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The main objective of this research is to study liquid-liquid equilibrium of 

ternary mixtures for biodiesel production for systems of fatty acid methyl ester 

(FAME) + methanol + glycerol, methanol + FAME palm oil and FAME + palm oil 

glycerol at the temperature of 35, 45, and 55 degree Celsius and to investigate the 

efficiency of various activity coefficient models. The activity coefficient models 

being investigated are NRTL, UNIQUAC and UNIFAC-Dortmund. The finding in 

this thesis will be useful in design and operation of heterogeneous transesterification 

reactors and unit operations for purification in biodiesel production. At the beginning 

of this work, the constructions of binodial curves were conducted using cloud point 

titration technique. Then, the tie line is constructed by using Gas chromatography. For 

the mixture which was separated into two phases at equilibrium. The upper phase was 

measured by gas chromatography and calculated the lower phase by material balance. 

The Othmer-Tobias correlation was used to ascertain the consistency of tie line data. 

The results show the liquid-liquid equilibrium of FAME + methanol + glycerol, methanol + 

FAME palm oil systems as type-I and FAME + palm oil + glycerol system as type-II. 

The comparison between the experimental data with the activity coefficient models 

UNIFAC-Dortmund, NRTL and UNIQUAC. 
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The results show that, the UNIQUAC model yielded the better results with the 

root-mean-square deviations for system of FAME + methanol + glycerol at the temperature 

equal 35 degree Celsius about 1.72%. 
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คาํอธิบายสัญลกัษณ์และคาํย่อ 
 
 

NRTL = Non Random Two Liquid 

UNIFAC = Universal Functional-group Activity Coefficients 

UNIQUAC = Universal Quasi-Chemical Theory 

FAME = Fatty Acid Methyl Ester 

MeOH = Methanol 

FMG = FAME + MeOH + Glycerol 

MFP = MeOH + FAME + Palm OIL 
N

iµ  = ศกัยเ์คมีของสาร i ในวฏัภาค N 
N

if̂  = ฟูกาซิตี	ของสาร i ในวฏัภาค N 
N

iγ  = สัมประสิทธิ� กมัมนัต ์(Activity Coefficient) ของสาร i ในวฏัภาค N  
N

ix  = สัดส่วนโดยโมลของสาร i ในวฏัภาค N  

 sat
iP  = ความดนัไอของสาร i ในสภาวะสารบริสุทธิ�  ณ อุณหภูมิเดียวกนั 

GE = พลงังานกิบส์ส่วนเกิน 

 R = ค่าคงที%ของก๊าซ (J/mole K) 

 T = อุณหภูมิ (Kelvin, K) 

x
i 

= สัดส่วนโมลของสาร i  

m = จาํนวนของสารในระบบ  

jiα  = พารามิเตอร์แสดงถึงการผสมแบบไม่สุ่มซึ% งขึ	นอยูก่บัสาร i และ j  

jig  = พารามิเตอร์คุณลกัษณะพลงังาน (Energy parameter characteristic)  

  สาํหรับอนัดบัปฏิกิริยาของสาร i-j  

r
i  

= ค่าคงที%ที%ขึ	นอยูก่บัขนาดโมเลกุลของสารบริสุทธิ�   
q
i 

= ค่าคงที%ที%ขึ	นอยูก่บัพื	นที%ผวิภายนอกของโมเลกุลของสารบริสุทธิ�  
q
i
’ = ค่าคงที%ที%ขึ	นอยูก่บัพื	นที%ผวิภายนอกของโมเลกุลของสารบริสุทธิ�  

  ในกรณีที%มีนํ	าหรือแอลกอฮอล ์ 

z  = เลข coordination number 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

บทที� 1 

บทนํา 

 

1.1 ความสําคญัของปัญหา 

 นํ� ามนัไบโอดีเซล (Biodiesel) หรือเอสเตอร์ของกรดไขมนั (Fatty acid methyl ester) เป็น

ผลิตภณัฑ์หลกัที�ไดจ้ากการดาํเนินปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนั (Transesterification reaction)

โดยการใช้นํ� ามนัพืชและแอลกอฮอล์เป็นสารตั�งตน้และมีกรดหรือเบสเป็นตวัเร่งปฏิกิริยา ซึ� งใน

ปัจจุบนันํ� ามนัไบโอดีเซลได้รับความสนใจอย่างกวา้งขวางในฐานะของพลงังานทดแทนสําหรับ
ประเทศไทย เนื�องมาจากนํ�ามนัไบโอดีเซลผลิตมาจากวตัถุดิบที�ผลิตไดใ้นประเทศไทย เป็นพลงังาน

ทดแทน (Renewable Energy) และไม่เกิดผลเสียต่อสิ�งแวดลอ้มโดยไม่ทาํใหเ้กิดการเพิ�มขึ�นของก๊าซ
คาร์บอนไดออกไซด์ซึ� งเป็นหนึ�งในก๊าซที�ทาํให้โลกร้อน (Greenhouse gas) อยา่งไรก็ดี อุปสรรคที�
สําคญัของการใชน้ํ� ามนัไบโอดีเซลในระดบัประเทศ คือ ตน้ทุนที�สูง และปริมาณนํ� ามนัปาล์มที�ไม่

เพียงพอต่อการนาํมาใชใ้นการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซลในสัดส่วนที�สูงกวา่ร้อยละ 5  

 อนึ� ง ตน้ทุนที�ใช้ในการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซลสามารถที�จะลดลงได ้ หากสามารถสร้าง

แบบจาํลองทางคณิตศาสตร์ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี (Activity coefficient  model) 

ของสมดุลวฏัภาค (Phase Equilibrium) แบบจาํลองอตัราการเกิดปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนั 

ค่าคงที�ของการเกิดปฏิกริยา (Rate Constants) ที�เชื�อถือได ้เพื�อนาํมาใช้ในการสร้างแบบจาํลอง
กระบวนการผลิต (Process modeling) และนาํมาหาสภาวะที�เหมาะสม (Optimization) ซึ� งการหา
สภาวะที�เหมาะสมจากแบบจาํลองดงักล่าวทาํให้การดาํเนินปฏิกิริยาและการล้างเป็นไปอย่างมี

ประสิทธิภาพและสามารถลดตน้ทุนการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซลในที�สุด อยา่งไรก็ดี แบบจาํลองทาง

คณิตศาสตร์ของปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนัโดยทั�วไป คือ แบบจาํลองที�สมมุติวา่นํ� ามนัพืชและ
เมทานอลสามารถละลายเป็นเนื�อเดียวกนั หรือ Pseudohomogeneous Model (Freedman, Butterfield,  

and Pryde, 1986; Noureddini and Zhou, 1997; Darnoko and Cheryan, 2000) ซึ� งไม่ใช่แบบจาํลองที�
เหมาะสมเนื�องจากเมทานอลและนํ� ามันพืชไม่สามารถละลายเข้าด้วยกันแม้กระทั�งเมื�อมีนํ� ามัน 

ไบโอดีเซลเกิดขึ�นในระหวา่งการเกิดปฏิกิริยา (Freedman, Butterfield, and Pryde, 1986; Boocock, 

Konar, Mao, and Sidi, 1996) 

 เนื�องจากกระบวนการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซลทั�งหมดเกี�ยวขอ้งกบัสมดุลวฏัภาคของเหลว-

ของเหลว อาทิ การเกิดปฏิกิริยาต่างวฏัภาค (Heterogeneous reaction) หรือกระบวนการแยก 
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(Separation Processes) สมดุลวฏัภาค (Phase Equilibrium) จึงเป็นสิ�งจาํเป็นในการศึกษาหรือการหา
สภาวะที�เหมาะสมสําหรับการผลิตนํ� ามันไบโอดีเซล เพื�อลดเวลาและต้นทุน ด้วยเหตุนี� จึงมี
การศึกษาสมดุลวฏัภาคดว้ยเทคนิคการประมาณค่าเชิงเส้น (Linear Regression Technique) อยา่งไรก็ดี 

การศึกษาสมดุลวฏัภาคด้วยเทคนิคการประมาณค่าเชิงเส้นไม่ใช่แบบจาํลองที�เหมาะสมเพราะ 

มีความอ่อนไหวสูง (High sensitivity) ต่อคลาดเคลื�อนของผลการทดลอง (Experimental errors) 

และขาดทฤษฎีทางอุณหพลศาสตร์เคมี (Chemical Engineering Thermodynamics) ที�เป็นที�ยอมรับ
รองรับ อาทิ สมการของกิบบส์-ดูแฮม (Gibbs-Duhem) ดงันั�น การศึกษาสมดุลวฏัภาคและสร้าง
แบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี (Activity coefficient models) ที�เป็นที�ยอมรับ และสอดคลอ้งกบั
ทฤษฎีทางอุณหพลศาสตร์เคมี จึงเป็นขั�นตอนที�จาํเป็นอยา่งยิ�งหากตอ้งการเพิ�มผลผลิต (Yield) และ

ลดตน้ทุนการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซล 

 ดังนั� นวิทยานิพนธ์นี� จึงมีเป้าหมายในการดําเนินการทดลองเพื�อศึกษาสมดุลวฏัภาค
ของเหลว-ของเหลวของของผสมสามองคป์ระกอบสําหรับการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซล ประมาณการ
ค่าคงที�ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี ศึกษาแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตีที�เหมาะสม 

ทั�งนี�แบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวตีิที�ศึกษาในวทิยานิพนธ์นี�  รวมถึงแบบจาํลอง NRTL (Non-Random 

Two Liquid Model) UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical Activity Coefficient Model) และ 

UNIFAC (Universal Functional Group for UNIQUAC Activity Coefficient Model)  

 

1.2 วตัถุประสงค์ของการวจิัย 

 1.2.1 เพื�อทําการทดลองหาสมดุลว ัฏภาคของเหลว-ของเหลวของของผสมสาม

องคป์ระกอบสาํหรับการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซล ที�อุณหภูมิระหวา่ง 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส 

 1.2.2 สร้างแผนภูมิวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสมสามองค์ประกอบสําหรับ

การผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซล ที�อุณหภูมิระหวา่ง 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส 

 1.2.3 หาค่าคงที�ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี อาทิ NRTL และ UNIQUAC 

สําหรับสารที�ละลายเขา้กนับางส่วนไดโ้ดยใช้ค่าความสามารถในการละลายเขา้ดว้ยกนั (Mutual 

Solubility) ที�ปรากฏในแผนภูมิวฏัภาค 

 1.2.4 หาค่าพารามิเตอร์ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี (Activity coefficient) 

สําหรับสารที�ละลายเขา้กนัไดอ้ยา่งสมบูรณ์โดยใชข้อ้มูลของเส้นเชื�อมวฏัภาค (Tie line) ที�ปรากฏ
ในแผนภูมิวฏัภาค 

 1.2.5 ศึกษาเปรียบเทียบแบบจาํลองต่าง ๆ กับผลการทดลองเพื�อหาแบบจาํลองที�
เหมาะสมและมีประสิทธิภาพที�สุด 
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1.3 ขอบเขตของการวจิัย 

1.3.1 ศึกษาและทดลองเพื�อสร้างเส้นโคง้การละลาย (Binodial curve) ของของผสมสาม

องคป์ระกอบ เมทานอล-นํ� ามนัปาล์ม-นํ� ามนัไบโอดีเซล  เมทานอล-กลีเซอรอล-นํ� ามนัไบโอดีเซล 
และกลีเซอรอล-นํ�ามนัปาลม์-นํ�ามนัไบโอดีเซล 

1.3.2 อุณหภูมิที�ทาํการศึกษาคือ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียสซึ� งเป็นอุณหภูมิปกติที�ใช้
ในการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซล  

1.3.3 ศึกษาและทดลองเพื�อสร้างเส้นเชื�อมวฏัภาค (Tie line) แล้วนาํขอ้มูลของแผนภูมิ 

วฏัภาคมาใชใ้นการหาค่าคงที�สําหรับแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตีแบบต่าง ๆ รวมถึงเปรียบเทียบ

ความคลาดเคลื�อนของแบบจาํลองต่าง ๆ เพื�อหาแบบจาํลองที�เหมาะสมและมีประสิทธิภาพที�สุด 

 

1.4 ประโยชน์ที�ได้รับจากการวจิัย  

1.4.1 ขอ้มูลทางด้านอุณหพลศาสตร์เคมี ด้วยแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตีและ
ค่าคงที�ที�เหมาะสมเป็นประโยชน์ต่อการสร้างแบบจาํลองทางคณิตศาสตร์ (Mathematical model) 

สาํหรับการเกิดปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนัระหวา่งนํ�ามนัปาลม์และเมทานอล 

1.4.2 ขอ้มูลทางด้านอุณหพลศาสตร์เคมี เป็นประโยชน์ต่อการออกแบบและควบคุม

ปฏิบติัการเฉพาะหน่วย (Unit operation) ที�ใชใ้นการแยกชั�นและการลา้งนํ� ามนัไบโอดีเซลดว้ยนํ� า
หลงัจากเสร็จสิ�นปฏิกิริยา  

1.4.3 ขอ้มูลทางดา้นอุณหพลศาสตร์เคมี เป็นประโยชน์ต่อการกลั�นเมทานอลออกจาก
นํ�ามนัไบโอดีเซลและกลีเซอรอล 

1.4.4 เพิ�มประสิทธิภาพในการผลิตข้อมูลทางอุณหพลศาสตร์เคมีที�ได้จากการวิจยันี�  
ทาํให้การออกแบบและควบคุมอุปกรณ์ปฏิบัติการเฉพาะหน่วยที�ใช้ในกระบวนการผลิตนํ� ามัน 

ไบโอดีเซลมีประสิทธิภาพมากขึ�น 

  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

บทที� 2 

ปริทัศน์วรรณกรรมและงานวจิยัที�เกี�ยวข้อง 

 

2.1  นํ�ามนัไบโอดีเซล  

นํ� ามันไบโอดีเซล (Biodiesel) เป็นพลังงานทดแทนและพลังงานทางเลือก (Alternative 

energy) ที�สามารถใช้ในเครื�องยนต์สันดาปภายในที�อาศยัการอดัจุดระเบิด (Compression ignition 

engine) หรือ เครื�องยนต์ที�ใช้นํ� ามนัดีเซลเป็นเชื�อเพลิง นอกจากนี�  การใช้นํ� ามนัไบโอดีเซลยงัเป็น
ผลดีต่อสิ� งแวดล้อมเพราะลดการปล่อยก๊าซคาร์บอนไดออกไซด์และซัลเฟอร์ไดออกไซด์ออกสู่
บรรยากาศ ทั�งนี�  นํ� ามนัไบโอดีเซล หรือ เอสเตอร์ของกรดไขมนัสามารถที�จะผลิตจากวตัถุดิบ คือ 
นํ� ามนัพืช (ไตรกลีเซอไรด์) และแอลกอฮอล์ จากนั�นนําวตัถุดิบทั�งสองชนิดมาดาํเนินปฏิกิริยา 

ทรานส์เอสเตอริฟิเคชนั (Transesterification reaction) โดยใชก้รด เช่น กรดกาํมะถนั หรือด่าง เช่น 

โซดาไฟ โปตัสเซียมไฮดรอกไซด์ เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา ดังแสดงในสมการที� (2.1) (Freedman, 

Butterfield, and Pryde, 1986; Noureddini and Zhou, 1997) 

 

H
2
C-OCOR’

HC-OCOR”

H
2
C-OCOR”

triglyceride

+ 3 ROH

alcohol

catalyst
ROCOR’

ROCOR”

ROCOR”

mixture of 

alkyl esters

+

+

H
2
C-OH

HC-OH

H
2
C-OH

+

glycerol

 

 
นํ� ามนัไบโอดีเซลสามารถผลิตจากนํ� ามนัพืชหลายชนิด เช่น นํ� ามนัปาล์ม สบู่ดาํ นํ� ามนั

มะพร้าว เป็นตน้ ขึ�นอยูก่บัภูมิศาสตร์ ภูมิอากาศ ราคา และปริมาณนํ�ามนั ในขณะที�ส่วนใหญ่ใชเ้มทานอล

เป็นแอลกอฮอล์เนื�องจากราคาที�ถูกกว่าเอทานอลบริสุทธิ8  (99.5%) และหาได้ง่ายกว่าบิวทานอล 

อย่างไรก็ดี เมทานอลและสารละลายโซเดียมเมทอกไซด์มีความเป็นพิษและส่วนใหญ่ผลิตจาก

ปิโตรเลียมที�ใชแ้ลว้หมดไป ดงันั�นนกัวิทยาศาสตร์และวิศวกรบางกลุ่มกาํลงัศึกษาความเป็นไปได้

ในการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซลจากนํ�ามนัพชืและเอทานอล 

(2.1) 
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 นกัวิทยาศาสตร์และวิศวกรส่วนใหญ่เชื�อว่าปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชันที�ใช้ในการ
ผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซลเป็นปฏิกิริยาผนักลบัได ้(Reversible reaction) ในการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซล
จึงต้องใช้อตัราส่วนโดยโมลมากกว่า 3 ต่อ 1 ซึ� งเป็นอัตราส่วนของสัมประสิทธิ8 ของสารตาม

ปฏิกิริยาเคมี (Stoichiometric coefficients) เพื�อให้ไดผ้ลผลิตในปริมาณมาก ทั�งนี�  อตัราส่วนโดยโมล
ระหว่างเมทานอลต่อนํ� ามันพืชที�ใช้กันทั�วไปเพื�อให้ได้ปริมาณนํ� ามันไบโอดีเซลที�คุ ้มค่าเชิง
เศรษฐศาสตร์ คือ อยู่ระหว่าง 4 ต่อ 1 ถึง 6 ต่อ 1 ที� อุณหภูมิระหว่าง 25-60 องศาเซลเซียส 

นอกจากนั�น การดาํเนินปฏิกิริยาตอ้งอาศยัการผสมที�ดีและรุนแรงเนื�องจากเมทานอลและนํ� ามนัพืช
ละลายเขา้ดว้ยกนับางส่วน (Partially miscible) ในขณะที�ถา้ใชแ้อลกอฮอล์ที�มีมวลโมเลกุลมากกวา่ 

อาทิ บิวทานอลจะละลายเขา้ดว้ยกนัอยา่งสมบูรณ์ (Freedman, Butterfield, and Pryde, 1986) อนึ� ง 
ผลกระทบของการผสม อาทิ ความเร็วของใบกวนต่ออตัราการเกิดปฏิกิริยาและผลผลิตนํ� าในไบโอดีเซล
ไดรั้บการแสดงและอภิปรายไวใ้นบทความของ Noureddini and Zhu (1997); Stavarache et al. 

