraction) ความดนยอย (partial pressure) และจานวนตอโมลยอย (partial molar quantity) Mole fraction หรอสดสวนโดยโมล
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 เม�อระบบมมากกวาหน�งองคประกอบ คอระบบท�มสวนผสมตางๆ เราจาเปนหาวธบงบอกถงสวนผสมน &น ถงแมวาโดยท�วไปแลวจะสามารถแสดงสวนผสมของระบบไดหลายวธ แตวธท�มความสาคญทางทฤษฎคอ การบงบอกโดยสดสวนโดยโมลเทาน &น คาสดสวยโดยโมลขององคประกอบ i ใชสญลกษณ Xi หมายถงจานวนโมลขององคประกอบ i หารดวยจานวนโมลท &งหมดของทกองคประกอบในระบบ ตวอยางเชน หากระบบหน�งมองคประกอบ A อย nA โมล องคประกอบ B อย nB โมล องคประกอบ C อย nC โมล ดงน &น
 CBA
 AA
 nnn
 nX
 ++=
 CBA
 BB
 nnn
 nX
 ++=
 และ
 CBA
 CC
 nnn
 nX
 ++=
 การใชสดสวนโดยมวลเปนตวบงช &สวนผสมน &นมความสะดวกเน�องจากวา ผลรวมของสดสวนโดยโมลของทกองคประกอบในระบบหน�งจะเทากบหน�ง ดงเชนในกรณขางตน 1=++ CBA XXX กฏความดนยอยของ Dalton
 กฏน &กลาววาความดนรวมของระบบ P จะเทากบผลบวกของความดนยอยของแตละองคประกอบในระบบ น�นคอแตละองคประกอบมสวนทาใหเกดความดนรวมของระบบเปนปรมาณเทากบความดนยอยขององคประกอบน &น โดยใชสญลกษณ Pi สาหรบองคประกอบ i และหากระบบน &นคงเหลอเพยงองคประกอบ i เพยงองคประกอบเดยว ความดนรวมของระบบกจะมคาเทากบคาความดนยอย Pi น & ในระบบท�มแกสอดมคต A, B, และ C ความดนรวมของระบบ P จะเขยนแสดงไดวา
 CBA pppP ++=
 หากระบบมปรมาตรคงท� V’ ท�อณหภม T ซ�งมเพยงองคประกอบ A อย nA โมล ดงน &นความดนรวมของระบบเทากบ
 V
 RTnP A
 ′= (8.11)
 หากเพ�มแกสอดมคต B จานวน nB โมลเขาสระบบ ความดนรวมของระบบจะเทากบ ( )
 V
 RTnnppP BABA ′
 +=+= (8.12)
 หากนาสมการ 8.11 หารดวยสมการ 8.12 จะไดวา
 BA
 A
 BA
 A
 nn
 n
 pp
 p
 +=
 +
 ซ�งสาหรบแกส A ในสวนผสมน & จะเขยนไดวา
 A
 A XP
 p=
 หรอ PXp AA = (8.13) ดงน &นในแกสผสมท�ประกอบดวยแกสอดมคต ความดนยอยของแตละองคประกอบสามารถคานวณไดจากผลคณระหวาง สดสวนโดยโมลขององคประกอบน &นและความดนรวมของระบบ สมการท� 8.13 น &เรยกวากฏของ Dalton สาหรบความดนยอย Partial Molar Quantities หรอจานวนตอโมลยอย
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 จานวนตอโมลของสมบตประเภท Extensive ขององคประกอบหน�งในสวนผสมแกส เรยกวา Partial molar value of the properties โดยท�ไมจาเปนตองมคาเทากบคาน &สาหรบหน�งโมลขององคประกอบน &นเม�อเปนสารบรสทธ สาหรบสมบต � Q ขององคประกอบค i ในระบบท�มองคประกอบ i, j, k, … จะใชสญลกษณเปน
