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 กำรจดท ำต ำรำเรอง เทอรโมไดนำมกสส ำหรบวศวกรรมโลหกำรและวสด ฉบบนมวตถประสงคเพอเผยแพรควำมรทำงดำนอณหพลศำสตร หรอเทอรโมไดนำมกส (Thermodynamics) ในงำนวศวกรรมโลหกำรและวสด ใหนสต นกศกษำ และบคคลทวไป และใชเปนสวนหนงของกำรศกษำวชำ เทอรโมไดนำมกสของวสด หลกสตรวศวกรรมศำสตรบณฑต สำขำวศวกรรมโลหกำรและวสด คณะวศวกรรมศำสตร จฬำลงกรณมหำวทยำลย ต ำรำเลมนประกอบดวยเนอหำพนฐำนทำงดำนเทอรโมไดนำมกส ซงคอกำรเปลยนแปลงของพลงงำน ทมผลตอควำมสมดลของระบบวสด และกำรประยกตใชองคควำมรทำงดำนเทอรโมไดนำมกส ในกระบวนกำรผลตในสำยงำนวศวกรรมโลหกำรและวสด และตวอยำงกำรประยกตใชในงำนวจยของผจดท ำ
 ผจดท ำหวงเปนอยำงยงวำ ต ำรำเลมนจะเปนประโยชนแกนสต นกศกษำ และบคคลทวไปทสนใจ ตลอดจนวศวกรโลหกำรและวสดทท ำงำนในอตสำหกรรม ผจดท ำขอนอมรบขอเสนอแนะ และค ำตชมใดๆจำกผ ใชต ำรำเลมน เพอใชเปนขอมลในกำรน ำมำปรบปรงต ำรำ ใหมควำมถกตองครบถวนสมบรณตอไป
 รองศำสตรำจำรย ดร. ธำชำย เหลองวรำนนท ผจดท ำ
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1
 บทท ๑ บทน า เทอรโมไดนำมกส หรอ อณหพลศำสตร เปนศำสตรพนฐำนทส ำคญในวทยำศำสตรและวศวกรรมศำสตรหลำยแขนง เนองจำกเปนศำสตรทกลำวถงกำรเปลยนแปลงของพลงงำน ดงนนวทยำกำรตำงๆทมสวนเกยวเนองกบพลงงำนจงจ ำเปนตองอำศยเทอรโมไดนำมกสเปนรำกฐำนในกำรพจำรณำ และกำรพฒนำกำวหนำ เชน ฟสกส เคม วศวกรรมเครองกล วศวกรรมเคม หรอแมแตชววทยำ ศพทค ำวำเทอรโมไดนำมกสนนเปนภำษำองกฤษ มำจำกค ำวำ Thermodynamics ค ำวำ Thermo หมำยถงควำมรอน และค ำวำ ไดนำมกสหมำยถง ควำมเปลยนแปลง ดงนน แตดงเดมจำกชอของศำสตร เทอรโมไดนำมกสคอกำรศกษำกำรเปลยนแปลงของพลงงำนควำมรอน เนองจำกในอดต ในยคทเรมพฒนำศำสตรน นกวทยำศำสตรยงไมเขำใจแนวคดเรองพลงงำนมำกนก พลงงำนในรปแบบหนงทปรำกฏชด คอพลงงำนควำมรอน กำรศกษำจงถกจ ำกดเพยงพลงงำนในแบบเดยว แตในปจจบน เปนททรำบดวำ พลงงำนปรำกฏไดในรปแบบตำงๆมำกมำย ดงนนศำสตรของเทอรโมไดนำมกสในปจจบนจงครอบคลม กำรศกษำกำรเปลยนแปลงพลงงำนในรปแบบตำงๆ ไมวำจะเปนพลงงำนควำมรอน หรอ พลงงำนในรปอนๆ เชน พลงงำนกล เคม ไฟฟำ นวเคลยร เปนตน ซงพลงงำนเหลำน ในแงมมของวสดศำสตรแลว จะมผลตออยำงยงตอ สถำนะ และ สภำพ ของวสด
 ในกำรศกษำดำน วศวกรรมโลหกำรและวสด (Metallurgical and Materials Engineering) เทอรโมไดนำมกสถอเปนหนงในรำยวชำของหลกสตรทนกศกษำถกบงคบใหเรยน โดยในกำรศกษำขนพนฐำนจะเนนผลของพลงงำนควำมรอนเทำนน ในหนงสอเลมน จะกลำวถงเทอรโมไดนำมกสทำงดำนเคม (Chemical Thermodynamics) ทมผลตอวสด ซงกคอสสำรในสถำนะของแขง เปนหลก แตในบำงสวนของเนอหำกมศกษำกบสถำนะของเหลวและแกสดวย เพอควำมครอบคลมและควำมกระจำงของควำมเกยวเนองสมพนธกนของสสำรในสถำนะตำงๆ ทเกดจำกกำรเปลยนแปลงของพลงงำนของระบบ โดยรวมแลวเทอรโมไดนำมกสในงำนโลหะและวสดจะเนนศกษำไปในสำมทศทำงคอ
 1. สมดลของเฟส (Phase equilibrium) 2. สมดลของปฏกรยำเคม (Chemical reaction equilibrium) 3. สมดลของสำรละลำย (Solution Equilibrium) ส ำหรบผทมควำมรพนฐำนทำงเทอรโมไดนำมกสอยกอน ยอมทรำบวำ เนอหำของเทอรโมไดนำมกสนนม
 มตทกวำงกวำสำมหวขอขำงตนอยำงมำก แตแนวควำมคดควำมเขำใจทจะไดจำกกำรศกษำในสำมหวขอขำงตน จะน ำมำซงควำมเขำใจในหวขออนๆ โดยสำมำรถน ำแนวคดไปประยกตไปใชในกำรในหวขออนๆได ทงนเนองจำก ไมวำจะเปนเรองใดทเกยวกบพลงงำนและกำรเปลยนแปลง ควำมเขำใจของจดสมดล จะท ำใหสำมำรถเขำใจกำรเปลยนแปลงทเกดขน สำมหวขอทกลำวขำงตนนนจะเนนเนอหำเรอง ควำมสมดล เนองจำกกำรเปลยนแปลง คอกำรทสงทเรำศกษำ (เรยกวำ ระบบ) เสยสมดลไป กำรพจำรณำจดสมดล และสภำวะตำงๆทจะท ำใหระบบเสยสมดลจงมควำมเกยวเนองกบกำรเปลยนแปลง อยำงหลกเลยงไมได ๑.๑ ค าถามพนฐานในทาง เทอรโมไดนามกส ถำเรำมระบบระบบหนง มกำรเปลยนแปลงจำกสภำพตงตน (Initial state) เปนสภำพสดทำย (Final state) กำรเปลยนแปลงนเรำเรยกวำ Process หรอ กระบวนกำร
  USER
 Highlight
 
  USER
 Highlight
 
  USER
 Highlight
 
  USER
 Highlight
 

Page 10
                        

2
 Process Initial State Final state
 ค ำถำมหลกพนฐำนซงเปนหวใจของ เทอรโมไดนำมกส คอ กระบวนกำรกำรเปลยนแปลงน จะเกดขนเองในสภำวะแวดลอม (Condition) เชนไร หรออกนยหนงคอ มปจจยใดทจะท ำใหเกดกำรเปลยนแปลง และภำยใตสภำวะแวดลอมใดหรอปจจยใดทจะไมท ำใหระบบเกดกำรเปลยนแปลง คอระบบอยทจดสมดล
 ควำมเสถยร (Stability) ของระบบเมอพจำรณำในทำงเทอรโมไดนำมกส Process
 Initial State Final state ถำกระบวนกำรนเกดขนเองโดยธรรมชำต (Spontaneous หรอ Natural) โดยไมไดรบสงกระตน นนหมำยควำมวำ สภำพตงตนเปนสภำพทไมเสถยร และสภำพสดทำยเปนสภำพทเสถยร ดงนน ในกำรตอบค ำถำมพนฐำนทำงเทอรโมไดนำมกส เรำจ ำเปนตองพจำรณำควำมเสถยรของระบบในสภำวะแวดลอมทก ำหนด ซงจะท ำใหเรำสำมำรถพจำรณำกำรเปลยนแปลงของระบบหำกสภำวะแวดลอมมกำรเปลยนแปลงไป
 เทอรโมไดนำมกสเปนเครองมอทใชในกำรตอบค ำถำมวำระบบอยทจดสมดลหรอไม ซงถำไมไดอยทจดสมดลกแสดงวำระบบเสยสมดลและมกำรเปลยนแปลง ซงเปนกำรตอบค ำถำมทวำกระบวนกำรกำรเปลยนแปลงนนจะเกดขนหรอไม แตถำพบวำกระบวนกำรนนสำมำรถเกดขนเองได เทอรโมไดนำมกสจะไมสำมำรถบอกไดวำกระบวนกำรนนจะเกดขนดวยควำมเรวเทำใด กระบวนกำรนนอำจจะเกดขนเรวมำกภำยในเวลำ ๐.๐๐๑ วนำท เชน ปฏกรยำเคมในกำรจดระเบด หรอใชเวลำเปนปในกำรเกดกได เชนกำรผกรอน ขอจ ำกดของเทอรโมไดนำมกสคอ ไมสำมำรถบอกอตรำของกำรเกดกำรเปลยนแปลงได ๑.๒ ความส าคญของเทอรโมไดนามกส ตอ วศวกรรมโลหการและวศวกรรมวสด ในงำนวศวกรรมโลหกำรและวสด หลกกำรของเทอรโมไดนำมกสสำมำรถถกน ำมำใชงำนไดในสองลกษณะทส ำคญ คอ
 1. พจำรณำควำมเสถยรในกำรใชงำน ในกำรพฒนำวสดชนดใหมๆ ในกำรใชงำนทก ำหนด วสดนนจะมประโยชนกตอเมอวสดนนไมเปลยนแปลงเสอมสลำยไปในระหวำงกำรใชงำน วสดนนตองเสถยรในกำรใชงำนทก ำหนด ในกรณน กระบวนกำรกำรเปลยนแปลงจะตองไมเกดขน กลำวคอวสดมควำมเสถยรในสภำวะแวดลอมในกำรใชงำน
 2. ออกแบบกระบวนกำรผลต เมอเรำศกษำเขำใจถง ควำมเสถยรของระบบในสภำวะแวดลอมทก ำหนดขนในกระบวนกำรอยำงถองแทแลว เรำจะสำมำรถออกแบบ ก ำหนดสภำวะแวดลอมทเหมำะสม ทจะควบคมใหกระบวนกำรนนๆ เกดขนได หรอ ไมใหเกดขนกได
 ตวอยำงท 1 ควำมเสถยรในกำรใชงำน เหลกกลำคำรบอน Fe-99.5%, C-0.5% ผกรอน
 Fe Fe2O3 ณ อณหภมหอง ควำมดนอำกำศ 1 atm
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 กระบวนกำรนคอกำรผกรอน โดยทมสภำพตงตนเปน โลหะเหลกกลำ และมสภำพสดทำยเปนสนมเหลก (Fe2O3) จำกประสบกำรณทวไป เรำทรำบวำกระบวนกำรนสำมำรถเกดขนเองโดยธรรมชำต ในสภำวะแวดลอมทก ำหนด นนหมำยควำมวำ ณ อณหภมหอง และ ควำมดน 1 atm Fe นนไมเสถยรในอำกำศ สำรประกอบ Fe2O3 นนเสถยรกวำ Fe เมอเรำเขำใจจดนแลว เรำจงสำมำรถน ำควำมรไปใชก ำหนดสงทเรำตองกำร ซงกคอไมตองกำรใหกำรผกรอนเกดขน อยำงเชน เปลยนสวนผสมทำงเคมของโลหะ หรอ เคลอบผวเพอปองกนกำรสมผสโดยตรง ระหวำง Fe และ O2 เปนตน ตวอยำงนเปนเรำเหนไดจำกประสบกำรณโดยตรง แตในปฏกรยำเคมอนๆ เรำจะไมสำมำรถทรำบวำกระบวนกำรนเกดขนไดหรอไม จ ำเปนตองใชกำรค ำนวณพลงงำนในเทอรโมไดนำมกสเปนเครองมอในกำรประเมน ตวอยำงท 2 กระบวนกำรผลต กำรถลงเหลก กระบวนกำรโดยยอ คอ
 กำรถลง Fe2O3 Fe
 ในลกษณะน เรำไมเหนไดในชวตประจ ำวน ดงนนจงจ ำเปนทจะตองใชควำมรทำงเทอรโมไดนำมกส ในกำรคดก ำหนดสภำวะ เชน อณหภม หรอเพมสสำรอนเขำสระบบเพอทจะเขำแยงธำตออกซเจนออกจำกสำรประกอบ Fe2O3 หรอวธอนๆ เพอให กระบวนกำรนเกดขนตำมทเรำตองกำร ๑.๓ ความเสถยรของระบบทางเทอรโมไดนามกส ในทำงวศวกรรมโลหกำรและวศวกรรมวสด เรำจะศกษำควำมเสถยรอย ๓ ประเภทหลก คอ
 1. ความเสถยรของ เฟส (Phase stability) วสดชนดหนงทองคประกอบเคมทคงท เชน เหลกควำมบรสทธ 100 เปอรเซนต สำมำรถเปลยนแปลงใน
 สภำวะแวดลอมตำงๆ ไดเปนหลำยรปแบบ หรอเรยกวำหลำยเฟส เชน เปนเฟสของเหลว เฟสของแขง เฟสแกส หรอแมแตในสภำพของแขง กจะมโครงสรำงผลกไดหลำยประเภท ซงแตละโครงสรำงผลก อำจมคณสมบตทตำงกนอยำงมำก เชน เหลกเฟสอลฟำ คอเหลกในสถำนะของแขงทมโครงสรำงผลกแบบบอดเซนควบก เหลกเฟสแกมมำ คอเหลกในสถำนะของแขงทมโครงสรำงผลกแบบเฟซเซนเตอรควบก เปนตน
 2. ความเสถยรของสารละลาย (Solution Stability) ควำมเสถยรของสำรละลำยนนขนอยกบหลำยปจจย แตปจจยหนงทเปนททรำบกนคออณหภม ตวอยำงเชน
 สำรละลำยน ำตำล ทอณหภมสง กำรละลำยเกดขนไดด น ำตำลสำมำรถละลำยน ำไดเปนจ ำนวนมำก เรำจะสำมำรถท ำสำรละลำยใหมควำมเขมขนสง (หวำนมำก) ได แตเมออณหภมของสำรละลำยลดต ำลง จะปรำกฏผลกน ำตำลตกตะกอนออกมำก ท ำใหจำกเดมทระบบมเพยงหนงเฟส คอสำรละลำยเขมขนทมเนอเดยว กลำยเปนระบบทมสองเฟส สำรละลำยเจอจำงกบน ำตำลทตกผลก ดงนนในสภำวะอณหภมสง สำรละลำยเขมขนมควำมเสถยรกวำสำรละลำยเจอจำงและน ำตำล แตทอณหภมต ำ สำรละลำยเขมขนนนไมเสถยร จงเกดกระบวนกำรกำรตกผลก เกดเปนสำรละลำยเจอจำงและน ำตำล นนแสดงวำทอณหภมต ำ เฟสสำรละลำยเจอจำงและน ำตำลมควำมเสถยรสงกวำสำรละลำยเขมขน
 ตกผลก สำรละลำยเขมขน สำรละลำยเจอจำง +น ำตำล ณ อณหภมหอง ควำมดน 1 atm
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 ในทำงวศวกรรมโลหกำรและวศวกรรมวสด โดยทวไปเรำจะเนนกำรศกษำสำรละลำยของแขง (Solid Solution) เชน อะลมเนยมทมทองแดงละลำยอย 3 เปอรเซนต (Al-3%Cu) ท ๕๐0 องศำเซลเซยส ทองแดงจะสำมำรถละลำยในเนอพนอะลมเนยมไดหมด แตเมอเยนตวลงมำทอณหภมหอง ทองแดงจะตกผลกแยกออกมำ และท ำปฏกรยำกบอะลมเนยมเกดสำรประกอบ Al2Cu แทรกตวอยในเนอวสด นนแสดงวำทอณหภมหอง สำรประกอบ Al2Cu นนเสถยรกวำสำรละลำยของแขง Al3%Cu
 3. ความเสถยรทางเคม (Chemical Stability) กระบวนกำรทตองกำรศกษำในทนคอปฏกรยำเคม โดยเรำจะศกษำวำในสภำวะแวดลอมใดท ปฏกรยำเคม
 จะเกดขนได คอด ำเนนจำกซำยไปขวำ นนคอ ปฏกรยำไมไดอยในสภำวะสมดล และเมอทรำบถงสภำวะทสมดลของระบบแลว เรำกยอมสำมำรถก ำหนดทศทำงของปฏกรยำเคม ใหด ำเนนจำกซำยไปขวำ หรอด ำเนนยอนกลบ จำกขวำไปซำยกได
 โดยสรปแลว จะเหนไดวำ กำรเปลยนแปลงตำงๆสำมำรถเขยนเปน Initial State Final State
 กำรเปลยนเฟส กำรละลำย หรอกำรเกดปฏกรยำเคม กระบวนกำรกำรเปลยนแปลง (Process) ไมวำจะเปนกำรเปลยนเฟส กำรละลำย หรอกำรเกดปฏกรยำเคม จะเกดขนไดเอง (Spontaneous) กตอเมอสภำพตงตน (Initial State) นนไมเสถยร และสภำพสดทำย (Final State) นนเสถยร ภำยใตสภำวะแวดลอมทก ำหนดในกระบวนกำรนนๆ ๑.๔ แผนภมสมดล แผนภมสมดล (Equilibrium diagram) เปนเครองมอทมควำมส ำคญอยำงมำกในกำรพจำรณำควำมเสถยรของระบบ ขอมลในแผนภมอำจจะไดมำจำกกำรทดลอง หรออำจจะมำจำกกำรค ำนวณทำงเทอรโมไดนำมกส ลกษณะของแผนภมจะแบงออกเปนพนทตำงๆ ในแตละพนทแสดงถงเฟส หรอสสำรทเสถยร ภำยใตสภำวะแวดลอมหนงๆ ดงตวอยำงตอไปน ตวอยำงท 1 ควำมเสถยรของเฟสตำงๆของน ำ ในชองแชแขงในต เยน อณหภม ประมำณ -10 องศำเซลเซยส ควำมดน 1 atm น ำจะเสถยรอยในสภำพของแขง ทนอกต เยน อณหภมหอง ควำมดน 1 atm น ำจะ เสถยรอยในสภำพของเหลว กำรเปลยนเฟสของน ำ จะเกดขนท อณหภม 0 องศำภำยใตควำมดน 1 atm
 น ำแขง น ำ ณ อณหภม 0 องศำเซลเซยส ควำมดน 1 atm สภำวะทใหควำมสมดลระหวำงเฟสน ำแขงและน ำ คอ อณหภม 0 องศำเซลเซยส ควำมดน 1 atm กำร
 เปลยนแปลงอณหภม และควำมดนของระบบ จะท ำใหระบบเสยสมดล และเกดกำรเปลยนแปลงขน อกสงหนงทนำสนใจคอ อณหภม ณ จดสมดล ภำยใตควำมดน 1 atm จะเปลยนแปลงไปอยำงไร (จด
 หลอมเหลวของน ำ เปลยนไปอยำงไร ถำควำมดนในสภำวะแวดลอมไมใช 1 atm) เรำจะสำมำรถศกษำไดจำกแผนภมสมดลของเฟส (Phase Equilibrium Diagram) หรอเรยกยอๆวำ แผนภมเฟส (Phase Diagram) หรอแผนภมสมดล (Equilibrium Diagram) ของน ำ
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 รปท 1.1 แผนภมสมดลของเฟส ของน ำ (H2O)
 จำกรปท 1.1 จะเหนไดวำ แผนภมลกษณะนแสดงพนทตำงๆ ทแตละเฟสมควำมเสถยรทสด โดยมแกนแนวตงเปนควำมดน และแกนแนวนอนเปนอณหภมของสภำวะแวดลอม ตวอยำงเชน หำกปรำกฏน ำแขงในสภำวะ (อณหภมและควำมดน) ทอยในพนทของน ำของเหลว กจะสำมำรถบอกไดวำ น ำแขงนนมควำมเสถยรนอยกวำน ำของเหลว และกำรเปลยนแปลงกจะเปนไปในลกษณะทน ำแขงจะหลอมละลำยกลำยเปนน ำ ทเสนแบงพนทตำงๆออกจำกกน เปนจดอณหภม-ควำมดนทมเฟสมำกกวำหนงเฟสอยรวมกนไดอยำงสมดล เชน ทจด a ภำยใตควำมดน 1 atm อณหภม 0 องศำเซลเซยส น ำของเหลวและน ำแขงสำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดล ทจด b ภำยใตควำมดน 1 atm อณหภม 100 องศำเซลเซยส น ำของเหลวและไอน ำสำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดล เสนแบงพนททงสำมออกจำกกน เปนสภำวะแวดลอมทมสองเฟสอยรวมกนไดอยำงสมดล เชนบนเสนทแบงบรเวณ น ำและน ำแขง เปนอณหภมและควำมดนทน ำและน ำแขงสำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดล หรออกนยหนงคอ เปนสภำวะแวดลอมทน ำและน ำแขงมควำมเสถยรเทำกน ส ำหรบแผนภมน ณ จดทเสนทงสำมมำชนกน เรยกวำจด Triple point เปนจดสภำวะควำมดนและอณหภมททง น ำ น ำแขง และไอน ำ สำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดล ตวอยำงท 2 ควำมเสถยรของเฟสของ SiO2
 แผนภมสมดลของซลกำ (SiO2) ในตวอยำงทสอง มกำรแบงพนทออกเปนหกพนท พนทดำนลำง (ภำยใตสภำวะควำมดนต ำและอณหภมปำนกลำงถงสง) ซลกำจะปรำกฏเปน ไอ ส ำหรบพนทอกหำพนททเหลอ ซลกำปรำกฏเปนของแขงทมโครงสรำงผลกทแตกตำงกนสรปแบบ เฟสของแขงในเฟสไดอะแกรมนยมแสดงดวยอกษรกรก และอำจตำมดวยชอของเฟสนน ส ำหรบทอณหภมสงและควำมดนสง ซลกำปรำกฏเปนเฟสของเหลว
 น ำ
 น ำแขง
 ไอน ำ
 1 atm
 Sublimation curve
 Vaporization curve
 Melting curve
 P
 0 100 T (°C)
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 รปท 1.2 แผนภมสมดลของเฟสของซลกำ
 ตวอยำงท 3 กำรละลำยของเกลอ
 รปท 1.3 แผนภมสมดลของเฟสของ น ำและเกลอ
 ตวอยำงทสำม เปนแผนภมสมดล ทมแกนแนวตงเปนอณหภม และแกนแนวนอนเปนสวนผสม ซงในทน คอปรมำณเกลอ (NaCl) ทผสมในน ำ (H2O) ทจดปลำยดำนซำยของแกนแนวนอนคอ น ำบรสทธ และทจดปลำยดำยขวำของแกนแนวนอน หำกแผนภมนแสดงอยำงครบถวนคอจดทเปนเกลอบรสทธ เนองจำกแผนภมไมไดแสดงควำมดนของระบบ ใหถอวำควำมดนของระบบเทำกบหนงบรรยำกำศ จำกแผนภมจะเหนไดวำ น ำและเกลอสำมำรถผสมกนไดเปนสำรละลำย ภำยใตชวงสวนผสมบำงชวง ในบำงชวงของสวนผสม เกดกำรตกตะกอนของ
 P
 T (°C)
 -quartz
 -quartz
 -Tridymite
 -Cristobalite
 Liquid
 1 atm 573 870 1470 1713
 Vapor
 น ำเกลอ
 น ำแขง + น ำเกลอ -20
 0
 20
 T
 wt% of NaCl
 Soluability limit
 0
 น ำแขง + เกลอ
 น ำเกลอ + เกลอ
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 เกลอบรสทธแยกออกจำกสำรละลำย และในบำงชวงสวนผสม เกลอไมสำมำรถละลำยในน ำได ดงเชนบรเวณดำนลำงของแผนภม ทอณหภมต ำ น ำปรำกฏเปนเฟสของแขง เปนน ำแขงบรสทธ ทเกลอไมสำมำรถละลำยได
 จำกตวอยำงทยกมำทงสำม จะเหนไดวำแผนภมสมดลจะแสดงเฟสทเสถยร ในสภำวะแวดลอมตำงๆ แผนภมเฟสเหลำนไดมำจำกกำรค ำนวณทำง Thermodynamics หรอจำกขอมลในกำรทดลองจรงกได ซงเปนขอมลทมประโยชนมำก เนองจำกจะท ำใหเรำทรำบสภำวะแวดลอมทเหมำะสม ทจะท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงเปนเฟสทเสถยรทเรำตองกำร เชนในตวอยำงแรก หำกตองกำรให H2O เปนน ำแขงภำยใตควำมดน 1 atm จะตองใหระบบมอณหภมต ำกวำ 0 องศำเซลเซยส เปนตน หรอในตวอยำงทสอง หำกตองกำรให SiO2 อยในรปของ -quartz กจ ำเปนตองใหระบบอยภำยใตอณหภมและควำมดนอยในพนทของ -quartz ในแผนภมดงกลำว ตวอยำงท 4 ควำมเสถยรทำงเคม ของทองแดง ในออกซเจน
 เมอระบบมจ ำนวนธำตหรอสำรประกอบมำกกวำหนง สงทสำมำรถเกดขนไดคอ กำรละลำยระหวำงกนของธำตหรอสำรประกอบในระบบ ดงตวอยำงทสำม ของน ำและเกลอ ทกลำวไปแลว หรออำจเกดปฏกรยำเคมระหวำงธำตหรอสำรประกอบขนได ซงกำรเปลยนแปลงทเปนปฏกรยำเคมนสำมำรถแสดงไวในแผนภมสมดลทนยมเรยกวำ Reaction Stability Diagram ดงตวอยำงของระบบทม ทองแดงและออกซเจนอยรวมกน ภำยใตสภำวะ (ควำมดนของแกสออกซเจน และอณหภม) ตำงๆ อำจเกดปฏกรยำเคมเกดสำรประกอบ Cu2O ขนได หำกมปรมำณทองแดงในระบบเปนจ ำนวนจ ำกด และมออกซเจนเปนจ ำนวนมำก และเกดปฏกรยำเคมเกดสำรประกอบ Cu2O ขนเรอยๆจนทองแดงหมด ในระบบกจะเหลอแต Cu2O และ O2 ดงนนกรณนคอ สภำวะท Cu ไมเสถยร เมอเทยบกบสำรประกอบ Cu2O แตหำกไมเกดปฏกรยำเคม ในระบบกจะมแตสำรตงตน คอ Cu และ O2 ซงกรณนคอ Cu2O ไมเสถยรเมอเทยบกบทองแดง ลกษณะกำรพจำรณำควำมเสถยรท ำใหสำมำรถสรำงแผนภมทมกำรแบงพนทแสดงบรเวณของเฟสตำงๆทเสถยรภำยใตควำมดนของแกสออกซเจนและอณหภมตำงๆ ได ดงแสดงในรปท 1.4
 รปท 1.4 Reaction stability diagram ของระบบ Cu และ O2
 ไมเกดปฏกรยำเคม
 เกดปฏกรยำเคม
 Cu(s)+O2
 Cu2O(s)+O2
 Stability boundary
 log PO2(atm)
 (1/T)x103 K 1.0 3.2
 0
 -10
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 ๑.๕ นยามตางๆในเทอรโมไดนามกส
 กอนทเรำจะศกษำเทอรโมไดนำมกส เรำจ ำเปนตองเขำใจค ำศพทตำงๆ และแนวคดพนฐำนทใชในทำงเทอรโมไดนำมกส เพอใหสำมำรถสอสำร และมควำมเขำใจสอดคลองอยำงตอเนองในเนอหำตำงๆของต ำรำ ดงตอไปน
 1) ระบบ (system) คอ สงทเรำศกษำ ซงคอสสำรทเปนองคประกอบในระบบ 2) Process คอ กระบวนกำรทมกำรเปลยนแปลงจำก State ท 1 ไปเปน State ท 2 3) State คอ สภำพของระบบ ซงมสภำพทจดเรมตน (initial state) และสภำพทจดสนสด (final state) 4) Condition คอ สภำวะแวดลอม 5) กระบวนกำรทผนกลบได (Reversible process) เปนกระบวนกำรทมกำรเปลยนแปลงชำๆ ในระหวำง
 กำรเปลยนแปลงของกระบวนกำร จะผำนสมดลยอยๆ ของระบบจนกระทงถงจดสดทำยของกระบวนกำร ซงคอสภำพสดทำยของระบบและกคอจดสมดลของระบบนนเอง กระบวนกำรทผนกลบไดนจะเปนกระบวนกำรทสำมำรถมกำรเปลยนแปลงกลบไปกลบมำไดในทศทำงเดม เสนทำงเดม และระหวำงกำรเปลยนแปลงนน จะอยบนจดสมดลยอยๆเสมอ
 6) กระบวนกำรแบบผนกลบไมได (Reversible process) หรอบำงครงเรยกวำ Spontaneous process หรอ Natural process นนเปนกระบวนกำรทมกำรเปลยนแปลงแลว ไมสำมำรถด ำเนนกำรกลบในเสนทำงเดมได ในระหวำงกำรเปลยนแปลงจำกจดเรมตนจนถงจดสนสด ไมมจดสมดลยอยๆในระหวำงกระบวนกำร
 7) State Function คอ ฟงกชนทไมขนกบเสนทำงกำรเปลยนแปลงของระบบ แตจะขนอยกบจดเรมตน และ จดสดทำยของกำรเปลยนแปลง เทำนน เชน ปรมำตร ควำมดน อณหภม พลงงำนภำยใน Enthalpy Entropy ซงจะกลำวในตวอยำงตอไปน ตวอยำง
 รปท 1.5 ตวอยำงกระบวนกำร กำรเปลยนแปลงของแกสอดมคต [ปรบปรงจำก Robert T. DeHoff, 1993]
 ทรำย 100 กรม
 แกส 1 โมล
 P1, T1, V1 แกส 1 โมล
 ทรำย 100 กรม
 กระบวนกำร 1 และ 2
 P2, T2, V3
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 กระบวนการท 1 กำรคอยๆลดปรมำณทรำยออกทละนอยๆ จำกทรำย 100 กรมจนเหลอ 80 กรม แกสในภำชนะรปกระบอกสบจะปรบควำมสมดล ใหมควำมดนเทำกบภำยนอก โดยลกสบจะคอยๆเลอนขนเอง จนควำมดนภำยในเทำกบ P2 โดยมกำรขยำยปรมำตรเปน V2 โดยทอณหภมไมเปลยนแปลง
 (State1) ลดทรำย (State2) P1, T1, V1 -------------------> P2, T1, V2
 กระบวนการท 2 หำกเพมอณหภมแกสโดยใหควำมรอนแกแกส อณหภมของแกสเปลยนจำก T1 เปน T2 แกสขยำยตวเพมปรมำตรจำก V2 ไป V3 โดยทควำมดนของแกสยงเทำเดม ซงเกดจำกแรงกดจำกทรำย 80 กรม
 (State2) ใหควำมรอน (State3) P2, T1, V2 ---------------------> P2, T2, V3
 จำกกำรทดลองพบวำ ไมวำเรำจะด ำเนน กระบวนกำรท 1 แลวคอย 2 หรอวำกระบวนกำรท 2 แลวคอย 1 กจะไดปรมำตรสดทำยเทำกน คอ V3 ดงนน เรำสำมำรถกลำวไดวำปรมำตร เปน State Function คอเปนฟงกชนทไมขนกบล ำดบขนตอนของกำรเปลยนแปลง แตขนอยกบคำ P และ T ทจดตงตนและจดสดทำยเทำนน ปรมำตรเปนฟงกชนทขนอยกบสภำวะนนๆ โดยไมขนอยกบวำ กอนจะมำถง ณ สภำวะนน ระบบมกำรเปลยนแปลงมำอยำงไร
 ๑.๖ The Equation of State กฎของ Boyle กลำววำ ทอณหภมหนงๆ ควำมดบแปรผกผนกบปรมำตร (P 1/V) ซงท ำใหผลคณระหวำง P และ V เปนคำคงท ควำมสมพนธระหวำง P-V ส ำหรบอณหภมคงท T1 และ T2 แสดงไดเปนกรำฟแบบไฮเปอรโบลำดงน
 รปท 1.6 ควำมสมพนธระหวำงควำมดนและปรมำตรของแกสอดมคตทอณหภมตำงๆ
 กฎของ Charles กลำววำภำยใตควำมดนหนงๆ ปรมำตรแปรผนตำมอณหภม ) V T ) ซงท ำใหผลหำร ( V / T ) เปนคำคงท ควำมสมพนธระหวำง V-T ส ำหรบควำมดนคงท P1 , P2 และ P3 แสดงไดเปนกรำฟเสนตรงดงน
 T1
 T2
 T2 > T1
 P
 V
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 รปท 1.7 ควำมสมพนธระหวำงปรมำตรและอณหภม ทควำมดนตำงๆ
 เมอรวมทงสองกฎเขำดวยกนจะไดวำ (P1V1)/T1 = (P2V2)/T2 = คำคงท โดย Avogadro กลำววำ ทอณหภมและควำมดนมำตรฐำน (Standard Temperature and Pressure, STP) (อณหภม 0 องศำเซลเซยส ควำมดน 1 atm) นน แกส 1 โมล มปรมำตร 22.4 ลตร เมอแทนคำลงในสมกำรขำงตนจะไดวำ PV/T = 1 atm x 22.4 liter / 273 K ส ำหรบแกส หนงโมล = 0.08206 atm-liter/K เรำจะพบวำทอณหภมและควำมดนใดๆ ส ำหรบแกสอดมคต คำ PV/T จะเปนคำคงทเสมอ เทำกบ 0.08206 atm-liter/K หรอในหนวย SI เทำกบ 8.31 J/mol-K เรำเรยกคำนวำคำคงทของแกส (gas constant) ใชสญลกษณเปนอกษร R ดงนน ส ำหรบแกสหนงโมล PV = RT ส ำหรบแกส n โมล PV = nRT สมกำรทไดจำกกำรรวมกฎของ Boyle และกฎของ Charles นเรยกวำ Equation of State โดยมคำ R เทำกบ 0.08206 atm-liter/(mol-K) หรอ 8.314 J/(mol-K) กำรเปลยนหนวยระหวำงสองคำน ใชควำมสมพนธของคำควำมดน 1 atm เทำกบ 101,325 N/m2 และ 1 liter เทำกบ10-3 m3 ควำมสมพนธของควำมดน ปรมำตรและอณหภมของแกสอดมคต เมอรวมกรำฟ ของ Boyle และ Charles เขำดวยกนเปนกรำฟแบบสำมแกน แสดงควำมสมพนธระหวำง P-V-T จะไดเปนดงรปท 1.8
 V
 T
 P1
 P2
 P3
 P3 > P2 > P1
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 รปท 1.8 กรำฟแสดงควำมสมพนธของ ควำมดน ปรมำตร และอณหภม ของแกสอดมคต
 หำกพจำรณำกำรเปลยนแปลงปรมำตร จำก State 1 ไป State 2 ในสองรปแบบ คอ จำก State 1 ไป State a แลวจงเปลยนแปลงจำก State a ไป State 2 หรอแบบทสองคอ จำก State 1 ไป State b แลวจงเปลยนแปลงจำก State b ไป State 2 จะสำมำรถเขยนสญลกษณทำงคณตศำสตรไดดงน
 ๑. 1 a 2 นนในชวงแรกเปนกำรเปลยนแปลงภำยใตควำมดนคงท และในชวงทสองเปนกำรเปลยนแปลงภำยใตอณหภมคงท กำรเปลยนแปลงของปรมำตรเกดขนสองครงดงน
 V = V2-V1
 = (Va-V1) + (V2-Va)
 = dPP
 VdT
 T
 V
 T
 P
 PP
 T
 T 2
 2
 11
 2
 1
 (1.1)
 ๒. 1 b 2 นนในชวงแรกเปนกำรเปลยนแปลงภำยใตอณหภมคงท และในชวงทสองเปนกำร
 เปลยนแปลงภำยใตควำมดนคงท กำรเปลยนแปลงของปรมำตรเกดขนสองครงดงน V = V2-V1 = (Vb-V1) + (V2-Vb)
 = dTT
 VdP
 P
 V
 P
 T
 TT
 P
 P 2
 2
 11
 2
 1
 (1.2)
 จะเหนไดวำ สมกำรท 1.1 นนเหมอนกบ สมกำรท 1.2 ซงหมำยควำมวำ กำรเปลยนแปลงปรมำตรจำก State 1 ไป State 2 ไมวำจะด ำเนนไปในทำง a หรอ b กจะไดปรมำตรท State 2 เทำกน ทงสองสมกำร อำจเขยนในรป Differential ไดวำ
 1 a
 b 2
 P1
 P2
 T1 T2 P
 V
 T
 P-V-T equilibrium surface
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 dTT
 VdP
 P
 VdV
 PT
 ๑.๗ คาอณหภมศนยเคลวน คำสมประสทธกำรขยำยตวเนองจำกควำมรอน (Thermal Coefficient of Expansion, TCE, ) คอ อตรำกำรเปลยนแปลงปรมำตรตออณหภม ตอหนงหนวยปรมำตรของแกสนนท 0 องศำเซลเซยส Gay-Lussac พบวำ แกสทกชนดมคำสมประสทธกำรขยำยตวเนองจำกควำมรอนทใกลเคยงกนมำก คำ นในทำงคณตศำสตรมนยำมดงน
 PT
 V
 V
 0
 1 ท อณหภม 0 องศำเซลเซยส
 โดยท คำ V0 คอปรมำตรของแกสนน ท 0 องศำเซลเซยส
 รปท 1.9 กำรเปลยนแปลงของปรมำตรของแกส เมอมกำรเปลยนแปลงอณหภม
 แกสทกชนดมคำ ใกลเคยงกน คอประมำณ 1/273 K-1 ดงนน ถำ ท 0 องศำเซลเซยส มปรมำตร 1 ลตร ท -1 องศำเซลเซยส แกสจะหดตวเหลอปรมำตร 1-1/273 ท -2 องศำเซลเซยส แกสจะหดตวเหลอปรมำตร 1-2/273 ท - 3 องศำเซลเซยส แกสจะหดตวเหลอปรมำตร 1-3/273 --------------- ท -273 องศำเซลเซยส แกสจะหดตวเหลอปรมำตร 1-273/273 = 0! จะเหนไดวำคำอณหภมวกฤตทจะท ำใหปรมำตรแกสเปนศนยคอ -273 องศำ จงควรเปนจดพกดต ำสดของอณหภม โดยตงใหเปน อณหภม ศนย เคลวน ๑.๘ Extensive และ Intensive Properties
 Extensive Properties เปนคณสมบตทขนอยกบขนำดของระบบ เชน ปรมำตร ควำมจควำมรอน เชนแกสหนงโมลยอมมปรมำตรนอยกวำแกสสบโมล ภำยใตสภำวะแวดลอมเดยวกน สวน Intensive Properties เปนคณสมบตทไมขนอยกบขนำดของระบบ เชน ควำมดน อณหภม เชนแกสหนงโมลสำมำรถมควำมดนไดเทำกบแกสสบโมล เรำจะสำมำรถเปลยน Extensive properties ใหเปน Intensive Property ไดโดยหำรคำ Extensive properties ดวยขนำดของระบบ โดยนยมหำรดวยจ ำนวนโมลของระบบ (n) เชน
 V0 PT
 V
 คอ ควำมชนท จด V0
 V
 T (°C)
 P = 1 atm
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 Molar volume หรอ ปรมำตรตอหนงโมล หรอปรมำตรจ ำเพำะ
 n
 VV มหนวยเปน ลตรตอโมล
 Molar heat capacity หรอ ควำมจควำมรอนจ ำเพำะ
 n
 Cc มหนวยเปน J/(mol-K) เปนตน
 ๑.๙ แบบฝกหดทายบท 1. เหตใดเทอรโมไดนำมกสจงมควำมส ำคญตองำนวศวกรรมโลหกำรและวสด 2. ควำมเสถยรของระบบ เกยวเนองกบพลงงำนของระบบอยำงไร 3. จงใหนยำมของ เฟส จดสมดล State function Extensive property Intensive property 4. จงยกตวอยำงกระบวนกำรทเปนแบบผนกลบไมไดในธรรมชำต 5. กำรเปลยนแปลงในกระบวนกำรทำงวศวกรรมโลหกำรและวสดสำมำรถแบงเปนสำมประเภท คออะไรบำง 6. จำกเฟสไดอะแกรมของ CO2 ทให จงตอบค ำถำมตอไปน
 ก. CO2 มเฟสอะไรบำง
 ข. ทจด A ถง H มเฟสอะไรทเสถยรทจดเหลำน
 ค. ทจด A ถง H มเฟสอะไรทมพลงงำนตอหนงโมลต ำทสด
 ง. ถำม CO2(s) ทจด A B C จะมกำรเปลยนแปลงหรอไม อยำงไร
 จ. จะเกดอะไรขน ถำม CO2(l) ทจด H
 รปท 1.10 แผนภมเฟสของคำรบอนไดออกไซด
 A B C
 D
 F
 G
 E H
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 บทท ๒ กฎขอทหนงของเทอรโมไดนามกส ในอดตนน แนวคดเรองพลงงำนยงไมมควำมชดเจนนก นกวทยำศำสตรเรมมควำมเขำใจตอพลงงำนทำงกล เชนพลงงำนศกย พลงงำนจลน เนองจำกสำมำรถตรวจสอบ ทดสอบพลงงำนเหลำนไดโดยงำย สวนพลงงำนในรปแบบอนนน เนองจำกตรวจสอบไดยำกและไมมวธกำรตรวจวดทแนชด ท ำใหเปนกำรยำกในกำรท ำควำมเขำใจเรองพลงงำนเหลำน กำรทดลองหนงทส ำคญมำกและชวยในนกวทยำศำสตรมควำมเขำใจถงกำรเปลยนแปลงของพลงงำนคอกำรทดลองของ จล (Joule) ในปค.ศ. 1845 หรอเมอกวำรอยหกสบปทแลว ๒.๑ การทดลองของจล
 จลพบควำมสมพนธระหวำง พลงงำนกล และ ควำมรอน โดยใชลกตมถวงน ำหนกดงเสนเชอกเพอหมนปนน ำในภำชนะ ท ำใหเกดควำมรอนในน ำขน เขำพบวำกำรท ำใหน ำ 1 กรม อณหภมสงขน 1 องศำเซลเซยสจำก 14.5 ไปเปน 15.5 องศำองศำเซลเซยสนน เรำตองใหงำนแกระบบ ) แรงคณระยะทำง FxS) เปนจ ำนวน 4.1 Joule หรอ 1 calorie )หมำยเหต: 1 Joule = 1 Newton-meter)
 รปท 2.1 กำรทดลองของจล
 หำกพจำรณำกระบวนกำรนในลกษณะเทอรโมไดนำมกส จะพบวำ สภำพตงตนนนคอกอนเชอกจะถกดง (State A) และสภำพสดทำยคอ หลงจำกเชอกถกดงและกงหนหมนปนน ำแลว (State B) ในกระบวนกำรทมกำรเปลยนแปลงจำก State A ไป State B นมกำรใหงำนแกระบบเปนจ ำนวน w ท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยในระบบ (Internal Energy) U = -(UB-UA)
 w = -(UB-UA) หมำยเหต: เครองหมำย (-) แสดงถงวำ งำนนนใหแกระบบ ถำเปนบวกจะหมำยถงระบบนนท ำงำน งำนทระบบท ำ เชน แกสขยำยตว w = PdV จะมคำเปนบวก เปนตน
 ในกระบวนกำรทมกำรใหควำมรอนจำก State A ไป State B ถำมกำรใหควำมรอนแกระบบเปนจ ำนวน q จะเกดกำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยใน (Internal Energy) U = (UB-UA) นนคอ
 q =(UB-UA) ดงนน กำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยใน (U) ของระบบทผำนกระบวนกำร มกำรเปลยนแปลงจำก State A ไป B โดยท ำงำน w และ รบควำมรอน q นน จะไดผลลพธวำ
 U = UB-UA =q-w ; เปนกฎขอทหนงของเทอรโมไดนำมกส สมกำรทพจำรณำกำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยในของระบบทเกดจำกกำรเปลยนแปลงของพลงงำนควำมรอนและงำนทระบบท ำน ถอเปน กฎขอทหนงของเทอรโมไดนำมกส โดยในยคแรกนน ไดพจำรณำเฉพำะพลงงำนควำมรอน
 แรง F ดงไปในระยะทำง S
 ภำชนะ Adiabatic ไมมกำรถำยเทควำมรอนระหวำง น ำ และ สงแวดลอม
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 และงำนทำงกลเทำนน แตตอๆมำเมอนกวทยำศำสตรเขำใจควำมสมพนธของกำรเปลยนรปของพลงงำนมำกขน จะพบวำ ตองเพมพจนพลงงำนในรปแบบอนๆในฝงขวำมอของกฎขอทหนง ใหครบตำมทระบบไดรบหรอสญเสยพลงงำนในรปแบบอนๆไป เชนพลงงำนเสยง งำนจำกแรงเสยดทำน เปนตน พลงงำนภำยใน (U) นนเปน State Function เชนเดยวกบพลงงำนกลและพลงงำนในรปแบบอนๆ คอขนอยกบจดตงตนและจดสดทำยของกระบวนกำรเทำนน ดงนน ใน กระบวนหนงทมกำรเปลยนแปลง A B A คอมกำรยอนกลบมำทจดตงตนเดม จะไมมกำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยใน จะไดคำกำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยในเปนผลลพธเทำกบศนย U = UA-->B + UB-->A = (UB-UA) +(UA-UB) = 0 ถำมแกสจ ำนวนหนง ผำนกระบวนกำรเปลยนแปลงจำก State 1 ไป State 2 โดยมกำรเปลยนแปลงควำมดนและปรมำตร ดงกรำฟในรปท 2.2
 รปท 2.2 กำรเปลยนแปลงของควำมดนและปรมำตรของแกสในสำมเสนทำงทแกสท ำงำนเปนปรมำณตำงกน
 เรำจะเหนวำ งำนทระบบท ำเมอผำนกระบวนกำร จำก 1 ไป 2 จะเทำกบ w = PdV คอพนทใตกรำฟจำก
 1 ไป 2 ซงส ำหรบแตละเสนทำงในกำรเปลยนแปลง ในทำง a หรอ b หรอ c จะไดพนทใตกรำฟทไมเทำกน นนคอ กำรเปลยนแปลงจำก State 1 ไป State 2 ในแตละเสนทำง ระบบท ำงำนไมเทำกน ท ำใหสำมำรถสรปไดวำ งำน (w) ไมใช State Function เนองจำกเปนฟงกชนทขนอยกบเสนทำงกำรเปลยนแปลง
 ส ำหรบกระบวนกำรเปลยนแปลงจำก State 1 ไป State 2 ในแตละเสนทำงไมวำจะเปน a b หรอ c จะมคำกำรเปลยนแปลงของ U เทำกน แตคำกำรเปลยนแปลงของ w ไมเทำกน ดงนน จำกสมกำรของกฎขอทหนง จะเหนวำคำกำรเปลยนแปลงของ q ในแตละเสนทำง a b c จะตองไมเทำกนดวย สรปไดวำ ควำมรอน (q) กไมใช State Function เชนกน จำกกฎขอทหนง U = UB-UA =q – w เรำสำมำรถเขยนสมกำรแสดงกฎขอทหนงในรปแบบ differential ไดวำ
 dU = q – w ; โดยสญญำลกษณ d และ แสดงกำรเปลยนแปลงของตวแปร แตใช d ส ำหรบตวแปรทเปน State Function และ ส ำหรบตวแปรทไมไดเปน State Function
 1
 2
 a b
 c
 P1
 P2
 V1 V2
 P
 V
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 โดยทวไป ระบบๆหนงทมองคประกอบเดยวและเปนเนอเดยว เชนแกสหนงชนด จะมตวแปรอสระ เพยง 2 ตวเทำนน จะเปนตวแปรคใดกได เชน ควำมดนกบปรมำตร ควำมดนกบอณหภม หรอ ปรมำตรกบอณหภม เปนตน นนคอ ถำ พลงงำนภำยใน (U) เปนตวแปรตำม และ ปรมำตร (V) กบ อณหภม (T) เปนตวแปรอสระ U เปนฟงกชนของ V กบ T U = f(V,T) เรำสำมำรถเขยนสมกำรกำรเปลยนแปลงของ พลงงำนภำยในไดวำ
 dTT
 UdV
 V
 UdU
 VT
 (2.1)
 ๒.๒ กระบวนการการเปลยนแปลงของแกสอดมคตในแบบตางๆ
 กำรศกษำระบบทผำนกระบวนกำรกำรเปลยนแปลงจำก State 1 ไป State 2 โดยก ำหนดใหตวแปรอสระตวใดตวหนงคงท สำมำรถแบงไดเปนสแบบคอ ๑. กระบวนกำรทก ำหนดให ปรมำตรของระบบคงท (Isometric process) ๒. กระบวนกำรทก ำหนดให ควำมดนของระบบคงท (Isobaric process) ๓. กระบวนกำรทก ำหนดให ไมมกำรถำยเทควำมรอน ระหวำงระบบกบสงแวดลอม (Adiabatic Process) ๔. กระบวนกำรทก ำหนดให อณหภมของระบบคงท (Isothermal Process) กำรแบงเปนสลกษณะเชนนจะชวยท ำใหกำรพจำรณำกระบวนกำรกำรเปลยนแปลงของระบบนนงำยขน สำมำรถแบงกระบวนกำรหนงทซบซอนเปนกระบวนกำรยอยๆทไมซบซอน ท ำใหสำมำรถท ำกำรค ำนวณกำรเปลยนแปลงตำงๆ ไดโดยงำย ในเบองตน เรำจะพจำรณำกระบวนกำรทเกดขนกบแกสอดมคต (Ideal gas) เพรำะแกสอดมคตเปนสสำรทไมมพลงงำนทเกยวกบพนธะระหวำงอะตอมมำเกยวของ ท ำใหสำมำรถใชเปนตวอยำงกำรค ำนวณ และพจำรณำเฉพำะกระบวนกำรในแบบทผนกลบได (Reversible) เพรำะเปนแบบทกำรเปลยนแปลงจะไมซบซอน ไมเกดกำรสญเสยพลงงำนของระบบในแบบทไมกอใหเกดผล เชน ไมพจำรณำควำมเสยดทำนของระบบเปนตน กระบวนกำรแบบผนกลบไดของแกสอดมคต ทควบคมให ปรมำตรของระบบคงท (Isometric process) จำกกฎขอท ๑ dU = q – w = q – PdV เมอไมมกำรเปลยนแปลงปรมำตร dV = 0 ท ำให w = 0 จะไดวำ dU = qV (2.2) นนหมำยควำมวำ พลงงำนภำยในทเปลยนแปลง ในกระบวนกำรแบบผนกลบไดของแกสอดมคต ทควบคมระบบใหมปรมำตรคงท จะเทำกบปรมำณควำมรอนทถำยเทระหวำงระบบกบสงแวดลอม เชน หำกมควำมรอนถำยเทเขำ 10 J ระบบกจะมพลงงำนภำยใน เพมขน 10 J เชนกน กระบวนกำรแบบผนกลบไดของแกสอดมคต ทควบคมใหควำมดนของระบบคงท (Isobaric process) จำกกฎขอท ๑ U = q – w = q – PdV เมอไมมกำรเปลยนแปลงปรมำตร (P2 = P1) จะไดงำนเทำกบ
 w = PdV = PV = P(V2-V1) ดงนน U = qP – P(V2-V1)
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 (U2+PV2) - (U1+PV1) = qP หำกก ำหนด State Function ตวใหมขนคอ เอนทลป (Enthalpy) (H) = U+PV จะไดวำ H2 – H1 = H = qP หรอ dH = qP ; ในรป Differential (2.3) หมำยควำมวำ เอนทลปทเปลยนแปลง ในกระบวนกำรแบบผนกลบไดของแกสอดมคต ทควบคมระบบใหมควำมดนคงท จะเทำกบ ปรมำณควำมรอนทถำยเทระหวำงระบบกบสงแวดลอม
 กระบวนกำรตำงๆในงำนทำงดำนโลหกำรและวสด สวนใหญจะเปนไปลกษณะภำยใตควำมดนคงท ควำมดนของระบบคงทเทำกบควำมดนสงแวดลอมภำยนอก คอ 1 atm ปรมำณควำมรอนทถำยเทในกระบวนกำรในงำนโลหกำรและวสดสวนใหญ จะค ำนวณจำกปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนทลป
 ๒.๓ คาความจความรอน ควำมจควำมรอน (Heat Capacity, C) คอ ปรมำณควำมรอนทใชในกำรเปลยนแปลงอณหภมของวสดไปหนงเคลวน มหนวยเปน J/K C = q/T ; มหนวยเปน J/K ในรป Differential จะเขยนไดวำ C = q/dT
 ส ำหรบ Isometric Process ควำมจควำมรอน คอ ควำมรอนทใชในกำรเปลยนแปลงอณหภม โดยควบคมไมใหระบบมกำรเปลยนแปลงปรมำตร คอไมมกำรขยำยตวหรอหดตวของระบบ คำ C จะเขยนไดวำเปน CV = qv/dT จำกสมกำรท 2.2 dU = qV ดงนน CV = (dU/dT)V และ dU = CVdT (2.4) และเนองจำกพลงงำนภำยใน )U ( เปน State function สมกำรท 2.4 นสำมำรถใชกบกระบวนกำรแบบใดกได หำกทรำบอณหภมในสภำพตงตน และอณหภมในสภำพสดทำย ปรมำณกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยในของระบบจะสำมำรถค ำนวณไดจำกกำร integrate สมกำรท 2.4 น
 ส ำหรบ Isobaric Process ควำมจควำมรอน คอ ควำมรอนทใชในกำรเปลยนแปลงอณหภม โดยควบคมไมใหระบบมกำรเปลยนแปลงควำมดน คำ C จะเขยนไดวำเปน CP = qP/dT จำกสมกำร 2.3 dH = qP ดงนน CP = (dH/dT)P (2.5) และ dH = CPdT และเนองจำกเอนทลป (H (เปน State function สมกำรท 2.5 นสำมำรถใชกบกระบวนกำรแบบใดกได หำกทรำบอณหภมในสภำพตงตน และอณหภมในสภำพสดทำย ปรมำณกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยในของระบบจะสำมำรถค ำนวณไดจำกกำร integrate สมกำรท 2.5 น
 ควำมจควำมรอนเปน Extensive Property นนคอขนอยกบขนำดของระบบ วสดทมขนำดใหญยอมมควำมจควำมรอนมำกกวำ วสดทมขนำดเลก เรำสำมำรถเปลยนควำมจควำมรอนใหเปน คณสมบตเฉพำะของวสด ขนอยกบชนดของวสดโดยไมขนอยกบขนำด ซงเรยกวำเปน Intensive Property โดยก ำหนดเปนคำควำมจควำมรอนตอจ ำนวนหนงโมลของวสดนน เปนคำทเรยกวำ ควำมจควำมรอนจ ำเพำะ (Molar Heat Capacity) cP = CP/n ; มหนวยเปน J/(mol-K)
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 คำควำมแตกตำงระหวำง cP กบ cV ของ Ideal Gas
 รปท 2.3 กำรใหควำมรอนแกแกสทมปรมำตรคงท (ก) และแบบทมควำมดนคงท (ข)
 เมอเปรยบเทยบ กำรเพมควำมรอนในแบบ ก. และ ข. ในรปท 2.3 จะเหนวำในแบบ ก. นนปรมำณควำมรอนทงหมดถกน ำไปใชในกำรเพมอณหภม สวนในแบบ ข. นอกจำกกำรเพมอณหภมแลว ยงเกดกำรท ำงำนของระบบ โดยกำรขยำยตวของแกส จะไดงำนเปน PV ดงนนจำกกำรสงเกต อำจคดไดงำยๆวำ คำควำมแตกตำงระหวำงควำมรอนทใชในแบบ ก. และ ข. ในกำรเพมอณหภมหนงเคลวน จะเทำกบ PV และ คำควำมจควำมรอนจ ำเพำะทตำงกน ซงคอปรมำณควำมรอนตอหนงหนวยอณหภม จะเทำกบ P(V/T)P นนคอ cP-cV = P( V/T)P พสจน จำกสมกำรท 2.5 cP = (H/T)P และ H= U+PV ดงนน cP = (U/T)P + P(V/T)P + V(P/T)P ควำมดนคงท (P/T)P = 0; = (U/T)P + P(V/T)P จำกสมกำรท 2.3 cV= (U/T)V ดงนน cP-cV = (U/T)P + P(V/T)P - (U/T)V (2.6)
 จำกสมกำรท 2.1 dTT
 UdV
 V
 UdU
 VT
 กำรเปลยนแปลง ของ U ตอกำรเปลยนแปลงอณหภม เมอ ควำมดนคงทจะเทำกบ
 P
 VT
 P T
 dTT
 UdV
 V
 U
 T
 U
 = (U/V)T(V/T)P + (U/T)V (2.7) แทนคำสมกำรท 2.7 ลงในสมกำรท 2.6 จะได
 cP-cV = (U/V)T(V/T)P + (U/T)V+ P(V/T)P - (U/T)V = (U/V)T(V/T)P + P(V/T)P (2.8)
 แกส
 แกส
 Pสงแวดลอม
 ระบบ ก ม V คงท ระบบ ข ม P คงท
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 ๒.๔ การทดลองการขยายตวของแกสเขาส สญญากาศ ของจล ในกำรขยำยตวของแกสเขำสสญญำกำศดงในรปท 2.4 นน โดยควบคมไมใหมกำรถำยเทควำมรอน
 ระหวำงระบบและสงแวดลอมโดยกำรหมฉนวน จะเหนไดวำกำรท ำงำนของแกสในกำรขยำยตวนเทำกบศนย เนองจำกแกสขยำยตวอยำงอสระ ไมไดขยำยตวตำนแรงดนภำยนอกใดๆ ในกำรขยำยตวของแกสเขำสสญญำกำศน เมอวดอณหภมกอนและหลงกระบวนกำร Joule พบวำอณหภมของระบบไมมกำรเปลยนแปลง
 รปท 2.4 กำรขยำยตวของแกสสสญญำกำศ
 จำกกฎขอทหนง U = q – w = -w ; Adiabatic: q = 0 = – 0 = 0 ; งำนเทำกบศนย หรอ dU = 0
 จำกสมกำรท 2.1 dTT
 UdV
 V
 UdU
 VT
 0
 ผลจำกกำรทดลองน dT = 0 จะได
 00
 dV
 V
 UdU
 T
 เนองจำกแกสมกำรขยำยตว (dV 0) จงพบวำ คำ TV
 U
 จ ำเปนตองเทำกบ ศนย นนคอ
 TV
 U
 = 0 (2.9)
 นนหมำยควำมวำ กำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยในนน ไมขนอยกบกำรเปลยนแปลงปรมำตรถำอณหภมในกำรเปลยนแปลงนนคงท ในลกษณะเดยวกน ถำเรำพจำรณำพลงงำนภำยในเปนตวแปรตำม โดยให ควำมดนกบอณหภมเปนตวแปรอสระ สมกำรกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยในจะเขยนไดวำ
 dTT
 UdP
 P
 UdU
 PT
 ในกำรขยำยตวของแกสเขำสสญญำกำศ อณหภมไมมกำรเปลยนแปลง (dT = 0( แตจำกกำรขยำยตวควำมดนของ
 แกสลดลง (dP 0) จงพบวำ คำ TP
 U
 จ ำเปนตองเทำกบ ศนย นนคอ
 TP
 U
 = 0
 หมำยควำมวำ กำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยในนน ไมขนอยกบกำรเปลยนแปลงควำมดนถำอณหภมในกำรเปลยนแปลงนนคงท
 แกส สญญำกำศ
 แกส แกส
 State 1
 State 2
 Adiabatic
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 โดยสรปแลว กำรทดลองนพบวำ พลงงำนภำยใน เปน ฟงกชนของ อณหภมเทำนน U = f(T) เทำนน แทนคำสมกำรท 2.9 ลงในสมกำรท 2.8 จะไดวำ cP-cV = P(V/T)P ดงทตองกำรพสจน จำก Equation of State (PV = nRT) ส ำหรบแกสอดมคตหนงโมล จะไดวำ PV = RT (V/T)P = R/P จะได cP-cV = P(R/P) = R (2.10) ดงนน ส ำหรบแกสอดมคตคำควำมแตกตำงระหวำง cP และ cV เทำกบ R หมำยเหต- ทงหมดทกลำวมำนนเปนกรณส ำหรบแกสอดมคต ส ำหรบแกสจรง (Real gas) นน กำรขยำยตวเขำสสญญำกำศนน จะมกำรเปลยนแปลงของอณหภมโดยทอณหภมจะลดลง เนองจำกแกสตองท ำงำนตำนแรงดงดดระหวำงโมเลกลของแกสนน ปรมำณงำนทแกสท ำตอหนงหนวยอณหภมจะเทำกบพจนแรกในสมกำรท 2.8
 (U/V)T(V/T)P ส ำหรบ Ideal Gas นนไมมแรงดงดดระหวำงโมเลกล งำนท Ideal Gas ท ำจงเปน ศนย คำของพจนนเทำกบศนย ส ำหรบ Real Gas คำของพจนนมำกกวำศนยในปรมำณทไมมำก ในขณะทในของเหลวและของแขง ซงมแรงดงดดระหวำงโมเลกลมำก คำของพจนนจะมคำมำก งำนทตองท ำในกำรขยำยตวเพมปรมำตรเขำสสญญำกำศมคำมหำศำล ดงนนจะเหนไดวำสสำรในสถำนะของเหลวและของแขง จะไมสำมำรถเพมปรมำตรของตวมนเองได ๒.๕ กระบวนการแบบผนกลบไดของแกสอดมคต ทควบคมใหไมมการถายเทความรอน ระหวางระบบกบสงแวดลอม (Reversible Adiabatic Process)
 Reversible process คอ กระบวนกำรกำรเปลยนแปลงทตลอดเสนทำงกำรเปลยนแปลงนน ระบบอยทจดสมดลยอยๆในระหวำงกำรเปลยนแปลงเสมอ ตลอดเสนทำงกำรเปลยนแปลงคำของ P และ Vจะอยบน Equilibrium surface ของ กรำฟ P-V-T จำกกฎขอทหนง dU = q – w เมอไมมกำรเปลยนแปลงควำมรอน (q = 0) จะไดวำ dU = -w จำกสมกำรท 2.4 dU = cvdT และ w = PdV เรำได cVdT = -PdV ส ำหรบแกสหนงโมล PV = RT หรอ P = RT/V ดงนน cVdT = -(RT/V)dV (cV/T) dT = -(R/V) dV (cV/T) dT = - (R/V) dV cVln(T2/T1) = Rln(V1/V2) ln(T2/T1) = ln(V1/V2)R/cv (T2/T1) = (V1/V2)R/cv (2.11)
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 จำก สมกำรท 2.10 cP-cV = R หำรทงสมกำรดวย cV จะได cP/cV – 1 = R/cV ถำ = cP/cV จะได R/cV = - 1 สมกำรท 2.11 จะกลำยเปน (T2/T1) = (V2/V1) -1 ส ำหรบแกสหนงโมล PV = RT หรอ T = PV/R ดงนน (T2/T1) = (P2V2)/(P1V1) = (V1/V2) - 1 (P2/P1) = (V1/V2) หรอ P1V1
 = P2V2 = PV = คำคงท
 ๒.๖ กระบวนการแบบผนกลบไดของแกสอดมคต ทก าหนดใหอณหภมของระบบคงท (Reversible Isothermal Process) จำกกำรทดลองกำรขยำยตวของแกสอดมคตเขำสสญญำกำศ พบวำ U เปน ฟงกชนของ T เทำนน ดงนน ในกระบวนกำรทไมมกำรเปลยนแปลงอณหภมของระบบ (T = 0) จะมคำ U = 0 เมอ T = 0 จำกกฎขอทหนง U = dq – dw = 0 dq = dw = PdV ส ำหรบแกสหนงโมล PV = RT หรอ P = RT/V จะไดวำ dq = dw = (RT/V)dV Integrate ได q = w = RTln(V2/V1) ส ำหรบแกสหนงโมล PV = RT หรอ P = RT/V และ T เปนคำคงท จะไดวำ q = w = RTln(V2/V1) = RTln(P1/P2) ซงหมำยควำมวำ ควำมรอนทงหมดทเขำสระบบ เปลยนเปนงำนทระบบท ำ ไมมกำรใชควำมรอนทใหแกระบบในกำรเปลยนแปลงปรมำณพลงงำนภำยในของระบบ ส ำหรบแกสอดมคตหนงโมล จำก Equation of state จะไดวำ PV = RT และส ำหรบกรณทอณหภมคงท ซง T เปนคำคงท แลว PV = RT = คำคงท ดงนนส ำหรบกระบวนกำรแบบผนกลบไดของแกสอดมคต ทก ำหนดใหอณหภมของระบบคงท P1V1 = P2V2 = PV = คำคงท ตวอยำงเปรยบเทยบกำรเปลยนแปลงของ P และ V ในกระบวนกำรแบบ Reversible Adiabatic และ Reversible Isothermal หำกมแกสอดมคตจ ำนวนหนงโมล มควำมดน 20 atm ทอณหภม 1000 K เกดกำรลดควำมดนลงเหลอ 4 atm และขยำยตวเพมปรมำตรขน กำรเปลยนแปลงนถำเปนแบบ Isothermal หรอ Adiabatic จะมปรมำตรสดทำยทไมเทำกน กรำฟแสดงกำรด ำเนนกำรเปลยนแปลงของ ควำมดน และ ปรมำตร จะเปนไปดงรป
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 รปท 2.5 กรำฟเปรยบเทยบควำมสมพนธระหวำงควำมดนและปรมำตรส ำหรบ Reversible Adiabatic และ
 Reversible Isothermal process งำนทระบบท ำ (w) เทำกบ PdV คอ พนทใตกรำฟ จะเหนวำ ระบบทมกำรเปลยนแปลงแบบ Isothermal ท ำงำนมำกกวำระบบทมกำรเปลยนแปลงแบบ Adiabatic ในแบบ Adiabatic จะมอณหภมสดทำยทต ำลง ขอแตกตำงน เกดจำกวำ ในแบบ Isothermal นน ควำมรอนไดถกดดซบเขำสระบบเพอใหระบบท ำงำน อณหภมของระบบจะคงท ไมมกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยใน สวนในแบบ Adiabatic นนไมมกำรถำยเทควำมรอนระหวำงระบบกบสงแวดลอม พลงงำนภำยในจะลดลงเทำกบปรมำณงำนทระบบท ำ และอณหภมของระบบกจะลดลง ๒.๗ ตวอยางโจทย ตวอยำงท 1 มแกสอดมคต 10 ลตร ทอณหภม 25 องศำเซลเซยส ควำมดน 10 บรรยำกำศ เกดกำรขยำยตวควำมดนลดลงเหลอ 1 บรรยำกำศ จงค ำนวณงำนทระบบท ำ ควำมรอนทเขำสระบบ พลงงำนภำยใน และ เอนทลปทเปลยนแปลง ถำกำรเปลยนแปลงเปน แบบ ก. Reversible Isothermal และ ข. Reversible Adiabatic จงหำ ปรมำณพลงงำนภำยในทเปลยนแปลง ถำระบบมกำรเปลยนแปลงแบบทม State ตงตนและ State สดทำย เหมอนในขอ ข.