(2005) ไดท้าํการศึกษาความเป็นไปไดใ้นการประยุกตใ์ชค้ลื�นเหนือเสียง (Ultrasound) ปรับปรุงการผสม

ผลผลิต และอตัราการเกิดปฏิกิริยา  

อนึ�ง ตน้ทุนของการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซลประมาณ 60-75% มาจากวตัถุดิบ อาทิ นํ� ามนัพืช
และเมทานอล (Ma and Hanna, 1999) เนื�องจาก ปัจจุบนันํ�ามนัพืชมีราคาแพง ทาํใหร้าคานํ�ามนัไบโอดีเซล
ที�ผลิตไดมี้ราคาแพงกว่านํ� ามนัดีเซลจากปิโตรเลียม เวน้แต่ช่วงสั�น ๆ ที�นํ� ามนัปิโตรเลียมมีราคา
เพิ�มขึ�นอยา่งฉบัพลนั  

สําหรับในประเทศไทย วตัถุดิบที�ใช้ในการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซล คือ นํ� ามนัปาล์ม ไขมนั
สัตว ์นํ�ามนัพืชใชแ้ลว้ และนํ� ามนัจากเมล็ดสบู่ดาํ ทั�งนี�  นํ� ามนัปาล์มมีความไดเ้ปรียบกวา่วตัถุดิบอื�น
เนื�องจากมีราคาถูกกวา่ ผลผลิตต่อไร่สูง สะดวกในการรวบรวม และมีพื�นที�ปลูกอยูแ่ลว้ ดงันั�น ใน
การวจิยันี�ผูว้จิยัจึงใชน้ํ�ามนัปาลม์บริสุทธิ8 และเมทานอล 

 

2.2  ปัจจัยที�มผีลต่ออตัราการเกดิปฏกิริิยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชัน  

 ปัจจยัต่าง ๆ ที�มีผลต่ออตัราการเกิดปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนั มีดงันี�  
 1) อุณหภูมิ ปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชันสามารถเกิดได้ในช่วงอุณหภูมิตั� งแต่ 25 

องศาเซลเซียส จนมากกวา่อุณหภูมิวกิฤต (Supercritical) ของแอลกอฮอล์ ทั�งนี�  อุณหภูมิที�เหมาะสม
ขึ�นอยู่กบัชนิดของนํ� ามนัพืช แอลกอฮอล์และความดนัที�ใช้ โดยอุณหภูมิมีอิทธิพลต่อค่าคงที�ของ 

การเกิดปฏิกิริยา (Rate constant) และความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนั (Mutual solubility) 

ของสารตั�งตน้ โดยปกติอุณหภูมิที�ใช้จะน้อยกว่าจุดเดือด ณ ความดนัที�ใช้ดาํเนินปฏิกิริยา เวน้แต่
กรณีดาํเนินปฏิกิริยาในสภาวะของไหลยิ�งยวดซึ�งแอลกอฮอลแ์ละนํ�ามนัพืชละลายเขา้ดว้ยกนัและไม่
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ตอ้งใชต้วัเร่งปฏิกิริยา (Warabi, Kusdiana, and Saka, 2004) อย่างไรก็ดี เนื�องจากความจาํเป็นที�
จะตอ้งใช้เครื�องจกัรที�มีตน้ทุนสูงทาํให้การดาํเนินปฏิกิริยาในสภาวะของไหลยิ�งยวดยงัจาํกดัอยู่
เฉพาะในห้องปฏิบติัการ (Tashtoush, Al-Widyan, and Al-Jarrah, 2004) อนึ�ง ในการวิจยันี�  ผูว้ิจยั
ทาํการศึกษาอตัราการเกิดปฏิกิริยาระหวา่ง 25 ถึง 55 องศาเซลเซียส 

 2) ชนิดและความเขม้ขน้ของตวัเร่งปฏิกิริยา ตวัเร่งปฏิกิริยาที�เป็นด่าง อาทิ โซดาไฟ และ
โปตสัเซียมไฮดรอกไซด์ จะทาํให้อตัราการเกิดปฏิกิริยามากกว่าตวัเร่งปฏิกิริยาที�เป็นกรด ดงันั�น 
โซดาไฟมกัจะถูกใชเ้ป็นตวัเร่งปฏิกิริยาเวน้แต่นํ�ามนัพืชที�เป็นวตัถุดิบมีกรดไขมนัอิสระสูงกวา่ 1%  

 3) อตัราส่วนโดยโมลของแอลกอฮอล์ต่อนํ� ามนั ด้วยเป็นที�เชื�อกนัว่าปฏิกิริยาทรานส์
เอสเตอริฟิเคชันเป็นปฏิกิริยาผนักลบัได ้ดงันั�นอตัราส่วนโดยโมลของแอลกอฮอล์ต่อนํ� ามนัที�ใช้
ดาํเนินปฏิกิริยาจึงสูงกว่า 3 ต่อ 1 ซึ� งเป็นสัมประสิทธิ8 ในสมการเคมี ทั�งนี�  อตัราส่วนโดยโมลของ 

เมทานอลต่อนํ� ามนัพืชที�ใชก้นั คือ 4 ต่อ 1 ถึง 6 ต่อ 1 ถา้ใชด่้างเป็นตวัเร่งปฏิกิริยา และ 30 ต่อ 1 ถา้

ใชก้รดเป็นตวัเร่งปฏิกิริยา  

 4) ความชื�นและกรดไขมนัอิสระ ความชื�นและกรดไขมนัอิสระขึ�นอยู่กบันํ� ามนัพืชที�ใช้
เป็นสารตั�งตน้และคุณภาพของนํ�ามนั โดยนํ�าและกรดไขมนัอิสระจะทาํใหเ้กิดปฏิกิริยาไฮโดรไลซิส 
(Hydrolysis) และการเกิดสบู่ (Saponification reaction) ซึ� งจะทาํให้ผลผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซลลดลง 
(Freedman, Butterfield, and Pryde, 1986) ทั�งนี�  ปริมาณความชื�นในนํ� ามนัที�จะนาํมาผลิตเป็น
นํ� ามนัไบโอดีเซลโดยใช้ด่างเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาควรตํ�ากว่า 0.06% โดยนํ� าหนักและปริมาณกรด
ไขมนัอิสระควรตํ�ากวา่ 0.5% โดยนํ�าหนกั 

 

2.3  กลไกการเกดิปฏกิริิยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชัน 

 กลไกการเกิดปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนัระหวา่งนํ� ามนัพืชและเมทานอล ที�ไดรั้บการ
นาํเสนอและกล่าวถึงในวารสารและเอกสารทางวิชาการกันอย่างแพร่หลาย คือ Freedman, 

Butterfield, and Pryde (1986); Nouredini and Zhou, (1997); Ma and Hanna, (1999); Darnoko and 

Cheryan, (2000)โดยปฏิกิริยา (2.1) ประกอบดว้ยปฏิกิริยามูลฐาน (Elementary reaction) แบบผนักลบั

ได ้3 ปฏิกิริยา และมี k
1
  k
2
  k
3 
และ k

4
 คือค่าคงที�ของปฏิกิริยาในทิศทางไปขา้งหนา้และ k

-1
  k
-2
  k
-3 

และ k
-4
 คือค่าคงที�ของปฏิกิริยาในทิศทางยอ้นกลบั 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



7 

 
 

Glycerol3FAME4
,k
4
k

OH
3

3CHdeTriglyceri

GlycerolFAME1
,k
1
k

OH
3

CHideMonoglycer

GlycerolFAME2
,k
2
k

OH
3

CHeDiglycerid

GlycerolFAME
3

,k
3
k

OH
3

CHdeTriglyceri

+ →←
−

+

+ →←
−

+

+ →←
−

+

+ →←
−

+

 

 

โดยมีสมการเชิงอนุพนัธ์อธิบายการเปลี�ยนแปลงความเขม้ขน้ของสารตั�งตน้ สารกึ�งกลาง 
(Intermediates) และผลิตภณัฑสุ์ดทา้ย (Final products) (Nouredini and Zhou, 1997) ดงันี�  
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เมื�อ [TG]  [DG]  [MG]  [G] และ [GL] คือ ความเขม้ขน้ของไตรกลีเซอไรด์ ไดกลีเซอไรด ์

โมโนกลีเซอไรด์ และ กลีเซอรอล ตามลาํดบั [A] และ [E] คือ ความเขม้ขน้ของเมทานอลและ

นํ�ามนัไบโอดีเซล 

ทั�งนี�  ค่าคงที�ของการเกิดปฏิกิริยาทั�ง 8 ค่าไดรั้บการนาํเสนอไวใ้นบทความของ Nouredini 

and Zhou (1997) โดยการใชข้อ้สมมติสารตั�งตน้ทุกชนิดและผลิตภณัฑ์สามารถละลายเป็นเนื�อ
เดียวกนัไดอ้ยา่งสมบูรณ์ (Pseudohomogeneous Model) ทั�ง ๆ ที�นํ� ามนัพืชและเมทานอลไม่สามารถ
ละลายเขา้กนัไดอ้ยา่งสมบูรณ์และปฏิกิริยามูลฐานสุดทา้ย ดงัแสดงในสมการที� (2.1) ไม่สมเหตุสมผล 

(2.2) 

(2.3) 
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ดงันั�น ค่าคงที�ของการเกิดปฏิกิริยาที�รายงานไวใ้น Nouredini and Zhou (1997) จึงขึ�นอยูก่บัความเร็วที�
ใชใ้นการกวน และพบเวลาล่าชา้ (Lag time) ของการเกิดปฏิกิริยาในช่วงแรก  

อนึ� ง ขอ้สมมติสารตั�งตน้ทุกชนิดและผลิตภณัฑ์สามารถละลายเป็นเนื�อเดียวกนัไดอ้ย่าง
สมบูรณ์และปฏิกิริยามูลฐานระหวา่งไตรกลีเซอไรด์กบัเมทานอลอาจง่ายเกินไปและไม่สามารถใช้

ในการจาํลองการเกิดปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนัได ้ ทั�งนี�  เพราะความสามารถในการละลาย

ของนํ� ามนัพืชในเมทานอลและของเมทานอลในนํ� ามนัพืชมีค่าตํ�ามาก อนัที�จริงแลว้ขอ้จาํกดัของ 

ขอ้สมมุตินี�  ส่งผลให้ค่าคงที�ของการเกิดปฏิกิริยาเปลี�ยนแปลงหากมีการเปลี�ยนแปลงความเร็วใน 

การผสม ทั�งที�ตามทฤษฎีทางดา้นจลนพลศาสตร์ปฏิกิริยาเคมีแลว้ ค่าคงที�ของการเกิดปฏิกิริยานี�ควร
ขึ�นอยูก่บัอุณหภูมิแต่เพียงอยา่งเดียว  

ทั� งนี�  การขาดข้อมูลสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสมสําหรับการผลิต

นํ� ามนัไบโอดีเซลอาจเป็นอุปสรรคที�สําคญัในการพฒันาแบบจาํลองทางคณิตศาสตร์ที�คาํนึงถึง
ความสามารถในการละลายและการเกิดขึ�นของ 2 วฏัภาค นอกจากนั�น สมดุลวฏัภาคของเหลว-

ของเหลวของของผสมสําหรับการผลิตนํ� ามันไบโอดีเซลยงัเป็นสิ� งที�จาํเป็นในการออกแบบ
กระบวนการทาํให้บริสุทธิ8  ดงันั�นในวิทยานิพนธ์นี�  ผูว้ิจยัจึงทาํการศึกษาสมดุลวฏัภาคของเหลว-

ของเหลวของของผสมสามองคป์ระกอบสาํหรับการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซล ประมาณการค่าคงที�ของ
แบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวตีิ และศึกษาเปรียบเทียบผลการทดลองที�ไดก้บัประสิทธิภาพการใช้
แบบจาํลองสัมประสิทธ์แอกทิวตีิแบบต่าง ๆ 

 

2.4  ชนิดสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลว ของของผสมสามองค์ประกอบ 

 วฏัภาค หมายถึง ส่วนหนึ�งของระบบที�มีความเป็นเนื�อเดียวกนั (Homogeneous) โดยตลอด 

และแยกออกจากวฏัภาคอื�น ๆ ของระบบโดยขอบเขตระหว่างกันที�เรียกว่าพื�นผิวระหว่างภาค 
(Interface) วฏัภาคจึงอาจหมายถึง ก๊าซ ของเหลว สารละลาย หรือของแขง็ที�เป็นเนื�อเดียวกนั 

 กระบวนการอุตสาหกรรมหลายประเภทเกี�ยวข้องกับระบบสามองค์ประกอบ เช่น 
กระบวนการสกดั (extraction) กระบวนการล้าง (leaching) กระบวนการตกผลึก (crystallization) 

และกระบวนการกลั�น (distillation) ในหวัขอ้นี� จะกล่าวแยกเป็นสองหวัขอ้คือ (1) ระบบที�มีของแข็งเป็น
ตวัถูกละลายในตวัทาํละลาย 2 ชนิด และ (2) ระบบที�มีของเหลวเป็นทั�งตวัทาํละลายและตวัถูกละลาย 

ซึ� งจะกล่าวรายละเอียดในหวัขอ้หลงัเพื�อแสดงความสัมพนัธ์กบังานที�ตอ้งใชร้ะบบของเหลว 3 ชนิด 

(Ternary liquid system) เป็นระบบที�พบบ่อยในกระบวนการอุตสาหกรรมซึ� งนาํตวัทาํละลายชนิดหนึ�ง
มาสกดัตวัถูกละลายที�เป็นของเหลวที�ละลายในสารละลายของตวัทาํละลายอีกชนิดหนึ�ง ตวัทาํละลาย
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ทั�ง 2 นี�จะละลายในกนัและกนัไดน้อ้ยมากหรือไม่ละลายเลย จึงเรียกระบบนี�วา่ ระบบของเหลว 3 ชนิด 

ส่วนกระบวนการสกดัเรียกวา่ การสกดัของเหลวดว้ยของเหลว (liquid-liquid extraction) 

ระบบของเหลว 3 ชนิด แบบต่าง ๆ (Ternary liquid system types) ระบบของเหลว 3 ชนิดที�
ประกอบดว้ยองคป์ระกอบ A  B และ C แสดงสมดุลของการอยูร่่วมกนัขององคป์ระกอบทั�ง 3 แตกต่าง

กนัไป 4 แบบ ขึ�นอยูก่บัการละลายในกนัและกนั ดงันี�  แบบที� 1 (Type 1) (1) A และ B ละลายในกนั

และกนัไดห้มด  (2) A และ C ละลายในกนัและกนัไดห้มด  และ (3) B และ C ละลายในกนัและกนั

ไดบ้า้ง  แบบที� 2 (Type 2) (1) A และ B ละลายในกนัและกนัไดบ้า้ง  (2) B และ C ละลายในกนัและ

กนัไดบ้า้ง และ (3) A และ C ละลายในกนัและกนัไดห้มด  แบบที� 3 (Type 3) (1) A และ B ละลาย

ในกนัและกนัไดบ้า้ง  (2) B และ C ละลายในกนัและกนัไดบ้า้ง และ (3) A และ C ละลายในกนัและ

กนัไดบ้า้ง แบบที� 4 (Type 4) ทั�ง A  B และ C ต่างละลายในกนัและกนัไดห้มด ซึ� งแผนภูมิสมดุล

ของระบบของเหลว 3 ชนิด แบบต่าง ๆ แสดงในรูปที� 2.1-รูปที� 2.6 เมื�อA คือ ตวัถูกละลาย  B คือ 

ตวัทาํละลายราฟฟิเนต และ C คือ ตวัทาํละลายเอกซ์แทรค 

 
A

B CD E

P

Two-solution area
One-solution 

area

 

 
รูปที� 2.1 แสดงสมดุลของการอยูร่่วมกนัของระบบของเหลว 3 ชนิด 

                                        ที�ประกอบดว้ยองคป์ระกอบ A  B และ C แบบที� 1 (Type 1) 
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รูปที� 2.1 เป็นแบบที� 1 ซึ� งเป็นแบบที�พบกนัมากที�สุด และสามารถนาํมาใชป้ระโยชน์ใน