 ,...,,, kj nnPTi
 in
 QQ
 ∂
 ′∂= (8.14)
 ซ�ง Q’ คอคาของสมบตน &ในแกสผสมท &งหมด คา
 iQ คออตราการเปล�ยนแปลงของคา Q’ ตอจานวนโมลขององคประกอบ i (ni) ท�อณหภม ความดน และสวนผสมคงท� และเน�องจากคาน &เปน state function มนจงเปนฟงกชนของอณหภม ความดนและสวนผสม เราอาจใหนยามของ
 iQ ไดวา ถาผสมองคประกอบ i ปรมาณ 1 โมลท�อณหภมและความดนคงท� และจานวนโมลของระบบน &นมจานวนมากจนการผสมเพ�มองคประกอบ i เปนจานวน 1 โมลน &ไมทาใหสวนผสมของระบบเกดการเปล�ยนแปลง ปรมาณการเพ�มของ Q’ ของระบบเน�องจากการผสมน &จะเทากบ
 iQ ในสวนผสมแกสน & ตวอยางเชน หากสมบตท�กลาวถงคอคา Gibbs free energy จะเขยนไดวา
 ,...,,, kj nnPTi
 in
 GG
 ∂
 ′∂=
 และจากสมการ 5.16 จะเหนไดวา
 iiG µ=
 กลาวคอ คา Partial molar Gibbs free energy ขององคประกอบหน�งในแกสผสมจะเทากบคาศกยทางเคมขององคประกอบน &นในแกสผสมน &น ความสมพนธระหวาง State function ตางๆท�ไดศกษามาน &น สามารถนามาเขยนในรป Partial molar property ขององคประกอบตางๆในระบบไดท &งส &น ตวอยางเชน สมการท� 5.25 ท�อณหภมและสวนผสมคงท�จะเขยนไดวา V
 P
 G
 T
 ′=
 ∂
 ′∂
 comp,
 ซ�ง G’ คอคา Gibbs free energy ของระบบและ V’ คอปรมาตรของระบบ หากเกดการเปล�ยนแปลงจานวนโมลขององคประกอบ i ในระบบท�อณหภม ความดน และ nj คงท� จะเขยนไดวา
 jjnPTinPTTi n
 V
 P
 G
 n,,,,comp,
 ∂
 ′∂=
 ∂
 ′∂∂∂
 แตโดยนยามแลว
 i
 nPTi
 Vn
 V
 j
 =
 ∂
 ′∂
 ,,
 และ G เปน State function ดงน &นลาดบการหาอนพนธจะไมสงผลตอผลลพธท�ได
 comp,
 ,,,,comp,T
 nPTiinPTTijj
 n
 G
 PP
 G
 n
 ∂
 ′∂∂∂
 =
 ∂
 ′∂∂∂
 comp,T
 i
 P
 G
 ∂
 ∂=
 ดงน &น
 i
 T
 i VP
 G=
 ∂
 ∂
 comp,
 ซ�งกคอการประยกตใชสมการ 5.25 สาหรบองคประกอบ i ในระบบของแกสผสม ดงน &นสาหรบแกสอดมคต A ในแกสผสมอดมคต จะเขยนไดวา
 dPVGd AA =
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 คาปรมาตรตอโมลยอย (partial molar volume, AV ) ในแกสผสมน &คอ
 A
 A
 i
 Ap
 RTX
 n
 VV =
 ∑
 ′=
 อนพนธของสมการ 8.13 ท�อณหภม และสวนผสมคงท� จะได dpA = XAdP และดงน &น
 A
 A
 A
 AAA
 X
 dp
 p
 RTXdPVGd ==
 Integrate ดวยขอบเขต pA=pA และ pA=1 จะได
 AAA pRTGG ln+= o (8.15)
 PRTXRTG AA lnln ++= o สมการท� 8.15 น &อาจหาไดอกวธหน�งคอโดยการ integrate สมการ 8.8 จาก standard state pA= PA= 1, XA= 1, T ไปยงสภาวะ pA, XA, T The heat of mixing of ideal gases (ความรอนของการผสมแกสอดมคต)