 i) Isothermal แลวคอย Isometric ii) Isometric แลวคอย Isothermal iii) Isothermal แลวคอย Isobaric iv) Isometric แลวคอย Isobaric v) Isobaric แลวคอย Isometric
 ก ำหนดให cV เทำกบ 3R/2 คงทไมขนอยกบอณหภม วธท า V1 = 10 liter, T1 = 298 K, P1 = 10 atm จำก PV = nRT --> n = PV/RT = 10x10/(0.08206x298) = 4.09 ก. Reversible Isothermal T = 0 ท ำให U = 0 H = U + (PV) = 0 + 0 = 0 จำกกฎขอทหนง U = q – w
 2 3
 1 Reversible Isothermal Path T1 = T2 = คงท PV = คงท
 Reversible Adiabatic Path T3 < T1
 PV = PV = คงท
 P
 V
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 เมอ U = 0 จะได q = w = nRTln(P1/P2) = nRTln(V2/V1) = 4.09x0.08206x298xln(10/1) = 230 atm-L = 23.3 kJ V2 = P1V1/P2 = 10x10/1 = 100 liter ข. Reversible Adiabatic P1V1
 = P2V2 ; = cP/cV
 จำก cP-cV = R และ cV = 3R/2 ดงนน cP = 5R/2 และ cP/cV = 5/3 10x105/3 = 1xV2
 5/3 --> V2 = 39.8 liter T2 = P2V2/(nR) = 1x39.8/(4.09x0.08206) = 119 K จำก (2.4); U = ncVdT = ncVT = 4.09x1.5x8.314x(119-298) = -9.13 kJ H = ncPdT = ncPT = 4.09x2.5x8.314x(119-298) = -15.3 kJ Adiabatic: q = 0 จำกกฎขอทหนง U = q-w = 0-w จะไดวำ w = -U = 9.13 kJ
 i) Isothermal แลวเปน Isometric Ua-->e = 0 ; Isothermal Ue-->c = ncVdT = ncVT = 4.09x1.5x8.314x(119-298) = -9.13 kJ Ua-->e = Ua-->e + Ue-->c = -9.1 kJ ii) Isometric แลวเปน Isothermal Ua-->d = ncVdT = ncVT = 4.09x1.5x8.314x(119-298) = -9.13 kJ Ud-->c = 0 ; Isothermal Ua-->c = Ua-->d + Ud-->c = -9.1 kJ iii) Isothemal แลวเปน Isobaric Ua-->b = 0 ; Isothermal Ub-->c = qp-w = ncPdT – PdV = ncPT - PV
 a
 b c
 d e
 f
 g
 V
 P
 10
 1
 10 39.8 100
 เสน Isotherm ท 298 K
 เสน Isotherm ท 119 K
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 = 4.09x2.5x8.314x(119-298)-1(39.8-100)(101.3 J/atm-l) = -9.1 kJ Ua-->c = Ua-->b + Ub-->c = -9.1 kJ iv) Isometric แลวเปน Isobaric Ua-->f = q-w = q ; w= PdV = 0 เมอ dV = 0 = ncVdT = ncVT = ncV(Tf-Ta) Tf = PfVf/(nR) = 1x10/(4.09x8.314) = 30 K Ua-->f = 4.09x1.5x8.314x(30-298) = -13.67 kJ Uf-->c = qp-w = ncPdT – PdV = ncPT - PV = 4.09x2.5x8.314x(119-30)-1(39.8-10)(101.3 J/atm-l) = 4.57 kJ Ua-->c = Ua-->f + Uf-->c = -13.67+4.57 = -9.1 kJ v) Isobaric แลวเปน Isometric Ua-->g = qP-w = ncPdT – PdV = ncPT – PV = ncP(Tg-Ta) – P(Vg-Va) Tg = PgVg/nR = 10x39.8x101.3/(4.09x8.314) = 1186 K Ua-->g = 4.09x2.5x8.314x(1186-298)-1(39.8-10)(101.3 J/atm-l) = 45.3 kJ Ug-->c = ncVdT = ncVT = 4.09x1.5x8.314x(119-1186) = -54.4 kJ Ua-->c = Ua-->g + Ug-->c = 45.3-54.4 = -9.1 kJ จะเหนไดวำ ไมวำกระบวนกำรจะด ำเนนกำรไปตำมเสนทำงใด จะมกำรเปลยนแปลงของ P และ V อยำงไรกแลวแต แตถำกระบวนกำรทงหลำยนนเรมตนจำกจดเรมตนเดยวกน และ สนสดทจดสดทำยเดยวกนแลว ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ พลงงำนภำยในจะเทำกนหมด เนองจำก พลงงำนภำยในเปน State Function ไมขนกบเสนทำงกำรด ำเนนกำรเปลยนแปลง งำนทระบบท ำในแตละกรณนน คอ พนทใตกรำฟของเสนทำงกำรเปลยนแปลง P-V ของแตละกรณนน และจำกกฎขอทหนง คำควำมรอนทถำยเท จะเทำกบ q = U + w = -9.1x103 – พนทใตกรำฟ และปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนทลป จะเทำกบ H = U + (PV) = -9.1x103 + (PV) ๒.๘ แบบฝกหดทายบท 1. กำรทดลองของจลมควำมส ำคญ อยำงไร 2. จงอธบำยกฎขอทหนงของเทอรโมไดนำมกส 3. จงใหนยำมของ เอนทลป
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 4. แกสอดมคตจ ำนวน 2 โมล มควำมดน 2 atm และอณหภม 300 เคลวน เกดกำรเปลยนแปลงลดควำมดนลงเหลอ 1 atm ก ำหนดให cv = (3/2)R cp = (5/2)R
 ก. จงค ำนวณ ปรมำตรสดทำย U, q, w ถำกระบวนกำรเปนแบบ reversible isothermal
 ข. จงค ำนวณ ปรมำตรสดทำย U, q, w ถำกระบวนกำรเปนแบบ reversible adiabatic
 ค. จงค ำนวณ U ถำกระบวนกำรมจดเรมตนและสนสดเชนเดยวกบ ข. แตประกอบดวยสองกระบวนกำรยอยทเปนแบบ
 i) isothermal and isobaric processes ii) isometric and isobaric processes iii) isobaric and isometric iv) isometric and isothermal
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 บทท ๓ กฎขอทสองของเทอรโมไดนามกส
 กฎขอทสองของเทอรโมไดนำมกสจะเกยวเนองกบควำมผนกลบได (Reversible) หรอผนกลบไมได (Irreversible) ของกระบวนกำร และเกยวกบกำรเสอมสภำพ (Degradation) ของระบบ ดงนนเรำจงตองท ำควำมเขำใจถงแนวควำมคดในเรองเหลำนอยำงถองแท กอนทจะสำมำรถเขำใจถงใจควำมส ำคญของกฎขอทสองของเทอรโมไดนำมกส
 ๓.๑ นยามของกระบวนการแบบผนกลบได (Reversible process) กระบวนกำรทผนกลบได (Reversible process) นนเปนกระบวนกำรทมกำรเปลยนแปลงชำๆ ในระหวำงกำร เปลยนแปลงของกระบวนกำร จะผำนสมดลยอยๆ ของระบบจนกระทงถงจดสดทำยของกระบวนกำร ซงคอสภำพสดทำยของระบบและกคอจดสมดลของระบบนนเอง กระบวนกำรทผนกลบไดนจะเปนกระบวนกำรทสำมำรถมกำรเปลยนแปลงกลบไปกลบมำไดในทศทำงเดม เสนทำงเดม และระหวำงกำรเปลยนแปลงนน จะอยบนจดสมดลยอยๆเสมอ แตเมอกลำววำระบบนนอยทจดสมดลยอยแลว ระบบจะเกดกำรเปลยนแปลงอกไดอยำงไร เนองจำกเมออยทจดสมดลยอย กไมควรมกำรเปลยนแปลง หรอมกระบวนกำรไดอก ดงนนจงอนโลมไดวำ กระบวนกำรทผนกลบได คอกระบวนกำรกำรเปลยนแปลงทหำงจำกจดสมดลยอยเหลำนนอยมำกๆ โดยกอนทจะด ำเนนมำถงจดสมดลสดทำย ทสภำพสดทำยของระบบ ระบบไดผำนจดสมดลยอยๆ ตลอดเสนทำงกำรเปลยนแปลง ดงตวอยำงตอไป ตวอยำง 1 ขอเปรยบเทยบระหวำงกระบวนกำรทผนกลบได (Reversible process) และ กระบวนกำรทผนกลบไมได (Irreversible process)
 รปท 3.1 ตวอยำงเปรยบเทยบระหวำงกระบวนกำรทผนกลบไดและกระบวนกำรทผนกลบไมได [ปรบปรงจำก Robert T. DeHoff, 1993]
 พจำรณำกำรลดปรมำณทรำยบนภำชนะทวำงอยบนลกสบ หำกตองกำรลดทรำยจำกเดม 100 กรม เหลอ 80 กรม กระบวนกำรแบบแบบผนกลบไดนน คอกำรลดปรมำณทรำยทละหนงเมด รอใหระบบเขำสสมดล กอนทจะเอำเมดทรำยเมดตอไปออกจำกภำชนะ ท ำอยำงนจนทรำยเหลอ 80 กรม จะเหนวำ ตลอดระยะกำรเปลยนแปลงนน ระบบอยหำงจำกจดสมดลของแตละครงนอยมำก เปนกำรเปลยนแปลงทเรยกไดวำผำนจดสมดลยอยๆของกำรเอำ
 ทรำย 100 กรม
 แกส 1 โมล
 P1 , T1, V1
 แกส 1 โมล
 ทรำย 80 กรม
 ลดทรำย
 h P2, T1, V2
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 ทรำยออกแตละเมดเสมอ อตรำกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบไดนจะชำมำก เนองจำกเปนกำรเปลยนแปลงทเกดขนทละนอย และตองรอใหระบบเขำสสมดลยอยในแตละครงเสมอตลอดกำรเปลยนแปลงจนถงสภำพสดทำยทมทรำย 80 กรม กำรเปลยนแปลงแบบผนกลบไดนนจะเปนลกษณะท ลดปรมำณทรำย 20 กรม ในครงเดยว ภำชนะบรรจทรำยจะมกำรขยบขนขยบลง จนในทสดเขำสจดสมดลใหม ถำเรำวำดกรำฟของควำมสงของภำชนะเมอเทยบกบเวลำ ในกำรเปลยนแปลงทงสองแบบ จะไดลกษณะกรำฟดงในรปท 3. 2
 รปท 3.2 ควำมสงของกระบะทรำยเมอเวลำผำนไป
 จำกกรำฟแสดงควำมสงของภำชนะบรรจทรำยน ขอแตกตำงทเดนชดระหวำงกระบวนกำรทผนกลบได กบกระบวนกำรทผนกลบไมไดคอ ในแบบทผนกลบไดนน ถำกระบวนกำรมกำรด ำเนนยอนกลบ จะยอนกลบในเสนทำงเดม และ ณ ทกๆจดของกำรเปลยนแปลง ตงแตตอนเรมตน จนถงจดสมดลสดทำยทจด A กระบวนกำรจะ สำมำรถด ำเนนยอนกลบในเสนทำงเดมไดเสมอ แตในกระบวนกำรทผนกลบไมไดนนจะพบวำ ต ำแหนงของระดบควำมสงของภำชนะทรำย จะไมยอนกลบในเสนทำงเดม กลำวคอ ถำทควำมสงของภำชนะทจด A เรำน ำทรำยกลบเขำภำชนะในครงเดยวเปนปรมำณ 20 กรม กำรเปลยนแปลงของระดบควำมสงของภำชนะจะไมยอนกลบตำมเสนประในเสนทำงเดม อยำงไรกตำม ไมวำกระบวนกำรนนจะเปนแบบ ผนกลบไดหรอผนกลบไมได จดสนสดของกำรเปลยนแปลงจะอยทจดสมดลอนใหม ณ จด A โดยต ำแหนงของควำมสงภำชนะอยท hA นนคอระบบใดๆ จะเขำสจดสมดลเสมอ ไมวำกำรเขำสสมดลนนจะเปนกระบวนกำรแบบผนกลบไดหรอไมกตำม ๓.๒ กระบวนการแบบผนกลบไมได (Irreversible process) กระบวนกำรแบบผนกลบไมได (Reversible process) หรอบำงครงเรยกวำ Spontaneous process หรอ Natural process นนเปนกระบวนกำรทมกำรเปลยนแปลงแลว ไมสำมำรถด ำเนนกำรกลบในเสนทำงเดมได ในระหวำงกำรเปลยนแปลงจำกจดเรมตนจนถงจดสนสด ไมมจดสมดลยอยๆในระหวำงกระบวนกำร ดงเชนกำรน ำทรำยออกจำกภำชนะในครงเดยวเปนปรมำณ 20 กรมในตวอยำงทแลว อกตวอยำงหนงดงในตวอยำงท 2 ซงแสดงถงกระบวนกำรทผนกลบไมไดคอ กำรผสมแกสระหวำงสองภำชนะ ทกอนกำรผสมในภำชนะแรกบรรจแกส A และภำชนะทสองบรรจแกส B ดงในรปท 3.3 เมอเปดวำลวทกนระหวำงภำชนะ กำรผสมจะเกดขนอยำงรวดเรว เกดกำรแพรระหวำงกนของแกส A และ แกส B เรำจะไมสำมำรถควบคมกระบวนกำรนใหเปนแบบผนกลบได กระบวนกำร
 time
 h Irreversible Path
 Reversibile Path
 A hA
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 ลกษณะนจงถกเรยกวำเปนกระบวนกำรทเกดขนแบบทนททนใด (Spontaneous process) หรอกระบวนกำรแบบธรรมชำต (Natural process) แกส A และ B ทผสมกนอยนน ไมมทำงแยกตวกลบมำเปน แกส A และ B บรสทธไดอก ตวอยำง 2 กำรผสมของแกส A และ B
 รปท 3.3 กำรผสมแบบผนกลบไมไดของแกส อกตวอยำงหนง ของ Spontaneous หรอ Natural หรอ Irreversible process คอเมอโลหะสองกอน ทมอณหภมตำงกน โดยโลหะกอนท 1 มอณหภม T1 และโลหะกอนท 2 มอณหภม T2 มำสมผสกน จะมกำรถำยเทควำมรอน และเขำสสภำวะสมดล ทอณหภม T3 ดงแสดงในรปท 3.4 เมอวดกำรเปลยนแปลงอณหภมของกอนโลหะท 1 และ 2 เมอเวลำผำนไป จะไดกรำฟดงแสดงในรปท 3.5 ตวอยำง 3 กำรถำยเทควำมรอนระหวำงโลหะสองกอน
 รปท 3.4 กำรเปลยนแปลงแบบผนกลบไมไดของอณหภมของวสดทสมผสกน
 รปท 3.5 กำรเปลยนแปลงของอณหภมของวสดสองกอนทสมผสกน
 A B A+B A+B กำรผสม
 ระบบไมไดอยทสมดล ระบบอยทสมดล
 กอนโลหะ 1
 กอนโลหะ 2
 กอนโลหะ 1
 กอนโลหะ 2
 กำรถำยเท ควำมรอน
 T1 T2 T3
 (T1>T2) (T1>T3>T2)
 กอนโลหะ 1
 กอนโลหะ 2
 T
 time
 T1
 T3
 T2
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 กำรเปลยนแปลงของอณหภมของโลหะสองกอนน สำมำรถคำดคะเนไดวำ ในระยะเรมตน อณหภมมกำรเปลยนแปลงอยำงรวดเรว โดยโลหะกอนท 1 เยนตวอยำงรวดเรว และโลหะกอนท 2 รอนขนอยำงรวดเรว อตรำกำรเปลยนแปลงจะลดลงเรอยๆ เมอเวลำเพมขน ดงแสดงในกรำฟอณหภมและเวลำในรปท 3.5 จะสงเกตเหนไดวำ เมอระบบอยหำงจำกจดสมดลมำก ระบบจะมควำมสำมำรถวงเขำสสมดลไดอยำงรวดเรว คออณหภมเปลยนแปลงเขำใกล T3 อยำงรวดเรว แตเมอระบบอยใกลจดสมดลมำกขน ควำมสำมำรถเขำสสมดลของระบบจะนอยลง อณหภมเปลยนแปลงเขำใกล T3 อยำงเชองชำ กำรทควำมสำมำรถเขำสสมดลลดลงเชนน เรยกวำระบบเกดกำรเสอมสภำพ (Degradation) เมอระบบอยทจดสมดลแลว จะมกำรถำยเทควำมรอนระหวำงกอนโลหะทงสองกอน โดยในแตละกอนนน ปรมำณกำรถำยเทควำมรอนออกจะเทำกบปรมำณกำรถำยเทควำมรอนเขำ เปนจดสมดลของระบบ ในระหวำงทระบบยงไมไดมำถงจดสมดล กำรถำยเทควำมรอนสทธจะเปนไปในทศทำงจำกกอนโลหะทอณหภมสง ไปทกอนโลหะอณหภมต ำ ไมมสมดลยอยๆระหวำงกำรเปลยนแปลง และจดเรมตนของกระกวนกำรอยหำงจำกจดสมดลสดทำยมำก จงเปนกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบไมได (Irreversible process)
 ระดบควำมไมสำมำรถผนกลบได (Degree of irreversibility) นนจะเปลยนแปลงไปตลอดชวงของกระบวนกำร จำกในระดบมำก เมอระบบอยหำงจำกจดสมดลมำก และลดลงไปเรอยๆจนหมดไปเมอระบบเขำสจดสมดล ณ ทจดสมดล Degree of irreversibility จะเทำกบศนย กระบวนกำรทม Degree of irreversibility มำก เมอด ำเนนเขำสจดสมดล จะมกำรเสอมสภำพ (Degradation) มำกกวำ กระบวนกำรทม Degree of irreversibility นอยกวำ สวนกระบวนกำรทไมม Degree of irreversibility เลย กคอกระบวนกำรแบบผนกลบได ซงจะผำนจดสมดลยอยๆระหวำงกระบวนกำร และไมมกำรเสอมสภำพเลย ระหวำงกำรด ำเนนกำรมำสจดสมดล ๓.๓ เอนโทรป (Entropy) เอนโทรป (Entropy, S) นนเปนททรำบกนวำคอควำมยงเหยง หรอควำมสม (Randomness) ของระบบ เอนโทรปเปน State function โดยทปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป (S) บงบอกถงระดบควำมไมสำมำรถผนกลบได (Degree of irreversibility) หำกกระบวนกำรหนงมปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปทสง ระบบจะมแนวโนมทจะไมสำมำรถผนกลบในเสนทำงเดมไดสง กลำวอกนยหนงคอ หำกกระบวนกำรหนง เมอเปลยนแปลงจะสภำพตงตนเปนสภำพสดทำย มควำมยงเหยงเพมมำกขนมำก กระบวนกำรนนมแนวโนมทจะไมสำมำรถผนกลบได ระบบจะมแนวโนมชอบควำมยงเหยงในสภำพสดทำย มำกกวำควำมมระเบยบในสภำพตงตน ดงเหนไดชดเจนในตวอยำงท 1 ทในสภำพตงตนนน ระบบมควำมเปนระเบยบ คอแกส A และ แกส B อยแยกภำชนะกนอยำงเปนระเบยบ แตในสภำพสดทำย เกดกำรผสมกนอยำงยงเหยงระหวำงโมเลกลแกส A และ โมเลกลแกส B ในกระบวนกำรนมกำรเปลยนแปลงของ เอนโทรปในปรมำณมำก หรอกคอมระดบควำมไมสำมำรถผนกลบได (Degree of irreversibility) อยมำกนนเอง ปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปสำมำรถค ำนวณหำไดในหลำยลกษณะ เชนวธทำงสถต ซงแสดงอยในบทท 4 หรอใชวธกำรพจำรณำควำมรอนทเกดจำกกำรเสอมสภำพของระบบ ดงตวอยำงน หำกมทเกบสะสมควำมรอน (Heat reservoir) ขนำดใหญทมอณหภมคงทอนหนง เกดกำรเปลยนแปลงเปนสำมลกษณะ ดงในรปท 3.6 ถง 3.8 ตำมล ำดบ คอกรณทหนง มกำรท ำงำนทำงกลดวยตมน ำหนก W หมนใบพด ท ำใหเกดควำมรอน q เกดขนในทเกบสะสมควำมรอนทมอณหภม T1 กรณทสอง มกำรถำยเทควำมรอนเปนปรมำณ q จำกทเกบสะสมควำมรอนอนทหนง ซงมอณหภม T1 ใหแกทเกบสะสมควำมรอนอนทสอง ซงมอณหภม T2 และอยตดกน และกรณ
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 ทสำม มกำรท ำงำนทำงกลดวยตมน ำหนก W หมนใบพด ท ำใหเกดควำมรอน q เกดขนในทเกบสะสมควำมรอนทมอณหภม T2 จะเหนไดวำทงสำมกรณเปนกระบวนกำรทไมสำมำรถผนกลบได และกรณทสำมคอกำรรวมกนของกรณทหนงและกรณทสอง
 รปท 3.6 ควำมรอน q เขำสทเกบสะสมควำมรอนท 1 จำกงำนทำงกล [David R. Gaskell, 2008]
 รปท 3.7 ควำมรอน q ถำยเทจำกทเกบสะสมควำมรอนท 1 ไปทเกบสะสมควำมรอนท 2
 รปท 3.8 ควำมรอน q เขำสทเกบสะสมควำมรอนท 2 จำกงำนทำงกล
 เมอกระบวนกำรทสำมเปนกำรรวมกนของกระบวนกำรทหนงและกระบวนกำรทสอง ปรมำณกำรเสอมสภำพของระบบในกระบวนกำรทสำมจะตองมำกกวำปรมำณกำรเสอมสภำพในกระบวนกำรทหนง นนคอ ระดบควำมไมสำมำรถผนกลบไดของกระบวนกำรทสำม จะมำกกวำระดบควำมไมสำมำรถผนกลบไดของกระบวนกำรทหนง ในทนสงทสงผลตอกระบวนกำรคอคำควำมรอน q และอณหภมของทเกบสะสมควำมรอน T และพบวำ q/T2 มำกกวำ q/T1 ท ำใหนำจะสำมำรถใชคำ (q/T) เปนตวบงชระดบควำมไมสำมำรถผนกลบไดของกระบวนกำร นนคอ ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Entropy (S) เทำกบ q/T S = q/T (3.1) โดยทกระบวนกำรใดทมกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปมำก จะมกำรเสอมสภำพของระบบมำก และมระดบควำมไมสำมำรถผนกลบไดสง ตวอยำงท 4 เปนกำรพจำรณำปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปจำกควำมรอนทถำยเทระหวำงระบบกบสงแวดลอม โดยระบบทศกษำคอไอน ำและน ำในภำชนะแบบลกสบ และสงแวดลอมคอทเกบสะสมควำมรอน ทมอณหภมคงทเทำกบ T
 W q
 T1
 1
 1 2
 q
 T1 T2 T1 > T2
 W q
 T2
 2
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 ตวอยำง 4 กำรเปลยนแปลงของเอนโทรปในกำรระเหยของน ำ
 รปท 3.9 ระบบของน ำและไอน ำในภำชนะทระบบมควำมดนเทำกบควำมดนภำยนอก
 [ปรบปรงจำก David R. Gaskell, 2008] 4.1 กำรระเหยของระบบทมน ำและไอน ำอยรวมกนอยำงสมดล ในทเกบบรรจควำมรอน เมอควำมดนภำยนอก (Pext) มกำรเปลยนแปลงโดยลดลงอยำงรวดเรวเปนปรมำณ P ไอน ำมกำรขยำยตวอยำงรวดเรว มควำมดนลดลงเปนปรมำณ P เกดกำรระเหยของน ำเปนไอน ำอยำงรวดเรว ท ำใหอณหภมของน ำเยนลง และมอณหภมตำงจำกอณหภมของทเกบสะสมควำมรอน ท ำใหเกดกำรถำยเทควำมรอนจำกทเกบสะสมควำมรอนมำยงน ำในระบบ สมมตวำมกำรเปลยนแปลงนท ำใหมไอน ำมำกขน 1 โมล เปนปรมำตรทเพมขน V ระบบไดท ำงำน (Pext - P)V และหำกมกำรเปลยนแปลงยอนกลบคอควำมดนภำยนอกเพมขนอยำงรวดเรวเปนปรมำณ P เกดกำรควบแนนของไอน ำปรมำณ 1 โมล กระบวนกำรยอนกลบกจะเปนกำรท ำงำนตอระบบเปนปรมำณ (Pext + P)V ท ำใหโดยรวมแลวจะท ำใหระบบมกำรเปลยนแปลงทงสน 2PV 4.2 ถำหำกมกำรเปลยนแปลงเชนเดยวกบขำงตน แตเปนกำรเปลยนแปลงอยำงชำๆ คอควำมดนภำยนอกลดลงเปนปรมำณนอยมำกเทำกบ P และท ำใหเกดกำรระเหยของน ำอยำงชำๆ เปนปรมำณ 1 โมล ระบบไดท ำงำน (Pext - P)V และตอมำมกำรเปลยนแปลงยอนกลบ คอควำมดนภำยนอกเพมขนเปนปรมำณนอยมำกเทำกบ P เกดกำรควบแนนของไอน ำปรมำณ 1 โมล กระบวนกำรยอนกลบกจะเปนกำรท ำงำนตอระบบเปนปรมำณ (Pext + P)V ท ำใหโดยรวมแลวจะท ำใหระบบมกำรเปลยนแปลงทงสน 2PV ทงสองกระบวนกำรขำงตนเปนลกษณะวฏจกร คอยอนกลบมำทจดเรมตนของกระกวนกำร แตกระบวนกำรในแบบหลง จะเปนแบบผนกลบได เนองจำกเปนกำรเปลยนแปลงแบบชำๆ กำรระเหยและควบแนนเกดขนอยำงชำๆ ท ำใหเกดควำมแตกตำงของอณหภมระหวำงระบบและทเกบสะสมควำมรอนนอยมำก ในขณะทกระบวนกำรแบบแรกเปนแบบผนกลบไมไดเนองจำกเกดขนอยำงรวดเรว มกำรระเหยและควำมแนนของน ำอยำงรวดเรว เกดควำมแตกตำงระหวำงอณหภมของน ำและทเกบสะสมควำมรอน เมอพจำณำกำรเปลยนแปลงทง วฏจกรของระบบ จะเหนไดวำระบบจะไมมกำรเปลยนแปลงเลยถำหำกคำ P นนนอยมำกเทยบเทำศนย และงำนทระบบท ำในชวงกำรระเหยของน ำ จะเทำกบงำนทท ำตอระบบในชวงกำรควบแนนของน ำ เมอพจำรณำงำนทระบบท ำ ในระหวำงกำรระเหยของน ำ จะพบวำ งำนจะมคำสงสด เมอกระบวนกำรเปนแบบผนกลบไดซงคำ P นนนอยมำกเทยบเทำศนย ระบบท ำงำน wrev= V extPแตหำกกระบวนกำรเปนแบบผนกลบไมได งำนทระบบท ำจะเทำกบ (Pext - P)V หำกพจำรณำกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยใน ไมวำกำรเปลยนแปลงจะ
 น ำ
 ไอน ำ
 Pext
 Heat Reservoir มอณหภม T
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 เปนไปในแบบใด ปรมำณกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยในตองเทำกน เทำกบ U และควำมรอนทใชในกำรระเหยของน ำหนงโมล ทถำยเทมำจำกทเกบสะสมควำมรอนส ำหรบกระบวนกำรแบบผนกลบไดจะเทำกบ
 qrev = U + wrev
 ในกรณทกระบวนกำรเปนแบบผนกลบไมได งำนทระบบท ำจะเทำกบ wirreversible = (Pext- P) V ซงนอยกวำกรณแบบผนกลบได โดยมงำนจ ำนวนหนงทเสอมสภำพไปเปนควำมรอน จำกฎขอท ๑ U = q - w ซงไดวำ q = U + w โดยทคำควำมรอนทใชในกำรระเหยของน ำหนงโมลในกรณแบบผนกลบไมไดนนมำจำกสองสวน คอสวนทถำยเทมำจำกทเกบสะสมควำมรอน ซงเทำกบ
 q = U + wirreversible และควำมควำมรอนอกสวนหนงทเกดจำกกำรเสอมสภำพของระบบ ควำมรอนทเกดจำกกำรเสอมสภำพของระบบจะเทำกบควำมแตกตำงของปรมำณควำมรอนในสองแบบขำงตน คอ qrev- q เมอพจำรณำกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของทเกบสะสมควำมรอน (SH.R.) และกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของน ำ (Sน ำ)ในกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบไดของกำรระเหยของน ำ จะเปนดงน
 SH.R. = qทถำยเทออก/T = -qrev/T Sน ำ = qทถำยเทเขำ/T = qrev/T
 Stotal หรอ Sreversible หรอ Suniverse = SH.R. + Sน ำ = 0 นนคอ ปรมำณกำรเพมขนของเอนโทรปของน ำเทำกบกำรลดลงของเอนโทรปของทเกบสะสมควำมรอน ท ำใหโดยรวมแลว เอนโทรปทเปลยนแปลงทงหมด (Suniverse) เทำกบศนย ส ำหรบกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของจกรวำล ของกระบวนกำรแบบผนกลบไมได จะเปนดงน SH.R. = qทถำยเทออก/T = -q/T
 Sน ำ = (qทถำยเทเขำ + qทเกดจำกกำรเสอมสภำพ)/T = q + (qrev- q)/T = qrev/T
 Stotal หรอ Sirreversible หรอ Suniverse= SH.R. + Sน ำ = (qrev- q)/T นนคอ ปรมำณกำรเพมขนของเอนโทรปของน ำนนไมเทำกบ เอนโทรปทลดลงของ ทเกบสะสมควำมรอน ท ำใหโดยรวมแลว เอนโทรปทเปลยนแปลงของจกรวำล (Suniverse) เทำกบ (qrev- q)/T และเรำสำมำรถเขยนสมกำรทวไปส ำหรบกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของกำรระเหยของน ำ ส ำหรบกระบวนกำรทงแบบผนกลบได และผนกลบไมไดของน ำไดวำ Sน ำ = q/T + Suniverse สรปจำกตวอยำงน เรำพบวำ
 1) ไมวำจะเปนกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบได หรอผนกลบไมได กำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ของน ำในกำรระเหยกลำยเปนไอจ ำนวนหนงโมล จะเทำกน คอ qrev/T นนคอเอนโทรปเปน State function ไมวำกระบวนกำรนนจะด ำเนนกำรไปในแบบผนกลบไดหรอไมกตำม ปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของน ำจะเทำกน
 2) เอนโทรปของจกรวำล (Universe) จะเทำเดม เมอกำรเปลยนแปลงเปนแบบผนกลบได กำรเพมขนของเอนโทรปในสวนหนงจะเทำกบกำรลดลงของเอนโทรปในอกสวนหนง
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 3) เอนโทรปของจกรวำล ) Universe) จะมำกขน เมอกำรเปลยนแปลงเปนแบบผนกลบไมได 4) จำกขอ 2 และ 3 จะไดวำเอนโทรปของจกรวำล ) Universe) จะเพมขนหรอเทำเดม เทำนน
 ตวอยำง 5 ในท ำนองเดยวกบตวอยำงท 4 ขำงตน แตถำกำรเปลยนแปลงเปนกำร เพมควำมดน P ท ำใหมไอน ำปรมำณ หนงโมล ควบแนนเปนน ำเกดขน ระบบคำยควำมรอน q เขำส ทเกบสะสมควำมรอน มไอน ำนอยลงหนงโมล เปนปรมำตรทลดลง V ระบบไดรบงำน (Pext + P)V กระบวนกำรนจะเปนแบบผนกลบได กเมอกำรเปลยนแปลงเกดขนหำงจำกจดสมดลนอยมำก นนคอ P มคำเขำใกลศนย งำนทระบบท ำกจะเปน Pext V จำกฎขอท ๑ U = q - w ควำมรอนทคำยออกจำกกำรควบแนนของน ำ เขำสทเกบสะสมควำมรอนจะเทำกบ
 qrev = U + wrev
 กระบวนกำรนจะเปนผนกลบไมไดกเมอ กำรเปลยนแปลงเกดขนหำงจำกจดสมดลมำก นนคอ P ไมเทำกบศนย งำนทตองท ำเขำสระบบกจะเปน (Pext + P)V โดยตองท ำงำนเขำสระบบมำกกวำกรณแบบผนกลบได โดยงำนสวนหนงใชอดควบแนนของไอน ำ และอกสวนหนงซงเปนปรมำณงำนทตองท ำมำกขนนนเสอมสภำพเปนควำมรอน จำกฎขอท ๑ U = q - w ควำมรอนทถำยเทเขำทเกบสะสมควำมรอน ซงมำจำกทงสองสวนจะเทำกบ
 q = U + w ดงนนควำมรอนทเกดจำกกำรเสอมสภำพ จะเทำกบ ควำมแตกตำงของปรมำณควำมรอนในสองแบบขำงตน คอ q - qrev เอนโทรปในกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบได จะเปนดงน
 SH.R. = qทถำยเทเขำ/T = qrev/T Sน ำ = qทถำยออก/T = -qrev/T
 Stotal หรอ Sreversible หรอ Suniverse = SH.R. + Sน ำ = 0 นนคอ ปรมำณกำรลดลงของเอนโทรปของน ำเทำกบเอนโทรปทเพมขนของ ทเกบสะสมควำมรอน และโดยรวมแลว เอนโทรปทเปลยนแปลงของจกรวำล (Universe) เทำกบศนย ส ำหรบกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปในกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบไมได จะเปนดงน SH.R. = qทถำยเทเขำ/T = q/T
 Sน ำ = (qทถำยออก+ qทเกดจำกกำรเสอมสภำพ)/T = -q + (q - qrev)/T = -qrev/T
 Stotal หรอ Sirreversible หรอ Suniverse = SH.R. + Sน ำ = (q-qrev)/T นนคอ ปรมำณกำรลดลงของเอนโทรปของน ำนนไมเทำกบเอนโทรปทเพมขนของทเกบสะสมควำมรอน และโดยรวมแลวเอนโทรปทเปลยนแปลงของจกรวำล (Universe) เทำกบ (q-qrev)/T ส ำหรบทงกรณกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบได และแบบผนกลบไมได เรำสำมำรถเขยนสมกำรทวไปของปรมำณเอนโทรปทเปลยนแปลงของกำรควบแนนไอน ำไดวำ Sน ำ = -q/T + Suniverse สรปจำกตวอยำงน จะเปนไปดงตวอยำงทแลว คอ
 1) ไมวำจะเปนกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบไดและผนกลบไมได กำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของน ำในกำรควบแนนจ ำนวนหนงโมล จะเทำกน คอ qrev/T นนคอเอนโทรปเปน State function ไมวำกระบวนกำร
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 นนจะด ำเนนกำรไปในแบบผนกลบไดหรอผนกลบไมได ปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของกำรควบแนนของน ำหนงโมลจะเทำกน
 2) เอนโทรปของจกรวำล (Universe) จะเทำเดม เมอกำรเปลยนแปลงเปนแบบผนกลบได กำรเพมขนของเอนโทรปในสวนหนงจะเทำกบกำรลดลงของเอนโทรปในอกสวนหนง
 3) เอนโทรปของจกรวำล ) Universe) จะมำกขน เมอกำรเปลยนแปลงเปนแบบผนกลบไมได 4) จำกขอ 2 และ 3 จะไดวำ เอนโทรปของจกรวำล ) Universe) จะเพมขนหรอเทำเดม เทำนน
 ๓.๔ การท างานทมากทสด (Maximum work) เมอมกระบวนกำรหนง ด ำเนนจำกสภำพ A ไปสภำพ B เรำทรำบวำ ปรมำณกำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยใน (U) นน จะไมขนกบวำกำรเปลยนแปลงจะเปนผนกลบไดหรอไม แตปรมำณควำมรอนทถำยเท (q) และปรมำณงำนทท ำ (w) จะขนอยกบประเภทของกระบวนกำร เชนกำรเลอนขนของลกสบจำกกำรระเหยของน ำในตวอยำงท ๔ จำก S = q/T + Suniverse และ q = U + w จะไดวำ S = (U+w)/T + Suniverse w = TS – U - TSuniverse ดงนน ระบบจะท ำงำนใหมำกทสด เมอ U และ TSuniverse เทำกบศนย นนคอเปนกระบวนกำรแบบ Reversible Isothermal ซงไดวำ wmax = TSrev = qrev = PdV = (RT/V)dV = RTln(VB/VA)ส ำหรบ Reversible isothermal process กำรเปลยนแปลงของเอนโทรปจะเทำกบ S = qrev/T = Rln(VB/VA) สวนกรณของกำรขยำยตวของแกสเขำสสญญำกำศ จะถอไดวำเปนกำรท ำงำนทนอยทสด (Minimum work) เนองจำกงำนทระบบท ำเทำกบศนยส ำหรบกำรขยำยตวของแกสอดมคต หรอส ำหรบแกสจรงระบบไดงำนนอยมำกในกำรขยำยตวตำนแรงยดเหนยวระหวำงโมเลกล ดงนนในกรณนควำมรอนทเสอมสภำพทงหมดเปลยนเปนเอนโทรปทเพมขน S = Rln(VB/VA) เมอพจำรณำกำรเปลยนแปลงของปรมำตรของแกสในแบบ Isothermal ในภำชนะทเปนทเกบสะสมควำมรอน ดงในรปท 3.10
 รปท 3.10 กำรเปลยนแปลงของปรมำตรของแกสในแบบอณหภมคงท
 จะไดวำ T = 0 และ U = 0 q = w = qrev = PdV = RTln(VB/VA)
 แกส 1 โมล
 P
 Heat Reservoir มอณหภม T
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 กำรเปลยนแปลงเอนโทรปจะเทำกบ Sgas = qrev/T = wmax/T = Rln(VB/VA) SH.R. = -Sgas = Rln(VA/VB) ๓.๕ การขยายตวของแกสอดมคตโดยไมมการถายเทความรอนกบสงแวดลอม 1) กำรขยำยตวของแกสอดมคตโดยไมมกำรถำยเทควำมรอนกบสงแวดลอม แบบผนกลบได พจำรณำกระบวนกำรแบบผนกลบได ทไมมกำรถำยเทควำมรอน (q = 0) ดงนนกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปเทำกบศนย (S = q/T = 0) กระบวนกำรทไมมกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปเรยกวำเปนกระบวนกำรแบบ Isentropic งำนทระบบท ำจะเทำกบปรมำณพลงงำนภำยในทหำยไป w = -U เสนกรำฟแสดงกำรเปลยนแปลง
 ของควำมดนและปรมำตรจะเปนไปตำมสมกำร PV = คำคงท โดยเสนทำงของกำรเปลยนแปลงจะยงคงอยบน P-V-T Equilibrium surface ในรปท 1.4 เสมอ
 Reversible State A State B PA, TA q=0 PB, TB
 2) กำรขยำยตวของแกสอดมคตโดยไมมกำรถำยเทควำมรอนกบสงแวดลอม แบบผนกลบไมได พจำรณำกระบวนกำรแบบผนกลบไมได ทไมมกำรถำยเทควำมรอน (q = 0) โดยก ำหนดใหควำมดนในสภำพ C เทำกบควำมดนในสภำพ B ในตวอยำงทแลว จะพบวำอณหภมในสภำพ C จะสงกวำอณหภมในสภำพ B เปนผลมำจำกกำรเสอมสภำพของระบบ กำรเปลยนแปลงของเอนโทรปไมเทำกบศนย เสนทำงกำรเปลยนแปลงของระบบ
 ไมไดอยบนเสนกรำฟ PV = คำคงท ในลกษณะแบบผนกลบไมไดน ยงถำคำควำมแตกตำงระหวำง PA และ PC นนมำก Degree of irreversibility ควำมเสอมสภำพของระบบ และ Suniverse กจะยงมำก อณหภม Tc และพลงงำนภำยใน Uc กจะยงมำกดวย
 Irreversible State A State C PA, TA q=0 PC = PB, TC>TB
 ๓.๖ เครองจกรความรอน (Heat Engine) ผลของอณหภมตอกำรท ำงำนจำกกำรขยำยตวของแกส สำมำรถศกษำไดจำกกำรท ำงำนของเครองจกรควำมรอน
 รปท 3.11 เครองจกรควำมรอนทรบควำมรอน q2 มำท ำงำน w และคำยควำมรอน q1
 Heat reservoir มอณหภม T2
 Heat Engine
 Heat reservoir มอณหภม T1
 q2 q1
 w
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 ตวอยำงของ เครองจกรควำมรอน เชน เครองจกรไอน ำ ในรปท 3.11 มไอน ำในหมอตมทอณหภม T2 ไอน ำน ำควำมรอน q2 เขำสเครองจกรไอน ำ เครองจกรท ำงำน w และมไอน ำออกจำกเครองจกรน ำควำมรอน q1 ออกปลอยสบรรยำกำศ ทมอณหภม T1 ซงนอยกวำ T2 ประสทธภำพของเครองจกรนจะเทำกบ Efficiency = งำนทท ำ / ควำมรอนทให = w/q2 ประสทธภำพกำรท ำงำนของเครองจกรน ไดถกอธบำยไวครงแรกในปค.ศ. 1824 โดยนำย Sadi Carnot โดยพจำรณำวฏจกรดงในรปท 3.12 ซงมกำรเปลยนแปลงแบบผนกลบไดดงน ส ำหรบ เครองจกรควำมรอน อนท ๑ i ) ระหวำง A B มกำรใหควำมรอน q2 แกแกส แกสขยำยตวในแบบ Isothermal จำก A ไป B ทอณหภม T2 แกส
 ท ำงำน w1 เทำกบ พนทใตกรำฟ ABba ii ) ระหวำง B C แกสขยำยตวแบบ Adiabatic อณหภมลดลงมำท T1 แกสท ำงำน w2 ในปรมำณเทำกบ พนทใต
 กรำฟ BCcb iii ) ระหวำง C D ควำมรอน q1 ถำยเทออกจำกแกส ในแบบ Isothermal ทอณหภม T1 งำนทท ำเขำสระบบ w3
 เทำกบ พนท DCcd vi ) ระหวำง D A แกสถกอดตวในแบบ Adiabatic ท ำใหอณหภมเพมขนจำก T1 ไป T2 งำนทท ำเขำสระบบ w4
 เทำกบพนท ADda
 รปท 3.12 วฏจกรกำรขยำยตวและหดตวของแกส ทท ำใหเกดงำนขน
 โดยรวมแลว ในหนงวฏจกรน แกสท ำงำนทงหมด w = wi = w1+w2-w3-w4 = พนทใตกรำฟ ABCD ในหนงวฏจกรน แกสดดควำมรอนเปนปรมำณ q = q2 - q1 ส ำหรบ วฏจกรทยอนมำทจดตงตนเดมเชนน กำรเปลยนแปลงพลงงำนภำยในยอมเทำกบศนย U = 0 ดงนน q = w q2 - q1 = w ดงนนประสทธภำพของระบบ ซงคองำนทไดตอพลงงำนควำมรอนทไดรบจะเทำกบ Efficiency = w/q2 = (q2 - q1)/q2 (3.2) เมอพจำรณำกำรท ำงำน ของ เครองจกรควำมรอน แลว เรำพบวำประสทธภำพของ เครองจกรควำมรอน จะมำกขนไดในสองกรณคอ
 T2 q2
 T1
 q1
 A
 B
 C
 D
 a d b c
 P
 V
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 กรณท ๑ เมอเครองจกรท ำงำนไดมำกขนโดยยงใหควำมรอนเทำเดม นนคอ เมอแกสน ำควำมรอน q2 เขำส เครองจกรควำมรอน แลว เครองจกรควำมรอน ท ำงำนได w’ (โดยท w’ > w) จำกนนคำยควำมรอน q’1 (โดยท q’1 นอยกวำ q1) ท Heat reservoir ตวท ๒ กรณท ๒ เมอเครองจกรท ำงำนไดเทำเดม โดยใชควำมรอนนอยลง นนคอ เมอแกสน ำควำมรอน q’2 (โดยท q’2 นอยกวำ q2) เขำส เครองจกรควำมรอน แลว เครองจกรควำมรอน ท ำงำนได w จำกนนคำยควำมรอน q’1 (โดยท q’1 นอยกวำ q1) ท Heat reservoir ตวท ๒ เมอเรำพจำรณำระบบทม เครองจกรควำมรอน สองตว ตอกบ Heat reservoir สองตว ทมอณหภม T2 และ T1 โดยท T2>T1 ดงในรปสองรปขำงลำง ระบบแบบ ก.ในรปท 3.13 ก ำหนดให เครองจกรควำมรอน ตวท ๒ มประสทธภำพ สงกวำ เครองจกรควำมรอน ตวท ๑ โดยมประสทธภำพสงกวำในแบบกรณท ๑ ทกลำวขำงตน ถำให เครองจกรควำมรอน ๒ เดนหนำ และ เครองจกรควำมรอน ๑ ถอยหลง จะไดระบบโดยรวมดงรปท 3.13 เครองจกรควำมรอน ๒: w’ = q2 - q’1 เครองจกรควำมรอน ๑: -w = -q2 + q1 โดยรวม : w’- w = q1- q’1
 รปท 3.13 กำรท ำงำนของเครองจกรควำมรอนในกรณท 1
 จะเหนวำ โดยรวมแลว คอกำรทควำมรอนไหลจำก Heat reservoir, T1 เปนปรมำณ q1- q’1 แลวไดงำน w’- w โดยทไมมกำรเปลยนแปลงควำมรอนท Heat reservoir, T2 หรอหมำยควำมวำ Heat reservoir ตวนไมมบทบำทหรอควำมจ ำเปน ซงท ำใหระบบแบบ ก.น เปนไปไมไดทจะเกดขน เนองจำกมนเปนไปไมไดทจะมกำรเปลยนจำกพลงงำนควำมรอนมำท ำงำนโดยตรง โดยทไมมกำรเปลยนแปลงอนๆ เลย Thomsend ไดกลำวไววำ มนเปนไปไมไดทกระบวนกำรทเปนวฏจกร จะดดซบควำมรอนจำก Heat reservoir อนหนงมำท ำงำนโดย ไมม Heat reservoir ตวทสองทอณหภมนอยกวำมำรองรบ ส ำหรบระบบแบบ ข. ในรปท 3.14 ก ำหนดให เครองจกรควำมรอน ตวท ๒ มประสทธภำพสงกวำ เครองจกรควำมรอน ตวท ๑ โดยมประสทธภำพสงกวำในแบบกรณท ๒ ทกลำวขำงตน และถำให เครองจกรควำมรอน ๒ เดนหนำ และ เครองจกรควำมรอน ๑ ถอยหลง จะไดระบบโดยรวมดงรปท 3.14 เครองจกรควำมรอน ๒: w = q’2- q’1 เครองจกรควำมรอน ๑: -w = -q2 + q1 โดยรวม: q’2- q2 = q’1- q1
 Heat reservoir, T2
 Heat reservoir, T1
 H.E.๑ H.E.๒
 q2
 q1 q'1
 q2
 w w'
 q = 0
 ไดงำน (w’-w)
 เสยควำมรอน )q1-q’1)
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 รปท 3.14 กำรท ำงำนของเครองจกรควำมรอนในกรณท 2
 จะเหนวำ โดยรวมแลว เกดกำรถำยเทควำมรอนจำก Heat reservoir, T1 ไปยง Heat reservoir, T2 ซงเปนกำรถำยเทควำมรอนจำกทๆอณหภมต ำ ไปสทๆอณหภมสง ท ำใหระบบแบบ ข.น กเปนไปไมไดทจะเกดขน เนองจำกขดแยงกบประสบกำรณในชวตประจ ำวน นนคอมนเปนไปไมไดทควำมรอนจะไหลจำกทๆ อณหภมต ำไปสททอณหภมสง โดย Clausius ไดกลำวไววำ มนเปนไปไมไดท จะผำนควำมรอนจำกทๆอณหภมต ำไปทๆอณหภมสง โดยทไมตองเพมงำนเขำไปในระบบ ดงนน จำกทงระบบแบบ ก. และ ข. จะเหนวำ มนเปนไปไมไดท เครองจกรควำมรอน ใด จะมประสทธภำพมำกกวำอกอนหนง หำก เครองจกรควำมรอน ทงสองม Heat reservoir เดยวกน นนคอ เครองจกรควำมรอน ทกอนทม Heat reservoir เดยวกนจะมประสทธภำพเทำกนเสมอ ดงนนประสทธภำพจะขนอยกบอณหภมกำรใชงำนเทำนน ควำมสมพนธระหวำง ประสทธภำพ และ อณหภมกำรใชงำน จำกวฏจกรคำรโนท (Carnot cycle) ในรปท 3.12 จะเหนไดวำ A B: Isothermal ท T2 ดงนน U = 0 ส ำหรบแกส หนงโมล q2 = w1 = RT2ln(VB/VA) B C: Adiabatic expansion ซง q = 0
 w2 = -U = 1
 2
 T
 T
 vdTC
 C D: Isothermal ท T1 ดงนน U = 0 q1 = w3 = RT1ln(VD/VC) D A: Adiabatic contraction ซง q = 0
 w4 = -U = 2T
 Tå
 vdTC
 งำนทงหมดในวฏจกรเทำกบ w = RT2ln(VB/VA) + 1
 2
 T
 T
 vdTC + RT1ln(VD/VC) + 2T
 Tå
 vdTC
 ถำพจำรณำจำกกรำฟ จะไดวำ VB/VA = VC/VD ดงนน w = R(T2 - T1)ln(VB/VA) ควำมรอนทแกสไดรบ คอ q2 = RT2ln(VB/VA) ดงนน จะไดประสทธภำพเทำกบ w/q2 = (T2 - T1)/T2 (3.3)
 Heat reservoir, T2
 Heat reservoir, T1
 H.E.๑ H.E.๒
 q2
 q1 q'1
 q'2
 w w
 ไดควำมรอน (q’2-q2)
 งำนเทำกบศนย
 เสยควำมรอน (q1-q’1)
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 ๓.๗ กฎขอทสองของเทอรโมไดนามกส จำกทกลำวมำขำงตนจะเหนไดวำ ประสทธภำพของหนงวฏจกรของกระบวนกำรแสดงจะแสดงไดดงสมกำรท 3.2 และ 3.3 w/q2 = (q2 - q1)/q2 = (T2 - T1)/T2 1 - q1/q2 = 1 - T1/T2 q2/T2 – q1/T1 = 0 S2 – S1 = S = 0 ท ำใหเหนวำเอนโทรปในหนงวฏจกรเทำกบ ศนย
 รปท 3.15 หนงวฏจกร สำมำรถแบงเปนวฏจกรคำรโนทยอยๆได
 ถำพจำรณำ Process A B A ตำมเขมนำฬกำในรปท 3.15 จะเหนวำ วฏจกร A B A นน สำมำรถแบงเปน วฏจกรคำรโนท ยอยๆไดจนเตม ซงกสำมำรถคดไดวำ S ของ วฏจกรใหญ A B A นนกเทำกบศนย ส ำหรบ Reversible heat engine นน เอนโทรปของทเกบสะสมควำมรอนอนทเพมขน จะเทำกบเอนโทรปของทเกบสะสมควำมรอนอนทลดลง โดยปรมำณกำรเปลยนแปลงโดยรวม เทำกบศนย
 จำกทกลำวมำขำงตนทงหมด ท ำใหสำมำรถสรปเนอหำเปน กฎขอทสอง ของ Thermodynamics ไดวำ ๑. เอนโทรป (Entropy) ซงจ ำกดนยำมโดย dS = qrev/T เปน State function ๒. เอนโทรป (Entropy) ของจกรวำล (Universe) จะเพมขนหรอเทำเดมเทำนน โดยจะเพมขนในกรณของ
 กระบวนกำรทผนกลบไมได และจะเทำเดมในกรณทเปนกระบวนกำรแบบผนกลบได ๓.๘ รวมกฎขอท ๑ และ ๒ ของเทอรโมไดนามกส จำกกฎขอทหนงและขอทสองของเทอรโมไดนำมกส จะท ำใหสำมำรถเหนควำมสมพนธของกำรเปลยนแปลงของพลงงำน และกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปไดอยำงชดเจน ดงน กฎขอท ๑ dU = q – w = q – PdV กฎขอท ๒ dS = q/T q = TdS รวมกนไดวำ dU = TdS – PdV (3.3) ถำก ำหนดวำ U เปน ฟงกชนของ S และ V นนคอ U = f(S,V)
 จะไดวำ dVV
 UdS
 S
 UdU
 SV
 (3.4)
 จำก (3.3) และ (3.3) จะเหนวำ VS
 UT
 และ
 SV
 UP
 ถำก ำหนดวำ S เปนฟงกชนของ U และ V
 B
 A
 P
 V
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 จะไดวำ dVV
 SdU
 U
 SdS
 UV
 (3.5)
 จำกสมกำร 3.3 จดใหมไดวำ dS = dU/T + PdV/T (3.6)
 จำกสมกำรท 3.5 และ 3.6 จะเหนวำ UV
 S
 T
 P
 ขอสรปจากการรวมกฎขอทหนงและสองของเทอรโมไดนามกส ๑. จำกสมกำร (3.4) สมดลของระบบเกดขนเมอพลงงำนภำยในของระบบมคำต ำสด นนคอ เมอ dU = 0 ใน
 กรณทเอนโทรป และ ปรมำตรของระบบไมมกำรเปลยนแปลง (dS และ dV เทำกบ ศนย) ๒. จำกสมกำร (3.5) สมดลของระบบเกดขนเมอ เอนโทรปของระบบมคำสงสด นนคอ เมอ dS = 0 ในกรณท
 พลงงำนภำยใน และ ปรมำตรของระบบไมเปลยนแปลง (dU และ dV เทำกบ ศนย) ดงเชน ปฏกรยำเคมระหวำงสำรบรสทธ A และ B เกดผลตภณฑสองชนดคอ C และ D ดงสมกำร A + B C + D กำรเปลยนแปลงของระบบสำมำรถแสดงโดยครำวดวยกรำฟ คำ U และ S ของระบบในรปท 3.13 ณ. จดสมดล (Equilibrium) ของระบบ จะเปนจดทระบบมพลงงำนภำยในต ำสด ถำระบบมเอนโทรป และปรมำตรคงทตลอดกำรเปลยนแปลง และจดสมดลของระบบ จะเปนจดทระบบมเอนโทรปสงสด ถำระบบมพลงงำนภำยใน และปรมำตรคงทตลอดกำรเปลยนแปลง
 รปท 3.16 กำรเปลยนแปลงของสสำร เมอสมพนธกบกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยในและเอนโทรป
 ๓.๙ ความหมายของเอนโทรป ในเชงสถต
 เรองของเอนโทรปเปน เรองทไดรบควำมสนใจเปนอยำงมำกมำตงแตในอดต นกวทยำศำสตรพยำยำมท ำควำมเขำใจตอควำมไมเปนระเบยบของระบบในแงมมตำงๆ ไมวำจะเปนกำรจดเรยงอะตอม ซงเกยงเนองกบกำรแพรของสสำร หรอกำรจดเรยงระดบชนพลงงำนของอเลกตรอน ซงเกยวเนองกบพลงงำนควำมรอนในสสำร โดยในขนแรก เรำจ ำเปนทจะตองเขำใจนยำม ควำมหมำยของเอนโทรป วำคออะไร
 ในเชงฟสกส Gibbs ใหควำมหมำยของเอนโทรป (Entropy, S) วำเปน “Degree of Mixed-up-ness” คอ ปรมำณขนำดควำมสบสนยงเหยง เชน ในกำรหลอมเหลว ของแขงดดควำมรอนเขำไปเพอใชในกำรสลำยพนธะระหวำงโมเลกลในของแขง โมเลกลของของเหลวทเกดขนจำกกำรเปลยนสถำนะน สำมำรถเคลอนทไปมำไดสะดวกกวำในสถำนะ ของแขง ท ำใหปรมำณควำมยงเหยงสบสน ของกำรจดเรยงตวของอะตอม เพมขน ควำมรอนทใชในกำรเปลยนสถำนะ คอ ควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลว Hmelting ปรมำณเอนโทรป ทเพมขนจำกกำรหลอมเหลว จะเทำกบ
 A+B C+D Equilibrium
 Utotal; S และ V คงท
 Stotal; U และ V คงท
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 S = q/T = Hmelting/T กำรหลอมเหลว เพมควำมยงเหยงของระบบ เพรำะโมเลกลสำมำรถเคลอนไหวตว ไปมำไดอสระมำกขน ระบบยงเหยงขนเอนโทรป ของสสำรนนเพมขน ในทำงตรงกนขำม กำรแขงตวท ำใหโมเลกลจดเรยงตวเปนระเบยบ ไมสำมำรถเคลอนทไปมำได ระบบมควำมยงเหยงลดลง เอนโทรปของสสำรนน ลดลง
 ในเชงสถต ถำเรำพจำรณำ สสำรกอนหนงทมพลงงำนทงหมด U นนคอ ปรมำณพลงงำนโดยเฉลยของอนภำคทงหมดในกอนสสำรนน มคำ U แตวำ ปรมำณพลงงำนของแตละอนภำค อำจมคำแตกตำงกนไป บำงอนภำคอำจมพลงงำนนอย บำงอนภำคอำจมพลงงำนมำก ถำเรำจดระดบชน ของพลงงำน เปนระดบๆ จะพบวำ มจ ำนวนอนภำคแจกจำยอยในชนพลงงำนไดในหลำยลกษณะ ดงตวอยำง ตวอยาง ๑ วสดกอนหนง มจ ำนวนอนภำคทงหมด 3 อนภำค มพลงงำนทงหมด (U) เทำกบ 3u และมระดบชนพลงงำนอย 4 ระดบชน โดยในแตละชนมพลงงำนตำงๆกน กำรจดเรยงของอนภำคในชนพลงงำน จะมได 3 แบบ ดงในตำรำงท 3.1 ตำรำงท 3.1 กำรจดเรยงอนภำคแบบตำงๆในระดบชนพลงงำน [David R. Gaskell, 2008]
 พลงงำนของชน ชน กำรจดเรยงแบบ A กำรจดเรยงแบบ B กำรจดเรยงแบบ C
 3u 3 2u 2 1u 1 0 0
 วธกำรจดตวของอะตอมในแตละแบบ จะคดไดจำก (จ ำนวนอะตอมทงหมด)! / (จ ำนวนอะตอมแตละชน)! นนคอ = n!/ni (3.7) A = 3!/3!0!0!0! = 1 B = 3!/2!1!0!0! = 3 C = 3!/1!1!1!0! = 6 โดยมวธกำรจดเรยงตวรวมของทกแบบเทำกบ 1+3+6 = 10 ดงนนควำมเปนไปไดทจะพบวสดกอนนมอนภำคทมกำรจดเรยงตวแบบ A เทำกบ 1/10 แบบ B เทำกบ 3/10 และ แบบ C เทำกบ 6/10 ในอกควำมหมำยหนงคอ ควำมเปนไปไดในกำรจดตว แบบ A เทำกบ 1/10 แบบ B เทำกบ 3/10 และ แบบ C เทำกบ 6/10 เมอระบบอย ณ.จดสมดล อนภำคในระบบจะม กำรจดเรยงตวในแบบทมควำมเปนไปไดมำกมสด ซงในตวอยำงขำงตน คอแบบ C ณ. จดสมดล = max ทคำ มำกสด จะมปรมำณกำรเปลยนแปลงเทำกบศนย นนคอ = 0 และ ln = 0 (3.8) (Sterling Approximation: lnx! = xlnx – x เมอ x มคำมำก)
 ln = (nlnn-n) - [nilnni-ni] (3.9) ขอก าหนด ๑. คำพลงงำนของระบบคงท U = ini
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 และ U = ini = 0 (3.10) ๒. จ ำนวนอะตอมในระบบเทำเดม n = ni และ n = ni (3.11) ๓. ปรมำตร และ อณหภม คงท จำก สมกำร (3.8) ln = 0 = (nlnn-n) - [nilnni-ni] = - [nilnni-ni] ; nlnn-n เปนคำคงท = - [nilnni + nilnni – ni] = - [nilnni + nini/ni – ni] = - [nilnni] (3.12) คณสมกำร (3.10) ดวย คำคงท จะได ini = 0 (3.13) คณสมกำร (3.11) ดวย คำคงท จะได ni = 0 (3.14) (6) + (7) + (8) จะได [nilnni] + ini + ini = 0 [lnni + + i]ni = 0 จะไดวำ [lnni + + i] = 0 นนคอ ni = e- e-i จ ำนวนอะตอมทงหมด n = ni = e- e-i = e-e-i ถำให Partition Function (P) คอ e-i จะไดวำ n = e- P หรอ e- = n/P จะไดวำ ni = (n/P) e-i (3.15) โดยพบวำ = 1/kT โดยท k = R/n0 = 8.314/6.02x1023 = 1.38x10-23 J/(atom-K) กรำฟแสดงกำรจดอนภำคในแตระดบชนพลงงำนของระบบ ณ.จดสมดล คอกรำฟของ ni และ i ในสมกำรท (3.15) จะเปนดงรป
 รปท 3.17 กำรจดอนภำคในแตละระดบชนพลงงำนของระบบ
 ณ. อณหภมๆหนง ปรมำณของอนภำคในชนพลงงำน จะเปนแบบ ไฮเปอรโบลำ โดยทชนพลงงำนต ำจะมจ ำนวนอนภำคมำก และทชนพลงงำนสงจะมจ ำนวนอนภำคนอย ถำอณหภมของวสดเพมขน โดยรวมแลวพลงงำนภำยในวสดเพมขน เชนทอณหภม T2 จ ำนวนอนภำคทระดบชนพลงงำนสงจะเพมขน และจ ำนวนอนภำคทระดบชนพลงงำนต ำจะลดลง
 T1
 T2 i
 ni
 T2 > T1
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 จ ำนวนวธกำรจดเรยงอนภำคทงหมด ในทกแบบของกำรจดเรยงตว จะมคำโดยประมำณเทำกบ จ ำนวนวธกำรจดเรยงอนภำคในแบบของกำรจดเรยงตวทมควำมเปนไปไดสงสด นนคอ total max
 จำกสมกำร (3.9), /kT และ (3.15) จะไดวำ ln = (nlnn-n) - nilnni-ni = nlnn-n-nilnni+ni = nlnn-n-nilnni+n = nlnn-nilnni
 lntotal = (nlnn) - (n/P) e-i/kT ln[(n/P) e-i/kT]
 = (nlnn) - (n/P) e-i/kTln[(n/P) e-i/kT]
 = (nlnn) - (n/P) e-i/kT[lnn-lnP+lne-i/kT]
 = (nlnn) - (n/P) e-i/kT[lnn-lnP-i/kT]
 = (nlnn) – (n/P)(lnn-lnP ) e-i/kT +(n/PKT) i e-i/kT
 = (nlnn) – (n/P)(lnn-lnP )P +(n/PKT) i e-i/kT
 = (nlnn) – nlnn + nlnP +(n/PKT) i e-i/kT (3.16)
 แตวำ U = niei = (n/P)ie-i/kT = (n/P)ie-i/kT
 ดงนน ie-i/kT = UP/n แทนคำเขำใน (3.16) จะได ln = nlnP + U/kT (3.17) และ ln = U/KT = q/KT ; ส ำหรบ V คงท (3.18) = S/K จะไดวำ S = kln (3.19) สมกำรท 3.19 นเรยกวำ Boltzmann’s Equation แสดงใหเหนวำ เอนโทรปเปนฟงกชนของจ ำนวนวธกำรเรยงตวของอนภำคในชนพลงงำน ทจดสมดลกำรจดเรยงตวของอนภำคจะเปนไปในแบบทมเปนไปไดมำกมสด คอมคำ เทำกบ max และ เปนจดท มคำเอนโทรป สงสดดวย ๓.๑๐ เอนโทรปเชงสถต กบการถายเทความรอน
 ถำพจำรณำ วสดสองกอน A และ B ทมอณหภมตำงกน คอ TA และ TB และ มวธกำรจดเรยงตวของอนภำค A และ B ตำมล ำดบ เมอน ำวสดสองกอนนมำสมผสกน วธกำรจดเรยงตวของระบบของวสดสองกอนน จะเปน (A x B) เมอมกำรถำยเทควำมรอนระหวำง A และ B จนระบบเขำสสมดลอนใหมท อณหภม TAB คำของ (A x B) จะเปนคำสงสด คอ ระบบจะมกำรจดเรยงตวของอนภำคในแบบทมควำมเปนไปไดมำกทสด เมอคำ (A x B) อยทจดมำกทสด กำรเปลยนแปลงของ คำนเทำกบศนย (A x B) = 0 หรอ ln(A x B) = lnAlnB = 0 จำก สมกำร (3.18) qA/KTA + qB/KTB = 0 แต qA = -qB = q เพรำะควำมรอนทถำยเทออกจำกกอนหนง จะเทำกบควำมรอนทอกกอนไดรบ จะไดวำ (1/TA-1/TB)q/K = 0 TA = TB
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 นนคอ ณ.จดสมดล (A x B) = 0 และอณหภมของวสดทงสองกอนจะเทำกน กำรถำยเทควำมรอนนน ถำเปนแบบ Reversible ปรมำณคำ (A x B) และ คำเอนโทรป S = kln(A x B) จะเทำเดมตลอดกำรเปลยนแปลง กำรเปลยนแปลงจะเปนไปอยำงชำๆ ถำกำรถำยเทควำมรอนนนเปน แบบ Irreversible ปรมำณคำ (A x B) และ คำเอนโทรป S = kln(A x B) จะเพมขนเรอยๆ และมคำมำกทสดทอณหภมสมดล
 จำกมมมองเชงสถต กำรเปลยนแปลงแบบ Irreversible นน เปนกำรเปลยนแปลงจำก State ทมควำมเปนไปได นอย ไปเปน State ทมควำมเปนไปไดมำกทสด ในขณะท Thermodynamics โดยทวไปมองวำกำรเปลยนแปลงแบบ Irreversible นน เปนกำรเปลยนแปลงจำกจดทไมสมดล เขำสจดสมดล กระบวนกำรท Thermodynamics โดยทวไปมองวำ ไมสำมำรถเกดขนได ในเชงสถตจะพจำรณำวำ ควำมเปนไปไดทระบบจะอยใน Stateท จดสนสดของกระบวนกำรนน ต ำ ๓.๑๑ เอนโทรปในเชงการจดเรยง และเอนโทรปในเชงความรอน
 Entropy ทพจำรณำมำตงแตตนในบทน รวมถงตวอยำงขำงตน เปนเอนโทรป ในเชงควำมรอน (Thermal Entropy) คอกำรจดเรยงอนภำคในระดบชนพลงงำนในวสด ในหวขอน เรำจะพจำรณำเอนโทรป ในเชงกำรจดเรยงทวไป (Configurational Entropy) ในตวอยำงตอไปน ตวอยำง ผลกของแขง A และ ผลกของแขง B มทอณหภม และ ควำมดนเดยวกน เมอน ำมำสมผสกน อำจมกำรแพรระหวำง อะตอม A และ B เกดขน จำกรป ถำม อะตอม A อย 4 อะตอม ทำงซำยมอของเสน X—Y และ อะตอม B อย 4 อะตอม อยทำงขวำมอ โดยเสน X—Y แสดงถงจดสมผสทมกำรแพรผำน ของอะตอม
 รปท 3.18 ผลกของธำต A และ ธำต B
 กำรแพรเกดกำรสลบสบเปลยนทระหวำงอะตอม ถำเกดกำรแพรของอะตอม A หนงอะตอม มำฝง B หนงอะตอมของฝง B กจ ำเปนตองแพรมำยงฝง A เพอใหเกดกำรสลบททสมบรณ การจดเรยงแบบ ก. อะตอม A หนงอะตอม และ อะตอม B หนงอะตอม มำสลบทกน วธทงหมดจะคดไดจำก มสเลอกหนง ของทง A และ B ไดเทำกบ
 ก = [4!/(1!3!)]A x [4!/(1!3!)]B = 16 การจดเรยงแบบ ข. วธกำรทงหมดในกำรน ำ อะตอม A สองอะตอม และ อะตอม B สองอะตอม มำสลบทกน วธทงหมดจะคดไดจำก มสเลอกสอง ของทง A และ B ไดเทำกบ ข = [4!/(2!2!)]A x [4!/(2!2!)]B = 36 การจดเรยงแบบ ค. วธกำรทงหมดในกำรน ำ อะตอม A สำมอะตอม และ อะตอม B สำมอะตอม มำสลบทกน วธทงหมดจะคดไดจำก มสเลอกสำม ของทง A และ B ไดเทำกบ
 A A
 A A
 B B
 B B
 X
 Y

Page 53
                        

45
 ค = [4!/(3!1!)]A x [4!/(3!1!)]B = 16 การจดเรยงแบบ ง. วธกำรทงหมดในกำรน ำ อะตอม A สอะตอม และ อะตอม B สอะตอม มำสลบทกน วธทงหมดจะคดไดจำก มสเลอกส ของทง A และ B ไดเทำกบ ง = [4!/(4!0!)]A x [4!/(4!0!)]B = 1 การจดเรยงแบบ จ. ในแบบสดทำย คอ เปนแบบทไมมกำรแพร เกดขน อะตอมไมมกำรเปลยนแปลงในกำรจดเรยงตว ซงกคอ สเลอกศนย ของทง A และ B ไดเทำกบ จ = [4!/(0!4!)]A x [4!/(0!4!)]B = 1 ดงนน วธกำรจดเรยงตวของ อะตอม A และ B เมอพจำรณำควำมสำมำรถในกำรแพร จะมกำรจดเรยงตวมทงหมด 16+36+16+1+1 = 70 วธ หรออำจจะคดจำกมมมองโดยรวมวำ มอะตอม อยทงหมด 8 อะตอม มอะตอมอยสองแบบๆละ 4 อะตอมจะจดเรยงไดกแบบ จะไดเปน 8!/(4!4!) = 70 วธ ในกำรจดเรยงตวน ควำมเปนไปไดทจะเปนแบบ ก. ข. ค. ง. และ จ. เทำกบ 16/70 36/70 16/70 1/70 และ 1/70 ตำมล ำดบ ณ. จดสมดล กำรจดเรยงตวของอะตอม จะเปนไปในแบบทมควำมเปนไปได มำกทสด นนคอ แบบ ข โดยมอะตอม ของ A และ B อยขำงละ สองอะตอม ผสมกนอยำงสมบรณ ส ำหรบ Configuration Enthalpy จะคดไดจำก Sconf = kln ใน Process ทมกำรแพรผสม จำก State ทยงไมผสม มกำรเปลยนแปลงเกดกำรผสมทสมบรณท State สดทำย คอ State 1 (ยงไมผสม) -------------> State 2 )ผสมแลว) กำรเปลยนแปลงของ Configurational Entropy จะเทำกบ Sconf = Sconf,2 – Sconf,1 = kln2 - kln1 = kln(2/1) ก ำหนดใหมอะตอม A อย na อะตอม และ อะตอม B อย nb อะตอม จะไดวำ 2 = (na+nb)/(na!nb!) และ 1 = 1 ดงนน Sconf = kln(na+nb)/(na!nb!) ในระบบๆหนงนน จะมทง Thermal Entropy แบะ Configuration Entropy กำรเปลยนแปลงของระบบจะท ำใหมกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ตวใด หรอ ทงสองตวกแลวแตกรณ S = Stherm + Sconf = klntherm + klnconf
 = kln(thermxconf) ๓.๑๒ ตวอยางโจทย ตวอยำงท 1 แกสอดมคต จ ำนวน 5 โมล มควำมดน 50 atm ทอณหภม 300 K เกดกำรเปลยนแปลงสองแบบคอ
 i) Reversible adiabatic process ท ำใหควำมดนลดลงเปน 10 atm ii) Irreversible adiabatic process ท ำใหควำมดนลดลงเปน 10 atm และแกส ท ำงำนให 4000 J
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 จงเปรยบเทยบ อณหภมสดทำยของแกสในกำรเปลยนแปลงสองแบบน และจงหำกำรเปลยนแปลงของ เอนโทรปของแกสน ในกำรเปลยนแปลงแบบ Irreversible adiabatic process
 i) Reversible adiabatic V1 = nRT1/P1 = 5x0.08206x300/50 = 2.46 liter V2 = (P1V1
 /P2)1/= (50x2.465/3/10)3/5 = 6.47 liter T2 = P2V2/nR = 10x6.47/ (5x0.08206) = 158 K ii) Irreversible adiabatic U = q - w = 0 - w = -4000 J = ncvdT = ncv(T3-T1) = 5x1.5x8.314x(T3-300) จะไดวำ T3 = 236 K กำรเปลยนแปลงแบบ Irreversible ทไมมกำรถำยเทควำมรอน (Adiabatic) นน อณหภมทำยจะมำกกวำ Process เดยวกนทเปนแบบ Reversible เนองจำกในแบบ Irreversible มกำรเสอมสภำพของระบบเปนควำมรอนภำยในระบบ ท ำใหอณหภมสงขน V3 = nRT3/P3 = 5x0.08206x236 / 10 = 9.68 liter
 รปท 3.19 ควำมสมพนธ P-V ในกำรเปลยนแปลงแบบตำงๆ
 แผนภมสมดล แสดงกำรเปลยนแปลง ของ P และ V จำกจด 1 ไปทจด 2 เปนแบบ Reversible adiabatic สวนกำรเปลยนแปลงแบบ Irreversible นนไมสำมำรถวำดบนกรำฟ P-V ได เนองจำกเปนกำรเปลยนแปลงทไมไดผำนจดสมดลยอยๆ เมอสนสดกำรเปลยนแปลงแบบ Irreversible แลว ระบบอยทจดสมดลทจด 3 เอนโทรปเปน State function ดงนนกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของแกสนในแบบ Reversible และ Irreversible จะเทำกน เนองจำกวำทผำนมำ เรำไดศกษำค ำนวณเฉพำะกำรเปลยนแปลงแบบ Reversible เทำนน กำร
 5 mol 50 atm 300 K
 ii) Irreversible Adiabatic
 10 atm T2
 10 atm T3 w = 4000 J
 i) Reversible Adiabatic
 1
 3 2
 a
 V
 P
 2.46 6.47 9.68
 50
 10 158 K 236 K
 เสน Isotherm ของ 236 K
 300 K
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 ค ำนวณหำ Entropy ทเปลยนแปลงของแกส จำกจด 1 ถง จด 3 จะใชเสนทำงของ Reversible process ซงอำจจะสำมำรถสงเกตไดชดวำมสองทำง คอ 1 2 3 หรอ 1 a 3 ก. กำรค ำนวณหำ Entropy ทเปลยนแปลงของแกส ในเสนทำง 1 2 3 S123 = S12S23 S12 = q12/T = 0 ; Adiabatic: q=0 S23 = q23/T = (ncp/T)dT = ncpln(T3/T2) ; Isobaric: q =qp = 5x2.5x8.314xln(236/158) = 42.0 J/K ดงนน S123 = 0 + 42.0 = 42.0 J/K ข .กำรค ำนวณหำ Entropy ทเปลยนแปลงของแกส ในเสนทำง 1 a 3 S1a3 = S1aSa3 S1a = q1a/T = (ncv/T)dT = ncvln(Ta/T1) ;Isometric:q= qv = 5x1.5x8.314xln(236/300) = -14.96 J/K Sa3 = qa3/T = wa3/T = PdV/T ; Isothermal: T=0, U=0, q = w
 = nRTln(V3/Va)/T = nRln(V3/Va) = 5x8.314xln(9.68/2.46) = 56.7 J/K ดงนน S1a3 = -14.96 + 56.7 = 42 J/K ตวอยำงท 2 ในควำมดนบรรยำกำศ 1 atm ตะกว (Pb) มจดหลอมเหลวท 600 K โดยมคำควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลว Hmelting = 4810 J/mol จงหำกำรเปลยนแปลงของ Entropy ของตะกว SPb เมอตะกวหนงโมล ในสภำวะของเหลว แขงตวทอณหภม 590 K ก ำหนดให cp(Pb,liquid) = 32.4 - 3.1x10-3T J/K cp(Pb,solid) = 23.6 + 9.75x10-3T J/K
 รปท 3.20 กระบวนกำรแบบผนกลบได a-b-c-d และแบบผนกลบไมได a-d
 จำกโจทย จะเหนวำเปนกำรค ำนวณ S(Pb)ab แตเนองดวยวำ Process a b เกดขนหำงจำกจดสมดลของกำรเยอกแขงมำก จงเปน Irreversible process นนคอ ณ 590 K ตะกวเหลวจะแขงตวเปนของแขงเทำนน Processไมสำมำรถยอนกลบได กำรค ำนวณ S ของ Irreversible process จงตองอำศยเสนทำงกำรเปลยนแปลงแบบ a
 b c d ดวยเหตวำ S เปน State function Sad = Sabcd
 a
 b c
 d Pb, liquid 590 K
 Pb, solid 590 K
 Pb, solid 600 K
 Pb, liquid 600 K
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 Sabcd = SabSbc Scd Sab = qab/T = (ncp/T)dT ; Isobaric: q = qp (หมำยเหต-ควำมดนของตะกวเทำกบควำมดนภำยนอก เทำกบ 1 atm คงท จงใช q = qp โดยค ำนวณจำกคำ cp(Pb, liquid) และอณหภมทเปลยนแปลง) = (32.4 - 3.1x10-3T)/TdT = (32.4/T - 3.1x10-3)dT = 32.4ln(Tb/Ta) – (3.1x10-3)T
 = 32.4ln(600/590) – (3.1x10-3)(600 - 590) = 0.514 J/K Sbc = qbc/T = -Hmelting/T ; Isobaric: q = qp = H (หมำยเหต-มเครองหมำยลบ เพรำะตะกวคำยควำมรอนออก ในกำรแขงตว) = -4810/600 = -8.017 J/K Scd = qcd/T = (ncp/T)dT ; Isobaric: q = qp (หมำยเหต-ควำมดนของตะกวเทำกบควำมดนภำยนอก เทำกบ 1 atm คงท จงใช q = qp โดยค ำนวณจำกคำ cp(Pb, solid) และอณหภมทเปลยนแปลง) = (23.6 – 9.75x10-3T)/TdT
 = (23.6/T – 9.75x10-3)dT = 23.6ln(Td/Tc) – (9.75x10-3)T
 = 23.5ln(590/600) – (9.75x10-3)(590 - 600) = -0.494 J/K
 ดงนน Sabcd = SabSbc Scd = 0.514 - 8.017 - 0.494 = -7.997 J/K นนคอ Entropy ของตะกวลดลงเปนจ ำนวน 7.997 J/K กระบวนกำรนเปนแบบ Irreversible ดงนน กำรเปลยนแปลงของ Entropy ของระบบทงหมดคอ ตะกวและสงแวดลอม (Suniverse) สงแวดลอมนนอำจจะเปนบรรยำกำศรอบๆซงถอเปน Heat reservoirได Entropy ของสงแวดลอมจะเพมขน โดยพจำรณำดงน ปรมำณควำมรอนทตะกวถำยเทออกสสงแวดลอมในขอตวอยำงน มำจำกสองแหลงคอ ๑. จำกกำรเปลยนสถำนะของตะกว และ ๒. จำกกำรเสอมสภำพของระบบ แตวำ ปรมำณควำมรอนในแตละกรณนนไมสำมำรถค ำนวณหำโดยตรงได ปรมำณควำมรอนรวมของทงสองแหลงสำมำรถค ำนวณไดจำก q = qp = H ; Isobaric ควำมดนคงทท 1 atm Had = Hab + Hbc + Hcd หมำยเหต เชนเดยวกบกรณของ Entropy H ตองค ำนวณในเสนทำงของ Reversible Hab = qab = ncpdT ; Isobaric: q = qp หมำยเหต ควำมดนของตะกวเทำกบควำมดนภำยนอก เทำกบ 1 atm คงท จงใช q = qp โดยค ำนวณจำกคำ cp(Pb, liquid) และอณหภมทเปลยนแปลง
 = (32.4 - 3.1x10-3T)dT = (32.4)dT - (3.1x10-3T)dT = 32.4x(600 - 590) – 3.1x10-3x(6002- 5902)/2
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 = 306 J Hbc = qbc = -Hmelting = -4810 J ; Isobaric: q = qp = H (หมำยเหต-มเครองหมำยลบ เพรำะตะกวคำยควำมรอนออก ในกำรแขงตว) Hcd = qcd/T = ncpdT ; Isobaric: q = qp (หมำยเหต-ควำมดนของตะกวเทำกบควำมดนภำยนอก เทำกบ 1 atm คงท จงใช q = qp โดยค ำนวณจำกคำ cp(Pb, solid) และอณหภมทเปลยนแปลง) = (23.6 – 9.75x10-3T)dT = (23.5)dT - (9.75x10-3T)dT = 23.6x(590 - 600) – 9.75x10-3x(5902- 6002)/2 = -294 J
 ดงนน Habcd = HabHbc Hcd = 306 – 4810 - 294 = -4799 J นนคอ มควำมรอนถำยเทออกสภำยนอก 4799 J กำรเปลยนแปลงของ Entropy ของสงแวดลอม เทำกบ ปรมำณควำมรอนทงหมดทไดรบ หำรดวยอณหภม
 Sheat reservoir = q/T = 4799/590 = 8.134 J/K เมอพจำรณำระบบทงหมด (Universe) คอตะกวและสงแวดลอม จะไดปรมำณ Entropy ทเปลยนแปลงวำ
 SuniverseSPbSheat reservoir = -7.997 + 8.134 = 0.137 J/K จะเหนไดวำกำรเปลยนแปลงแบบ Irreversible นน เอนโทรปของจกรวำล (Suniverse) จะเพมขนเสมอ ตวอยำงท 3 ในตะกวกอนหนง มหลำย Isotope ทเสถยรรวมกนอย แบงเปน atomic percent ของ Isotope แตละชนด ดงน ชนดของ Isotope atomic weight ของ Isotope atomic percent ของ Isotope ในกอนตะกว 1 204 1.5 2 206 23.6 3 207 22.6 4 208 52.3
 จงค ำนวณหำ configuration entropy ของ หนงโมลของตะกวกอนน จำก S = kln และ = (n)!/ [ (0.015n)! x (0.236n)! x (0.226n)! x (0.523n)! ] ดงนน ln = (nlnn-n) - (0.015nln0.015n-0.015n)
 - (0.236nln0.236n-0.236n) - (0.226nln0.226n-0.226n) - (0.523nln0.523n-0.523n)
 โดยท ในหนงโมล n เทำกบ 6.02x1023 ln = 6.498x1023

Page 58
                        

50
 ดงนน Configuration Entropy ของตะกวกอนน เทำกบ Sconf = 1.38x10-23 x 6.498x1023 = 8.97 J/K ๓.๑๓ แบบฝกหดทายบท 1. จงใหนยำมของ เอนโทรป 2. จงอธบำยกฎขอทสองของเทอรโมไดนำมกส 3. จงใหนยำมของ กระบวนกำรแบบผนกลบได และแบบผนกลบไมได พรอมยกตวอยำงประกอบ 4. จำกกำรรวมกฎขอทหนงและขอทสองของเทอรโมไดนำมกส จงแสดงใหเหนวำ พลงงำนภำยในแปรผนตำม
 เอนโทรปและปรมำตรของระบบ 5. แกสอดมคต 3 โมล มควำมดน 4 atm อณหภม 400 เคลวน ขยำยตวและควำมดนลดลงเหลอ 2 atm จง
 ค ำนวณ S และH ถำกระบวนกำรเปนแบบ (ก) reversible isothermal (ข) reversible adiabatic (ค) reversible isometric ก ำหนดให cp = 5/2 R
 6. จงค ำนวณ Ssystem และ Suniverse ของกระบวนกำร 4 mole of Sn(l), 500 K 4 mole of Sn (s), 500 K.