อุตสาหกรรมในกระบวนการสกดัของเหลวดว้ยของเหลวไดม้ากที�สุด เช่น ระบบคลอโรฟอร์ม-นํ�า-

กรดอะซิติก  ระบบเบนซีน-เอทานอล-นํ�า  ระบบทอลูอีน-นํ�า-กรดอะซิติก และระบบไอโซโปรปิล

อีเทอร์-นํ�า-กรดอะซิติก เป็นตน้ 

 
A

B CD E

P

G

t

t’

t”

t”’

 

 
รูปที� 2.2 แสดงสมดุลของการอยูร่่วมกนัของระบบของเหลว 3 ชนิด 

                                        ที�ประกอบดว้ยองคป์ระกอบ A  B และ C แบบที� 1 (Type 1)  

                                        และแสดงผลของอุณหภูมิที�มีต่อการละลาย 

                                        เมื�ออุณหภูมิ t < t' < t'' < t''' G corresponds to temperature t''' 

 

จากรูปที� 2.2 แสดงถึงผลของอุณหภูมิที�มีต่อการละลายเมื�ออุณหภูมิสูงขึ�น การละลายในกนั
และกนัจะเพิ�มขึ�น เส้นค่าการละลายจึงลดลง พื�นที�ใตเ้ส้นโคง้ค่าการละลายซึ�งแสดงถึงระบบสองวฏัภาค
จึงลดลงดว้ยจนถึงอุณหภูมิหนึ�ง t''' การละลายของ A  B และ C จะสมบูรณ์หมดที�ส่วนประกอบ G 

เรียกวา่ ส่วนประกอบสารละลายวกิฤต และ t''' คือ อุณหภูมิสารละลายวกิฤต 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



11 

 

 

A

B C

Two-solution area

Two-solution area
 

 
รูปที� 2.3 แสดงสมดุลของการอยูร่่วมกนัของระบบของเหลว 3 ชนิด 

                                        ที�ประกอบดว้ยองคป์ระกอบ A  B และ C แบบที� 2 (Type 2) 

 

Two-solution 

area

A

B C
 

 
รูปที� 2.4 แสดงสมดุลของการอยูร่่วมกนัของระบบของเหลว 3 ชนิด 

                                        ที�ประกอบดว้ยองคป์ระกอบ A  B และ C แบบที� 2 (Type 2)  

                                        เมื�อเพิ�มอุณหภูมิทาํใหก้ารละลายดีขึ�น 

 

 

 

 

 

 



12 

 

รูปที� 2.3 และรูปที� 2.4 เป็นแบบที� 2 เช่นระบบนอร์มลัเฮปเทน-เมทิลไซโคลเฮกเซน-นํ�า ใน
รูปที� 2.3 การละลายของ A ใน B และของ B ใน C ไม่สูงมากนกั เส้นโคง้ค่าการละลายจึงแยกจากกนั 

ในระบบที�การละลายของ A ใน B และของ B ใน C ค่อนขา้งสูง เส้นโคง้ค่าการละลายจะรวมเขา้

ดว้ยกนักลายเป็นบริเวณเดียวกนั เช่น ในรูปที� 2.4 การละลายเช่นในรูปที� 2.4 นี�  อาจไดจ้ากระบบ
ขององคป์ระกอบเช่นเดียวกบัในรูปที� 2.3 แต่เพิ�มอุณหภูมิทาํใหก้ารละลายดีขึ�น 

  
A

B C
 

 
รูปที� 2.5 แสดงสมดุลของการอยูร่่วมกนัของระบบของเหลว 3 ชนิด 

                                        ที�ประกอบดว้ยองคป์ระกอบ A  B และ C แบบที� 3 (Type 3) 

 

 รูปที� 2.5 เป็นแบบที� 3 ซึ� งไม่ค่อยพบบริเวณที�มีการละลายในกนัและกนัหมด มีวฎัภาคเดียว
คือ บริเวณตรงกลาง 
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A

B C
 

 
รูปที� 2.6 แสดงสมดุลของการอยูร่่วมกนัของระบบของเหลว 3 ชนิด 

                                        ที�ประกอบดว้ยองคป์ระกอบ A  B และ C แบบที� 4 (Type 4) 

 

รูปที� 2.6 เป็นแบบที� 4 นั�นคือไม่ปรากฏเส้นค่าการละลายของเหลวทั�ง 3 ชนิด รวมตวัเป็น

เนื�อเดียวกนัหมดในทุก ๆ อตัราส่วน ระบบนี�แยกไดโ้ดยการกลั�นเท่านั�นเนื�องจากระบบของเหลว 3 ชนิด 

แบบที� 1 (Type 1) เป็นแบบที�พบกนัมากที�สุด จึงขอนาํมาเป็นตวัอยา่งเพื�อใชอ้ธิบายแผนภูมิสมดุล
ของระบบของเหลว 3 ชนิด โดยละเอียดต่อไป 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



14 

 

 

A

B CF G

P E

R

R

 

 
รูปที� 2.7 แผนภูมิสมดุลของระบบของเหลว 3 ชนิด แบบที� 1  

 

 การละลายของตวัทาํละลายราฟฟิเนตกบัตวัทาํละลายเอกซ์แทรคแสดงโดยเส้นค่าการละลาย 

(solubility curve) FPG พื�นที�เหนือเส้นโคง้ค่าการละลายแสดงถึงระบบที�มีวฏัภาคเดียวคือ A  B และ 

C ละลายในกนัและกนัไดห้มดเป็นเนื�อเดียวกนั พื�นที�ใตเ้ส้นโคง้ค่าการละลายแสดงถึงระบบที�มี
สองวฏัภาคอยู่ร่วมกนัที�สมดุล วฏัภาคหนึ� งประกอบดว้ย A ละลายใน B เป็นส่วนใหญ่ มี C อยู่

เล็กนอ้ยแทนดว้ยเส้นโคง้ ค่าการละลาย FP วฏัภาคนี� คือวฏัภาคราฟฟิเนต (raffinate phase) 

 

2.5  การประมาณการค่าคงที�ของแบบจําลองสัมประสิทธิ'แอกทวิติี 

 สําหรับสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลว 

ณ จุดสมดุลกายภาพระหวา่งสองวฏัภาค ทั�งสองวฏัภาคตอ้งมีศกัยเ์คมี (Chemical potential) 

ที�เท่ากนั (Smith, Van, and Abbott, 2001) ดงัแสดงในสมการที� (2.4)  
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เมื�อ  
N

i
µ  คือ ศกัยเ์คมีของสาร i ในวฏัภาค N 

 

สมการ (2.4) สามารถเขียนในรูปฟูกาซิตี�  (Fugacity) (Smith et al., 2001) ไดว้า่ 
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เมื�อ 

N

i
f̂  คือ ฟูกาซิตี�ของสาร i ในวฏัภาค N 

 

ทั�งนี�  ฟูกาซิตี�สามารถแสดงผลคูณของสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี (Activity coefficient) สัดส่วนโมล 

(Mole fraction) และความดนัไอ ดงัแสดงในสมการที� (2.6) 
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เมื�อ 
N

i
γ  คือ สัมประสิทธิ8 แอกทิวตีิของสาร i ในวฏัภาค N 
N

i
x  คือ สัดส่วนโดยโมลของสาร i ในวฏัภาค N  
sat

i
P  คือ ความดนัไอของสารไอในสภาวะสารบริสุทธิ8  ณ อุณหภูมิเดียวกนั 

 

(2.5) 

(2.6) 

(2.7) 
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ทั�งนี�  สัมประสิทธิ8 แอกทิวิตีของสาร สามารถหาจากการทดลองแบบจาํลองสัมประสิทธิ8
แอกทิวตีิและการหาค่าพารามิเตอร์สาํหรับแบบจาํลองจากผลการทดลอง 

ในการวจิยันี�  ผูว้จิยัใชแ้บบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวตีิที�ใชก้นัอยา่งแพร่หลาย 3 ชนิด คือ 

1) แบบจาํลอง NRTL (Non-Random Two Liquid) โดยอาศยัความคิดพื�นฐานของ Wilson 

พลงังานกิบส์ส่วนเกิน (Excess Gibbs Energy) หรือ GE ดงัแสดงในสมการที� (2.8) 
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เมื�อ  GE คือ พลงังานกิบส์ส่วนเกิน  

R คือ ค่าคงที�ของก๊าซ  
T คือ อุณหภูมิ 

x
i
 คือ สัดส่วน 

 i และ m คือ จาํนวนโมลของสารในระบบ 

 

ij
α

ji
α

RT

ii
g

ji
g

ji
τ

ji
τ

ji
α-exp

ji
G

=

−
=








=

 

 
เมื�อ 

ji
α  คือ พารามิเตอร์แสดงถึงการผสมแบบไม่สุ่มซึ� งขึ�นอยูก่บัสาร i และ j  

                               (ปกติมีค่าระหวา่ง 0.2 ถึง 0.47)  

 
ji

g  คือ พารามิเตอร์คุณลกัษณะพลงังาน (Energy parameter characteristic)  

                               สาํหรับอนัตรปฏิกิริยาของสาร i-j  

 

จากสมการ (2.8) สัมประสิทธิ8 แอกทิวิตีสามารถหาได้จากการหาอนุพนัธ์เทียบกับ
จาํนวนโมลของสาร i ดงัแสดงในสมการที� (2.10) 

 

(2.8) 

(2.9) 
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อนึ� ง ในทางปฏิบติัพารามิเตอร์ 

ji
α  จะถูกกาํหนดให้มีค่าใกล้เคียงกบัคู่ของสารที�มี

โครงสร้างทางเคมีคลา้ยคลึงกนัและ 
ji

τ  จะหาจากการเปรียบค่าที�ได้จากการคาํนวณกบัผลการ

ทดลอง ดงันั�นขอ้ดีของแบบจาํลอง NRTL คือ ค่า 
ji

τ  หามาจากผลการทดลองบางส่วน ทาํให้

ความผดิพลาดจากการประมาณค่าลดลง แต่ก็มีขอ้ดอ้ยที�แบบจาํลอง NRTL มี adjustable parameter 

ji
α  ซึ� งเป็นค่าคงที�ดงัไดก้ล่าวไวแ้ลว้ หากเลือกค่าไม่เหมาะสม ผลการประมาณค่าดว้ยแบบจาํลอง 

NRTL อาจผดิพลาดไดเ้ช่นกนั 

2) แบบจาํลอง UNIQUAC (Universal Quasi-chemical Activity Coefficient Theory) โดย

อาศยัความคิดพื�นฐานของ Wilson และ quasi-chemical theory กบัพลงังานกิบส์ส่วนเกิน (Excess 

Gibbs Energy) หรือ GE ดงัแสดงในสมการที� (2.11) 
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(2.10) 

(2.11) 

(2.12) 
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โดยที�  
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เมื�อ r

i
 คือ ค่าคงที�ที�ขึ�นอยูก่บัขนาดโมเลกุลของสารบริสุทธิ8   

 q
i
 คือ ค่าคงที�ที�ขึ�นอยูก่บัพื�นที�ผวิภายนอกของโมเลกุลของสารบริสุทธิ8   

 q
i
’ คือ ค่าคงที�ที�ขึ�นอยูก่บัพื�นที�ผวิภายนอกของโมเลกุลของสารบริสุทธิ8  

                  ในกรณีที�มีนํ�าหรือแอลกอฮอล ์

 ijα  คือ พารามิเตอร์พลงังานสาํหรับอนัตรปฏิกิริยาของสาร i-j 

 

จากสมการ (2.11) สัมประสิทธิ8 แอกทิวิตีสามารถหาได้จากการหาอนุพนัธ์เทียบกบั

จาํนวนโมลของสาร i ดงัแสดงในสมการที� (2.14) 
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เมื�อ  z คือ เลข coordination number (กาํหนดใหเ้ท่ากบั 10) 
 

(2.14) 
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อนึ�ง ในทางปฏิบติัพารามิเตอร์ r

i
  q
i
 และ q

i
’ สามารถหาไดจ้ากตารางในเอกสารต่าง ๆ 

(Prausnitz, Lichtenthaler, De Azevedo, 1986) และ 
ij
α  จะหาจากการเปรียบค่าที�ไดจ้ากการคาํนวณ

กบัผลการทดลอง ดงันั�นขอ้ดีของแบบจาํลอง UNIQUAC คือ ค่า 
ij
α  หามาจากผลการทดลอง

บางส่วน ทาํใหค้วามผดิพลาดจากการประมาณค่าลดลง อีกทั�งยงัประยกุตใ์ชไ้ดท้ั�งกบั Vapor-Liquid 

Equilibrium (VLE) และ Liquid-Liquid Equilibrium (LLE) แต่ก็มีขอ้ดอ้ยที�พารามิเตอร์ r
i
 และ q

i
 ที�ได้

จากตารางในเอกสารต่าง ๆ ยงัไม่ไดค้าํนึงถึงกลุ่มฟังก์ชนัของในแต่ละโมเลกุลที�มีการบดบงัซึ� งกนั
และกนั ซึ� งทาํให้ค่า r

i
 และ q

i
 ที�ใชใ้นการคาํนวณไม่ถูกตอ้ง ส่งผลให้การประมาณค่าดว้ยแบบจาํลอง 

UNIQUAC ผดิพลาดได ้

3) แบบจาํลอง UNIFAC-Dortmund (Universal Functional group for UNIQUAC Activity 

Coefficient-Dortmund Model) 

 โดยอาศยัความคิดพื�นฐานของ Wilson ซึ� ง NRTL พฒันาแนวความคิดต่อจาก UNIQUAC 

กบัพลงังานกิบส์ส่วนเกิน (Excess Gibbs Energy) หรือ GE ดงัแสดงในสมการที� (2.16) 
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และ 

 

 

 

  

 

เมื�อ r
i
 และ R

i
  คือ ค่าคงที�ที�ขึ�นอยูก่บัขนาดโมเลกุลของสารบริสุทธิ8 และหมู่ฟังกช์นั  

 q
i
 และ Q

i
  คือ ค่าคงที�ที�ขึ�นอยูก่บัพื�นที�ผวิภายนอกของโมเลกุลของสารบริสุทธิ8  

                                         และหมู่ฟังกช์นั พารามิเตอร์ R
i
และ Q

i
  

                                         สามารถหาไดจ้ากตารางในเอกสารต่าง ๆ 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

จากสมการที� (2.16) เป็นสมการของแบบจาํลอง Modified UNIFAC หรือ UNIFAC-Dortmund 

ซึ� งมีการปรับปรุงสมการที�แสดงถึงผลของปริมาตรของสาร ดงัแสดงในสมการที� (2.17) และมีการ

ปรับปรุงสมการที�ใชอ้ธิบายพารามิเตอร์คุณลกัษณะพลงังานที�เป็นฟังก์ชนักบัอุณหภูมิ ดงัแสดงใน

สมการที� (2.20) ซึ� งแตกต่างจาก Original UNIFAC ที�ไม่ไดค้าํนึงถึงผลของอุณหภูมิ 

ดงันั�นขอ้ดีของแบบจาํลอง UNIFAC-Dortmund คือ ไม่จาํเป็นตอ้งอาศยัผลการทดลอง

ในการประมาณค่าพารามิเตอร์ต่าง ๆ ทั�งยงัสามารถอธิบายพารามิเตอร์คุณลกัษณะพลงังานที�เป็น
ฟังกช์นักบัอุณหภูมิไดดี้ แต่ขอ้ดอ้ยของแบบจาํลอง UNIFAC-Dortmund คือค่าความผิดพลาดจะอยู่

ที�ค่าพารามิเตอร์ r
i
 และ q

i
 ที�ไดจ้ากตารางในเอกสารต่าง ๆ เนื�องจากค่าพารามิเตอร์ r

i
 และ q
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(2.19) 

(2.20) 
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UNIFAC-Dortmund ยงัไม่ไดค้าํนึงถึงกลุ่มฟังกช์นัของในแต่ละโมเลกุลที�มีการบดบงัซึ� งกนัและกนั 
โดยเฉพาะโมเลกุลที�มีพนัธะไฮโดรเจน (H-bonding) ซึ� งทาํให้ค่า r

i
 และ q

i
 ที�ใชใ้นการคาํนวณไม่

ถูกตอ้ง ส่งผลใหก้ารประมาณค่าดว้ยแบบจาํลอง UNIFAC-Dortmund ผดิพลาดได ้

 ทั�งนี�  แบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี UNIFAC-Dortmund จะใชท้ดสอบกบัผลการ

ทดลองที�ได ้ในขณะที�การหาค่าคงที�ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี NRTL และ UNIQUAC 

จะหาจากการสร้างเส้นโคง้การละลาย ใชป้ระโยชน์จากความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนั
ของสารที�ละลายเขา้ดว้ยกนัไดบ้างส่วนหาค่าคงที�ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตีสําหรับสาร
ที�ละลายเขา้ดว้ยกนัไดบ้างส่วน สร้าง Tie line และใชป้ระโยชน์ของ Tie line ในการหาค่าคงที�ของ
แบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตีสําหรับสารที�ละลายเข้าด้วยกันได้โดยสมบูรณ์ (Completely 

miscible) จากการแกส้มการที� (2.7) ร่วมกนักบัสมการสมดุลมวลสาร (Material balance) 
 