 สาหรบแตละหน�งโมลของแกสท�เปนองคประกอบในสารละลาย จะมพลงงาน
 PRTXRTGG iii lnln ++= o ซ�ง P คอความดนรวมของแกสผสมน &ท�อณหภม T หากหารท &งสมการดวย T และ หาอนพนธ สาหรบความดนและสวนผสมคงท�จะไดวา
 ( ) ( )T
 TG
 T
 TG ii
 ∂
 ∂=
 ∂
 ∂ // 0 (8.16)
 แตจากสมการ 5.35 ( )
 2
 comp,
 /
 T
 H
 T
 TG i
 P
 i
 oo
 −=
 ∂
 ∂ และ 2
 comp,
 /
 T
 H
 T
 TG i
 P
 i −=
 ∂
 ∂ (8.17)
 และดงน &น o
 ii HH = (8.18) กลาวคอ คา Enthalpy ของหน�งโมลของแกส i ท�อยในแกสผสม เทากบ Enthalpy ของหน�งโมลของแกสน &หากไมไดผสมกบแกสใด เปนสารบรสทธ ดงน &นคา � Enthalpy ท &งหมดของแกสผสมจะเทากบผลบวกของ Enthalpy ของแกสท�เปนสวนผสมกอนท�จะทาการผสม เขยนเปนสมการไดวา ∑∑ =−=′∆
 i
 ii
 i
 ii
 mix HnHnH 0o (8.19)
 ซ�ง ∆H’mix คอปรมาณการเปล�ยนแปลงของ Enthalpy เน�องจากการผสมน & ดง Gi° โดยนยามแลวเปนฟงกชนของอณหภมเทาน &น ดงน &นจากสมการท� 8.16 และสมการท� 8.17 จะเหนไดวา
 iH กเปนฟงกชนของอณหภมเทาน &นเชนกน และไมข &นอยกบสวนผสมดงท�กลาวไปแลว คาการเปล�ยนแปลงความรอนเน�องจากการผสมแกสอดมคตมคาเทากบศนยเน�องจากความจรงท�วาอนภาคแกสท�ผสมกนน &นไมมปฏสมพนธใดๆตอกน คา Gibbs free energy ของการผสมแกสอดมคต
 สาหรบแกส i ซ�งเปนองคประกอบหน�งในแกสผสมท�ประกอบจากแกสอดมคตหลายชนด จะมคา Gibbs free energy เทากบ
 iii pRTGG ln+= o
 ในขณะท�คา Gibbs free energy ของแกสน &กอนการผสมมคาเทากบ
 iii PRTGG ln+= o
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 ซ�ง pi คอความดนยอยของแกส i ในแกสผสม และ Pi คอความดนของแกสน &กอนการผสม กระบวนการของการผสมอานเขยนไดวา
 องคประกอบตางๆ กอนการผสม (สภาวะท� 1) � องคประกอบตางๆท�ผสมกนแลว (สภาวะท� 2) และการเปล�ยนแปลงของคา Gibbs free energy จะเขยนไดวา
 )componentsunmixed()mixture()21( GGG ′−′=→∆
 mixG′∆= ∑ ∑−=
 i iiiii GnGn
 ∑
 =
 ii
 ii
 P
 pRTn ln (8.20)
 คาของ ∆G’M ข &นอยกบคาของ pi และ Pi ของแกสแตละชนด เชน หากกอนการผสมแกสแตละชนดมความดนเทากนหมด คอ Pi = Pj = Pk = …. และการผสมกนเกดข &นโดยท�แกสแตละชนดไมมการเปล�ยนแปลงปรมาตร ทาใหความดนรวมหลงจากผสมกนแลว (Pmix) เทากบคาความดนของแกสแตละชนดกอนการผสม (Pmix = Pi = Pj = Pk) และจากท�วา pi/Pi = Xi สมการท� 8.20 สาหรบกรณน &จะเขยนใหมไดวา ∑=′∆
 iii
 mix XRTnG ln (8.21)
 เน�องจากคา Xi จะนอยกวาหน�งเสมอ ดงน &น คา ∆G’M จะเปนคาตดลบ ซ�งตรงกบความจรงท�วาการผสมของแกสน &นเปนกระบวนการท�จะเกดข &นเองตามธรรมชาต เปน Spontaneous process คา Entropy ของการผสมแกสอดมคต