 ก ำหนดให Tmelt, Sn = 505 K, Tboil, Sn = 2875 K. cp,Sn(s) = 18.5+2.6x10-2T J/mol-K cp,Sn(l) = 34.7-9x10-3T J/mol-K Hmelt,Sn = 7.07 kJ/mol
 7. เมอผสมแกสอำรกอน 2 โมล กบแกสฮเลยม 3 โมล จำกกำรผสมนเอนโทรป (configurational entropy) ของระบบเพมขนเปนเทำใด
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 บทท ๔ Auxiliary Functions
 จำกกำรรวมกฎขอท ๑ และ กฎขอท ๒ ของเทอรโมไดนำมกสเขำดวยกน จะสำมำรถแสดงกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยใน ซงเปนฟงกชนของเอนโทรป และปรมำตร ดงน dU = TdS – PdV ซงสำมำรถเขยนในรปแบบอนพนธ ของกำรแปรผนตำมเอนโทรปและปรมำตรไดดงสมกำร
 dVV
 UdS
 S
 UdU
 SV
 จะเหนวำ ขอก ำหนดทเรองกำรวำระบบเมออย ณ จดสมดลจะมคำพลงงำนภำยในทต ำทสด (dU = 0) เมอพจำรณำระบบทไมมกำรเปลยนแปลงเอนโทรป และปรมำตร (dS และ dV = 0) แตวำในกำรทดลองจรงนนเอนโทรป และปรมำตรเปนตวแปรอสระทยำกตอกำรควบคม ในทำงปฏบตตวแปรอสระทงำยตอกำรควบคมคออณหภมและควำมดน อณหภมนนสำมำรถควบคมไดงำย เชนโดยกำรควบคมปรมำณควำมรอนทถำยเทเขำหรอออกจำกระบบ ในบทนเรำจะศกษำควำมสมพนธของตวแปรตำงๆ เพอทเรำจะสำมำรถเลอกตวแปรทเหมำะสมและสะดวกทสดในกำรวดในกำรปฏบตจรง ๔.๑ เอนทลป (Enthalpy) จำกบทท ๒ เอนทลป Enthalpy (H) ไดถกจ ำกดนยำมวำ H = U + PV ส ำหรบกระบวนกำรทควบคมใหควำมดนมคำคงท จำกกฎขอท ๑ จะไดวำ U = q – w U = qP – P(V) ; P = คงท U2-U1 = qP – P(V2-V1) (U2+PV2) – (U1+PV1) = qp H2 – H1 = H = qP ดงนน ส ำหรบระบบทมควำมดนคงท ปรมำณเอนทลปทเปลยนแปลงจะเทำกบปรมำณควำมรอนทถำยเทนนเอง ๔.๒ The Helmholtz Free Energy พลงงำนทำงเคมประเภทหนงคอ Helmholtz Free Energy (A) เปน State Function ทเหมำะส ำหรบใชพจำรณำระบบทม ปรมำตรคงท และ อณหภมคงท (T และ V = 0) โดยถกจ ำกดนยำมวำ A = U – TS (4.1) กำรเปลยนแปลงของ A จะเขยนไดวำ A = U – (TS-ST) A = U – TS ; T = 0 A = (q-w) – TS A = q – TS ; V = 0 จะได w = 0 (4.2) จำกกฎขอทสอง S = qทถำยเท/T + qเกดจำกกำรเสอมสภำพ/T
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 = q/T + Sirreversible จะไดวำ q = TS - TSirrev (4.3) แทนคำ (4.3) ลงใน (4.2) จะไดวำ A = (TS - TSirrev) - TS = -TSirrev A + TSirrev = 0 (4.4) ในกระบวนกำรๆหนงทควบคมให อณหภมและปรมำตรคงท และกระบวนกำรนนเกดขนไดดวยตวมนเอง (Spontaneous หรอ Irreversible Process) จะมคำ Sirrev มำกกวำศนย โดยทคำเอนโทรปจะเพมขนเรอยๆจนมคำมำกทสด เมอกำรเปลยนแปลงนนเขำสจดสมดล จำกสมกำรท (4.4) จะสรปไดวำ คำ A นอยกวำศนย นนคอเมอระบบด ำเนนกำรสจดสมดล คำ A จะลดลงเรอยๆ จนมคำนอยทสด ณ ทจดสมดล ตวอยำง
 รปท 4.1 ก. ควำมสมพนธ U - nv ข. ควำมสมพนธ S - nv
 . ระบบของน ำในภำชนะปด ซงม อณหภม และ ปรมำตรคงทนน น ำทเปนของเหลวจะดดควำมรอนจำกภำยนอกมำระเหยกลำยเปนไอ จนในทสด จะมปรมำณน ำทเปนไอเปนปรมำณสมดลอยกบปรมำณน ำทเปนของเหลว เมอพจำรณำ คำพลงงำนภำยในของระบบน จะพบวำ เมอจ ำนวนโมเลกลของไอน ำ (nV) เพมขนเรอยๆจำกศนย พลงงำนภำยในของระบบกเพมขนเรอยๆ เชนกน เนองจำกมกำรถำยเทควำมรอนเขำสระบบ กำรเพมขนนจะเปนสดสวนเชงเสนกบจ ำนวนโมเลกลไอน ำทเพมขน ดงในรปท 4.1 ก เมอน ำระเหยกลำยเปนไอ กำรเคลอนตวของโมเลกลไอน ำมอสระมำกขน ควำมสบสนยงเหยงของระบบกเพมขน คำเอนโทรป เพมขน แตอตรำกำรเพมขนของเอนโทรป ลดลงเรอยๆดงแสดงในรปท 4.1 ข ดงนนกำรเปลยนแปลงของ Helmholtz Free Energy (A) ซงเทำกบ U-TS จะเปนไปดงในรป 4.2 นนคอ ณ จดท คำ A ต ำสด คอจดสมดลของระบบ ระบบจะมปรมำณไอน ำอย nV,Equilibrium โมเลกล
 U
 nv
 T และ V คงท
 S
 nv
 T และ V คงท ก. ข.
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 รปท 4.2 ควำมสมพนธ A-nv รปท 4.3 ควำมสมพนธ A-nv ทอณหภมตำงๆ ควำมดนไอของไอน ำในภำชนะปดน สำมำรถค ำนวณไดจำก Equation of State: PV = nRT หรอ PV = (N/N0)kT เมอ N คอ จ ำนวนอนภำค k คอคำนจของ Boltzmann เทำกบ 1.38x10-23 J/(atom-K) และ N0 คอเลข อำโวกรำโด = 6.02x1023 P = (nv,Equil kT) / Vไอน ำ จะเหนวำ ควำมดนไอจะเพมขนเมออณหภมเพมขน กำรเปลยนแปลงของกรำฟของ A, U และ –TS จะเปนไปดงรป ๔.๓ เมออณหภมเพมขน จดต ำสดของ A เลอนไปในทำงทจ ำนวนโมเลกลของไอน ำเพมขน ทงนเนองจำก พจน –TS มผลกระทบตอคำของ A มำกกวำผลกระทบจำกคำ U ๔.๓ The Gibbs Free Energy
 พลงงำนทำงเคมอกประเภทหนงคอ Gibbs Free Energy (G) เปน State Function ทเหมำะส ำหรบใชพจำรณำระบบทมควำมดนคงท และอณหภมคงท (T และ P = 0) โดยจ ำกดนยำมวำ G = H – TS (4.5) กำรเปลยนแปลงของ G จะเขยนไดวำ G = H – (TS-ST) =H – TS ; T = 0 = U+ (PV) – TS = U+(PV-VP) – TS
 = U+(PV) – TS ; P = 0 = (q-w) +(PV) – TS ; จำกกฏขอท ๑ = (q-PV)+(PV) – TS ; w = PV เมอ P คงท
 = q - TS (4.6) แทนคำ (4.3) ลงใน (4.6) จะได G = (TS - TSirrev) - TS
 -TS
 A = U-TS
 U
 nv
 U
 0 nV,Equilibrium
 -T2S
 A = U-T2S
 U
 nv
 U
 0
 nV,Equil,T2 nV,Equil,T1
 -T1S
 A = U-T1S
 T และ V คงท T และ V คงท T2>T1
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 = -TS G + TSirrev = 0 (4.7) ในกระบวนกำรๆหนงทควบคมใหอณหภมและควำมดนคงท และกระบวนกำรนนเกดขนไดดวยตวมนเอง (Spontaneous หรอ Irreversible Process) จะมคำ Sirrev มำกกวำศนย โดยทคำเอนโทรป จะเพมขนเรอยๆจนมคำมำกทสดเมอกำรเปลยนแปลงนนเขำสจดสมดล จำกสมกำร (4.7) จะสรปไดวำ คำ G นอยกวำศนย นนคอเมอระบบด ำเนนกำรสจดสมดล คำ G จะลดลงเรอยๆ จนมคำนอยทสด ณ ทจดสมดล ๔.๔ การเปลยนแปลงของพลงงานตอ อณหภม ความดน ปรมาตร และเอนโทรป จำกกำรรวมกฎขอทหนงและสอง จะไดวำ
 dU = TdS – PdV (4.8) พลงงำนภำยในเปน ฟงกชนของ เอนโทรป และ ปรมำตร จำกนยำม H = U+PV dH = dU + d(PV) = (TdS-PdV)+(PdV+VdP)
 dH = TdS + VdP (4.9) แสดงใหเหนวำ เอนทลปเปนฟงกชนของ เอนโทรป และ ควำมดน จำกนยำม A = U-TS dA = dU - d(TS) = (TdS-PdV) – (TdS+SdT) dA = -SdT – PdV (4.10) แสดงใหเหนวำ Helmholtz Free Energy เปนฟงกชนของ อณหภม และ ปรมำตร จำกนยำม G = H-TS
 dG = dH – d(TS) = (TdS + VdP) – (TdS+SdT) dG = -SdT + VdP (4.11)
 แสดงใหเหนวำ Gibbs Free Energy เปนฟงกชนของ อณหภมและ ควำมดน ๔.๕ การเปลยนแปลงขนาดและ สวนผสมของระบบ
 ระบบทไดกลำวมำทงหมดนนเปนระบบปด คอ ไมมกำรถำยเทมวลของสสำรระหวำงระบบและสงแวดลอม และไมมปฏกรยำเคมทจะท ำใหเกดสสำรใหมเกดขน นนคอจ ำนวนโมลของระบบมคำคงท ตำม Gibbs’ phase rule ตวแปรอสระของระบบจะมเพยงสองตว แตส ำหรบระบบเปด คอระบบทมกำรเปลยนจ ำนวนโมเลกล หรอสวนผสมของระบบ จ ำนวนโมลของแตละสปชสจะถอเปนตวแปรอสระดวย เนองจำกปรมำณของแตละสปชสอำจมกำรเปลยนแปลงเมอระบบด ำเนนเขำสจดสมดล ตวอยำงเชน ดงทกลำววำ Gibbs Free Energy เปนฟงกชนของอณหภมและควำมดน และในระบบเปดเปนฟงกชนของจ ำนวนโมเลกลของแตละสปชส จะเขยนฟงกชนไดวำ G = G(T,P,ni,nj,nk,nl,…) ; ni,nj,nk,nl คอจ ำนวนโมลของสปชสตำงๆ ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy เมอมกำรเปลยนแปลง อณหภม ควำมดน และจ ำนวนโมลของสปชสตำงๆ จะเขยนไดวำ dG = (G/T)P,ni,nj,nk,nl,…dT + (G/P)T,ni,nj,nk,nl,…dP + (G/ni)P,T,nj,nk,nl,…dni
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 +(G/nj)P,T,ni,nk,nl,…dnj + … (4.12) จำกสมกำร (4.11) dG = -SdT + VdP จะเหนไดวำ (G/T)P,ni,nj,nk,nl,… = -S และ (G/P)T,ni,nj,nk,nl,… = V ดงนนสมกำร (4.12) จะเขยนใหมไดวำ dG = -SdT + VdP + (G/ni)P,T,nj,nk,nl,…dni (4.13) คอปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy นนแปรผนตำม อณหภม ควำมดน และจ ำนวนโมลของ สปชสตำงๆในระบบ ๔.๖ ศกยเคม (Chemical Potential) จำกสมกำรท (4.13) เรำเรยกอตรำกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอกำรเปลยนแปลงของ จ ำนวนโมลของสปชส i เรยกวำเปนศกยเคม (Chemical Potential) ของ สปชส i ใชสญญำลกษณวำ i (G/ni)P,T,nj,nk,nl,… = i (4.14) สมกำร (4.13) สำมำรถถกเขยนใหมไดวำ dG = -SdT + VdP + idni ในท ำนองเดยวกน กำรเปลยนแปลงของ U, H, และ A ในระบบเปดจะเขยนไดวำ dU = TdS – PdV + (U/ni)S,V,nj,nk,nl,…dni (4.15) dH = TdS + VdP + (H/ni)S,P,nj,nk,nl,…dni (4.16) dA = -SdT – PdV + (A/ni)V,T,nj,nk,nl,…dni (4.17) จำกกำรสงเกตสมกำร (4.14) ถง (4.17) จะเหนไดวำ (G/ni)P,T,nj,nk,nl,… = i = (U/ni)S,V,nj,nk,nl,… = (H/ni)S,P,nj,nk,nl,… = (A/ni)V,T,nj,nk,nl,… เรำจะไดเซทของสมกำรแสดงกำรเปลยนแปลงของพลงงำนทำงเคมตำงๆดงน
 dG = -SdT + VdP + idni (4.18) dU = TdS – PdV + idni (4.19) dH = TdS + VdP + idni (4.20) dA = -SdT – PdV + idni (4.21) โดยท สมกำร (4.18) มควำมส ำคญมำกทสดในสำยงำนดำนโลหะและวสด เนองจำกอณหภมและควำมดน เปนตวแปรอสระทงำยตอกำรควบคมเมอสสำรเปนของแขงและของเหลว และสมกำรนจะถกน ำมำใชอยำงสม ำเสมอในต ำรำเลมน ๔.๗ ความสมพนธของอตราการเปลยนแปลงพลงงานกบสภาพของระบบ จำกสมกำร (4.19) เรำจะเหนไดวำ อณหภม เปนอตรำกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยในตอเอนโทรป หำกปรมำตรและสวนผสม (จ ำนวนโมลของสปชสตำงๆ) ในระบบคงท และกเปนอตรำกำรเปลยนแปลงของเอนทลปตอเอนโทรป หำกควำมดนและสวนผสม (จ ำนวนโมลของสปชสตำงๆ) ในระบบคงท ดงเหนไดจำกสมกำร (4.20) กลำวคอ T = (U/S)V,comp = (H/S)P,comp (4.22)
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 ในลกษณะกำรพจำรณำแบบเดยวกน ส ำหรบ ควำมดน ปรมำตร และเอนโทรปของระบบ จะสมพนธกบอตรำกำรเปลยนแปลงของพลงงำนตำงๆ ดงน P = -(U/V)S,comp = -(A/V)T,comp (4.23) V = (G/P)T,comp = (H/P)S,comp (4.24) S = -(G/T)P,comp = -(A/T)V,comp (4.25) ๔.๘ ความสมพนธของแมกซเวลล (Maxwell relations) ควำมสมพนธของแมกซเวลล เปนกำรแสดงควำมสมพนธของอตรำกำรเปลยนแปลงพลงงำนทำงเคม ในสมกำรท (4.8) ถง (4.11) โดยใชควำมสมพนธทำงคณตศำสตรทวำอนดบกำรหำอนพนธไมมผลของผลลพธทได ดงเชน เมอก ำหนดให Z เปนฟงกชนของ X และ Y Z = f(X,Y) กำรเปลยนแปลงของ Z สำมำรถเขยนไดวำ dZ = (Z/X)ydX + (Z/Y)xdY (4.26) ก ำหนดให L เปนฟงกชนของ X และ Y เขยนแทนดวย L(X,Y) และ M เปนฟงกชนของ X และ Y เขยนแทนดวย M(X,Y) ก ำหนดวำ (Z/X)y = L(X,Y) (4.27) และ (Z/Y)x = M(X,Y) (4.28) จำก (4.26) จะไดวำ dZ = LdX + MdY จำก (4.27) และ (4.28) จะเหนวำ
 XXY Y
 L
 X
 Z
 Y
 และ YYX X
 M
 Y
 Z
 X
 แตดวยวำ YX
 Z
 Y
 Z
 XX
 Z
 YYXXY
 2
 ดงนน YX X
 M
 Y
 L
 (4.29)
 เมอน ำเอำสมกำร (4.29) นไปคดใชกบสมกำร (4.8) ถง (4.11) เรำจะไดควำมสมพนธของแมกซเวลลดงตอไปน
 VS S
 P
 V
 T
 (4.30)
 PS S
 V
 P
 T
 (4.31)
 VT T
 P
 V
 S
 (4.32)
 PT T
 V
 P
 S
 (4.33)
 ควำมสมพนธของแมกซเวลลนนมประโยชนในกำรทจะเชอมควำมสนพนธระหวำง ตวแปรทไมสำมำรถวดในกำรทดลองได ไปยงตวแปรทสำมำรถวดไดงำยในกำรทดลอง ตวอยำง ถำเรำตองกำรหำควำมสมพนธของเอนโทรปทเปลยนแปลงตอกำรเปลยนแปลงของอณหภมและปรมำตร จะไดวำ
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 S = f(T,V) dS = (S/T)VdT + (S/V)TdV (4.34) ส ำหรบ (S/T)V จะคดไดจำก dS = qV/T จะไดวำ TdS = qV = dU = ncVdT dS = (ncV/T)dT ดงนน (S/T)V = ncV/T ส ำหรบ (S/V)T จะคดไดจำกควำมสมพนธของแมกซเวลลในสมกำร (4.32) (S/V)T = (P/T)V จำก PV=nRT จะได (P/T)V = nR/V ดงนน สงทเรำตองกำรทรำบในสมกำร (4.34) จะสำมำรถเปลยนเปนในรปของตวแปรทสำมำรถถกตรวจวดไดโดยงำย คอ ปรมำณกำรเปลยนแปลงของอณหภมและปรมำตรของระบบ dS = (ncV/T)dT + (nR/V)dV หลงจำก Integrate จะไดวำ S = ncVln(T2/T1) + nRln(V2/V1) ตวอยำง จำกทเคยกลำวไวในบทท ๒ วำส ำหรบแกสอดมคต U เปนฟงกชนของ T เทำนน จะสำมำรถพสจนไดโดยงำยโดยใชควำมสมพนธของแมกซเวลลเขำชวย คอจำก สมกำร (4.8) dU = TdS – PdV จะไดอตรำกำรเปลยนแปลงของ U ตอกำรเปลยนแปลง V ทอณหภมคงทวำ (U/V)T = T(S/V)T – P
 จำกควำมสมพนธของแมกซเวลลในสมกำร (4.32): VT T
 P
 V
 S
 (U/V)T = T(P/T)V – P จำก Equation of State: PV = nRT จะได P = nRT/V และ (P/T)V = nR/V จะได (U/V)T = T(nR/V) – P = P – P = 0 ซงพสจนวำ พลงงำนภำยใน (U) ไมไดเปนฟงกชนของ ปรมำตร (V) ส ำหรบแกสอดมคต ตวอยำง จงพสจนวำเอนทลปของแกสอดมคต ไมไดเปนฟงกชนของควำมดนของแกสอดมคต จำกสมกำร (4.9) dH = TdS + VdP จะไดอตรำกำรเปลยนแปลงของ H ตอกำรเปลยนแปลง P ทอณหภมคงทวำ (H/P)T = T(S/P)T + V
 จำกควำมสมพนธของแมกซเวลลในสมกำรท (4.33): PT T
 V
 P
 S
 (H/P)T = -T(V/T)P + V จำก Equation of State: PV = nRT จะได V = nRT/P และ
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 (V/T)P = nR/P จะได (H/P)T = T(nR/P) – V = V – V = 0 ซงพสจนวำ Enthalpy (H) ไมไดเปนฟงกชนของ ควำมดน (P) ส ำหรบแกสอดมคต ๔.๙ The Upstairs-Downstairs-Inside-Out Formula ถำม State Function X, Y, และ Z ของระบบปด ก ำหนดให X เปนฟงกชนของ Y และ Z X = f(Y,Z) กำรเปลยนแปลงของ X จะเขยนไดวำ dX = (X/Y)ZdY + (X/Z)YdZ ถำฟงกชน X ไมมกำรเปลยนแปลง คอกำรเปลยนแปลงของ X เปน ศนย dX = (X/Y)ZdY + (X/Z)YdZ = 0 จะได (X/Y)ZdY = -(X/Z)YdZ หรอ (X/Y)Z(Y/Z)X = -(X/Z)Y
 ซงสำมำรถเขยนไดวำ 1
 YXZ X
 Z
 Z
 Y
 Y
 X
 เปนควำมสมพนธเกยวเนองของ State Function สำมตวใดกได ในสมกำรใหมทไดน State Function แตละตวจะปรำกฏบนเครองหมำยหำรหนงครง ใตเครองหมำยหำรหนงครง และ นอกวงลบหนงครง จงถกเรยกวำเปน The Upstairs-Downstairs-Inside-Out Formula ๔.๑๐ สมการของ Gibbs และ Helmholtz (Gibbs-Helmholtz Equation) สมกำรของ Gibbs และ Helmholtz แสดงอตรำกำรเปลยนแปลงของสดสวน (G/T) ตออณหภมทเปลยนแปลง ดงน จำกสมกำร (4.11) G = H – TS และสมกำร (4.25) (G/T)P = -S ดงนนถำสวนผสมคงท และ ควำมดนคงท จะไดวำ G = H + T(G/T)P หรอ GdT = HdT + TdG หำรทงหมดดวย T2 แลวจดสมกำรใหม จะไดวำ (TdG – GdT)/T2 = - (HdT)/T2 จำกสตรทวำ d(x/y) = (ydx – xdy)/y2 เมอเปรยบเทยบกบสมกำรขำงตน จะไดวำ d(G/T) = - (HdT)/T2
 2T
 H
 dT
 T
 Gd
 (4.35)
 ซงสมกำร (4.35) นเรยกวำเปนสมกำรของ Gibbs และ Helmholtz (Gibbs-Helmholtz Equation) ใชส ำหรบระบบปดทมสวนผสมคงท และควำมดนคงท ถำมกระบวนกำรแบบ Isobaric ควำมสมพนธระหวำงกำรเปลยนแปลงของ G และ กำรเปลยนแปลงของ H จะแสดงไดวำ
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 2T
 H
 dT
 T
 Gd
 ในท ำนองเดยวกน ควำมสมพนธระหวำง A และ U จะหำไดจำก สมกำร (4.10) A = U – TS และสมกำร (4.25) (A/T)P = -S ดงนนถำสวนผสมคงท และ ควำมดนคงท จะไดวำ A = U + T(A/T)V หรอ AdT = UdT + TdA หำรทงหมดดวย T2 แลวจดสมกำรใหม จะไดวำ (TdA – AdT)/T2 = - (UdT)/T2 จำกสตรทวำ d(x/y) = (ydx – xdy)/y2 เมอเปรยบเทยบกบสมกำรขำงตน จะไดวำ d(A/T) = - (UdT)/T2
 2T
 U
 dT
 T
 Ad
 (4.36)
 ซงสมกำร (4.36) น ใชส ำหรบระบบปดทมสวนผสมคงท และควำมดนคงท ถำมกระบวนกำรแบบ Isometric ควำมสมพนธระหวำง กำรเปลยนแปลงของ A และ กำรเปลยนแปลงของ U จะแสดงไดวำ
 2T
 U
 dT
 T
 Ad
 ๔.๑๑ ตวอยางการใชความสมพนธทางเทอรโมไดนามกส
 กำรวดคำควำมจควำมรอนจ ำเพำะของของแขงทควำมดนคงท จะสำมำรถวดไดโดยงำยจำกปรมำณควำมรอนทใชในกำรเพมอณหภมหนงองศำ เมอของแขงไดรบควำมรอน จะมกำรขยำยตวเพมปรมำตร ในขณะทควำมดนภำยในของของแขงนนยงคงท เทำกบควำมดนภำยนอก คำควำมจควำมรอนทวดไดนจงเปนคำ cP มนเปนไปไมไดทเรำจะควบคมปรมำตรของของแขงใหคงท เมอของแขงไดรบควำมรอนจะมกำรขยำยตวเสมอ จงไมสำมำรถวดคำ cV ไดโดยตรงจำกกำรทดลอง ถำเรำตองกำรจะทรำบคำ cV เรำจ ำเปนจะตองรควำมสมพนธของ cP และ cV ดงน จำกสมกำร (2.8) ควำมสมพนธระหวำง cP และ cV จะเขยนไดวำ cP-cV = (V/T)P[P+(U/V)T] แทนคำ P จำกสมกำร (4.23( P = -(A/V)T ลงในสมกำรขำงตนจะไดวำ cP-cV = (V/T)P[-(A/V)T +(U/V)T] (4.37) จำกนยำมของ A: A = U – TS จะได (A/V)T =(U/V)T – [T(S/V)T + S(T/V)T] = (U/V)T – T(S/V)T แทนคำ (A/V)T ลงในสมกำร (4.37) จะไดวำ cP-cV = (V/T)P[-(U/V)T +T(S/V)T +(U/V)T] = (V/T)P[T(S/V)T] (4.38)
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 จำกควำมสมพนธของแมกซเวลล ในสมกำร (4.32): VT T
 P
 V
 S
 และใช Upstairs-Downstairs-Inside-Out Formula จะไดวำ (P/T)V = -(P/V)T(V/T)P แทนคำทงสองสมกำรขำงตนลงในสมกำร (4.38) จะไดวำ cP – cV = - T(V/T)P(P/V)T(V/T)P (4.39) จำกบทท ๑ Thermal Coefficient of Expansion มนยำมวำ = (1/V)(V/T)P (4.40) ในท ำนองคลำยคลงกน คำของ Isothermal Compressibility ของวสด คอ ปรมำตรทเปลยนแปลง ตอ ควำมดนทเปลยนแปลง ตอหนงหนวยของปรมำตรนน ทอณหภมคงท Isothermal Compressibility () สำมำรถเขยนเปนสมกำรไดวำ = -(1/V)(V/P)T (4.41) โดยปกต กำรเปลยนแปลงของ ปรมำตรและควำมดน จะไปในทศทำงตรงกนขำมกน คำ (V/P)T จะนอยกวำศนย เพอตองกำรใหคำ Isothermal Compressibility () เปนบวก จงไดใสเครองหมำยลบไวหนำพจนทำงขวำมอของสมกำร (4.41) แทนคำจำกสมกำร (4.40) และ (4.41) ลงในสมกำร (4.39) จะแสดงควำมสมพนธระหวำง cP และ cV ไดวำ cP – cV = VT2/ (4.42) ดงนน จำกสตรสมกำรตำงๆในบทน ถำเรำสำมำรถเลอกแทนคำสมกำรหนงเขำสอกสมกำรหนงไดอยำงถกตอง จะท ำให State Function และ ตวแปรตำงๆ ทำงเทอรโมไดนำมคสสำมำรถถกวดไดโดยงำยในกำรทดลอง ตวอยำง ทอณหภม 293 K อะลมเนยมมคณสมบตตำงๆ ดงน cP = 24.36 J/mol-K = 7.05x10-5 K-1 = 1.20x10-6 atm-1 ควำมหนำแนน () = 2.70 g/cm3 จงหำคำ cV ของอะลมเนยม วธท า จำกสมกำร (4.42) cV = cP - VT2/ คำ cV และ cP เปนควำมจควำมรอนตอจ ำนวน ๑ โมล จงตองใชคำ V ของหนงโมลของอะลมเนยม อะลมเนยมม atomic weight เทำกบ ๒๖.๙๘ ดงนน หนงโมลของอะลมเนยมเทำกบ ๒๖.๙๘ กรม ดงนน ปรมำตรของอะลมเนยม ๑ โมลเทำกบ V1mol = m1mol / = 26.98/2.70 = 10 cm3 = 0.010 liter VT2/ [0.010x293x(7.05x10-5)2] / 1.20x10-6 = 0.0121 liter-atm(mol-K) = 0.0121 liter-atm(mol-K) x 101.3 (J/liter-atm) = 1.23 J/mol-K
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 cV = cP - VT2/24.36 – 1.23 = 23.13 J/mol-K ๔.๑๒ แบบฝกหดทายบท 1. จงพสจนวำ i = (G/ni)P,T,nj,nk,nl,… = (U/ni)S,V,nj,nk,nl,… = (H/ni)S,P,nj,nk,nl,… = (A/ni)V,T,nj,nk,nl,…
 2. คำ G ของปฏกรยำหนงแปรผนตำมอณหภม ดงสมกำร G = -250000 – 34 TlnT + 498 T จงหำคำ H และ S ของปฏกรยำเคมน
 3. หำกระบบหนงมปรมำตรและอณหภมคงท ถำตองกำรพจำรณำกำรเปลยนแปลงของพลงงำนของระบบน เพอหำจดสมดลของระบบ ควรใชพลงงำนตวใดในกำรพจำรณำ
 4. หำกระบบหนงมควำมดนและอณหภมคงท ถำตองกำรพจำรณำกำรเปลยนแปลงของพลงงำนของระบบน เพอหำจดสมดลของระบบ ควรใชพลงงำนตวใดในกำรพจำรณำ
 5. ปฏกรยำเคมแบบคำยควำมรอนนนมกำรเปลยนแปลงของเอนทลปเปนคำลบ คอเอนทลปของระบบลดลง เรำจะสำมำรถใชเอนทลปในกำรพจำรณำทศทำงของปฏกรยำเคมไดหรอไม วำจะด ำเนนไปขำงหนำหรอยอนกลบ
 6. กระบวนกำรทมกำรเพมขนของเอนทลปของระบบ จะเกดขนไดเสมอ จรงหรอไม ถำจรงมเงอนไขเพมเตมอยำงไร ถำไมจรง เพรำะเหตใด
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 บทท ๕ กฎขอทสามของเทอรโมไดนามกส และการค านวณการเปลยนแปลงของ เอนทลปและเอนโทรป
 จำกกำรพจำรณำพลงงำนเคมประเภทตำงๆ และกำรค ำนวณกำรเปลยนแปลงของพลงงำนภำยใน
 เอนทลป และเอนโทรป ของแกสอดมคตในบทกอน จะเหนวำคำควำมจควำมรอนจ ำเพำะทมควำมส ำคญมำกส ำหรบกำรค ำนวณกำรเปลยนแปลงพลงงำน ในชวงตนของบทนเรำจะพจำรณำคำควำมจควำมรอนของวสด และทมำของคำควำมจควำมรอนในเชงฟสกส ส ำหรบในกำรใชคำควำมจควำมรอนจ ำเพำะในกำรค ำนวณทำงเทอรโมไดนำมกสนน จะเรมในหวขอ ๕.๒
 จำกทไดกลำวมำแลวในบททสอง ควำมจควำมรอนของระบบทปรมำตรคงท สำมำรถจ ำกดนยำมไดวำ CV = (U/T)V และ ควำมจควำมรอนของระบบทมควำมดนคงท สำมำรถเขยนไดวำ CP = (H/T)P ถำให สญญำลกษณ E’ เปน Extensive Property ซงเปนคณสมบตของทงระบบ และสญญำลกษณ E เปน Extensive Property ตอหนงโมลของระบบ เรำจะสำมำรถเขยนไดวำ E’ = nE ; n คอจ ำนวนโมลในระบบ ดงนน สมกำรท ๒.๔ และ ๒.๕ จะสำมำรถเขยนไดวำ dU’ = CVdT = ncVdT หรอ dU = cVdT และ dH’ = CPdT = ncPdT หรอ dH = cPdT โดยท c เปนคำควำมจควำมรอนตอโมล คำกำรเปลยนแปลงของ พลงงำนภำยในตอโมล และเอนทลป ตอโมลสำมำรถคดไดจำก Integral ของสองสมกำรขำงตน U = cVdT (5.1) H = cPdT (5.2)๕.๑ การค านวณคาของความจความรอนในทางกลศาสตรควอนตม
 จำกผลกำรวดคำควำมจควำมรอนในกำรทดลอง Dulong และ Petit ในปค.ศ. 1819 ไดเสนอวำ คำควำมจควำมรอนตอโมล ของธำตทเปนของแขงทงหมดนนมคำเทำกนคอ 3R (24.9 J/K) และตอมำในปค.ศ. 1865 Kopp ไดเสนอวำ ณ อณหภมปกต คำควำมจควำมรอนตอโมลของสำรประกอบจะมคำโดยประมำณ เทำกบผลรวมของคำ ควำมจควำมรอนตอโมลของแตละธำตในสำรประกอบนน
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 รปท 5.1 คำควำมจควำมรอนจ ำเพำะทอณหภมต ำ
 รปท 5.1 เปนกรำฟแสดงคำ ควำมจควำมรอนของธำตบำงตว เมอมกำรเปลยนแปลงอณหภม จะเหนวำ ค ำกลำวของ Dulong และ Petit นนถกตอง แตส ำหรบทอณหภมหองเทำนน ณ ทอณหภมต ำลง คำควำมจควำมรอนลดลงอยำงรวดเรวกำรค ำนวณคำควำมจควำมรอนของธำตทเปนของแขง ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภมไดเรมจำก Einstein ในป 1907 เขำพจำรณำวำแตละอะตอมในของแขงมกำรสนตว โดยกำรสนตวของแตละอะตอมนนเปนอสระตอกน และมควำมถของกำรสนเทำกบ พลงงำนของกำรสนตว (i) ในแตละชนพลงงำน i จะเทำกบ i = (i+1/2)h (5.3) โดยท i เปนจ ำนวนเตมมคำจำก ศนย ถง Infinity คำ h เปน Planck’s Constant of Action ระบบในสำมมตมสำมทศทำงคอ x y และ z คำพลงงำนทงหมดจะเขยนไดวำ U’ = 3nii (5.4) โดยท ni เปนจ ำนวนอะตอมในชนพลงงำน i จำกสมกำรท 4.9 เรำจะไดคำควำมจควำมรอนจำก CV = (U’/T)V = 3nh(eh/kT -1)-2 (h/kT2)eh/kT
 = 3nk(h/kT)2 [eh/kT / (eh/kT-1)2 ] ถำก ำหนดให h/k = E คอคำ Einstein Characteristic Temperature และใหจ ำนวนอะตอม n เทำกบ 6.02x1023 จะไดคำควำมจควำมรอนตอโมลไดวำ cv = 3R(E/T)2 [eE/T / (eE/T-1)2 ] (5.5) กรำฟควำมสมพนธของ cV และ E จำกสมกำรท 5.5 นแสดงไวในรป 5.2 จะเหนวำ เมอคำ T/E สง (เมออณหภมสง) คำควำมจควำมรอนมคำใกลเคยงกบ 3R ตำมทเสนอไวโดย Dulong และ Petit และเมอ อณหภมลดลงเขำใกลศนย คำควำมจควำมรอนกเขำใกลศนย ตรงตำมผลจำกกำรสงเกตจำกกำรทดลองทวไป คำของ E ส ำหรบแตละธำตนน สำมำรถหำไดจำกกำรแทนคำผลกำรวดควำมจควำมรอนจำกกำรทดลองจรง จำกรป 5.2 จะเหนวำกำรค ำนวณของ Einstein ใกลเคยงกบทวดไดจรงส ำหรบทอณหภมสง แตทอณหภมต ำผลกำรค ำนวณมกำรคลำดเคลอนสง ทงนเนองจำกในควำมเปนจรงแลว ควำมถในกำรสนของอะตอมไมไดเปนคำคงท กำรสนของอะตอมมหลำยคลนควำมถ
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 รปท 5.2 คำควำมจควำมรอนจ ำเพำะของเพชร [Richard A. Swalin, 1972]
 จำกควำมไมแนนอนในกำรค ำนวณคำควำมจควำมรอน โดยเฉพำะในชวงอณหภมสง ท ำใหโดยทวไปแลว คำควำมจควำมรอนนนจะไดจำกกำรทดลอง และ แสดงอยในรปสมกำร Polynomial ระหวำง ควำมจควำมรอน และ อณหภม ดงแสดงในหวขอตอไป ๕.๒ รปแสดงทวไปของคาความจความรอน โดยทวไปแลว คำควำมจควำมรอนจะไดจำกกำรวดในกำรทดลอง ในลกษณะควำมดนคงท นนคอ ควำมดนของระบบคงทเทำกบควำมดนของบรรยำกำศสงแวดลอม สมกำรกำรเปลยนแปลงของควำมจควำมรอนกบอณหภมจะอยในรป cP = a + bT + cT-2 โดยทคำ a b และ c เปนคำคงท สมกำรแสดงควำมสมพนธนนน จ ำเปนตองก ำหนดชวงอณหภมในกำรใชค ำนวณดวย เนองจำก ของแขงในแตละชวงอณหภม อำจจะมโครงสรำงผลกทแตกตำงกนไปท ำใหม คำควำมจควำมรอนตอโมลทตำงกนดวย นนคอ ธำตหรอสำรประกอบ ในโครงสรำงผลกแตละแบบ จะมสมกำรแสดงคำควำมจควำมรอนตอโมล ทตำงกน เชน ZrO2 มสองโครงสรำงผลก คอ แบบโมโนคลนก เรยกวำ -ZrO2 ในชวงอณหภมต ำกวำ 1478 K และ แบบ เทตตระกอนล เรยกวำ -ZrO2 ในชวงอณหภมตงแต 1478 K จนถงจดหลอมเหลวทอณหภม 2950 K ดงนนสมกำรแสดงควำมจควำมรอนจ ำเพำะของ ZrO2 จะมสองสมกำร คอ -ZrO2: cP = 69.62 + 7.53x10-3T – 14.06x105T-2 J/mol-K ; เมอ 298<T<1478 -ZrO2: cP = 74.48 J/mol-K ; เมอ 1478<T<2950 ในสมกำรแสดงคำ cP ของ -ZrO2 นน คำคงท b และ c เทำกบศนย คำควำมจควำมรอนไมไดเปนฟงกชนของอณหภม ตวอยำงกำรเปลยนแปลงของ ควำมจควำมรอนตอโมลของธำตและสำรประกอบทไมมกำรเปลยนแปลงโครงสรำงผลก และทมกำรเปลยนแปลงโครงสรำงผลก ไดแสดงไวในรป 5.3 และ 5.4 ตำมล ำดบ
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 รปท 5.3 กำรเปลยนแปลงของคำควำมจควำมรอนเมออณหภมสงขน
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 รปท 5.4 กำรเปลยนแปลงของคำควำมจควำมรอนเมอมกำรเปลยนเฟส
 ๕.๓ การค านวณการเปลยนแปลงของเอนทลป จากการเปลยนแปลงอณหภมและองคประกอบในระบบ จำกสมกำรท 5.2 ในระบบทมควำมดนคงท คำกำรเปลยนแปลงเอนทลป นนสำมำรถค ำนวณไดจำกคำ
 ควำมจควำมรอน และ อณหภมทเปลยนแปลง H = H(T2,P) – H(T1,P) = cPdT = qP
 ซงกคอปรมำณควำมรอนทถำยเทในกำรเปลยนอณหภมของระบบไป ๑ องศำ ทควำมดนคงท หำกวำระบบนนมกำรเปลยนแปลงทำงเคม ทอณหภมและควำมดนคงท เชน ปฏกรยำ A+B = C มกำรเปลยนแปลงจำก State 1 ทมแต A และ B ไปเปน State 2 ทมแต C ปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนทลป (H) จะคดไดวำ
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 H = H2-H1 = HC – [HA+HB] ; T และ P คงท ปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนทลปในกำรเปลยนแปลงทำงปฏกรยำเคม จะคดไดจำกเอนทลป ของผลตภณฑ ลบเอนทลป ของสำรตงตน ถำคำ H เปนบวกหมำยควำมวำ มกำรถำยเทควำมรอนเขำสระบบ เรยกวำเปนปฏกรยำดดควำมรอน (Endothermic Reaction) ถำคำ H เปนลบหมำยควำมวำ มกำรถำยเทควำมรอนออกจำกระบบ เรยกวำเปนปฏกรยำคำยควำมรอน (Exothermic Reaction) ส ำหรบกำรเปลยนเฟส เชน กำรหลอมละลำยของ A ณ อณหภม T1 มกำรเปลยนแปลงจำก State 1 ทมแต A ทเปนของแขง ไปเปน State 2 ทม A ทเปนของเหลว A(S) A(L) ; ณ อณหภม T1 กำรเปลยนแปลงของเอนทลป กสำมำรถคดไดจำกควำมแตกตำงระหวำงคำเอนทลป ของ A ทมสถำนะของเหลว และเอนทลป ของ A ทมสถำนะของแขง ณ ทอณหภม T1 HT1 = HA(L)(T1) – HA(S)(T1) ซงคอเสน ba ในกรำฟในรปท 5.5 แตถำกำรเปลยนสถำนะนเกดขนทอณหภม T2 กำรเปลยนแปลงของเอนทลป จะเขยนไดวำ HT2 = HA(L)(T2) – HA(S)(T2) ซงกคอเสน cd ในรปท 5.5 เนองจำกเอนทลป เปน State Function H(a-->b) หรอ HT1 นนจะสำมำรถค ำนวณไดจำก H(a-->b) = HT1 = H(a-->d) + H(d-->c) + H(c-->b)
 HT1 = 2
 1
 )(,
 T
 T
 SAP dTc + HT2 + 1
 2
 )(,
 T
 T
 LAP dTc
 = 2
 1
 )(,
 T
 T
 SAP dTc + HT2 - 2
 1
 )(,
 T
 T
 LAP dTc
 ดงนน HT2 = HT1 + 2
 1
 )(,
 T
 T
 LAP dTc - 2
 1
 )(,
 T
 T
 SAP dTc
 HT2 = HT1 + 2
 1
 T
 T
 PdTc ; cP = cP,A(L) – cP,A(S)
 หมำยควำมวำ เรำจะสำมำรถหำคำกำรเปลยนแปลงของเอนทลป ของปฏกรยำ ณ อณหภมใดๆได ถำเรำทรำบกำรเปลยนแปลงของเอนทลป ของปฏกรยำนน ณ อณหภมหนง และ ควำมสมพนธของควำมจควำมรอนกบอณหภม ของสำรตงตนและผลตภณฑ
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 รปท 5.5 เอนทลปของสสำรในสองสถำนะ
 โดยทวไปแลวเรำไมสำมำรถหำคำเอนทลป (H) ได เรำเพยงสำมำรถวดหำคำกำรเปลยนแปลงของเอนทลป (H) ไดเทำนน แตเพอควำมสะดวกในกำรพจำรณำจงไดมกำรก ำหนดมำตรฐำนใหคำเอนทลป ของธำตในเฟสทเสถยรทอณหภม 298 K มคำเปน ศนย ดงนนคำเอนทลป ของสำรประกอบ ณ อณหภม 298 K จะสำมำรถค ำนวณไดจำก คำเอนทลป ทเปลยนแปลงในกำรเกดสำรประกอบนนจำกธำตตงตน ณ อณหภม 298 K เชน กำรเกดออกไซดของ ธำต M ทเปนของแขงทอณหภมหอง M(solid) + ½ O2(gas) = MO(solid) ; T = 298 K H298K = HMO(S),298 – HM(S),298 – ½ HO2(g),298 จำกขอก ำหนดขำงตน HM(S),298 และ ½ HO2(g),298 นนเทำกบศนย ดงนน H298K = HMO(S),298 หมำยควำมวำ คำเอนทลป ของสำรประกอบ ณ อณหภมหองจะเทำกบ ควำมรอนทถำยเทในปฏกรยำทเกดสำรประกอบนนทอณหภมหอง ตวอยำง กำรเกดออกไซดของตะกว Pb + O2 = PbO มขอมลทำงเคมควำมรอน (Thermochemical Data) ดงน HPbO(298) = -219,000 J/K cP,Pb(s) = 23.6+9.75x10-3T J/K ; 298 K ถง Tm,Pb cP,Pb(l) = 32.4+3.1x10-3T J/K ; Tm,Pb ถง 1200 K cP,PbO(s) = 37.9+26.8x10-3T J/K ; 298 K ถง Tm,PbO cP,O2(g) = 29.96+4.18x10-3T-1.67x10-5T-2 J/K ; 298 K ถง 3000K Hm,Pb = 4810 J ท Tm,Pb = 600 K )คำควำมรอนแฝงของกำรเปลยนสถำนะ) Tm,PbO = 1159 K กำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ของทงสำรตงตนและผลตภณฑ เมออณหภมเปลยนแปลงสำมำรถแสดงไดดงกรำฟ
 ในรป 5.6 และ 5.7 โดยค ำนวณคำ H โดยใชสมกำร (5.2(: HT = H298 + T
 PdTc
 298
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 รปท 5.6 เอนทลปของสสำรทงหมดในปฏกรยำเคม [David R. Gaskell, 2008]
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 รปท 5.7 เอนทลปของสำรตงตนและผลตภณฑของปฏกรยำเคม [David R. Gaskell, 2008]
 คำกำรเปลยนแปลงของเอนทลปของปฏกรยำกำรเกดออกไซดน (H) ณ อณหภมใดๆ จะสำมำรถคดไดโดยแบงเปนสองกรณ คอ ส ำหรบชวงอณหภม 298 K ถง 600 K และ ส ำหรบชวงอณหภม 600 K ถง 1159 K ดงน i) H เมอ 298<T<600
 H(ad) = H298 = H(af) + H(fg) + H(gd)
 H298 =
 T
 gOPSPbP dTcc
 298
 )(2,)(,2
 1 + HT + 298
 )(,
 T
 SPbOP dTc
 ดงนน HT = H298 + T
 SPbOP dTc
 298
 )(, -
 T
 gOPSPbP dTcc
 298
 )(2,)(,2
 1
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 HT = H298 + T
 PdTc
 298
 โดยท cP = cP,PbO(s) - cP,Pb(s) – ½ cP,O2(g) จำกขอมลทโจทยก ำหนดให จะไดวำ cP = (37.9+26.8x10-3T) – (23.6+9.75x10-3T)
 – ½ (29.96+4.18x10-3T-1.67x10-5T-2) = -0.68 + 14.96x10-3T + 0.835x10-5T-2
 ดงนนจะได HT = H298 +
 T
 dT
 298
 2-5-3- T0.835x10 T14.96x10 0.68-
 = -219,000 – 0.68(T-298) + 7.48x10-3(T2-2982) - 0.835x10-5 (1/T – 1/298) ii) H เมอ 600<T’<1159 ถำมกำรเปลยนเฟสของ สำรตงตนหรอผลตภณฑ กำรคดคำเอนทลป ของปฏกรยำเคมนนจ ำเปนตอง คดรวมคำควำมรอนแฝงของกำรเปลยนเฟสนนดวย ดงในกรณน สำรตงตนมกำรเปลยนเฟส ณ อณหภม 600 K คำเอนทลป ของ Pb(L) ณ ท 600 K และ เมออณหภมเพมมำกกวำ 600 K จะเทำกบ
 HPb(L),600 = 600
 298
 )(, dTc SPbP + Hm,Pb
 และ HPb(L),T’ = 600
 298
 )(, dTc SPbP + Hm,Pb + '
 600
 )(,
 T
 LPbP dTc ; เมอ T > 600 K
 ดงนน H(ad) = H298 = H(aj) + H(jk) + H(kl) + H(le) + H(ed)
 H298 =
 600
 298
 )(2,)(,2
 1dTcc gOPSPbP + Hm,Pb +
 '
 600
 )(2,)(,2
 1T
 gOPLPbP dTcc
 + HT’ + 298
 '
 )(,
 T
 SPbOP dTc
 HT’ = H298 -
 600
 298
 )(2,)(,2
 1dTcc gOPSPbP - Hm,Pb -
 '
 600
 )(2,)(,2
 1T
 gOPLPbP dTcc
 - 298
 '
 )(,
 T
 SPbOP dTc
 HT’ = H298 -
 600
 298
 )(2,)(,2
 1dTcc gOPSPbP - Hm,Pb -
 '
 600
 )(2,)(,2
 1T
 gOPLPbP dTcc
 - 600
 '
 )(,
 T
 SPbOP dTc + 298
 600
 )(, dTc SPbOP
 HT’ = H298 -
 600
 298
 )(2,)(,2
 1dTcc gOPSPbP - Hm,Pb -
 '
 600
 )(2,)(,2
 1T
 gOPLPbP dTcc
 + '
 600
 )(,
 T
 SPbOP dTc + 600
 298
 )(, dTc SPbOP
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 HT’ = H298 +
 600
 298
 )(2,)(,)(,2
 1dTccc gOPSPbPSPbOP
 - Hm,Pb +
 '
 600
 )(2,)(,)(,2
 1T
 gOPLPbPSPbOP dTccc
 คำของ HT’ กจะสำมำรถค ำนวณไดโดยแทนคำขอมลทำงเคมควำมรอนตำงๆทโจทยใหลงในสมกำรขำงตน กรำฟในรป 5.8 แสดงคำ H ของปฏกรยำ Pb + ½ O2 ณ บรเวณอณหภม 600 K
 ΔH
 Pb
 O,k
 J/m
 ole
 -214
 -216
 -218
 -220
 -222
 -224300 1100500 900700
 Temperature, K
 -216.7
 -217.8
 รปท 5.8 คำ H ของปฏกรยำ Pb + ½ O2 = PbO ณ บรเวณอณหภม 600 K [David R. Gaskell, 2008]
 En
 tha
 lpy
 , H
 0
 298 TTm,M Tm,MO
 Temperature, K
 MO(s)
 M(s) + ½
 O2(g) ΔHm,M
 M(l)+ 1/2O2(g)
 ΔHT
 MO(l)
 ΔHm,MO
 ΔH298
 รปท 5.9 คำ H ของปฏกรยำเคม M + ½ O2 = MO
 ส ำหรบกรณทตองกำรหำกำรเปลยนแปลงของเอนทลป ทอณหภมสงกวำ จดหลอมเหลวของ ผลตภณฑ ดงในรปท 5.9 จำกกำรสงเกตในสองกรณขำงตน จะพบวำ คำ HT จะค ำนวณไดจำก
 HT = H298 +
 MT
 gOPSMPSMOP
 m
 dTccc
 ,
 298
 )(,)(,)(, 22
 1
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 - Hm,M +
 MOT
 MT
 gOPLMPSMOP
 m
 m
 dTccc
 ,
 ,
 )(,)(,)(, 22
 1
 + Hm,MO +
 T
 MOT
 gOPLMPLMOP
 m
 dTccc
 ,
 )(,)(,)(, 22
 1
 ๕.๔ ความสนพนธระหวางเอนโทรป และ อณหภม กบกฎขอทสามของเทอรโมไดนามกส จำกกฎขอทสองของเทอรโมไดนำมกส dS = q/T ส ำหรบกระบวนกำร ทควบคมควำมดนคงท dS = (q/T)P = (dH/T)P = cP(dT/T) กำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ตอโมล จะเทำกบเมอมกำรเปลยนแปลงจำก State 1 ไป State 2 จะเทำกบ
 S = S(T2,P) – S(T1,P) = 2
 1
 T
 T
 P dTT
 c
 คำของเอนโทรป ตอโมล นน ณ อณหภมตำงๆ จะสำมำรถแสดงไดในลกษณะเดยวกนกบ คำของเอนทลป ในหวขอทแลวไดวำ
 ST = S0 + T
 P dTT
 c
 0
 โดยก ำหนดให S0 คอคำเอนโทรป ตอโมล ทอณหภม 0 K ซงกฎขอทสำมของเทอรโมไดนำมคสกลำววำ คำเอนโทรป ของสสำรใดๆท 0 K มคำเปนศนย ทมาของกฎขอทสามของเทอรโมไดนามกส ในป ค.ศ. 1906 Nernst ไดกลำววำ ในปฏกรยำระหวำง ของเหลวดวยกน หรอ ของแขงดวยกนนน คำของ (G/T)P และ (H/T)P จะเขำใกลศนยเมอ อณหภมเขำใกล 0 K จำกนยำมของ Gibbs Free Energy: G = H – TS ส ำหรบทอณหภม และ ควำมดนคงท จะไดกำรเปลยนแปลงของ G วำ GT = HT – TST กรำฟของ G และ T จะเปนเสนตรงทมควำมชนเทำกบ -ST และมจดตดแกน G ท 0 K เทำกบ HT ดงรปท 5.10 ซงจะเหนไดวำ เมออณหภมเขำใกลศนย ควำมชนมคำเขำใกลศนยนนคอเปลยนแปลงของเอนโทรป มคำเขำใกลศนยท 0 K
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 ΔG
 0
 0 K
 ΔHT
 Temperature, K
 Zero slope at
 T = 0
 Slope = -ΔS
 รปท 5.10 กำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ทอณหภมใกลศนยเคลวน
 หำกเรำหำอนพนธของสมกำรของ GT ขำงตน ตอกำรเปลยนแปลงของ อณหภม ณ ควำมดนคงท จะไดวำ (G/T)P = (H/T)P – T(S/T)P + S(/T)P = (H/T)P – T(S/T)P - S จำก สมกำรกำรเปลยนแปลงของ G ในสมกำรท 4.11: (G/T)P = - S เรำจะได (G/T)P = - S = (H/T)P – T(S/T)P - S ดงนน (H/T)P = T(S/T)P ซงจำกสมกำร 5.2 (H/T)P =cP จะเหนวำ เมอก ำหนดวำ เมออณหภมเขำใกล 0 K (G/T)P และ (H/T)P เขำใกลศนย แลว มผลให คำ S และ cP เขำใกลศนยดวย ดงนน ถำปฏกรยำ A + B = C เกดขนทอณหภม 0 K คำ S ของปฏกรยำน ตำมค ำกลำวของ Nernst จะเทำกบ
 S = SC – (SA + SB) = 0 ถำก ำหนดใหคำ SA และ SB มคำเปนศนย จะไดคำ SC เปนศนยดวย อยำงไรกตำม ค ำกลำวของ Nernst นนยงไมสมบรณ และไดรบกำรแกไขโดย Planck โดย Planck กลำววำเอนโทรป ของสสารใดๆทมความสมดลภายในตวเอง ณ อณหภม 0 K จะมคาเทากบศนย กำรก ำหนดขอแมวำสสำรนนตองมควำมสมดลภำยในตวเองนน เนองจำกกรณพเศษดงเชนกรณตอไปนทสสำรไมสำมำรถมควำมสมดลภำยในตวเอง ซงมสำเหตจำกทอตรำกำรแพรของสสำรทต ำ เมออณหภมของระบบลดลง
 1. แกวซลเกต เปนของแขงทผำนกำรเยนตวแบบไมสมดล โดยทโครงสรำงภำยในของแกว ประกอบดวย อะตอม อออน และ โครงสรำงโมเลกลทซบซอน เปนกำรยำกทองคประกอบเหลำนจะจดตวเปนโครงสรำงผลกทเปนระเบยบ โดยเฉพำะอยำงยงเมออณหภมลดลงต ำ อตรำกำรแพรจะต ำ ท ำใหจดเรยงตวขององคประกอบเหลำน ซงตองอำศยกำรแพร เปนไปไดยำก เปนผลใหแกว มคำเอนโทรป ทไมเทำกบศนย ณ 0 K โดยมคำเทำกบคำเอนโทรป ในเชงกำรจดเรยงตวทวไป (Configurational Entropy) ซงกลำวไวในทำยบทท 4
 2. สำรละลำยของแขง ในท ำนองเดยวกนกบแกว เมออณหภมลดลงต ำ อตรำกำรแพรจะต ำ ท ำใหจดเรยงตวขององคประกอบในสำรละลำยของแขง ซงตองอำศยกำรแพร เปนไปไดยำก เปนผลให สำรละลำยของแขง มคำเอนโทรป ทไมเทำกบศนย ณ 0 K
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 3. กำรมไอโซโทป กำรทธำตตำงๆมหลำยไอโซโทป ทเสถยรอยรวมกน ท ำใหแมท 0 K ธำตตำงๆนนกยงมองคประกอบของหลำยไอโซโทปผสมกนอย ท ำใหม Configuration Entropy ทไมเทำกบศนย
 4. กำรม ต ำแหนงวำง (Vacancy) ในโครงสรำงผลกใดๆ จะมกำรจดเรยงตวทม ชองวำงทเกดจำกกำรเรยงตวทไมเตมของอะตอมในโครงสรำงผลกนน เรยกวำเปน Vacant Lattice Site กำรหลงเหลออยของต ำแหนงวำงเหลำนแมทอณหภม 0 K ท ำใหโครงสรำงผลกนนไมสมบรณ เอนโทรปจงไมเทำกบศนย
 5. กำรสลบต ำแหนงของอะตอมในหนงโมเลกลในโครงสรำงผลกเชน โครงสรำงของ CO ในสถำนะของแขงทอณหภมต ำอำจจะเปนไดทงในแบบ CO หรอ OC กำรสลบต ำแหนงเชนนท ำใหระบบเกดควำมไมเปนระเบยบขนเอนโทรป จงไมเทำกบศนย
 ๕.๕ คาเอนโทรปของสสารทอณหภมตางๆ
 เนองจำกคำเอนโทรปท 0 K เทำกบศนย คำเอนโทรป ของธำตและสำรประกอบ ณ อณหภมตำงๆจงสำมำรถค ำนวณไดโดยตรงจำก
 ST = T
 P dTT
 c
 0
 J/K ; ณ อณหภม T
 ในทำงปฏบต มกำรสรำงตำรำงคำเอนโทรป ของธำตและสำรประกอบขน โดยค ำนวณส ำหรบทอณหภม 298 K
 S298 = 298
 0
 dTT
 cP J/K
 คำเอนโทรปทอณหภมอนๆสำมำรถค ำนวณตอเนองจำกคำเอนโทรปทอณหภม 298 K น รปท 5.11 เปนตวอยำงแสดงกำรเปลยนแปลงของคำเอนโทรป ของธำตและสำรประกอบบำงตว ทอณหภมสงกวำ 298 K
 En
 tro
 py,S
 J/m
 ole
 ,K
 250
 200
 150
 100
 50
 0
 300 1500500 1300700 1100900
 Temperature, K
 O2
 Al2O3
 AlN
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 Cu(I)
 graphite
 รปท 5.11 กำรเปลยนแปลงของเอนโทรปเมออณหภมสงขน
 ดงทกลำวไวในหวขอ ๕.๓ วำคำควำมจควำมรอนจ ำเพำะ จะมสมกำรทวไปในรปของ cP = a + bT + cT-2 คำเอนโทรป ทอณหภม T ทสงกวำ 298 K จะสำมำรถคดไดจำก
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 ST = S298 + a ln (T/298) + b(T-298) – ½ c(1/T2-1/2982) หำกอณหภมนนสงกวำ จดหลอมเหลว เรำจ ำเปนตองคดรวมคำเอนโทรป ในกำรเปลยนสถำนะดวย ซงเทำกบคำควำมรอนแฝงหำรดวยอณหภมของกำรเปลยนสถำนะ (Sm = Hm/Tm) ดงนน ส ำหรบทอณหภมสงกวำจดหลอมเหลว คำเอนโทรปจะคดไดจำก
 ST = S298 + Tm
 SolidPdT
 T
 c
 298
 , + Sm + T
 Tm
 LiquidPdT
 T
 c ,
 กฎของ Richards กลำววำ คำกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ในกำรเปลยนสถำนะเปนของเหลวของโลหะจะมคำใกลเคยงกนทงหมด กฎนไดรบกำรพสจนในเวลำตอมำโดยผลกำรทดลองในรป 5.12 เปนกรำฟจำกผลกำรทดลองวด คำควำมรอนแฝงและจดหลอมเหลวของโลหะตำงๆทมโครงสรำงผลกแบบ BCC และ FCC จะเหนวำ
 ไดกรำฟเปนเสนตรง จำกควำมสมพนธ (Sm = Hm/Tm (คำควำมชนของกรำฟ คอคำเอนโทรปทเปลยนแปลงในกำรหลอมเหลว ซงส ำหรบโลหะทมโครงสรำงเหมอนกนจะมคำใกลเคยงกนทงหมด คอส ำหรบโลหะทมโครงสรำง BCC จะเทำกบ 8.25 J/K และ FCC จะเทำกบ 9.61 J/K
 กฎของ Trouton กลำววำ กลำววำ คำกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปในกำรเปลยนสถำนะเปนแกส ของโลหะจะมคำเทำกนหมด เทำกบ 88 J/K กฎนไดรบกำรพสจนในเวลำตอมำโดยผลกำรทดลองในรปท 5.13 จะเหนวำ กรำฟคำควำมรอนแฝงของกำรกลำยเปนไอ และ จดเดอดของโลหะ เปนเสนตรง โดยมคำควำมชนของกรำฟเปน คำกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ซงส ำหรบโลหะทงหมดจะใกลเคยงกนเทำกบประมำณ 87 J/K
 Face-centered cubic metals
 Body-centered cubic metals
 30
 25
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 La
 ten
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 t o
 f m
 elt
 ing
 ,ΔH
 m,k
 J/m
 ole
 0 30001000 2000 รปท 5.12 ควำมสมพนธระหวำงควำมรอนแฝงของโลหะกบจดหลอมเหลว [David R. Gaskell, 2008]
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 All data
 Element with
 Tb < 2100 K
 0 40001000 30002000
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 รปท 5.13 ควำมสมพนธระหวำงควำมรอนแฝงของโลหะกบจดเดอด [David R. Gaskell, 2008] ดวยกำรทคำเอนโทรป ของแกสมคำสงกวำของแขงมำก กำรค ำนวณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ใน
 ปฏกรยำทมสำรตงตนทเปนของแขง และ ผลตภณฑทเปนของแขง โดยมแกสเกยวของในปฏกรยำ จะสำมำรถประมำณไดจำกกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ของแกสในปฏกรยำ โดยไมตองค ำนงถงสำรตงตนหรอผลตภณฑตวอนๆ เชน กำรเกดออกไซดของตะกว Pb + ½ O2 = PbO ST = ST,PbO – ST,Pb – ½ ST,O2 ; ส ำหรบ ณ อณหภม T ส ำหรบทอณหภม 298 K ใชขอมลจำกรปท 5.14 จะไดวำ S298 = S298,PbO – S298,Pb – ½ S298,O2 = 67.4 – 64.9 – ½ x205 = -100 J/K ซงไดคำประมำณเทำกบ – ½ S298,O2 เนองจำกกำรหกลบกนเกอบหมดของเอนโทรป ของของแขงทเปนสำรตงตน และ ทเปนผลตภณฑ
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 1100
 Pb(s)
 Pb(s) + ½ O2(g)
 Pb(l) + ½ O2(g)
 ΔS1000 = -99.7 J/K
 ½ O2(g)ΔS298 = -100 J/K
 PbO(s)Pb(I)
 300 400 1000500 900600 700 800
 Temperature, K
 En
 tro
 py
 , S
 ,J/K
 0
 40
 80
 120
 160
 200
 240
 รปท 5.14 คำ S ของปฏกรยำ Pb + ½ O2 = PbO [David R. Gaskell, 2008]
 ๕.๖ ผลของความดนตอการเปลยนแปลงของเอนทลป และเอนโทรป ส ำหรบระบบทมกำรเปลยนแปลงควำมดนทอณหภมคงท กำรเปลยนแปลงของเอนทลป จะเทำกบ dH = (H/P)TdP จำกสมกำรท 4.9: dH = TdS + VdP จะไดวำ (H/P)T = T(S/P)T + V จำกควำมสมพนธของแมกซเวลล สมกำร 4.33: (S/P)T = - (V/T)P แทนคำลงในสมกำรขำงตนจะได (H/P)T = -T(V/T)P + V
 จำกคำสมประสทธกำรขยำยตวเนองจำกควำมรอน () = (1/V)(V/T)P จะไดวำ
 (H/P)T = -TV + V = V(1-T) ดงนนกำรเปลยนแปลงของเอนทลป จำก State1 (P1,T) ไปยง State2 (P2,T) จะเทำกบ H = H2 – H1 = V(1-T)dP (5.8)ส ำหรบ Ideal Gas คำ มคำเทำกบ 1/T ซงจะท ำใหสมกำรท (5.8) เทำกบศนย นนคอ คำเอนทลป ไมไดเปนฟงกชนของ ควำมดน ตวอยาง เหลก (Fe) หนงโมลมปรมำตร 7.1 cm3 และมคำสมประสทธกำรขยำยตวเนองจำกควำมรอนเทำกบ 0.3x10-4 K-1 หำกมกำรเพมควำมดนตอเหลกจำก 1 atm เปน 100 atm ณ อณหภมคงทท 298 K จงหำปรมำณเอนทลป ทเปลยนแปลง H = 7.1x10-3 x (1-0.3x10-4x298) x (100-1) = 0.693 liter-atm = 71 J ซงจะเหนวำมคำนอยมำก เทยบเทำกบกำรเปลยนแปลงของเอนทลปทเกดจำกกำรเพมอณหภมจำก 298 K เปน 301 K ในควำมดนบรรยำกำศ 1 atm ส ำหรบระบบทมกำรเปลยนแปลงควำมดนทอณหภมคงท กำรเปลยนแปลงของเอนโทรป จะเทำกบ
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 dS = (S/P)TdP จำกควำมสมพนธของแมกซเวลล สมกำร 4.33: (S/P)T = - (V/T)P และคำสมประสทธกำรขยำยตวเนองจำกควำมรอน () = (1/V)(V/T)P แทนคำลงในสมกำรนจะได dS = - (V/T)PdP = -VdP ดงนนกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป จำก State1 (P1,T) ไปยง State2 (P2,T) จะเทำกบ S = S2 – S1 = -VdP (5.9) ส ำหรบ Ideal Gas คำ มคำเทำกบ 1/T และ PV = RT จะท ำใหสมกำรท (5.9) เทำกบ S = - (V/T)dP = - (R/P)dP = - Rln(P2/P1) = Rln(V2/V1) ดงทไดเคยศกษำมำแลวในบทท 3 ตวอยาง กำรค ำนวณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรปของเหลก พบวำ กำรเพมควำมดนจำก 1 atm ไปเปน 100 atm จะท ำใหคำเอนโทรป เปลยนไปเพยง 0.0022 J/K เทำนน ซงเทยบเทำกบกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป เมอมกำรเพมอณหภมของเหลกจำก 298 K ไปเปน 298.27 K เทำนน จำกทกลำวมำทงหมดในหวขอน จะเหนวำ ปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนทลป และเอนโทรปของ ของแขงและของเหลวตอกำรเปลยนแปลงควำมดน นนนอยมำก โดยสรปแลว หำกพจำรณำกำรเปลยนแปลงของเอนทลป และเอนโทรป ตอกำรเปลยนแปลงอณหภมและควำมดนอยำงครบถวน จำก State1 (P1,T1) ไป State2 (P2,T2) นนสำมำรถเขยนไดวำ H = (H/T)PdT + (H/P)TdP =cPdT + V(1-T)dP S = (S/T)PdT + (S/P)TdP = (cP/T)dT - VdP ซงส ำหรบของเหลวและของแขง พจนกำรเปลยนแปลงตอกำรเปลยนแปลงควำมดนนนมคำนอย ส ำหรบกำรค ำนวณโดยประมำณ เรำสำมำรถตดพจนแสดงกำรเปลยนแปลงทเกดจำกควำมดนออกได ๕.๗ ตวอยางโจทย ตวอยำงท 1 ในกำรถลงธำต ยเรเนยมจำกสำรประกอบ UF4 นน จะน ำสำรประกอบน มำท ำปฏกรยำกบ Mg ไดดงในสมกำร UF4 + 2 Mg 2MgF2 + U เปำหมำยคอตองกำรใหไดผลตภณฑ เปน ยเรเนยม และ MgF2 ในสถำนะของเหลว ทอณหภม 1773 K ค ำถำมคอเรำจ ำเปนตองใหควำมรอนตอระบบเทำใด ขอมลทำง เคมควำมรอนของระบบนเปนดงน cP,U() = 25.10+2.38x10-3T+23.68x10-6T-2 J/K (298-941 K) cP,U() = 42.93 J/K (941-1049 K) cP,U() = 38.28 J/K (1049-1408 K) cP,U(liquid) = 48.66 J/K cP,MgF2(solid) = 77.11+3.89x10-3T-14.94x10-5T-2 J/K (298-1536 K) cP,MgF2(liquid) = 94.56 J/K
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 H(Ua Ub) = 2800 J ทอณหภม 941 K H(UbUc) = 4800 J ทอณหภม 1049 K H(UcUliquid) = 9200 J ทอณหภม 1408 K H(MgF2(s)-->MgF2(l)) = 58,600 J ทอณหภม 1536 K HMgF2,298K = -1,124,200 J/mol HUF4,298K = -1,919,600 J/mol วธท า i) H ของปฏกรยำนท 298 K ค ำนวณไดจำก H = Hproduct – Hreactant = HU + 2HMgF2 – 2HMg – HUF2
 = 0 + 2(-1124200) – 0 – (-1919600) = -328,800 J
 ดงนน ควำมรอนทไดจำกปฏกรยำเคม เทำกบ 328,800 J ii) ควำมรอนทตองใชในกำรเปลยนผลตภณฑ ซงกคอยเรเนยมและ MgF2 จำกอณหภม 298 K เปนสถำนะของเหลวทอณหภม 1773 เทำกบ H = Hstate2-Hstate1 = (HU,1773 + 2xHMgF2,1773) – (HU,298 + 2xHMgF2,298) H = HU + 2HMgF2
 HU = 941
 298
 , dTc UP + H--> + 1049
 941
 , dTc UP + H--> + 1408
 1049
 , dTc UP + H-->liquid + 1773
 1408
 )(, dTc liquidUP
 HMgF2 = 1536
 298
 )(2, dTc solidMgFP + Hsolid-->liquid + 1773
 1536
 )(2, dTc liquidMgFP
 แทนคำขอมลทโจทยใหมำจะได H = 430,091 J iii) คำควำมแตกตำงระหวำง H ใน i) คอควำมรอนทไดจำกปฏกรยำเคม และH ใน ii) คอควำมรอนทตองใชในกำรใหผลตภณฑมอณหภม 1773 K นนเทำกบ 330,091-328,800 = 101,291 J ดงนนเรำจงตองใหควำมรอนแกระบบเพมเปนจ ำนวน 101,291 J แกสำรตงตน ระดบอณหภมของสำรตงตนหลงจำกไดรบควำมรอนนจะคดหำไดจำก ควำมรอนทสำรตงตนแตละตวไดรบ ซงคอพจนทำงดำนขวำของสมกำรขำงลำง
 101,291 = T
 solidMgP dTc298
 )(, + T
 solidUFP dTc298
 )(4,
 เมอแทนคำควำมจควำมรอนทใหจำกโจทย จะไดคำ T เทำกบ 859 K ซงคออณหภมของสำรตงตนเมอไดรบควำมรอน 101,291 โดยสรปแลว ถำตองกำรผลตภณฑในสถำนะของเหลวทอณหภม 1773 K เรำจ ำตองใหควำมรอนแกสำรตงตนจนมอณหภม 859 K กำรใหควำมรอนน คอกรำฟชวง a—b ในรปท 5.15 ซงแสดงกำรเปลยนแปลงของเอนทลป ตลอดกำรเกดปฏกรยำจนทำยสดไดผลตภณฑเปนของเหลวทมอณหภม 1773 K ทจด l ของกรำฟในรป
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 รปท 5.15 กำรเปลยนแปลงของเอนทลปของสำรตงตน (a – b) และผลตภณฑ (c – l) [David R. Gaskell, 2008]
 ๕.๘ แบบฝกหดทายบท 1. จงอธบำยกฎของรชำรต และกฎของเทรำตน และกำรใชงำน 2. กำรเปลยนแปลงควำมดนมผลอยำงไรตอคำเอนทลปและเอนโทรป 3. จงค ำนวณ H และ S ของกระบวนกำร
 5 mol of H2O(s), 260 K 5 mole of H2O(g), 400 K ก ำหนดให
 Tmelt, H2O = 273 K, Tboil, H2O = 373 K. cp,H2O(s) = 38.2 J/mol-K, cp,H2O(l) = -203+1523x10-3T J/mol-K, cp,H2O(g) = 30.09+6.833x10-3T J/mol-K. Hmelt,H2O = 6.02 kJ/mol, Hboil, H2O = 40.7 kJ/mol.