2.6 งานวจิยัที�เกี�ยวข้อง 

 Zhou, Lu, and Liang (2006) ไดศึ้กษาความสามารถในการละลายของระบบที�มีของผสม
หลายชนิดในกระบวนการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซลจากนํ� ามนัสบู่ดาํ (Jatropha curcas oil) พบวา่มีสาร

องคป์ระกอบหลกั 4 ตวั คือ (1) นํ� ามนัสบู่ดาํ  (2) เมทานอล (Methanol)  (3) นํ� ามนัไบโอดีเซล หรือ 
เอสเตอร์ของกรดไขมนัจากนํ� ามนัสบู่ดาํ (FAME) และ (4) กลีเซอรอล (Glycerol) เป็นสาร

ผลิตภณัฑ ์โดยแบ่งได ้4 ระบบ ดงันี�  
1) FAME + Methanol + Glycerol 

2) Methanol + FAME + Oil 

3) FAME + Oil + Glycerol 

4) Oil + Glycerol + Methanol 

 แผนภูมิวฏัภาคถูกแบ่งเป็น 4 ระบบ ในแต่ละระบบมีเส้นโคง้การละลายที�แตกต่างกนั 
ขึ�นอยูก่บัอุณหภูมิและความเขม้ขน้ของของผสมในแต่ละระบบ เช่น รูปที� 2.8 และรูปที� 2.9  แสดง

เส้นโค้งการละลายของระบบ FAME (1) + Methanol (2) + Glycerol (3) ในกระบวนการผลิต

นํ� ามนัไบโอดีเซลจากนํ� ามนัสบู่ดาํ แสดงให้เห็นว่า FAME และ Methanol กบั Glycerol และ 

Methanol ละลายเขา้กนัและกนัไดอ้ยา่งสมบูรณ์ แต่ Glycerol และ FAME ละลายเขา้กนัไดบ้างส่วน 

ความสามารถในการละลายของ FAME ในวฏัภาคของ Glycerol ค่อนขา้งมากกวา่ การละลายของ 

Glycerol ในวฏัภาคของ FAME และความสามารถในการละลายของผสมของระบบ FAME + 

Methanol + Glycerol ไม่ขึ�นกบัอุณหภูมิอยา่งมีนยัสาํคญัในช่วงอุณหภูมิ 25-60 องศาเซลเซียส  
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รูปที� 2.8 เส้นโคง้การละลายของระบบ FAME (1) + Methanol (2) + Glycerol (3)  

                              ในกระบวนการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซลจากนํ�ามนัสบู่ดาํ :  

                              ● 25 องศาเซลเซียส; ▲ 35 องศาเซลเซียส;  

                             ▼ 45 องศาเซลเซียส และ ■ 55 องศาเซลเซียส 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



23 

 

W
1

W
2

0.00

0.25

0.75

1.00

0.50

1.00

0.75

0.25

0.00

0.50

0.00 0.25 1.00

W
3

0.750.50

 

 
รูปที� 2.9 เส้นโคง้การละลายของระบบ FAME (1) + Methanol (2) + Glycerol (3) 

                                ในกระบวนการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซลจากนํ�ามนัสบู่ดาํ :  

                                ● 30 องศาเซลเซียส; ▲40 องศาเซลเซียส;  

                               ▼ 50 องศาเซลเซียส และ ■ 60 องศาเซลเซียส 
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 รูปที� 2.10 และรูปที� 2.11 แสดงเส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบ FAME (1) + Methanol (2) + 

Glycerol (3) ในกระบวนการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซลจากนํ� ามนัสบู่ดาํที�อุณหภูมิ 35 และ 45 องศาเซลเซียส 

ตามลาํดับสามารถประมาณสัดส่วนโดยนํ� าหนักของ Methanol ในวฏัภาคของ Glycerol คือ w
2

I  

และสัดส่วนโดยนํ� าหนกัของ Glycerol คือ w
3

I ความสัมพนัธ์ระหวา่ง w
2

I และ w
3

I ที�อุณหภูมิต่าง ๆ 

สามารถประมาณค่าดว้ยสมการ SD ดงันี�  
 ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส 

 

 0.984,
2

1.0712w
3

w +−=
ΙΙ 3

101.05SD
−

×=   

 
 ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส 

 

 0.9803,
2

1.063w
3

w +−=
ΙΙ 4-

107.04SD ×=  

  
 ในวฏัภาคของ FAME สัดส่วนโดยนํ� าหนกัของ FAME คือ w

1

II สามารถอธิบายในรูป

สมการที�เป็นฟังก์ชนัของสัดส่วนโดยนํ� าหนกัของ Methanol คือ w
2

II ที�อุณหภูมิต่าง ๆ สามารถ

ประมาณค่าดว้ยสมการ SD ดงันี�  
 ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส 

 

 1.0226,
2

1.167w
1

w +−=
Ι C 2-

103.10SD ×=  

  
ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส 

 

 0.9998,
2

1.0924w
1

w +−=
CC 3-

102.98SD ×=  
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รูปที� 2.10 เส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบ FAME (1) + Methanol (2) + Glycerol (3) 

                                ในกระบวนการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซลจากนํ�ามนัสบู่ดาํ  

                                ที�อุณหภูมิ35 องศาเซลเซียส 
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รูปที� 2.11 เส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบ FAME (1) + Methanol (2) + Glycerol (3) 

                                ในกระบวนการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซลจากนํ�ามนัสบู่ดาํ 

                                ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส  

 

 Negi et al. (2006) ไดศึ้กษาสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวในระบบ Glycerol + 

Methanol + Methyl Oleate และ Glycerol + Monoolein + Methyl Oleate ของของผสมสาม

องคป์ระกอบ พบวา่ปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนัของการอยูร่่วมกนัของของเหลวมีความสําคญั

และพบมากในกระบวนการทางเคมีเช่นกระบวนการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซล โมโน (Mono-) และได 

(Di-) กลีเซอไรด์มีความสําคญั อุตสาหกรรมอาหารและกระบวนการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซลด้วย 
ดงันั�น Negi et al. (2006) จึงไดศึ้กษาสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของผสมสามองคป์ระกอบ

ในระบบ Glycerol + Methanol + Methyl Oleate และ Glycerol + Monoolein + Methyl Oleate และ

ทาํการเปรียบเทียบขอ้มูลจากการทดลองและขอ้มูลที�ไดจ้ากการใชแ้บบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี 
UNIFAC แบบต่าง ๆ ดงัแสดงในรูปที� 2.12 และรูปที� 2.13 
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รูปที� 2.12 เปรียบเทียบเส้นเชื�อมวฏัภาคระหวา่งขอ้มูลจากการทดลองและขอ้มูล 

                                จากแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวตีิ UNIFAC-LLE ของระบบ  

                                FAME (Methyl oleate) (1) + Methanol (2) + Glycerol (3) 

                                ที�อุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 

 

 รูปที� 2.12 เปรียบเทียบเส้นเชื�อมวฏัภาคระหว่างขอ้มูลจากการทดลองและขอ้มูลจาก
แบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี UNIFAC-LLE ของระบบ FAME (Methyl oleate) + Methanol + 

Glycerol พบว่าเส้นเชื�อมวฏัภาคจากการทดลองและเส้นเชื�อมวฏัภาคจากแบบจาํลองสัมประสิทธิ8
แอกทิวิตี UNIFAC-LLE ให้ผลที�สอดคลอ้งกนัค่อนขา้งดี ทั�งในดา้นวฏัภาคของ Glycerol และวฏัภาค

ของ Methyl oleate ดงันั�นการประมาณค่าความเขม้ขน้ของ Methanol ในวฏัภาคของ Glycerol 

และวฏัภาคของ Methyl oleate จึงไดผ้ลค่อนขา้งดีดว้ย  
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รูปที� 2.13 เปรียบเทียบเส้นเชื�อมวฏัภาคระหวา่งขอ้มูลจากการทดลองและขอ้มูล 

                                 จากแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี UNIFAC แบบต่าง ๆ ของระบบ 

                                 FAME (Methyl oleate) (1) + Monoolein (2) + Glycerol (3) 

 

รูปที� 2.13 เปรียบเทียบเส้นเชื�อมวฏัภาคระหว่างขอ้มูลจากการทดลองและขอ้มูลจาก
แบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี UNIFAC แบบต่าง ๆ ของระบบ FAME (Methyl oleate) + 

Monoolein + Glycerol พบวา่เส้นเชื�อมวฏัภาคจากการทดลองและเส้นเชื�อมวฏัภาคจากแบบจาํลอง
สัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี UNIFAC ให้ผลที�สอดคล้องกันดี เฉพาะในด้านวฏัภาคของ Glycerol 

ความคลาดเคลื�อนในดา้นวฏัภาคของ Methyl oleate เพิ�มมากขึ�นเมื�อการละลายของ Monoolein ใน 

Methyl oleate เพิ�มมากขึ�น แนวโน้มที�ดีที�สุดของแบบจาํลองสัมประสิทธิ8 แอกทิวิตี UNIFAC คือ 

UNIFAC-Dortmund และอุณหภูมิมีผลนอ้ยมากในช่วง 21-135 องศาเซลเซียส  

 

 

 

 

 

 



 

บทที� 3 

วธีิดาํเนินการวจิยั 

 

3.1 วธิีวจิัย  

วทิยานิพนธ์นี� เกี�ยวขอ้งกบัการทดลองเพื�อศึกษาสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของของ

ผสมสามองค์ประกอบที�ใช้ในการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซล ประมาณการค่าคงที�ของแบบจาํลอง
สัมประสิทธิ2 แอกทิวิตี (Activity coefficient model) ศึกษาเปรียบเทียบแบบจาํลองสัมประสิทธิ2
แอกทิวิตีที�เหมาะสม การวิจยันี� แยกออกเป็น 2 ส่วนหลกั ๆ คือ (1) ส่วนที�เกี�ยวขอ้งกบัการทดลอง

เพื�อใช้เป็นขอ้มูลพื�นฐาน และ (2) ส่วนที�เกี�ยวขอ้งกบัการหาค่าคงที�ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ2
แอกทิวตีิ อาทิ NRTL และ UNIQUAC 

 การทดลองเริ�มตน้ดว้ยการสร้างเส้นโคง้การละลาย (Binodial curve) จากฐานของเส้นโคง้

การละลาย โดยใช้เทคนิคการไทเทรตขุ่น (Cloud point titration) ของของผสมสามองคป์ระกอบ 

ได้แก่ เมทานอล-นํ� ามนัปาล์ม-นํ� ามนัไบโอดีเซล  เมทานอล-กลีเซอรอล-นํ� ามนัไบโอดีเซล และ  

กลีเซอรอล-นํ� ามนัปาล์ม-นํ� ามนัไบโอดีเซล ที� 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส จากนั�นสร้างเส้นเชื�อม 

วฏัภาค (Tie line) ของแต่ละแผนภูมิวฏัภาคโดยการวิเคราะห์ดว้ยเครื�องก๊าซโครมาโตกราฟฟี และ

เปรียบเทียบผลการทดลองของการทดลองไทเทรตขุ่นกบัเทคนิคเส้นเชื�อมวฏัภาค  

 ส่วนที�เกี�ยวขอ้งกบัการหาค่าคงที�ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ2 แอกทิวิตีใชข้อ้มูลที�ฐานของ
เส้นโคง้การละลายเพื�อหาค่า a

13
 และ a

31
 สําหรับ UNIQUAC g

13
-g
11

 และ g
31

-g
33 

 สําหรับ NRTL 

สาํหรับสารที�ละลายเขา้ดว้ยกนับางส่วน และใชข้อ้มูลจากเส้นเชื�อมวฏัภาคในการประมาณค่าa
12

  a
21

  

a
23

 และ a
32

 สําหรับ UNIQUAC g
12

-g
11

  g
21

-g
22

  g
32

-g
22

 และ g
23

-g
33

 สําหรับ NRTL และนาํค่าคงที�ที�
ประมาณได้ไปสร้างเส้นโคง้การละลายสําหรับแบบจาํลองสัมประสิทธิ2 แอกทิวิตี NRTL และ 

UNIQUAC ในขณะที�ผลการทดลองทั�งเส้นโค้งการละลายและเส้นเชื�อมวฏัภาคจะถูกนํามา
เปรียบเทียบกบัผลการคาดการณ์จาก UNIFAC-Dortmund เพื�อศึกษาความคลาดเคลื�อนของการใช ้

แบบจาํลอง UNIFAC-Dortmund ประมาณสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวสําหรับของผสมสาม

องคป์ระกอบที�ศึกษาในขอ้เสนอวทิยานิพนธ์นี�  ทั�งนี�  รายละเอียดของแต่ละขั�นตอนจะไดก้ล่าวถึงใน
หวัขอ้ถดัไป 
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รูปที� 3.1  แผนภูมิแสดงขั�นตอนการวิจยัในส่วนการทดลอง 

 

 

 
รูปที� 3.2  แผนภูมิแสดงขั�นตอนการวิจยัในส่วนการหาค่าคงที�ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ2 แอกทิวตีิ 

1. คาํนวณค่า a
13

 และ a
31 

(สาํหรับ UNIQUAC ) จากฐานของเส้นโคง้การละลาย 

2. คาํนวณค่า a
12

  a
21

  a
23

 และ a
32

 จากค่า a
13

  a
31

และค่าจากเส้นเชื�อมวฏัภาค  
 

3. คาํนวณค่าสัมประสิทธิ2 แอกทิวตีิ ( Activity Coefficient) 

 

4. สร้างเส้นโคง้การละลายและเส้นเชื�อมวฏัภาคดว้ยแบบจาํลองสัมประสิทธิ2 แอกทิวตีิ 

5. เปรียบเทียบเส้นโคง้การละลายและเส้นเชื�อมวฏัภาคที�ไดจ้ากการทดลองกบั

แบบจาํลองสัมประสิทธิ2 แอกทิวตีิ 

1. การสร้างฐานของเส้นโคง้การละลาย 

 

2. การทดลองการไทเทรตหาจุดขุ่น 

3. การทดลองสร้างเส้นเชื�อมวฏัภาค (Tie line) 

 

4. เปรียบเทียบขั�นตอนที� 2 และ 3 
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3.2 ตัวแปรที	ทาํการวจิัย 

 3.2.1 อุณหภูมิในการทดลอง โดยทาํการทดลองที�อุณหภูมิ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส 

 3.2.2 สัดส่วนขององคป์ระกอบของของผสมสามองคป์ระกอบ โดยศึกษาองคป์ระกอบ

ของของผสมสามองคป์ระกอบเมื�อระบบอยูที่�สภาวะสมดุล 

 

3.3 เครื	องมอืที	ใช้ในการวจิัย 

3.3.1 เครื�องมือและอุปกรณ์ที�ใช้ในการวจัิย 

1) เครื�องก๊าซโครมาโตกราฟฟี (Gas chromatography) 

2) อ่างนํ�าควบคุมอุณหภูมิ (Temperature-controlled water baht) 

3) บิวเรต ขนาด 25 และ 50 มิลลิลิตร 

4) ปิเปต และปิเปตอตัโนมติั 

5) บีกเกอร์ 

6) หลอดหยด 

7) เทอร์โมมิเตอร์ 

8) กระดาษกรอง 

9) ขวดรูปชมพู ่

10) หลอดเซนทริฟิวและฝา 

11) ชอ้นตกัสาร 

12) หลอดแกว้ 

13) เครื�องชั�งทศนิยม 4 ตาํแหน่ง 

14) แท่งคนสาร 

15) นาฬิกาจบัเวลา 

3.3.2 สารเคมีที�ใช้ในการวจัิย 

 1) นํ�ามนัปาลม์บริสุทธิ2  
 2) นํ�ามนัไบโอดีเซล (Fatty Acid Methyl Ester, FAME) 

 3) เมทานอล 

 4) กลีเซอรอล 
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3.4  วธิีการทดลอง 

 3.4.1  การทดลองการไทเทรตหาจุดขุ่น 

1) ทาํการเตรียมสารละลายของเหลวเนื�อเดียวกนันํ� ามนัไบโอดีเซลและเมทานอล 
ที�มีสัดส่วนมวลต่อปริมาตรของนํ�ามนัไบโอดีเซลเท่ากบั 80 : 20   70 : 30   60 : 40   50 : 50   40 : 60 

30 : 70   20 : 80   10 : 90 และ 0 : 100 กรัมต่อมิลลิลิตร 

2) เทสารละลายที�มีสัดส่วนมวลต่อปริมาตรของนํ� ามนัไบโอดีเซลเท่ากบั 80 : 20

ในขอ้ 1 ลงในเครื�องแกว้ขนาด 250 มิลลิลิตรสาํหรับดาํเนินปฏิกิริยาที�ควบคุมอุณหภูมิได ้

3) เชื�อมต่อเครื� องแก้วกับอ่างนํ� าควบคุมอุณหภูมิ รอจนกระทั�งอุณหภูมิของ
สารละลายในเครื�องแกว้เท่ากบั 35 องศาเซลเซียส 

4) ไทเทรตดว้ยกลีเซอรอล สังเกตความขุ่นของสารละลาย หยุดการไทเทรตเมื�อ
สารละลายเปลี�ยนจากใสเป็นขุ่น บนัทึกปริมาตรของกลีเซอรอลที�ใชใ้นการไทเทรต 