 เน�องจาก ∆H’M = 0 และจากสมการ
 mixmixmix STHG ′∆−′∆=′∆ ดงน &น
 ∑
 −=′∆
 ii
 ii
 mix
 P
 pRnS ln (8.22)
 หรอ ถากรณ PPPP kji ==== ... ดงน &น ∑−=′∆
 iii
 mix XRnS ln (8.23)
 ซ�งเปนคาบวกเสมอ ดงน &นการผสมของแกสเปน Spontaneous process ดงท�กลาวขางตน ๘.๗ การคานวนทางเทอรโมไดนามกสของแกสท�ไมเปนอดมคต จากสมการท� 8.10 จะเหนวา ท�อณหภมใดๆ คา Gibbs free energy ของแกสอดมคตน &นแปรผนแบบเชงเสนตรงกบคา log ของความดนของแกส สมบตน &มผลมาจากกฏของแกสอดมคตท�ใชในการไดมาของสมการท� 8.10 ดงน &นหากแกสน &นไมเปนอดมคต คา Gibbs free energy ของแกสน &นกจะไมแปรผนแบบเชงเสนตรงกบคา log ของความดนของแกส ดงน &นจงจาเปนตองกาหนดฟงกชนใหมท�จะใชแทนท�คาความดนในสมการท� 8.10 ท�จะยงคงทาใหคา Gibbs free energy ของแกสท�ไมเปนอดมคตแปรผนแบบเชงเสนตรงกบคา log ของฟงกชนใหมน & ฟงกชนใหมน &เรยกวา Fugacity (ฟกาซต) ใชสญลกษณ f และเขยนความสมพนธไดวา
 fdRTdG ln= เม�อหาปรพนธอยางเหมาะสมโดยใชความสมพนธวา คา ฟกาซตมคาเขาใกลคาความดน ท�ความดนต�าๆ
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 0as1 →→ PP
 f
 จะไดผลลพธเปน fRTGG ln0 += (8.24) ซ�งคา G° คอคา Gibbs free energy ตอหน�งโมลของแกสท�สภาวะมาตรฐาน ซ�งสาหรบกรณแกสไมเปนอดมคตคอเม�อคา f = 1 ท�อณหภม T (สภาวะมาตรฐานของแกสอดมคตคอ P = 1, T) หมายเหต คาฟกาซต คอคาความดนยงผล ตวอยางเชน แกสจรงชนดหน�งมความดนท�วดไดจรง 100 atm แตอาจจะมคาฟกาซตเทากบ 98 atm เน�องจากมศกยเคมเทากบแกสอดมคตท�มความดน 98 atm เม�อพจารณาแกสชนดหน�งท�มพฤตกรรมเปนไปตามสมการ α−=
 P
 RTV
 ซ�งคา α เปนฟงกชนของอณหภมเทาน &น และเปนตวบงช &ความเบ�ยงเบนของแกสน &จากพฤตกรรมอดมคต จากสมการท� 5.12 ท�วา dG = VdP ท�อณหภมคงท� T และจากสมการท� 8.24 ไดวา dG = RTdlnf ท�อณหภมคงท� T ดงน &นสาหรบอณหภมคงท� T
 fdRTVdP ln= และดงน &น dp
 RTP
 fd
 α−=
 ln (8.25)
 หาปรพนธจากสภาวะ P = P ถง P = 0 ท�อณหภมคงท� T จะได
 RT
 P
 P
 f
 P
 f
 PPP
 α−=
 −
 == 0
 lnln (8.26)
 เน�องจาก f/P = 1 เม�อ P = 0 และเน�องจาก ln(f/P) = 0 เม�อ P = 0 และดงน &น
 RT
 P
 P
 f α−=
 ln หรอ RTPe
 P
 f /α−=
 เพ�อจะใหคา α ไมข &นอยกบความดนของแกส การเบ�ยงเบนจากพฤตกรรมอดมคตจะตองนอย ทาใหคา α เปนคาท�นอย ดงน &น
 RT
 Pe RTP αα −≈− 1/
 และดงน &น
 RT
 PV
 RT
 PV
 P
 RT
 RT
 P