 4. จงค ำนวณ H, S และ G ส ำหรบปฏกรยำเคมระหวำงอะลมเนยมและซลกำ ดงแสดงขำงลำง ถำปฏกรยำเกดขนอยำงสมบรณ 4Al(s) + 3SiO2(s) 2Al2O3(s) + 3Si(s) , Treaction = 873 K, ก ำหนดให
 Tmelt, Al = 933 K, Tmelt, Al2O3 = 2323 K,
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 Tmelt, SiO2 = 1923 K, Tmelt, Si = 1687 K. cp,Al(s) = 28.1-5.41x10-3T J/mol-K
 cp,SiO2(s) = -6.07+251.7x10-3T J/mol-K cp,Al2O3(s) = 102+38.75x10-3T J/mol-K cp,Si(s) = 22.8+3.90x10-3T J/mol-K H0
 f, 298K SiO2(s) = -911 kJ/mol H0
 f, 298K Al2O3(s) = -1676 kJ/mol S0
 298K Al = 28.3 J/mol-K S0
 298K Si = 18.8 J/mol-K S0
 298K SiO2 = 41.5 J/mol-K S0
 298K Al2O3 = 50.9 J/mol-K
 5. จงค ำนวณ standard heat of reaction ทอณหภม 298 K และควำมดน 1 atm ของปฏกรยำเคม 3 FeO(s) + 2 Al(s) = Al2O3(s) + 3 Fe(s) โดยค ำนวณตอโมลของเหลกทเกดขน และตอกรมของเหลกทเกดขน ก ำหนดให Ho
 298 (FeO(s)) = -264.8 kJ/mol Ho
 298 (Al2O3(s)) = -1673 kJ/mol Atomic weight of Fe = 56. 6. จงค ำนวณ standard heat of formation ของ WO3(s) จำก สำรตงตน W(s) และ O2(g) ทอณหภม 298 K ควำมดน 1 atm จำกขอมลตอไปน ซงเปนปฏกรยำทเกดขนทอณหภม 298 K ควำมดน 1 atm เชนกน W(s) + O2(g) = WO2(s) ; Ho
 298 = -560.66 kJ/mol 3WO2(s) + O2(g) = W3O8(s) ; Ho
 298 = -550.20 kJ/mol W3O8(s) + ½ O2(g) = 3WO3(s) ; Ho
 298 = -278.24 kJ/mol 7. ปฏกรยำเคมกำรเผำไหมของแกสอะเซตลน กบไนตรสออกไซดทอณหภม 298 เคลวน แสดงดงสมกำร C2H2(g) + 3 N2O(g) = 2CO(g) + H2O(g) + 3N2(g) หำกเกดกำรเผำไหมอยำงสมบรณ และควำมรอนจำกกำรเผำไหมทงหมดท ำใหผลตภณฑมอณหภมสงขน จงค ำนวณอณหภมสดทำยของระบบ ก ำหนดให Ho
 298 (C2H2(g)) = 226.9 kJ/mol Ho
 298 (N2O(g)) = 82.42 kJ/mol Ho
 298 (CO(g)) = -110.54 kJ/mol Ho
 298 (H2O(g)) = -241.84 kJ/mol cp (CO(g)) = 28.45 + 4.184x10-3 T – 0.46x105 T-2 J/mol-K cp (H2O(g)) = 30.0 + 10.71x10-3 T + 0.33x105 T-2 J/mol-K cp (N2(g)) = 27.20 + 4.184x10-3 T J/mol-K 8. จงค ำนวณปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs free energy (G) ของปฏกรยำเคม
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 MoO3(s) + 3H2(g) = Mo(s) + 3 H2O(g) ทอณหภม 1000 เคลวน และควำมดน 1 atm จำกขอมลตอไปน
 Go1000 (MoO3(s)) = -502.08 kJ/mol
 Go1000 (H2O(g)) = -190.37 kJ/mol
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 บทท ๖ ความสมดลทางเฟส ในระบบทมหนงองคประกอบ
 สมบตจำกภำยในสสำร (Intensive properties) ตำงๆในเทอรโมไดนำมกส ไมวำจะเปน อณหภม ควำมดน และ ศกยเคม ของสปชสตำงๆในระบบนน อำจคดไดวำเปนตวบอกปรมำณ ศกย ในทำงใดทำงหนง ตวอยำงเชน อณหภม เปนตวบอกศกยทำงควำมรอน เปนตวบงชวำควำมรอนนนมแนวโนมทจะเขำหรอออกจำกระบบ เมอวตถสองกอนทมอณหภมตำงกนมำสมผสกน ควำมรอนจะถำยเทจำกวตถกอนทมอณหภมสงกวำเขำสกอนทมอณหภมนอยกวำ จนเขำสสมดลเมอวตถสองกอนนนมอณหภมเทำกน อกตวอยำงหนงคอ ควำมดน เชน ถำระบบหนงมปรมำตรคงทและมสองเฟสอยรวมกน หำกเฟสทหนงมควำมดนมำกกวำเฟสทสอง คำควำมตำงของศกยในเชงควำมดนนท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงคอ เฟสทหนงจะมกำรขยำยตวดนเฟสทสอง เฟสทหนงจะมควำมดนลดลงเรอยๆในกำรขยำยตว ในขณะทเฟสทสองจะมควำมดนเพมขนเรอยๆในระหวำงกำรอดตว จนในทสดทงสองเฟสมควำมดนเทำกน ณ จดสมดลเมอทงสองเฟสม ศกย ทำงควำมดนทเทำกน สงผลกดนทท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงคอควำมแตกตำงของศกย ไมวำจะเปนอณหภมในตวอยำงแรกหรอควำมดนในตวอยำงทสอง ในท ำนองเดยวกน ศกยทำงเคม (Chemical potential (กเปนตวบงชทท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงในระบบ ในระบบหนงทมสปชส i อยในรปเฟส ก. และ ข. ถำ ณ อณหภมและควำมดนนน เฟส ก.ม ศกยทำงเคมมำกกวำเฟส ข. กำรเปลยนแปลงทจะเกดขนกคอ สปชส i นนจะเปลยนสภำพจำกในรปเฟส ก.ไปในรปเฟส ข. นนคอจำก เฟสทมศกยสงเปลยนสภำพไปเปนเฟสทมศกยต ำ ปรมำณเฟส ก.จะนอยลงและปรมำณเฟส ข.จะมำกขน จนในทสดจะเขำสสมดลเมอทงสองเฟสนนมศกยทำงเคมทเทำกน ในกรณน สงผลกดนทท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงคอควำมแตกตำงของศกยทำงเคม ในระบบปดทมสวนผสมคงท เชนระบบทมองคประกอบเดยว ระบบจะอยทจดสมดล ณ อณหภมและควำมดนหนงเมอระบบม Gibbs Free Energy (G’) ทต ำทสด ดงนนกำรศกษำกำรเปลยนแปลงของ G’ ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภมและควำมดนจงเปนสงส ำคญในกำรทเรำจะหำสภำพทสมดลของระบบนน ๖.๑ การแปรผนของ Gibbs Free Energy ตอการเปลยนแปลงของอณหภม ทความดนคงท ณ อณหภม 273 K และควำมดน 1 atm น ำและน ำแขงมควำมสมดลซงกนและกน Gibbs Free Energy ของระบบทมน ำและน ำแขงอยดวยกนนมคำต ำสด ถำระบบไดรบกำรควำมรอนเพมขนกจะมน ำแขงปรมำณหนงละลำยกลำยเปนน ำ อยำงไรกตำมระบบกยงอยทสมดลโดยทยงมน ำและน ำแขงอยรวมกน ถงแมวำปรมำณน ำแขงจะลดลง Gibbs Free Energy ของระบบไมมกำรเปลยนแปลง อำจเขยนเปนสมกำรไดวำ H2O(solid) H2O(liquid) ; ท 273 K และ 1 atm G = G(H2O(l)) – G(H2O(s)) = 0 ดงนน G(H2O(l)) = G(H2O(s)) (6.1) ซง G(H2O(l)) คอ Gibbs Free Energy ตอหนงโมลของน ำ เรยกวำ Molar Gibbs Free Energy ของน ำ และ G(H2O(s)) คอ Molar Gibbs Free Energy ของน ำแขง ถำหำกทงระบบม H2O อย ntotal โมล โดยเปนน ำ nH2O(l) โมล และเปนน ำแขง nH2O(s) โมล Gibbs Free Energy ของทงระบบ (G’(จะเขยนไดวำ G’ = nH2O(s) G(H2O(s)) + nH2O(l) G(H2O(l)) (6.2) และจำกสมกำรท 6.1 จะเหนไดวำ ณ 273 K และ 1 atm คำของ G’ นนไมขนอยกบสดสวนปรมำณของน ำและน ำแขงในระบบ
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 กำรเทำกนของ Molar Gibbs Free Energy ของ H2O ในเฟสของเหลวและของแขง ณ 273 K และ 1 atm นนตรงกบควำมจรงทวำ สมดลของระบบจะเกดขนเมอแนวโนมท H2O จะเปลยนรปจำกของแขงเปนของเหลว เทำกบแนวโนมท H2O จะเปลยนรปจำกของเหลวเปนของแขง ดงนนจงนำจะสำมำรถคำดไดวำมควำมสมพนธระหวำง Molar Gibbs Free Energy และ ศกยทำงเคมของแตละเฟส จำกสมกำรท 5.18 ส ำหรบ T และ P คงทจะเขยนไดวำ G’ = ini ส ำหรบ ระบบของน ำและน ำแขง จะเขยนไดวำ G’ = nH2O(s) (H2O(s)) + nH2O(l) (H2O(l)) (6.3) เปรยบเทยนสมกำร 6.2 และ 6.3 จะเหนไดวำ i = Gi นนคอ ศกยทำงเคมของสปชสหนงจะเทำกบ Molar Gibbs Free Energy ของสปชสนน ซงตรงกบทไดกลำวไวแลวในบทท 5 ส ำหรบระบบทมหนงองคประกอบ ถำมกำรเพมจ ำนวนองคประกอบนนเปนจ ำนวนหนงโมลทอณหภมและควำมดนคงท กำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ของระบบนนจะเทำกบ ปรมำณ Gibbs Free Energy ส ำหรบหนงโมล ซงกคอ Molar Gibbs Free Energy หรอเทำกบ ศกยทำงเคม นนเอง G’ = Gi = i ถำอณหภมของระบบของน ำและน ำแขงท 1 atm นนเพมขนมำกกวำ 273 K ระบบจะไมเสถยร น ำแขงจะหลอมละลำยกลำยเปนน ำ กำรเปลยนแปลงนลดปรมำณ Gibbs Free Energy ของระบบ ระบบจะเขำสสมดลอกครงเมอน ำแขงหลอมละลำยกลำยเปนน ำจนหมด กำรเปลยนแปลงนสำมำรถเขยนเปนสมกำรไดวำ H2O(solid) --> H2O(liquid) ; ท T > 273 K และ P = 1 atm G = G(H2O(l)) – G(H2O(s)) < 0 นนคอ G(H2O(l)) < G(H2O(s)) ซงอำจมองไดวำ แนวโนมทน ำแขงจะกลำยเปนน ำนนมำกกวำแนวโนมทน ำจะกลำยเปนน ำแขง ในทำงตรงกนขำม ถำหำกอณหภมของระบบลดลงต ำกวำ 273 K G(H2O(l)) > G(H2O(s)) กำรแปรผนของ G(H2O(l)) และ G(H2O(s)) ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภม ณ ควำมดนคงทนนไดแสดงไวในรปท 6.1 และกำรแปรผนของ ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ในกำรหลอมละลำยน (Gs-->l) ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภม ณ ควำมดนคงทไดแสดงไวในรปท 6.2 จำกรปท 6.1 และ 6.2 จะเหนไดวำ ณ ควำมดนคงท 1 atm เมออณหภมของระบบมำกกวำ 273 K คำของ Gibbs Free Energy ของระบบจะต ำสดเมอ H2O อยในเฟสของเหลว และเมออณหภมของระบบนอยกวำ 273 K คำของ Gibbs Free Energy ของระบบจะต ำสดเมอ H2O อยในเฟสของแขง ควำมชนของกรำฟในรปท 6.1 สำมำรถพจำรณำไดจำกสมกำรท 5.25 (G/T)P = -S ควำมโคง (กำรเปลยนแปลงของควำมชน) ของกรำฟจะหำไดจำก (2G/T2)P = -(S/T)P = -cP/T
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 รปท 6.1 คำ Molar Gibbs Free Energy ของเฟสของเหลวและเฟสของแขง
 รปท 6.2 กำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy เมอเกดกำรหลอมละลำย
 ในท ำนองเดยวกน ควำมชนของกรำฟในรปท 6.2 จะสำมำรถพจำรณำไดจำก (G/T)P = -S ซง S นคอปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ตอจ ำนวนโมลทเกดกำรเปลยนเฟส (Molar Entropy) ควำมชนของกรำฟในรปท 6.2 เปนลบในทกชวงอณหภม นนกคอ S = S(H2O(l)) – S(H2O(s)) > 0 S(H2O(l)) > S(H2O(s)) ซงกถกตองตำมทสำมำรถคำดคะเนไดวำ น ำนนมควำมยงเหยงไมเปนระเบยบมำกกวำน ำแขง เนองดวยโมเลกลของน ำนนสำมำรถเคลอนตวไดอยำงอสระมำกกวำ ในสภำวะทเฟสตำงๆในระบบทมหนงองคประกอบสำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดลนน สำมำรถพจำรณำไดจำก Molar Enthalpy และ Molar Entropy จำกนยำมของ Gibbs Free Energy ดงน สมกำร G = H-TS ส ำหรบ เฟสของเหลว และของแขงจะเขยนไดวำ
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 G(l) = H(l)-TS(l) และ G(s) = H(s)-TS(s) ส ำหรบกำรเปลยนเฟสจำกของแขงไปเปนของเหลว จะเขยนไดวำ G(s-->l) = H(s-->l)-TS(s-->l) ซง H(s-->l) และ S(s-->l) คอปรมำณกำรเปลยนแปลงของเอนทลป และเอนโทรป ของกำรเปลยนเฟส ณ อณหภม T จำกสมกำรท 6.1 ณ จดสมดลทเฟสทงสองอยรวมกนนน G(s-->l) เทำกบศนย ซงเกดขน ณ จดหลอมเหลว Tm ดงนน H(s-->l) = TmS(s-->l) ส ำหรบ H2O: Hm = H(s-->l) = 6008 joules ท 273 K SH2O(l),298 K = 70.08 J/K SH2O(S),298 K = 44.77 J/K cP, H2O(l) = 75.44 J/K cP, H2O(s) = 38 J/K รปท 6.3 แสดงกำรแปรผนของ H(s) และ H(l) ตออณหภม ณ ควำมดนคงท 1 atm ซงค ำนวณจำก
 H(l),T = H(l), 298 K + dTc
 T
 lp298
 )(, = -285.83x103 + 75.44(T-298) J
 H(s),T = H(l), 298 K + dTc lp273
 298
 )(, - Hm + dTc
 T
 sp273
 )(,
 = -285.83x103 + 75.44(273 – 298) – 6008 + 38(T-273) J คำควำมรอนแฝงของกำรละลำยตอจ ำนวนโมล (Molar Enthalpy of Melting) ณ อณหภม T (H(s-->l),T) นนคอระยะในแนวตงระหวำงเสนกรำฟในรปท 6.3
 รปท 6.3 เอนทลปของน ำ ละน ำแขง ทอณหภมตำงๆ
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 กำรแปรผนของ S(s) และ S(l) ตออณหภม ณ ควำมดนคงท 1 atm ดงแสดงในรปท 6.4 ค ำนวณจำก
 S(l),T = S(l), 298 K + dTT
 cT
 lp
 298
 )(, = 70.08 + 75.44ln(T/298) J/K
 S(s),T = S(s), 298 K + dTT
 c sp
 273
 298
 )(, = 44.77 + 38ln(T/298) J/K
 คำกำรเปลยนแปลงของเอนโทรป ในกำรหลอมละลำย ณ อณหภม T คอระยะในแนวตงระหวำงเสนกรำฟสองเสนในรปท 6.4 ในรปท 6.5 เปนกรำฟแสดงคำ TS(s) และ TS(l) สมดลของทงสองเฟสทสำมำรถปรำกฏอยรวมกน ณ อณหภมทระยะในแนวตงของกรำฟในรปท 6.3 และ 6.5 เทำกน ณ อณหภมน ซงเปนอณหภมหลอมละลำย (Tm) นน H(s-->l) = TmS(s-->l) (6.4) ในรปท 6.6 แสดงกรำฟของ H(s-->l), TS(s-->l) และ G(s-->l) โดยใชขอมลจำกรปท 6.3 และ 6.5 จำกรปจะเหนไดวำ G(s-->l) = 0 ทอณหภม T = Tm = 273 K ซงเปนอณหภมท H2O ในสภำพของแขงและของเหลวสำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดล ทควำมดน 1 atm
 รปท 6.4 เอนโทรปของน ำและน ำแขงทอณหภมตำงๆ
 TS
 , k
 J
 25
 20
 15
 10
 260 340280 320300
 Tempertature, K
 H2O(l)
 H2O(s)
 รปท 6.5 พจนผลคณระหวำงอณหภมและเอนโทรป ทอณหภมตำงๆ
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 รปท 6.6 กำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy เกดจำกกำรเปลยนแปลงของเอนทลปและผลคณของ
 เอนโทรปกบอณหภม
 ควำมสมดลระหวำงสองเฟสนนเกดขนเมอคำของ Gibbs Free Energy ของระบบ (G’) ต ำสดเมออณหภมและควำมดนคงท จำกนยำมทวำ G = H-TS จะเหนวำคำ G’ จะมคำต ำเมอคำ H มคำต ำ และคำ S มคำสง จำกรปท 6.3 จะเหนไดวำในทกอณหภม H(l) > H(s) ดงนนถำพจำรณำเพยงแตผลของเอนทลป ตอคำของ Gibbs Free Energy จะไดวำสถำนะของแขงจะมควำมเสถยรมำกกวำสถำนะของเหลวเสมอ อยำงไรกตำม จำกรปท 6.4 จะเหนวำในทกอณหภม S(l) > S(s) เสมอ ดงนนถำพจำรณำเพยงผลของเอนโทรป ตอคำของ Gibbs Free Energy จะไดวำสถำนะของเหลวจะมควำมเสถยรมำกกวำสถำนะของแขงเสมอ แตเนองดวยผลของเอนโทรป ตอคำของ Gibbs Free Energy นนขนอยกบอณหภม ท ำใหมอณหภมหนงซงกคออณหภมทเกดกำรหลอมละลำย (Tm) ท H(l) – TmS(l) เทำกบ H(s) – TmS(s) คอทงสองเฟสมคำ Molar Gibbs Free Energy ทเทำกน ๖.๒ การแปรผนของ Gibbs Free Energy ตอการเปลยนแปลงของความดน ทอณหภมคงท
 หลกกำรของ Le Chatelier มวำ เมอระบบถกกระท ำจำกสงภำยนอก ระบบจะมกำรเปลยนแปลงเพอลดผลของกำรกระท ำจำกสงภำยนอกนน เชน หำกระบบถกแรงกดดนจำกภำยนอก ระบบจะมกำรเปลยนแปลงเพอลดแรงกดดนจำกภำยนอกโดยลดปรมำตรลง ในระบบของน ำและน ำแขงท 273 K ปรมำตรตอหนงโมล (Molar Volume) ของน ำนอยกวำน ำแขง (เนองจำกน ำแขงมควำมหนำแนนนอยกวำน ำ ส ำหรบหนงโมลของ H2O ซงมมวลประมำณ 18 กรม H2O ในรปของน ำแขงมปรมำตรมำกกวำ H2O ในรปของน ำ ดงนน Molar Volume ของน ำแขงจงมำกกวำของน ำ) ดงนนเมอน ำแขงถกแรงควำมดนภำยนอกทเพมขน น ำแขงจะเปลยนเฟสเปนน ำเพอลดปรมำตรลง ผลของควำมดนตอกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ทอณหภมคงทส ำหรบเฟสของแขงและเฟสของเหลวสำมำรถเขยนไดวำ (G(l)/P)T = V(l) และ (G(s)/P)T = V(s)
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 หมำยควำมวำอตรำกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอกำรเปลยนแปลงของควำมดน ณ อณหภม T จะเทำกบปรมำตรของเฟสนนทอณหภม T และ ควำมดนนน
 ส ำหรบกำรเปลยนเฟสจำกของแขงไปเปนของเหลวจะเขยนไดวำ (G(s-->l)/P)T = V(s-->l)
 เนองดวย V(s-->l) ของกำรหลอมละลำยของน ำเปนลบ ท ำใหอตรำกำรเปลยนแปลงของคำ G(s-->l) ตอกำรเปลยนแปลงควำมดนเปนลบ ในระบบทมน ำแขงอยรวมกบน ำอยำงสมดลทอณหภม 273 K เมอควำมดนเพมขน น ำแขงละลำยกลำยเปนน ำเสมอ คำ Gibbs Free Energy ของระบบนตอกำรเปลยนแปลงของควำมดนไดถกแสดงไวในรปท 6.7 ควรตงขอสงเกตวำ โดยปกตของธำตหรอสำรประกอบอนๆ ปรมำตรตอหนงโมลของเฟสของเหลวจะมำกกวำของแขง ปรมำตรมกำรเพมขนเมอมกำรหลอมละลำย แตในกรณของ H2O เปนกรณพเศษท ปรมำตรตอหนงโมลของเฟสของแขงมำกกวำของเหลว
 Constant temperature, 0°C
 G
 1 atm P
 Liquid
 Solid
 รปท 6.7 ผลของควำมดนตอ Gibbs Free Energy ของเฟสของแขงและเฟสของเหลว
 ๖.๓ การแปรผนของ Gibbs Free Energy ตอการเปลยนแปลงของอณหภมและความดน จำกรปท 6.1 และ 6.7 จะเหนไดวำ เรำสำมำรถรกษำควำมสมดลระหวำง เฟสของเหลวและเฟสของแขงไดโดยกำรเปลยนแปลงทงอณหภมและควำมดน โดยตองรกษำ G(s-->l) ใหเปนศนย นนคอสมดลจะเกดขนเมอ G(l) = G(s) เมอมกำรเปลยนแปลงของอณหภมและควำมดน กำรเปลยนแปลงของ G ของทงสองเฟสจะเปน dG(l) = dG(s) จำกสมกำรท 5.11 ส ำหรบเฟสของเหลวและของแขง dG(l) = -S(l)dT + V(l)dP dG(s) = -S(s)dT + V(s)dP เมอเฟสทงสองอยรวมกนอยำงสมดล: dG(l) = dG(s) จะไดวำ
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 -S(l)dT + V(l)dP = -S(s)dT + V(s)dP หรอ (P/T)equilibrium = (S(s) - S(l))/(V(s) - V(l)) = S(l-->s)/V(l-->s) จำกทวำ G = 0 ดงนน H = TS แทนคำลงในสมกำรขำงตนจะได
 VT
 H
 dT
 dP
 eq
 (6.5)
 ซงเรยกวำเปนสมการของ Clapeyron บงบอกถงควำมสมพนธระหวำงควำมดนและอณหภมทตองใชควบคมรกษำควำมสมดลของสองเฟส ส ำหรบกรณของน ำ คำ V(s-->l) เปนลบ และคำ H(s-->l) ของวสดทกชนดเปนบวก ดงนนคำ (P/T)eq จะเปนลบ นนหมำยควำมวำ กำรเพมควำมดนตอระบบจะลดจดหลอมเหลวของระบบ ตวอยำงทเหนไดชดคอกรณของเสกตน ำแขง น ำหนกตวของผ เลนกดลงทแผนบำงทเสกตสมผสกบพนน ำแขงท ำใหอณหภมกำรหลอมละลำยของน ำแขงบรเวณใตแผนนลดต ำลงกวำ 273 K ควำมรอนในกำรหลอมละลำยมำจำกกำรเสยดสระหวำงแผนนกบพนน ำแขง ดงนนขณะเลนเสกตน ำแขง จะมชนบำงๆของน ำในระหวำงแผนเสกตกบพนน ำแขงเสมอ ท ำใหกำรลนไถลเปนไปไดโดยงำย อยำงไรกตำมในวสดโดยทวไป คำ V(s-->l) จะเปนบวก กำรเพมควำมดนตอระบบจะเพมอณหภมกำรหลอมเหลวเสมอ สถำนะของเหลวและของแขงสำมำรถแสดงไดในกรำฟควำมสมพนธระหวำง G-T-P ดงในรปท 6.8 เปนกรำฟแสดงควำมสนพนธของน ำและน ำแขงตอ G-T-P เฟสหนง ณ อณหภมและควำมดนหนงจะเปนจดจดหนงบนพนผวกรำฟของเฟสนน โดยท ณ อณหภมและควำมดนนน เฟสทมคำ G นอยกวำจะเปนเฟสทเสถยร ณ ทสองพนผวนนตดกนเปนททสองเฟสมคำ G เทำกน นนหมำยถงเปนททสองเฟสอยรวมกนไดอยำงสมดล ซงกคอ ณ อณหภมหลอมเหลวทควำมดนนน จะเหนไดวำ รปท 6.1 เปนภำคตดขวำงทควำมดนคงท 0.006 atm ซงเปนหนำตดดำนขวำของรปท 6.8 สวนรปท 6.7 เปนภำคตดขวำงทอณหภมคงทท 273 K ซงเปนหนำตดดำนซำยของรปท 6.8
 รปท 6.8 ผลของอณหภมและควำมดนตอคำ Molar Gibbs Free Energy ของเฟสของเหลวและเฟสของแขง
 [David R. Gaskell, 2008]
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 ๖.๔ ความสมดลระหวาง เฟสทเปนไอ และเฟสทควบแนน เฟสทควบแนน (Condensed Phase, c) นนรวมถง ของเหลวและของแขง เฟสทเปนไอ (Vapor Phase, v) หมำยถง เฟสทเปนแกส คำ V ของกำรระเหยหรอกำรระเหดคอ V = Vv – Vc เนองจำกปรมำตรของไอมมำกกวำปรมำตรของเฟสทควบแนนมำก จงอำจประมำณไดวำ V = Vv สมกำรท 6.5 อำจเขยนไดวำ (P/T)eqH/TVv ถำสมมตวำไอแกสนเปนแบบอดมคต: PV = RT --> V = RT/P ดงนน (P/T)eqPH/(RT2) dP/P = H/(RT2) dT
 หรอ dTRT
 HPd
 2ln
 (6.6)
 เรยกวำเปนสมการของ Clausius-Clapeyron ถำ H ไมขนอยกบอณหภม นนคอ ถำ cP,v = cP,c (หรอ cP = 0) กำร integrate สมกำรท 6.6 จะได ln P = -H/RT + คำคงท (6.7) ในขณะทระบบไดรกษำสมดลระหวำงเฟสทเปนไอและเฟสทควบแนน ณ ทอณหภมหนง คำของ P ในสมกำรขำงตนคอควำมดนไอทจดสมดลทอณหภมนน จะเหนวำเมออณหภมเพมขน ควำมดนไอจะเพมขนตำมอณหภมในแบบ Exponential ถำ ถำ cP,v ไมเทำกบ cP,c หรอ คำ cP ไมเทำกบศนย แตเปนคำคงททไมขนกบอณหภม คำ H ในสมกำรท 6.6 จะเขยนไดเปน HT HT = H298 + cP(T-298) = (H298 – 298cP)+cPT กำร Integrate สมกำรท 6.6 จะไดวำ ln P = -(H298 – 298cP)(1/RT) +cP/R)lnT + คำคงท ซงโดยปกตสำมำรถเขยนในรปทวไปไดในรป
 CTBT
 AP lnln (6.8)
 ๖.๕ การแสดงสมดลทางเฟสในระบบทมหนงองคประกอบโดยกราฟ ในระบบควำมสมดลระหวำงเฟสทเปนของเหลวและเฟสทเปนไอ กำรกลำยเปนไอ (Evaporation) ใหควำมดนไออมตวทควำมดน 1 atm เรยกวำ กำรเดอด อณหภมนเรยกวำจดเดอดตำมปกต เมอเรำรคำควำมจควำมรอนจ ำเพำะตอโมล (Molar Heat Capacity) ของของเหลว และของไอ ควำมรอนแฝงของกำรกลำยเปนไอ ณ อณหภมใดอณหภมหนง (Hevap,T) และจดเดอดตำมปกตท 1 atm เรำจะสำมำรถค ำนวณควำมดนไออมตวของของเหลวทอณหภมตำงๆได ตวอยำงเชน H2O cP,H2O(vapor (= 30+10.7x10-3T+0.33x105T-2 J/K ในชวงอณหภม 298 – 2500 K และ
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 cP,H2O(l) = 75.44 J/K ในชวงอณหภม 273-373 K ดงนนกำรเปลยนเฟสของ H2O(l) --> H2O(vapor( cP(l-->vapor (= -45.44 +10.7x10-3T+0.33x105T-2 J/K อณหภมกำรกลำยเปนไอตำมปกตของน ำ (จดเดอดท 1 atm) คอ 373 K, Hevap = 41,090 J ดงนน
 Hevap,T = Hevap,373 +
 T
 vaporlP dTc
 373
 )(
 = 41,090-45.44(T-373) + 5.35x10-3(T2-3732) – 0.33x105(1/T-1/373) = 58,872 - 45.44T + 5.35x10-3T2 - 0.33x105/T J จำกสมกำรท 6.6
 dTRT
 HPd
 evap
 2ln
 แทนคำ Hevap,T แลว integrate จะได ln P = -58,872/RT – 45.44lnT/R + 5.35x10-3T/R + 0.33x105/(2RT2) + คำคงท แทนคำ ณ จดเดอดท 373 K มควำมดนไออมตว 1 atm เรำจะไดคำคงทในสมกำรขำงตนเทำกบ 51.09 จำก ln(x) = log(x)/log(e) จะไดสมกำรในฐำนสบเปน log P = -3075/T -5.465logT + 0.279x10-3T +862/T2 + 22.19 (6.9) เปนสมกำรแสดงคำควำมดนไออมตวในชวงอณหภม 273 ถง 373 K เมอน ำขอมลทไดจำกกำรทดลองจรงมำจดเขำในรปสมกำรทวไปในแบบสมกำรท 6.8 จะไดวำ log P = -2900/T -4.65logT + 19.732 (6.10) รปท 6.9 แสดงกรำฟของสมกำรท 6.9 และ 6.10 โดยใชแกน x เปน 1/T และแกน y เปน log P จะเหนวำ ผลจำกกำรค ำนวณในสมกำรท 6.9 ไดใกลเคยงกบผลทไดจำกกำรทดลองจรงมำก รปท 6.10 เปนกรำฟแสดงควำมดนไออมตวของหลำยๆธำตทนำสนใจ
 รปท 6.9 กำรเปลยนแปลงของควำมดนตออณหภมทจดสมดล [David R. Gaskell, 2008]
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 รปท 6.10 ควำมดนไอเหนอธำตบำงตวทอณหภมตำงๆ [ปรบปรงจำก David R. Gaskell, 2008]
 รปท 6.11 แผนภมเฟสแสดงสมดลระหวำงเฟสตำงๆทเสนแบงพนท [David R. Gaskell, 2008]
 แผนภมเฟสของระบบทมหนงองคประกอบ แสดงในรปท 6.11 ใช T และ P เปนแกนของกรำฟ โดยเสน AOA’ เปนกรำฟแสดงสมกำรท 6.5 ท หำปรพนธแลว ซงกคอกำรแปรผนของควำมดนและอณหภมทยงคงสำมำรถรกษำควำมสมดลระหวำงเฟสของแขงและของเหลวเอำไวได ถำคำ Hm ไมขนอยกบอณหภม หลงจำกหำปรพนธของสมกำรท 6.5 จะไดในรปของ P = (H/V) lnT + คำคงท จำกนยำมของจดหลอมเหลวปกต คอจดหลอมเหลวภำยใตควำมดน 1 atm ในรปท 6.11 นนคอจด m เสน BOB’ แสดงควำมสมดลระหวำงเฟสทเปนไอกบเฟสทเปนของเหลวซงแสดงไวในสมกำรท 6.7 หรอ 6.9 ซง HT คอ Hevap,T ในกรณของของเหลว เสน BOB’ แสดงกำรแปรผนกบอณหภมของ ควำมดนไออมตวของของเหลวนน หรอในอกแงหนงคอกำรแปรผนของอณหภมควบแนน (dew point) ตอกำรเปลยนแปลงควำมดน เสน BOB’ นนตดผำนจดเดอดณ จด b และตดกบเสน AOA’ ณ จด Triple Point ท O ทจด Triple Point นนเปนสภำวะททงสถำนะ
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 ของแขง ของเหลว และ ไอ อยรวมดนอยำงเสถยร เปนจดสมดลททงควำมดนและอณหภมไมสำมำรถแปรผนได เมอเรำทรำบจด Triple Point และ คำของ Hsublim,T เรำกสำมำรถหำควำมดนไออมตวของของแขงเมอแปรผนตำมอณหภมได ควำมสมดลของควำมดนไออมตวกบของแขงไดแสดงโดยเสน COC’ ในรปท 6.11 ในรปท 6.8 นน แตละเฟสเปนหนงพนผวในกรำฟ G-T-P ถำเรำไดรวมพนผวของ เฟสทเปนไอเขำในรปท 6.8 ดวย ผวนจะตดกบผวของเฟสทเปนของแขงไดเปนเสนตรง และตดกบพนผวของเฟสทเปนของเหลวทเปนเสนตรงเชนกน สวนพนผวของเฟสของแขงตดกบพนผวของเฟสของเหลวเปนเสนตรง m-o ดงทแสดงในรปท 6.8 และจะมหนงจดทพนผวของทงสำมเฟสนตดกน เสนทเกดจำกกำรตดกบของสองพนผวคอเปนททคำ G ของสองเฟสเทำกน ถำเรำถำยเสนทงสำมนลงบนฐำนระนำบ P-T กจะไดกรำฟในรป 6.11 สวนเสนประ OA’ OB’ และ OC’ นนแสดงถง metastable equilibrium (กงสมดล หรอ สมดลเทยม) ระหวำง เฟสของแขงและของเหลว ไอและของเหลว ไอและของแขง ตำมล ำดบ เสนกงสมดลนมำจำกวำควำมจรงแลว อยำงเชนในตวอยำงของเสน OB’ คำ G ของเสนนจะมคำสงกวำพนผวของเฟสของแขงณ ทท อณหภมและควำมดนเดยวกน ดงนนในเฟสทเปนของแขงจงเสถยรกวำ ในท ำนองเดยวกนเสน OA’ และเสน OB’ มคำ G สงกวำ พนผวของของเฟสทเปนไอ และเปนของเหลวตำมล ำดบ รปท 6.12 ก เปนภำคตดขวำงทควำมดนคงทของรปท 6.8 ทรวมมพนผวของเฟสทเปนไอเอำไวดวย โดยท P1>PTriple Point ,P2=PTriple Point ,P3<PTriple Point รปท 6.12 ข เปนภำคตดขวำงทอณหภมคงทของรปท 6.8 โดยท T1>TTriple
 Point ,T2=TTriple Point ,T3<TTriple Point จำก dG = -SdT+VdP ควำมชนของกรำฟในรป 6.12 ก คอคำ -S และ ควำมชนของกรำฟในรป 6.12 ข คอคำ V โดยส ำหรบ H2O นน S(s)<S(l)<S(v) และ V(l)<V(s)<V(v) จงไดควำมชนของกรำฟตำงๆเปนดงในรปทงสอง เสน OA OB และ OC แบงรปท 6.11 เปนสำมพนท โดยในแตละพนทจะมหนงเฟสทเสถยร ภำยในพนทเรำสำมำรถเปลยนแปลงทงคำอณหภมและควำมดนไดโดยอสระ โดยทไมเสยสมดลของกำรมเฟสเดยว เรยกวำกำรสมดลนม สอง Degree of Freedom นยำมของ Degree of Freedom คอ จ ำนวนตวแปรอสระทสมดลหนงๆม และสำมำรถแปรเปลยนไดโดยไมท ำใหระบบเสยสมดล ณ ทเสน OA OB และ OC เปนสภำพทสองเฟสสำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดล กำรรกษำสมดลนเรำสำมำรถเปลยนตวแปรอสระไดเพยงตวเดยว ซงอำจเปน T หรอ P อกตวแปรหนงจะเปนตวแปรตำม อยำงนเรยกวำสมดลนม หนง Degree of Freedom ณ ทจด Triple Point เปนทททงสำมเฟสสำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดล แตสมดลนอยทคำ T และ P เฉพำะ เรำไมสำมำรถเปลยนคำ T หรอ P แลวยงสำมำรถรกษำสมดลไวได ดงนน สมดลท Triple Point จงม Degree of Freedom เทำกบ ศนย ดงนนส ำหรบระบบทมหนงองคประกอบ จ ำนวนเฟสมำกทสดทสำมำรถอยรวมกนไดอยำงสมดลนนเทำกบสำม จ ำนวน Degree of Freedom (F) นนสำมำรถค ำนวณไดจำกจ ำนวนองคประกอบทระบบม (C) และจ ำนวนเฟสในสมดลนน (P) จำกสตร F = C – P + 2 สตรนเรยกวำ Gibbs’ Phase Rule
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 (ก) (ข) รปท 6.12 ควำมสนพนธระหวำง Gibbs Free Energy ของเฟสตำงๆกบกำรเปลยนแปลงควำมดน (ก) และกำร
 เปลยนแปลงอณหภม (ข) ท ำใหเกดแผนภมเฟส [David R. Gaskell, 2008] ๖.๖ ความสมดลของระบบของแขง ธำตในสถำนะของแขงสำมำรถมโครงสรำงผลกไดหลำยประเภท เรยกวำมลกษณะเปน Allotropy ในท ำนองเดยวกนสำรประกอบกสำมำรถม รปท เสถยรในเฟสของแขงไดหลำยรป เ รยกวำมลกษณะเปน Polymorphism หรออำจกลำวโดยรวมไดวำ ธำตหรอสำรประกอบในสถำนะของแขงอำจมไดหลำยเฟสทเสถยรในชวงอณหภมและควำมดนตำงกน กำรแปรผนของควำมดนและอณหภมโดยทยงรกษำควำมสมดลไวไดนนแสดงไวในสมกำรท 6.5 โดยทคำ H และ V เปนควำมแตกตำงของ Molar Enthalpy และ Molar Volume ของสองเฟส
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 ทอยรวมกนในสมดล รปท 6.13 เปนแผนภมเฟสของเหลกทควำมดนต ำ โดยท และ มโครงสรำงผลกเปน Body-centered cubic (BCC)และ มโครงสรำงผลกเปน Face-centered cubic (FCC) ดวยเหตทโครงสรำงแบบ FCC สำมำรถอดตวมควำมหนำแนนไดมำกกวำโครงสรำงแบบ BCC Molar Volume ของ -Fe จงนอยกวำ -Fe และ -Fe ในกรำฟ P-T เสนแบงระหวำงบรเวณของ และ จงเปนลบ และระหวำง และ จงเปนบวก เมอควำมดนเพมขนควำมชนของเสนแบง และ มำกกวำควำมชนของเสนแบง และ ของเหลว ทงสองเสนนตดกน ณ จด Triple Point ท 14,420 atm, 1590 C เปนจดททงสำมเฟสคอ และ ของเหลว อยรวมกนอยำงสมดล ควำมดนไอของ Fe(liquid) ค ำนวณไดจำก log P (atm) = -19,710/T – 1.27logT + 10.39 ควำมดนไอเทำกบ 1 atm ทอณหภม 3057 C ซงเปนจดเดอดตำมปกตของ Fe(l) นนเอง
 รปท 6.13 แผนภมเฟสของเหลก
 รปท 6.14 แสดงถงกำรแปรผนของ Gibbs Free Energy ของเหลกในรปโครงสรำง BCC, FCC ของเหลว และ ไอ ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภมทควำมดนคงท จะเหนวำเสนกรำฟของ BCC นนโคงตดกรำฟของ FCC สองครง ดงนนจงมอย สองอณหภมท BCC และ FCC อยรวมกนอยำงสมดลคอท 910 C และ 1390 C รปท 6.15 เปนแผนภมเฟส ของเหลก ซงมโครงสรำงผลกไดสำมประเภทในสถำนะของแขงคอ FCC, BCC, HCP ถำรวมของเหลวและไอดวยจะมทงหมดหำเฟสทเสถยร ณ อณหภมและควำมดน ตำงๆกน ดงนนในแผนภมเฟส ทสมบรณจะม Triple Point อย 5!/(3!2!) = 10 จด
 รปท 6.14 กำรแปรผนของ Gibbs Free Energy ของเหลกเฟสตำงๆตออณหภม
 [ปรบปรงจำก David R. Gaskell, 2008]
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 รปท 6.15 แผนภมเฟสของเหลก (C.H.P.Lupis, 1983)
 ๖.๗ ตวอยางโจทย 1. ควำมดนไอของโซเดยมฟลออไรดในสถำนะของแขงแปรผนกบอณหภมดงสมกำร
 ln p (atm) = -34,450 / T -2.01 ln T + 33.74 และควำมดนไอของโซเดยมฟลออไรดในสถำนะของเหลวแปรผนกบอณหภมดงสมกำร ln p (atm) = -31,090 / T -2.52 ln T + 34.66 เฟสไดอะแกรมของโซเดยมฟลออไรดแสดงไวในรปท 6.16 จงค ำนวณ ก. จดเดอดปกตของโซเดยมฟลออไรด
 จดเดอดปกตของของเหลวบรสทธ คอ อณหภมทของเหลวนนมควำมดนไอเทำกบ 1 atm ln 1 (atm) = -31,090 / T -2.52 ln T + 34.66 T = 2006 K
 ข. อณหภมและควำมดนทจด triple point ทจด triple point ควำมดนไอของเหลวและควำมดนไอของของแขงมคำเทำกน ซงคอจดทกรำฟเสนแบงเขต เฟสของเหลว-เฟสไอ และเสนแบงเขต เฟสของแขง-เฟสไอ ตดกน ดงนน ln p (atm) = -31,090 / T -2.52 ln T + 34.66 = -34,450 / T -2.01 ln T + 33.74 แกสมกำรหำอณหภมทจด triple point (T) ไดเทำกบ 1239 K
 ค. คำควำมรอนแฝงของกำรกลำยเปนไอ ทอณหภมจดเดอดปกต
 จำกสมกำร Clausius-Clayeron 2
 34.66 + Tln 2.52 - T / 31090-ln
 RT
 H
 dT
 d
 dT
 Pd
 แทนคำ T = 2006 K และ R = 8.31 J/mol-K แกสมกำรได H(lv) = 216,500 J ง. คำควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลว ทจด triple point
 คำควำมรอนแฝงของกำรระเหด เทำกบผลบวกของคำควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลว และคำควำมรอนแฝงของกำรกลำยเปนไอ เนองจำกสำมำรถพจำรณำวำกำรระเหดประกอบดวยกำรหลอมเหลวและกำรกลำยเปนไอของของเหลว นนคอ
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 H(sv) = H(sl) + H(lv) (1) H(sv) หำไดจำก สมกำร Clausius-Clayeron
 2
 33.74 + Tln 2.01- T / 34,450-ln
 RT
 H
 dT
 d
 dT
 Pd (2)
 H(lv) หำไดจำก สมกำร Clausius-Clayeron
 2
 34.66 + Tln 2.52 - T / 31090-ln
 RT
 H
 dT
 d
 dT
 Pd (3)
 แทนคำ R =8.31 J/mol-K แกสมกำรทงสำม ไดคำ H(sl) = 27,900 + 4.24 T (4) แทนคำ T = 1239 K จะได H(sl) = 33,150 J
 จ. ควำมแตกตำงระหวำงคำควำมจดควำมรอนจ ำเพำะของเฟสของเหลวและเฟสของแขง จำกสมกำร (4) H(sl) = 27,900 + 4.24 T dH / dT = cp = 4.24 J/mol-K
 รปท 6.16 แผนภมเฟสของโซเดยมฟลออไรด
 2. คำรบอนนนสำมำรถมโครงสรำงผลกแบบ กรำฟไฟต หรอ เพชรไดทอณหภมหอง จงค ำนวณควำมดนทจะตองใชในกำรเปลยนกรำฟไฟตใหเปนเพชรทอณหภมหอง ก ำหนดให ควำมหนำแนนของกรำฟไฟตทอณหภมหองเทำกบ 2.22 g/cm3 ควำมหนำแนนของเพชรทอณหภมหองเทำกบ 3.515 g/cm3 H298(diamond) - H298K (graphite) = 1900 J S298K (graphite) = 5.74 J/K S298K (diamond) = 2.37 J/K จำกสมกำร G = H – TS ส ำหรบกระบวนกำร graphite diamond ทอณหภม 298 K เขยนไดวำ G = H – TS = 1900 -298 (2.37-5.74) = 2904 J
 V = V(diamond) – V(graphite)
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 = (12/3.515) – (12/2.22) = -1.99 cm3/mol = -1.99x10-3 m3/mol และ (dG(graphitediamond) / dP )T = V (graphitediamond) dG = V dP ; T = 298 K G(P) - G(1) = V (P-1) G(P) = G(1) + V (P-1) ณ จดสมดลระหวำงกรำฟไฟตและเพชรทควำมดน P นน G(P) = 0 0 = 2904 + (-1.99x10-3) (P-1) (101.325 J/atm-l) P = 14,400 atm
 ๖.๘ ค าถามทายบท 1. จำกขอมลควำมดนไอของ CaF2(), CaF2() และ CaF2(L) ตำมล ำดบขำงลำง จงค ำนวณ
 ln p (atm) = -54,350 / T -4.525 ln T + 56.57 ln p (atm) = -53,780 / T -4.525 ln T + 56.08 ln p (atm) = -50,200 / T -4.525 ln T + 53.96 ก. อณหภมและควำมดนทจด Triple point ของ CaF2() - CaF2() และ CaF2(v) ข. อณหภมและควำมดนทจด Triple point ของ CaF2(L), CaF2() และ CaF2(v) ค. จดเดอนปกตของ CaF2 ง. ควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลวของ CaF2 () จ. ควำมรอนแฝงของกำรเปลยนเฟส CaF2() CaF2()
 2. จำกขอมลควำมดนไอของ Zn(s) และ Zn(L) ตำมล ำดบขำงลำง จงค ำนวณ ln P(atm) = -15755/T – 0.755 lnT +19.25, ln P(atm) = -15246/T – 1.244 lnT +21.79 ก. จดเดอนปกตของสงกะส ข. จดอณหภม triple point ค. คำควำมรอนแฝงของกำรเดอด ง. ควำมแตกตำงระหวำง ควำมจควำมรอนจ ำเพำะของ Zn(s) และ Zn(L)
 3. สงกะสมจดหลอมเหลวทอณหภม 693 K หำกตองกำรกลนสงกะส ทอณหภม 793 K จะตองใชควำมดนเทำใด 4. ไอของ SiCl4(v) หนงโมล มควำมดน 1 atm อณหภม 350 K บรรจในภำชนะทมปรมำตรคงท ถำตองกำรใหม
 กำรควบแนนกลำยเปนของแขง จะตองลดอณหภมเหลอเทำใด ก ำหนดให ควำมดนไอของ SiCl4(s) แปรผนกบอณหภม ตำมสมกำร ln P(atm) = -3620 / T + 10.96
 5. ทอณหภมต ำกวำจด triple point (-56.2oC) ควำมดนไอของ CO2(s) แปรผนกบอณหภมดงสมกำร ln P (atm) = -3116/T + 16.01 คำควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลวเทำกบ 8330จล จงค ำนวณ ควำมดนไอของ CO2(l) และ CO2(s) ทอณหภม 25oC
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 6. ปรมำตรจ ำเพำะของตะกวของแขงและของเหลว ทอณหภมจดเดอดปกตเทำกบ 18.92 และ 19.47 cm3/mol ตำมล ำดบ จงค ำนวณควำมดนทตองใชในกำรเพมจดหลอมเหลวขน 20 องศำเซลเซยส
 7. จำกกำรวดควำมดนไอของ NdCl5(l) พบวำมควำมดนไอ 0.3045 atm ทอณหภม 478 K และมควำมดนไอ 0.9310 atm ทอณหภม 520 K จงหำจดเดอดของ NdCl5
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 บทท ๗ พฤตกรรมของแกส ๗.๑ บทน า โดยทวไป กำรเปลยนแปลงทำงเทอรโมไดนำมกสของระบบของแกสนน จะใชแกสอดมคต (ideal gas) ในกำรอธบำยพฤตกรรมตำงๆ ในบทน พฤตกรรมของแกสจรง (real gas) จะถกศกษำเปรยบเทยบกบแกสอดมคต โดยอำงองถงควำมแตกตำงในระดบอะตอมและโมเลกลของแกสทงสองชนด ถงแมวำกำรศกษำทำงเทอรโมไดนำมกสนนไมจ ำเปนตองค ำนงถงสมบตทำงกำยภำพของแกส แตควำมเขำใจถงสมบตทำงกำยภำพของแกสจรงกจะชวยใหสำมำรถเขำใจพฤตกรรมทำงเทอรโมไดนำมกสไดดยงขน ๗.๒ ความสมพนธ P-V-T ของแกส จำกกำรสงเกตผลจำกกำรทดลอง พบวำส ำหรบแกสจรงหนงโมลนน
 0limit1 P
 RT
 PV (7.1)
 โดยท P คอควำมดนของแกส; V คอปรมำตรของแกส; R คอคำคงทของแกส; T คออณหภมสมบรณของแกส กลำวคอ เมอควำมดนของแกสปรมำณหนงโมลเขำใกลศนย พฤตกรรมของแกสจรงจะใกลเคยงกบแกสอดมคต ควำมสมพนธ P-V ส ำหรบอณหภมคงทจะมรปรำงแบบไฮเปอรโบลำ โดยมสมกำรเปน RTPV (7.2) สมกำรท 7.2 นเรยกวำ กฎของแกสอดมคต (ideal gas law) แกสทมพฤตกรรมกำรเปลยนแปลงในลกษณะแบบสมกำรท 7.2 จะเรยกวำมพฤตกรรมแบบแกสอดมคต โดยอำจจะมพฤตกรรมแบบนเพยงในบำงสภำวะเทำนน เชนท ควำมดนต ำ ทอณหภมสง แตหำกแกสใดทมพฤตกรรมกำรเปลยนแปลงแบบสมกำรท 7.2 ในทกสภำวะกจะถกเรยกวำเปน แกสสมบรณ (perfect gas) โดยแกสสมบรณจะเปนตนแบบส ำหรบเปรยบเทยบกบพฤตกรรมของแกสจรง กำรเปลยนแปลงของคำ V และ P ทอณหภมคงทตำงๆ ส ำหรบแกสจรงไดแสดงไวในรปท 7.1 จำกรปจะเหนไดวำเมออณหภมลดลง รปรำงของกรำฟ P-V กมกำรเปลยนแปลงมำกขนจนในทสดทอณหภมเทำกบอณหภมวกฤต (T = Tcritical) ณ ควำมดนวกฤต (Pcritical) และปรมำตรวกฤต (Vcritical) เกดกำรหกเหของเสนกรำฟเปนเสนตรงแนวนอน ซงแสดงควำมสมพนธไดวำ
 0
 crTV
 P และ 02
 2
 crTV
 P
 ทอณหภมต ำวำอณหภมวกฤต จะเกดกำรแบงเปนสองเฟส ดงเชน หำกมแกสหนงโมลทสภำวะ A ในรปท 7.1 ถกอดลดปรมำตรทอณหภมคงทท T8 กำรเปลยนแปลงจะเปนไปตำมเสน P-V ของ T8 จนถงจด B ทจด B นเปนจดควำมดนไออมตว และจะเกดกำรควบแนนทนททแกสถกบบอดเพมขน โดยแกสบำงสวนจะเปลยนเฟสเปนของเหลวซงมสภำวะทจด C และอยอยำงสมดลกบเฟสแกสซงมสภำวะทจด B คำ Vc เปนปรมำตรตอหนงโมลของของเหลวนทควำมดน Pc และอณหภม T8 หำกลดปรมำตรของระบบลงอกกจะพบวำ สภำวะของแกสยงคงอยทจด B และสภำวะของของเหลวยงคงอยทจด C โดยปรมำตรโดยรวมของระบบจะเปลยนแปลงไปตำมเสน B-C และสดสวนของปรมำตรของของเหลวตอปรมำตรของแกสกจะเพมขนเรอยๆ จนถงจด C ซงจะเปนจดทกำรควบแนนเกดขนจน
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 สมบรณ ระบบมแตของเหลวและไมมแกสหลงเหลออย หำกเพมควำมดนขนอกจนถงจด D จะพบวำในระหวำงน กำรเปลยนแปลงของปรมำตรเกดขนนอย เนองจำกของเหลวนนถกบบอดใหลดปรมำตรไดยำก นนคอคำ (∂P/∂V)T ของของเหลวมคำมำกกวำของแกสมำก รปท 7.1 ยงแสดงใหเหนวำ เมออณหภมเพมขนจนถงอณหภมวกฤต ปรมำตรตอหนงโมลของของเหลว (molar volume) (จด C) ทอยอยำงสมดลกบแกสมคำคอยเพมขนอยำงตอเนอง ในขณะเดยวกนปรมำตรตอหนงโมลของแกส (จด B) ทอยอยำงสมดลกบของเหลวมคำคอยๆลดลงอยำงตอเนอง กลำวคอ เมออณหภมคอยๆเพมขนจนถงอณหภมวกฤต แกสมควำมหนำแนนเพมขนเรอยๆ ในขณะทของเหลวทอยอยำงสมดลกบแกสนนมควำมหนำแนนลดลงเรอยๆ จนในทสด เมอถงอณหภมวกฤต คำควำมหนำแนนตอหนงโมลของเฟสแกสและของเหลวเทำกน เปนกำรเคลอนตวเขำหำกนของจด B ผำนเสน on และจด C ผำนเสน mn โดยพนทภำยใตเสน mno เปนปรเวณทเฟสของเหลวและแกสอยรวมกนอยำงสมดล
 รปท 7.1 ควำมสมพนธ P-V ของแกสจรง รปท 7.2 แผนภมเฟสแสดงอณหภมวกฤต [David R. Gaskell, 2008] [David R. Gaskell, 2008]
 ทอณหภมสงกวำอณหภมวกฤต จะไมปรำกฏกำรอยอยำงสมดลระหวำงเฟสของเหลวและแกส แกสจะไมสำมำรถถกท ำใหควบแนนแบบอณหภมคงทจนเกดเฟสของเหลวขนได เสน P-V ทอณหภมวกฤตจงเปนเสนส ำคญทบงบอกถงขอบเขตทจะเกดเฟสของเหลวขนไดในระบบ และขอบเขตของบรเวณพนททจะมเฟสแกสเพยงเฟสเดยว ดงแสดงในรปท 7.2 กำรควำมแนนท ำใหเกดเฟสของเหลว (liquidfaction) นนจ ำเปนจะตองท ำใหแกสเยนตวลง หำกพจำรณำกำรเปลยนแปลงในเสนทำง 1 2 ในรปท 7.2 เปนกำรเยนตวของแกสทควำมดนคงท เกดกำรเปลยนเฟส แกส
 ของเหลว ทจด a ซงอณหภมจะต ำกวำอณหภมวกฤต ควำมจรงแลวส ำหรบทอณหภมสงกวำอณหภมวกฤต เสน P-V ส ำหรบอณหภมวกฤต จะไมมควำมส ำคญทำงกำยภำพใดๆ ในกำรเปลยนแปลงจำกสภำวะท 1 เปนสภำวะท 2 คำปรมำตรตอหนงโมลของระบบลดลงอยำงตอเนอง ไมเกดกำรแยกเปนสองเฟสขนในระหวำงกำรเปลยนแปลงน ดงนนระบบในสภำวะท 1 อำจถกพจำรณำไดวำเปนแกสทมควำมหนำแนนปกตหรอของเหลวทมควำมหนำแนนต ำ หรอในทำงตรงกนขำมระบบในสภำวะท 2 อำจถกเรยกไดวำเปนเปนเฟสของเหลวทมควำมหนำแนนปกตหรอแกสทมควำมหนำแนนสงกได เมอใดกตำมทระบบมควำมดนสงกวำควำมดนวกฤต ระบบจะไมมควำมแตกตำงทำงกำยภำพอยำงชดเจนระหวำงควำมเปนของเหลวและควำมเปนแกส ดงนนระบบในสภำวะเชนนจะถกเรยกวำอยในสภำวะ supercritical fluid ดงนนส ำหรบเฟสไดอะแกรมควำมสมพนธระหวำง P-T (ดงในรป 6.11) เสนแสดงกำรอยรวมกนอยำงสมดลระหวำงเฟสของเหลวและแกส (เสน O-B ในรป 6.11) จะสนสดทจดวกฤต Pcr, Tcr
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 ๗.๓ การเบยงเบนจากอดมคต และ Equation of state ของแกสจรง กำรเบยงเบนจำกพฤตกรรมอดมคตของแกสจรงนน จะสำมำรถพจำรณำวดจำกกำรเบยงเบนของ Compressibility factor ทเปลยนแปลงไปจำกหนง คำ Compressibility factor นนถกใหนยำมดงสมกำร
 RT
 PVZ (7.3)
 ซงจะมคำเทำกบหนงส ำหรบแกสสมบรณทสภำวะใดๆ คำ Z นเปนฟงกชนของสภำวะของระบบ และดงนนจงขนอยกบตวแปรสองตวใดๆ เชน Z = f(P,T) คำ Z เปนฟงกชนเชงเสนตรงกบคำควำมดน ส ำหรบควำมดนทต ำกวำ 10 atm จงอำจเขยนเปนสมกำรไดวำ
 1 mPZ หรอ 1 mP
 RT
 PV
 ซงจดรปใหมไดเปน
 RTmRTVP )( หรอ RTbVP )( (7.4) ซง b’ = mRT และมหนวยเชนเดยวกบปรมำตร สมกำรท 7.4 เปน Equation of state ส ำหรบแกส ส ำหรบชวงทคำ Z ยงคงเปนฟงกชนเชงเสนตรงกบควำมดน จะสงเกตไดวำสมกำรนเปนกำรแกไข Equation of state ส ำหรบแกสอดมคต โดยแกพจนของปรมำตร กำรแกไขนสมเหตสมผลเนองจำกแกสอดมคตเปนแกสทแตละโมเลกลแกสไมมปฏสมพนธตอกน และไมมปรมำตร แตส ำหรบแกสจรงนนแตละอนภำคโมเลกลจะมปรมำตร ดงนนในกำรเปลยนแปลงตำงๆของระบบ ปรมำตรทอนภำคแกสจะสำมำรถเคลอนตวไดกจะลดลงไปเทำกบปรมำตรของอนภำคโมเลกลแกสนน สมกำรส ำหรบแกสจรงจงมกำรลดคำของพจนของปรมำตร ซงปรมำณทลดลงนำจะเทำกบปรมำตรของโมเลกลแกสในระบบ ๗.๔ สมการ Equation of state ของแกสทไมเปนอดมคต แกสแวนเดอรวำลว แกสอดมคตนนเปลยนแปลงเปนไปตำมกฏของแกสอดมคต และมพลงงำนภำยใน (U) ทเปนฟงกชนของอณหภมเทำนน ท ำใหแกสอดมคตนนคดไดวำเปนกลมของอนภำคทไมมปรมำตร และพลงงำนทมอยทงหมดเปนพลงงำนของกำรเคลอนตวของอนภำคเหลำน กำรทจะสรำงสมกำร Equation of state ส ำหรบแกสจรงนนจงจ ำเปนตองค ำนงถง
 1. อนภำคหรอโมเลกลของแกส วำอนทจรงแลวมปรมำตร 2. อนภำคของแกสนนมปฏสมพนธซงกนและกน เกดแรงกระท ำระหวำงกน
 ควำมส ำคญของปจจยทงสองขำงตนขนอยกบสภำวะของแกส ดงเชน หำกปรมำตรตอหนงโมลของแกสนนมำก สดสวนทเปนปรมำตรของอนภำคของแกสเองกจะนอย ผลของปรมำตรของโมเลกลของแกสตอพฤตกรรมของแกสกจะมนอย และในท ำนองเดยวกน หำกปรมำตรตอหนงโมเลกลของแกสนนมำก กำรปฏสมพนธทจะเกดขนระหวำงโมเลกลของแกสกนอยไปดวย โดยทวไป ปรมำตรตอหนงโมลของแกส (molar volume) ทเพมขนจะท ำใหควำม
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 หนำแนน (n/V’) ลดลง ซงสภำวะทควำมหนำแนนต ำนเกดทควำมดนต ำและอณหภมสง ดงเหนไดจำกสมกำรของแกสอดมคต ดงน
 RT
 P
 V
 n
 ดงนน แกสจะมพฤตกรรมไปในทศทำงแบบแกสอดมคต เมอควำมดนลดลงและอณหภมสงขน สมกำรทใชแสดงพฤตกรรมของแกสทไมเปนอดมคต (nonideal gas) ทมชอมำกทสด และใชหลกกำรพจำรณำตำมขอ 1 และ 2 ขำงตน คอสมกำร แวนเดอรวำลว ส ำหรบแกสหนงโมลจะเขยนไดวำ RTbV
 V
 aP
 )(
 2
 ซง P คอควำมดนทวดไดของแกส a/V2 คอพจนส ำหรบแกไขเพมกำรเกดปฏสมพนธระหวำงอนภำคแกส V คอปรมำตรทวดไดของแกส และ b คอพจนส ำหรบแกไขเนองจำกกำรทโมเลกลของแกสมปรมำตร พจน b นค ำนวณโดยพจำรณำกำรชนกนระหวำงอนภำคทรงกลมสองอนภำค เมอมอนภำคทรงกลมสองอนภำคชนกนท ำใหระยะระหวำงจดศนยกลำงทงสองนอยกวำ 2r ดงแสดงในภำพท 7.3ก ในขณะทเกดกำรชน อนภำคทเขำชนกนท ำใหปรมำตรโดยรวมของระบบลดลงเปนปรมำณ 32
 3
 4r
 ดงนน ปรมำตรทลดลงตอหนงอนภำคเทำกบ 33
 3
 442
 3
 4
 2
 1rr
 4 ปรมำตรของหนงอนภำค ปรมำตรทลดลงน คอปรมำตรทครอบครองโดยอนภำคซงจะเหนไดวำเทำกบสเทำของปรมำตรของอนภำคทงหมดในระบบ และมคำเทำกบ b ดงนนส ำหรบแกสหนงโมลจะมปรมำตรวำงส ำหรบกำรเคลอนทเทำกบ (V-b) ในแกสจรงนนจะมแรงดงดดระหวำงโมเลกลแกสท ำใหควำมดนของแกสทเกดจำกกำรชนของโมเลกลตอผนงภำชนะลดลง เมอเทยบกบแกสทไมมแรงดงดงระหวำง
 รปท 7.3 (ก) ปรมำตรของแกสจรง (ข) แรงดงดดระหวำงโมเลกลของแกสจรง [David R. Gaskell, 2008]
 โมเลกล แวนเดอรวำลวพจำรณำจำกวำชนของโมเลกลทอยชดกบผนงภำชนะจะถกแรงลพธในทศทำงทดงเขำภำยในจำกชนโมเลกลทอยถดมำ แรงลพธทเปนแรงดงดดนกอใหเกดปรำกฏกำรณควำมดนภำยใน (internal pressure) เกดขน และปรมำณของแรงดงดดนขนอยกบจ ำนวนอนภำคในชนโมเลกลทอยชดกบผนงภำชนะและจ ำนวนอนภำคในชนโมเลกลทอยถดมำ จ ำนวนอนภำคทงสองบรเวณนแปรผนกบ ควำมหนำแนนของแกส (n/V) ดงนนแรงลพธจงแปรผนตำมควำมหนำแนนของแกสยกก ำลงสอง หรอส ำหรบแกสหนงโมล จะเทำกบ a/V2 โดยท a คอคำคงท ดงนนควำมดนของแกสทควรจะมหำกแกสนนเปนแกสอดมคตกจะมมำกกวำคำควำมดนทวดได (P) เทำกบ P+a/V2 ปรำกฏกำรณนไดแสดงไวในรปท 7.3 ข สมกำรแวนเดอรวำลว สำมำรถเขยนเปนดงน
 023 abaVVRTPbPV
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 ซงมพจนของปรมำตรยกก ำลงสำม ท ำใหมสำมรำก หำกวำดกรำฟระหวำงคำ V และ P ส ำหรบอณหภมคงทตำงๆ จะไดเสนกรำฟ P-V ส ำหรบอณหภมคงทตำงๆ ดงแสดงในรปท 7.4
 รปท 7.4 ควำมสมพนธ P-V ในแบบแวนเดอรวำลว [David R. Gaskell, 2008]
 สมกำรแบบอนๆ สมกำร Dieterici เปนอกตวอยำงหนงทใชในกำรอธบำยพฤตกรรมของแกสทไมเปนอดมคต ดงน
 RTebVP RTVa /
 อกตวอยำงหนงคอสมกำร Berthelot RTBV
 TV
 AP
 2
 ทงสองตวอยำงเปนสมกำรทไมมทฤษฎพนฐำนรบรองควำมถกตอง เปนเพยงสมกำรทอำศยกำรสงเกตสภำวะจำกกำรทดลอง ตวอยำงเชนสมกำรของ Beattie-Bridgeman ซงมคำคงทถงหำตวในกำรอธบำยควำมสมพนธของ P-V-T ส ำหรบชวงอณหภมและควำมดนตำงๆ อกตวอยำงหนงคอสมกำร Kammerlingh-Onnes หรอ virial equation of state ซงมสมมตฐำนวำคำ PV/RT นนเปนอนกรมของควำมดนยกก ำลง หรอ 1/V ยกก ำลง คอ ...1 2 CPBP
 RT
 PV
 หรอ ...1
 2
 V
 C
 V
 B
 RT
 PV
 ผลคณ PV เรยกวำ เวอรเรยล (virial) และพจน B หรอ B’ เรยกวำ สมประสทธเวอรเรยล พจน C หรอ C’ เรยกวำสมประสทธเวอรเรยลอนดบทสอง ฯลฯ โดยสมประสทธเหลำนเปนฟงกชนของอณหภม ในสมกำรทงสอง เมอควำมดนลดลงเขำใกลศนย ปรมำตรจะเพมขนเขำหำอนฟนต (PV/RT 1) สมกำรเวอรเรยลมคำเขำใกลคำหนงเสมอส ำหรบระบบแกส ดงนนสมกำรเวอรเรยลสำมำรถขยำยเปนอนกรมทใชเปน Equation of state ส ำหรบชวงควำมหนำแนนและควำมดนทงหมด อยำงไรกตำม ในทำงปฏบตนนสมกำรเวอรเรยลนนใชโดยมเพยงพจนแรกๆเพยงหนงถงสองพจนของอนกรมเทำนน ดงเชนส ำหรบควำมดนและควำมหนำแนนต ำ BP