5) ทาํการทดลองขอ้ 3-5 ซํ� า แต่เปลี�ยนสัดส่วนมวลต่อปริมาตรของนํ� ามนัไบโอดีเซล
เป็น 70 : 30   60 : 40   50 : 50   40 : 60   30 : 70   20 : 80   10 : 90 และ 0 : 100 กรัมต่อมิลลิลิตร ตามลาํดบั 

6) ทาํการเตรียมสารละลายของเหลวเนื�อเดียวกนักลีเซอรอลและเมทานอล ที�มี
สัดส่วนมวลต่อปริมาตรของนํ� ามนัไบโอดีเซลเท่ากบั 80 : 20   70 : 30   60 : 40   50 : 50   40 : 60    

30 : 70   20 : 80   10 : 90 และ 0 : 100 กรัมต่อมิลลิลิตร 

7) เทสารละลายที�มีสัดส่วนมวลต่อปริมาตรของกลีเซอรอลเท่ากบั 80 : 20 ใน 

ขอ้ 6 ลงในเครื�องแกว้ขนาด 250 มิลลิลิตรสาํหรับดาํเนินปฏิกิริยาที�ควบคุมอุณหภูมิได ้

8) เชื�อมต่อเครื� องแก้วกับอ่างนํ� าควบคุมอุณหภูมิ รอจนกระทั�งอุณหภูมิของ
สารละลายในเครื�องแกว้เท่ากบั 35 องศาเซลเซียส 

9) ไทเทรตดว้ยนํ� ามนัไบโอดีเซล สังเกตความขุ่นของสารละลาย หยุดการไทเทรต

เมื�อสารละลายเปลี�ยนจากใสเป็นขุ่น บนัทึกปริมาตรของนํ�ามนัไบโอดีเซลที�ใชใ้นการไทเทรต 

10) ทาํการทดลองขอ้ 7-9 ซํ� า แต่เปลี�ยนสัดส่วนโดยมวลของกลีเซอรอล เป็น 70 : 30  

60 : 40  50 : 50  40 : 60  30 : 70  20 : 80  10 : 90 และ 0 : 100 กรัมต่อมิลลิลิตร ตามลาํดบั 

11) ทาํการทดลองขอ้ 2-5 และ 7-10 ซํ� าแต่เปลี�ยนอุณหภูมิการทดลองเป็น 45 และ 

55 องศาเซลเซียส ตามลาํดบั 

12) นาํผลการทดลองมาสร้างเป็นแผนภูมิวฏัภาคสามเหลี�ยมสําหรับระบบเมทานอล-

กลีเซอรอล-นํ�ามนัไบโอดีเซล  
13) ทาํการทดลองขอ้ 1-12 ซํ� า แต่เปลี�ยนเป็นระบบเมทานอล-นํ� ามนัปาล์ม-นํ� ามนั 

ไบโอดีเซล และกลีเซอรอล-นํ�ามนัปาลม์-นํ�ามนัไบโอดีเซล 
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3.4.2  การทดลองสร้างเส้นเชื�อมวฏัภาค (Tie line) 

1) ทาํการผสมสารเมทานอล-กลีเซอรอล-นํ� ามนัไบโอดีเซล อยา่งละ 5 มิลลิลิตร 

ลงในหลอดเซนทริฟิว แลว้ปิดฝาเขยา่ประมาณ 1 นาที 

2) นาํของผสมในขอ้ 1 ไปแช่ในอ่างนํ� าควบคุมอุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส เป็น

เวลา 12 ชั�วโมงเพื�อมั�นใจวา่ระบบเขา้สู่สมดุล 

3) เมื�อระบบเขา้สู่สมดุลจะแยกออกเป็น 2 วฏัภาค บนัทึกระดบัปริมาตรที�กั�น 2 

วฏัภาคและระดบัปริมาตรที�อยูว่ฏัภาคดา้นบนสุด 

4) ใชปิ้เปตดูดเฉพาะของเหลวที�เป็นวฏัภาคดา้นบน (Top phase) ในที�นี� วฏัภาค
ดา้นบน คือ วฏัภาคที�เขม้ขน้ดว้ยไบโอดีเซล (FAME rich phase) 

5) นาํวฏัภาคดา้นบน (Top phase) ไปวิเคราะห์หาปริมาณสารองคป์ระกอบดว้ย

เครื�องก๊าซโครมาโตกราฟฟี (Gas Chromatograpy) ที�กรมวทิยาศาสตร์และบริการ  
6) ทาํการทดลองขอ้ 1-5 ซํ� าแต่เปลี�ยนอุณหภูมิการทดลองเป็น 45 และ 55 องศา

เซลเซียส ตามลาํดบั 

7) ทาํการทดลองข้อ 1-6 ซํ� า แต่เปลี�ยนเป็นระบบเมทานอล-นํ� ามันปาล์ม-

นํ�ามนัไบโอดีเซล และกลีเซอรอล-นํ�ามนัปาลม์-นํ�ามนัไบโอดีเซล 

 

3.5 การวเิคราะห์ข้อมูล 

3.5.1 การประมาณการค่าพารามิเตอร์ของแบบจําลองสัมประสิทธิ&แอกทวิติี UNIQUAC

  และ NRTL สําหรับสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

 สามองค์ประกอบสําหรับการผลตินํ*ามันไบโอดีเซล 

1) เขียนสมการเพื�ออธิบายค่าสัมประสิทธิ2 แอกทิวิตีของสารที�ละลายเขา้ดว้ยกนั
ไดบ้างส่วน ตามแบบจาํลอง UNIQUAC 

2) เขียนสมการตามสมการที� (2.15) เพื�ออธิบายสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลว

ของสารที�ละลายเขา้ดว้ยกนัไดบ้างส่วน ที�อุณหภูมิ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส 

3) แกส้มการในขอ้ 2 เพื�อหาค่าพารามิเตอร์ในแบบจาํลอง UNIQUAC โดยใชค่้า

ความสามารถในการละลายซึ�งกนัและกนัของสารที�ละลายเขา้กนัไดบ้างส่วน (ฐานของแผนภูมิวฏัภาค) 

ที�อุณหภูมิ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส ทั�งนี�  กาํหนดให้ (α
13 

ในแบบจาํลอง NRTL เท่ากบั 0.3) 

และใช ้MATLAB แกส้มการเพื�อประมาณค่า a
13

 และ a
31

ของแบบจาํลอง UNIQUAC  

4) นาํค่า a
13

 และ a
31

ของแบบจาํลอง UNIQUAC มาสร้างกราฟกบัอุณหภูมิเพื�อ
หาความสัมพนัธ์ 
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5) ใช้ข้อมูลเส้นเชื�อมวฏัภาค สมการที� (2.15) และสมการสมดุลมวลสาร

ประมาณการค่าคงที�ของแบบจาํลอง UNIQUAC สาํหรับคู่สารที�ละลายเขา้ดว้ยกนัอยา่งสมบูรณ์โดย
ใชว้ธีิกาํลงัสองนอ้ยที�สุด 

6) สร้างแผนภูมิวฏัภาคและเส้นโคง้การละลายโดยการใชค่้าคงที�ของแบบจาํลอง
ที�ประมาณไดแ้ละเปรียบเทียบกบัผลการทดลองเพื�อคาํนวณค่าความคลาดเคลื�อนของแบบจาํลอง 

UNIQUAC 

7) สาํหรับแบบจาํลอง NRTL ทาํซํ� าคลา้ยขอ้ 1-6 

3.5.2 การศึกษาความเป็นไปได้ของการใช้แบบจําลองสัมประสิทธิ&แอกทวิติี UNIFAC 

  สําหรับสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสมสามองค์ประกอบ 

 สําหรับการผลตินํ*ามันไบโอดีเซล  

1) อ่านค่าคงที�ต่าง ๆ สําหรับหมู่ฟังก์ชนัต่าง ๆ ที�มีการรายงานไวใ้นวารสารทาง
วชิาการ ทั�งนี�  แบบจาํลอง UNIFAC ที�ศึกษาคือ UNIFAC-Dortmund  

2) เขียนสมการตามสมการที� (2-15) สมดุลมวลสาร และแบบจาํลอง UNIFAC-

Dortmund เพื�ออธิบายสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสมสามองคป์ระกอบ ที�อุณหภูมิ 
35  45 และ 55 องศาเซลเซียส 

3) แกส้มการในขอ้ 2 เพื�อสร้างเส้นเชื�อมวฏัภาคและเส้นโคง้การละลายจากการ
คาดการณ์ของแบบจาํลอง UNIFAC-Dortmund 

4) เปรียบเทียบผลการทดลองกับผลที�ได้จากแบบจาํลอง UNIFAC-Dortmund 

เพื�อศึกษาความเป็นไปไดข้องการใชแ้บบจาํลองสัมประสิทธิ2 แอกทิวิตี UNIFAC-Dortmund สําหรับ

ของผสมสามองคป์ระกอบนั�น ๆ 

 3.5.3 การหาค่าพารามิเตอร์ (Parameter estimation ) ด้วยวธีิกาํลงัสองน้อยที�สุด 

  แบบไม่เชิงเส้น  Nonlinear Regression  

  เนื�องจากความสัมพนัธ์ของอตัราส่วนโดยโมลกบัพารามิเตอร์ในวิทยานิพนธ์นี�
เป็นความสัมพนัธ์ไม่เชิงเส้น จึงเลือกใชว้ิธีถดถอยแบบไม่เชิงเส้น โดยให้ฟังก์ชนัวตัถุประสงคด์งั

แสดงในสมการที� (3.1)  

 

 

  

 

โดยใชค้าํสั�ง lsqnonlin ใน MATLAB และแสดงเป็นแผนภูมิ (Flow chart) ดงัแสดงในรูปที� 3.3 
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Main function of Nonlinear least-squares Nonlinear least-squares 

Exam. x = lsqnonlin (@myfun,@diffun,x0,Tol) 

 

Function F = myfun (x) 

F = ……… 

 

Function f = diffun (x) 

f = ………. 

 

Input initial guess x0 and Tol 

 

Output  shown x 

 

 

รูปที� 3.3  แผนภูมิแสดงขั�นตอนการหาค่าพารามิเตอร์ใน MATLAB 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
บทที� 4 

ผลการวเิคราะห์ข้อมูลและการอภปิรายผล 
 

4.1 สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ
ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลเีซอรอล (3) 

4.1.1 เส้นโค้งการละลายของสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลว 

 ของนํ�ามันไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลเีซอรอล (3) 

 แผนภูมิวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามันไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)- 

กลีเซอรอล (3) ที�อุณหภูมิ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส ดงัแสดงในรูปที� 4.1 ถึง 4.4 แสดงวา่เป็น

แผนภูมิวฏัภาคแบบที� 1 โดยมีคู่ของนํ� ามนัไบโอดีเซลกบัเมทานอลและคู่ของเมทานอลกบักลีเซอรอล

ละลายเขา้ดว้ยกนัหมด ส่วนนํ� ามนัไบโอดีเซลกบักลีเซอรอลละลายเขา้ดว้ยกนับางส่วน เนื�องจาก
โมเลกุลของนํ� ามนัไบโอดีเซลมีสภาพการมีขั�วน้อยมากเมื�อเทียบกบักลีเซอรอลที�มีขั�วของโมเลกุลสูง 

(Gouw and Vlugter, 1963) ส่วนนํ� ามนัไบโอดีเซลกบัเมทานอลและคู่ของเมทานอลกบักลีเซอรอล

ความมีขั�วแตกต่างกนัไม่มาก จึงสามารถละลายเขา้ดว้ยกนัหมด นอกจากนี� ยงัพบวา่ในช่วงอุณหภูมิ 

35 ถึง 55 องศาเซลเซียสนี� ไม่ส่งผลให้เส้นโคง้การละลายเปลี�ยนแปลงไปอยา่งมีนยัสําคญั ดงัแสดง

ในรูปที� 4.1 ถึง 4.4 
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รูปที� 4.1 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                ที�อุณหภูมิต่าง ๆ แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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รูปที� 4.2 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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รูปที� 4.3 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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รูปที� 4.4 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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4.1.2  เส้นเชื�อมวฏัภาคและแบบจําลองกมัมันต์ (UNIQUAC และ NRTL) ของสมดุล 

วฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ�ามันไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลเีซอรอล (3) 

 ผลการทดลองเส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบนํ� ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)- 

กลีเซอรอล (3) ดงัแสดงในรูปที� 4.2 ถึง รูปที� 4.4 เส้นเชื�อมวฏัภาคถูกตรวจสอบความเที�ยงตรงของ
ผลการทดลองดว้ยความสัมพนัธ์ของ Othmer-Tobias (Othmer-Tobias correlation) ดงัแสดงในสมการ

ที� 4.1 (Othmer and Tobias, 1942) จากความสัมพนัธ์ของ Othmer-Tobias เมื�อนาํมาหาความสัมพนัธ์
ไดส้มการเส้นตรงแลว้มีค่าสัมประสิทธิ4 สหสัมพนัธ์กาํลงัสอง (The square of correlation coefficients, 

R2) เขา้ใกลห้นึ�งแสดงวา่ค่าจากผลการทดลองดีมาก ความสัมพนัธ์ดงักล่าวดงัแสดงในรูปที� 4.5  
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เมื�อ  w
11

 คือ สัดส่วนโดยนํ�าหนกัของนํ�ามนัไบโอดีเซลในวฏัภาคนํ�ามนัไบโอดีเซล 

       w
33

 คือ สัดส่วนโดยนํ�าหนกัของกลีเซอรอลในวฏัภาคกลีเซอรอล 
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 ผลการทดลอง
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 ผลการทดลอง

55 องศาเซลเซยีส

จากการคาํนวณ

35 องศาเซลเซยีส

จาการคาํนวณ
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55 องศาเซลเซยีส

 
 

รูปที� 4.5 Othmer-Tobias correlation ของระบบนํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 
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ตารางที� 4.1 ค่าสัมประสิทธิ4  Othmer-Tobias ของระบบนํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

                  ที�อุณหภูมิ 35 และ 55 องศาเซลเซียส 

Temperature (°C) a b R2 

35 -2.687 0.577 0.956 

45 -3.937 1.328 1.000 

55 -2.377 0.353 0.704 

 
  จากตารางที� 4.1 แสดงค่าสัมประสิทธิ4  Othmer-Tobias ของระบบนํ� ามนัไบโอดีเซล (1)-

เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) พบวา่ค่าสัมประสิทธิ4 สหสัมพนัธ์กาํลงัสองค่อนขา้งดี ส่วนที�อุณหภูมิ 
55 องศาเซลเซียสมีค่าสัมประสิทธิ4 สหสัมพนัธ์กาํลงัสองอยูร่ะดบัดีพอใช ้อาจเนื�องมาจากที�อุณหภูมิสูง
เมทานอลอาจมีการระเหยออกไปจากระบบระหวา่งการถ่ายเทสารเพื�อไปทาํการตรวจวิเคราะห์ แต่
โดยรวมผลการทดลองของเส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบนํ� ามันไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)- 

กลีเซอรอล (3) ค่อนขา้งดี 

 แผนภู มิว ัฏภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามันไบโอดี เซล (1)-เมทานอล (2)- 

กลีเซอรอล (3) ที�ไดจ้ากการหาความสัมพนัธ์จากแบบจาํลองสัมประสิทธิ4 แอกทิวิตี (UNIQUAC และ 

NRTL) ดงัแสดงในรูปที� 4.5 ถึง 4.7  ค่า Interaction parameter ระหว่างคู่ที�ละลายเขา้ด้วยกนั
บางส่วน (ฐานของแผนภูมิวฏัภาค) จะหาจากความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนั ดงัแสดงใน

ตารางที� 4.2 ในขณะที�ค่า Interaction parameter ระหวา่งคู่ที�ละลายเขา้ดว้ยกนัหมดจะหาจากการทาํ
ถดถอยไม่เชิงเส้นของเส้นเชื�อมวฎัภาค 
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ตารางที� 4.2 Interaction parameter ระหวา่งนํ�ามนัไบโอดีเซล (1) กบักลีเซอรอล (3)  

                   จากความสามารถในการละลายซึ�งกนัและกนัที�อุณหภูมิต่าง ๆ 

Temperature UNIQUAC1  UNIQUAC2  NRTL 

T T a
13 

 a
31

 a
13 

 a
31

 g
13

-g
11

 g
31

-g
33

 

(°C) ( K ) ( K ) ( K ) ( K ) ( K ) (J/gmole) (J/gmole) 

35 308.15 521.45 -157.378 771.382 -141.151 14,145 18,283 

45 318.15 528.309 -184.527 760.585 -166.513 16,674 12,256 

55 328.15 505.680 -167.675 755.602 -154.278 19,192 12,885 

หมายเหตุ : 1 หมายถึง UNIQUAC เมื�อใช ้r และ q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-Dortmund   

                  2 หมายถึง UNIQUAC เมื�อใช ้r และ q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-Dortmund  

                                    สาํหรับเมทานอลและนํ� ามนัไบโอดีเซล และใชค้่า r และ q ของกลีเซอรอล 

                                    โดย Jonsdottir and Klein (1997) 

 

 จากตารางที� 4.2 ความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนัระหว่างนํ� ามนัไบโอดีเซล
และกลีเซอรอล ค่า Interaction parameter ระหวา่งนํ� ามนัไบโอดีเซล (1) และกลีเซอรอล (3) ของ