 P
 f=
 −−=−= 11α
 ถาแกสน &นมพฤตกรรมแบบอดมคต คาความดนของแกสอดมคต (Pid) เทากบ RT/V ดงน &น
 idP
 P
 P
 f= (8.27)
 ซ�งแสดงใหเหนวาความดนของแกสท�แทจรงน &น เปนคาเฉล�ยเรขาคณตระหวางคาฟกาซตและคาความดนของแกสน &นหากแกสน &นมพฤตกรรมแบบอดมคต และจะเหนวาคาฟกาซตน &นเบ�ยงเบนจากคาความดนเทากบความเบ�ยงเบนจากพฤตกรรมอดมคตของแกสน &น อกนยหน�ง คาฟกาซตอาจจะถกพจารณาจากคา compressibility factor (Z) ดงน & จากสมการ 8.25 dP
 PRT
 VdP
 RTP
 fd
 −=−=
 1ln
 α
 แต Z = PV/RT ดงน &น dP
 P
 Z
 P
 fd
 1ln
 −=
 และ
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 ∫−
 =
 =
 ==
 PP
 PPP
 dPP
 Z
 P
 f
 0
 1ln (8.28)
 ซ�งสามารถหาคาไดจากพ &นท�ใตกราฟระหวาง (Z-1)P กบ P ท�อณหภมคงท� T หรอจากการ integrate โดยตรงถาทราบสมการความสมพนธระหวางคา Z และ P เชนถาทราบสมการเวอรเรยล ตวอยางเชน การแปรผนของคา PV(cm3-atm) ตอคา P ในชวงความดน 0-200 atm สาหรบแกสไนโตรเจนท�อณหภม 0°C เปนไปดงสมการ
 816611472 10009.1103156.1101955.5065189.0281.106.44,22 PPPPPPV −−− ×+×−×++−= ดงน &น หากหารท &งสมการดวย RT = 22,414.6 ท� 0°C จะไดวา 821615411264 105015.4108694.5103179.2109083.2105867.41 PPPPPZ
 RT
 PV −−−−− ×+×−×+×+×−==
 การแปรผนของคา Z ตอคา P แสดงไวในรปท� 8.3 หลงจาก integrate สมการ 8.28 จะได 822616412264 10627.5109782.0107948.5104542.1105867.4ln PPPPP
 P
 f −−−−− ×+×−×+×+×−=
 การแปรผนของ f/P ตอ P ไดแสดงไวในรปท� 8.12
 รปท� 8.12 การเปล�ยนแปลงของคา Gibbs free energy ตอหน�งโมลของแกสท�ไมเปนอดมคต เม�อมการเปล�ยนแปลงความดนท�อณหภมคงท� แสดงไดเปน
 VdPdG = หรอ
 fdRTdG ln= ท &งสองวธน &มความสมพนธกนดงน & เน�องจากสมการเวอรเรยลเขยนไดเปน ...1 32 ++++== DPCPBPZ
 RT
 PV
 ดงน &น
 ++++= ...1 2DPCPBP
 RTV
 สาหรบการเปล�ยนแปลงสภาวะของแกสหน�งโมลจาก (P1,T) เปน (P2,T) ∫
 ++++=∫=∆2
 1
 2
 1
 ...1 2
 P
 P
 P
 P
 dPDPCPBP
 RTVdPG
 ( ) ( ) ( )
 +−+−+−+= ...
 32ln 3
 1
 3
 2
 2
 1
 2
 212
 1
 2 PPD
 PPC
 PPBP
 PRT
 ถาเปนแกสอดมคต
 =∆
 1
 2lnP
 PRTG
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 ดงน &นผลสบเน�องจากการท�พฤตกรรมไมเปนอดมคตเทากบ ( ) ( ) ( )
 +−+−+− ...32
 3
 1
 3
 2
 2
 1
 2
 212 PPD
 PPC
 PPBRT
 หรออกวธหน�งคดจาก dG = RT dlnf ซ�งจากสมการ 8.28 ∫
 −=
 P
 dPP
 Z
 P
 f
 0
 1ln
 ( )∫ +++=P
 dPDPCPB0
 2 ...