 RT
 PV1
 หรอ
 V
 B
 RT
 PV 1
 โดยทงสองรปแบบนนกเหมอนกบสมกำร 7.4 นนเอง
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 ๗.๕ สมบตทางเทอรโมไดนามกสของแกสอดมคตและการผสมของแกสอดมคต กำรเปลยนแปลงของ Molar Gibbs free energy ของระบบปดทมสวนผสมคงท ตอกำรเปลยนแปลงควำมดน ทอณหภมคงท สำมำรถแสดงดวยสมกำร 5.25 ดงน
 VdPdG ส ำหรบแกสหนงโมล สำมำรถเขยนใหมไดวำ PdRTdP
 P
 RTdG ln (7.8)
 และดงนน กำรเปลยนควำมดนจำก P1 เปน P2 ทอณหภมคงท T จะเขยนไดวำ
 1
 212 ln),(),(
 P
 PRTTPGTPG (7.9)
 เนองจำกคำ Gibbs free energy นนไมมคำทเปนตวเลขทวดได ปรมำณกำรเปลยนแปลงของคำ Gibbs free energy เทำนนทสำมำรถวดได ดงนนจงสำมำรถใชสภำวะอำงองหนงเปนจดเรมตนวดปรมำณกำรเปลยนแปลงของคำ Gibbs free energy สภำวะอำงองนเรยกกวำ สภำวะมำตรฐำน (Standard state) และส ำหรบแกสนนจะใชสภำวะของแกสบรสทธ 1 โมลทควำมดน 1 บรรยำกำศ ทอณหภมทสนใจใดๆ คำ Gibbs free energy ของแกสในสภำวะมำตรฐำนน (G(P=1,T)) จะใชสญลกษณ G°(T) ดงนนจำกสมกำรท 7.9 คำ Gibbs free energy ของแกส 1 โมลทควำมดนใดๆสำมำรถเขยนไดวำ
 PRTTGTPG ln)(),( หรอเขยนในรปงำยเปน PRTGG ln (7.10) โดยสงเกตวำคำ lnP นนจรงๆแลวคอคำ ln(P/1) และอยทำงขวำมอของสมกำร กำรผสมของแกสอดมคต กอนทจะกลำวถงสมบตทำงเทอรโมไดนำมกสของสวนผสมของแกสอดมคต เรำจ ำเปนตองเขำใจถงศพทบำงค ำ คอ สดสวนโดยโมล (mole fraction) ความดนยอย (partial pressure) และจ านวนตอโมลยอย (partial molar quantity) Mole fraction หรอสดสวนโดยโมล เมอระบบมมำกกวำหนงองคประกอบ คอระบบทมสวนผสมตำงๆ เรำจ ำเปนหำวธบงบอกถงสวนผสมนน ถงแมวำโดยทวไปแลวจะสำมำรถแสดงสวนผสมของระบบไดหลำยวธ แตวธทมควำมส ำคญทำงทฤษฎคอ กำรบงบอกโดยสดสวนโดยโมลเทำนน คำสดสวยโดยโมลขององคประกอบ i ใชสญลกษณ Xi หมำยถงจ ำนวนโมลขององคประกอบ i หำรดวยจ ำนวนโมลทงหมดของทกองคประกอบในระบบ ตวอยำงเชน หำกระบบหนงมองคประกอบ A อย nA โมล องคประกอบ B อย nB โมล องคประกอบ C อย nC โมล ดงนน
 CBA
 AA
 nnn
 nX
 CBA
 BB
 nnn
 nX
 และ
 CBA
 CC
 nnn
 nX

Page 114
                        

106
 กำรใชสดสวนโดยมวลเปนตวบงชสวนผสมนนมควำมสะดวกเนองจำกวำ ผลรวมของสดสวนโดยโมลของทกองคประกอบในระบบหนงจะเทำกบหนง ดงเชนในกรณขำงตน 1 CBA XXX กฏควำมดนยอยของ Dalton กฏนกลำววำควำมดนรวมของระบบ P จะเทำกบผลบวกของควำมดนยอยของแตละองคประกอบในระบบ นนคอแตละองคประกอบมสวนท ำใหเกดควำมดนรวมของระบบเปนปรมำณเทำกบควำมดนยอยขององคประกอบนน โดยใชสญลกษณ Pi ส ำหรบองคประกอบ i และหำกระบบนนคงเหลอเพยงองคประกอบ i เพยงองคประกอบเดยว ควำมดนรวมของระบบกจะมคำเทำกบคำควำมดนยอย Pi น ในระบบทมแกสอดมคต A, B, และ C ควำมดนรวมของระบบ P จะเขยนแสดงไดวำ
 CBA pppP
 หำกระบบมปรมำตรคงท V’ ทอณหภม T ซงมเพยงองคประกอบ A อย nA โมล ดงนนควำมดนรวมของระบบเทำกบ
 V
 RTnP A
 (7.11)
 หำกเพมแกสอดมคต B จ ำนวน nB โมลเขำสระบบ ควำมดนรวมของระบบจะเทำกบ
 V
 RTnnppP BABA
 (7.12)
 หำกน ำสมกำร 7.11 หำรดวยสมกำร 7.12 จะไดวำ
 BA
 A
 BA
 A
 nn
 n
 pp
 p
 ซงส ำหรบแกส A ในสวนผสมน จะเขยนไดวำ
 A
 A XP
 p
 หรอ (7.13) ดงนนในแกสผสมทประกอบดวยแกสอดมคต ควำมดนยอยของแตละองคประกอบสำมำรถค ำนวณไดจำกผลคณระหวำง สดสวนโดยโมลขององคประกอบนนและควำมดนรวมของระบบ สมกำรท 7.13 นเรยกวำกฏของ Dalton ส ำหรบควำมดนยอย Partial Molar Quantities หรอจ ำนวนตอโมลยอย จ ำนวนตอโมลของสมบตประเภท Extensive ขององคประกอบหนงในสวนผสมแกส เรยกวำ Partial molar value of the properties โดยทไมจ ำเปนตองมคำเทำกบคำนส ำหรบหนงโมลขององคประกอบนนเมอเปนสำรบรสทธ ส ำหรบสมบต Q ขององคประกอบค i ในระบบทมองคประกอบ i, j, k, … จะใชสญลกษณเปน
 ,...,,, kj nnPTi
 in
 QQ
 (7.14)
 ซง Q’ คอคำของสมบตนในแกสผสมทงหมด คำ
 iQ คออตรำกำรเปลยนแปลงของคำ Q’ ตอจ ำนวนโมลขององคประกอบ i (ni) ทอณหภม ควำมดน และสวนผสมคงท และเนองจำกคำนเปน state function มนจงเปนฟงกชนของอณหภม ควำมดนและสวนผสม เรำอำจใหนยำมของ
 iQ ไดวำ ถำผสมองคประกอบ i ปรมำณ 1 โมลทอณหภมและควำมดนคงท และจ ำนวนโมลของระบบนนมจ ำนวนมำกจนกำรผสมเพมองคประกอบ i เปนจ ำนวน 1 โมลนไมท ำใหสวนผสมของระบบเกดกำร
 PXp AA
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 เปลยนแปลง ปรมำณกำรเพมของ Q’ ของระบบเนองจำกกำรผสมนจะเทำกบ iQ ในสวนผสมแกสน ตวอยำงเชน
 หำกสมบตทกลำวถงคอคำ Gibbs free energy จะเขยนไดวำ
 ,...,,, kj nnPTi
 in
 GG
 และจำกสมกำร 5.16 จะเหนไดวำ
 iiG
 กลำวคอ คำ Partial molar Gibbs free energy ขององคประกอบหนงในแกสผสมจะเทำกบคำศกยทำงเคมขององคประกอบนนในแกสผสมนน ควำมสมพนธระหวำง State function ตำงๆทไดศกษำมำนน สำมำรถน ำมำเขยนในรป Partial molar property ขององคประกอบตำงๆในระบบไดทงสน ตวอยำงเชน สมกำรท 5.25 ทอณหภมและสวนผสมคงทจะเขยนไดวำ V
 P
 G
 T
 comp,
 ซง G’ คอคำ Gibbs free energy ของระบบและ V’ คอปรมำตรของระบบ หำกเกดกำรเปลยนแปลงจ ำนวนโมลขององคประกอบ i ในระบบทอณหภม ควำมดน และ nj คงท จะเขยนไดวำ
 jj
 nPTinPTTi n
 V
 P
 G
 n,,,,comp,
 แตโดยนยำมแลว
 i
 nPTi
 Vn
 V
 j
 ,,
 และ G เปน State function ดงนนล ำดบกำรหำอนพนธจะไมสงผลตอผลลพธทได
 comp,
 ,,,,comp,
 TnPTiinPT
 Tijj
 n
 G
 PP
 G
 n
 comp,T
 i
 P
 G
 ดงนน
 i
 T
 i VP
 G
 comp,
 ซงกคอกำรประยกตใชสมกำร 5.25 ส ำหรบองคประกอบ i ในระบบของแกสผสม ดงนนส ำหรบแกสอดมคต A ในแกสผสมอดมคต จะเขยนไดวำ
 dPVGd AA คำปรมำตรตอโมลยอย (partial molar volume,
 AV ) ในแกสผสมนคอ
 A
 A
 i
 Ap
 RTX
 n
 VV
 อนพนธของสมกำร 7.13 ทอณหภม และสวนผสมคงท จะได dpA = XAdP และดงนน
 A
 A
 A
 AAA
 X
 dp
 p
 RTXdPVGd
 Integrate ดวยขอบเขต pA=pA และ pA=1 จะได
 AAA pRTGG ln (7.15)
 PRTXRTG AA lnln
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 สมกำรท 7.15 นอำจหำไดอกวธหนงคอโดยกำร integrate สมกำร 7.8 จำก standard state pA= PA= 1, XA= 1, T ไปยงสภำวะ pA, XA, T The heat of mixing of ideal gases (ควำมรอนของกำรผสมแกสอดมคต) ส ำหรบแตละหนงโมลของแกสทเปนองคประกอบในสำรละลำย จะมพลงงำน
 PRTXRTGG iii lnln ซง P คอควำมดนรวมของแกสผสมนทอณหภม T หำกหำรทงสมกำรดวย T และ หำอนพนธ ส ำหรบควำมดนและสวนผสมคงทจะไดวำ
 T
 TG
 T
 TG ii
 // 0 (7.16)
 แตจำกสมกำร 5.35
 2
 comp,
 /
 T
 H
 T
 TG i
 P
 i
 และ 2
 comp,
 /
 T
 H
 T
 TG i
 P
 i
 (7.17)
 และดงนน
 ii HH (7.18) กลำวคอ คำ Enthalpy ของหนงโมลของแกส i ทอยในแกสผสม เทำกบ Enthalpy ของหนงโมลของแกสนหำกไมไดผสมกบแกสใด เปนสำรบรสทธ ดงนนคำ Enthalpy ทงหมดของแกสผสมจะเทำกบผลบวกของ Enthalpy ของแกสทเปนสวนผสมกอนทจะท ำกำรผสม เขยนเปนสมกำรไดวำ
 i
 ii
 i
 ii
 mix HnHnH 0 (7.19)
 ซง H’mix คอปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Enthalpy เนองจำกกำรผสมน ดง Gi° โดยนยำมแลวเปนฟงกชนของอณหภมเทำนน ดงนนจำกสมกำรท 7.16 และสมกำรท 7.17 จะเหนไดวำ
 iH กเปนฟงกชนของอณหภมเทำนนเชนกน และไมขนอยกบสวนผสมดงทกลำวไปแลว คำกำรเปลยนแปลงควำมรอนเนองจำกกำรผสมแกสอดมคตมคำเทำกบศนยเนองจำกควำมจรงทวำอนภำคแกสทผสมกนนนไมมปฏสมพนธใดๆตอกน คำ Gibbs free energy ของกำรผสมแกสอดมคต ส ำหรบแกส i ซงเปนองคประกอบหนงในแกสผสมทประกอบจำกแกสอดมคตหลำยชนด จะมคำ Gibbs free energy เทำกบ
 iii pRTGG ln
 ในขณะทคำ Gibbs free energy ของแกสนกอนกำรผสมมคำเทำกบ
 iii PRTGG ln
 ซง pi คอควำมดนยอยของแกส i ในแกสผสม และ Pi คอควำมดนของแกสนกอนกำรผสม กระบวนกำรของกำรผสมอำนเขยนไดวำ
 องคประกอบตำงๆ กอนกำรผสม (สภำวะท 1) องคประกอบตำงๆทผสมกนแลว (สภำวะท 2) และกำรเปลยนแปลงของคำ Gibbs free energy จะเขยนไดวำ
 )componentsunmixed()mixture()21( GGG
 mixG
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 i i
 iiii GnGn
 ii
 ii
 P
 pRTn ln (7.20)
 คำของ G’M ขนอยกบคำของ pi และ Pi ของแกสแตละชนด เชน หำกกอนกำรผสมแกสแตละชนดมควำมดนเทำกนหมด คอ Pi = Pj = Pk = …. และกำรผสมกนเกดขนโดยทแกสแตละชนดไมมกำรเปลยนแปลงปรมำตร ท ำใหควำมดนรวมหลงจำกผสมกนแลว (Pmix) เทำกบคำควำมดนของแกสแตละชนดกอนกำรผสม (Pmix = Pi = Pj = Pk) และจำกทวำ pi/Pi = Xi สมกำรท 7.20 ส ำหรบกรณนจะเขยนใหมไดวำ
 iii
 mix XRTnG ln (7.21)
 เนองจำกคำ Xi จะนอยกวำหนงเสมอ ดงนน คำ G’M จะเปนคำตดลบ ซงตรงกบควำมจรงทวำกำรผสมของแกสนนเปนกระบวนกำรทจะเกดขนเองตำมธรรมชำต เปน Spontaneous process คำ Entropy ของกำรผสมแกสอดมคต เนองจำก H’M = 0 และจำกสมกำร
 mixmixmix STHG ดงนน
 ii
 ii
 mix
 P
 pRnS ln (7.22)
 หรอ ถำกรณ PPPP kji ... ดงนน
 iii
 mix XRnS ln (7.23)
 ซงเปนคำบวกเสมอ ดงนนกำรผสมของแกสเปน Spontaneous process ดงทกลำวขำงตน ๗.๖ การค านวณทางเทอรโมไดนามกสของแกสทไมเปนอดมคต จำกสมกำรท 7.10 จะเหนวำ ทอณหภมใดๆ คำ Gibbs free energy ของแกสอดมคตนนแปรผนแบบเชงเสนตรงกบคำ log ของควำมดนของแกส สมบตนมผลมำจำกกฏของแกสอดมคตทใชในกำรไดมำของสมกำรท 7.10 ดงนนหำกแกสนนไมเปนอดมคต คำ Gibbs free energy ของแกสนนกจะไมแปรผนแบบเชงเสนตรงกบคำ log ของควำมดนของแกส ดงนนจงจ ำเปนตองก ำหนดฟงกชนใหมทจะใชแทนทคำควำมดนในสมกำรท 7.10 ทจะยงคงท ำใหคำ Gibbs free energy ของแกสทไมเปนอดมคตแปรผนแบบเชงเสนตรงกบคำ log ของฟงกชนใหมน ฟงกชนใหมน เรยกวำ Fugacity (ฟกาซต) ใชสญลกษณ f และเขยนควำมสมพนธไดวำ
 fdRTdG ln เมอหำปรพนธอยำงเหมำะสมโดยใชควำมสมพนธวำ คำ ฟกำซตมคำเขำใกลคำควำมดน ทควำมดนต ำๆ 0as1 P
 P
 f
 จะไดผลลพธเปน fRTGG ln0 (7.24) ซงคำ G° คอคำ Gibbs free energy ตอหนงโมลของแกสทสภำวะมำตรฐำน ซงส ำหรบกรณแกสไมเปนอดมคตคอเมอคำ f = 1 ทอณหภม T (สภำวะมำตรฐำนของแกสอดมคตคอ P = 1, T)
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 หมำยเหต คำฟกำซต คอคำควำมดนยงผล ตวอยำงเชน แกสจรงชนดหนงมควำมดนทวดไดจรง 100 atm แตอำจจะมคำฟกำซตเทำกบ 98 atm เนองจำกมศกยเคมเทำกบแกสอดมคตทมควำมดน 98 atm เมอพจำรณำแกสชนดหนงทมพฤตกรรมเปนไปตำมสมกำร
 P
 RTV
 ซงคำ เปนฟงกชนของอณหภมเทำนน และเปนตวบงชควำมเบยงเบนของแกสนจำกพฤตกรรมอดมคต จำกสมกำรท 5.12 ทวำ dG = VdP ทอณหภมคงท T และจำกสมกำรท 7.24 ไดวำ dG = RTdlnf ทอณหภมคงท T ดงนนส ำหรบอณหภมคงท T
 fdRTVdP ln และดงนน dp
 RTP
 fd
 ln (7.25)
 หำปรพนธจำกสภำวะ P = P ถง P = 0 ทอณหภมคงท T จะได
 RT
 P
 P
 f
 P
 f
 PPP
 0
 lnln (7.26)
 เนองจำก f/P = 1 เมอ P = 0 และเนองจำก ln(f/P) = 0 เมอ P = 0 และดงนน
 RT
 P
 P
 f
 ln หรอ RTPe
 P
 f /
 เพอจะใหคำ ไมขนอยกบควำมดนของแกส กำรเบยงเบนจำกพฤตกรรมอดมคตจะตองนอย ท ำใหคำ เปนคำทนอย ดงนน
 RT
 Pe RTP 1/
 และดงนน
 RT
 PV
 RT
 PV
 P
 RT
 RT
 P
 P
 f
 11
 ถำแกสนนมพฤตกรรมแบบอดมคต คำควำมดนของแกสอดมคต (Pid) เทำกบ RT/V ดงนน
 idP
 P
 P
 f (7.27)
 ซงแสดงใหเหนวำควำมดนของแกสทแทจรงนน เปนคำเฉลยเรขำคณตระหวำงคำฟกำซตและคำควำมดนของแกสนนหำกแกสนนมพฤตกรรมแบบอดมคต และจะเหนวำคำฟกำซตนนเบยงเบนจำกคำควำมดนเทำกบควำมเบยงเบนจำกพฤตกรรมอดมคตของแกสนน อกนยหนง คำฟกำซตอำจจะถกพจำรณำจำกคำ compressibility factor (Z) ดงน จำกสมกำร 7.25 dP
 PRT
 VdP
 RTP
 fd
 1ln
 แต Z = PV/RT ดงนน dP
 P
 Z
 P
 fd
 1ln
 และ
 PP
 PPP
 dPP
 Z
 P
 f
 0
 1ln (7.28)
 ซงสำมำรถหำคำไดจำกพนทใตกรำฟระหวำง (Z-1)P กบ P ทอณหภมคงท T หรอจำกกำร integrate โดยตรงถำทรำบสมกำรควำมสมพนธระหวำงคำ Z และ P
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 กำรเปลยนแปลงของคำ Gibbs free energy ตอหนงโมลของแกสทไมเปนอดมคต เมอมกำรเปลยนแปลงควำมดนทอณหภมคงท แสดงไดเปน
 VdPdG หรอ
 fdRTdG ln ทงสองวธนมควำมสมพนธกนดงน
 1
 23
 1
 3
 2
 2
 1
 2
 212 ln...32 P
 PRTPP
 DPP
 CPPBRTG
 ตวอยำงเชน ส ำหรบแกสไนโตรเจนทอณหภม 0°C ควำมแตกตำงของคำ Gibbs free energy เมอ P = 150 และ 1 atm เทำกบ
 150lnlnln1150
 RTP
 f
 P
 fRT
 011.52733144.8000457.003411.02733144.8 373,1176 J297,11 ผลจำกพฤตกรรมทไมเปนอดมคตท ำใหมควำมแตกตำงเพยง 76 J จำกคำพลงงำนทงหมด 11,297 J ๗.๗ บทสรป แกสอดมคตเปนกลมของอนภำคทไมมปรมำตรและไมมปฏสมพนธตอกน และมพฤตกรรมเปนไปตำมกฏของแกสอดมคตตำมสมกำร PV = RT พลงงำนภำยในของแกสเกดจำกกำรเคลอนตวของอนภำคแกสเทำนน จงเปนฟงกชนของอณหภมเพยงอยำงเดยว คำ Enthalpy ของแกสอดมคตกเปนฟงกชนของอณหภมเทำนน จำกกฏของแกสอดมคตท ำใหคำ Gibbs free energy ของแกสอดมคต แปรผนเชงเสนตรงกบคำ log ของควำมดนของแกส เนองจำกคำพลงงำน Gibbs free energy ไมใชคำสมบรณ (ปรมำณกำรเปลยนแปลงของพลงงำนเทำนนทสำมำรถตรวจวดได) กำรวดปรมำณกำรเปลยนแปลงจะเปนกำรงำยเมอก ำหนดสภำวะมำตรฐำนเพอใชเปนสภำวะอำงองขน สภำวะมำตรฐำนถกเลอกเปน P = 1 atm ทอณหภมทสนใจ ดงนนควำมแตกตำงระหวำงคำ Gibbs free energy ตอหนงโมลของแกสทสภำวะ P, T และทสภำวะมำตรฐำน P = 1 atm, T คอ G = RT ln P กำรเบยงเบนของพฤตกรรมของแกสจรงจำกอดมคตเกดจำกกำรทอะตอมหรอโมเลกลของแกสมปรมำตร และเกดแรงปฏสมพนธซงกนและกน มควำมพยำยำมทจะแกไขกฏของแกสอดมคตเพอใชค ำนวณพฤตกรรมของแกสจรงอยหลำยแบบ แตวธทเปนทรจกกนมำกทสดคอสมกำรของแวนเดอรวำลว ซงสำมำรถใชส ำหรบแกสทเบยงเบนจำกพฤตกรรมอดมคตเปนปรมำณนอย แตไมสำมำรถค ำนวณควำมดนไออมตวทอณหภมตำงๆของเฟสของเหลวไดถกตอง กำรพจำรณำพฤตกรรมทำงเทอรโมไดนำมกสของแกสทไมเปนอดมคตอำศยฟงกชนฟกำซต (f) ซงนยำมโดยสมกำร dG = RT dlnf และจะมคำเขำใกลคำควำมดนเมอควำมดนมคำเขำใกลศนย ( f/P 1 เมอ P 0) ดงนนสภำวะมำตรฐำนของแกสทไมเปนอดมคตคอสภำวะทคำฟกำซตมคำเทำกบหนงทอณหภมทสนใจ ส ำหรบสภำวะทเบยงเบนจำกอดมคตไมมำกนก ควำมดนของแกสคอคำเฉลยเรขำคณตระหวำงคำฟกำซตและควำมดนของแกสนนหำกมพฤตกรรมแบบอดมคต (Pid)
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 สวนผสมของแกสทผสมกนสำมำรถบงบอกไดดวยคำสดสวนโดยโมลของแกสแตละชนดทมำผสมกน และถำเปนแกสอดมคต ควำมดนยอยของแกสแตละชนดจะมควำมสมพนธกบสดสวนโดยโมลและควำมดนรวมของระบบ คอ pi = Xi P สมกำรนเรยกวำกฏควำมดนยอยของดำลตน และหำกแกสทมำผสมกนเปนแกสอดมคต คำ Partial molar Gibbs free energy ขององคประกอบหนงในแกสผสมแปรผนเชงเสนตรงกบ log ของควำมยอยของแกสนน และหำกแกสทมำผสมกนเปนแกสทไมเปนอดมคต คำ Partial molar Gibbs free energy ขององคประกอบหนงในแกสผสมแปรผนเชงเสนตรงกบ log ของคำฟกำซตของแกสนน เนองจำกอะตอมของแกสอดมคตไมมปฏสมพนธตอกน ท ำใหไมเกดกำรเปลยนแปลงของคำ Enthalpy เมอเกดกำรผสมแกสอดมคต นนคอปรมำณกำรเปลยนแปลงของระบบอนเนองจำกกำรผสมแกสอดมคตเขำดวยกนนนเทำกบศนย (H’mix = 0) กำรเปลยนแปลงของคำ Entropy เมอเกดกำรผสมของแกสอดมคต นนมำจำกกำรเกดผสมแบบสมเพมควำมไมเปนระเบยบของระบบซงเกดจำกกำรทมอะตอมหลำยชนดมำผสมกน และดงนน ในเมอ H’mix = 0 ท ำใหคำ G’mix = -TS’mix ๗.๘ ตวอยางโจทย เมอผสมแกสอดมคต A จ ำนวณ 7 โมล กบแกสอดมคต B จ ำนวณ 3 โมล ทอณหภม 500 K ควำมดนรวมของแกสผสมเทำกบ 5 atm จงค ำนวณหำสงตอไปน ก. ควำมดนยอยของแกส A และแกส B ในแกสผสม pA = XAP = (7/10) (5) = 3.5 atm
 pB = XBP = (3/10) (5) = 1.5 atm ข. M
 AG = RT ln XA = (8.31) (500) ln (0.7) = -1482 J ค. M
 BG = RT ln XB = (8.31) (500) ln (0.3) = -5002 J ง. GM = XA RT ln XA + XB RT ln XB = (0.7) (8.31) (500) ln (0.7) + (0.3) (8.31) (500) ln (0.3) = -2538 J จ. HM = 0 เนองจำกเปนแกสอดมคต ฉ. SM จำก GMHMSM -2538 = 0 – (500) SM SM = 5.08 ๗.๙ แบบฝกหดทายบท 1. จงใหนยำมของ ฟกำซต (f) และฟกำซตมควำมเกยวเนองกบควำมดนของแกสอยำงไร 2. แกสอดมคตมลกษณะอยำงไร
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 3. แกสออกซเจนหนงถง ถำหำกวำมพฤตกรรมแบบอดมคตจะมจ ำนวนโมลมำกกวำหรอนอยกวำ กำรทเปนแกสทไมเปนอดมคต เพรำะเหตใด
 4. จงใหนยำมของ Compressibility factor 5. เมอผสมแกสอดมคต A จ ำนวณ 3 โมล กบแกสอดมคต B จ ำนวณ 2 โมล ทอณหภม 1000 K ควำมดนรวมของ
 แกสผสมเทำกบ 3 atm จงค ำนวณหำสงตอไปน ก. ควำมดนยอยของแกส A และแกส B ในแกสผสม
 ข. M
 AG
 ค. M
 BG ง. GM จ. HM ฉ. SM
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 บทท ๘ พฤตกรรมของสารละลาย แกสภำยใตอณหภมสงและควำมดนต ำ โมเลกลของแกสนนจะมปฏกรยำกระท ำตอกนนอย คอมแรงดงดดตอกนนอย มลกษณะพฤตกรรมทใกลเคยงกบสมบตของแกสในอดมคต หลกกำรคดทำงเทอรโมไดนำมคสสำมำรถอนโลมวำเปนแกสอดมคต ในทำงตรงกนขำม ของเหลวหรอของแขง ซงตอไปนจะเรยกโดยรวมวำเฟสทควบแนน (condensed phase) จะมแรงกระท ำระหวำงโมเลกลสง ตวอยำงเชน ในสำรละลำยของเหลว มธำตหรอสำรประกอบมำกกวำหนงชนดมำอยรวมกน แรงกระท ำระหวำงธำตหรอสำรประกอบชนดตำงๆจงมผลอยำงมำกตอสมบตทำงเทอรโมไดนำมคสโดยรวมของสำรละลำยนน ปรมำณของแรงกระท ำระหวำงโมเลกลในสำรละลำยนนขนอยกบสมบตของธำตหรอสำรประกอบ ทผสมอยในสำรละลำยนน เชน ขนำดของอะตอม คำ Electronegativity อตรำสวนของจ ำนวนอเลคตรอนตอหนงอะตอม เปนตน ในบทนเรำจะศกษำควำมสมพนธระหวำงควำมดนไอ อณหภม และสวนผสม ขององคประกอบตำงๆในสำรละลำย ๘.๑ กฏของเราท และกฏของ เฮนร (Raoult’s Law และ Henry’s Law) เมอน ำของเหลว A มำใสไวในระบบปดทอณหภม T จะมไอของ A เกดขนสมดลกบเฟสของเหลวทอณหภม T นน คำควำมดนไอนสำมำรถค ำนวณไดดวย Clausius-Clapeyron Equation ซงกลำวไวในบทท ๗ ในบทนคำควำมดนไอของสำรบรสทธ A จะใชสญญำลกษณ p°A อำนวำ Standard Pressure of A
 ถำมสำรละลำยทมสำรบรสทธ A และ B อยรวมกนในระบบปด ควำมดนไอของสำรละลำยนยอมเกดขนจำกควำมดนไอของ A และ ควำมดนไอของ B (PTotal = pA + pB) โดยท pA อำนวำ Partial pressure of A นนคอควำมดนไอทเกดจำกเฟสของเหลว A ในสำรละลำยนนเอง ในกรณทสมบตของ A และ B นนใกลเคยงกนมำกท ำใหควำมแขงแรงของพนธะ A-B เทำกบควำมแขงแรงของพนธะ A-A และ B-B ควำมดนไอทเกดจำกเฟสของเหลว A (pA) ยอมแปรผนโดยตรงกบควำมเขมขนของ A ในสำรละลำยนน ควำมเขนขนของ A นนจะแสดงไดโดยคำ Mole Fraction (XA) ซงคอจ ำนวนโมเลกลของ A ตอจ ำนวนโมเลกลทงหมดในสำรละลำย (XA = nA/nTotal) และมคำระหวำง 0 ถง1 และ pA จะมคำสงสดเมอสำรละลำยนนเปนของเหลว A ทงหมด นนคอเมอ XA = 1 ท ำให pA = p°A ดงนนคำของ pA จะหำไดจำก pA = XA p°A (8.1) ในท ำนองเดยวกน pB = XB p°B (8.2) สมกำรท 8.1 และ 8.2 นเรยกวำ Raoult’s Law และสำรละลำยทมพฤตกรรมแบบนเรยกวำม Raoutian Behavior หรอสำรละลำยอดมคต (Ideal Solution) คอคำควำมดนไอแปรผนเปนสดสวนโดยตรงกบปรมำณทผสม รปท 8.1 แสดงคำควำมดนไอของสำรละลำย ทเกดจำกควำมดนไอของ A และ ควำมดนไอของ B (PTotal = pA+pB) เมอสำรละลำยนนมพฤตกรรมแบบ Raoutian Behavior
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 pB pA
 A BXB
 P°B
 รปท 8.1 ส ำหรบสำรละลำยอดมคต ควำมดนไอของ A และ B เปนสดสวนโดยตรงกบปรมำณท A และ B ผสมอย
 ส ำหรบกรณทโมเลกลของ A มสมบตแตกตำงจำกโมเลกล B ท ำใหควำมแขงแรงของพนธะระหวำง A-B ไมเทำกบควำมแขงแรงของพนธะระหวำง A-A และ B-B เมอมสำรละลำยเจอจำงของ A ใน B โมเลกลของ A โดยสวนใหญจะถกลอมรอบดวยโมเลกลของ B ถำกรณทพนธะ A-B มควำมแขงแรงสง ควำมดนไอของ A ของสำรละลำยนยอมต ำกวำทควรจะเปนเนองจำกโมเลกล A ถกโมเลกล B ยดตดไวอยำงเหนยวแนน จะไดคำ pA < XA p°A ถำกรณทพนธะ A-B มควำมแขงแรงต ำ ควำมดนไอของ A ของสำรละลำยนยอมมำกกวำทควรจะเปนเนองจำกโมเลกล A ถกโมเลกล B ยดตดไวอยำงออนๆเทำนน จะไดคำ pA > XA p°A ซงโดยรวมทงสองกรณนเขยนไดวำ pA = kA XA ; kA เปนคำคงท (8.3) ในท ำนองเดยวกนหำกเปนสำรละลำยของ B เจอจำงอยใน A จะไดวำ pB = kB XB ; kB เปนคำคงท (8.4) สมกำรท 8.3 และ 8.4 นเรยกวำ Henry’s Law และสำรละลำยทมพฤตกรรมแบบนเรยกวำม Henrian Behavior รปท 8.2 (ก) และ (ข) แสดงถงสำรละลำยทมพฤตกรรมแบบ Henrian Behavior โดยทในกรณ (ก) พนธะ A-B มคำต ำ และในกรณ (ข) พนธะ A-B มคำสง
 1
 p°A
 Va
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 r p
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 0 1XA
 Henry’s law
 Rao
 ult’s
 law
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 0 XA
 (b)
 Henry’s law
 Raoult’s la
 w
 รปท 8.2 ควำมดนไอของ A ส ำหรบสำรละลำยทมพฤตกรรมแบบ Henrian Behavior
 (ก) พนธะ A-B มควำมแขงแรงต ำ (ข) พนธะ A-B มควำมแขงแรงสง ๘.๒ คา Thermodynamic Activity ขององคประกอบในสารละลาย Thermodynamic Activity หรอเรยกโดยยอวำ Activity (ใชตวยอวำ a) ขององคประกอบในสำรละลำยนนบงบอกถงควำม active ขององคประกอบนนในสำรละลำย เมอเทยบกบเมอองคประกอบนนเปนสำรบรสทธ คำ Activity ขององคประกอบตำงๆในสำรละลำยสำมำรถวดไดจำกคำควำมดนไอขององคประกอบในสำรละลำยนน
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 เทยบกบควำมดนไอขององคประกอบกอนจะผสมเปนสำรละลำย (ควำมดนไอขององคประกอบนนขณะเปนสำรบรสทธ) ดงสมกำร ai = pi/ p°i จะเหนไดวำ ส ำหรบสำรละลำยทมพฤตกรรมแบบ Raoultian จะมคำ Activity ดงสมกำร ai = Xi (8.5) ดงแสดงไวในรปท 8.3 ซงเปนสมกำรอกรปหนงของ Raoult’s Law สวนสำรละลำยทมพฤตกรรมแบบ Henrian จะมคำ Activity ดงสมกำร ai = kiXi (8.6) ดงแสดงไวในรปท 8.4 จะกลำวไดวำพนธะ A-B นนมควำมแขงแรงสงกวำพนธะของ B-B ท ำใหควำมดนไอของ B มคำต ำกวำทควรจะเปน สมกำรท 8.6 เปนอกรปหนงของ Henry’s Law
 1.0
 0
 XBA
 aA aB
 a
 A 0.5
 XB
 Henry’s la
 wRao
 ult’s
 law
 รปท 8.3 ควำมสมพนธ a-X ตำมกฎของเรำท รปท 8.4 ควำมสมพนธ a-X ตำมกฎของเฮนร ๘.๓ การเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ในการเกดสารละลาย จำกบทท ๔ กำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภมจะเขยนไดวำ dG = -SdT + VdP ถำอณหภมคงท dG = VdP ส ำหรบหนงโมลของแกสอดมคต PV = RT หรอ V= RT/P จะไดวำ dG = (RT/P) dP G = G2-G1 = RTln(P2/P1) ส ำหรบองคประกอบ A เมอเปนสำรบรสทธจะมคำ Gibbs Free Energy ตอหนงโมลเทำกบ G°A แตเมออยในสำรละลำยแลว จะมคำ Gibbs Free Energy ตอหนงโมลเทำกบ AG ดงนนปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอหนงโมลของ A เมอมกำรผสมจะเทำกบ
 AG - G°A = MAG = RTln(PA/P°A)
 MAG = RT lnaA (8.7)
 สญญลกษณ MAG นอำนวำ Partial Molar Gibbs Free Energy of Mixing of A
 ส ำหรบระบบของสำรละลำย A และ B กอนกำรผสมจะมคำ Gibbs Free Energy เทำกบ G’before = nA G°A + nB G°B
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 หลงกำรผสมแลวจะมคำ Gibbs Free Energy เทำกบ
 G’after = nAAG + nB
 BG ดงนนปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ของสำรละลำยเทำกบ G’after - G’before = G’M = nA( AG - G°A)+ nB( BG - G°B)
 G’M = nA
 MAG + nB
 MBG
 G’M = nA(RTlnaA)+ nB(RTlnaB) = RT(nAlnaA + nBlnaB) ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอหนงโมลของสำรละลำยเทำกบ G’M/nTotal = GM = RT(nA/nTotal lnaA + nB/nTotal lnaB) GM = RT(XAlnaA + XBlnaB) (8.8) คอกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอโมลของระบบเมอมสำรละลำยเกดขน ๘.๔ สมบตของ Raoultian Ideal Solutions สำรละลำยทมพฤตกรรมแบบ Raoultian นนถอไดวำเปนสำรละลำยอดมคต คอ ควำมแขงแรงของพนธะระหวำงอะตอมทตำงชนดกนมคำเทำกบควำมแขงแรงระหวำงอะตอมทเปนชนดเดยวกน ท ำใหไดคำ activity ขององคประกอบหนงในสำรละลำยเทำกบควำมเขมขนขององคประกอบนนในสำรละลำยนน ai = Xi ส ำหรบ สำรละลำยอดมคตทมสององคประกอบ A และ B จะไดกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ของสำรละลำยเมอมกำรผสมไดวำ GM,ideal = RT(XAlnXA + XBlnXB) โดยมคำกำรเปลยนแปลงของ Partial Molar Gibbs Free Energy ของแตละองคประกอบดงน
 idealMAG , = RTlnXA และ idealM
 BG , = RTlnXB กำรเปลยนแปลงของปรมำตรเมอมกำรผสมเกดสำรละลำยอดมคต จำกบทท ๔ dG = -SdT + VdP ทอณหภมคงท กำรเปลยนแปลงของ Partial Molar Gibbs Free Energy ขององคประกอบ i ตอกำรเปลยนแปลงควำมดนจะเทำกบ
 i
 T
 i VP
 G
 และส ำหรบ i ทเปนสำรบรสทธ
 00
 i
 T
 i VP
 G
 ดงนนเมอมกำรผสมเกดสำรละลำยอดมคตขน กำรเปลยนแปลงของปรมำตรตอโมลขององคประกอบ i จะเทำกบ
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 iiMiii
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 XRT
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 GGVVV
 ln00
 แตเนองดวย RTlnXi ไมไดเปลยนแปลงตำมควำมดน ดงนน
 0
 ln
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 iMi
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 XRTV
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 นนคอปรมำตรตอโมลขององคประกอบ i ไมมกำรเปลยนแปลงภำยหลงกำรผสมไดสำรละลำยอดมคต ส ำหรบสำรละลำยอดมคต ปรมำตรโดยรวมของสำรละลำยคดไดจำกกำรเฉลยแบบถวงน ำหนกของแตละองคประกอบในสำรละลำย
 V’M = nA AV + nB BV ปรมำตรตอโมลของสำรละลำยเทำกบ
 V’M /(nA+nB) = VM = nA/(nA+nB) AV + nB/(nA+nB) BV VM = XA AV + XB BV
 ปรมำณกำรเปลยนแปลงปรมำตรตอโมลของสำรละลำยเทำกบ
 VM = XA
 MAV + XB
 MBV
 = 0 ดงนน ส ำหรบกำรผสมเกดเปนสำรละลำยอดมคตจะไมมกำรเปลยนแปลงของปรมำตร กลำวคอ หำกน ำ สำรบรสทธ A ปรมำณ 2 ลตรมำผสมกบสำรบรสทธ B ปรมำณ 3 ลตร จะไดสำรละลำยปรมำณ 5 ลตร หำกสำรบรสทธ A 2 ลตรนนมอะตอม A อย 10 โมล และสำรบรสทธ B 3 ลตรนนมอะตอมอย 20 โมล ปรมำตรตอหนงโมลของ A ทงกอนและหลงผสมจะเทำกนคอ 0.2 l/mol และปรมำตรตอหนงโมลของ B ทงกอนและหลงผสมจะเทำกบ 0.15 l/mol กรำฟแสดงปรมำตรตอโมล (Molar Volume) ของสำรละลำยอดมคต และกำรเปลยนแปลงของ Molar Volume ส ำหรบควำมเขมขนตำงๆแสดงไวในรปท 8.5 และ 8.6 ตำมล ำดบ
 V°A
 V°B
 A BXB
 Mo
 lar
 vo
 lum
 e
 A BXB
 VM
 0
 รปท 8.5 ปรมำตรของสำรละลำยแบบอดมคต รปท 8.6 ปรมำตรไมมกำรเปลยนแปลงจำกกำรละลำย จะเหนวำถำหำกจะหำปรมำตรตอโมลของแตละองคประกอบ ( iV )โดยใชวธ Tangential Intercept จะไดเปนคำคงทเทำกบ 0
 iV เสมอไมวำสำรละลำยนนจะมสดสวนควำมเขมขนเทำใด นนคอ o
 AA VV และ o
 BB VV ส ำหรบทกควำมเขมขน ควำมรอนแฝงของกำรผสมเกดเปนสำรละลำยอดมคต จำก Gibbs Helmholtz Equation ในบทท ๔ ส ำหรบองคประกอบ i เมอในสำรละลำยจะเขยนไดวำ
 2T
 H
 dT
 T
 Gd
 i
 i
 และ Gibbs helmholz Equation ส ำหรบสำรบรสทธ i จะเขยนไดวำ
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 2
 0
 0
 T
 H
 dT
 T
 Gd
 i
 i
 ดงนนกำรเปลยนแปลงของ Enthalpy ตอโมลของ i เมอเกดกำรผสมเปนสำรละลำยจะเขยนไดวำ
 2
 0
 0
 T
 HH
 dT
 T
 GGd
 ii
 ii
 หรอ 2T
 H
 dT
 T
 Gd
 Mi
 Mi
 ส ำหรบสำรละลำยอดมคต ii
 Mi XR
 T
 XRT
 T
 Gln
 ln
 ซงไมเปลยนแปลงตำมอณหภม ดงนน
 2T
 H
 dT
 T
 Gd
 Mi
 Mi
 = 0
 หรอ 0 MiH
 นนคอ ไมมกำรเปลยนแปลงของคำ Enthalpy ตอโมลขององคประกอบ i เมอมกำรผสมเกดเปนสำรละลำยอดมคต และส ำหรบสำรละลำยโดยรวมจะม Enthalpy ตอโมลของสำรละลำยเทำกบ
 HM = XA AH + XB BH ปรมำณกำรเปลยนแปลง Enthalpy ตอโมลของสำรละลำยอดมคตเมอมกำรผสม เทำกบ
 HM = XA
 MAH + XB
 MBH = 0
 ตวอยำงเชน หำกผสมสำรบรสทธ A จ ำนวน 3 โมล ซงมปรมำณ Enthalpy เทำกบ 6 จล กบสำรบรสทธ B จ ำนวน 5 โมล ซงมปรมำณ Enthalpy เทำกบ 15 จล ไดสำรละลำยอดมคตเปนจ ำนวน 8 โมล มปรมำณ Enthalpy 21 จล โดยทงกอนและหลงผสม Enthalpy ตอโมลของ A และ B จะเทำกบ 2 J/mol และ 3 J/mol ตำมล ำดบและไมมกำรเปลยนแปลง ควำมรอนแฝงของกำรละลำยเทำกบศนย ไมมกำรดดหรอคำยควำมรอนในกำรเกดสำรละลำยอดมคต กรำฟแสดงปรมำณ Molar Enthalpy สำรละลำยทมควำมเขมขนตำงๆ และกำรเปลยนแปลงของ Molar Volume ส ำหรบควำมเขมขนตำงๆ แสดงไวในรปท 8.7 และ 8.8 ตำมล ำดบ ซงมลกษณะเดยวกนกบ กรำฟของ Molar Volume ในรปท 8.5 และ 8.6
 A BXB
 Mo
 lar
 en
 thal
 py
 HoB
 HoA
 A BXB
 0
 HM
 รปท 8.7 เอนทลปของสำรละลำยแบบอดมคต รปท 8.8 เอนทลปไมมกำรเปลยนแปลงจำกกำรละลำย
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 กำรเปลยนแปลงของ Entropy ของกำรผสมเกดเปนสำรละลำยอดมคต จำกบทท ๔ dG = -SdT + VdP ทควำมดนคงท กำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอกำรเปลยนแปลงอณหภมจะเทำกบ
 S
 T
 G
 P
 เมอมกำรผสมเกดขนทควำมดนคงท ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Entropy ตอโมลของสำรละลำยทเกดจำกกำรผสม (SM) จะหำไดจำก
 M
 P
 M
 ST
 G
 ส ำหรบสำรละลำยอดมคต GM = RT(XAlnXA+XBlnXB) ดงนน SM = -R(XAlnXA + XBlnXB) (8.9) กรำฟกำรเปลยนแปลงของ Molar Entropy ของสำรละลำยอดมคตจะเปนรปพำลำโบลำสมมำตรดงไดแสดงไวในรปท 8.9
 XB
 A B0.2 0.80.4 0.6
 0
 1
 2
 3
 4
 5
 6
 ΔS
 M,id J
 /K
 รปท 8.9 กำรแปลยนแปลงของเอนโทรปในกำรเกดสำรละลำยแบบอดมคต
 กำรเปลยนแปลงของ Entropy ทเกดจำกกำรผสมนนอำจคดไดในเชงสถตดงทไดศกษำในบทท ๓ ไดวำ เมอมกำรผสม A จ ำนวน NA อะตอม กบ B จ ำนวน NB อะตอม คำ Configurational Entropy of Mixing ของสำรละลำยเทำกบ S’conf = k ln(NA+NB)!/(NA!+NB!) = k [ln(NA+NB)! – lnNA! – lnNB!] จำก Stirling’s Approximation: ln X! XlnX – X
 S’conf = k[(NA+NB)ln(NA+NB) + (NA+NB) – NAlnNA – NA – NBlnNB – NB] = -k[NAln(NA/(NA+NB)) + NBln(NB/(NA+NB))] = -k(NAlnXA + NBlnXB) = -k(N0nAlnXA + N0nBlnXB) โดยท k คอ คำนจของ Boltzmann ซงเทำกบ R/N0 = 1.38x10-23 , N0 คอ Avogadro’s number = 6.02x1023, nA และ nB เปนจ ำนวนโมลของ A และ B ตำมล ำดบ
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 ดงนน S’conf = -R(nAlnXA + nBlnXB) ส ำหรบหนงโมลของสำรละลำย จะมกำรเปลยนแปลงของ Entropy เทำกบ S’conf/ntotal = Sconf = R(nA/ntotal lnXA + nB/ntotal lnXB) Sconf = -R(XAlnXA + XBlnXB) ซงไดผลลพธเชนเดยวกบสมกำรท 8.15 ซงคดจำกคำ GM คำ SM ของสำรละลำยอำจเขยนไดเปนคำเฉลยแบบถวงน ำหนกของกำรเปลยนแปลงของ Entropy ของแตละองคประกอบในสำรละลำย
 SM = XA
 MAS + XB
 MBS
 ดงนนกำรเปลยนแปลงของ Molar Entropy ของแตละองคประกอบของสำรละลำยจะเทำกบ
 MAS = -RlnXA และ M
 BS = -RlnXB โดยสรปแลว ส ำหรบสำรละลำยทวไป GM = HM – TSM (8.10) แตส ำหรบสำรละลำยอดมคต GM = - TSM (8.11) กำรเปลยนแปลงของ Molar Gibbs Free Energy เมอมกำรผสมเกดสำรละลำยอดมคต ทควำมเขมขนตำงๆ จะมกรำฟเปนพำลำโบลำสมมำตรดงในรปท 8.10
 รปท 8.10 กำรแปลยนแปลงของ Gibbs free energy ของกำรละfลำยแบบอดมคตทอณหภมตำงๆ
 หำกยอนกลบมำพจำรณำภำพโดยรวม จำกหวขอท ๕.๔ ในบทท ๕ โดยทวไปกำรเปลยนแปลงของระบบจำก State 1 ไปเปน State 2 นน ถำกำรเปลยนแปลงนสำมำรถเกดขนไดเอง (Spontaneous Process) จะตองเปนกำรลดคำ G ของระบบ นนคอ Gstate2 – Gstate1 < 0 ในทน State 1 คอภำวะกอนกำรผสม และ State 2 คอภำวะหลงกำรผสม และระบบคอสำรละลำย จะเหนวำทอณหภมทสงขน คำ Molar Gibbs Free Energy of Mixing ของสำรละลำยจะตดลบมำกขน นนยอมหมำยควำมวำ ทอณหภมสง ควำมสำมำรถในกำรละลำยจะดขนเนองจำกระบบจะมคำ G ทต ำลง กำรผสมเกดเปนสำรละลำยจะท ำใหมกำรลดคำ G เสมอเพรำะวำคำ S จะเพมขนเสมอ ดงนนกระบวนกำรละลำยจะเกดขนไดเองเสมอ ในทำงตรงกนขำมกำรแยกองคประกอบตำงๆในสำรละลำยออกจำกกนจะไมใชกระบวนกำรทเกดขนไดเอง
 GM
 XB A B
 0
 T1
 T2
 T2 > T1
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 ๘.๕ สมบตของ Nonideal Solution สำรละลำยทไมเปนอดมคต (Nonideal Solution) คอสำรละลำยทมคำ Activity ทไมเทำกบ Mole Fraction ระดบควำมบำยเบนจำกพฤตกรรมของสำรละลำยอดมคตสำมำรถบงชโดยควำมแตกตำงของคำ Activity และ Mole Fraction โดยทวไปจะใชคำ Activity Coefficient () ส ำหรบองคประกอบ i ในสำรละลำยหนงจะมคำ Activity Coefficient เทำกบ i = ai/Xi จะเหนวำส ำหรบ สำรละลำยอดมคตซงมพฤตกรรมแบบ Raoultian (ai=Xi) จะมคำ เทำกบ 1 ส ำหรบ Nonideal Solution คำ จะไมเทำกบ 1 โดยทถำมคำ มำกกวำ 1 จะเรยกวำมควำมเบยงเบนในทำงบวก นนคอม Activity มำกกวำ Mole Fraction ในทำงตรงกบขำม ถำมคำ นอยกวำ 1 จะเรยกวำมควำมเบยงเบนในทำงลบ นนคอม Activity นอยกวำ Mole Fraction โดยทวไปคำ Activity ของแตละองคประกอบในสำรละลำยหนงจะขนอยกบอณหภมของสำรละลำยนนท ำใหคำ เปลยนแปลงไปตำมอณหภม จำก Gibbs-Helmholtz Equation:
 2T
 H
 dT
 T
 Gd
 Mi
 Mi
 และจำก MiG = RTlnai = RTlni + RTlnXi
 เนองจำก RlnXi เปนคำคงท จะได
 2
 ln
 T
 H
 dT
 Rd
 dT
 T
 Gd
 Mii
 Mi
 2)ln(
 T
 dTHRd M
 ii
 จำกควำมสมพนธ d(1/T) = -dT/T2
 จะไดวำ Mi
 i H
 T
 R
 1
 ln (8.12)
 โดยปกต กำรเพมอณหภมของสำรละลำยจะลดปรมำณกำรเบยงเบนจำกพฤตกรรมของสำรละลำยอดมคต นนคอคำของ จะเขำใกล 1 มำกขนเมออณหภมสงขน ดงนนเมอเพมอณหภมแกสำรละลำย ส ำหรบสำรละลำยทมควำมเบยงเบนเชงบวกจะมคำ ลดลง พจนทำงฝงซำยมอของสมกำรท 8.12 จะเปนบวก ดงนนคำควำมรอนแฝงของกำรละลำยจะเปนบวก นนคอกำรละลำยนดดควำมรอน ในทำงตรงกนขำม เมอเพมอณหภมแกสำรละลำย ส ำหรบสำรละลำยทมควำมเบยงเบนเชงลบ จะมคำ เพมขน พจนทำงฝงซำยมอของสมกำรท 8.12 จะเปนลบ ดงนนคำควำมรอนแฝงของกำรละลำยจะเปนลบ นนคอกำรละลำยนคำยควำมรอน ในแงกำรพจำรณำควำมแขงแรงของพนธะระหวำงองคประกอบตำงๆในสำรละลำย กำรสรำงพนธะระหวำง A และ B ในสำรละลำยจะคำยควำมรอนออก ควำมแขงแรงของพนธะหรอควำมเสถยรของพนธะแปรผนตรงกบปรมำณควำมรอนทคำยออกมำน ดงนนเมอมกำรละลำยเกดขนแลวควำมแขงแรงของพนธะ A-B มำกกวำพนธะ A-A และ B-B จะท ำใหมกำรคำยควำมรอนออกจำกระบบ กำรละลำยนมแนวโนมทจะมกำรจดระเบยบของ
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 อะตอมโดยอะตอม A จะอยตดกบอะตอม B เสมอ เรยกวำเกด Ordering กำรละลำยทมกำรคำยควำมรอนจะมแนวโนมทจะเกดสำรประกอบ AB
 ในทำงตรงกนขำมหำกควำมแขงแรงของพนธะ A-B นอยกวำพนธะ A-A และ B-B ควำมรอนจะถำยเทจำกสงแวดลอมเขำสระบบ หรออกนยหนงคอระบบดดควำมรอน กำรสรำงพนธะระหวำง A และ B จะมกำรคำยควำมรอนออกมำนอยกวำกำรสรำงพนธะ A-A และ B-B ดงนนทงอะตอม A และ อะตอม B จะพยำยำมอยกบอะตอมพวกเดยวกนเสมอ เรยกวำเกด Clustering ท ำใหมแนวโนมทจะเกดกำรแยกชนของสำรละลำย จำกเหตผลทวำระบบใดๆจะเขำสสมดลโดยกำรลดคำ Gibbs Free Energy ดงนนกำรเขำสจดสมดลของกำรละลำยจะเปนสมดลระหวำงผลจำกคำ Enthalpy ซงจะท ำใหเกด Ordering หรอ Clustering กบผลจำกคำ Entropy ซงจะผลกดนใหมกำรผสมผสำนอยำงสมบรณ
 รปท 8.11 แสดงคำ GM ส ำหรบสำรละลำยแบบไมเปนอดมคต ซงคำ GM เปนผลจำกพจน HM และพจน –TSM ในกรณน มคำ HM เปนลบตลอดทกชวงสวนผสม ซงคอกรณทควำมแขงแรงของพนธะ A-B มำกกวำพนธะ A-A และ B-B จะท ำใหมกำรคำยควำมรอนออกจำกระบบ
 G
 M
 +
 _
 GM
 HM
 -TSM
 XB 1.000
 รปท 8.11 GM ส ำหรบสำรละลำยแบบไมเปนอดมคต (Richard A. Swalin, 1972) รปท 8.12 (ก)-(ค) เปนตวอยำงกรำฟแสดง Molar Enthalpy ของสำรละลำยทเปน Nonideal Solution โดยในรปท 8.12(ก) นนมจดทคำ G ต ำสดสองทคอท XB1 และ XB2 ดงนนส ำหรบสำรละลำยทมควำมเขมขนอยในระหวำง XB1 และ XB2 จะเกดกำรแยกชนเปนสำรละลำยสองชนดทมควำมเขนขน XB1 และ XB2 โดยทสำรละลำยทมควำมหนำแนนสงกวำจะอยดำนลำง ในรปท 8.12(ข) จะไมมกำรผสมผสำนเปนสำรละลำยเกดขนเนองจำกกำรผสมททกควำมเขมขนไมไดชวยลดคำ Molar Gibbs Free Energy ของสำรละลำย สวนกรณในรปท 8.12(ค) จะเกดสำรประกอบทเสถยรทควำมเขมขน XB1
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 รปท 8.12 กำรเปลยนแปลงของ Gibbs free energy เนองจำกกำรผสมเกดขนไดหลำยรปแบบ
 ๘.๖ Gibbs-Duhem Equation
 Gibbs Free Energy ของสำรละลำย (G’) นนเปนฟงกชนของอณหภม ควำมดน และ สวนผสม นนคอ G’ = f(T,P, ni, nj, nk, …) กำรเปลยนแปลงของปรมำณ Gibbs Free Energy ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภม ควำมดน และสวนผสม อำจเขยนไดวำ dG’ = (G’/T)P,ni,nj,nk,nl,…dT + (G’/P)T,ni,nj,nk,nl,…dP + (G’/ni)P,T,nj,nk,nl,…dni +(G’/nj)P,T,ni,nk,nl,…dnj +(G’/nk)P,T,ni,nj,nl,…dnk + …
 เมออณหภมและควำมดนคงท dG’ = (G’/ni)P,T,nj,nk,nl,…dni +(G’/nj)P,T,ni,nk,nl,…dnj + (G’/nk)P,T,ni,nj,nl,…dnk + …
 = iG dni + jG dnj + kG dnk (8.13)
 โดยท iG คอคำ Gibbs Free Energy ตอหนงโมลของ i ในสำรละลำย อำนสญญลกษณนวำ Partial Molar Gibbs Free Energy of i ในอกมมมองหนง จะเหนไดวำ คำ Gibbs Free Energy ของสำรละลำยจะคดไดจำกผลรวมของคำ Gibbs Free Energy ของแตละองคประกอบในสำรละลำยนนคณกบปรมำณขององคประกอบนน นนคอ
 G’ = iG ni + jG nj + kG nk Differentiate ทงสองขำงของสมกำรไดวำ
 dG’ = iG dni + jG dnj + kG dnk + d iG ni + d jG nj + d kG nk (8.14) สมกำรท 8.7 เทำกบ สมกำรท 8.8 ดงนน
 d iG ni + d jG nj + d kG nk = 0
 หรอ ni d iG = 0
 G
 XB1 XB2
 G°A
 G°B
 A B
 G
 G°A
 G°B
 A B
 G
 XB1
 G°A
 G°B
 A B
 (ก) (ข)
 (ค)
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 หำรทงสองขำงของสมกำรดวยจ ำนวนโมลทงหมดในสำรละลำย (nTotal) ไดวำ
 (ni/nTotal) d iG = Xi d iG = 0 ในทนเรำยกตวอยำงของ Gibbs Free Energy แตในหวขอน คำ G อำจเปน Extensive Properties ตวใดกไดเชน U, H, A หรออนๆ ดงนนอำจเขยนในรปทวไปไดวำ
 Xi d iQ = 0 ; โดยท Q เปน Extensive Property ใดๆ (8.15) สมกำรท 8.9 นเรยกวำ Gibbs-Duhem Equation ควำมสมพนธระหวำง Henry’s Law และ Raoult’s Law หำกมสำรละลำย A-B ทม B ในปรมำณเจอจำงอยใน A คำ Activity ของ B จะเปนไปตำม Henry’s Law คอ aB = kBXB ในรป log จะเขยนไดวำ ln aB = ln kB + ln XB Differentiate ทงสองขำง d lnaB = d lnXB ; เนองจำก k เปนคำคงท จำก Gibbs-Duhem equation: XA dlnaA + XBdlnaB = 0 แทนคำจำกสมกำรขำงตนจะไดวำ XA dlnaA = -XBdlnXB = -XB (1/XB)dXB เนองจำก XA + XB = 1, dXA + dXB = 0, dXB = - dXA , แทนคำลงในสมกำรขำงตน dlnaA = dXA / XA = dlnXA Integrate จะได ln aA = ln XA + ln(constant)
 หรอ ln aA = ln (constant XA)
 aA = constant XA แตจำกทวำคำ aA = 1 เมอ XA = 1 ดงนนคำ constant นตองเทำกบหนง ดงนนในชวงสวนผสมสำรละลำยทม B อยเจอจำงนน B จะมพฤตกรรมแบบ Henry’s Law สวน A จะมพฤตกรรมแบบ Raoult’s Law. อกนยหนงอำจมองไดจำกวำ Henry’s Law เกดจำกคำพนธะระหวำง A-B ทผดแปลกไป ในสำรละลำยทม B อยเจอจำง โดยสวนใหญอะตอมของ B จะถกลอมรอบดวยอะตอมของ A พนธะทเกดขนกบ B โดยสวนใหญเปนพนธะ A-B ดงนนพฤตกรรมของ B จงเปนแบบ Henrian แตในสำรละลำยนม A อยมำกมำย อะตอม A สวนใหญจะถกลอมรอบดวยอะตอม A ดวยกน ดงนนผลกระทบของพนธะ A-B ตอพฤตกรรมของ A จงไมมหรอมนอยมำก A จงมพฤตกรรมแบบ Raoultian ควำมสมพนธระหวำง Partial Molar Gibbs Free Energy ขององคประกอบในสำรละลำย กบ Molar Gibbs Free Energy ของสำรละลำย คำ Gibbs Free Energy ของระบบของสำรละลำยทมสององคประกอบ A และ B (Binary Solution) จะคดไดจำกกำรเฉลยแบบถวงน ำหนกจำกองคประกอบ นนกคอผลรวมของคำ Gibbs Free Energy ของแตละองคประกอบในสำรละลำยนนคณกบปรมำณขององคประกอบนน G’ = AG nA + BG nB คำ Gibbs Free Energy ตอโมลของสำรละลำยจะเทำกบ
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 G’/(nTotal) = G = AG nA/(nTotal) + BG nB/(nTotal) G = AG XA + BG XB (8.16) Differentiate ทงสองขำงจะไดวำ dG = d AG XA + d BG XB + AG dXA + BG dXB จำก Gibbs-Duhem Equation: d AG XA + d BG XB = 0 ดงนน dG = AG dXA + BG dXB จำก XA + XB = nA/(nA+nB) + nB(nA+nB) = 1 จะไดวำ dXA + dXB = 0 หรอ dXA = -dXB แทนคำลงในสมกำรขำงตนไดวำ dG = AG dXA - BG dXA หำรดวย dXA dG/dXA = AG - BG คณดวย XB XB (dG/dXA) = XB AG - XB BG (8.17) สมกำรท 8.16 บวกกบ สมกำรท 8.17 จะไดวำ G + XB (dG/dXA) = XB AG + XA AG = AG (XB+XA) = AG AG = G + XB (dG/dXA) (8.18) ในท ำนองเดยวกน BG = G + XA (dG/dXB) สมกำรท 8.18 นบอกถงควำมสมพนธระหวำง Molar Gibbs Free Energy ของสำรละลำย และ Partial Molar Gibbs Free Energy ขององคประกอบในสำรละลำยนน The Tangential-Intercept method
 จำกสมกำร 8.18 จะเหนวำปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอโมลของ A และ B สำมำรถเขยนไดในรป
 MAG = GM + XB(dGM/dXA) (8.18a)
 และ MBG = GM + XA(dGM/dXB) (8.18b)
 p0
 A BXB
 ΔGM
 o
 r
 s
 q
 ΔGBM
 ΔGAM
 รปท 8.13 วธกำร Tangential intercept
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 เมอพจำรณำ รปท 8.13 จะเหนวำคำ GM คอควำมยำวเสน pq ส ำหรบสำรละลำยทมควำมเขมขนของ A เทำกน
 XA จะมคำ XB เทำกบควำมยำวเสน rq สวนคำ (dGM/dXA) คอคำควำมชนของกรำฟซงคอคำ rs/rq ดงนน คำ MAG จะสำมำรถหำไดจำกกรำฟไดวำ
 MAG = pq + rq x (rs/rq) = pq + rs = os
 ซงคอควำมยำวของจดตดแกน X ทำงดำน XA เทำกบ 1 ในท ำนองเดยวกน คำ MBG คอควำมยำวของจดตดแกน
 X ทำงดำน XB เทำกบ 1 วธ Tangential Intercept นนสำมำรถใชหำคำ Partial Molar ของ Extensive Property ใดๆ ขององคประกอบหนงในสำรละลำยไดจำกกรำฟแสดงกำรแปรผนของ Extensive Property นน ตอ โมลของสำรละลำยนน ๘.๗ การหาคา Activity โดยใช Gibbs-Duhem Equation จำก Gibbs-Duhem Equation: Xi d iQ = 0 ส ำหรบ Gibbs Free Energy
 Xi d MiG = 0
 XAdMAG + XBd
 MBG =0
 แต MiG = RTlnai ดงนน XAdlnaA + XBdlnaB = 0
 หรอ dlog aA = -(XB/XA) dlogaB
 ดงนน log aA =
 1
 0
 log
 B
 B
 a
 a
 BA
 B adX
 X
 เมอวำดกรำฟของ XB/XA กบ log aB ดงในรปท 8.14 พนทบรเวณแรเงำคอคำ log aA ทคำควำมเขมขน XA แตเนองดวยคำ log aB เขำส - ท ำใหไมสำมำรถค ำนวณหำคำ aA ทแนนอนได ดงนนหำกพจำรณำคำ Activity Coefficient (i=ai/Xi) จะไดวำ XA dln (AXA) + XB dln (BXB) = 0 XA dln (A) + XA dln (XA) + XB dln (B) + XB dln (XB) = 0 โดยท Xi dlnXi = Xi (dXi/Xi) = dXi จำก XA + XB = 1 ไดวำ dXA + dXB = 0 ดงนน XA dln (A) + XB dln (B) = 0 หรอ dlog A = -(XB/XA) dlogB
 ดงนน log A =
 B
 BB
 B
 X
 a
 BA
 B dX
 X
 0
 log
 เมอวำดกรำฟของ XB/XA กบ log B ดงในรปท 8.15 พนทบรเวณแรเงำคอคำ log A ทคำควำมเขมขน XA โดยทพนทนมอำณำเขตทแนนอนจงสำมำรถหำคำ Activity ของ A ทควำมเขมขนใดๆได
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 -log aB
 XB/XA
 XA = XA
 XA = 1
 Log aB at XA = XA รปท 8.14 กำรหำ activity โดยใชสมกำรของ Gibbs-Duhem
 XB/XA
 XA = XA
 XA = 1
 Log ƔB at XA = XA log ƔB at XA = 1
 -logƔB
 รปท 8.15 กำรหำ activity coefficient โดยใชสมกำรของ Gibbs-Duhem กำรค ำนวณหำคำ Molar Gibbs Free Energy of Mixing จำก activity หนงตว จำกรปแบบของสมกำรท 8.18 กำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอโมลของ A ทเกดจำกกำรผสมเทำกบ
 MAG = GM + XB(dGM/dXA)
 B
 M
 B
 BMM
 B
 B
 AMA
 X
 Gd
 X
 dXGGdX
 X