แบบจาํลอง UNIQUAC1 เมื�อใช ้r และ q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-Dortmund  ไดค่้าเฉลี�ยของ a
13

 

และ a
31

 เท่ากบั 518.48 K และ -169.86 K และแบบจาํลอง UNIQUAC2 ค่าเฉลี�ยของ a
13

 และ a
31

 

เท่ากบั 762.522 K และ -153.980 K เมื�อใช ้r และ q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-Dortmund สําหรับเมทานอล

และนํ� ามนัไบโอดีเซลและใช้ค่า r และ q ของกลีเซอรอลตามที�มีการรายงานไวใ้นงานวิจยัของ 
Jonsdottir and Klein (1997) 

  เมื�อใชแ้บบจาํลอง NRTL ค่า Interaction parameter ระหวา่งนํ� ามนัไบโอดีเซล (1) 

และกลีเซอรอล (3) ของแบบจาํลอง NRTL ที�แสดงไวใ้นตารางที� 4.1 หรือ 
1113

gg −  และ 
3331

gg −  

เมื�อใช ้ 0.3
3113
== αα  เห็นไดช้ดัวา่ค่า Interaction parameter ของ NRTL ขึ�นอยูก่บัอุณหภูมิ

ในขณะที�ของ UNIQUAC ไม่ขึ�นอยูก่บัอุณหภูมิ 

 โดยการใชค่้า Interaction parameter ดงัแสดงในตารางที� 4.2 ระหวา่งนํ� ามนัไบโอดีเซล 
(1) และกลีเซอรอล (3) ค่า Interaction parameter ระหวา่งนํ� ามนัไบโอดีเซล (1) กบัเมทานอล (2) 

และระหวา่งเมทานอล (2) กบักลีเซอรอล (3) สามารถหาไดโ้ดยการใช้วิธีถดถอยไม่เชิงเส้นและ

กาํหนดให ้Objective function คือ 

 

 

 

 

 

 

 

 



44 
 

 

 ( ) ( )∑
=

∑
=

−+∑
=

∑
=

−
N

1k

3

1i

2

expik,
y

calik,
y

N

1k

3

1i

2

expik,
x

calik,
x                            (4.2) 

 
เมื�อ  x

ik
 คือ สัดส่วนโดยโมลของสาร i ในวฏัภาคที�มีนํ�ามนัไบโอดีเซลมาก (Biodiesel-rich)  

                               ของเส้นวฎัภาค k  

 y
ik
 คือ สัดส่วนโดยโมลของสาร i ในวฏัภาคที�มีกลีเซอรอลมาก (Glycerin-rich)  

                               ของเส้นวฎัภาค k 

 cal คือ ผลการคาํนวณดว้ยแบบจาํลองสัมประสิทธิ4 กมัมนัต ์

 exp คือ ผลการทดลอง 

 

ตารางที� 4.3 Interaction parameter ของ UNIQUAC ของนํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

                     คาํนวณจากวธีิถดถอยไม่เชิงเส้น 

UNIQUAC1 UNIQUAC2 

a
12 

(K) a
21

(K) a
23 

(K) a
32

(K) a
12 

(K) a
21

(K) a
23 

(K) a
32

(K) 

-2,068 537.20 394.30 3,365 -2,641 264.50 851.60 3,612 

 
ตารางที� 4.4 Interaction parameter ของ NRTL ของนํ� ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                    คาํนวณจากวธีิถดถอยไม่เชิงเลน้ 

NRTL 

g
12

-g
11

 (J/gmole) g
21

-g
22 

(J/gmole) g
32

-g
22

 (J/gmole) g
23

-g
33 

(J/gmole) 

-1,062 10,012 4,992 20,008 

 
 จากการใชว้ิธีถดถอยไม่เชิงเส้น ค่า Interaction parameter ระหวา่งนํ� ามนัไบโอดีเซล 

(1) และเมทานอล (2) และระหวา่งเมทานอลและกลีเซอรอลของแบบจาํลองสัมประสิทธิ4 แอกทิวิตี
UNIQUAC ดงัแสดงในตารางที� 4.3 และค่า Interaction parameter ของแบบจาํลองสัมประสิทธิ4  
แอกทิวิตี NRTL ดงัแสดงในตารางที� 4.4 อนึ� ง เส้นเชื�อมวฎัภาคของระบบนี� เมื�อใช้ค่า Interaction 

parameter ดงักล่าว ดงัแสดงในรูปที� 4.6 ถึง 4.8 เพื�อเปรียบเทียบค่าที�ไดก้บัผลการทดลอง 
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                                รูปที� 4.6 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                              นํ�ามนัไบโอดีเซล  (1)-เมทานอล  (2)-กลีเซอรอล  (3)  

                                              ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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รูปที� 4.7 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

                                                ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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รูปที� 4.8 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

                                                ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบผลการทดลอง 

                                                กบัผลการคาํนวณแสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 

 

 การเปรียบเทียบเส้นเชื�อมวฏัภาคระหวา่งผลจากการทดลองกบัผลจากแบบจาํลอง
สัมประสิทธิ4 แอกทิวิตี UNIQUAC และ NRTL ของสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนั 

ไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) ใช้สมการของ average absolute deviation (AAD) ดงั

แสดงในสมการที� 4.3 เพื�อบอกความเบี�ยงเบนของแต่ละสารและของแต่ละวฏัภาค นอกจากนี� ยงัใช้
สมการ root-mean-square-deviation (RMSD) ดงัแสดงในสมการที� 4.4 เพื�อบอกความเบี�ยงเบนของ

ทั�งระบบ ดงัแสดงในตารางที� 4.5 ถึงตารางที� 4.7 
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48 
 

 

 %
( ) ( )[ ]

2NC

N

1n

C

1i

2

calinII,
w

expinII,
w

2

calinI,
w

expinI,
w

100RMSD

∑
=

∑
=

−+−

=         (4.4) 

 
เมื�อ  w

in
 คือ สัดส่วนโดยนํ�าหนกัของสาร i ของเส้นเชื�อมวฏัภาคที� n มีนํ�ามนัไบโอดีเซลมาก  

 N คือ จาํนวนเส้นเชื�อมวฏัภาค C คือ จาํนวนสารองคป์ระกอบ k คือ วฏัภาคที� I หรือ II   

 cal คือ ผลการคาํนวณดว้ยแบบจาํลองสัมประสิทธิ4 แอกทิวตีิ 

 exp คือ ผลการทดลอง 

 

ตารางที� 4.5 ค่าเบี�ยงเบน Average absolute deviation (AAD) สาํหรับ UNIQUAC1 

                    ของนํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

อุณหภูมิ 

(°C) 
สารองคป์ระกอบ 

AAD 

วฏัภาคนํ�ามนัไบโอดีเซล วฏัภาคกลีเซอรอล 

 

35 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 1.14 x 10-2 3.27 x 10-2 

เมทานอล 1.14 x 10-2 1.19 x 10-2 

กลีเซอรอล 2.32 x 10-4 7.71 x 10-3 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 1.72 

 

45 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 3.25 x 10-2 5.94 x 10-3 

เมทานอล 3.25 x 10-2 1.23 x 10-3 

กลีเซอรอล 4.65 x 10-4 3.77 x 10-3 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 1.93 

 

55 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 2.24 x 10-2 3.29 x 10-2 

เมทานอล 2.24 x 10-2 1.43 x 10-2 

กลีเซอรอล 3.97 x 10-4 5.73 x 10-3 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 2.25 
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ตารางที� 4.6 ค่าเบี�ยงเบน Average absolute deviation (AAD) สาํหรับ UNIQUAC2 

                    ของนํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

อุณหภูมิ 

(°C) 
สารองคป์ระกอบ 

AAD 

วฏัภาคนํ�ามนัไบโอดีเซล วฏัภาคกลีเซอรอล 

 

35 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 1.31 x 10-2 3.15 x 10-2 

เมทานอล 1.31 x 10-2 1.19 x 10-2 

กลีเซอรอล 4.55 x 10-4 7.00 x 10-3 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 1.71 

 

45 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 3.28 x 10-2 4.70 x 10-3 

เมทานอล 3.28 x 10-2 1.30 x 10-3 

กลีเซอรอล 7.90 x 10-4 3.80 x 10-3 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 1.94 

 

55 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 2.24 x 10-2 3.17 x 10-2 

เมทานอล 2.24 x 10-2 1.37 x 10-2 

กลีเซอรอล 3.97 x 10-4 5.70 x 10-3 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 2.22 
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ตารางที� 4.7 ค่าเบี�ยงเบน Average absolute deviation (AAD) สาํหรับ NRTL 

                    ของนํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

อุณหภูมิ 

(°C) 
สารองคป์ระกอบ 

AAD 

วฏัภาคนํ�ามนัไบโอดีเซล วฏัภาคกลีเซอรอล 

 

35 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 2.29 x 10-2 7.91 x 10-2 

เมทานอล 2.48 x 10-2 1.75 x 10-2 

กลีเซอรอล 3.55 x 10-4 2.99 x 10-2 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 4.33 

 

45 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 4.45 x 10-2 0.584 

เมทานอล 4.42 x 10-2 0.195 

กลีเซอรอล 2.60 x 10-3 0.224 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 26.95 

 

55 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 3.87 x 10-2 0.570 

เมทานอล 3.81 x 10-2 0.229 

กลีเซอรอล 6.40 x 10-3 0.218 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 26.93 

 
ทั�งแบบจาํลอง UNIQUAC1 เมื�อใช ้ r และ q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-Dortmund และ

แบบจาํลอง UNIQUAC2 โดยใชค่้า r และ q ของกลีเซอรอลตามที�มีการรายงานในวารสารวชิาการ

เมื�อใชค้่า r และ q ที�คาํนวณจากหมู่ฟังกช์นัตามที�มีการรายงานโดย Jonsdottir and Klein (1997) ค่า 

Interaction parameter จะไม่ขึ�นกบัอุณหภูมิและไดค่้าจากวธีิถดถอยไม่เชิงเส้น จากรูปที� 4.6 ถึง 4.8 

และจากตารางที� 4.5 ถึง ตารางที� 4.7 แสดงใหเ้ห็นวา่ NRTL สามารถอธิบายเส้นเชื�อมวฏัภาคของ
ระบบนี�ไดเ้ชิงคุณภาพเท่านั�น โดยค่า RMSD เฉลี�ยของทั�งสองวฏัภาคอยูที่� 4.33  26.95 และ 26.93% 

ที�อุณหภูมิ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส ตามลาํดบั ในขณะที� UNIQUAC ทั�งสองแบบอธิบายเส้นเชื�อม
วฎัภาคไดดี้กวา่โดยค่า RMSD เฉลี�ยของทั�งสองวฏัภาคดีที�สุดอยูที่� 1.72% ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส 

โดยเฉพาะบริเวณใกลเ้คียงกบั Plait Point ซึ� งเป็นบริเวณที�มีการใชง้านจริงในการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซล 
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4.1.3 เส้นเชื�อมวฏัภาคและแบบจําลองกมัมันต์ UNIFAC-Dortmund ของสมดุลวฏัภาค

  ของเหลว-ของเหลวของนํ�ามันไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลเีซอรอล (3) 

 เพื�อศึกษาความเป็นไปไดข้องการใชแ้บบจาํลอง UNIFAC-Dortmund จึงทาํการสร้าง

เส้นเชื�อมวฎัภาคที�ไดจ้ากการคาํนวณดว้ยแบบจาํลอง UNIFAC-Dortmund แลว้นาํมาเปรียบเทียบ

กบัผลการทดลอง ดงัแสดงในรูปที� 4.9 ถึง 4.11 
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35 องศาเซลเซียส

เส้นเชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง

เส้นเชื�อมวฏัภาคจาก

 UNIFAC_Dortmund

กลีเซอรอล

 
รูปที� 4.9 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบผลการทดลอง 

                                                กบัผลการคาํนวณ แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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45 องศาเซลเซียส

เสน้เชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIFAC_Dortmund

กลีเซอรอล

 
รูปที� 4.10 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบผลการทดลอง 

                                                 กบัผลการคาํนวณ แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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เสน้โคง้การละลาย 

55 องศาเซลเซียส

เสน้เชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIFAC_Dortmund

กลีเซอรอล

 
 

รูปที� 4.11 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบผลการทดลอง 

                                                 กบัผลการคาํนวณ แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 

 

 จากรูปที� 4.6 ถึง 4.8 แสดงให้เห็นวา่ NRTL สามารถอธิบายเส้นเชื�อมวฏัภาคของ
ระบบนี�ไดเ้ชิงคุณภาพเท่านั�น ในขณะที� UNIQUAC ทั�งสองแบบอธิบายเส้นเชื�อมวฎัภาคไดดี้กว่า
โดยเฉพาะบริเวณใกลเ้คียงกบั Plait Point ซึ� งเป็นบริเวณที�มีการใชง้านจริงในการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซล 

และจากรูปที� 4.9 ถึง 4.11 แสดงให้เห็นว่า UNIFAC-Dortmund ไม่สามารถอธิบายเส้นเชื�อมวฏัภาค
ของระบบนี� ได ้อาจเป็นเพราะการ Association ของเมทานอลตามที�มีการรายงานไวโ้ดย Ferreira  

et. al. (2003) ดงันั�นควรมี การประยุกตใ์ช ้UNIFAC-Association (Oliveica, Ribeiro, and Coutinho, 

2011) สาํหรับการศึกษาระบบนี� ต่อไปในอนาคต 
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4.1.4 สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ�ามันไบโอดีเซล 

             จาก Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลเีซอรอล (3) 

 เพื�อเป็นการตรวจสอบผลที�ไดจ้ากการทดลองในหัวขอ้ 4.1 ของโครงการวิจยันี�  
สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซลจาก Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

ที�ไดมี้การรายงานไวโ้ดย Zhou and Liang (2006)  

 โดยการใชข้อ้มูลความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนัระหวา่งนํ� ามนัไบโอดีเซล
และกลีเซอรอล ค่า Interaction parameter ระหวา่งนํ� ามนัไปโอดีเซล (1) และกลีเซอรอล (3) ของ

แบบจาํลอง UNIQUAC หรือ ค่าเฉลี�ยของ a
13

 และ a
31

 เท่ากบั 622.32 K and -185.12 K เมื�อใช ้r และ 

q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-Dortmund สาํหรับเมทานอลและนํ�ามนัไบโอดีเซลและใชค้่า r และ q ของ

กลีเซอรอลตามที�มีการรายงานไวใ้นวารสารทางวิชาการ สําหรับการใช้ r และ q จาก UNIFAC-

Dortmund ของสารทุกชนิดไม่สามารถหา Interaction พารามิเตอร์ที�เหมาะสมได ้ดงันั�น ในหวัขอ้ 
4.2 และ 4.3 แบบจาํลองที�จะใช้ทาํการศึกษา คือ UNIQUAC โดยใช้ r และ q ที�คาํนวณจาก 
UNIFAC-Dortmund สําหรับเมทานอลและนํ� ามนัไบโอดีเซลและใช้ค่า r และ q ของกลีเซอรอล

ตามที�มีการรายงานไวใ้นวารสารทางวชิาการ 

 เมื�อใช้วิธีถดถอยไม่เชิงเส้นเพื�อหาค่า Interaction parameter ของสารคู่อื�นพบว่า  
ค่า Interaction parameter จะไม่ขึ�นกบัอุณหภูมิและไดค้่าดงันี�  ค่า Interaction parameter ระหวา่ง

นํ� ามนัไบโอดีเซล (1) และเมทานอล (2) หรือ a
12

 และ a
21

 เท่ากบั -455.65 และ -44.55 K และระหวา่ง 

เมทานอล (2) และกลีเซอรอล (3) หรือ a
23

 และ a
32

 เท่ากบั 3,065.2 K และ -1,046.8 K ตามลาํดบั อนึ� ง 
เส้นเชื�อมวฎัภาคของระบบนี� เมื�อใชค้่า Interaction parameter ดงักล่าวแสดงไวใ้นรูปที� 4.12 ถึง 4.15 

เพื�อเปรียบเทียบค่าที�ไดก้บัผลการทดลอง 

 เพื�อเป็นการศึกษาความเป็นไปไดใ้นการใช ้UNIFAC-Dortmund สาํหรับการศึกษา

สมดุลวฏัภาคในระบบนี�ดงัแสดงในรูปที� 4.12 ถึง 4.15 รูปแสดงให้เห็นไดช้ดัเจนว่าแบบจาํลอง 

UNIFAC-Dortmund ไม่เหมาะที�จะใช้คาดการณ์ระบบนี� และการใช้แบบจําลอง UNIFAC-

Dortmund สาํหรับการออกแบบกระบวนการผลิตหากจาํเป็นควรทาํดว้ยความระมดัระวงั 

 เนื�องจาก r และ q เป็น parameter ที�แสดงถึงผลของพื�นที�ผิว และปริมาตรของสาร 

แต่ละชนิดซึ� งหมายถึงลกัษณะโครงสร้างโมเลกุลทาํให้ค่า r และ q แตกต่างกนั เพราะกรณีนํ� ามนั 