 ...32
 32
 +++=DPCP
 BP
 จะไดวา PdRT
 P
 fdRTfdRTdG lnlnln +
 ==
 และดงน &น
 ( ) ( ) ( )
 +
 +−+−+−=∆1
 23
 1
 3
 2
 2
 1
 2
 212 ln...32 P
 PRTPP
 DPP
 CPPBRTG
 ซ�งเหมอนกบสมการท�ไดจากวธการแรก ดงน &นสาหรบแกสไนโตรเจนท�อณหภม 0°C ความแตกตางของคา Gibbs free energy เม�อ P = 150 และ 1 atm เทากบ
 150lnlnln1150
 RTP
 f
 P
 fRT +
 −
 =∆
 ( ) 011.52733144.8000457.003411.02733144.8 ××++−×= 373,1176 +−= J297,11= ผลจากพฤตกรรมท�ไมเปนอดมคตทาใหมความแตกตางเพยง 76 J จากคาพลงงานท &งหมด 11,297 J จานวนพจนในสมการเวอรเรยลสาหรบใชคานวณข &นอยความชวงความดนท�สนใจ ตวอยางเชนสาหรบแกสไนโตรเจนท�อณหภม 0°C สาหรบชวงความดนไมเกน 6 atm จะใชเพยงพจนแรกในการคานวณ สาหรบชวงความดนไมเกน 20 atm จะใชสองพจน หากใชพจนเดยวในการคานวณจะไดวา BT
 RT
 PV+= 1
 หรอ BRT
 P
 RTV +=
 และดงน &น –BRT = α ในสมการท� 8.25 และ α เปนฟงกชนของอณหภมเทาน &น หากพจารณาแกสท�ไมเปนอดมคตท�มพฤตกรรมแบบสมการ PV = RT(1+BP) งานท�ไดจากแกสท�หากมการเปล�ยนแปลงสภาวะแบบ reversible isothermal expansion จากความดน P1 เปน P2 จะเทากบงานท�ไดจากการเปล�ยนแปลงสภาวะแบบเดยวกนน &หากแกสน &เปนแกสอดมคต แตงานท�ไดจากการเปล�ยนแปลงสภาวะแบบ reversible isothermal expansion จากปรมาตร V1 เปน V2 จะไมเทากบงานท�ไดจากการเปล�ยนแปลงสภาวะแบบเดยวกนน &หากแกสน &เปนแกสอดมคต เปนเพราะเหตใด
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 รปท� 8.13 สาหรบแกสอดมคต V = RT/P และสาหรบแกสท�ไมเปนอดมคต V = RT/P + BRT ดงน &นเสนกราฟ P-V สาหรบอณหภมคงท� สาหรบแกสท�ไมเปนอดมคตจะตางจากเสนกราฟสาหรบแกสอดมคตเน�องจากปรมาตรท�แตกตางเปนปรมาณคงท�เทากบ BRT ดงแสดงในรป 8.13 เน�องจากความแตกตางท�คงท� ทาใหพ &นท�ใตกราฟ abcd เทากบพ &นท�ใตกราฟ efgh สาหรบการเปล�ยนแปลงจาก P1 เปน P2 น�นคองานท�ระบบท &งสองทาน &นเทากนเม�อมการเปล�ยนแปลงความดนจาก P1 เปน P2 เขยนเปนสมการไดวา สาหรบแกสอดมคต
 ∫
 =
 ==
 2
 1 2
 1
 1
 2gasideal lnln
 V
 V P
 PRT
 V
 VRTPdVw
 และสาหรบแกสท�ไมเปนอดมคต ∫=
 2
 1
 gasnonideal
 V
 V
 PdVw
 แตเน�องจาก V = RT/P + BRT และดงน &นท�อณหภมคงท� T พบวา dV = -RT(dP/P2) ดงน &น
 ∫ =
 =
 −=2
 1
 gasideal
 2
 1gasnonideal ln
 P
 P
 wP
 PRT
 P
 dPRTw
 อยางไรกตาม หากคา B เปนบวก เสนกราฟสาหรบแกสท�ไมเปนอดมคตจะอยเหนอเสนกราฟสาหรบแกสอดมคต คองานท�ระบบทาจากการเปล�ยนแปลงสภาวะแบบ reversible isothermal expansion จากปรมาตร V1 เปน V2 แกสท�ไมเปนอดมคตจะทางานมากกวาแกสอดมคต คอทางานเทากบพ &นท� aijd ในขณะท�แกสอดมคตทางานเทากบพ &นท� abcd ความแตกตางของความดนของแกสท &งสองประเภทท�มปรมาตรเทากนเทากบ