 dXG22
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 หรอ A
 B
 MA
 B
 M
 dXX
 G
 X
 Gd
 2
 Integrate จำก XA = 0 ถง XA = XA จะได
 AX
 A
 B
 MA
 BM dX
 X
 GXG
 0
 2
 จำก A
 MA aRTG ln ดงนน
 AX
 A
 B
 AB
 M dXX
 aRTXG
 0
 2
 ln
 ดงนนหำกวำดกรำฟของ lnaA/X2
 B เปนแกน Y และ XA เปนแกน X พนทใตกรำฟจำก XA = 0 ถง XA = XA จะเปนคำ GM/RTXB กจะสำมำรถหำคำ GM จำกพนทใตกรำฟนดงตวอยำงในรปท 8.16 ส ำหรบระบบของสำรละลำย A-B ทม B ผสมอย 50 atom% พนทใตกรำฟทแรเงำคอพจนอนทกรล
 00.2
 XB
 Log aA
 0
 -1.0
 -2.0
 -3.0
 1.0 0.8 0.6
 X2
 B
 0.4
 รปท 8.16 พนทใตกรำฟส ำหรบกำรหำ GM จำก activity หนงตว
 ๘.๘ Regular Solutions จำกทกลำวมำขำงตน สำรละลำยสำมำรถแบงไดเปนสองประเภทคอ สำรละลำยอดมคต (Ideal
 Solution) ซงมคำ ai = Xi, iMi
 Mi
 Mi XRSVH ln,0,0 และ และ Nonideal Solution ซง ai Xi และ
 0 MiH นกวทยำศำสตรแตครงอดตไดพยำยำมอธบำยและค ำนวณพฤตกรรมของสำรละลำยแบบในแบบ
 Nonideal ในป 1929 Hildebrand ในเสนอพฤตกรรมกำรละลำยแบบ Regular Solution โดยส ำหรบ Regular Solution นน
 i) 0 MiH
 ii) iMi XRS ln เหมอนในแบบของ Ideal Solution
 ii) ln A = (’/RT)X2B และ ln B = (’/RT)X2
 A (8.19) iv) GXS = ’XAXB
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 โดยทคำ ’ นนเปนคำคงททขนอยกบชนดของสำรละลำย อณหภม แตไมเปลยนแปลงตำมควำมเขมขนของสวนผสม คำของ GXS อำนวำ Excess Molar Gibbs Free Energy ของสำรละลำย เปนปรมำณ Gibbs Free Energy ทผดแผกไปจำก Gibbs free energy ของสำรละลำยอดมคต
 Gregular solution = Gideal solution + GXS (8.20) กอนกำรละลำย หนงโมลของระบบมคำ Gibbs free energy เทำกบ XAG0
 A + XBG0B ลบคำนออกจำกทงสองขำง
 ของสมกำรท 8.19 จะไดกำรเปลยนแปลงของ Gibbs free energy ทเกดจำกกำรผสมเปนสำรละลำยแบบ Regular ไดวำ
 XSIdealMM GGG ,Regular, แตโดยทวไป MMM STHG ส ำหรบ Ideal Solution IdealMIdealM STG ,, ส ำหรบ Regular Solution IdealMMM STHG ,Regular, ดงนน GXS = HM นนคอ GXS เทำกบ ปรปรมำณควำมรอนทถำยเทในกำรละลำย จำก GM = RT(XAlnaA + XBlnaB) = RT(XAlnXA + XBlnXB) + RT(XAlnA + XBlnB) และ GM,ideal = RT(XAlnXA + XBlnXB) ดงนนจำกสมกำร 8.20 GXS = RT(XAlnA + XBlnB) (8.21) = RT(XA(’X2
 B/RT) + XB(’X2A/RT))
 = ’(XAX2B + XBX2
 A) = ’XAXB(XB+XA) XA+XB = 1 ดงนน GXS = ’XAXB (8.22)
 ซง GXS = XA XSAG + XB XS
 BG
 ดงนนจำกสมกำร 8.21 XSAG = RTlnA และ XS
 BG = RTlnB (8.23)
 และ จำกสมกำร 8.19 XSAG = ’X2
 B ; XSBG = ’X2
 A (8.24) ๘.๙ ตวอยางโจทย ตวอยำงท 1 ทองและทองแดงละลำยผสมกนอยำงสมบรณ ในชวงอณหภมระหวำง 410 °C ถง 889 °C พบวำทอณหภม 600°C คำ Excess Molar Gibbs Free Energy ของสำรละลำยเทำกบ GXS = -28,280 XAuXCu J จงหำควำมดนไอของ Au และ Cu ส ำหรบสำรละลำยทม XCu = 0.6 ทอณหภม 600 °C น วธท า จำก GXS = ’XAXB ดงนน ’ เทำกบ -28,280 จำกสมกำร 8.19 ln Cu = (’/RT) X2
 Au = -28,280(0.4)2 / (8.314x873) ดงนน Cu = 0.536 และ aCu = Cu XCu = 0.536 x 0.6 = 0.322 คำ P0
 Cu สำมำรถหำไดจำกตำรำงทำยหนงสอ ln p0
 Cu = -40,920/T -0.86lnT + 21.67
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 ส ำหรบท 600 °C p0Cu = 3.35x10-14 atm
 เนองจำก aCu = pCu/p0Cu จะไดวำ pCu = aCu x p0
 Cu = 0.322 x 3.35x10-14 = 1.08x10-14 atm ในท ำนองเดยวกน ln Au = (’/RT) X2
 Cu = -28,280(0.6)2 / (8.314x873) ดงนน Au = 0.246 และ aAu = Au XAu = 0.246 x 0.4 = 0.098 ln p0
 Au = -45,650/T -0.306lnT + 10.81 ส ำหรบท 600 °C p0
 Au = 1.52x10-16 atm เนองจำก aAu = pAu/p0
 Au จะไดวำ pAu = aAu x p0Au = 0.098 x 1.52x10-16 = 1.50x10-16 atm
 ตวอยำงท 2 ทองแดงและสงกะสสำมำรถผสมเปนสำรละลำยเรยกวำทองเหลอง เนองจำกสงกะสมคำควำมดนไอสงจงสำมำรถหำคำ Activity ของมนไดโดยงำย หำกคำ Activity Coefficient ของสงกะสในชวงอณหภม 1400-1500K มควำมสมพนธกบสวนผสมดงสมกำร RTlnZn = -38,300 X2
 Cu จงหำควำมสมพนธระหวำง Activity Coefficient ของทองแดงกบสวนผสม วธท า จำกสมกำรท 8.19 จะเหนไดวำ ’ = -38,300 ดงนนจะไดวำ RTlnCu = -38,300 X2
 Zn สำมำรถพสจนไดโดยใช Gibbs-Duhem equation
 XCu XSCuGd + XZn XS
 ZnGd = 0
 จำก XSAG = RTlnA XCu dlnCu + XZn dlnZn = 0
 d lnCu = -(XZn/XCu) dlnZn = -(XZn/XCu) d(-38,300X2
 Cu/RT) = XZn (2x38,300)/RT dXCu จำก dXCu = - dXZn d lnCu = - XZn (2x38,300)/RT dXZn Integrate ทงสองขำง lnCu = -(38,300/RT) X2
 Zn หรอ RTlnCu = -38,300 X2
 Zn ; ซงตองพสจน ๘.๑๐ แบบฝกหดทายบท 1. จงอธบำย กฎของเรำท 2. จงอธบำย กฎของเฮนร 3. จงใหนยำมของคำ activity 4. เหตใดกำรเดอดของธำตโลหะตำงๆจงมกำรเปลยนแปลงเอนโทรป (S) ไมแตกตำงกนมำกนก 5. จำกกำรทดลองพบวำคำ Gxs ของกำรผสมโลหะผสมหลอมเหลว Fe-Mn ทอณหภม 1863 K แปรผนกบสวนผสม
 ดงในตำรำงขำงลำง ก. ระบบสำรละลำยนมพฤตกรรมแบบ Regular solution หรอไม
 ข. จำกค ำนวณ M
 FeG และ M
 MnG ส ำหรบ XMn = 0.6
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 ค. จงค ำนวณ GM ทสวนผสม XMn = 0.4 ง. จงค ำนวณ ควำมดนยอยของธำตทงสองชนดทสวนผสม XMn = 0.2
 XMn 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 Gxs (J) 395 703 925 1054 1100 1054 925 703 395
 6. จงค ำนวณควำมรอนทใชในกำรท ำใหเกดสำรละลำยของเหลวทอณหภม 1356 K โดยเรมจำกทองแดง 1 โมลและเงน 1 โมลทอณหภม 298 K ก ำหนดให ควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลวทองแดงเทำกบ 12970 J/mol และ ควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลวเงนเทำกบ 11090 J/mol จดหลอมเหลวของทองแดงเทำกบ 1356 K จดหลอมเหลวของเงนเทำกบ 1234 KHM = -20590XCuXAg ส ำหรบท T = 1356 K cp(Cu(s)) = 22.64 + 6.28x10-3T cp(Ag(s)) = 21.30 + 8.54x10-3T + 1.51x105 T-2 cp(Ag(l)) = 30.50
 7. สำรละลำยของเหลวระหวำงตะกวและดบกมพฤตกรรมแบบ Regular solution ทอณหภม 473oC ส ำหรบสวนผสม XPb = 0.1 พบวำ aPb = 0.055 ก. จงค ำนวณ HM ของสำรละลำยน ข. จงค ำนวณ activity ของดบกทสวนผสม XPb = 0.5 ทอณหภม 500oC
 8. คำ activity ของ Ni ในสำรละลำย Fe-Ni ทอณหภม 1600oC ส ำหรบสวนผสมตำงๆ แสดงในตำรำงขำงลำง จงใชสมกำรของ Gibbs-Duhem ในกำรหำ activity ของ Fe ทสวนผสมตำงๆ
 XNi 1 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 aNi 1 0.89 0.766 0.62 0.485 0.374 0.283 0.207 0.136 0.067
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 บทท ๙ Gibbs free energy และแผนภมเฟสส าหรบระบบทมสององคประกอบ
 ๙.๑ บทน า จำกทไดกลำวไววำ สภำวะทเสถยรของระบบภำยใตควำมดนและอณหภมทคงท คอสภำวะทระบบมคำ Gibbs free energy นอยทสด คอเฟสตำงๆทปรำกฏในระบบมพลงงำนตอหนงโมลนอยทสด เมอเทยบกบเฟสอนทสำมำรถปรำกฏขนไดในระบบนน เมอตองกำรพจำรณำควำมเสถยรของเฟสทปรำกฏในระบบหนงภำยใตสภำวะควำมดนคงท จะสำมำรถพจำรณำจำกกำรเปลยนแปลงของ Gibbs free energy ของเฟสตำงๆทงหมดทสำมำรถเกดขนไดในระบบนน ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภมและสวนผสมของระบบ เฟสทมควำมเสถยรและปรำกฏขนในระบบคอเฟสทมคำพลงงำน Gibbs free energy ตอหนงโมลนอยทสด ดงเชนเมอสำรละลำยของเหลวเยนตวลงจนถงอณหภม liquidus จะปรำกฏเฟสของแขงเกดขนแยกตวออกจำกเฟสของเหลว เฟสของแขงทเกดขนนอำจเปนสำรบรสทธ สำรละลำยของแขงทมสวนผสมเหมอนกบหรอแตกตำงจำกสวนผสมของเฟสของเหลวกได หรออำจเกดเปนสำรประกอบทเกดจำกปฏกรยำเคมระหวำงองคประกอบตำงๆในระบบกได แมจะมควำมเปนไปไดหลำยแบบแตเฟสของแขงทเกดขนจรงและอยอยำงสมดลกบเฟสของเหลวนนจะตองเปนกรณทจะท ำใหระบบมคำพลงงำน Gibbs free energy ต ำทสด ส ำหรบทอณหภมสงกวำอณหภม liquidus ส ำหรบทกๆสวนผสมเกดเปนของเหลวทงหมด ไมปรำกฏเฟสของแขงเกดขน นนแสดงวำ Gibbs free energy ของสภำวะทเปนของเหลวมคำต ำกวำสภำวะทเปนของแขง ส ำหรบทอณหภมต ำกวำอณหภม solidus ส ำหรบทกๆสวนผสมเกดเปนของแขงทงหมด ไมปรำกฏเฟสของเหลวเหลออยอก นนกแสดงวำ Gibbs free energy ของสภำวะทเปนของแขงมคำต ำกวำสภำวะทเปนของเหลว ในชวงอณหภมระหวำงนน กำรเปลยนแปลงของคำ Gibbs free energy ตอสวนผสมจะเปนตวก ำหนดเฟสทปรำกฏขนในระบบส ำหรบแตละสวนผสม โดยในบำงชวงสวนผสมอำจเปนเฟสของเหลว ในบำงชวงสวนผสมอำจเปนเฟสของแขง และในบำงชวงสวนผสมอำจมทงเฟสของเหลวและของแขงอยรวมกนอยำงสมดล ดงนนจำกขอเทจจรงทวำ (1) สภำวะทมคำ Gibbs free energy ต ำทสดเปนสภำวะทเสถยร และ (2) เมอมหลำยเฟสอยรวมกนอยำงสมดล คำ
 iG ของแตละองคประกอบในแตละเฟสทมอยในระบบจะตองเทำกน จงนำจะมควำมสมพนธซงกนและกนระหวำงแผนภมของ Gibbs free energy และสวนผสม และแผนภมเฟส เนอหำในบทนจะศกษำควำมสนพนธเกยวเนองกนน ซงจะท ำใหเหนวำโดยปกตแลวแผนภมเฟสนนจะสำมำรถถกสรำงขนจำกแผนภมควำมสมพนธของ Gibbs free energy และสวนผสมในระบบ ๙.๒ Gibbs free energy และ Thermodynamic activity คำ Gibbs free energy of mixing ของกำรผสมองคประกอบ A และ องคประกอบ B เปนสำรละลำยหนงโมล เขยนไดวำ
 BBAA
 M aXaXRTG lnln และ MG คอควำมแตกตำงระหวำงคำ Gibbs free energy ของสำรละลำยหนงโมลทเกดขนและคำ Gibbs free energy ของแตละองคประกอบกอนกำรผสมกนเปนสำรละลำยหนงโมล เนองจำกปรมำณกำรเปลยนแปลงของพลงงำนเทำนนทวดได คำ Gibbs free energy ขององคประกอบกอนกำรผสมกนจงถกก ำหนดใหมคำเทำกบศนย หำกสำรละลำยเปนอดมคต นนคอ ai = Xi คำ Gibbs free energy of mixing จะเทำกบ
 BBAA
 M XXXXRTG lnlnid,
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 ซงมกำรเปลยนแปลงตำมอณหภมดงเสนกรำฟ I ในรปท 9.1 เนองจำก 0id, MH ดงนน id,id, MM STG
 เสนกรำฟ I ในรปท 9.1 จงสำมำรถหำไดจำกกำร –T x (เสนกรำฟในรป 8.7) ดงจะเหนไดวำกำรเปลยนแปลงของคำ id,MG ตอสวนผสมนนขนอยกบอณหภมเทำนน หำกสำรละลำยมกำรเบยงเบนทำงบวกจำกกำรผสมแบบอดมคต นนคอ 1i และ
 ii Xa คำ Gibbs free energy of mixing ส ำหรบอณหภม T ตำงๆจะเปนไปตำมเสนกรำฟ II ในรปท 9.1 และหำกสำรละลำยมกำรเบยงเบนทำงลบจำกกำรผสมแบบอดมคต นนคอ 1i และ
 ii Xa คำ Gibbs free energy of mixing ส ำหรบอณหภม T ตำงๆจะเปนไปตำมเสนกรำฟ III ในรปท 9.1 จำกสมกำร 8.18a และ b เสนสมผสของกรำฟ MG ทสวนผสมใดๆ เมอลำกเสนมำตดทแกน XA = 1 และ XB = 1 จะไดคำ M
 AG และ M
 BG ตำมล ำดบ และเนองจำก
 i
 M
 i aRTG ln จะท ำใหเกดควำมสมพนธเกยวเนองระหวำงกรำฟ MG และสวนผสม และกรำฟ ia และ
 สวนผสม ในรปท 9.1 ทสวนผสม Y เสนสมผสของกรำฟ I, II, III ตดกบแกน XB = 1 ทจด a, b, และ c ตำมล ำดบ ดงนน
 A BXB
 ΔGM
 0
 III I
 II
 Y
 ba
 c
 รปท 9.1 คำ GM ของสำรละลำยทอณหภมตำงๆ
 III) system(in lnlnII) system(in ln B
 M
 BB
 M
 BB
 M
 B aRTGBcXRTGBaaRTGBb
 ซงจะเหนไดวำ B in system II > 1 > B in system III กำรเปลยนแปลงของจดตดของเสนสมผสส ำหรบสวนผสมตำงๆ ท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงของคำ
 ia ตอสวนผสมดงแสดงในรปท 9.2
 1
 aB
 0A BXB
 II
 I
 III
 รปท 9.2 กำรแปรผนของ activity ในแบบทไมใชอดมคต และแบบอดมคต
 เมอ 0,0 ii aX ท ำใหจดตดแกนของเสนสมผส i
 M
 i aRTG ln ซงชใหเหนวำกรำฟของ Gibbs free energy of mixing นนจะมเสนสมผสทเปนเสนตรงแนวตงทหวและทำยของเสนกรำฟ ในลกษณะ
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 เดยวกน เนองจำกเปนคำ log กรำฟของ entropy of mixing ดงแสดงในรปท 8.7 กมเสนสมผสทเปนเสนตรงแนวตงทหวและทำยของเสนกรำฟเชนกน ๙.๓ คา Gibbs free energy of formation ของสารละลายแบบ regular เสนกรำฟ กรำฟ II และ III ในรปท 9.1 นนเปนพฤตกรรมของสำรละลำยแบบ regular และกำรเบยงเบนของคำ
 MG จำกคำ id,MG นนเกดจำกคำควำมรอนของกำรผสมทไมเทำกบศนยเพยงประกำรเดยว ควำมแตกตำงของเสนกรำฟของ MG และ id,MG เทำกบ
 M
 BABA
 XSMM HXXXXRTGGG id, ส ำหรบเสนกรำฟ II นน id,MM GG และดงนน MH เปนจ ำนวนบวก ( และ เปนจ ำนวนบวก) ผล
 ของควำมเปนบวกทเพมขนเรอยๆของคำ ตอกำรเปลยนแปลงของรปรำงเสนกรำฟของ Gibbs free energy of mixing ส ำหรบสำรละลำยแบบ regular มควำมนำสนใจดงน
 0.8
 0.6
 0.4
 0.2
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 -0.80 1.00.2 0.80.4 0.6
 XB
 Curve I
 ΔHM/RT(α=3.0)
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 ΔHM/RT(α=0.5)
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 ΔGM/RT(α=0.5)
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 A B
 0
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 d
 A BXB
 ΔGM
 ( )
 ΔGM
 0
 oA B
 m s
 rn p
 q
 ( )
 A BXB
 รปท 9.3 ควำมสมพนธ GM/RT กบสวนผสม รปท 9.4 กำรเกดสำรละลำยเปนเนอเดยว (ก) และสองเนอ (ข) เสนกรำฟ I ในรปท 9.3 เปนกรำฟของ BBAA
 M XXXXRS lnln/id, กรำฟเหมอนกบกรำฟของ RTGM /id, สวนกรำฟของ BA
 M XXRTH / ส ำหรบคำ = 0, +0.5, +1.0, +1,5, +2.0, +2.5, และ 3.0 และกรำฟของ RTGM / ทเกดขน ไดแสดงไวในรปท 9.3 โดยคำ RTGM / นนค ำนวณจำกผลบวกของ
 RTH M / และ RS M /id, จะเหนวำเมอคำ เปนบวกมำกขนเรอยๆ เสนกรำฟของ RTGM / จะคอยๆเปลยนแปลงจำกรปรำงโคงลงส ำหรบเมอคำ เทำกบศนย จนเปนลกษณะทมสวนโคงขนในชวงกลำงดงเชนเมอคำ เทำกบสำม กอนทจะศกษำผลของกำรเปลยนรปรำงกรำฟตอพฤตกรรมของสำรละลำย เรำจะศกษำควำมส ำคญของรปรำงของกรำฟ เสนกรำฟ I ในรปท 9.1 ไดถกวำดใหมในรปท 9.4ก จะเหนไดวำเสนกรำฟโคงลงตลอดทกสวนผสม ดงนนจะเกดสำรละลำยเนอเดยวทเสถยรในทกสวนผสมของ A และ B เนองจำกคำ Gibbs free energy ของระบบลดลง (GM < 0) ดงเชนหำกมสำรละลำยทมสวนผสม ณ จด a และ b กอนกำรผสมกนของสำรละลำยทงสองน คำ Gibbs free energy ของสำรละลำยทงสองทสดสวนกำรผสมตำงๆ จะเปลยนแปลงไปตำม
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 เสนตรงทเชอมจด a และ b โดยจะเปนเทำใดกขนอยกบสดสวนปรมำณกำรผสมของสำรละลำยทงสอง โดยค ำนวณดวย lever rule ถำใชสำรละลำย a และ b ในปรมำณทเทำกนในกำรผสม คำ Gibbs free energy ของระบบกอนกำรผสมจะมคำทจด c หลงจำกผสมแลวเกดสำรละลำยใหมขนและคำ Gibbs free energy ของระบบลดลงจำกจด c เปนจด d ซงระบบจะมพลงงำน Gibbs free energy ทต ำทสดทเปนไปได ทนลองพจำรณำรปท 9.4 ข ซง เปนกรำฟ RTGM / ส ำหรบคำ = +3.0 จะเหนวำเสนกรำฟนนโคงลงในชวง A-n และ p-B สวนในชวง n-p เสนกรำฟนนโคงขน ลกษณะเชนนท ำใหระบบสำรละลำยทมสวนผสมระหวำง m ถง q จะมคำ Gibbs free energy ต ำสดหำกระบบเกดเปนสำรละลำยสองชนด โดยทชนดหนงมสวนผสม m และอกชนดหนงมสวนผสม q ตวอยำงเชน สำรละลำยทมสวนผสม r จะแยกเปนสำรละลำยสองชนดทมสวนผสม m และ q ใหระบบสำมำรถลด Gibbs free energy ลงตำมเสนตรง r-s เมอเกดเปนสำรละลำยสองชนดทอยรวมกนอยำงเสถยร ทอณหภม T และควำมดน P คำพลงงำนของแตละองคประกอบไมวำองคประกอบนนจะอยในเฟสใดจ ำเปนจะตองเทำกน q)solution (in m)solution (in AA GG (i) และ
 q)solution (in m)solution (in BB GG (ii) ลบคำ
 MG ออกจำกทงสองดำนของสมกำร (i) จะได q)solution (in m)solution (in lnln AA aRTaRT หรอ
 q)solution (in m)solution (in AA aa (iii) ในลกษณะเดยวกน จะไดวำ q)solution (in m)solution (in AA aa (iv) สมกำร (iii) และ (iv) นนเปนเกณฑส ำหรบกำรทจะมสำรละลำยสองชนดหรอเฟสสองเฟสอยรวมกนอยำงสมดลทอณหภม T และควำมดน P เนองจำก q)(in m)(in M
 A
 M
 A GG และ q)(in m)(in M
 B
 M
 B GG
 ดงนนเสนสมผสกรำฟ MG ทจด m เปนเสนเดยวกบเสนสมผสทจด q ต ำแหนงของ m และ q จงหำไดจำกกำรทจดสองจดบนเสนกรำฟมเสนสมผสเดยวกน ระบบของ A-B ดงตวอยำงในรปท 9.4b ทอณหภม T เปนระบบทมคำ เปนบวกมำกพอทจะท ำใหเกดแนวโนมกำรรวมตวกนของอะตอมชนดเดยวกน จนท ำใหเกดกำรแบงเปนสองเฟสขน โดยเฟสแรก (เฟส I ) เกดขนเมอผสม B ปรมำณนอยๆเขำกบ A และเมอปรมำณของ B ในสวนผสมมำกขนเรอยๆจนถงจดอมตวทควำมเขมขน m เปนจดท B สำมำรถละลำยในเฟสทหนงไดสงทสด และเปนจดทจะเรมเกดเฟสทสองขน (เฟส II ) แยกตวออกมำโดยเฟสทสองนมสวนผสมเทำกบ q เมอเพมปรมำณของ B ในสวนผสมมำกกวำ m ปรมำณเฟสทสองกจะมำกขนเรอยๆ โดยทสดสวนของเฟสทสองตอเฟสทหนงจะเพมขนเรอยๆในชวง m ถง q เมอถงจด q ระบบจะประกอบดวยเฟสทสองเพยงเฟสเดยว ควำมเขมขน q เปนจดท A สำมำรถละลำยในเฟสทสองไดสงทสด ในชวง q ถง B ระบบจะมเฟสเดยวคอเฟส II เปนสำรละลำยเนอเดยว เสนกรำฟ mn แสดงคำ Gibbs free energy ของเฟส I ทม B ละลำยอยเกนจดอมตวของกำรละลำย และเสนกรำฟ qp แสดงคำ Gibbs free energy ของเฟส II ทม A ละลำยอยเกนจดอมตวของกำรละลำย เสนกรำฟ AmqB จงเปนเสนกรำฟของระบบทเสถยรและมกำรเปลยนแปลงทำงกำยภำพทเกดขนจรง เปนภำคตดขวำงของแผนภม G-T-P-สวนผสม ทอณหภมและควำมดนคงท
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 ๙.๔ เกณฑพจารณาความเสถยรของเฟสในสารละลายแบบ regular ส ำหรบทอณหภมหนง จะมคำ วกฤตคำหนงโดยทระบบทมคำ ต ำกวำคำนจะเกดเปนสำรละลำยเฟสเดยว และระบบทมคำ สงกวำคำนจะเกดเปนสำรละลำยทมสองเฟส เกณฑทใชก ำหนดคำวกฤตนไดถกแสดงไวในรปท 9.5 รปท 9.5 ก, ข, และ ค แสดงกำรเปลยนแปลงของคำ MG , B
 M XG / ตอสวนผสมส ำหรบ <
 critical ,= critical , และ > critical ตำมล ำดบ จะเหนไดวำคำ วกฤตนนจะเปนคำทท ำให
 BM XG 22 / เทำกบศนย ทสวนผสมทจะเกดแบงแยกเปนสองเฟสขน ส ำหรบสำรละลำยแบบ regular
 สำมำรถเขยนไดวำ
 BABBAA
 M XXRTXXXXRTG lnln
 BA
 A
 B
 B
 M
 XXX
 XRT
 X
 Gln
 2
 112
 2
 BAB
 M
 XXRT
 X
 G
 0α<αcr α = αcr α>αcr
 0
 ΔGM
 0 0 0dΔGM
 dXB
 d2ΔG
 M
 dX2
 B
 0 00
 d3ΔG
 M
 dX3
 B0 0 0
 A B A AB B(a) (b) (c)
 รปท 9.5 อนพนธทหนง และสองของคำ GM เนองจำก B
 M XG 22 / เทำกบศนย ท XA = XB = 0.5 เมอ = 2 เปนคำวกฤตทจะท ำใหเกดกำรแบงเปนสองเฟสขน คำ เปนฟงกชนผกผนกบอณหภมดงสมกำร
 RT คำอณหภมวกฤตของสำรละลำยแบบ regular ทม เปนบวก คออณหภมทเมอระบบมอณหภมสงกวำอณหภมน คำ < 2 และเมอระบบมอณหภมต ำกวำอณหภมน คำ > 2 คำอณหภมวกฤต (Tcr) คอเมอ = 2
 R
 Tcr2
 (9.1)
 (ค) (ข) (ก)
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 รปท 9.6 ก แสดงกำรแปรผนตออณหภมของ Gibbs free energy of mixing ของสำรละลำยแบบ regular ทมคำควำมรอนของกำรผสมเปนบวก ( = 16,630 J) และอณหภมวกฤตเทำกบ Tcr = 16,630/2R = 1000 K คำ Gibbs free energy of mixing มพจนตดลบทเปน log และขนอยกบอณหภม และพจนทเปนพำรำโบลำทเปนบวกและไมขนอยกบอณหภม ดงนนทอณหภมสงผลของคำอณหภมจะท ำใหพจนทเปน log มคำสง ท ำใหคำ Gibbs free energy ลดลง เสนกรำฟโคงลงในทกสวนผสม แตส ำหรบทอณหภมต ำ ผลของพจนทเปน log มนอยท ำใหผลของพจนทเปนพำรำโบลำมควำมเดน คำ Gibbs free energy จะสงขนโดยท ำใหเสนกรำฟในบำงชวงโคงขนและมยอดโคงอยทสวนผสม XB = 0.5 พจนทเปน log ท ำใหเสนสมผสกรำฟทจด XA = 1 และ XB = 1 เปนเสนตรงแนวตง รปท 9.6 ข แสดงแผนภมเฟสของระบบน จะเหนไดวำเสนทแบงบรเวณกำรเกดสองเฟสไดมำจำกจดสองจดบนเสนกรำฟทรปท 9.6 ก ทมเสนสมผสเดยวกน
 Ω = 16630 J 2000
 1000
 0
 -1000
 -2000
 ΔGM,J
 400 K500 K
 600 K
 700 K
 900 K
 1000 K
 1100 K
 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0XBA B
 Phase I Phase II
 Phase I + phase II
 T,K
 1100
 1000
 900
 800
 700
 600
 500
 4000 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
 XB
 800 K
 900 K
 1000 K
 1100 K
 ( )
 ( )
 ( )
 1.2
 1.0
 0.8
 0.6
 0.4
 0.2
 0
 aB
 0 1.00.2 0.80.4 0.6XB
 800 K
 A B
 A B
 รปท 9.6 ควำมสมพนธของ GM กบเฟสไดอะแกรม และคำ activity [David R. Gaskell, 2008]
 ผลของอณหภมตอกำรแปรผนของคำ activity ขององคประกอบ B ตอสวนผสมไดแสดงไวในรปท 9.6 ค คำ activity ไดจำกจดตดของเสนสมผสกบแกน XB = 1 และใชควำมสมพนธ B
 M
 B aRTG ln จะเหนไดวำทอณหภมวกฤต กรำฟคำ activity มกำรหกเหทสวนผสม XB = 0.5 ดงแสดงไดดงน จำกสมกำร 8.18b
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 B
 B
 M
 A
 MM
 B aRTX
 GXGG ln
 ดงนน
 BB
 B
 B
 M
 A
 B
 M
 B
 Xa
 aRT
 X
 GX
 X
 G
 2
 2
 (9.2)
 และ
 2
 22
 2
 2
 2
 3
 3
 2
 2
 B
 B
 BBB
 B
 B
 M
 B
 M
 A
 B
 M
 B
 X
 a
 a
 RT
 Xa
 aRT
 X
 G
 X
 GX
 X
 G (9.3)
 ท Tcr และ XB = 0.5 ทงอนพนธทสองและทสำมของ MG ตอ XB เทำกบศนย และดงนนจำกสมกำรท 9.2 และ 9.3 อนพนธของ activity ของ B (aB) ตอ XB กจะเทำกบศนยดวย ท ำใหเกดจดทเสนกรำฟเปลยนควำมโคงท XB = 0.5 ทอณหภม Tcr ส ำหรบกรณทอณหภม T < Tcr เสนกรำฟของ activity จะมจดสงสดและต ำสด เปนทซงเกด spinodal decomposition (ซง 22 / B
 M XG และ BB Xa / เทำกบศนย) ตวอยำงเชนทจด n และ p ในรปท 9.4 ข และจด b และ c บนเสนกรำฟของ activity ทอณหภม 800 K ในรปท 9.7 สวน ab ในกรำฟในรปท 9.7 คอคำ aB ในเฟส I ซงม B ผสมอยอยำงเกนจดอมตวของกำรละลำย ในสวน cd เปนคำ คำ aB ในเฟส II ซงม A ผสมอยอยำงเกนจดอมตวของกำรละลำย คำของ BB Xa / เปนลบระหวำงชวง bc ซงคำนกบหลกควำมเปนจรงทวำเมอสวนผสมของ B เพมขน คำ activity ของ B กควรจะเพมขนไปดวย ดงนน คำ activity ในชวง bc รวมถงคำ Gibbs free energy of mixing ทค ำนวณไดในชวงนจงไมมควำมส ำคญ เสนตรงแนวนอนทลำกระหวำงจด a และ d ในรปท 9.7 แสดงคำ activity ของ B ทแทจรงซงเปนคำคงทในชวงทระบบเกดเปนสองเฟสทมสวนผสม ณ จด a และ d ซงในกรำฟของ
 MG จะมเสนสมผสเดยวกน
 aB
 a
 b
 c
 d
 1.2
 1.0
 0.8
 0.6
 0.4
 0.2
 00 1.00.2 0.80.4 0.6
 XBA B
 รปท 9.7 คำ activity ในชวงสำรละลำยสองเนอ a-d ๙.๕ สภาวะมาตรฐานของเฟสของเหลวและของแขง เทำทผำนมำเรำไดใหสภำวะมำตรฐำนขององคประกอบในระบบควบแนน (ระบบของเหลว หรอระบบของแขง) เปนองคประกอบทเปนสำรบรสทธ ในสภำวะทเสถยรทอณหภมและควำมดนทสนใจ ทควำมดน 1 บรรยำกำศ (ควำมดนทปกตใชพจำรณำ) สภำวะทเสถยรนนดจำกวำอณหภมของระบบนนสงกวำหรอต ำกวำจดหลอมเหลวปกตขององคประกอบในระบบนน ถำระบบมอณหภมสงกวำจดหลอมเหลวขององคประกอบ สภำวะมำตรฐำนขององคประกอบกจะเปนเฟสของเหลวบรสทธ แตถำระบบมอณหภมต ำกวำจดหลอมเหลว สภำวะมำตรฐำนกจะเปน
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 เฟสของแขงบรสทธ รปท 9.6 อำจใชแสดงกำรเกดแยกเปนเฟสของเหลวสองเฟสซงสภำวะมำตรฐำนของระบบคอของเหลว A และ ของเหลว B หรอใชแสดงกำรเกดแยกเปนเฟสของแขงสองเฟสกได โดยทสภำวะมำตรฐำนของระบบคอของแขง A และ ของแขง B เนองจำกสภำวะมำตรฐำนขององคประกอบหนงเปนเพยงสภำวะทใชอำงองส ำหรบองคประกอบนน เพอใชเปรยบเทยบเมอมกำรเปลยนแปลงขององคประกอบนนไปในสภำวะอน ท ำใหสภำวะใดๆกสำมำรถถกใชเปนสภำวะมำตรฐำนได โดยจะเลอกสภำวะใดเปนสภำวะมำตรฐำนกขนอยกบควำมสะดวกในกำรค ำนวณ ตวอยำงเชนระบบ A-B ทอณหภม T ซงต ำกวำจดหลอมเหลวของ B (Tm(B)) แตสงกวำจดหลอมเหลวของ A (Tm(A)) และระบบนเกดสำรละลำยของเหลวอดมคตและสำรละลำยของแขงอดมคต แผนภมเฟสของระบบนทอณหภม T ไดแสดงไวในรปท 9.8 ก รปท 9.8 ข แสดงกรำฟของ Gibbs free energy of mixing สองเสน เสนกรำฟ I แสดงส ำหรบกำรเกดสำรละลำยของเหลว และเสนกรำฟ II แสดงส ำหรบกำรเกดสำรละลำยของแขง ทอณหภม T สภำวะทเสถยรของ A บรสทธและ B บรสทธ คอทคำ 0 MG โดยส ำหรบของเหลว A บรสทธอยทจด a คอท XA
 = 1 และส ำหรบของแขง B บรสทธอยทจด b คอท XB = 1 จด c แสดงคำ molar Gibbs free energy ของของแขง A บรสทธเมอเทยบกบของเหลว A บรสทธ ทอณหภม T และเนองจำก T > Tm(A) คำ
 0
 )(
 0
 )( LAsA GG เปนคำบวก และเทำกบคำ molar Gibbs free energy of melting ของ A x (-1) ทอณหภม T นนคอ 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 0
 )( AmAmAmLAsA STHGGG และถำ cp,A(s) = cp,A(L) นนคอ
 0
 )( AmH และ 0
 )( AmS คงท ไมขนอยกบอณหภม จะไดวำ
 )(
 )(0
 )(
 0
 )(
 Am
 Am
 AmAmT
 TTHG (9.4)
 ในท ำนองเดยวกน จด d แสดงคำ molar Gibbs free energy ของของเหลว B บรสทธ เมอเทยบกบของแขง B บรสทธทอณหภม T และจำกกำรท T < Tm(B) ดงนน
 0
 )(
 0
 )( sBLB GG เปนคำบวก และเทำกบคำ molar Gibbs free energy of melting ของ B ( 0
 )(BmG ) ควำมแตกตำงระหวำง 0
 )(LBG และ 0
 )(sBG และระหวำง 0
 )(sAG และ0
 )(LAG และกำรแปรผนตออณหภมไดแสดงไวในรปท 6.1 และ 6.2 เสนตรงในรปท 9.8 ก ซงเชอมระหวำงจด a และ d แสดงคำ Gibbs free energy ของระบบทมของเหลว A และของเหลว B ทยงไมไดผสมกน โดยเทยบกบสภำวะมำตรฐำนซงคอระบบทมของเหลว A และของแขง B ทยงไมไดผสมกน เสนตรงทเชอมระหวำงจด c และ b แสดงคำ Gibbs free energy ของระบบทมของแขง A และของแขง B ทยงไมไดผสมกน โดยเทยบกบสภำวะมำตรฐำน เสนตรง cb เขยนไดเปนสมกำรวำ 0
 )( AmA GXG และส ำหรบเสนตรง ad เขยนไดวำ 0
 )(BmB GXG กำรผสมกนเปนสำรละลำยของเหลวเนอเดยวจำกของเหลว A บรสทธและของแขง B บรสทธ สำมำรถพจำรณำไดวำเปนกระบวนกำรทมสองขนตอนประกอบดวย
 1. กำรหลอมเหลวของของแขง B จ ำนวน XB โมล ซงท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงของ Gibbs free energy เปนปรมำณ 0
 )(BmB GXG 2. กำรผสมกนของของเหลว B จ ำนวน XB โมล และของเหลว A จ ำนวน XA โมล ท ำใหเกดสำรละลำยอดม
 คต ซงท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงของ Gibbs free energy เทำกบ
 BBAA
 M XXXXRTGG lnlnid,
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 ดงนน คำ molar Gibbs free energy of formation ของสำรละลำยอดมคต ( M
 LG )( ) จำกของเหลว A และ
 Liquid solution
 Solid solution
 e
 f ( )
 Tm,(B)
 T
 Tm(A)
 A B
 c dUnmixed solids
 Unmixed liquids
 a b
 G°A(s)
 -ΔGm(A)
 G°A(l)0
 G°B(l)
 ΔGm(B)
 G°m(s)
 ΔGM
 ef
 Curve I
 liquid
 solutions
 Curve II
 Solid
 solutions
 ( )
 aB( )
 j
 i h
 kl
 g
 m
 n
 p
 v
 q r
 u t
 s
 ( )
 w
 XBA B
 aA
 รปท 9.8 ควำมสมพนธระหวำง GM แผนภมเฟส และคำ activity [David R. Gaskell, 2008]
 ของแขง B เทำกบ 0
 )()( lnln BmBBBAA
 M
 L GXXXXXRTG (9.5) ซงคอเสนกรำฟ I ในรปท 9.8 ข ในลกษณะเดยวกน กำรเกดสำรละลำยของแขงอดมคตจำกของเหลว A และของแขง B มกำรเปลยนแปลงของคำ Gibbs free energy เทำกบ 0
 )()( lnln AmBBBAA
 M
 L GXXXXXRTG (9.6) ซงคอเสนกรำฟ II ในรปท 9.8 ข
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 เสนสมผสกรำฟของสำรละลำยของเหลวทสวนผสม e เปนเสนเดยวกบเสนสมผสกรำฟของสำรละลำยของแขงทจด f ดงนนทอณหภม T ของเหลวทมสวนผสม e จะอยอยำงสมดลกบของแขงทมสวนผสม f กลำวคอ e เปนสวนผสมของ liquidus และ f เปนสวนผสมของ solidus ในแผนภมเฟส ดงแสดงในรปท 9.8 ก เมออณหภมมกำรเปลยนแปลงเชน อณหภมลดลง จำกรปท 6.1 และ 6.2 จะเหนวำปรมำณ ca ลดลงและปรมำณ db เพมขน มผลใหเกดกำรเคลอนต ำแหนงของเสนกรำฟ I และ II ท ำใหต ำแหนงของ e และ f ซงคอต ำแหนงทมเสนสมผสเดยวกน เลอนไปทำงซำย และหำกอณหภมเพมขน กำรเปลยนแปลงต ำแหนงของเสนกรำฟของ Gibbs free energy ท ำใหจด e และ f เลอนไปทำงขวำ ต ำแหนงของ e และ f เปลยนแปลงไปตำมอณหภมตำมเสน liquidus และ solidus ตำมล ำดบ ส ำหรบควำมสมดลระหวำงเฟสของแขงและเฟสของเหลว solution) liquid (in thesolution) solid (in the M
 A
 M
 A GG (9.7) และ solution) solid (in thesolution) liquid (in the M
 B
 M
 B GG (9.8) ทอณหภม T ใดๆ สภำพทก ำหนดโดยสมกำรทงสองนก ำหนดสวนผสม solidus และสวนผสม liquidus ซงคอต ำแหนงของจดทมเสนสมผสเดยวกน จำกสมกำรท 9.5
 0
 )()()(
 )(
 )()ln(ln BmLBLA
 LA
 M
 LGXXRT
 X
 G
 ดงนน
 0
 )()()()()()(
 )(
 )(
 )( )lnln( BmLBLBLBLALB
 LA
 M
 L
 LB GXXXXXRTX
 GX
 (9.9)
 จำกสมกำรท 8.33a
 )(
 )(
 )(solution) solid(in LA
 M
 L
 LB
 M
 (L)
 M
 AX
 GXΔGG
 และดงนนเมอบวกสมกำรท 9.5 และ 9.9 เขำดวยกนจะไดวำ
 )(lnsolution) liquid(in LA
 M
 A XRTG (9.10) จำกสมกำรท 9.6
 0
 )()()(
 )(
 )()ln(ln AmsBsA
 sA
 M
 sGXXRT
 X
 G
 และดงนน
 0
 )()()()()()(
 )(
 )(
 )( )lnln( AmsBsBsBsAsB
 sA
 M
 s
 sB GXXXXXRTX
 GX
 (9.11)
 เมอบวกสมกำรท 9.6 และ 9.11 เขำดวยกนจะไดวำ
 0
 )()(
 )(
 )(
 )()( lnsolution) solid (in the AmsA
 sA
 M
 s
 sB
 M
 s
 M
 A GXRTX
 GXGG
 (9.12)
 ดงนนจำกสมกำร 9.7, 9.10, และ 9.12 0
 )()()( lnln AmsALA GXRTXRT (9.13) ในลกษณะเดยวกน จำกสมกำร 9.5 และ 8.33b
 0
 )()(
 )(
 )(
 )()( lnsolution) liquid (in the BmLB
 LB
 M
 L
 LA
 M
 L
 M
 B GXRTX
 GXGG
 (9.14)
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 และจำกสมกำร 9.6 และ 8.33b
 )(
 )(
 )(
 )()( lnsolution) solid (in the sB
 sB
 M
 s
 sA
 M
 s
 M
 B XRTX
 GXGG
 (9.15)
 ดงนนจำกสมกำรท 9.8 9.14 และ 9.15
 )(
 0
 )()( lnln sBBmLB XRTGXRT (9.16) สวนผสมท solidus และ liquidus จะสำมำรถค ำนวณไดจำกสมกำร 9.13 และ 9.16 ดงน สมกำรท 9.13 สำมำรถเขยนไดวำ
 RT
 GXX
 Am
 sALA
 0
 )(
 )()( exp (9.17)
 และเนองจำก XB = 1-XA สมกำรท 9.16 สำมำรถเขยนไดวำ
 RT
 GXX
 Bm
 sALA
 0
 )(
 )()( exp11 (9.18)
 รวมสมกำรท 9.17 และ 9.18 ไดเปน
 RTGRTG
 RTGX
 BmAm
 Bm
 sA 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 )(expexp
 exp1
 (9.19)
 และ
 RTGRTG
 RTGRTGX
 BmAm
 AmBm
 LA 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 )(expexp
 expexp1
 (9.20)
 ดงนนถำ cp,i(s) = cp,i(L) ซงจะท ำให
 )(
 )(0
 )(
 0
 )(
 im
 im
 imimT
 TTHG
 จะเหนไดวำแผนภมเฟสส ำหรบระบบทเกดสำรละลำยของแขงอดมคตและสำรละลำยของเหลวอดมคตนนจะสำมำรถค ำนวณไดโดยใชเพยงขอมลจดหลอมเหลวและคำควำมรอนแฝงของกำรหลอมเหลวขององคประกอบตำงๆในระบบเทำนน กรำฟ Gibbs free energy of mixing ของระบบ A-B ซงเกดเปนสำรละลำยของเหลวอดมคตและสำรละลำยของแขงอดมคต ไดแสดงไวในรปท 9.9 ส ำหรบทอณหภม 500 K ซงเปนอณหภมทต ำกวำจดหลอมเหลวของ B แตสงกวำจดหลอมเหลวของ A ทอณหภม 500 K นน 0
 )( AmG = -1500 J และ 0
 )(BmG 1000 J รปท 9.10 ก แสดงส ำหรบกรณทสภำวะมำตรฐำนคอของเหลว A และ ของแขง B ทคำ 0 MG รปท 9.10 ข แสดงส ำหรบกรณทสภำวะมำตรฐำนคอของเหลว A และของเหลว B สวนรปท 9.10 ค แสดงส ำหรบกรณทสภำวะมำตรฐำนคอของแขง A และของแขง B เมอเปรยบเทยบรปทงสำมจะเหนไดวำไมวำจะเลอกสภำวะมำตรฐำนเปนกรณใด กไมสงผลตอต ำแหนงของจดทมเสนสมผสเดยวกน เนองจำกคำ Gibbs free energy เปนฟงกชนของคำ log จดทมเสน
 สมผสเดยวกนนนจะถกก ำหนดโดยอณหภม และปรมำณควำมแตกตำงของคำ 0
 )(LG และ 0
 )(sG ขององคประกอบทงสองทอณหภม T เทำนน ควำมสมพนธระหวำงคำ activity ของ B และสวนผสมไดแสดงไวในรปท 9.8 ค เนองจำกมสภำวะมำตรฐำนใหเลอกสองแบบ คอจด b หำกเลอกเปน B ของแขงและจด d หำกเลอกเปน B ของเหลว ควำมยำวจำกจดตดแกน XB =1 ของเสนสมผสวดถงจด b จะใชค ำนวณคำ activity ของ B โดยอำงองจำกสภำวะมำตรฐำนท B
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 เปนของแขง และถำวดถงจด d จะส ำหรบใชค ำนวณคำ activity ของ B โดยอำงองจำกสภำวะมำตรฐำนท B เปนของเหลว
 G°A(s)
 -ΔGm,A
 G°A(l)
 1000
 0ΔGm(B)
 G°B(l)
 G°B(s)
 Unmixed solids
 Unmixed liquids
 -1000
 -2000
 -3000
 Liquid
 solutions
 G°A(s)
 -ΔGm,A
 G°A(l)
 1000
 0
 -1000
 -2000
 -3000
 ΔGM J
 Unmixed solidsUnmixed liquids
 ΔGm(B)
 G°B(l)
 G°B(s)
 Solid
 solution
 Liquid
 solutionsSolid
 solution
 ( )
 ( )
 ΔGm(B)
 G°B(l)
 G°B(s)G°A(s)
 -ΔGm,A
 G°A(l)
 1000
 0
 -1000
 -2000
 -3000
 Unmixed solids
 Unmixed liquids
 Liquid
 solutions
 Solid
 solution
 0 1.00.2 0.80.4 0.6A BXB
 ( )
 รปท 9.9 จดเสนสมผสรวม จำกกำรใช standard state ในสถำนะตำงๆ [David R. Gaskell, 2008]
 ถำของแขง B บรสทธถกเลอกเปนสภำวะมำตรฐำน และอยทจด g ในรปท 9.8 ค ดงนนตำมนยำมแลว
 ควำมยำว gn เทำกบหนงและเปนสเกลของสภำวะมำตรฐำนเปนของแขง เสน ghij จงเปนเสนทแสดงคำ activity ของ B ในสำรละลำยเมอเทยบกบของแขง B ทม activity เทำกบหนงทจด g เสนนไดจำกกำรเปลยนแปลงของจดตดของเสนสมผสของเสนกรำฟ aefb กบแกน XB = 1 โดยวดควำมยำวจำกจดตดจนถงจด b ในสเกลน กฎของ Raoult แสดงเปนเสนตรง jg และจด i และ h แสดง activity ของ B ในสำรละลำยของเหลว e และสำรละลำยของแขง f ทอย
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 รวมกนตำมล ำดบ จด m แสดง activity ของของเหลวบรสทธ B วดจำกสเกลของสภำวะมำตรฐำนเปนของแขง คำ activity นนอยกวำหนง และเทำกบ mn/gn ส ำหรบ B ในสภำวะตำงๆตำมเสนกรำฟ aefb นน คำ partial molar
 Gibbs free energy ของ B ( BG ) แสดงไดเปน B liquid respect towith ln0
 )( BLBB aRTGG และ B solid respect towith ln0
 )( BsBB aRTGG ดงนน
 B liquid respect towith
 B solid respect towith ln0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 B
 BBmsBLB
 a
 aRTGGG
 เนองจำก T < Tm(B) ท ำให 0
 )(BmG มคำเปนบวก และดงนนคำ activity ของ B ในสำรละลำยใดๆ เมอเทยบโดยใชสภำวะมำตรฐำนเปนของแขง B จะมคำนอยกวำคำ activity ของ B เมอเทยบโดยใชสภำวะมำตรฐำนเปนของเหลว B เมอวดบนสเกล activity เดยวกน ส ำหรบ B บรสทธ aB(s) > aB(L) นนคอ gn>mn ในรปท 9.8 ค และถำ gn = 1 ดงนน mn = exp RTG Bm /0
 )( สมกำรท 9.21 แสดงใหเหนวำควำมยำวของเสนสมผสจำกจดใดๆบนเสนกรำฟ aefb วดจำก b + ควำมยำว bd = ควำมยำวของเสนสมผสจำกจดเดยวกน วดจำก d ถำของเหลว B บรสทธถกเลอกเปนสภำวะมำตรฐำน และอยทจด m ดงนนตำมนยำมแลวควำมยำว mn เทำกบหนงและเปน activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนเปนของเหลว กฏของ Raoult แสดงเปนเสนตรง jm เสน mlkj จงเปนเสนทแสดงคำ activity ของ B ในสำรละลำยเมอเทยบกบของเหลว B ทม activity เทำกบหนง คำ activity ของของแขง B อยทจด g และมคำมำกกวำหนงตำม activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนทเปนของเหลว และเทำกบ exp
 RTG Bm /0
 )( เมอวดคำ activity ตำมสเกลใดสเกลหนง เสน jihg และ jklm จะแตกตำงกนเปนปรมำณคงทเทำกบ RTG Bm /0
 )( แตถำเสนกรำฟ jihg นนวดจำก activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนทเปนของแขง จะไดเทำกบเสนกรำฟ jklm ทวดจำก activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนทเปนของเหลว กำรเปลยนแปลงของคำ activity ของ A ตอสวนผสมไดแสดงไวในรปท 9.8 ง ส ำหรบกรณน เนองจำก T > Tm(A) คำ 0
 )( AmG เปนคำลบ และดงนนจำกสมกำรท 9.3 ส ำหรบองคประกอบ A จะไดวำ
 A solid respect towith A liquid respect towith AA aa เมอวดจำก activity สเกลเดยวกน ถำของเหลว A บรสทธถกเลอกเปนสภำวะมำตรฐำน และอยทจด p ดงนนควำมยำว pw ตำมนยำมแลวเทำกบหนง และเสน pqrs แสดงคำ activity ของ A ในสำรละลำยเมอสภำวะมำตรฐำนเปนของเหลว หำกใช activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนเปนของเหลว คำ activity ของของแขง A บรสทธจะอยทจด v และมคำเทำกบ RTG Am /0
 )( แตหำกใช activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนเปนของแขง ควำมยำว vw ตำมนยำมแลวเทำกบหนง และกฏของ Raoult แสดงเปนเสนตรง vs เสนตรง vuts แสดงคำ activity ของ A ในสำรละลำยเมอเทยบกบของแขง A บรสทธ หำกใช activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนเปนของแขง คำ activity ของของเหลว A บรสทธจะอยทจด p และมคำเทำกบ RTG Am /0
 )( เมอวดคำ activity ตำมสเกลใดสเกลหนง เสน pqrs และ vuts จะแตกตำงกนเปนปรมำณคงทเทำกบ RTG Am /0
 )( แตถำเสนกรำฟ pqrs นนวดจำก activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนทเปนของเหลว จะไดเทำกบเสนกรำฟ vuts ทวดจำก activity สเกลของสภำวะมำตรฐำนทเปนของแขง เมออณหภมของระบบลดลงต ำกวำ T ในรปท 9.8 ก ควำมยำวของเสน ac ซงเทำกบ 0
 )( AmG ทอณหภม
 ทสนใจจะลดลง และท ำใหปรมำณของ 0
 )(BmG ซงคอควำมยำวเสน bd เพมขน กำรเปลยนต ำแหนงของเสนกรำฟ
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 Gibbs free energy of mixing I และ II ในรปท 9.8 ข ท ำใหจดทมเสนสมผสเดยวกน คอจด e และ f นนเลอนไปทำงซำยเขำหำจด A ผลตอกำรเปลยนแปลงของคำ activity แสดงไดดงน ส ำหรบองคประกอบทงสองนน จะเหนวำสดสวน
 RT
 G
 ia
 ia im
 i
 i
 0
 )(exp
 liquid respect towith
 solid respect to with
 ซงจำกสมกำรท 9.4
 )(
 )(0
 )(expim
 im
 imRTT
 TTH
 ส ำหรบองคประกอบ B ถำอณหภม T ซงต ำกวำ Tm(B) นนลดลง สดสวน aB(solid)/aB(liquid) ซงมำกกวำหนงนนจะเพมขน ดงนนในรปท 9.8 ค สดสวนของ gn/mn จะเพมขน ส ำหรบองคประกอบ A ถำอณหภม T ซงสงกวำ Tm(A) นนลดลง สดสวน aA(solid)/aA(liquid) ซงนอยกวำหนงนนจะเพมขน ดงนน สดสวนของ vw/pw จะเพมขน ทอณหภม Tm(A) ซงของเหลวและของแขง A อยรวมกนอยำงสมดล คำ 0
 )( AmG = 0 และจด p และ v จะอยทเดยวกน เมอพจำรณำในลกษณะเดยวกนทอณหภม Tm(B) จด m และ g จะอยทจดเดยวกน ๙.๖ แผนภมเฟส, Gibbs free energy และ คา Thermodynamic activity กำรเกดกำรละลำยกนอยำงสมบรณของ A และ B ในเฟสของแขงนนเกดจำกกำรททง A และ B มโครงสรำงผลกเดยวกน ขนำดอะตอมใกลเคยงกน และมคำอเลกโตรเนกำทวต และ วำเลนซ ทใกลเคยงกน หำกไมมเงอนไขทเหมำะสมจะเกด miscibility gap ขน หำกพจำรณำแผนภมเฟส A-B ในรปท 9.11 ก ซง A และ B มโครงสรำงผลกทแตกตำงกน มกำรเกดสำรละลำยของแขง และ ททำงดำนซำยและขวำของไดอะแกรม เสนกรำฟของ molar Gibbs free energy of mixing ส ำหรบอณหภม T1 ไดแสดงไวในรป 9.11 ข ในรปน a และ c คอต ำแหนงท
 0 MG ซงเปนคำ molar Gibbs free energy ของของแขง A บรสทธและของเหลว B บรสทธ จด b และ d เปนคำ molar Gibbs free energy ของของเหลว A บรสทธและของแขง B บรสทธ เสนกรำฟ aeg (เสน I) คอคำ molar Gibbs free energy of mixing ของของแขง A และของแขง B ทท ำใหเกดสำรละลำยของแขง ทมโครงสรำงผลกเหมอนกบ A เสนกรำฟนตดกบแกน XB = 1 ทจดทเปนคำ molar Gibbs free energy ของ B ถำ B มโครงสรำงผลกเหมอน A ในท ำนองเดยวกน เสนกรำฟ dg (เสน II) คอคำ molar Gibbs free energy of mixing ของของแขง B และของแขง A ทท ำใหเกดสำรละลำยของแขง ทมโครงสรำงผลกเหมอนกบ B เสนกรำฟนตดกบแกน XA = 1 ทจดทเปนคำ molar Gibbs free energy ของ A ถำ A มโครงสรำงผลกเหมอน B เสนกรำฟ bfc (เสน III) คอคำ molar Gibbs free energy of mixing ของของเหลว B และของเหลว A ทท ำใหเกดสำรละลำยของเหลว เนองจำกเสนกรำฟ II อยเหนอเสนกรำฟ III ในทกสวนผสมทอณหภม T1 ท ำใหสำรละลำยของแขง ไมเสถยรทอณหภมน เสนสมผสรวมของเสนกรำฟ I และ III คอสวนผสม solidus ทจด e และสวนผสม liquidus ทจด f รปท 9.11 ค แสดงควำมสมพนธระหวำง activity และสวนผสมส ำหรบองคประกอบทงสองทอณหภม T1 โดยอำงองสภำวะมำตรฐำนของแขง A และสภำวะมำตรฐำนของเหลว B ควำมสมพนธทไดนเปนไปตำมสมมตฐำนทวำสำรละลำยของเหลวมพฤตกรรมอดมคตแตสำรละลำยของแขงเบยงเบนจำกอดมคตไปในทำงบวก
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 A B
 liquid
 T1
 T α β
 ΔGM
 At T1
 α α + L L
 a
 b
 ef
 i
 g
 h
 III
 IId
 c
 +
 -
 a
 A B
 A B
 liquid
 T2
 α β
 ( )
 At T2
 b
 a
 ( )
 II
 III
 l c
 d
 m n
 α α + L L β + L β
 a
 A B
 ( )
 รปท 9.11 คำ GM และ activity ทอณหภม T1 รปท 9.12 คำ GM และ activity ทอณหภม T2
 [David R. Gaskell, 2008]
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 A B
 liquid
 α β TE
 b
 a
 At TE
 I ll
 lll
 o p
 c
 d
 α α + L +β β
 a
 A B
 A B
 liquid
 T3
 ( )α β
 b
 a
 At T3
 l
 lll
 llc
 d( )
 α α + β β
 a
 A B
 ( )
 รปท 9.13 คำ GM และ activity ทอณหภม T3 รปท 9.14 คำ GM และ activity ทอณหภม T4 [David R. Gaskell, 2008] [David R. Gaskell, 2008]
 เมออณหภมลดลงต ำกวำอณหภม T1 ควำมยำว ab เพมขนและควำมยำว cd ลดลงจนกระทง T = Tm(B) จด c และ d จะมำบรรจบกนเมอ 0 MG ทอณหภม T2 < Tm(B) ในรปท 9.12 ข จด c (ของเหลว B) อยเหนอจด d และบำงสวนของเสนกรำฟ II อยต ำกวำเสนกรำฟ III จะเกดเสนสมผสรวมสองเสน เสนสมผสแรกเปนเสนสมผสของเสนกรำฟ I รวมกบเสนกรำฟ III ซงจะจ ำกดบรเวณสวนผสมทเกดเฟสของแขง และเฟสของเหลว เสนสมผสเสนทสองเปนเสนสมผสของเสนกรำฟ II และเสนกรำฟ III ซงจะจ ำกดบรเวณสวนผสมทเกดเฟสของแขง และเฟสของเหลว ควำมสมพนธระหวำงคำ activity และสวนผสมส ำหรบอณหภม T2 ไดแสดงไวในรปท 9.11 ค ซงสภำวะมำตรฐำนของทงสององคประกอบคอของแขง เมออณหภมลดลงไปอก สวนผสม liquidus ทจด m และ n ในรปท 9.12 ข จะเขำหำกนและในทสดจะเทำกนทอณหภม TE ซงเรยกวำอณหภมยเทกตก และเสนสมผสรวมทงสองเสนจะมำบรรจบเปนเสนเดยว เปนเสนสมผสรวมของกรำฟทงสำม (I, II, III) ดงในรป 9.13 ข ในชวงสวนผสม o และ p ในรปท 9.13 ข เฟสของเหลวทมสวนผสมยเทกตก ซงเปนสวนผสมททง A และ B ละลำยอยอยำงอมตว จะอยรวมกนอยำงสมดลกบเฟสของแขง และ จำก Gibss phase rule ในหวขอ 7.6 กำรสมดลของสำมเฟสท ำใหม degree of freedom เทำกบหนง ซงคอควำมดนของระบบ ซงหำกก ำหนดควำมดนของระบบไปแลวจดสมดลนเปนจดทไมสำมำรถเปลยนแปลงได (invariant) รปท 9.13 ค แสดงคำ activity ของ A และ B ทอณหภม TE เมออณหภมของระบบลดลงเทำกบ T3 ซงต ำ
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 กวำ TE เสนกรำฟ III จะอยเหนอเสนสมผสของเสนกรำฟ I และเสนกรำฟ II ดงนนเฟสของเหลวจะเปนเฟสทไมเสถยร พฤตกรรมน และควำมสมพนธระหวำงคำ activity และสวนผสมไดแสดงไวในรปท 9.14 ข และ ค ตำมล ำดบ
 A B
 liquid
 TT
 Liquid + AL + B
 A + B
 +
 ΔGM
 -
 0 ( )
 L + A liquid
 p
 s
 q
 t
 a
 u v
 w
 ( )
 r
 A BXB
 ( )
 รปท 9.15 กรณทชวงสวนผสมทเกดสำรละลำยของแขงนอยมำก [David R. Gaskell, 2008]
 ถำชวงสวนผสมทเกดสำรละลำยของแขง และ นนนอยมำก อำจประมำณไดวำ A และ B นนไมสำมำรถละลำยเขำกนไดในเฟสของแขง แผนภมเฟสส ำหรบกรณเชนนไดแสดงไวในรปท 9.15 ก เนองจำกเสนกรำฟ Gibbs free energy of mixing มเสนสมผสทเปนเสนตรงแนวตง ทบรเวณปลำยทงสองของกรำฟ นนหมำยควำมวำ สำรบรสทธใดๆจะละลำยองคประกอบอนไดในปรมำณหนงเสมอเนองจำกองคประกอบทน ำมำผสมนนจะมคำ
 M
 iG ทเปนลบอนนต หรออกนยหนงคอมนเปนไปไมไดทจะผลตสำรบรสทธโดยสมบรณ เนองจำกชวงกำรเกดสำรละลำยของแขงในรปท 9.15 ก นนนอยมำกจนตดทงได และดงนนกรำฟของ Gibbs free energy of formation ของ และ (เสน I และ II ในรป 9.11-9.14) ถกบบเขำทบรเวณแกน XA = 1 และ XB = 1 ตำมล ำดบ และเกอบเปนแนวเสนเดยวกบแกน XA หรอ XB ดงแสดงเปนล ำดบในรปท 9.16 เมอควำมสำมำรถในกำรละลำยของ B ใน ลดลง เสนกรำฟของ จะถกบบอดเขำแกน XA = 1 คำ Gibbs free energy of formation ของสำรละลำยของเหลว
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 ΔGM
 A xB A xB A xB
 รปท 9.16 กำรแปลยนแปลงของ GM เมอควำมสำมำรถในกำรละลำย ของ B ใน ลดลงจำกซำยไปขวำ