ไบโอดีเซลที�ผลิตจากนํ� ามนัปาล์มและนํ� ามนัไบโอดีเซลที�ผลิตจากนํ� ามนัสบู่ดาํ (Jatropha oil) ซึ� ง
ประกอบดว้ยส่วนที�เป็นกรดไขมนั(fatty acids) ที�ต่างกนั รวมถึงกลีเซอรอลที�มีโครงสร้างแบบกิ�ง 
โมเลกุลที�มีทั�งโซ่ตรงและแบบกิ�งเกิดการบดบงัโมเลกุลเกิดขึ�น และการเกิด Association ของเมทานอล 
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ดงันั�น การประยุกต์ใช้ UNIFAC-Association (Oliveica, Ribeiro, and Coutinho, 2011) สําหรับ

การศึกษาระบบนี�  จึงเป็นแนวทางที�น่าสนใจเพื�อแสวงหาค่า r และ q ที�เหมาะสมต่อไป 
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เส้นโคง้การละลาย 25 องศาเซลเซียส

เส้นเชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง 

เส้นเชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIQUAC ( Dortmund)

เส้นเชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIQUAC (Literature)

เส้นเชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIFAC-Dortmund

 
รูปที� 4.12 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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เสน้โคง้การละลาย 35 องศาเซลเซียส

เสน้เชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง 

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIQUAC ( Dortmund)

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIQUAC ( Literature)

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIFAC-Dortmund

 
 

รูปที� 4.13 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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เสน้โคง้การละลาย 45 องศาเซลเซียส

เสน้เชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง 

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIQUAC ( Dortmund)

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIQUAC ( Literature)

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIFAC-Dortmund

 
 

รูปที� 4.14 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 
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เสน้โคง้การละลาย 55 องศาเซลเซียส

เสน้เชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง 

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIQUAC ( Dortmund)

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก

UNIQUAC ( Literature)

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIFAC- Dortmund

 
รูปที� 4.15 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยโมล 

 

 การเปรียบเทียบเส้นเชื�อมวฏัภาคระหวา่งผลจากการทดลองกบัผลจากแบบจาํลอง

สัมประสิทธิ4 แอกทิวตีิ UNIQUAC ของสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซล จาก 
Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) ใชส้มการของ average absolute deviation (AAD) ดงั

แสดงในสมการที� 4.3 เพื�อบอกความเบี�ยงเบนของแต่ละสารและของแต่ละวฏัภาค นอกจากนี� ยงัใช้
สมการ root-mean-square-deviation (RMSD) ดงัแสดงในสมการที� 4.4 เพื�อบอกความเบี�ยงเบนของ

ทั�งระบบ ดงัแสดงในตารางที� 4.8 และตารางที� 4.9 
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ตารางที� 4.8 ค่าเบี�ยงเบน Average absolute deviation (AAD) สาํหรับ UNIQUAC1  

                    ของนํ�ามนัไบโอดีเซลจาก Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

อุณหภูมิ 

(°C) 
สารองคป์ระกอบ 

AAD 

วฏัภาคนํ�ามนัไบโอดีเซล วฏัภาคกลีเซอรอล 

 

25 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 5.46 x 10-2 0.202 

เมทานอล 5.40 x 10-2 8.31 x 10-3 

กลีเซอรอล 3.65 x 10-4 9.77 x 10-2 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 9.94 

 

35 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล - - 

เมทานอล - - 

กลีเซอรอล - - 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) - 

 

45 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 7.03 x 10-2 0.184 

เมทานอล 6.28 x 10-2 3.90 x 10-2 

กลีเซอรอล 3.84 x 10-2 9.35 x 10-2 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 10.56 

 

55 

 

นํ�ามนัไบโอดีเซล - - 

เมทานอล - - 

กลีเซอรอล - - 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) - 

 
 จากตารางที� 4.8 ค่าเบี�ยงเบน Average absolute deviation (AAD) สําหรับ UNIQUAC1 

ของนํ� ามนัไบโอดีเซลจาก Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) แสดงไวเ้ฉพาะอุณหภูมิ 25 

และ 45 องศาเซลเซียส เนื�องจากที�อุณหภูมิ 35 และ 55 องศาเซลเซียสจาํนวนเส้นเชื�อมวฏัภาคมีนอ้ย
กว่าสามเส้นซึ� งทาํให้การหาค่า AAD คลาดเคลื�อนเนื�องจากค่า AAD ขึ�นกบัจาํนวนของเส้นเชื�อม 

วฏัภาคอย่างมีนยัสําคญั จากตารางที� 4.8 ที�อุณหภูมิ 25 และ 45 องศาเซลเซียส พบวา่ค่าเบี�ยงเบน 
AAD มากที�วฏัภาคกลีเซอรอล และค่า RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาคเฉลี�ยดีที�สุดอยู่ที� 9.94% ที�
อุณหภูมิ 25 องศาเซลเซียส  

 

 

 

 

 

 

 

 



60 
 

 

ตารางที� 4.9 ค่าเบี�ยงเบน Average absolute deviation (AAD) สาํหรับ UNIQUAC2  

                    ของนํ�ามนัไบโอดีเซลจาก Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) 

อุณหภูมิ 

(°C) 
สารองคป์ระกอบ 

AAD 

วฏัภาคนํ�ามนัไบโอดีเซล วฏัภาคกลีเซอรอล 

25 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 3.92 x 10-2 1.77 x 10-2 

เมทานอล 3.42 x 10-2 6.70 x 10-3 

กลีเซอรอล 4.90 x 10-3 1.69 x 10-2 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 2.67 

35 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 4.32 x 10-2 3.72 x 10-3 

เมทานอล 2.26 x 10-2 1.24 x 10-2 

กลีเซอรอล 1.47 x 10-2 1.51 x 10-2 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 2.56 

45 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 2.47 x 10-2 5.70 x 10-3 

เมทานอล 2.28 x 10-2 1.47 x 10-2 

กลีเซอรอล 5.50 x 10-3 1.44 x 10-2 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 1.99 

55 

นํ�ามนัไบโอดีเซล 3.68 x 10-2 2.37 x 10-2 

เมทานอล 0.33 1.93 x 10-2 

กลีเซอรอล 4.30 x 10-2 6.20 x 10-3 

RMSD เฉลี�ยทั�งสองวฏัภาค (%) 13.92 

 
 จากตารางที� 4.9 ค่าเบี�ยงเบน Average absolute deviation (AAD) สําหรับ UNIQUAC2 

ของนํ� ามนัไบโอดีเซลจาก Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) ที�อุณหภูมิ 25  35 45 และ 55 

องศาเซลเซียส พบวา่ค่าเบี�ยงเบน AAD ของทั�งสองวฏัภาคมีค่าน้อยและมีค่า RMSD เฉลี�ยทั�งสอง 

วฏัภาคเฉลี�ยดีที�สุดอยูที่� 1.99% ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส  

 จากรูปที� 4.11 ถึง 4.14 และจากตารางที� 4.8 และตารางที� 4.9 แสดงให้เห็นว่า 

แบบจาํลอง UNIQUAC2เมื�อใช้ค่า r และ q ที�คาํนวณจากหมู่ฟังก์ชันตามที�มีการรายงานโดย 
Jonsdottir and Klein (1997) สามารถอธิบายเส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบนํ� ามนัไบโอดีเซลจาก 
Jatropha (1)-เมทานอล (2)-กลีเซอรอล (3) ไดดี้กว่า UNIQUAC1 เมื�อใช ้r และ q ที�คาํนวณจาก 
UNIFAC-Dortmund ซึ� งบ่งบอกถึงนยัสําคญัของ r และ q ดงันั�นจึงควรมีการศึกษาและเปรียบเทียบ
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การหา r และ q ที�เหมาะสมรวมถึงผลกระทบของการ association ของเมทานอล เพื�อเป็นมาตรฐาน
ที�ดียิ�งขึ�นของการสร้างสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซลต่อไป 

 

4.2  สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ
ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ
ามันปาล์ม (3) 

 4.2.1 เส้นโค้งการละลายของสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลว 

  ของนํ�ามันไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ�ามันปาล์ม (3) 

 แผนภูมิวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)- 

นํ� ามนัปาล์ม (3) ที�อุณหภูมิ 35 และ 45 องศาเซลเซียสแสดงดงัรูปที� 4.16 ถึง 4.18 แสดงวา่เป็น

แผนภูมิวฏัภาคแบบที� 1 โดยมีคู่ของนํ� ามนัไบโอดีเซลกบัเมทานอล และคู่ของนํ� ามนัไบโอดีเซลกบั
นํ� ามนัปาล์มละลายเข้าด้วยกันหมด ส่วนเมทานอลกับนํ� ามนัปาล์มละลายเข้าด้วยกันบางส่วน 
เนื�องจากความมีขั�วของนํ�ามนัไบโอดีเซลกบัเมทานอล และความมีขั�วของเมทานอลกบันํ� ามนัปาล์ม 
มีค่าไม่ต่างกนัมาก ทาํใหส้ามารถละลายเขา้ดว้ยกนัหมด (Gouw and Vlugter,1963) จากการที�เมทานอล
กบันํ�ามนัปาลม์มีมวลโมเลกุลต่างกนัมาก 32.04 และ 849.8 g/gmole ตามลาํดบั ซึ� งจากการที�มีมวลโมเลกุล
ต่างกนัมากนี� จึงนาํเสนอขอ้มูลของระบบนํ� ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ� ามนัปาล์ม (3) ใน

หน่วยของนํ�าหนกั  
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รูปที� 4.16 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ�ามนัปาลม์ (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิต่าง ๆ แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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เส้นโคง้การละลาย 35 องศาเซลเซียส

เส้นเชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง

นํ�ามนัปาลม์

 
รูปที� 4.17 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ�ามนัปาลม์ (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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เสน้โคง้การละลาย 45 องศาเซลเซียส

เสน้เชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง

นํ�ามนัปาลม์

 
 

รูปที� 4.18 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ�ามนัปาลม์ (3) 

                                                 ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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4.2.2 เส้นเชื�อมวฏัภาคและแบบจําลองกมัมันต์ UNIQUAC ของสมดุลวฏัภาค 

 ของเหลว-ของเหลวของนํ�ามันไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ�าม้นปาล์ม (3) 

 เนื� องจากในการศึกษาสมดุลว ัฏภาคของนํ� ามันไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)- 

กลีเซอรอล (3) เห็นไดช้ดัวา่ แบบจาํลอง UNIFAC และ NRTL ไม่สามารถอธิบายปรากฏการณ์ที�
เกิดขึ�นได้ ดังนั�น การศึกษาสําหรับนํ� ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ� ามนัปาล์ม (3) จะใช้

แบบจาํลอง UNIQUAC ที�ใชค้่า r และ q ที�มีการรายงานในวารสารวิชาการโดย Jonsdottir and Klein 

(1997) เท่านั�น อนึ� ง เนื�องจากมวลโมเลกุลของนํ� ามนัปาล์มมากกว่าเมทานอลมาก ดงันั�น การใช้
แบบจาํลอง UNIQUAC ในหวัขอ้ 4.2 และ 4.3 จะใชอ้ตัราส่วนโดยมวลแทนตามที�เสนอโดย Oishi 

and Prausnitz (1978) 

 โดยการใชข้อ้มูลความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนัระหวา่งเมทานอลและ
นํ� ามนัปาลม์ ค่า Interaction parameter ระหวา่งเมทานอล (2) และ (3) ของแบบจาํลอง UNIQUAC 

หรือ a
23

 และ a
32 

เท่ากบั 67.40 และ 1028.7 K  ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส เท่ากบั 71.92 และ 938.7  K  

ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส และ เท่ากบั 75.15 และ 929.26 K  ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส หรือ

ค่าเฉลี�ยของ a
23

 และ a
32

 เท่ากบั 71.48 K and 965.57 K เมื�อใช ้r และ q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-

Dortmund สําหรับเมทานอลและนํ� ามนัไบโอดีเซลและใช้ค่า r และ q ของกลีเซอรอลตามที�มีการ
รายงานไวใ้นวารสารทางวชิาการ 

 จากการใช้วิธีถดถอยไม่เชิงเส้น ค่า Interaction parameter จะไม่ขึ�นกบัอุณหภูมิ
และไดค่้าจากวิธีถดถอยไม่เชิงเส้นดงันี�  ค่า Interaction parameter ระหวา่งนํ� ามนัไบโอดีเซล (1) และ 

เมทานอล (2) หรือ a
12

 และ a
21

 เท่ากบั 1,001.1 และ 15.72 K และระหวา่งนํ� ามนัไบโอดีเซล (1) และ

นํ�ามนัปาลม์ (3) หรือ a
13

 และ a
31

 เท่ากบั -1,031.2 และ 14.94 K ตามลาํดบั อนึ�ง เส้นเชื�อมวฎัภาคของ
ระบบนี� เมื�อใชค้่า Interaction parameter ดงักล่าวแสดงไวใ้นรูปที� 4.19 ถึง 4.20 เพื�อเปรียบเทียบค่าที�ได้
กบัผลการทดลอง 

 จากรูปที� 4.19 และ 4.20 แสดงให้เห็นวา่ UNIFAC สามารถอธิบายสมดุลวฎัภาค

ของเหลว-ของเหลวในระบบนี�ไดเ้ชิงคุณภาพเท่านั�น เนื�องจาก r และ q เป็น parameter ที�แสดงถึง
ผลของพื�นที�ผิว และปริมาตรของสารแต่ละชนิด ซึ� งหมายถึงลกัษณะโครงสร้างโมเลกุลทาํให้ค่า r 
และ q แตกต่างกัน เพราะกรณีนํ� ามันไบโอดีเซลและนํ� ามันปาล์มซึ� งประกอบด้วยส่วนที�เป็น 

กรดไขมนั (fatty acids) ที�ต่างกนั รวมถึงโครงสร้างโมเลกุลที�มีทั�งโซ่ตรงและแบบกิ�งเกิดการบดบงั
โมเลกุลเกิดขึ� น และการเกิด Association ของเมทานอล ดังนั� น การประยุกต์ใช้ UNIFAC-

Association (Oliveica, Ribeiro, and Coutinho, 2011) สําหรับการศึกษาระบบนี�  จึงเป็นแนวทางที�
น่าสนใจเพื�อแสวงหาค่า r และ q ที�เหมาะสมต่อไป 
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เส้นโคง้การละลาย 35 องศาเซลเซียส
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รูปที� 4.19 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ�ามนัปาลม์ (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบผลการทดลอง 

                                                 กบัผลการคาํนวณ แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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เสน้โคง้การละลาย 45 องศาเซลเซียส

เสน้เชื�อมวฏัภาคจากการทดลอง

เสน้เชื�อมวฏัภาคจาก 

UNIQUAC (Dortmund)

นํ� ามนัปาลม์

 
รูปที� 4.20 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-เมทานอล (2)-นํ�ามนัปาลม์ (3)  

                                                 ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส เปรียบเทียบผลการทดลอง 

                                                 กบัผลการคาํนวณ แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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4.3 สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ
ามันไบโอดีเซล (1)-นํ
ามันปาล์ม (2)-กลเีซอรอล (3) 

 4.3.1 เส้นโค้งการละลายของสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลว 

  ของนํ�ามันไบโอดีเซล (1)-นํ�ามันปาล์ม (2)-กลเีซอรอล (3) 

 แผนภูมิวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซล (1)-นํ� ามนัปาล์ม (2)- 

กลีเซอรอล (3) ที�อุณหภูมิ 35 ถึง 55 องศาเซลเซียสแสดงดงัรูปที� 4.21 ถึง 4.23 แสดงว่าเป็น

แผนภูมิวฏัภาคแบบที� 2 โดยมีคู่ของนํ� ามนัไบโอดีเซลกบักลีเซอรอล และคู่ของนํ� ามนัปาล์มกบั 

กลีเซอรอลละลายเขา้ดว้ยกนับางส่วนส่วนนํ�ามนัไบโอดีเซลกบันํ�ามนัปาลม์ละลายเขา้ดว้ยกนัหมด  
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เส้นโคง้การละลาย 35 องศาเซลเซียส

กลีเซอรอล

 
รูปที� 4.21 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-นํ�ามนัปาลม์ (2)-กลีเซอรอล (3) 

                                                 ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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เสน้โคง้การละลาย 45 องศาเซลเซียส

กลีเซอรอล

 
รูปที� 4.22 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-นํ�ามนัปาลม์ (2)-กลีเซอรอล (3) 

                                                 ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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เสน้โคง้การละลาย 55 องศาเซลเซียส

กลีเซอรอล
 

 
รูปที� 4.23 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-นํ�ามนัปาลม์ (2)-กลีเซอรอล (3) 

                                                 ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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4.3.2 เส้นเชื�อมวฏัภาคและแบบจําลองกมัมันต์ UNIQUAC สมดุลวฏัภาค 

 ของเหลว-ของเหลวของนํ�ามันไบโอดีเซล (1)-นํ�ามันปาล์ม (2)-กลเีซอรอล (3) 

 เพื�อศึกษาความเป็นไปไดใ้นการใชแ้บบจาํลอง UNIQUAC โดยใชค่้า r และ q ของ 

กลีเซอรอลตามที�มีการรายงานในวารสารวิชาการร่วมกบัค่า Interaction parameter ของนํ� ามนัไบโอดีเซล
และกลีเซอรอล ของนํ� ามนัปาล์มกบักลีเซอรอลที�ไดจ้ากค่าความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนั 