 ( )( )BRTVV
 RTB
 B
 RT
 BRTV
 RTPP
 −=−
 −=−
 2
 gasidealgasnonideal
 สาหรบแกสอดมคต wideal gas = RTln(V2/V1) และสาหรบแกสท�ไมเปนอดมคตงานเทากบ ∫=
 2
 1
 V
 V
 PdVw
 สาหรบ
 BRTV
 RTP
 −=
 โดยท�
 gasideal
 1
 2gasnonideal ln w
 BRTV
 BRTVRTw >
 −
 −=

Page 18
                        

พฤตกรรมของแกส 110
 ตวอยางเชนแกสไฮโดรเจนซ�งมพฤตกรรมตามสมการ PV = RT(1+0.0064P) เม�อพจารณาเปรยบเทยบกบแกสอดมคต เม�อเกดการขยายตวแบบ reversible isothermal expansion จากความดน P1 = 100 atm เปน P2 = 50 atm ทอณหภม 298 K สาหรบแกสปรมาณหน�งโมล จะไดวา liters2445.0
 100
 29808206.0
 1
 )K298,atm100,ideal(1 1=
 ×====
 P
 RTV TP
 4
 1
 )K298,atm100,H(1 104.629808206.02445.012
 −== ×××+=+= RTB
 P
 RTV TP
 liters2602.00157.02445.0 =+= liters4890.0
 50
 29808206.0
 2
 )K298,atm50,ideal(2 2=
 ×====
 P
 RTV TP
 liters5047.00157.04890.0)K298,atm50,H(2 22=+=== TPV
 ดงน &น การเปล�ยนแปลงสภาวะ (V1 = 0.2445, T = 298 K) � (V2 = 0.4890, T = 298 K)
 ××=
 =
 2445.0
 4890.0ln2983144.8ln
 1
 2gasideal
 V
 VRTw
 joules1717= และ
 −−
 ××=
 −
 −=
 0157.02445.0
 0157.04890.0ln2983144.8
 Vln
 1
 2
 2 RTB
 RTBVRTwH
 joules1801= ท� V = 0.2445 ลตร T = 298 K, Pideal gas = 100 atm และ
 0157.02445.0
 29808206.02 −
 ×=
 −=
 RTBV
 RTPH
 atm4.106= และท� V = 0.489 ลตร T = 298 K, Pideal gas = 50 atm และ
 0157.04890.0
 29808206.02 −
 ×=HP
 atm7.51= ๘.๘ บทสรป แกสอดมคตเปนกลมของอนภาคท�ไมมปรมาตรและไมมปฏสมพนธตอกน และมพฤตกรรมเปนไปตามกฏของแกสอดมคตตามสมการ PV = RT พลงงานภายในของแกสเกดจากการเคล�อนตวของอนภาคแกสเทาน &น จงเปนฟงกชนของอณหภมเพยงอยางเดยว คา Enthalpy ของแกสอดมคตกเปนฟงกชนของอณหภมเทาน &น จากกฏของแกสอดมคตทาใหคา Gibbs free energy ของแกสอดมคต แปรผนเชงเสนตรงกบคา log ของความดนของแกส เน�องจากคาพลงงาน Gibbs free energy ไมใชคาสมบรณ (ปรมาณการเปล�ยนแปลงของพลงงานเทาน &นท�สามารถตรวจวดได) การวดปรมาณการเปล�ยนแปลงจะเปนการงายเม�อกาหนดสภาวะมาตรฐานเพ�อใชเปนสภาวะอางองข &น สภาวะมาตรฐานถกเลอกเปน P = 1 atm ท�อณหภมท�สนใจ ดงน &นความแตกตางระหวางคา Gibbs free energy ตอหน�งโมลของแกสท�สภาวะ P, T และท�สภาวะมาตรฐาน P = 1 atm, T คอ ∆G = RT ln P