 ในระบบ A-B ทอณหภม T ไดแสดงไวในรปท 9.15 ข เสนสมผสรวมระหวำงกรำฟของสำรละลำยของแขง และสำรละลำยของเหลวถกเปลยนเปนเสนทลำกจำกจดบนแกน XA = 1 ทแสดงถงของแขง A บรสทธ มำยงเสนกรำฟของสำรละลำยของเหลว ท ำใหใดควำมสมพนธระหวำง activity และสวนผสมดงในรปท 9.15 ค โดยยงคงเปนสมมตฐำนวำสำรละลำยของเหลวนนเปนอดมคต ในรปท 9.15 ค นน เสน pqr แสดงคำ activity ของ A เมอเทยบกบของแขง A บรสทธทจด p จด s เปน activity ของของเหลว A เมอเทยบกบของแขง A บรสทธทจด p str แสดงคำ activity ของ A เมอเทยบกบวำของเหลว A นนมคำ activity เทำกบหนงทจด s และเสน Auvw แสดงคำ activity ของ B เมอเทยบกบของเหลว B ทมคำ activity เทำกบหนงทจด w ในระบบทมสององคประกอบทเกดกำรละลำยกนไดอยำงสมบรณในสถำนะของเหลวและไมสำมำรถละลำยกนไดเลยในสถำนะของแขง ดงตวอยำงในรปท 9.15 ค นน กำรเปลยนแปลงของคำ activity ขององคประกอบทงสองในสำรละลำยของเหลวจะสำมำรถพจำรณำหำไดจำกเสน liquidus ทอณหภม T ใดๆ (รป 9.15 ก) ระบบทมสวนผสมระหวำง A บรสทธ และสวนผสม liquidus เกดขนในลกษณะทเปนของแขง A บรสทธทอยอยำงสมดลกบสำรละลำยของเหลวทมสวนผสม liquidus ดงนนทอณหภม T จะมควำมสมพนธ A
 LsA GG )(
 0
 )(
 ALA aRTG ln0
 )( ซง aA ในทนเปน activity ทเทยบกบของเหลว A เปนสภำวะมำตรฐำน ดงนน
 AAm aRTG ln0
 )( หรอถำสำรละลำยของเหลวเปนอดมคต
 AAm XRTG ln0
 )( จะเหนไดวำสมกำรท 9.24 แททจรงคอสมกำร 9.17 เมอ XA = 1 กำรใชงำนของสมกำรท 9.24 คอกำรค ำนวณหำเสน liquidus ในระบบทมสององคประกอบ แผนภมเฟสของระบบ Cd-Bi ไดแสดงไวในรปท 9.17 แคดเมยมไมสำมำรถละลำยในบสมทของแขงไดเลย บสมทสำมำรถละลำยในของแขงแคดเมยมไดสงสด 2.75 โมลเปอรเซนต ทอณหภมยเทกตกท 419 K ถำสำรละลำยของเหลวเปนอดมคต เสน liquidus ของ Bi สำมำรถหำไดจำกสมกำรท 9.24 ดงน
 (liquidus)
 0
 )( ln BBim XRTG 900,100
 )( BimH J ทอณหภมจดหลอมเหลว Tm(Bi) = 554 K ดงนน
 0.20544
 900,100
 )( BimS J/K at 544
 คำควำมจควำมรอนจ ำเพำะส ำหรบควำมดนคงท ของบสมทของเหลวและของแขงแปรผนตำมอณหภมดงน Tc sBip
 3
 )(, 106.228.18 J/K 253
 )(, 101.211015.620 TTc lBip J/K
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 ดงนน 253
 ,)(,)(, 101.211045.162.1 TTccc BipsBipLBip J/K
 และ
 T TBip
 BimBipBimBim dTT
 cSTdTcHG
 544 544
 ,0
 544),(,
 0
 544),(
 0
 )(
 1523 1055.1010225.8ln2.179.23560,16 TTTTT
 (liquidus)ln BiXRT (9.25)
 หรอ 2
 54
 (liquidus)
 10269.110892.9ln144.0861.2
 1992ln
 T
 TTT
 X B
 กรำฟของสมกำรทคอเสนประ (i) ในรปท 9.17
 T, K
 Liquid solutions
 600
 580
 560
 540
 520
 500
 480
 460
 440
 420
 400
 Fine(i)
 Fine(ii)
 Liquid + solid Bi
 Liquid + solid Cd419 K406 K
 0 1.00.2 0.80.4 0.6XCd
 รปท 9.17 แผนภมเฟส Cd-Bi ในลกษณะเดยวกน ถำไมคดกำรละลำยของบสมทในแคดเมยม
 (liquidus)
 0
 )( ln CdCdm XRTG
 64000
 )( CdmH J ท Tm(Cd) = 564 K และดงนน 77.10594/64000
 )( CdmS J/K ท 594 K ควำมจควำมรอนจ ำเพำะส ำหรบควำมดนคงทเทำกบ Tc sCdp
 3
 )(, 103.122.22 J/K และ 7.29)(, LCdpc J/K ดงนน
 Tccc CdpsCdpLCdp
 3
 ,)(,)(, 103.125.7 J/K
 T TCdp
 CdmCdpCdmCdm dTT
 cSTdTcHG
 594 594
 ,0
 594),(,,
 0
 594),(,
 0
 )(
 23105.6ln5.732.374155 TTTT J )(ln liquidusCdXRT
 หรอ TTT
 XCd
 4
 (liquidus) 10397.7ln90.0489.4495
 ln
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 ซงแสดงเปนเสนประ (ii) ในรปท 9.17 เสน (i) และ (ii) ตดกนทสวนผสมสำรละลำยของเหลวอดมคตทมทงแคดเมยมและบสมทละลำยอมตวอยทอณหภม 406 K ซงเปนอณหภมยเทกตกหำกสำรละลำยของเหลวเปนอดมคต เสน liquidus ทไดจำกกำรทดลองจรงอยเหนอเสนทไดจำกกำรค ำนวณ และมอณหภมยเทกตกเทำกบ 419 K จำกสมกำร 9.25 24820
 419),( KBimG J และจำกสมกำรท 9.26 18980
 419),( KCdmG J ดงนนจำกสมกำรท 9.23 ในสวนผสมยเทกตกหลอมเหลว
 49.04193144.8
 2482exp
 Bia
 และ
 58.04193144.8
 1898exp
 Cda
 สวนผสมยเทกตกทแทจรง คอ Xcd = 0.55 , XBi = 0.45 และดงนนคำ activity coefficient เทำกบ
 09.145.0
 49.0Bi
 และ
 05.155.0
 58.0Cd
 ดงนนกำรเบยงเบนเชงบวกจำกอดมคตท ำใหอณหภม liquidus เพมขน หำกลองพจำรณำผลของกำรเบยงเบนเชงบวกจำกอดมคตของของเหลวตอเสนอณหภม liquidus อกนยหนงคอเมอคำ XSG เปนบวกมำกขนจะมผลอยำงไร หำกตงสมมตฐำนวำสำรละลำยเปนแบบ regular สมกำรท 9.23 สำมำรถเขยนไดวำ
 AAAm RTXRTG lnln0
 )( และกลำยเปน 20
 )( )1(ln AAAm XRTXRTG หรอจำกสมกำร 8.7 20
 )( )1(ln AAAm XXRTG เมอลองพจำณำระบบ A-B สมมตให 0
 )( AmH = 10 J ทอณหภม Tm,A = 2000 K ดงนนส ำหรบระบบน
 2)1(ln5000,10 AA XXRTT ซง XA คอสวนผสม liquidus ของ A ทอณหภม T เสน liquidus ส ำหรบคำ = 0, 10, 20, 25.3, 30, 40, 50 KJ ไดแสดงไวในรปท 9.18 เมอคำ มคำเกนคำวกฤตคำหนง (ในกรณนคอ 25.3) รปรำงของเสน liquidus จะเปลยนแปลงจำกกำรลดลงอยำงตอเนองเมอ XA ลดลง กลำยเปนเสนทมจดสงสดและจดต ำสด ทคำวกฤตของ จดสงสดและจดต ำสดจะมำอยทเดยวกนท XA = 0.5 ท ำใหเกดจดหกเหเปนเสนตรงแนวนอนขน จะเหนไดวำเมอคำ เกนคำวกฤต จะไมสำมำรถลำกเสนตรงแนวนอนเชอมระหวำงของแขง A บรสทธ และจดตำงๆบนเสน liquidus ซงหมำยควำมวำเสน liquidus ทค ำนวณไดนไมมควำมถกตอง
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 T, K
 Ω = 50 kJ
 Ω = 40 kJ
 Ω = 30 kJ
 Ω = 25.3 kJ
 Ω = 20 kJ
 Ω = 10 kJ
 Ω = 0 kJ
 2000
 1800
 1600
 1400
 1200
 10001.0 0.30.9 0.40.8 0.7 0.6
 XA
 0.5
 รปท 9.18 กำรเปลยนแปลงของเสน liquidus ส ำหรบ ตำงๆ [David R. Gaskell, 2008]
 จำกสมกำร 9.21
 )(
 0
 )(
 0
 )(ln
 Am
 AmAm
 ART
 H
 RT
 Ha
 ดงนน
 dTRT
 H
 a
 daad
 Am
 A
 AA 2
 0
 )(ln
 หรอ
 A
 A
 AAmA dX
 da
 aH
 RT
 dX
 dT0
 )(
 2
 และดงนน
 2
 2
 0
 )(
 22
 20
 )(
 2
 0
 )(
 2
 2 2
 A
 A
 AAmA
 A
 AAmAA
 A
 AAmA dX
 ad
 aH
 RT
 dX
 da
 aH
 RT
 dX
 dT
 dX
 da
 aH
 RT
 dX
 Td
 จำกสมกำร 9.2 และ 9.3 จะเหนไดวำ daA/dXA = d2aA/dX2A = 0 ทสภำวะทเกดกำรไมผสมกน ดงนนในสมกำรท
 9.28 และ 9.29 dT/dXA = d2T/dX2A = 0 ทสภำวะทเกดกำรไมผสมกน ในรปท 9.18 cr 25.3 kJ ท ำใหเสนกรำฟม
 จดหกเหท XA = 0.5 และ T = 1413 K ดงนนจำกสมกำร 9.1
 214133144.8
 390,25
 cr
 crcr
 RT
 ซงไดผลเชนเดยวกบสมกำร 9.1 แผนภมเฟสส ำหรบกรณ cr ไดแสดงไวในรปท 9.19 ซงแสดงกำรไมสำมำรถผสมกนในสำรละลำยแบบ regular ทมคำ = 30,000 J และมเสน liquidus ของ A ส ำหรบคำ = 30,000 J ทแสดงในรปท 9.18 เสนแสดงกำรไมผสมกนในเฟสของเหลว (liquid immisibility) ตดกบเสน liquidus ทอณหภม 1620 K ท ำใหเกดกำรสมดลของสำมเฟสคอ A , L1 และ L2 เสน liquid immisibility นนกงเสถยรทอณหภมต ำกวำ 1620 K และกำรค ำนวณหำเสน liquidus ของ A นนไมสำมำรถท ำไดในชวงสวนผสมระหวำง L1 และ L2 ทอณหภม 1620 K
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 2000
 1900
 1800
 1700
 1600
 1500
 1400
 T, K
 A-liquidus with Ω = 30000 J
 Liquid miscibility gap
 With Ω = 30000 J
 A + L1
 L1
 L1 + L2
 L2
 1620 K
 A + L2
 A-liquidus with Ω = 30000 J
 1.0 00.8 0.20.6 0.4XA
 รปท 9.19 แผนภมเฟสส ำหรบกรณ cr [David R. Gaskell, 2008]
 ๙.๗ แผนภมเฟสของระบบทมสององคประกอบทมพฤตกรรมแบบ regular ในสภาวะของแขงและของเหลว
 หำกระบบ A-B มพฤตกรรมแบบ regular ทงในเฟสของแขงและของเหลว ก ำหนดใหจดหลอมเหลวของ A และ B เทำกบ 800 และ 1200 K ตำมล ำดบ คำ molar Gibbs free energy of melting เทำกบ TG Am 108000)( TG Bm 1012000)( หำกระบบนมคำ L = -20,000 ในสำรละลำยของเหลวและ s = 0 ในสำรละลำยของแขง เสนกรำฟของ Gibbs free energy of mixing ทอณหภม 1000 K แสดงไวในรปท 9.20 ก เนองจำก Tm,(A) < 1000K < Tm,(B) สภำวะมำตรฐำนของ A ถกเลอกเปนของเหลวและสภำวะมำตรฐำนของ B ถกเลอกเปนของแขง คำ Gibbs free energy of mixing ทคดจำกสภำวะมำตรฐำนทงสองนเทำกบ BALBBAABmB
 M
 L XXXXXXRTGXG lnln0
 )(
 ส ำหรบสำรละลำยของเหลว และ BAsBBAAAmA
 M
 s XXXXXXRTGXG lnln0
 )(
 ส ำหรบสำรละลำยของแขง เมอใสขอมลตวเลขจะไดวำ
 BABBAAA
 M
 L XXXXXXTXTG 000,20lnln3144.810000,12 และ
 BBAAA
 M
 s XXXXTXTG lnln3144.8108000 เสนสมผสรวมของเสนกรำฟทงสองในรปท 9.20 ก นท ำใหไดสวนผสม liquidus เทำกบ XB = 0.82 และสวนผสม solidus เทำกบ XA = 0.97 เมออณหภมลดลงจะท ำให Gibbs free energy ของของเหลวเพมขนเมอเทยบกบ Gibbs free energy ของของแขง ดงแสดงในรปท 9.20 ข จะเหนวำคำ Gibbs free energy ของของแขง A บรสทธ และของเหลว B บรสทธจะเทำกนทจดหลอมเหลวของ A และเสนสมผสรวมใหสวนผสม liquidus และ solidus เทำกบ
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 XB = 0.69 และ XA = 0.94 ตำมล ำดบ ทอณหภมต ำกวำ Tm(A) และ Tm(B) สภำวะมำตรฐำนของทงสององคประกอบถกเลอกเปนของแขง และคำ Gibbs free energy of mixing เขยนไดวำ
 BABBAAAB
 M
 L XXXXXXTXTXTG 000,20lnln3144.810800010000,12 และ
 BBAA
 M
 s XXXXRTG lnln เสนกรำฟทอณหภม 600 K ไดแสดงไวในรปท 9.20 ค และมเสนสมผสรวมสองเสน และเมออณหภมลดต ำลงไปอก เสนกรำฟของเฟสของเหลวกขยบสงขนเมอเทยบกนเสนกรำฟของเฟสของแขง จนกระทงท 400 K เสนสมผสรวมทงสองรวมมำเปนเสนเดยวกนทสวนผสม XB = 0.41 ทอณหภมต ำกวำ 480 K เสนกรำฟของเฟสของเฟสอยเหนอเสนกรำฟของเฟสของแขง ดงนนเฟสของแขงจงเสถยรกวำเฟสของเฟสส ำหรบทกสวนผสมทอณหภมต ำกวำ 480 K กำรเปลยนแปลงของจดทเกดจำกเสนสมผสรวม ตอกำรเปลยนแปลงอณหภมท ำใหเกดแผนภมเฟสในรปท 9.20 ฉ พฤตกรรมของระบบทม L = -2000 J และ s = 10,000 J ไดแสดงไวในรปท 9.21 ดงจะเหนในรปท 9.21 ก-ค วำระบบมพฤตกรรมทคลำยกบในรปท 9.20 อยำงไรกตำมเนองจำกคำ s มคำเปนบวก อณหภมวกฤตเกดขนทอณหภมต ำ เกดกำรไมผสมกนในเฟสของแขง เนองจำกคำ s = 10,000 J อณหภมวกฤตคอ 10,000/8.3144R = 601 K และเสนกรำฟของกำรผสมทอณหภม 601 K ไดแสดงไวในรปท 9.21 ง แผนภมเฟสไดแสดงไวในรปท 9.21 ฉ หำกคำ L มคำตดลบมำกขนและ s มคำเปนบวกมำกขน อณหภมทเสน liquidus มำสมผสกบเสน solidus จะลดลงเรอยๆ และอณหภมวกฤตในสถำนะของแขงจะเพมขนจนในทสดเกดเปนระบบยเทกตกขน
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 รปท 9.20 ควำมสนพนธระหวำง GM กบแผนภมเฟส ส ำหรบ L = -20,000 และ s = 0 J
 [David R. Gaskell, 2008]
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 รปท 9.21 ควำมสนพนธระหวำง GM กบแผนภมเฟส ส ำหรบ L = -2000 J และ s = 10,000 J
 [David R. Gaskell, 2008]
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 รปท 9.22 ควำมสนพนธระหวำง GM กบแผนภมเฟส ส ำหรบ L = 20,000 J และ s = 30,000 J
 [David R. Gaskell, 2008]
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 รปท 9.23 แผนภมเฟส ส ำหรบคำ L และ s ตำงๆ [David R. Gaskell, 2008]
 พฤตกรรมของระบบทม L = 20,000 J และ s = 30,000 J ไดแสดงไวในรปท 9.22 อณหภมวกฤตส ำหรบสำรละลำยของแขงและของเหลวคอ 1203 และ 1084 K ตำมล ำดบ และเสนกรำฟของ Gibbs free energy of mixing ทอณหภม 1203 K ไดแสดงไวในรปท 9.22 ก ทอณหภม T > 1203 K เฟสของเหลวเปนเฟสทเสถยร และทอณหภมต ำกวำ 1203 K เกดกำรไมผสมกนขนในเฟสของเหลว เสนกรำฟในรปท 9.22 ข ทอณหภม 1150 K มเสนสมผสรวมสองเสน โดยเสนหนงเชอมระหวำงเฟสของเหลว L1 และ L2 สวนอกเสนหนงเชอมระหวำงสวนผสม liquidus ของของเหลว L2 และสวนผสม solidus ของของแขง a’ เมออณหภมลดลงสวนผสมของของเหลว L1 และ L2 เลอนเขำหำกนจนกระทงทอณหภม 1090 K เสนสมผสรวมทงสองเสนรวมมำเปนเสนเดยวกนทสวนผสมของเหลว XB = 0.23 และ XB = 0.77 และ สวนผสมของ a’ ท XB = 0.98 เมออณหภมลดลงอกจะท ำใหเหลอเสนสมผสเพยงเสนเดยวเชอมระหวำงเฟส L1 และ a’ ดงในรปท 9.22 ง ทอณหภม 789 K เกดเสนสมผสรวมระหวำงสำมเฟส คอ ท XB = 0.01 L1 ท XB = 0.03 และ ’ ท XB = 0.99 ซงเปนอณหภมยเทกตก ทอณหภมต ำกวำ 789 K เฟสของเหลวไมเสถยร ระบบจะมเฟส , +’,, หรอ ’ ขนอยกบสวนผสมของระบบ ดงแสดงในรปท 9.22 ฉ ผลกระทบของ L และ s ตอกำรควำมสมพนธของเฟสตำงๆในระบบ A-B ไดแสดงไวในรปท 9.23 รปในแถวแนวตงจำกดำนลำงจนถงดำนบน แสดงกำรเปลยนแปลงเนองจำกคำของ s มควำมเปนบวกมำกขนเมอคำของ L คงท และรปในแถวแนวนอนจำกดำนซำยไปยงดำนขวำแสดงกำรเปลยนแปลงเนองจำกคำของ L มควำม
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 เปนบวกมำกขนเมอคำของ s คงท ล ำดบกำรเปลยนแปลงในรป 9.23 ก ถง จ แสดงเฟสของเหลวทมควำมเสถยรนอยลงเมอเทยบกบเฟสของแขง ซงมผลใหอณหภมยเทกตกเพมสงขน กำรเปลยนแปลงในรป 9.23 ง ถง จ สวนผสม liquidus ของ A มควำมเสถยรนอยลง และในท ำนองเดยวกน รปท 9.23 ซ ถง ฌ แสดงกำรเพมขนของอณหภมทมเฟสสำมเฟสอยรวมกนอยำงสมดลจำกอณหภม 633 K ไปเปน 799 K ซงท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงจำกสมดลแบบยเทกตกในรปท 9.23 ซ เปนสมดลแบบเพอรรเทกตกในรปท 9.23 ฌ ในรปท 9.23 ญ กำรไมผสมกนในเฟสของแขงหำยไปทอณหภมต ำกวำจดทสมดลแบบเพอรรเทกตกจะเกดขนได ดงนน ดวยคำ L = 20 kJ ในรปท 9.23 ญ กำรไมผสมกนในเฟสของเหลวเกดขนทอณหภมต ำกวำ 20,000/(2+8.314) = 1202 K ในรปท 9.23 ฎ เฟส L1, L2 และ อยกนอยำงสมดลทอณหภม 1360 K ซงเปนอณหภมสงกวำจดหลอมเหลวของ B ท ำใหเกดกำรสมดลทมเฟส ทมสวนผสมอยในระหวำงเฟสของเหลวสองเฟส ล ำดบกำรเปลยนแปลงในรปท 9.23 ณฏฉ เฟสของแขงมควำมเสถยรนอยลงกวำเฟสของเหลว และท ำใหเสน liquidus และ solidus เลอนต ำลงจนเกดเปนยเทกตก รปท 9.20 และ 9.22 แสดงควำมสมพนธของคำ Gibbs free energy ในรปท 9.23 ณ และ ง ตำมล ำดบ และรปท 9.21 แสดงควำมสมดลของเฟสทเกดขนในระหวำงรปท 9.23 ฎ และ 9.23 ฉ ๙.๘ บทสรป 1. คำ molar Gibbs free energy of formation ของระบบทมสององคประกอบ A-B เขยนไดเปน
 BBAA
 M aXaXRTG lnln 2. ส ำหรบสำรละลำยแบบ regular
 M
 BABA
 xsidMM HXXXXRTGGG , 3. เกณฑในกำรสมดลของเฟส และ ในระบบทมสององคประกอบ A-B คอ
 )()( inaina AA และ
 )()( inaina BB 4. เกดกำรไมผสมกนขนในสำรละลำยแบบ regular ทคำวกฤต = 2 ทอณหภมต ำกวำอณหภมอณหภมวกฤต
 TTcr
 2
 5. ในระบบทมสององคประกอบ A-B ซงเกดสำรละลำยของเหลวอดมคตและสำรละลำยของแขงอดมคต เสน solidus จะค ำนวณไดจำก
 RTGRTG
 RTGX
 BmAm
 Bm
 sA 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 )(expexp
 exp1
 และเสน liquidus จะค ำนวณไดจำก
 RTGRTG
 RTGRTGX
 BmAm
 AmBm
 LA 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 )(expexp
 expexp1
 6. ในระบบทมสององคประกอบ A-B ซงเกดสมดลแบบยเทกตก และมสวนผสมทเกดเปนสำรละลำยของแขงทนอยมำก เสน liquidus สำมำรถค ำนวณไดจำกเงอนไขทวำ )(ln0
 )( meltliquidAinaRTG AAm และ )(ln0
 )( meltliquidBinaRTG BBm
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 7. ดงนนถำสำรละลำยของเหลวเปนอดมคต สวนผสม liquidus ของ A จะไดเทำกบ
 AAm XRTG ln0
 )( และถำสำรละลำยของเหลวเปนแบบ regular สวนผสม liquidus ของ A จะไดเทำกบ 20
 )( 1ln AAAm XXRTG ๙.๙ ตวอยางโจทย ตวอยำงท 1 ระบบของ Ge-Si เปนระบบทเกดเปนสำรละลำยของแขงและสำรละลำยของเหลวไดในทกชวงสวนผสม (1) จงหำแผนภมเฟส ส ำหรบระบบนโดยใชสมมตฐำนวำเปนสำรละลำยของแขงและสำรละลำยของเหลวแบบอดมคต (2) จงค ำนวณอณหภมทสวนผสมท liquidus (และ solidus) มควำมดนไอสงสด จดหลอมเหลวของซลกอนเทำกบ 1685 K และมคำ standard Gibbs free energy of melting เทำกบ TG Sim 8.2920,500
 , J คำควำมดนไออมตวของซลกอนเฟสของแขงเทำกบ 47.9log565.0
 550,23)atm(log 0
 )( TT
 p sSi
 เจอมำเนยมหลอมเหลวทอณหภม 1213 K และมคำ standard Gibbs free energy of melting เทำกบ TG Gem 3.30800,360
 )( J ควำมดนไออมตวของเจอรมำเนยมเหลวเทำกบ
 99.9log565.0700,18
 )atm(log 0
 )( TT
 p lGe
 สมกำรของเสน liquidus จะหำไดจำกสมกำร 9.20 ดงน
 RT
 G
 RT
 G
 RT
 G
 RT
 G
 XSimGem
 SimGem
 TGe 0
 ,
 0
 ,
 0
 ,
 0
 ,
 ,(liquidus),
 expexp
 exp1exp
 และสมกำรของเสน solidus จะหำไดจำกสมกำร 9.19 ดงน
 RT
 G
 RT
 G
 RT
 G
 XGemSim
 Gem
 TSi 0
 ,
 0
 ,
 0
 ,
 ,(soliddus),
 expexp
 exp1
 เสน liquidus และ solidus ทค ำนวณไดเมอเทยบกบเสนกรำฟทไดจำกกำรวดในกำรทดลองไดแสดงไวในรปท 9.24 ก ควำมดนยอยของ Si ทเกดจำกสวนผสม solidus ทอณหภม T เทำกบ o
 TsSiTSiTSi pXp ),(,,(solidus),, (i) และควำมดนยอยของ Ge ทเกดจำกสวนผสม liquidus เทำกบ o
 TLGeTGeTGe pXp ),(,,(liquidus),, (ii) สมกำร (i) และ (ii) รวมทงผลบวกของควำมดนยอยไดแสดงไวในรป9.24 ข ในสมกำร (i) คำของ XSi, (solidus),T และ
 0
 ),(, TsSiP เพมขนเมออณหภม liquidus เพมขน และดงนนควำมดนยอยของ Si ทเกดจำกสวนผสม liquidus เพมขน
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 จำกศนยทอณหภม 1213 K จนถงควำมดนไออมตวของ Si ของแขงบรสทธ (log 0
 1685),(, KsSiP = -6.33) ทอณหภม
 1685 K ในทำงกลบกน จำกสมกำร (ii) กำรเพมอณหภม liquidus ท ำใหเกดกำรเพมขนของ 0
 ),(, TLGeP และกำรลดลง
 ของ XGe,(liquidus),T รป 9.24 ข แสดงวำทอณหภมต ำกวำอณหภม liquidus ผลของ 0
 ),(, TLGeP ตอควำมดนยอยของ Ge มมำก ท ำใหควำมดนยอยในตอนเรมแรกนนเพมขนเมออณหภม liquidus เพมขน อยำงไรกตำมเมออณหภมเพมขนอยำงตอเนอง ผลของกำรละลำยของ Ge มมำกขนและท ำใหควำมดนยอยของ Ge ผำนจดสงสดทสวนผสม XGe = 0.193 และอณหภม T = 1621 K กอนทจะลดลงอยำงรวดเรวจนถงศนยทอณหภม 1685 K จดสงสดของควำมดนยอยของ Ge ท ำใหคำควำมดนไอรวมสงสดเกดทสวนผสม XGe = 0.165 และอณหภม 1630 K
 measuredcalculated
 1683
 Liquid solutions
 Solid solutions
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 Log pSi
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 Si
 รปท 9.24 (ก) แผนภมเฟสของ Ge-Si (ข) ควำมดนไอของ Ge และ Si
 ตวอยำงท 2 จำกกรำฟของ GM ของกำรเกดสำรละลำยของแขงแบบตำงๆ ทอณหภม T ในรปท 9.25 จงอธบำยผลของสวนผสม (X2) ตอกำรเกดสำระลำยของแขงเฟสตำงๆ
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 X2
 G
 MA
 B
 10
 รปท 9.25 คำ GM ในกำรเกดสำรละลำยของแขงแบบตำงๆ (C.H.P. Lupis, 1983)
 จำกรปท 9.25 จะเหนไดวำ ในชวงสวนผสม 0 ถง 0.2 คำ GM ในกำรเกดเฟส มคำต ำทสด ดงนนจงเกดสำรละลำยของแขงเฟส ขน ในชวงสวนผสม 0.2 ถง 0.4 เปนชวงทมควำมชนรวมระหวำงคำ GM ของเฟส และ ดงนนระบบจะเกดเฟส และ อยรวมกนอยำงสมดล ในชวงสวนผสม 0.4 ถง 0.6 เปนชวงทมควำมชนรวมระหวำงคำ GM ของเฟส และ ดงนนระบบจะเกดเฟส และ อยรวมกนอยำงสมดล ในชวงสวนผสม 0.6 ถง 0.7 คำ GM ในกำรเกดเฟส มคำต ำทสด ดงนนจงเกดสำรละลำยของแขงเฟส ขน ในชวงสวนผสม 0.7 ถง 0.9 เปนชวงทมควำมชนรวมระหวำงคำ GM ของเฟส และ ดงนนระบบจะเกดเฟส และ อยรวมกนอยำงสมดล และในชวงสวนผสม 0.9 ถง 1.0 คำ GM ในกำรเกดเฟส มคำต ำทสด ดงนนจงเกดสำรละลำยของแขงเฟส ขน ตวอยำงท 3 จำกคำ Go
 m ของ Cs และ Rb ทให จงวำดกรำฟ GM ของกำรเกดสำรละลำยของเหลวแบบอดมคตและสำรละลำยของแขงแบบ regular solution ( = 668 J) ส ำหรบทอณหภม 20oC จดหลอมเหลวของ Cs และ Rb เทำกบ 29.0 และ 38.9 องศำเซลเซยสตำมล ำดบ Go
 m(Cs) = 2100 – 6.96T Go
 m(Rb) = 2200 – 7.05T ถำให Cs และ Rb ในสถำนะของแขงเปน standard state GM(liquid solution) = XCs RTln XCs + XRbRTlnXRb + XCs Go
 m(Cs) + XRb Gom(Rb)
 GM(Solid solution) = XCs RTln XCs + XRbRTlnXRb + XCs XRb
 กรำฟของสมกำรทงสองแสดงไวในรป 9.26
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 รปท 9.26คำ GM ของกำรผสม Cs-Rb ในกำรเกดสำรละลำยของแขงและของเหลว [David R. Gaskell, 2008]
 จำกกรำฟจะเหนไดวำ ระบบของสำรละลำยจะเปนสำรละลำยของแขงทสวนผสม XRb = 0 – 0.1 และ XRb = 0.81 – 1.0 และเปนสำรละลำยของเหลวทระหวำงสวนผสม XRb = 0.13 – 0.75 ในชวงสวนผสม XRb = 0.1-0.13 และ 0.75-0.81 จะมสำรละลำยของเหลวและสำรละลำยของแขงอยรวมกนอยำงสมดล ๙.๑๐ แบบฝกหดทายบท 1. กำรเกดสำรละลำยแบบ Regular solution นนจะมควำมแตกตำงจำกกำรเกดสำรละลำยแบบอดมคตอยำงไร 2. ระบบทมตองดดควำมรอนจำกสงแวดลอมเปนจ ำนวนมำก ในกำรละลำยเปนสำรละลำยของแขง จะสงผล
 อยำงไรตอแผนภมเฟส 3. ระบบทมตองดดควำมรอนจำกสงแวดลอมเปนจ ำนวนมำก ในกำรละลำยเปนสำรละลำยของเหลว จะสงผล
 อยำงไรตอแผนภมเฟส 4. กำรเกดสำรละลำยของเหลวระหวำงธำต A และธำต B พบวำม Gxs = 33260XAXB J อณหภมวกฤตท
 สำรละลำยของเหลวจะแยกเปนสองเนอเทำกบเทำใด กำรละลำยเปนแบบดดควำมรอนหรอคำยควำมรอน 5. ระบบของสำรละลำยระหวำงธำต A และ B สำมำรถเกดสำรละลำยของเหลว และสำรละลำยของแขงไดทก
 สวนผสม หำกทอณหภม 1000 K และสวนผสม XA = 0.4 เปนอณหภมและสวนผสมเดยวทสำรละลำยของแขงและสำรละลำยของเหลวสำมำรถอยรวมดนไดอยำงสมดล จงหำ GM ภำยใตสมมตฐำนวำกำรเกดสำรละลำยของแขงเปนแบบอดมคต
 6. จงเปรยบเทยบคำ GM ของสำรละลำยของเหลวและสำรละลำยของแขงทสวนผสมตำง ทอณหภม 600, 900, 1150 และ 1250 K ส ำหรบแผนภมเฟสทใหขำงลำง
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 Liquid solutions
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 บทท ๑๐ ปฏกรยาเคมของแกส ๑๐.๑ บทน า
 จำกบทท ๗ จะเหนไดวำกำรทไมมแรงกระท ำระหวำงอะตอมของแกสอดมคต ท ำใหคำควำมรอนทเกดจำกกำรผสม mixH เทำกนศนย ลกษณะกำรผสมแบบนเปนกรณสดขวของกำรผสมซงมหลำยแบบ กรณสดขวแบบตรงกนขำมคอกรณทแกสทมำผสมกนนน มปฏกรยำเคมระหวำงกน ตวอยำงเชน เมอแกสไฮโดรเจนและแกสออกซเจนผสมกน และมคะตะลสตทเหมำะสม จะมกำรคำยควำมรอนออกมำเปนจ ำนวนมำก ในลกษณะแบบน กำรพจำรณำทำงเทอรโมไดนำมกสท ำไดสองแบบ แกสทผสมกนนนอำจพจำรณำไดวำเปน Non-ideal แกสทมควำมตำงจำกอดมคตอยำงมำก โดยดจำกคำ Fugacity ขององคประกอบ H2 และ O2 หรออำจจะพจำรณำอกแงหนงไดวำ H2 และ O2 ท ำปฏกรยำเคมตอกนในระดบหนง และกอใหเกดผลตภณฑเปน H2O ในกรณหลงน ถำควำมดนของระบบต ำเพยงพอ สภำวะสมดลทอณหภมใดๆ นนก ำหนดโดยควำมดนยอยของสำมสปชสในระบบ คอ H2 O2 และ H2O ถงแมวำกำรพจำรณำในทงสองแบบนนมควำมหมำยทำงเทอรโมไดนำมกสทเหมอนกน แตในแบบหลงจะมควำมชดเจนตรงกบสงทเกดขนจรงและสะดวกกวำในกำรค ำนวณ กำรพจำรณำระบบทมลกษณะกำรเกดปฏกรยำเคมแบบน กจะเปนเชนเดยวกบกำรพจำรณำในระบบแบบอนๆ กลำวคอ หำกเปนกำรเปลยนแปลงทเกดขนทควำมดนและอณหภมคงท สมดลของระบบจะเปนสภำวะทคำ Gibbs Free Energy ของระบบต ำทสด หำกระบบนนมแกสเปนสำรตงตนและเกดปฏกรยำเคมเกดผลตภณฑทเปนแกสใหมขน กำรเปลยนแปลงของคำ Gibbs Free Energy ของระบบจะมำจำกกำรเปลยนแปลงของคำ Gibbs Free Energy ทเกดจำกปฏกรยำเคม และอกสวนหนงเกดจำกกำรผสมกนของแกสตำงๆในระบบ ทงแกสทเปนสำรตงตนและทเปนผลตภณฑ เมอทรำบปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ตอกำรเปลยนแปลงของสวนผสมของแกสตำงๆในระบบ (โดยเรมจำกกรณทมแกสสำรตงตนทยงไมผสม จนถงกรณทมแกสผลตภณฑทยงไมผสม) กจะท ำใหสำมำรถหำสภำวะสมดลในระบบได กำรค ำนวณหำสภำวะสมดลจะงำยขนโดยใชคำคงทของสมดลของปฏกรยำเคมมำประกอบกำรค ำนวณ และจะเหนไดวำควำมสมพนธ ระหวำงคำคงทของสมดลของปฏกรยำเคมและ Standard Gibbs Free Energy นนเปนควำมสมพนธทส ำคญมำกในเทอรโมไดนำมกสของปฏกรยำเคม ๑๐.๒ สมดลของปฏกรยาในระบบของแกสผสม และคาคงทของสมดล เมอพจำรณำปฏกรยำ
 (g)(g)(g) 2CBA
 ซงเกดขนทอณหภมและควำมดนคงทเทำกบ P ณ เวลำใดๆในระหวำงกำรเกดปฏกรยำเคม คำ Gibbs Free Energy ของระบบเทำกบ
 CCBBAA GnGnGnG (10.1) ซงคำ nA, nB, nC คอจ ำนวณโมลของสปชส A, B, C ในระบบ ณ เวลำนนๆ และคำ AG ,
 BG ,CG คอคำ Partial Molar
 Gibbs Free Energy ของสปชส A, B, C ในระบบ ปญหำทตองแกคอตองหำคำ nA, nB, nC ทจะท ำใหคำ G ในสมกำร 10.1 มคำต ำสด ซงจะเปนสภำวะทระบบจะมคำ Gibbs Free Energy ต ำสด และระบบอยทสภำวะสมดลทอณหภมและควำมดนนนๆ นนกคอปฏกรยำเคมระหวำง A และ B จะเกดขนจนกระทงคำ Gibbs Free Energy ของระบบมคำต ำสด และปฏกรยำเคมกจะหยด หำกพจำรณำระบบในระดบจลภำค สภำวะสมดลเกดขนเมออตรำกำรเกดปฏกรยำเคมทด ำเนนจำกซำยไปขวำเทำกบอตรำกำรเกดปฏกรยำเคมทด ำเนนจำกขวำไปซำย
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 สดสวนจ ำนวนโมเลกลในสมกำรของปฏกรยำเคมสำมำรถน ำมำใชพจำรณำหำจ ำนวณโมลของสปชสตำงๆไดดงน เรมจำกม A จ ำนวน 1 โมล และ B จ ำนวน 1 โมลท ำปฏกรยำเคมท ำใหเกด C จ ำนวน 2 โมล ดงนนทเวลำใดๆในระหวำงกำรเกดปฏกรยำเคม จ ำนวนโมลของ A จะเทำกบจ ำนวนโมลของ B BA nn
 และ ABAC nnnn 122
 สมกำร 10.1 จะเขยนใหมไดวำ CABBAA GnGnGnG 12
 จำกสมกำรท 8.5 iii XRTPRTGG lnln0
 และ A
 AC
 AB
 AA n
 nX
 nX
 nX
 1
 2
 12,
 2,
 2
 แทนคำลงในสมกำรจะได PRTGGGGnG CCBAA ln222 0000
 AA
 AA nn
 nnRT 1ln1
 2ln2
 หรอ PRTGnGG AC ln22 00
 AA
 AA nn
 nnRT 1ln1
 2ln2 (10.2)
 ซง BAC GGGG 2 เปนคำ Standard Gibbs Free Energy ส ำหรบปฏกรยำเคมนทอณหภม T คำนคอควำม
 แตกตำงระหวำงผลบวกของคำ Gibbs Free Energy ของผลตภณฑทงหมดในสภำวะมำตรฐำนและผลบวกของคำ Gibbs Free Energy ของสำรตงตนทงหมดในสภำวะมำตรฐำน ซงในกรณนคำ G คอควำมแตกตำงระหวำงคำ Gibbs Free Energy ของ C จ ำนวน 2 โมลทควำมดน 1 atm และคำ Gibbs Free Energy ของ A จ ำนวน 1 โมลทควำมดน 1 atm และคำ Gibbs Free Energy ของ B จ ำนวน 1 โมลทควำมดน 1 atm ทอณหภม T ถำควำมดนของระบบเทำกบ 1 atm สมกำรท 10.2 จะเขยนในรปงำยขนไดวำ
 AA
 AAAC nn
 nnRTGnGG 1ln1
 2ln22 00 (10.3)
 คำทำงดำนซำยของสมกำรท 10.3 นนคอควำมแตกตำงระหวำงคำ Gibbs Free Energy ของระบบทมสองโมลโดยท nA = nB และ คำ Gibbs Free Energy ของระบบทมแต C จ ำนวน 2 โมล คำทำงดำนซำยมอนหำไดจำกสองปจจยคอ
 1. ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy เนองจำกปฏกรยำเคม นนคอเกดจำกกำรทสำรตงตนหำยไปและเกดผลตภณฑขน แสดงแทนดวยพจนแรกทำงดำนขวำมอของสมกำร 10.3
 2. ปรมำณกำรลดลงของ Gibbs Free Energy ทเกดจำกกำรผสมกนของแกส ซงแสดงแทนดวยพจนทสองทำงดำนขวำมอของสมกำร 10.3
 รปท 10.1 วำดขนส ำหรบปฏกรยำ
 (g)(g)(g) 2CBA
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 รปท 10.1 กำรเปลยนแปลงของ G (I) เปนผลจำกกำรปฏกรยำเคม (II) และจำกกำรผสม (III)
 ทอณหภม 500 K และควำมดน 1 atm โดยสมมตวำ 500G ส ำหรบปฏกรยำนเทำกบ -5000 J หำกใชคำ
 0 BA GG เปนคำอำงองส ำหรบค ำนวณคำ Gibbs Free Energy จะไดวำ
 CG2 = -5000 J ในรปท 10.1 นน แกนแนวตงคอ G เปนควำมแตกตำงของคำ Gibbs Free Energy ของระบบทม A จ ำนวน nA โมล และคำ Gibbs Free Energy ของระบบทม A จ ำนวน 1 โมลและ B จ ำนวน 1 โมลกอนกำรผสมกนของแกสทเปนสำรตงตน ดงนนจด L (nA = 1, nB = 1 กอนกำรผสม) จงมคำ G เทำกบศนย และจด Q (nC = 2) จงมคำ G =-5000 J จด M แสดงปรมำณ Gibbs Free Energy ทลดลงเนองจำกกำรผสมกนระหวำง A ปรมำณ 1 โมลและ B ปรมำณ 1 โมล แทนทจะเกดปฏกรยำเคม จำกสมกำรท 8.20
 i i
 ii
 P
 pRTnMLG ln
 B
 BB
 A
 AA
 P
 pn
 P
 pnRT lnln
 แตเนองจำก 1 BA nn และ 1 mixtureBA PPP
 ท ำให 2
 1 BA pp
 ดงนน J57635.0ln25003144.8 MLG
 หรอ J5763500015000 G
 และดงนน J5763G
 ท ำใหไดวำ J576300 BA GGGG
 เสนกรำฟ I แสดงกำรเปลยนแปลงของ G ตอกำรเปลยนแปลงของ nA ทไดจำกกำรบวกกนของเสนกรำฟ II (ไดจำกพจนแรกทำงดำนขวำมอของสมกำร 10.3 ซงแสดงปรมำณ Gibbs Free Energy ทลดลงเนองจำกปฏกรยำเคม) และเสนกรำฟ III (ไดจำกพจนทสองทำงดำนขวำมอของสมกำรท 10.3 ซงแสดงปรมำณ Gibbs Free Energy ทลดลงเนองจำกกำรผสมของแกส) จะเหนไดวำปรมำณกำรลดลงของคำ Gibbs Free Energy ทเกดจำกปฏกรยำเคมนมำกขนเรอยๆเปนสดสวนกบจ ำนวน nC ทเพมขน แตปรมำณกำรลดลงของคำ Gibbs Free Energy ทเกดกำรกำรผสมกนของแกสนนมจดต ำสดทสวนผสม R ผลจำกกำรลดลงของ Gibbs Free Energy ทเกดจำกกำรผสมของแกสจะลดลงในขณะทปรมำณ nC มมำกขน และระบบม nA และ nB นอยลง และควำมไมเปนระเบยบของระบบลดลง
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 ดวย ในทสดเมอปฏกรยำเคมด ำเนนมำถงจด S เปนสภำวะทผลจำกปจจยทงสองรวมกนแลวท ำใหคำ Gibbs Free Energy ของระบบลดลงมำกทสด หำกปฏกรยำเคมด ำเนนไปมำกกวำจด S ปรมำณกำรลดลงของเสนกรำฟ II นนนอยกวำปรมำณกำรเพมขนของกรำฟเสน III ท ำใหคำ Gibbs Free Energy ของระบบเพมขน สวนผสมทสด S จงเปนจดทคำ Gibbs Free Energy ของระบบมคำต ำสดและเปนสภำวะสมดลของระบบ จดต ำสดของเสนกรำฟ I นนถกก ำหนดจำกกฎเกณฑทวำ ทจดต ำสดนน
 0
 ,
 PTAn
 G
 และดงนน CABAAA GnGnGnG 12
 ดงนน 02
 CBA
 A
 GGGn
 G
 (จำก Gibbs-Duhem equation, 0 CCBBAA GdnGdnGdn ) นนคอ ณ สภำวะสมดลนน
 CBA GGG 2 (10.4) สมกำร 10.4 สำมำรถเขยนไดวำ
 CCBBAA pRTGpRTGpRTG ln22lnln 000 (10.5)
 ซง CBA ppp ,, คอควำมดนยอยของแกส A, B, และ C ทสภำวะสมดล จดรปสมกำร 10.5 ใหมไดวำ
 CA
 CBAC
 pp
 pRTGGG
 2000 ln2
 หรอ
 BA
 C
 pp
 pRTG
 20 ln
 (10.6)
 สดสวนของควำมดนยอยของสำรตงตนและผลตภณฑ ณ สภำวะสมดล ในสมกำร 10.6 นนเรยกวำ คำคงทของสมดลของปฏกรยำเคม
 PK ดงน
 P
 eqBA
 C Kpp
 p
 2 (10.7)
 และดงนน PKRTG ln (10.8) เนองจำก 0G เปนฟงกชนของอณหภมเทำนน ท ำให
 PK กเปนฟงกชนของอณหภมเทำนนเชนกน จำกตวอยำงในรปท 10.1
 203.15003144.8
 5000ln
 RT
 GK p
 ดงนน 329.3PK
 และท ำใหไดวำ BA
 C
 BA
 C
 BA
 CP
 XX
 X
 PPXX
 PX
 pp
 pK
 2222
 329.3
 4
 12
 2
 A
 A
 n
 n
 และดงนน 523.0An ดงนน (อกผลลพธหนงคอ 4.11An นนไมสำมำรถเกดขนจรง) นนคอสภำวะสมดลของปฏกรยำเคมเกดขนเมอ 523.0 BA nn และ 954.0Cn หรอเมอปฏกรยำเคม A + B = 2C ด ำเนนไปได 47% จดต ำสดของเสนกรำฟ I ในรป 10.1 เกดขนท 523.0An
 ถำอณหภม T นนเปนคำทท ำให 0G ส ำหรบปฏกรยำเคมเทำกบศนย กจะไมมกำรลดลงของ Gibbs Free Energy ทเกดจำกปฏกรยำเคมตอคำ G และกำรเปลยนแปลงของคำ G ตอกำรเปลยนแปลงของคำ
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 An นนมำจำกเสนกรำฟ III ในรปท 10.1 เทำนน เกณฑกำรเกดสภำวะสมดลจะเปนกำรทระบบเกดกำรผสมจนท ำใหมควำมไมเปนระเบยบสงสดซงเกดขนทสวนผสมทจด R จำกสมกำรท 10.8 ถำ 00 G ดงนน 1PK และดงนน
 2
 214
 1A
 A
 n
 n
 และ 3
 2An
 จดต ำสดในเสนกรำฟ III เกดขนท 3
 2 CBA nnn ดงนนควำมไมเปนระเบยบของระบบมคำสงสดเมอทง
 สำมสปชสในระบบมจ ำนวนเทำกน จดต ำสดบนเสนกรำฟ I ในรป 10.1 นนเปนสภำวะสมดลส ำหรบระบบทม P = 1 atm และอณหภม 500 K และเปนจดเดยวบนเสนกรำฟ I ทมควำมส ำคญในเทอรโมไดนำมกส เปนจดทแสดงสภำวะของระบบ (P,T, สวนผสม) ทอยบนกรำฟ (P,T,สวนผสม) ของสภำวะสมดลของระบบ หำกระบบมกำรเปลยนแปลงควำมดนหรออณหภม สวนผสมทสภำวะสมดลกจะเปลยนแปลงไป ๑๐.๓ ผลของอณหภมตอคาคงทของสมดล จดต ำสดบนเสนกรำฟ I ในรปท 10.1 นนไดจำกผลตำงจำกระหวำงควำมยำวระหวำง LM และ NQ ควำมยำว LM คอปรมำณกำรลดลงของ Gibbs Free Energy ทเกดจำกกำรผสมกนของแกสทเกดขนกอนทปฏกรยำเคมจะเรม และควำมยำว NQ คอปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Standard Gibbs Free Energy G ของปฏกรยำเคม ควำมยำวของทงสองเสนนขนอยกบอณหภมของระบบ นนคอ LM = 2RTln0.5 และ NQ = G ผลของอณหภมตอสวนผสมทเปนจดต ำสดบนเสนกรำฟ I (ซงมผลตอคำ KP) จงขนอยกบผลของอณหภมตอควำมยำวของเสน LM และ NQ ส ำหรบสำรตงตนใดๆ ควำมยำวเสน LM เพมขนเปนสดสวนเชงเสนกบอณหภม สวนกำรเปลยนแปลงควำมยำวเสน NQ เมอมกำรเปลยนแปลงอณหภมนนหำจำกปรมำณกำรเปลยนแปลงของคำเอนโทรปมำตรฐำนของปฏกรยำเคมนนๆ ดงสมกำร
 00
 ST
 G
 P
 ถำ S เปนคำลบ กำรเพมอณหภมจะท ำใหควำมยำวของ LM เพมขน และควำมยำวของเสน NQ ลดลง ดงนนจดต ำสดของเสนกรำฟเคลอนมำทำงดำนซำย ซงบงชวำคำ KP ลดลงเมออณหภมเพมขน ปรมำณกำรเปลยนแปลงของคำ KP ตออณหภมสำมำรถด ำเนนไดโดยพจำรณำสมกำรของ Gibbs-Helmholtz (สมกำรท 5.37a)
 2
 00
 T
 H
 T
 TG
 P
 และเมอ pKRTG ln ดงนน
 2
 0ln
 RT
 H
 T
 KP
 (10.9)
 หรอ R
 H
 T
 KP
 0
 1
 ln
 (10.10)
 สมกำร 10.10 นเรยกวำสมการของ Van’t Hoff ซงแสดงผลของอณหภมตอคำ KP ซงขนอยกบคำของ H ของปฏกรยำเคม ถำคำ H เปนบวก (ปฏกรยำดดควำมรอน) คำ KP จะเพมขนเมออณหภมเพมขน ในทำงตรงกนขำมถำคำ H เปนลบ (ปฏกรยำคำยควำมรอน) คำ KP จะลดลงเมออณหภมเพมขน กำร Integrate สมกำร 10.10 นน
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 จะตองทรำบวำ H นนแปรผนตำมอณหภมอยำงไร ซงจำกบทท ๕ จะเหนวำขนอยกบคำ Pc ของปฏกรยำเคม
 นน ทศทำงกำรเปลยนแปลงของคำ KP ตออณหภมนนสำมำรถใชหลกกำรของ Le Chatelier ในกำรพจำรณำได กลำวคอถำระบบทอยในสภำวะสมดลไดรบควำมรอน จดสมดลจะเปลยนแปลงไปในทศทำงทเกดกำรดดซบควำมรอนนน ลองพจำรณำปฏกรยำเคมของแกสแบบงำยๆดงน 2ClCl2
 ปฏกรยำเคมนเปนปฏกรยำเคมดดควำมรอนและดงนนจงมคำ H เปนบวก คำคงทของสมดล 2
 2
 Cl
 ClP
 p
 pK จะ
 เพมขนเมออณหภมเพมขน นนคอจดสมดลเคลอนตวไปในทศทำงทจะเกดกำรดดควำมรอน ซงจะเกดแกส Cl เพมขนและปรมำณแกส Cl2 ในระบบจะลดลง สมกำรท 10.10 แสดงใหเหนวำ ถำ H นนไมขนอยกบอณหภม คำ lnKP จะแปรผนเชงเสนตรงกบ 1/T ๑๐.๔ ผลของความดนตอคาคงทของสมดล คำคงทของสมดล (KP) ดงทนยำมไวตำมสมกำรท 10.1 นนไมขนอยกบควำมดน ทงนเนองมำจำกกวำ คำ
 G เปนควำมแตกตำงของคำ Gibbs Free Energy ของผลตภณฑทควำมดน 1 atm และคำ Gibbs Free Energy ของสำรตงตนทควำมดน 1 atm ดงนนตำมนยำมแลวจงไมขนอยกบควำมดน อยำงไรกตำมสมดลของปฏกรยำเคมจะแสดงในรปของจ ำนวนโมลของสปชสตำงๆทมอยในระบบ ไมใชในรปของควำมดนยอยของสปชสตำงๆทอยในระบบ จ ำนวนโมลของสปชสตำงๆทอยในระบบจะขนอยกบควำมดนรวมของระบบ ถำหำกปฏกรยำเคมนนท ำใหเกดกำรเปลยนแปลงจ ำนวนโมลในระบบ หำกพจำรณำปฏกรยำ 2ClCl2 หำกปฏกรยำเคมนด ำเนนจำกซำยไปขวำอยำงสมบรณ จะท ำใหจ ำนวนโมลในระบบเพมขนเปนสองเทำ และผลของกำรเปลยนแปลงควำมดนของระบบจะพจำรณำไดโดยใชหลกกำรของ Le Chtelier กลำวคอเพมควำมดนตอระบบทอยในสภำวะสมดล จดสมดลจะเปลยนแปลงไปในทศทำงทจะลดควำมดนลง คอเคลอนไปในทศทำงทจะลดจ ำนวนโมลในระบบลง ดงนนถำควำมดนในระบบ Cl-Cl2 เพมขน จดสมดลจะเคลอนมำทำงดำน O2 เพอทจะท ำใหจ ำนวนโมลในระบบลดลง เพอลดผลกระทบจำกควำมดนทเพมขน ซงจะพจำรณำไดจำกสมกำร
 2
 2
 Cl
 ClP
 p
 pK ซงไมขนอยกบควำมดนของระบบ
 PKX
 PX
 PX
 PXX
 Cl
 Cl
 Cl
 Cl
 22
 222
 ซง KX คำคงทของสมดลแสดงในรปของสดสวนโดยโมล ดงนนคำควำมดน (P) เพมขน KX กจะลดลงเพอทจะท ำใหคำ KP มคำคงท และกำรท KX จะลดลงนนเกดจำกกำรทสภำวะสมดลเคลอนไปทำงดำน Cl2 ท ำใหคำ XCl ลดลงและคำ XCl2 เพมขน ในกรณของปฏกรยำ A + B = 2C ระบบมจ ำนวนโมลคงทเทำกบ 2 โมลอยตลอดเวลำ ดงนนสภำวะสมดลซงทแสดงในรปของสดสวนโดยโมล จะไมขนอยกบควำมดน ดงน
 X
 BA
 C
 BA
 C
 BA
 CP K
 XX
 X
 PPXX
 PX
 pp
 pK
 2222
 ลกษณะเชนนสำมำรถเหนไดจำกสมกำร 10.2 ถำ 1P ผลของพจน 2RTlnP ทไมเทำกบศนย จะท ำใหเสนกรำฟ I ในรปท 10.1 เลอนขนหรอลง โดยไมมผลตอจดต ำสดของกรำฟ ซงจะยงคงทสวนผสมเดม
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 ผลของกำรเปลยนแปลงควำมดนตอคำของ KX จะมำกหรอนอยนนขนอยกบปรมำณกำรเปลยนแปลงของจ ำนวนโมล อนเนองมำจำกปฏกรยำเคมทเกดขนในระบบ ส ำหรบปฏกรยำเคมทวไป dDcCbBaA badc
 Xba
 dc
 b
 B
 a
 A
 d
 D
 c
 C
 b
 B
 a
 A
 d
 D
 c
 CP PK
 PP
 PP
 XX
 XX
 pp
 ppK
 จะเหนไดวำคำ KX นนจะไมขนอยกบควำมดนของระบบกตอเมอ c+d-a-b = 0 ๑๐.๕ สมดลของปฏกรยาเคมอนเนองมาจากเอนทลปและเอนโทรป คำ Gibbs Free Energy ของระบบนนมนยำมวำ TSHG ดงนนคำ G ทต ำจะตองมคำ H ทต ำและคำ S ทสง จำกทไดกลำวไปแลวในระบบทมหนงองคประกอบ สมดลของระบบเกดขนจำกผลของคำเอนโทรปและเอนทลปทมผลตอคำ G ในทำงตรงกนขำมกน ลกษณะของสมดลของปฏกรยำเคมกเปนไปในท ำนองเดยวกน หำกพจำรณำปฏกรยำ 2ClCl2 อกครง ปฏกรยำเคมนมคำ H เปนบวก (ระบบตองใชพลงงำนควำมรอนในกำรสลำยพนธะ Cl-Cl ) และมคำ S ทเปนบวก (เกดอะตอมคลอรนสองโมล จำกโมเลกลคลอรนหนงโมล) ดงนนระบบทเกด Cl อะตอมจะมคำ H สงและคำ S สงสวนระบบทเกดโมเลกล Cl2 จะมคำ H ทต ำและ S ทต ำ คำ G ของระบบจงมจดต ำสดในสภำวะหนงทอยระหวำงสองกรณสดขวน ผลของคำ H และ S ตอคำ Gibbs Free Energy นนมลกษณะในท ำนองเดยวกนกบผลของปฏกรยำเคมและผลของกำรผสมของแกสทแสดงไปแลวในรปท 10.1 ส ำหรบปฏกรยำเคม A+B=2C สมกำร 10.3 สำมำรถเขยนไดวำ
 AA
 AAAAC nn
 nnRTSTnHnGG 1ln1
 2ln22 000
 AA
 AAAA nn
 nnRSnTHn 1ln1
 2ln200 (10.11)
 พจนในวงเลบแรกทำงดำนขวำของสมกำรคอผลของเอนทลปตอกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy และพจนทสองเปนผลของเอนโทรป โดยทคำ SnA เปนปรมำณกำรเปลยนแปลงของคำเอนโทรปอนเนองมำจำกปฏกรยำเคม พจน
 AA
 AA nn
 nnRT 1ln1
 2ln2
 เปนกำรเปลยนแปลงของคำเอนโทรปอนเนองมำจำกกำรผสมกนของแกส ใน
 ตวอยำงกอนหนำนคำ G เทำกบ -5000 J ทอณหภม 5000 K หำกใหคำ H เทำกบ -2500 J และคำ S
 เทำกบ 5 J/K รปท 10.2 กจะสำมำรถสรำงขนมำไดจำกรปท 10.1 ในรปท 10.2 นนเสน H คอพจนแรกทำงดำนขวำมอของสมกำรท 10.1 และเสน ST คอพจนทสอง ผลบวกของสองเสนนไดผลลพธเทำกบ
 CGG 2 ตำมสเกลในแกนแนวตงทำงดำนซำยของรปท 10.2 สเกลในแกนแนวตงดำนขวำของรปคอคำ G ซงมคำอำงอง Gibbs Free Energy เทำกบศนยส ำหรบ 0
 BA GG เหมอนดงในตวอยำงกอนหนำน ท ำให GG (นนคอสเกลเลอนไปเปนระยะ J50002
 CG ) บนสเกลนเสนกรำฟ G ในรปท 10.2 นนเหมอนกบเสนกรำฟ I ในรป 10.1 จะเหนไดวำจดต ำสดของเสนกรำฟ G เกดขนจำกผลหกลำงระหวำงคำต ำสดของ H ท 0An และคำต ำสดของ ST ท
 597.0An (จด M ในรป 10.2) ถำอณหภมเพมขน พจน ST กจะมคำมำกขน และดงนนสภำวะสมดลใหมจะอยทจดท
 An มคำมำกขน (จดต ำสดบนเสนกรำฟ G เลอนไปทำงซำย) ดงนน KP ลดลงเมออณหภมเพมขน ตำมสมกำรท 10.1 (คำ H เปนลบ)
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 ผลของอณหภมตอเสนกรำฟของ G ไดแสดงไวในรปท 10.3 ซงเปนเสนกรำฟส ำหรบปฏกรยำเคม A+B=2C ทอณหภม 500, 1000, และ 1500 K โดยมสมมตฐำนวำคำ
 Pc เทำกบศนย ซงจะท ำให H และ S ไมขนกบอณหภม และเนองจำก STHG ดงนน
 J5000550025000
 500 G 500,pK
 J75005100025000
 1000 G 1000,pK
 J100005150025000
 1500 G 1500,pK
 คำ An ทสภำวะสมดลส ำหรบอณหภม 500, 1000, 1500 K ค ำนวณไดเทำกบ 0.523, 0.560 และ 0.572
 ตำมล ำดบ ถงแมวำคำ KP จะคงทเมออณหภมคงท แตมคำควำมดนยอยของสำรตงตนและผลตภณฑหลำยคำทสำมำรถค ำนวณได Kp เดยวกนได ถำปฏกรยำเคมนนเปนระบบทมสำมสปชส เมอเลอกคำควำมดนยอยของสองสปชส กจะไดคำควำมดนยอยของสปชสทสำม
 2000
 0
 -2000
 -4000
 -6000
 -8000
 -3000
 -5000
 -7000
 -9000
 -11000
 ΔH’
 ΔG’ or G’ - 2G0C
 1 0
 0 2
 0.8
 0.4
 0.2
 1.6
 0.6
 0.8
 0.4
 1.2
 nA
 nC
 M -TΔS’
 ΔG
 , k
 J
 0
 -5
 -10
 -15
 -20
 -25
 -30
 -35
 1 0.8 0.6 0.4
 nA
 500 K
 1000 K
 1500 K
 รปท 10.2 ผลของ H และ S ตอ G รปท 10.3 ผลของอณหภมตอ G
 ๑๐.๖ สมดลของปฏกรยาเคมของระบบ SO2-SO3-O2 เมอพจำรณำสมดลของปฏกรยำเคม
 )(3)(2)(22
 1ggg SOOSO (10.12)
 ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Standard Gibbs Free Energy ส ำหรบปฏกรยำเคมนคอ J37.89600,940 TG
 ดงนนทอณหภม 1000 K J52300 G
 629.010003144.8
 5230ln
 PK
 21
 22
 3876.1OSO
 SO
 Ppp
 pK
 เมอพจำรณำปฏกรยำระหวำงแกส SO2 ปรมำณ 1 โมล ควำมดน 1 atm และแกส O2 ปรมำร ½ โมล ควำมดน 1 atm และเกดสภำวะสมดลทเปนแกสผสมระหวำง SO2, SO3 และ O2 ควำมดน 1 atm และอณหภม 1000 K จำกสดสวนโดยโมลของสมกำรของปฏกรยำเคมในสมกำรท 10.12 แกส SO3 ปรมำณ X โมลเกดขนจำกปฏกรยำทใชแกส SO2
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 ปรมำณ X โมล และแกส O2 ปรมำณ ½ X โมล ดงนนสวนผสมของแกสในปฏกรยำเคมนจะมแกส SO3 อย X โมล แกส SO2 อย (1-X) โมล และแกส O2 อย ½ (1-X) โมล SO2 + ½ O2 SO2 เรมตน 1 ½ 0 หลงเกดปฏกรยำ 1-X ½ - ½X X จ ำนวนโมลทงหมดในระบบ Tn คอ xxxxnT 3
 2
 1
 2
 1
 2
 11
 และเนองจำก Pn
 np
 T
 ii
 ดงนน
 x
 xPp
 x
 Pxp
 x
 Pxp SOOSO
 3
 2,
 3
 1,
 3
 12322
 ดงนน Px
 xx
 pp
 pK
 OSO
 SO
 P 3
 2
 2
 2
 2
 1
 3
 22
 3
 หรอ 03331 222232 PPPP PKxPKxPKxPK (10.13) ซงเมอ P = 1 และ KP = 1.876 จะได x = 0.463 ดงนนทจดสมดลจะมแกส SO2 จ ำนวน 0.537 โมล แกส O2 จ ำนวน 0.269 โมล และแกส SO3 จ ำนวน 0.463 โมล ซงท ำให
 atm423.0463.03
 463.0122
 SOp
 atm212.0463.03
 463.012
 Op
 และ
 atm365.0463.03
 463.023
 SOp
 ดงตรวจสอบไดวำ atm874.1212.0423.0
 365.021
 PK
 สวนผสมของแกสทสภำวะสมดลคอ SO2 42.3%, O2 21.2%, และ SO3 36.5% ผลของอณหภม เนองจำกคำ H ของปฏกรยำเคมตำมสมกำร 10.12 เปนลบ (-94,600 J) และหลกกำรของ Le Chatelier กลำววำ เมออณหภมลดลงและควำมดนคงท จะท ำใหสภำวะสมดลเคลอนไปในทศทำงทจะท ำใหเกดควำมรอน กำรลดอณหภมและควำมดนคงทจงท ำใหสภำวะสมดลเคลอนไปในทำงดำน SO3 ทอณหภม 900 K
 J167,140
 900 G
 893.19003144.8
 167,14ln
 PK
 และดงนน 64.6PK
 เมอแทนคำ KP = 6.64 และ P = 1 atm ในสมกำรท 10.13 ไดคำ x = 0.704 และดงนน atm,613.0 atm,129.0 atm,258.0
 322 SOOSO ppp
 และตรวจสอบไดวำ 64.6
 129.0258.0
 613.021
 PK
 ดงนนจ ำนวนโมลทงหมดในระบบคอ 25.8% เปนแกส SO2 ซงลดลงจำก 42.3% ทอณหภม 1000 K 12.9% เปนแกส O2 ซงลดลงจำก 21.2% ทอณหภม 1000 K 61.3% เปนแกส SO3 ซงเพมขนจำก 36.5% ทอณหภม 1000 K ดงนนจะเหนไดวำ กำรลดอณหภมท ำใหสภำวะสมดลเลอนไปทำงดำน SO3
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 ผลของควำมดน ถงแมวำ KP จะไมขนอยกบควำมดน หลกกำรของ Le Chatelier กลำววำกำรเพมควำมดน เมออณหภมคงท จะท ำใหสภำวะสมดลเคลอนไปในทศทำงทจะท ำใหจ ำนวนโมลทงหมดของระบบลดลง นนคอไปทำงดำน SO3 เมอพจำรณำแกสผสมทสภำวะสมดลทควำมดน P = 10 atm และอณหภม T = 1000 K เมอแทนคำ P = 10 และ KP = 1.876 ในสมกำร 10.13 จะไดคำ x = 0.686 ซงจะได nSO2 = 0.314, nO2 = 0.157, และ nSO3 = 0.686 ดงนน
 atm714.2686.03
 10686.0122
 SOp
 atm357.1686.03
 10686.012
 Op
 และ
 atm929.5686.03
 10686.023
 SOp
 และตรวจสอบไดวำ 875.1357.1714.2
 929.521
 PK
 ส ำหรบแกสผสมทงหมดในระบบจะประกอบดวย 27.7% เปนแกส SO2 ซงลดลงจำก 42.3% ทควำมดน 1 atm 13.75% เปนแกส SO2 ซงลดลงจำก 21.2% ทควำมดน 1 atm 59.29% เปนแกส SO2 ซงเพมขนจำก 36.5% ทควำมดน 1 atm ดงนนจะเหนไดวำกำรเพมควำมดนเลอนสภำวะสมดลไปทำงดำน SO3 ผลของกำรเปลยนแปลงทงอณหภมและควำมดน กำรเปลยนแปลงทงอณหภมและควำมดนของระบบในเวลำเดยวกน โดยยงคงใหจ ำนวนโมลของแกสทงสำมสปชสในระบบคงท สมกำรท 10.13 บงชวำ กำรเปลยนแปลงนนจะตองท ำใหพจน PKP
 2 ยงคงท ซง
 3144.8
 37.89
 3144.8
 600,94
 eeK TP
 ซงจะเหนไดวำ เมอผสมแกส SO2 และแกส SO3 จะเกดแกสผสมทสภำวะสมดลโดยมแกส O2 เกดขนในปรมำณทสำมำรถค ำนวณได ตวอยำงเชน หำกตองกำรแกสผสม SO3-SO2-O2 ทมควำมดนรวม 1 atm และมควำมดนยอยของแกส O2 เทำกบ 0.1 atm เพอทจะใหไดแกสผสมทมสวนผสมน ตองใชแกส SO3 และแกส SO2 ควำมดน 1 atm ผสมกนในสดสวน SO2/SO3 = a และเกดปฏกรยำเคมจนถงสภำวะสมดล ถำเรมจำกแกส SO3 จ ำนวน a โมลและแกส SO2 จ ำนวน 1 โมลมำผสมกน จำกสดสวนจ ำนวนโมลในสมกำรปฏกรยำเคม (สมกำร 10.12) แกส SO3 จ ำนวน x โมลสลำยตวท ำใหเกดแกส SO2 จ ำนวน x โมลและแกส O2 จ ำนวน ½ โมล กำรเปลยนแปลงของจ ำนวนโมลของสปชสตำงๆในระบบจะเปนดงน SO2 + ½ O2 SO3 เรมตน a 0 1 หลงเกดปฏกรยำ a+X ½X 1-X จ ำนวนโมลทงหมดในระบบ Tn คอ xaxxxanT 22
 2
 11
 2
 1
 ในแกสผสมนควำมดนยอยของแกสออกซเจนเทำกบ
 Pxa
 xP
 n
 np
 T
 O
 O
 22
 2
 2
 ซงส ำหรบ P = 1 และ PO2 = 0.1 จะได a = 4.5x-1 ดงนน
 xPxa
 xax
 Pp
 pK
 OSO
 SO
 P 2
 2
 2
 2
 2 221
 22
 3
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 ทอณหภม 1000 K , KP = 1.876 ดงนนเมอแทนคำ a ใน X และคำ KP2 = 3.519 จะได
 0481.6709.1845.96 23 xxx และเนองจำกคำ X ไมเทำกบศนย หำรทงสองขำงดวย X จะได
 0481.6709.1845.96 2 xx ซงมผลลพธ X = 0.374 ดงนน
 683.01374.05.4 a
 atm1.0
 374.02683.02
 374.0
 222
 xa
 xPpO
 atm335.0374.02683.02
 374.012
 22
 123
 xa
 xpSO
 และ
 atm565.0374.02683.02
 374.0683.02
 22
 22
 xa
 xapSO
 ในสภำวะสมดล pSO2/pSO3 = 1.7 ในขณะทในสภำวะเรมตน pSO2/pSO3 = a = 0.683 และตรวจสอบไดวำ
 875.11.0565.0
 355.021
 PK
 ถำตองกำรใหปรมำณแกสออกซเจนเปน pO2 = 0.212 atm (เปนสภำวะสมดลของควำมดนยอยของแกสออกซเจนในแกสผสมทมควำมดนรวม 1 atm ซงเกดจำกสวนผสมเรมตนคอ แกส SO2 1 โมลและแกส O2 จ ำนวน ½ โมล) จะพบวำผลลพธจะท ำใหไดคำ a = 0 ซงบงชวำแกส SO3 ทมอณหภม 1000 K และควำมดน 1 atm จะแตกตวเกดเปนแกสผสมทมสวนผสมเชนเดยวกบแกสผสมทเกดจำกระบบทเรมตนดวย กำรผสมแกส SO2 จ ำนวน 1 โมล ควำมดน 1 atm และแกสออกซเจนจ ำนวน ½ โมล ควำมดน 1 atm ดงนนคำควำมดน 0.212 atm จงเปนควำมดนของแกสออกซเจน (pO2) ทสงทสดทสำมำรถผลตจำกกำรผสมแกส SO2 และ SO3 ทอณหภม 1000 K และควำมดนรวม 1 atm ๑๐.๗ สมดลยอยของสวนผสม H2O-H2 และ CO2-CO สวนผสม H2O-H2 และสวนผสม CO2-CO นนใชส ำหรบปรบควำมดนยอยของแกสออกซเจนของระบบใหมคำต ำมำกๆ ตวอยำงเชนถำตองกำรใหบรรยำกำศในระบบมควำมดนยอยของแกสออกซเจนเทำกบ 10-10 atm ควำมดนยอยของแกสออกซเจนสำมำรถควบคมไดดวยสมดลของปฏกรยำเคม OHO
 2
 1H 222
 ซงมคำ J85.55500,2470 TG
 จำกสมกำรท 10.8
 ดงนนถำตองกำรใหบรรยำกำศมควำมดนแกสออกซเจน pO2 = 10-10 atm ทอณหภม T = 2000 K ดงนนทอณหภมน
 3144.8
 85.55
 20003144.8
 500,247ln
 PK
 167.8
 ดงนน 21
 3
 22
 210521.3OH
 OH
 Ppp
 pK
 และเมอ pO2 = 10-10 atm ; 253 10521.31010521.3
 2
 2 H
 OH
 p
 p
 ดงนนส ำหรบระบบทมแกสผสม H2-H2O ถำ pH2 = 1 atm คำ pH2O จะตองเทำกบ 0.0352 atm จำกสมกำรท 7.10 ควำมดน 0.0352 atm คอคำควำมดนไออมตวของน ำทอณหภม 27.0oC ดงนนแกสผสมนสำมำรถผลตไดโดยเปำ
 3144.8
 85.55
 3144.8
 500,247ln
 TKP
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 แกสไฮโดรเจนควำมดน 1 atm ผำนน ำทอณหภม 27oC ซงจะท ำใหไดไอน ำอมตวผสมอยในแกสไฮโดรเจน ทสภำวะสมดลท 2000 K จะท ำใหม pO2 = 10-10 atm ในแกสผสม ในลกษณะเดยวกน ถำตองกำรใหระบบมควำมดนยอยของแกสออกซเจนเทำกบ 10-10 atm สำมำรถควบคมไดโดยอำศยสมดลของปฏกรยำเคม
 22 COO2
 1CO
 ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ Standard Gibbs Free Energy ของปฏกรยำ (s)2(g)(g) CO
 2
 1CO คอ
 J65.87700,1110 TG และส ำหรบปฏกรยำเคม
 2(g)2(g)(s) COOC คอ J84.0100,3940 TG
 ผลบวกของคำกำรเปลยนแปลงของ Standard Gibbs Free Energy ทงสองจะได J81.86400,2820 TG
 ส ำหรบปฏกรยำเคม 22 COO
 2
 1CO ดงนน
 52.233144.8
 81.86
 10003144.8
 400,282ln
 PK
 จะไดวำ 1021
 10
 1010646.1 2
 2
 2
 CO
 CO
 OCO
 CO
 Pp
 p
 pp
 pK
 และดงนน 646.12 CO
 CO
 p
 p
 ถำควำมดนรวม P = 1 atm ดงนน pCO2 – pCO = 1 , pCO2 = 1.646 (1-pCO) = 0.622 atm และ pCO = 0.378 สวนผสมของแกสทตองใชคอผสม CO2 และ CO เปนสดสวน 1.561/1 โดยปรมำตรหรอกลำวไดวำ มแกส CO2 เปนปรมำณ 62.2% โดยปรมำตร และแกส CO เปนปรมำณ 37.8% โดยปรมำตร ในทงสองกรณทกลำวขำงตน ปรมำณของแกสออกซเจนในสภำวะสมดล มนอยมำกท ำใหสดสวนของ pH2/pH2O หรอ pCO2/pCO ในสภำวะสมดลแทบจะไมแตกตำงจำกตอนเรมตนกอนเกดปฏกรยำเคม ดงนนคำสดสวนทค ำนวณไดนอำจใชเปนสดสวนเรมตนส ำหรบควบคมปรมำณแกสออกซเจนได
 กำรเทำกนของเปอรเซนตโดยปรมำตรและสดสวนของควำมดนยอยของแกสตำงๆในแกสผสมนนพสจนแสดงไดดงน พจำรณำแกส A ควำมดน 1 atm มปรมำตร a cm3 และแกส B ควำมดน 1 atm มปรมำตร b cm3 เมอน ำมำผสมกนทควำมดนคงท (ท ำใหแกสผสมมปรมำตรรวม a+b cm3) จ ำนวนโมลของ A เทำกบ
 RT
 a
 RT
 anA
 1 และจ ำนวนโมลของ B เทำกบ RT
 b
 RT
 bnB
 1
 ดงนนในแกสผสมจะม ba
 RTn
 V
 RTnp AA
 A
 และ ba
 RTnp B
 B
 ดงนน B of percentage volume
 A of percentage volume
 b
 a
 n
 n
 p
 p
 B
 A
 B
 A
 ๑๐.๘ บทสรป 1. สภำวะสมดลของปฏกรยำเคม aB + bB = cC + dD คอสภำวะท
 DCBA GdGcGbGa สภำวะสมดลของปฏกรยำเคมสำมำรถหำไดจำกคำ G ของปฏกรยำเคมนน โดยใชคำคงทของสมดล
 PK ซงเทำกบ
 b
 B
 a
 A
 d
 D
 c
 C
 pp
 pp และสภำวะมำตรฐำนของสำรตงตนและผลตภณฑทเปนแกสคอ แกสบรสทธทมควำมดน 1 atm คำ
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 G และ PK มควำมสมพนธดงสมกำร PKRTG ln ควำมสมพนธนมควำมส ำคญมำกในเทอรโม
 ไดนำมกสทำงเคม และจะไดใชอยำงกวำงขวำงในเรองปฏกรยำเคม ถำคำ G นนเปนลบมำกขน จะท ำใหคำ
 PK มคำมำกกวำ 1 มำกขน และในทำงกลบกนส ำหรบคำ G ทเปนบวกมำกขน คำ PK กจะมคำนอยกวำ
 1 มำกขน 2. เนองจำกคำ G ขนอยกบอณหภมเทำนน คำ
 PK จงขนอยกบอณหภมเทำนนเชนกน กำรเปลยนแปลงของคำ
 PK ตอกำรเปลยนแปลงของอณหภมนนจะพจำรณำจำกคำ H ของปฏกรยำเคมนนๆ ดงน PKRTSTHG ln000
 และดงนน R
 S
 RT
 HKP
 00
 ln
 หรอ 2
 0ln
 RT
 H
 T
 KP
 หรอ R
 H
 T
 KP
 0
 1
 ln
 ดงนนส ำหรบปฏกรยำเคมคำยควำมรอน คำ PK ลดลงเมออณหภมเพมขน และส ำหรบปฏกรยำดดควำม
 รอน คำ PK เพมขนเมออณหภมเพมขน
 3. ส ำหรบแกสอดมคต PXp ii คำคงทของสมดลสำมำรถเขยนเปนสดสวนโดยโมลไดดงน badc
 Xba
 dc
 b
 B
 a
 A
 d
 D
 c
 C
 b
 B
 a
 A
 d
 D
 c
 CP PK
 PP
 PP
 XX
 XX
 pp
 ppK
 ถงแมวำคำ PK โดยนยำมแลวไมขนอยกบควำมดน คำ
 XK จะไมขนอยกบควำมดนของระบบกตอเมอคำ (c+d = a+b) เทำกบศนย นนคอถำแกสผสมมจ ำนวนโมลคงทตลอดกำรเกดปฏกรยำเคม ถำคำ (c+d = a+b) นอยกวำศนย กำรเพมควำมดนจะท ำใหคำ
 XK เพมขน และในทำงกลบกน ถำคำ (c+d = a+b) มำกกวำศนย กำรเพมควำมดนจะท ำใหคำ
 XK ลดลง ผลของควำมดนตอคำ XK และผลของอณหภมตอคำ
 PK
 นนสำมำรถอธบำยไดดวยหลกกำรของ Le Chatelier
 ๑๐.๙ ตวอยางโจทย ตวอยำงท 1 กำรแตกตวของแกส P4(g) = 2P2(g) ทอณหภม 2000K และมควำมดนรวมเทำกบ 1 atm ณ จดสมดล แกสแตละชนดจะมควำมดนยอยเทำกบเทำใด ก ำหนดให Go = 225400 + 7.90 TlnT -209.4 T J จำกสมกำร Go = -RT ln K 225400 + 7.90 (2000) xln(2000) -209.4 x(1000) = - (8.31) x (2000) ln [p2
 P2 / pP4] (i) และจำกขอมลควำมดนรวม PTotal = 1 = pP2 + pP4 (ii) จำกกำรแกสมกำรทงสอง สำมำรถหำคำ pP2 และ pP4 ไดเทำกบ xxx และ xxx atm ตำมล ำดบ ตวอยำงท 2 จำกปฏกรยำเคมในตวอยำงท 1
 ก. จงหำอณหภมทจะท ำใหทจดสมดล แกสทงสองมสดสวนโดยโมล เทำกบ 0.5 ก ำหนดใหควำมดนรวมเทำกบ 1 atm
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 Go = -RT ln K 225400 + 7.90 TlnT -209.4 T = -(8.31) (T) ln [p2
 P2 / pP4] 225400 + 7.90 TlnT -209.4 T = -(8.31) (T) ln [(XP2 x PTotal)2 /(XP4 x PTotal)] 225400 + 7.90 TlnT -209.4 T = -(8.31) (T) ln [(0.5 x 1)2 /(0.5 x 1)] T = 1429 K
 ข. จงหำควำมดนรวมทจะท ำใหทจดสมดล แกสทงสองมสดสวนโดยโมล เทำกบ 0.5 ก ำหนดใหอณหภมของระบบเทำกบ 2000 K Go = -RT ln K 225400 + 7.90 TlnT -209.4 T = -(8.31) (T) ln [p2
 P2 / pP4] 225400 + 7.90 TlnT -209.4 T = -(8.31) (T) ln [(XP2 x PTotal)2 /(XP4 x PTotal)] 225400 + 7.90 (2000)ln(2000) -209.4 (2000) = -(8.31) (2000) ln [(0.5 x PTotal)
 2 /(0.5 x PTotal)] P = 163.6 atm
 ตวอยำงท 3 กำรแตกตวของแกสแอมโมเนย เปนไปดงสมกำร 2NH3(g) = N2(g) + 3H2(g); Go = 87,030 – 25.8 TlnT – 31.7 T J ส ำหรบทอณหภม 400oC จงหำควำมดนยอยของแกสแตละชนด หำก ก. ควำมดนรวมของระบบคงทเทำกบ 1 atm และ ข. ระบบมปรมำตรคงทโดยมควำมดนเรมตนเทำกบ 1 atm ก. จำกสมกำร Go = -RT ln K 87,030 – 25.8 TlnT – 31.7 T = - (8.31) x (673) x ln(pN2p3
 H2 / p2NH3) (i)
 จำกควำมดนรวมของระบบ PTotal = 1 = pN2 + pH2 + pNH3 (ii) และผลตภณฑทงสองตวมสดสวนโดยโมลเทำกบ 1:3 ตำมสมประสทธในสมกำรปฏกรยำเคม เนองจำกเรมตนจำกกำรมสำรตงตนเทำนน จะไดวำ 1/3 = pN2 / pH2 (iii) แกทงสำมสมกำรขำงตน จะได pN2 = 0.2488 atm pH2 = 0.7465 atm และ pNH3 = 0.0047 atm ข. 2NH3 = N2 + 3H2 เรมตน 1 0 0 ใชไป -2x +x +3x สนสด 1-2x x 3x nTotal = 1+2x Xi (1-2x)/(1+2x) (x)/(1+2x) (x)/(1+2x) pi (1-2x)/(1+2x)Pหลง (x)/(1+2x) Pหลง (x)/(1+2x) Pหลง จำก PV = nRT ปรมำตรกอนเกดปฏกรยำเคมเทำกบ V = nRT / Pกอน ซงเทำกบปรมำตรภำยหลงจำกเกดปฏกรยำเคม V = n’RT / Pหลง nRT / Pกอน = n’RT / Pหลง n / Pกอน = n’ / Pหลง

Page 188
                        

180
 1 / 1 = (1+2x) / Pหลง Pหลง = 1+2x (i) จำกสมกำร Go = -RT ln K 87,030 – 25.8 TlnT – 31.7 T = - (8.31) x (673) x ln(pN2p3
 H2 / p2NH3) (ii)
 โดยท pN2 = (x)/(1+2x) Pหลง (iii) pH2 = (x)/(1+2x) Pหลง (iv) และ pNH3 = (1-x)/(1+2x)Pหลง (v)
 แทนคำ สมกำร (i) (iii) (iv) (v) ลงใน (ii) ไดคำ x เทำกบ 0.4909 ท ำใหได pN2 = 0.0.4909 atm pH2 = 1.4727 atm และ pNH3 = 0.0182 atm ๑๐.๑๐ แบบฝกหดทายบท 1. แกส CO, CO2 และ H2 ถกน ำมำผสมกนในเตำปฏกรณโดยสดสวน 2:1:1 โดยปรมำตร โดยแกสตำงๆทถกน ำมำ
 ผสมกนนมอณหภมและควำมดนเทำกน อณหภมในเตำเทำกบ 900oC และควำมดนรวมในเตำเทำกบ 1 atm จงหำควำมดนยอยของแกสแตละชนดทจดสมดล ก ำหนดให ปฏกรยำเคม CO2(g) + H2(g) = H2O(g) + CO(g) มคำ Go = 34900 – 30.96T
 2. ถำ SO2 1 โมลท ำปฏกรยำเคมกบ O2 ½ โมล แกสทงสองมควำมดน 1 atm ท ำใหเกด SO3 ทอณหภม 1000 เคลวน และควำมดนรวม 1 atm ก ำหนดให ปฏกรยำเคม SO2(g) + ½ O2(g) = SO3(g) มคำ Go = -94600 +89.37T
 3. แกสผสมระหวำง CO2 – CO – H2O – H2 มควำมดนรวม 1 atm และอณหภม 1600oC หำกตองกำรควบคมใหควำมดนยอยของออกซเจนเทำกบ 10-7 atm จะตองควบคมสดสวนควำมดนแกส CO2 และ H2 ใหเปนเทำใด ก ำหนดให ปฏกรยำเคม CO2(g) + H2(g) = H2O(g) + CO(g) มคำ Go = 34900 – 30.96T และ ปฏกรยำเคม H2(g) + ½ O2(g) = H2O(g) มคำ Go = -24700 + 55.85T
 4. ส ำหรบปฏกรยำเคม LiBr(g) Li(g) + ½ Br2(g) ควำมดนรวมของระบบเทำกบ 1 atm จะตองควบคมอณหภมใหเปนเทำใดทจะท ำใหไดควำมดนยอยของลเธยมเทำกบ 10-5 atm ก ำหนดให ปฏกรยำเคม LiBr(g) Li(g) + ½ Br2(g) มคำ Go = 333900 – 42.09T
 5. ส ำหรบกำรแตกตวของแกสไนโตรเจนดงสมกำร N2(g) = 2N(g) ทอณหภม 3000 K จงค ำนวณ ก. ควำมดนยอยของ N(g) หำกควำมดนรวมเทำกบ 1 atm ข. ควำมดนรวมของระบบทจะท ำใหมควำมดนยอยของ N2(g) เปน 90% ของควำมดนรวม ก ำหนดให ปฏกรยำเคม N2(g) = 2N(g) มคำ Go = 945000 – 114.9T
 6. ส ำหรบสมดล PCl5(g) = PCl3(g) + Cl2(g) ทอณหภม 500 K และควำมดนรวม 1 atm จะตองผสม PCl5 และ PCl3 ในตอนเรมตนเปนสดสวนโดยโมลเทำใดทจะท ำใหได ควำมดนยอยของ Cl2 ทจดสมดลเทำกบ 0.1 atm ก ำหนดให ปฏกรยำเคม PCl5(g) = PCl3(g) + Cl2(g) มคำ Go = 95600 + 7.94 TlnT -235.2 T
 7. อำกำศและแกสไฮโดรเจนถกผสมดวยกนดวยสดสวน 1:4 โดยโมล และถกใหควำมรอนจนถงอณหภม 1200 K จงค ำนวณควำมดนยอยของ H2 และ O2 ถำควำมรวมเทำกบ ก. 1 atm และ ข. 10 atm ก ำหนดให อำกำศมสวนผสมของออกซเจน 20% โดยปรมำตร และ ปฏกรยำเคม H2(g) + ½ O2(g) = H2O(g) มคำ Go = -24700 + 55.85T
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 บทท ๑๑ ปฏกรยาระหวางเฟสควบแนน และ เฟสทเปนแกส ๑๑.๑ บทน า
 ปฏกรยำเคมทเกดขนในสถำนะแกส ไดศกษำไปแลวในบทท ๑๐ อยำงไรกตำมในสำขำวศวกรรมโลหกำรและวสด ปฏกรยำระหวำงเฟสควบแนน (ของแขงและของเหลว) และเฟสทเปนแกสนนมควำมส ำคญเปนอยำงยง เนองจำกกระบวนกำรทส ำคญเชน กำรสงเครำะหวสด กำรถลงแร ลวนแตเกยวของกบเฟสควบแนน คอเฟสทเปนของเหลวหรอของแขงทงสน ตวอยำงเชนกำรเกดสำรประกอบออกไซด กำรเกดสำรประกอบคำรบอเนต และกำรเกดสำรประกอบไฮดรอกไซด ดงเขยนเปนสมกำรเคมไดดงน
 1. 2M(s) + O2(g) = 2MO(s) 2. MO(s) + CO2(g) = MCO3(s) 3. MO(s) + H2O(g) = M(OH)2(s)
 ในบทนเรำจะเนนถง กำรเกดสำรประกอบออกไซด (Oxidation) สวนกำรค ำนวณทำงเทอรโมไดนำมกสของปฏกรยำในกำรเกดคำรบอเนต และกำรเกดไฮดรอกไซดกใชหลกเกณฑในกำรพจำรณำเชนเดยวกน ๑๑.๒ คา Gibbs Free Energy ของปฏกรยาเคม
 กำรเปลยนแปลงทำงเทอรโมไดนำมกสจำก State 1 ไป State 2 ไมวำจะเปนกำรเปลยนเฟส กำรละลำย หรอกำรเปลยนแปลงทำงปฏกรยำเคม จะมทศทำงเขำสจดสมดลเสมอ ณ จดสมดล คำ Gibbs Free Energy ของ State 1 จะเทำกบของ State 2 ระบบจะมคำพลงงำนต ำทสด ดงเชนในปฏกรยำเคม A(g) + B(g) = C(g) + D(g) คำ Gibbs Free Energy ของปฏกรยำ (Grxn) จะเทำกบ Grxn = G(Products) – G(Reactants) ตวอยำงเชนสำรประกอบ Mg3N2 จำกกระบวนกำรแกสไนไตรดงค จะสำมำรถเกดปฏกรยำเคมกบควำมชนในสงแวดลอมทอณหภมหอง ดงสมกำร [T. Luangvaranunt et.al., 2009] Mg3N2(s) + 6H2O(g) 3Mg(OH)2(s) + 2NH3(g) มคำ Grxn ของปฏกรยำเคมทอณหภมหองเทำกบ -709 kJ/mol ซงค ำนวณจำก G(3Mg(OH)2(s) + 2NH3(g)) – G(Mg3N2(s) + 6H2O(g)) ทอณหภมหอง ดงรำยละเอยดในบทท 5 คำ Grxn เทำกบ -709 kJ นแสดงใหเหนวำ ปฏกรยำเคมจะด ำเนนไปขำงหนำ เนองจำกกำรเกดผลตภณฑ Mg3N2(s) + 6H2O(g) จำกสำรตงตน Mg3N2(s) + 6H2O(g) จะสำมำรถท ำใหระบบลดพลงงำน Gibbs free energy ลงไปไดจ ำนวน -709 kJ
 อยำงไรกตำม ส ำหรบระบบปด กำรเกดปฏกรยำเคมจะไมไปถงจดสนสดทเหลอแตผลตภณฑเทำนน เนองจำกผลตภณฑสำมำรถเกดปฏกรยำเคมยอนกลบได กำรเปลยนแปลงจะด ำเนนสสภำวะสมดล ซงในระบบจะประกอบทงสำรตงตนและผลตภณฑ ณ ทจดสมดล คำ Grxn เทำกบศนย ส ำหรบปฏกรยำเคม A(g) + B(g) = C(g) + D(g) จะเขยนไดวำ Grxn = (GC + GD) – (GA + GB) = 0 (11.1) พจำรณำกำรเปลยนแปลงของ Gibbs Free Energy ซงเปนฟงกชนของ T และ P dG = -SdT + VdP กำรเกดปฏกรยำเกดท ณ อณหภมคงทหนง ดงนน dT = 0
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 dG = VdP G = VdP ส ำหรบแกสหนงโมล PV = RT ดงนน G = (RT/P)dP ปรมำณกำรเปลยนแปลงของ G เมอมกำรเปลยนแปลงควำมดนจำก P1 ไป P2 จะไดวำ G1-G2 = RTln(P1/P2) หำกก ำหนดใหสภำพมำตรฐำนมควำมดนเทำกบ 1 atm (P2 = 1 atm) คำ G2 กจะเรยกวำเปน Standard Gibbs Free Energy (G0) ดงนน G – G0 = RTln(P1) หรอ Gi = G0
 i + RTln(Pi) ; ส ำหรบสปชส i แทนคำลงในสมกำรท 11.1 จะไดวำ G0
 C + RTln(PC) + G0D + RTln(PD) – G0
 A + RTln(PA) + G0B + RTln(PB) = 0
 G0C + G0
 D – G0A + G0
 B = - RTln(PC) + RTln(PD) - RTln(PA) - RTln(PB) G0
 rxn = - RTln(PCPD/PAPB) หรอ G0
 rxn = - RTln K (11.2) โดยเรยก K วำเปนคำคงทของปฏกรยำเคม (Equilibrium constant ) ส ำหรบเฟสควบแนน จำก G = VdP จะไดวำ
 PP
 P
 VdPGGG
 1
 1
 โดยท G1 เปนคำ G ท P atm และ G0 เปนคำ G ท 1 atm แตเนองจำกปรมำณกำรเปลยนแปลงปรมำตรของเฟส
 ควบแนนเมอมกำรเปลยนแปลงควำมดนนนมนอยมำก ( 0
 1
 PP
 P
 VdP ) จะประมำณไดวำ G1 = G0 กำรค ำนวณคำ
 Kp ดงในบทท ๑๐ ส ำหรบกรณนจงไมมพจนทเกดจำกสปชสทเปนเฟสควบแนน ตวอยำงเชนปฏกรยำ A(s) + B(g) = C(l) + D(g) คำ Kp ของปฏกรยำเทำกบ PD/PB คำของ Standard Gibbs Free Energy ของปฏกรยำตำงๆ (G0
 rxn หรอ G0) ทอณหภมตำงๆนนสำมำรถหำไดจำกหนงสออำงองเชน NIST-JANAF Thermochemical Data [M. W. Chase, Jr., 1998] หรอ Thermochemical Data of Pure Substances [Ihsan Barin, 1995] โดยปกตแลวคำ G0 จะอยในรปของ A + BT หรอ A+BlnT+C โดยทคำ A B และ C เปนคำคงท และ T เปนอณหภมเคลวน หมำยเหต ควำมสมพนธระหวำง สมกำรเคม คำคงทของปฏกรยำเคม และคำ G เปนดงน (1) A + 2B = C + 3D ; K1 = PCPD
 3 / PAPB2 ; Grxn1 = -RTlnK1
 (2) 2A + 4B = 2C + 6D ; K2 = K12 ; Grxn2 = 2 Grxn1
 (3) C + 3D = A + 2B ; K3 = K1-1 ; Grxn3 = - Grxn1
 (4) E + C = F + A ; K4 = PFPA / PEPC ; Grxn4 = -RTlnK4 (5) E + 2B = F + 3D ; K5 = K4 x K1 ; Grxn5 =Grxn1+Grxn4 โดยท A,B,C,D,E,F มสถำนะเปนแกส
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 ๑๑.๓ การเปลยนแปลงของคาคงทของปฏกรยาเคม ตอการเปลยนแปลงอณหภมและความดน คำของ G0นนค ำนวณมำจำกขอก ำหนดวำควำมดนของทกสปชสในปฏกรยำเคมเทำกบ 1 บรรยำกำศ ดงนนคำ G0 จงขนอยกบอณหภมเทำนน ไมขนอยกบควำมดน จำกสมกำรท 11.2 จงเหนไดวำคำคงทของปฏกรยำเคม (K) นนขนอยกบอณหภมเทำนนเชนกน ควำมสมพนธระหวำง K และอณหภม (T) จะสำมำรถแสดงไดโดย Van’t Hoff Equation โดยมำจำก Gibbs-Helmholtz equation ดงน
 d(G0/T)/dT = -H0/T2 และ G0 = -RTlnK ดงนน d(-RlnK)/dT = -H0/T2 หรอ d(lnK)/dT = H0/(RT2) dlnK = (H0/R) (dT/T2) = -(H0/R) d(1/T)
 จะไดวำ R
 H
 Td
 Kd 0
 1
 ln (11.3)
 เรยกสมกำรท 11.3 นวำ Van’t Hoff Equation ถำยำยขำงเปน dlnK = -(H0/R) d(1/T) แลว Integrate ทงสองขำงจะได
 12
 0
 1
 2 11ln
 TTR
 H
 K
 K
 เปนควำมสมพนธแสดงกำรเปลยนแปลงของคำ K ตอกำรเปลยนแปลงของคำ T หำกปฏกรยำนนเปนแบบดดควำมรอน (H0>0) จะเหนวำคำ K จะแปรผนตรงกบอณหภม แตหำกปฏกรยำเปนแบบคำยควำมรอน (H0<0) คำ K จะแปรผกผนกบอณหภม กำรเปลยนแปลงนเปนไปตำมกฏของ Le Chatelier เชน เมอเพมอณหภมโดยใหควำมรอนแกระบบ กำรเปลยนแปลงจะเปนไปในทศทำงทจะลดควำมรอนลงโดยดดซบควำมรอนนน หำกปฏกรยำเคมเปนแบบดดควำมรอน กำรเปลยนแปลงกจะด ำเนนไปขำงหนำมำกขน คำ K จงเพมขน แปรผนตำมอณหภมทเพมขน ในทำงกลบกน หำกปฏกรยำเคมเปนแบบคำยควำมรอน กำรเปลยนแปลงกจะด ำเนนไปขำงหลงมำกขน คำ K กจะลดลง แปรผกผนกบอณหภมทเพมขน อยำงไรกตำม ถงแมวำคำ K ซงค ำนวณจำกสดสวนของควำมดนของแตละสปชสในปฏกรยำ จะไมขนอยกบควำมดน แตสดสวนจ ำนวนโมลของแตละสปชสอำจมกำรเปลยนแปลงขนอยกบควำมดนได หำกปฏกรยำเคมนนท ำใหมกำรเปลยนแปลงจ ำนวนโมล ดงเชน A(g) + B(g) = 3C(g) หำกควำมดนโดยรวมของระบบ (P) เพมจำก 1 atm ไปเปน 2 atm คำ K ไมมกำรเปลยนแปลง แตจ ำนวนโมลของ C จะลดลงเนองจำก K = pC
 3/(pApB) = (XCP)3 / [(XAP)(XBP)] = PXC3/ (XAXB) = คำคงท
 ดงนนเมอ P เพมขน จะท ำให XC3/ (XAXB) ลดลง แสดงวำจ ำนวนโมลของ C ลดลงและจ ำนวนโมลของ A และ B
 เพมขน กำรเปลยนแปลงนเปนไปตำมกฏของ Le Chatelier กลำวคอ เมอเพมควำมดนแกระบบ กำรเปลยนแปลงจะเปนไปในทศทำงทจะลดควำมดนลง ปฏกรยำด ำเนนไปขำงหลง ท ำใหลดจ ำนวนโมลของระบบลง ๑๑.๔ การเกดออกไซดของโลหะ กำรเกดออกไซดของโลหะ M สำมำรถเขยนเปนปฏกรยำเคมไดวำ
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 2M(s) + O2(g) = 2MO(s) โดยมคำ G0
 rxn = RTlnPO2 หรอ lnPO2 = G0
 rxn / RT โดยท G0
 rxn = H0rxn – TS0
 rxn ดงนน lnPO2 = H0
 rxn/RT - S0rxn/R
 ดงนนหำกวำดกรำฟโดยให lnPO2 เปนแกน Y และ 1/T เปนแกน X จะไดกรำฟเปนเสนตรงดงในรปท 11.1(ก) ซงเปนระบบของทองแดงและออกซเจนดงสมกำร 4Cu(s) + O2(g) = 2Cu2O(s) (11.4) ทกจดบนเสนกรำฟนเปนจดสมดลของปฏกรยำเคมทม Cu, O2 และ Cu2O อยรวมกนอยำงสมดล อกทงบงบอกถงปรมำณออกซเจนในระบบ ณ จดสมดลทอณหภมนนๆ หำกปรมำณออกซเจนในระบบถกรกษำคงทใหต ำกวำปรมำณทสมดล (บรเวณใตเสนกรำฟ) จำกหลกของ Le Chatelier ปฏกรยำในสมกำร 11.4 จะด ำเนนจำกขวำมำซำยจนไมมปรมำณของ Cu2O เหลออย ดงนนระบบจะมเพยงแต Cu และ O2 หรออำจจะมองในอกแงหนงไดวำ ถำปรมำณออกซเจนนอยกวำสมดล จะไมเกด Cu2O (ไมเกด Oxidation)
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 รปท 11.1 แผนภมแสดงบรเวณทธำตและสำรประกอบออกไซดเสถยร
 ในทำงกลบกน ถำหำกปรมำณ O2 ถกรกษำคงทใหมำกกวำสมดล (บรเวณเหนอเสนกรำฟ) ปฏกรยำในสมกำร 11.4 จะด ำเนนจำกซำยมำขวำจนไมมปรมำณของ Cu เหลออย ดงนนระบบจะมเพยงแต Cu2O และ O2 หรออำจจะมองในอกแงหนงไดวำ ถำปรมำณออกซเจนมำกกวำสมดล จะเกด Cu2O ขน (เกด Oxidation)
 (ก)
 (ข)
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 ควำมสมดลในกำรเกดคำรบอเนตของแมกนเซยมในรปท 11.1(ข) กคดไดในลกษณะเดยวกน นนคอ บรเวณพนทเหนอเสนกรำฟเกดคำรบอเนต และ บรเวณใตเสนกรำฟไมเกดคำรบอเนต ทแตละจดบนเสนกรำฟเปนทท MgO, CO2, MgCO3 อยรวมกนอยำงสมดล ๑๑.๕ Ellingham Diagram คำ Standard Gibbs Free Energy of Reaction (G0
 rxn หรอ G0 (นจะเขยนไดในรปอยำงงำยเปน G0 = A + BT ซงจำกนยำมทวไปของ Gibbs Free Energy นน G = H – TS ดงนนคำ A จะเทำกบ H0 และ คำ B จะเทำกบ -S0 หำกวำดกรำฟระหวำง G0 และ T จะไดเปนกรำฟเสนตรงทมควำมชนเปน -S0 และมจดตดแกน Y ท H0 ตวอยำงเชน 4Ag(s) + O2(g) = 2Ag2O(s) (11.5) มกรำฟเปนไปดงในรปท 11.2 กำรเกดออกไซดนนเปนกำรสรำงพนธะกบออกซเจนซงโดยทวไปเปนปฏกรยำคำยควำมรอน จดตดของกรำฟจงต ำกวำศนย เนองจำกของแขงซงมโครงสรำงผลกเปนระเบยบจะมคำ Entropy ต ำ สวนแกสซงมกำรเคลอนตวของโมเลกลอยำงอสระจะมคำ Entropy สง ดงนนคำ S0 ซงเทำกบคำ Entropy ของผลตภณฑลบของสำรตงตนจะตดลบ ควำมชนของกรำฟในรปท 11.2 นนเทำกบ –S0 จงมคำเปนบวก ณ.ทอณหภม 462 K คำ G0 = 0 (ซงคำ K = 1) จะไดวำคำ PO2 เทำกบ 1 atm ระบบของ Ag, Ag2O และ O2(1 atm) จะอยรวมกนอยำงสมดล หำกอณหภมลดลงต ำกวำ 462 K คำ G0
 < 0 ปฏกรยำในสมกำรท 11.5 จะมกำรเปลยนแปลงจำกซำยไปขวำท ำใหม Ag2O มำกขน และ ปรมำณ (ควำมดน) ของออกซเจนทสมดลใหมลดลงต ำกวำ 1 atm ในทำงตรงกนขำมหำกอณหภมของระบบเพมขน ปรมำณ (ควำมดน) ของออกซเจนทสมดลใหมเพมขนสงกวำ 1 atm
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 รปท 11.2 จดสมดลในสภำวะมำตรฐำนคอทอณหภม 462 K
 จะเหนไดวำควำมสำมำรถในกำรเกดออกไซดของโลหะตำงๆนนสำมำรถบงชไดโดยคำ G0 ยงคำนต ำวำศนยมำก
 เทำใด แนวโนมทโลหะนนจะเกดออกไซดยงมมำกเทำนน ควำมสำมำรถในกำรเกดออกไซดอำจมองไดวำเปนควำมสำมำรถของโลหะชนดนนในกำรทจะดงออกซเจน เมอพจำรณำกำรเกด ออกไซดของโลหะ A และ B 2A + O2 = 2AO (11.6)
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 B + O2 = BO2 (11.7) มกรำฟของ G0
 ของทงสองสมกำรดงในรปท 11.3 จะเหนวำทอณหภมต ำกวำ TE (Equilibrium Temperature) คำ G0 ของสมกำร 11.7 ต ำกวำของสมกำร 11.6 นนคอ B สำมำรถเกดออกไซดไดดกวำ A ทอณหภมสงกวำ TE คำ G0 ของสมกำร 11.6 ต ำกวำของสมกำร 11.7 นนคอ A สำมำรถเกดออกไซดไดดกวำ B ดงนนหำกท ำสมกำร 11.7 ลบสมกำร 11.6 จะได B + 2AO = BO2 + 2A (11.8) จะเหนวำคำ G0 ของสมกำรนจะต ำกวำศนยเมออณหภมต ำกวำ TE สมกำรจะด ำเนนจำกซำยไปขวำ นนคอ B รบ O จำก AO เกดเปน BO2 สวน AO สญเสย O กลำยเปน A บรสทธ เชนนเรยก B วำเปน Reducing Agent ซงลด (reduce) คำ Oxidation number ของ A ใน AO ซงเทำกบ +2 เปน 0 ใน A บรสทธ สวน AO นนเรยกวำเปน Oxidizing agent ซงเพมคำ Oxidation number ของ B จำก 0 เปน +4 ใน BO2 สวนคำ Oxidation number ของ O เทำกบ -2 ไมมกำรเปลยนแปลง
 ΔG0
 O K TE
 T
 2A + O2 = 2AOB + O2 =
 BO2
 รปท 11.3 จดตดของเสนกรำฟเปนทซง Go ของสองปฏกรยำเคมเทำกน
 ΔG0
 0
 ΔG0
 O K TE
 T รปท 11.4 อณหภมทปฏกรยำเคมทงสองม Go เทำกนคอ TE
 คำ G0 ของสมกำร 11.8 จะมำกกวำศนยเมออณหภมสงกวำ TE สมกำรจะด ำเนนจำกขวำไปซำย นนคอ A รบ O จำก BO2 เกดเปน AO สวน BO2 สญเสย O กลำยเปน B บรสทธ หลกกำรนใชในกำรถลงโลหะจำกสนแร แรโดยธรรมชำตคอออกไซดของโลหะ (ในทนคอ BO2) เรำสำมำรถผสมธำตทมควำมสำมำรถในกำรรบ O (A) เขำระบบทอณหภมทเหมำะสม (มำกกวำ TE) ท ำใหแรนนสญเสย O กลำยเปนโลหะบรสทธ (B) ทเรำตองกำร
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 Ellingham Diagram เปนแผนภมทเสนกรำฟ G0 กบ T ของกำรเกด Oxidation ของธำตตำงๆ ดงแสดงไวในรปท 11.5 ส ำหรบชวงอณหภมทแสดงในแผนภม คำ G0 ของปฏกรยำเคมกำรเกดออกไซดเปนคำลบทงหมด ซงหมำยควำมวำ ภำยใตสภำวะมำตรฐำน คอควำมดนออกซเจนเทำกบ 1 atm ธำตทกตวในแผนภมจะเกดปฏกรยำเคมกบออกซเจน เกดสำรประกอบออกไซดเสมอ โดยแนวโนมกำรเกดออกไซดนนมำกขน ทอณหภมต ำลง และอำจไมสำมำรถเกดสำรประกอบออกไซดเลยทอณหภมสงมำกๆ ทคำ G0 จะกลำยเปนคำบวก ส ำหรบกำรเปรยบเทยบกำรเกดออกไซดของธำตแตละชนด ธำตทมเสนกรำฟ G0 ของกำรเกดออกไซดทอยต ำกวำในแผนภม กจะมแนวโนมในกำรเกดออกไซดไดงำยกวำธำตทมเสนกรำฟ G0 ของกำรเกดออกไซดทอยสงกวำ เนองจำกมคำ G0 ทนอยกวำ (ตดลบมำกกวำ) หมำยเหต กำรทโลหะเกดสนม หรอสำรประกอบออกไซดอยำงรวดเรวทอณหภมสงนน ไมไดมสำเหตมำจำกเทอรโมไดนำมกส แตเปนสำเหตจำกกำรอตรำกำรแพรของสสำรทเปนสำรตงตนในปฏกรยำเคม ทรวดเรวขนทอณหภมสงขน ท ำใหมอตรำกำรเกดปฏกรยำเคมเกดสำรประกอบออกไซดทเรวขน แตในทำงเทอรโมไดนำมกสนน แนวโนมกำรเกดสำรประกอบออกไซดทอณหภมสงนนแยลง กลำวคอคำ G0 ของปฏกรยำเคมมคำสงขน หรออกนยหนงคอ สำรประกอบออกไซดทอณหภมสงขน มเสถยรภำพนอยลง และมแนวโนมมำกขนทจะแตกตวเปนธำตตำงๆทเปนองคประกอบ
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 2MgO + O2 = 2MgO
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 รปท 11.5 แผนภม Ellingham แสดงคำ Go ส ำหรบกำรเกดสำรประกอบออกไซดของโลหะตำงๆ
 ตวอยำงกำรพจำรณำเสถยรภำพของสำรประกอบดงเชน SiO2(s) เมอเทยบกบ สำรประกอบ Al2O3 (s) จะเหนวำเสนกรำฟส ำหรบกำรเกดสำรประกอบออกไซดสองชนดนไดแสดงเอำไวในรปท 11.5 โดยเสนกรำฟของกำร
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 เกดสำรประกอบ Al2O3 (s) อยต ำกวำ ดงนนหำกท ำกำรผสม SiO2(s) กบ Al(s) จะเกดปฏกรยำเคม [T.Luangvaranunt et.al., 2010]
 4/3 Al(s) + SiO2(s) = 2/3 Al2O3(s) + Si(s) โดยปฏกรยำเคมนสำมำรถเกดไดทกชวงอณหภม แตอตรำกำรเกดปฏกรยำเคมจะสงขน ทอณหภมสงขนจำกอตรำกำรแพรของสสำรทสงขน กำรเปรยบเทยบระหวำงเสนกรำฟสำมำรถใชพจำรณำโดยครำววำจะเกดสำรประกอบออกไซดชนดให และสำมำรถใชประมำณคำ Go ของปฏกรยำเคมได ซงคอระยะหำงในแนวตงของกรำฟสองเสนทรวมในปฏกรยำเคม เชนคำ Go ของปฏกรยำเคมนทอณหภม 600oC มคำประมำณ -400 kJ เมอพจำรณำเปรยบเทยบระหวำงกำรเกดออกไซดของ Mn กบกำรเกดออกไซดของ Al จะพบวำกำรเกดออกไซดของ Al จะมแนวโนมทจะเกดมำกกวำ เนองจำกคำ GM มคำตดลบมำกกวำ หำกมกำรผสมกนระหวำงสำรประกอบ MnO2 และ ธำต Al จะเกดปฏกรยำเคม เ กดสำรประกอบ Al2O3 และ Mn เปนผลตภณฑ[T.Luangvaranunt et.al., 2007] ปฏกรยำเคมทเกดขนคอ 4/3 Al(s) + MnO2(s) = 2/3 Al2O3(s) + Mn(s) จำกรปท 11.5 คำ Go ของปฏกรยำเคมน ซงคอระยะหำงในแนวตงของกรำฟสองเสนทรวมในปฏกรยำเคม ทอณหภม 650oC มคำประมำณ -270 kJ ๑๑.๖ กราฟการเปลยนแปลงความดนของออกซเจน ในกำรเกดออกไซดของโลหะดงเชนในสมกำรท 11.6: 2A(s) + O2(g) = 2AO(s) คำของ คำ G0 ของสมกำรนเทำกบ RTlnPO2 ในกำรเปลยนแปลงนถำพจำรณำเฉพำะ O2 จะเหนวำปรมำณ )ควำมดน) ของ O2 จะลดลงเรอยๆเมอมกำรเกดออกไซดขน เปรยบเทยบไดดงระบบหนงทมกำรเปลยนแปลงของควำมดนของ O2 ดงน O2 (1 atm) --> O2 ( P atm) (11.9) คำกำรเปลยนแปลงของ Gibbs free energy (G) ของกำรเปลยนแปลงควำมดนของ O2 นจะคดไดจำก dG = -SdT + VdP ท T คงท dG = VdP G = VdP ส ำหรบแกสหนงโมล PV = RT ดงนน G = (RT/P)dP RTln(P2/P1) = RTln(PO2/1) = RTlnPO2 รปท 11.6 แสดงกรำฟควำมสมพนธระหวำง G และ T ส ำหรบสมกำร 11.9 ส ำหรบคำ PO2 ตำงๆ
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 รปท 11.6 คำ Go ส ำหรบกำรเปลยนแปลงควำมดนของออกซเจน
 ดงทกลำวขำงตนวำ สมกำรท 11.6 นนในลกษณะพจำรณำกำรลดปรมำณของออกซเจนนนเหมอนกบสมกำรท 11.9 ดงนนหำกวำดกรำฟแสดงควำมสมพนธระหวำง G0 และ T ของสมกำรท 11.6 รวมลงในรปท 11.5 จะไดเปนดงในรปท 11.7 ประโยชนทไดกคอเรำสำมำรถหำคำ PO2 ในระบบกำรเกดออกไซดของ A ไดโดยตรงโดยดจำกจดตดของเสนกรำฟจำกของสองระบบน ดงเชน ระบบทสมดลของ A, O2, AO ณ.อณหภม T1 จะม PO2 เทำกบทจดตด ณจด b ซงเทำกบ 10-20 atm ซงแนนอนวำคำ PO2 ณ.อณหภม T1 นนเรำสำมำรถค ำนวณไดโดยตรงจำก G0 = RTlnPO2 แตกำรทมระบบเสนกรำฟของกำรเปลยนแปลงควำมดนของ ออกซเจน ไวแลวจะท ำใหหำคำ PO2 ทจดสมดล ณ อณหภมตำงๆนนท ำไดโดยงำยและรวดเรวจำกกรำฟโดยตรง ในท ำนองเดยวกน ระบบทสมดลของ A, O2, AO ณ.อณหภม T2 และ T3 จะม PO2 เทำกบทจดตด ณ จด d และ f ซงเทำกบ 10-8 และ 10-4 atm ตำมล ำดบ ประโยชนในกำรรคำ PO2 ทจดสมดลกเปนไปตำมทกลำวไวแลวคอ หำกระบบทเรำศกษำมคำ PO2 สงกวำ PO2 ทจดสมดล กจะเกด Oxidation หำกระบบทเรำศกษำมคำ PO2 ต ำกวำ PO2 ทจดสมดล กจะไมเกด Oxidation กรำฟของกำรเปลยนแปลงควำมดนของออกซเจนนนไดถกรวมไวใน Ellingham diagram ในลกษณะของ Scale ทเขยนไวโดยรอบ กรำฟ G กบ T ส ำหรบปรมำณควำมดนตำงๆนนสำมำรถหำไดโดยลำกเสนตรงจำกจด G และ T เทำกบ 0 ทมมซำยบนสดของไดอะแกรมมำยงสเกลทเขยนไวรอบไดอะแกรม
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 รปท 11.7 จดตดของเสนกรำฟ Go ของปฏกรยำเคม กบ Go ของกำรลดควำมดนของออกซเจน
 ๑๑.๗ ผลของการเปลยนเฟสของสารตงตนและผลตภณฑตอลกษณะเสนกราฟใน Ellingham diagram เมอเปรยบเทยบปฏกรยำในสมกำรท 11.6 เมอ 1) A และ AO เปนของแขง 2A(s) + O2(g) = 2AO(s) (11.10) 2) A เปนของเหลว และ AO เปนของแขง 2A(l) + O2(g) = 2AO(s) (11.11) 3) A และ AO เปนของเหลว 2A(l) + O2(g) = 2AO(l) (11.12) ลกษณะกรำฟ G0 กบ T จะมควำมชนทตำงกนดงทแสดงไวในรปท 11.8 กลำวคอ จำกสมกำร G0 = H0 - TS0 ควำมชนของกรำฟเทำกบ S0 = 2SAO(s หรอ l) – SO2(g) – 2SA(s หรอ l) ซงจะมคำเปนลบเนองจำก SO2 >> SAO
 A ทมสถำนะเปนของเหลวมคำ Entropy มำกกวำ A ทมสถำนะเปนของแขง ดงนน คำ S0 ส ำหรบสมกำร 11.11 จงนอยกวำคำ S0 ในสมกำรท 11.10 ควำมชนของกรำฟซงเทำกบ -S0 ส ำหรบสมกำร 11.11 จงมำกกวำควำมชนของกรำฟส ำหรบสมกำร 11.10 เมอพจำรณำในลกษณะเดยวกน AO ทมสถำนะเปนของเหลวมคำ Entropy มำกกวำ AO ทมสถำนะเปนของแขง ดงนน คำ S0 ส ำหรบสมกำร 11.11 จงนอยกวำคำ S0 ในสมกำรท 11.12 ควำมชนของกรำฟซงเทำกบ -S0 ส ำหรบสมกำร 11.11 จงมำกกวำควำมชนของกรำฟส ำหรบสมกำร 11.12 กำรเปลยนแปลงควำมชนของกรำฟเมอมกำรเปลยนสถำนะนนสงเกตไดใน Ellingham Diagram ในรปท 11.5
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 รปท 11.8 กำรเปลยนควำมชนของกรำฟ Go แสดงถงกำรเปลยนแปลงของ S ของปฏกรยำเคม
 ๑๑.๘ ปฏกรยาของ 2CO(g) + O2(g) = 2CO2(g)
 ควำมสำมำรถในกำรเกดออกไซดของโลหะ M และ กำรรบออกซเจนของ CO จะสำมำรถเทยบกนไดโดยพจำรณำสองสมกำรดงน M(s) + O2 = MO2(s) (11.13) 2CO(g) + O2(g) = 2CO2(g) (11.14) ลกษณะกำรพจำรณำจะเปนเชนเดยวกบในกรณกำรเกดออกไซดของ A และ B ในหวขอท ๑๑.๕ กลำวคอ ชวงอณหภมใดทคำ G0 ของสมกำรใดต ำกวำ ปฏกรยำ Oxidation ของสมกำรนนกจะเกดขน ในกำรถลงโลหะ M จำก MO โดยใช CO เปน Reducing agent ไปรบ O2 จำก MO2 ปฏกรยำเคมจะเขยนไดจำก สมกำร 11.14 ลบสมกำร 11.13 ดงน 2CO(g) + MO2(s) = 2CO2(g) + M(s) (11.15) ปฏกรยำของสมกำรท 11.15 นจะด ำเนนไปในทำงใดนนขนอยกบคำ GO ของสมกำรท 11.13 และ 11.14 เนองจำกคำ G0(11.15) = G0(11.14) – G0(11.13) สมกำรท 11.15 จะด ำเนนจำกซำยไปขวำหำก G0(11.14) < G0(11.13) และในทำงกลบกนสมกำรท 11.15 จะด ำเนนจำกขวำไปซำยหำก G0(11.14) > G0(11.13)
 ในกรณของสมกำรท 11.14 นน คำ G0 นนค ำนวณจำก Standard state คอ PCO, PO2, และ PCO2 เทำกบ 1 atm ดงนนสดสวนของ PCO/PCO2 เทำกบหนง แตถำปรมำณของ PCO2 ของระบบทเรำสนใจไมใช 1 atm กรำฟคำ G ของสมกำรท 11.14 กจะเปลยนไปดงในรปท 11.9 โดยกรำฟแตละเสนนนส ำหรบระบบทมคำสดสวนระหวำง PCO/PCO2 ตำงๆกน กำรพจำรณำวำระบบในสมกำรท 11.15 จะด ำเนนไปในทำงใดนนขนอยกบปรมำณสดสวนระหวำง PCO/PCO2 ในระบบ ดงเชน หำก PCO/PCO2 ในระบบเทำกบ 10-2 ท T< Tq , G0(11.14) >G0(11.13) ดงนน
 สมกำรท 11.15 จะด ำเนนจำกขวำไปซำย ไมมกำรถลงเกดขน ท T> Tq , G0(11.14) <G0(11.13) ดงนน สมกำรท 11.15 จะด ำเนนจำกซำยไปขวำ มกำรถลงเกดขน กรำฟ G กบ T ของสมกำร 11.14 ส ำหรบสดสวน PCO/PCO2 ตำงๆไดถกรวมไวใน Ellingham diagram ในลกษณะของ Scale ทเขยนไวรอบๆ เสนกรำฟส ำหรบปรมำณสดสวนตำงๆนนสำมำรถหำไดโดยลำกเสนตรงจำกจด C ท 0 K ทแกนดำนซำยของไดอะแกรมมำยงสเกลทเขยนไวรอบๆ
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 รปท 11.9 เสนกรำฟ Go ของกำรเกด CO2 ส ำหรบสดสวน pCO / pCO2 ตำงๆ
 ในท ำนองเดยวกนกบระบบของ CO, O2, CO2 ระบบของ H2, O2, H2O กสำมำรถพจำรณำไดในลกษณะเดยวกนคอ สมกำรของ M(s) + O2(g) = MO2(s) (11.13) 2H2(g) + O2(g) = 2H2O(g) (11.16) สมกำรโดยรวมจะเขยนไดวำ 2H2(g) + MO2(s) = 2H2O(g) + M(s) (11.17) กำรพจำรณำกำรเปลยนแปลงของปฏกรยำกท ำไดดวยวธเดยวกนกบกรณ CO,CO2 และ กรำฟ G กบ T ของสมกำร 12.16 ส ำหรบสดสวน PH2/PH2O ตำงๆไดถกรวมไวใน Ellingham diagram ในลกษณะของ Scale ทเขยนไวรอบๆ เสนกรำฟส ำหรบปรมำณสดสวนตำงๆนนสำมำรถหำไดโดยลำกเสนตรงจำกจด H ท 0 K ทแกนดำนซำยของไดอะแกรมมำยงสเกลทเขยนไวรอบๆ ๑๑.๙ โจทยตวอยาง ตวอยำงท 1 จงเปรยบเทยบควำมสำมำรถในกำรรดวซของแกส H2 และ CO ก ำหนดให ส ำหรบ CO + ½ O2 = CO2 : Go = -282400 + 86.81 T J (i) ส ำหรบ H2 + ½ O2 = H2O : Go = -247500 + 55.85 T J (ii) จำกขอมล Go ทใหจะเหนไดวำคำ Go จะตดกนทอณหภม 1127oC โดยทอณหภมต ำกวำ 1127oC คำ Go ของปฏกรยำเคม (i) จะนอยกวำคำ Go ของปฏกรยำเคมท (ii) ดงนนทอณหภมต ำกวำ 1127oC CO จะมควำมสำมำรถในกำรรดวซไดดกวำ H2 ในทำงกลบกน ทอณหภมสงกวำ 1127oC คำ Go ของปฏกรยำเคมท (ii) จะนอยกวำคำ Go ของปฏกรยำเคมท (i) ดงนนทอณหภมสงกวำ 1127oC H2 จะมควำมสำมำรถในกำรรดวซไดดกวำ CO
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 ตวอยำงท 2 จำกตวอยำงท 1 เมอพจำรณำกำรรดวซสำรประกอบ CoO(s) ดวย H2(g) หรอ CO(g) จงเปรยบเทยบควำมสำมำรถในกำรรดวซของแกสทงสอง ทอณหภม 1673 K และ 873 K ก ำหนดให ส ำหรบปฏกรยำเคม CoO(s) = Co(s) + ½ O2(g) (iii)
 Go (iii) = 233900 – 71.85 T J ปฏกรยำกำรรดวซดวย CO(g) เขยนไดวำ CoO(s) + CO(g) = Co(s) + CO2(g) (iv) Go (iv) = Go (i) + Go (iii) = -48500 + 14.96 T J ปฏกรยำกำรรดวซดวย H2(g) เขยนไดวำ CoO(s) + H2(g) = Co(s) + H2O(g) (v) Go (v) = Go (ii) + Go (iii) = -12500 -17.05 T J ส ำหรบทอณหภม T = 1673 K; K(iv) = exp( - Go (iv) / RT) = 5.40 = (PCO2/PCO) ส ำหรบทอณหภม T = 1673 K; K(v) = exp( - Go (v) / RT) = 19.1 = (PH2O/PH2) ดงนนกำรรดวซดวย H2(g) ทอณหภม 1673 K จะมประสทธภำพมำกกวำ เนองจำกใชจ ำนวนนอยกวำ หรออำจคดไดจำก เมอใช H2(g) หนงโมล จะเกด H2O(g) เทำกบ Co(s) เทำกบ 19.1/(19.1+1) = 0.95 mole ในขณะทถำใช CO(g) หนงโมล จะเกด CO2(g) เทำกบ Co(s) เทำกบ 5.40/(5.40+1) = 0.843 mole ซงได Co(s) นอยกวำกำรใช H2(g) ส ำหรบทอณหภม T = 873 K; K(iv) = exp( - Go (iv) / RT) = 132 = (PCO2/PCO) ส ำหรบทอณหภม T = 1673 K; K(v) = exp( - Go (v) / RT) = 43.5 = (PH2O/PH2) ดงนนกำรรดวซดวย CO(g) ทอณหภม 873 K จะมประสทธภำพมำกกวำ เนองจำกใชจ ำนวนนอยกวำ หรออำจคดไดจำก เมอใช CO(g) หนงโมล จะเกด CO2(g) เทำกบ Co(s) เทำกบ 132/(132+1) = 0.992 mole ในขณะทถำใช H2(g) หนงโมล จะเกด H2O(g) เทำกบ Co(s) เทำกบ 43.5/(43.5+1) = 0.978 mole ซงได Co(s) นอยกวำกำรใช CO(g) ตวอยำงท 3 ในกำรรดวซ ZnO ดวยแกส CO ท ำใหเกด Zn(v) และ CO2(g) ดงสมกำร ZnO(s) + CO(g) = Zn(v) + CO2(g) ก. หำกปฏกรยำเคมเกดขนทอณหภม 950oC ควำมดน 1 บรรยำกำศ จงค ำนวณ สวนผสมของแกสทจดสมดล ก ำหนดให Go = 177800 – 111.2T J จำกสมกำร Go = -RTlnK 177800 – 111.2 (1223) = -(8.31)(1223) ln [pZn x pCO2 / pCO] (i) และควำมดนรวม PTotal = 1 = pZn + pCO2 + pCO (ii) และจำกปรมำณกำรเกดผลตภณฑ Zn(v) และ CO2(g) ตองเทำกน ตำมสมประสทธในสมกำรของปฏกรยำเคม จะไดวำ pZn = pCO2 (iii) ท ำใหได สำมสมกำร ส ำหรบตวแปรสำมตว คอ pZn pCO2 pCO สำมำรถแกสมกำรไดคำ
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 pZn = 0.113 atm pCO = 0.113 atm pCO= 0.775 atm ข. ถำตองกำรใหมกำรควบแนนของไอสงกะส เกดสงกะสของเหลวทอณหภม 1223 K จะตองควบคมใหควำมดนรวมมคำเทำใด ก ำหนดให ควำมดนไอของสงกะสหลอมเหลวเทำกบ ln pZn(l) (atm) = -15250 / T -1.255 lnT + 21.79 ส ำหรบทอณหภม 1223 K คำควำมดนไออมตวของสงกะสหลอมเหลวเทำกบ 1.49 atm คอ pZn = 1.49 (iv) จำกสมกำร Go = -RTlnK 177800 – 111.2 (1223) = -(8.31)(1223) ln [pZn x pCO2 / pCO] (i) และจำกปรมำณกำรเกดผลตภณฑ Zn(v) และ CO2(g) ตองเทำกน ตำมสมประสทธในสมกำรของปฏกรยำเคม จะไดวำ pZn = pCO2 (iii) แกสมกำร (i) (iii) และ (iv) จะได pZn = 1.49 atm pCO = 135 atm pCO2= 1.49 atm ท ำใหไดควำมดนรวม PTotal = pZn + pCO2 + pCO = 138 atm ค. ทอณหภมเดม คอ 1223 K หำกเพมควำมดนรวมจนเทำกบ 150 atm ทสภำวะสมดลใหม แกสแตละชนดจะมควำมดนยอยเทำใด PTotal = pZn + pCO2 + pCO = 150 atm (v) ส ำหรบทอณหภม 1223 K คำควำมดนไออมตวของสงกะสหลอมเหลวเทำกบ 1.49 atm คอ pZn = 1.49 (iv) จำกสมกำร Go = -RTlnK 177800 – 111.2 (1223) = -(8.31)(1223) ln [pZn x pCO2 / pCO] (i) แกสมกำร (i) (iv) และ (v) ได ได pZn = 1.49 atm pCO = 146.9 atm pCO2= 1.61 atm ตวอยำงท 4 กำรรดวซ ZnO ดวยกรำฟไฟต ท ำใหเกดปฏกรยำเคมไดสองแบบดงน
 ZnO(s) + C(graphite) = Zn(v) + CO(g) (i) 2ZnO(s) + C(graphite) = 2Zn(v) + CO2(g) (ii)
 โดยมคำ Go(i) = 348500-285.7T J Go(ii) = 526300-396.8T J จงค ำนวณควำมดนยอยของแกสแตละชนดทจดสมดลทอณหภม 1223 K จำกปฏกรยำเคม (i) คำ K(i) = exp(-Go(i) / (8.31x1223))
 = exp(850 / (8.31x1223)) = 1.087 = pZnPCO (iii) จำกปฏกรยำเคม (ii) คำ K(ii) = exp(-Go(ii) / (8.31x1223))
 = exp(-40960 / (8.31x1223)) = 0.018 = p2ZnPCO2 (iv)
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 เนองจำกในตอนเรมตน มสำรประกอบ ZnO ซงมสดสวน Zn:O เทำกบ 1:1 ดงนน ณ จดสมดล สดสวนนยงคงเปนจรง nZn / nO = 1 = nZn / (nCO + 2nCO2) = pZn / (pCO + 2pCO2) (v) จำกสำมสมกำร (iii) ถง (v) สำมำรถแกสมกำรหำค ำตอบได pZn = 1.055 atm PCO = 1.023 atm และ PCO2 = 0.016 atm ตวอยำงท 5 จำกโจทยขอ 4 ถำตองกำรใหควำมดนรวมเทำกบ 1 atm จะตองใชอณหภมเทำใด จำกปฏกรยำเคม (i) คำ K(i) = exp(-Go(i) / (8.31x T))
 = exp(850 / (8.31x T)) = pZnPCO (vi) จำกปฏกรยำเคม (ii) คำ K(ii) = exp(-Go(ii) / (8.31x T))
 = exp(-40960 / (8.31xT)) = p2ZnPCO2 (iv) (vii)
 เนองจำกในตอนเรมตน มสำรประกอบ ZnO ซงมสดสวน Zn:O เทำกบ 1:1 ดงนน ณ จดสมดล สดสวนนยงคงเปนจรง nZn / nO = 1 = nZn / (nCO + 2nCO2) = pZn / (pCO + 2pCO2) (v) และควำมดนรวมของระบบเทำกบ 1 atm P = 1 = pZn + pCO + pCO2 (viii) จำกสมกำร (v) ถง (viii) ไดคำ T = 1172 K pZn = 0.503 atm PCO = 0.489 atm และ PCO2 = 0.007 atm ตวอยำงท 6 จงใช Ellingham Diagram ในรปท 11.5 ในกำรตอบค ำถำมตอไปน (ก) ส ำหรบธำตตำงๆทมอยในไดอะแกรม ธำตตวใดเปนธำตทเกดออกไซดไดยำกทสด Ag เนองจำกมคำ Go ในกำรเกดสำรประกอบออกไซดสงทสด (ข) ส ำหรบสำรประกอบตำงๆทมอยในรป สำรประกอบตวใดทเสถยรทสด CaO เนองจำกมคำ Go ในกำรเกดสำรประกอบออกไซดต ำทสด (ค) หำกจะใช CO เปนตวทท ำใหสำรประกอบ TiO2 แตกตวเปน Ti และ O2 ทอณหภม 973 K จะตองใช สดสวนควำมดนยอยระหวำง CO และ CO2 อยำงนอยเทำกบเทำใด และระบบจะมควำมดนยอยของ O2 เทำกบเทำใด pCO/pCO2 = 109, pO2 = 10-42 atm (ง) ถำตองเลอกระหวำง H2 และ CO ในกำรทท ำใหสำรประกอบ TiO2 แตกตวทอณหภม 973 K ตวใดจะมประสทธภำพดกวำกน pCO/pCO2 = 109 สวน pH2/pH2O = 1010 ดงนน CO มประสทธภำพทดกวำ (จ) Mn สำมำรถท ำใหสำรประกอบ TiO2 แตกตวเปน Ti และ O2 ไดหรอไม Mn ไมสำมำรถรดวซ TiO2 ไดเนองจำกมคำ Go ในกำรเกดสำรประกอบออกไซดทสงกวำ Ti (ฉ) ณ อณหภม 1500 K หำกตองกำรควบคมซลกอนภำยใตแกสไฮโดรเจนทมควำมดน 1 atm ไมใหเกดออกไซด จะตองควบคมปรมำณไอน ำเปนเทำใด pH2 / pH2O = 5x104
 1 / pH2O = 5x104
 pH2O = 2x10-5 atm
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 ๑๑.๑๐ แบบฝกหดทายบท 1. คำคงทของสมดลของปฏกรยำเคมขำงลำง ทอณหภมตำงๆเปนดงน FeO(s) + CO(g) = Fe(s) + CO2 (g) ; K1 FeO(s) + H2 (g) = Fe (s) + H2O (g) ; K2 Temp (oC) 600 700 800 900 1000 K1 0.900 0.673 0.535 0.453 0.396 K2 0.332 0.422 0.499 0.594 0.668 จงค ำนวณคำคงทของปฏกรยำเคม CO(g) + H2O(g) = CO2 (g) + H2 (g) ทอณหภมตำงๆขำงตน และควำมรอน (Hrxn) ทเกดขนจำกปฏกรยำเคมน 2. ปฏกรยำกำรแตกตวของสำรประกอบ WO3 นนเขยนไดเปนสมกำร WO3(s) + 3H2(g) = W(s) + 3H2O(g) ซงเกดเปนขนตอนยอยๆ ดงน 10WO3(s) + H2(g) = 10WO2.9(s) + H2O(g) ; K1 log K1 = -3792/T + 4.8268 50/9 WO2.9(s) + H2(g) = 50/9WO2.72(s) + H2O(g) ; K2 log K2 = -1442.5/T + 1.684 50/36WO2.72(s) + H2(g) = 50/36 WO2(s) + H2O(g) ; K3 log K3 = -801.7/T + 0.8615 1/2 WO2(s) + H2(g) = 1/2 W(s) + H2O(g) ; K4 log K4 = -2219/T + 1.5809 จงเขยนสมกำรแสดงควำมสมพนธระหวำง Go กบอณหภมของสมกำรกำรแตกตวของ WO3 ขำงตน 3. จงค ำนวณหำควำมดนรวมของระบบทอณหภม 800oC หำกตองกำรใหมกำรแตกตวของสำรประกอบ MoS2(s)
 ดงสมกำร MoS2(s) = Mo(s) + S2 (g) ก ำหนดให
 MoS2(s) + 2H2(g) = Mo(s) + 2H2S(g) ; K1 2H2S(g) = 2H2(g) + S2(g) ; K2 Temp (oC) 800 1000 K1 7.311x10-6 1.439x10-3 K2 2.2 x 10-4 5.6 x 10-3 4. จงค ำนวณ สดสวน CO/CO2 ทสมดลกบคำรบอนทอณหภม 727oC ควำมดนรวม 2 atm ก ำหนดให
 2C(s) + O2(g) = 2CO(g) ; Go1000 = -398.7 J
 C(s) + O2(g) = CO2(g) ; Go1000 = -393.3 J
 5. จงค ำนวณควำมดนยอยของสงกะส และ คำรบอนโมโนออกไซด ทอณหภม 1200oC จำกปฏกรยำเคม
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 ZnO(s) + C(s) = Zn(g) + CO(g) ก ำหนดให Go = 371204 + 43.30 T log T – 432.33T J 6. จงค ำนวณควำมดนไอของแมกนเซยมทอณหภม 1200oC จำกปฏกรยำเคม 2 MgO(s) + 2 CaO(s) + Si(s) = 2Mg(g) + 2CaO.SiO2(s) ก ำหนดให
 2MgO(s) + Si(s) = 2Mg(s) + SiO2(s) Go = 638478 + 45.57 T log T – 414.97T J 2CaO(s) + SiO2 (s) = 2CaO .SiO2 (s) Go = -126357 -5.02 T J 7. จงค ำนวณควำมดนไอของซลเฟอรไดออกไซด ทอณหภม 1250oC จำกปฏกรยำเคม Cu2S (s) + 2 Cu2O(s) = 6 Cu(s) + SO2(g) ก ำหนดให Go = -364 -21.46 T J 8. ใน blast furnace พบวำมสดสวนแกส CO 28%, CO2 13% และ N2 59% ปฏกรยำเคมกำรถลงเหลก จำก FeO
 ทอณหภม 727oC จะสำมำรถเกดขนไดหรอไม ก ำหนดให FeO (s) + H2 (g) = Fe(s) + H2O(g) Go = 13180 – 7.74 T J CO2(g) + H2(g) = CO(g) + H2O(g) Go = 35982 – 32.63 T J 9. จำกขอทแลว หำกอบเหลกแผนทอณหภม 727oC ภำยใตบรรยกำศ CO 10%, CO2 2% และ N2 88% จะเกดสนม FeO หรอไม 10. กำรอบใหควำมรอนแกสำรประกอบซลเวอรคำรบอเนตทอณหภม 110oC อำจท ำใหเกดกำรแตกตวของ
 สำรประกอบดงสมกำร Ag2CO3(s) = Ag2O (s) + CO2(g) ; จงค ำนวณควำมยอยของ CO2 ทจะไมท ำใหเกดกำรแตกตวน ก ำหนดให Go
 383K = 14.69 kJ
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