การเบ�ยงเบนของพฤตกรรมของแกสจรงจากอดมคตเกดจากการท�อะตอมหรอโมเลกลของแกสมปรมาตร และเกดแรงปฏสมพนธซ�งกนและกน มความพยายามท�จะแกไขกฏของแกสอดมคตเพ�อใชคานวณพฤตกรรมของแกสจรงอยหลายแบบ แตวธท�เปนท�รจกกนมากท�สดคอสมการของแวนเดอรวาลว ซ�งสามารถใชสาหรบแกสท�เบ�ยงเบนจากพฤตกรรมอดมคตเปนปรมาณนอย สมการน &สามารถทานายการควบแนนของไอแกสเน�องจากการอดตวท�อณหภมต�ากวาอณหภมวกฤต แตไมสามารถคานวนความดไออ�มตวท�อณหภมตางๆของเฟสของเหลวไดถกตอง วธการโดยท�วไปคอ วดการเปล�ยนแปลงของปรมาตรตอหน�งโมลของแกสเม�อ
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 มการเปล�ยนแปลงความดนและอณหภม และวาดเปนกราฟแบบอนกรมยกกาลงของคา P หรอ 1/V ของฟงกชน PV สมการท�ไดเรยกวาเปนสมการเวอรเรยล คา Compressibility factor (Z = PV/RT) ของแกสจรงท &งหมดท�อณหภมคงท� TR = T/Tcritical เปนฟงกชนกบความดน PR = P/Pcritical โดยเปนฟงกชนท�เหมอนกนสาหรบทกแกส ทาใหเกดกฏท�วา หากแกสสองชนดมตวแปรแบบ reduced สองคาท�เทากนกจะมตวแปรแบบ reduced คาท�สามท�เกอบจะเทากน การพจารณาพฤตกรรมทางเทอรโมไดนามกสของแกสท�ไมเปนอดมคตอาศยฟงกชนฟกาซต (f) ซ�งนยามโดยสมการ dG = RT dlnf และจะมคาเขาใกลคาความดนเม�อความดนมคาเขาใกลศนย ( f/P � 1 เม�อ P � 0) ดงน &นสภาวะมาตรฐานของแกสท�ไมเปนอดมคตคอสภาวะท�คาฟกาซตมคาเทากบหน�งท�อณหภมท�สนใจ สาหรบสภาวะท�เบ�ยงเบนจากอดมคตไมมากนก ความดนของแกสคอคาเฉล�ยเรขาคณตระหวางคาฟกาซตและความดนของแกสน &นหากมพฤตกรรมแบบอดมคต (Pid) สวนผสมของแกสท�ผสมกนสามารถบงบอกไดดวยคาสดสวนโดยโมลของแกสแตละชนดท�มาผสมกน และถาเปนแกสอดมคต ความดนยอยของแกสแตละชนดจะมความสมพนธกบสดสวนโดยโมลและความดนรวมของระบบ คอ pi = Xi P สมการน &เรยกวากฏความดนยอยของดาลตน และหากแกสท�มาผสมกนเปนแกสอดมคต คา Partial molar Gibbs free energy ขององคประกอบหน�งในแกสผสมแปรผนเชงเสนตรงกบ log ของความยอยของแกสน &น และหากแกสท�มาผสมกนเปนแกสท�ไมเปนอดมคต คา Partial molar Gibbs free energy ขององคประกอบหน�งในแกสผสมแปรผนเชงเสนตรงกบ log ของคาฟกาซตของแกสน &น เน�องจากอะตอมของแกสอดมคตไมมปฏสมพนธตอกน ทาใหไมเกดการเปล�ยนแปลงของคา Enthalpy เม�อเกดการผสมแกสอดมคต น�นคอปรมาณการเปล�ยนแปลงของระบบอนเน�องจากการผสมแกสอดมคตเขาดวยกนน &นเทากบศนย (∆H’mix = 0) การเปล�ยนแปลงของคา Entropy เม�อเกดการผสมของแกสอดมคต น &นมาจากการเกดผสมแบบสมเพ�มความไมเปนระเบยบของระบบซ�งเกดจากการท�มอะตอมหลายชนดมาผสมกน และดงน &น ในเม�อ ∆H’mix = 0 ทาใหคา ∆G’mix = -T ∆S’mix
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