และค่า Interaction parameter ของนํ� ามนัไบโอดีเซลและนํ� ามนัปาล์มที�ได้จากหัวขอ้ 4.2 เพื�อ
คาดการณ์สมดุลวฏัภาคของระบบนี�  ค่า Interaction parameter ของนํ�ามนัไบโอดีเซลและกลีเซอรอล 
และของนํ�ามนัปาลม์กบักลีเซอรอลจะถูกคาํนวณจากค่าความสามารถในการละลายและไดค่้าต่าง ๆ 

ดงันี�  a
13

 และ a
31 

เท่ากบั 556.54 และ -121.73 K  ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส เท่ากบั 592.67 และ 

 -129.63 K  ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส และ เท่ากบั 592.04 และ -119.70 K ที�อุณหภูมิ 55 องศา

เซลเซียส หรือค่าเฉลี�ยของ a
13

 และ a
31

 เท่ากบั 580.42 K and -123.69 K และค่า a
23

 และ a
32 

เท่ากบั 

 -216.98 และ  631.07 K  ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส เท่ากบั -220.06 และ  631.07  K  ที�อุณหภูมิ 

45 องศาเซลเซียส และ เท่ากบั -225.68 และ 656.66 K ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส  หรือค่าเฉลี�ย
ของ a

23
 และ a

32
 เท่ากบั -220.91 K และ 642.70 K 

 เพื�อแสดงความเป็นไปไดใ้นการใช้ UNIQUAC ร่วมกบั Interaction parameter 

จากค่าความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนัของนํ� ามนัไบโอดีเซล-กลีเซอรอล และนํ� ามนัปาล์ม-

กลีเซอรอล ร่วมกบัค่า Interaction parameter ของนํ� ามนัไบโอดีเซล-นํ� ามนัปาล์มจากหัวขอ้ 4.2  

เส้นเชื�อมวฏัภาคที�ไดจ้ากการคาํนวณถูกเปรียบเทียบกบัเส้นโคง้การละลายดงัแสดงในรูปที� 4.24 ถึง 

4.26 

 จากรูปที� 4.24 ถึง 4.26 เห็นไดว้า่เส้นเชื�อมวฏัภาคที�คาํนวณไดมี้ความสอดคลอ้งกบั
เส้นโคง้การละลายซึ�งแสดงเห็นถึงความสามารถในการใชแ้บบจาํลอง UNIQUAC ในการคาดการณ์

สมดุลวฏัภาคของระบบนี�  
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รูปที� 4.24 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-นํ�ามนัปาลม์ (2)-กลีเซอรอล (3) 

                                                 ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส และเส้นเชื�อมวฏัภาค 

                                                 จากการคาํนวณ แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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เส้นเชื�อมวฏัภาคจากการคาํนวณ

กลีเซอรอล
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รูปที� 4.25 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-นํ�ามนัปาลม์ (2)-กลีเซอรอล (3) 

                                                 ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส และเส้นเชื�อมวฏัภาค  
                                                 จากการคาํนวณ แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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รูปที� 4.26 แผนภูมิวฎัภาคของเหลว-ของเหลวของของผสม 

                                                 นํ�ามนัไบโอดีเซล (1)-นํ�ามนัปาลม์ (2)-กลีเซอรอล (3) 

                                                 ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส และเส้นเชื�อมวฏัภาค  
                                                 จากการคาํนวณ แสดงเป็นสัดส่วนโดยนํ�าหนกั 
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เส้นเชื�อมวฏัภาคจากการคาํนวณ

กลีเซอรอล

 

 

 

 

 

 



 
บทที� 5 

สรุปผลการวจิยัและข้อเสนอแนะ 
 

5.1 สรุปผลการวจิัย 

การศึกษาในการวิจยันี� สามารถนาํไปสู่ขอ้สรุปที�สําคญัเกี�ยวกบัสมดุลวฏัภาคของเหลว-

ของเหลวของของผสมสามองคป์ระกอบสาํหรับการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซล ดงันี�    
5.1.1 เส้นโคง้การละลายของสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซล- 

เมทานอล-กลีเซอรอล นํ� ามนัไบโอดีเซล-เมทานอล-นํ� ามนัปาล์ม และนํ� ามนัไบโอดีเซล-นํ� ามนัปาล์ม-

กลีเซอรอล ไม่ได้เปลี�ยนแปลงอย่างมีนัยสําคญักับการเปลี�ยนแปลงอุณหภูมิในช่วง 35 ถึง 55  

องศาเซลเซียส 

5.1.2 แบบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี UNIQUAC สามารถใชใ้นการหาความสัมพนัธ์

ของสมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามันไบโอดีเซล-เมทานอล-กลีเซอรอล ได้ดีกว่า

แบบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี UNIFAC-Dortmund และ NRTL โดยเฉพาะบริเวณที�ใกล ้Plait 

point 

5.1.3 แบบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี UNIQUAC สามารถใช้อธิบายสมดุลวฏัภาค

ของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซล-เมทานอล-นํ� ามนัปาล์ม ไดเ้ชิงคุณภาพ ส่วนสาเหตุอาจ

เป็นเพราะการคาํนวณ r หรือ q จาก UNFAC-Dortmund หากเป็นไปไดค้วรศึกษาเพิ�มเติมโดยมีขอ้มูล
เส้นเชื�อมวฏัภาคให้มากขึ�น แลว้แสวงหาค่า r และ q ที�เหมาะสมที�สุดจากการคาํนวณ UNIFAC- 

Association 

5.1.4 แบบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี UNIQUAC สามารถใช้อธิบายสมดุลวฏัภาค

ของเหลว-ของเหลวของนํ� ามันไบโอดีเซล-นํ� ามันปาล์ม-กลีเซอรอล ได้โดยใช้ค่า Interaction 

parameter จากค่าความสามารถในการละลายซึ� งกนัและกนั และค่า Interaction parameter จากระบบ

นํ�ามนัไบโอดีเซล-เมทานอล-นํ�ามนัปาลม์ 

5.1.5 แบบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี UNIFAC-Dortmund หากจาํเป็นตอ้งใช้ในการ

ออกแบบกระบวนการผลิตควรใช้ด้วยความระมดัระวงั เพราะแบบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี 

UNIFAC-Dortmund สามารถอธิบายผลการทดลองในโครงการวจิยันี�ไดเ้ชิงคุณภาพเท่านั�น 
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5.2 ข้อเสนอแนะ 

5.2.1 การคาํนวณจากแบบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี UNIQUAC โดยใชค่้า r และ q 

ของกลีเซอรอลตามที�มีการรายงานในวารสารวิชาการเมื�อใชค่้า r และ q ที�คาํนวณจากหมู่ฟังก์ชนั
ตามที�มีการรายงานโดย Jonsdottir and Klein (1997) เป็นแนวทางหนึ�งที�ชี� ให้เห็นวา่ r และ q ควรมี

การแสวงหาค่า ที�เหมาะสม เนื�องจากสิ�งที�ควรระวงัคือนํ� ามนัไบโอดีเซลที�ผลิตจากนํ� ามนัของพืชที�
ต่างชนิดกนั ยอ่มใหค้่า r และ q ต่างกนัแต่จะมีนยัสําคญัมากนอ้ยตอ้งมีการศึกษาเพิ�มเติมต่อไป โดย
การแสวงหาค่า r และ q ที�คาํนึงถึงผลกระทบจากการ association ของเมทานอลดว้ย 

5.2.2 สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซล-เมทานอล-นํ� ามนัปาล์ม  

มีขอ้มูลสนบัสนุนทางวารสารวชิาการนอ้ย ควรมีการทาํการทดลองซํ� าในระบบนี�  เพื�อวิเคราะห์ผลที�ได้
อยา่งรอบคอบ เนื�องจากระบบนี�สาํคญัต่อกระบวนการเกิดปฏิกิริยา คือ เมทานอลและนํ�ามนัปาลม์  

5.2.3 สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซล-นํ� ามนัปาล์ม-กลีเซอรอล  

ยงัไม่มีขอ้มูลสนบัสนุนทางวารสารวชิาการอยา่งกวา้งขวาง อีกทั�งในงานวิจยันี� ไดชี้� ให้เห็นวา่ระบบ

สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวของนํ� ามนัไบโอดีเซล-นํ� ามนัปาล์ม-กลีเซอรอลเป็นแบบที� 2 

(Type II) ซึ� งไม่ปรากฎในวารสารวชิาการใด ๆ จึงควรศึกษาเพิ�มเติมรวมถึงการทดลองเพื�อสร้างเส้น
เชื�อมวฏัภาคเพื�อให้สมดุลวฏัภาคของเหลว-ของเหลวสําหรับกระบวนการผลิตนํ� ามนัไบโอดีเซล
สมบูรณ์ยิ�งขึ�น  

5.2.4 แมแ้บบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี UNIFAC -Dortmund จะอธิบายผลไดเ้ชิง

คุณภาพกบัระบบของนํ� ามนัไบโอดีเซล-เมทานอล-กลีเซอรอล แต่ควรมีการศึกษาศึกษาเพิ�มเติมกบั
แบบจาํลองสัมประสิทธิ. แอกทิวิตี UNIFAC แบบต่าง ๆ อาทิเช่น UNIFAC-Original และ UNIFAC-

LLE รวมถึง UNIFAC-association ที�คาํนึงผลของการ association ของเมทานอล เป็นตน้เพื�อคาดการณ์
ผลการทดลองอยา่งคร่าว ๆ ก่อนทาํการทดลองจริง อยา่งนอ้ยที�สุดจะสามารถบอกไดว้า่ระบบที�เรา
สนใจจะแสดงเส้นโคง้การละลายแบบใดนั�นเอง  

5.2.5 ในงานวิจยันี� ศึกษาของผสมสามองคป์ระกอบ ส่วนการนาํไปใช้งานจริงเป็นของ
ผสมมากกว่าสามองค์ประกอบ ซึ� งอาจเป็นสี�องค์ประกอบ ดงันั�นอาจทาํการวิจยัเพิ�มเติมสําหรับ
ของเหลว-ของเหลวของของผสมสี�องคป์ระกอบสาํหรับการผลิตนํ�ามนัไบโอดีเซล 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
รายการอ้างองิ 

 
Boocock, D. G. B., Konar, S. K., and Sidi, H. (1996) Phase Diagrams for Oil/Methanol/Ether 

Mixtures. J. Am. Oil Chem. Soc. (73), 1247-1251 

Boocock, D. G. B., Konar, S. K., Mao, V., and Sidi, H. (1996) Fast One-phase Oil-rich Processes 

for the Preparation of Vegetable Oil methyl esters. Biomass Bioenergy (11), 43-50 

Darnoko, D., and Cheryan, M. (2000). Kinetics of Palm Oil Transesterification in a Batch Reactor. 

J. Am. Oil Chem. Soc. (77), 1263-1267  

Ferreira, O., Brignole, E. A., and Macedo, E. A. (2003). Phase Equilibria in Sugar Solutions Using the 

A-UNIFAC Model, Ind. Eng. Chem. Res. (42), 6216-6222 

Fogler, H. C. (1999). Elements of Chemical Reaction Engineering. New Jersey: Prentice Hall. 

Freedman, B., Butterfield, R. O., and Pryde, E. H. (1986). Transesterification Kinetics of Soybean Oil. 

J. Am. Oil Chem. Soc. (63), 1357-1380 

Gmehling, J., Li, J., and Schiller, M. (1993). A Modified UNIFAC Model. 2. Present Parameter Matrix 

and Results for Different Thermodynamic Properties. Ind. Eng. Chem. Res. (32), 178-193 

Goh, E. M., and Timms, R. E. (1985). Determination of Mono-and Diglycerides in Palm Oil, 

Olein and Stearin. J. Am. Oil. Chem. Soc. (62), 730-734 

Gouw, T. H., and Vlugter, J. C. (1963). Physical Properties of Fatty Acid Methyl Esters. V. 

Dielectric Constant. J. Am. Oil. Chem. Soc. (41), 675-678 

Hamilton, R. J. (1998). Introduction. in Hamilton, R.J.(ed.). Lipid Analysis in Oils and Fats. 

London : Chapman and Hall. 

Hamilton, R. J., and Hamilton, S. A. (1992) Lipid Analysis A Practical Approach. Oxford: 

Oxford Press. 

Levenspiel, O. (1999). Chemical Reaction Engineering. New York : Wiley. 

Ma, F., and Hanna, M. A. (1999). Biodiesel Production: A Review. Bioresoure Technol. (70 ), 1-15. 

Negi, D. S., Sobotka, F., Kimmel, T., Wozny, G., and Schomacker, R. (2006). Liquid-Liquid 

Phase Equilibrium in Glycerol-Methanol-Methyl Oleate and Glycerol-Monoolein-Methyl 

Oleate Ternary Systems. Ind. Eng. Chem. Res. (45), 3693-3696 

 

 

 

 

 

 



 78

Noureddini, H., and Zhou, D. (1997). Kinetics of Transesterification of Soybean Oil, J. Am. Oil 

Chem. Soc. (74), 1457-1463  

Oliveica, M. B., Ribeiro, V., and Coutinho, J. A. P. (2011). Modeling Phase Equilibria Relevant 

to Biodiesel Production: A Comparison of g
E 

Models, Cubic EoS, Eos-g
E

 and Association 

EoS , Ind. Eng. Chem. Res. (50), 2348-2358 

Othmer, D. F., and Tobias, P. E. (1942). Tie Line Correlation. Ind. Eng. Chem. Res. (34), 693-696 

Oishi, T., and Prausnitz, J. M. (1978). Estimation of Solvent Activities in Polymer Solutions 

Using A Group-Contribution Method. Ind. Chem. Eng. Proc. Des. Dev. (17), 333-339 

Plank, C., and Lorbeer, E. (1995). Simultaneous Determination of Glycerol, and Mono- , Di- and 

Triglycerides in Vegetable Oil Methyl Esters by Capillary Gas Chromatography. 

J. Chromatogr. (697), 461-468 

Prausnitz, J. M., Lichtenthaler, R. N., De Azevedo, E. G. (1986). Molecular Thermodynamics 

of Fluid-Phase Equilibria. New Jersey: Prentice Hall 

Singh, C., Srivastav, N. C., and Puri, S. K. (2002). In vivo active antimalarial isonitriles, 

Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters (12) 2277–2279 

Smith, J. M., Van Ness, H. C., and Abbott, M. M. (2001). Chemical Engineering Thermodynamics. 

Singapore: McGraw-Hill. 

Stavarache, C., Vinatoru, M., Nishimura, R., and Maeda, Y. (2005). Fatty Acids Methyl Esters 

from Vegetable Oil by Means of Ultrasonic Energy. Ultrasonics Sonochemistry. (12), 

367-372 

Tashtoush, G., Al-Widyan, M., and Al-Jarrah, M. (2004). Experimental Study on Evaluation and 

Optimization of Convertion of Waste Animal Fat into Biodiesel. Energy Conv. Manage. 

(45), 2697-2711 

Warabi, Y., Kusdiana, D., and Saka, S. (2004). Biodiesel Fuel from Vegetable Oil by Various 

Supercritical Alcohols, Appl. Biochem. Biotechnol. (115), 793-802 

Zhou, W., Konar, S. K., and Boocock, D. G. B. (2003). Ethyl Esters from the Single-phase Base-

Catalyzed Ethanolysis of Vegetable Oils. J. Am. Oil Chem. Soc. (80), 367-371  

Zhou, H., Lu, H., and Liang, B. (2006). Solubility of Multicomponent Systems in the Biodiesel 

Production by Transesterification of Jatropha curcas L. Oil with Methanol. J. Chem. Eng. 

Data. (51), 1130-1135 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ภาคผนวก ก 

 

สารเคมีและเครื�องมือที�ใช้ในการทดลอง 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



80 
 

 

 

 

รูปที� ก.1 เมทานอล 

 

 

 

รูปที� ก.2 นํ�ามนัปาลม์ 
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รูปที� ก.3 นํ�ามนัไบโอดีเซล (FAME) 

 

 

 

รูปที� ก.4 กลีเซอรอล 
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รูปที� ก.5 อ่างนํ�าควบคุมอุณหภูมิ 

 

 
  

รูปที� ก.6 เครื�องก๊าซโครมาโตกราฟฟี (Gas chromatography) จากกรมวทิยาศาสตร์บริการ 
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รูปที� ก.7 กระบอกตวงชนิดมีฝาปิดขนาด 100 ml.  

 

 

  
รูปที� ก.8 เครื�องชั�งสารทศนิยม 4 ตาํแหน่ง 
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รูปที� ก.9 หลอดเก็บตวัอยา่ง centrifuge พร้อมฝาปิด 
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สมบัตทิางกายภาพของสารเคมี 
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ตารางที� ข.1 สมบติัทางกายภาพของสารเคมี 

สมบติัทางกายภาพ MeOH Palm Oil FAME Glycerol 

มวลโมเลกุล (g/mole) 32.04 849.8 282.6356 92.09 

ความหนาแน่น (g/mL) 0.7918 0.9245 0.8814 1.261 

จุดเดือด (°C) 64.7 351 192 182 

 

ตารางที� ข.2 ตวัอยา่งการคาํนวณการหานํ�าหนกัโมเลกุลเฉลี�ยของ FAME 

                    นํ�าหนกัโมเลกุลเฉลี�ยของ FAME ที�ใชใ้นการทดลองเท่ากบั 282.6356 g/mole 

สารองคป์ระกอบของ FAME % โดยนํ� าหนกั 
นํ� าหนกัโมเลกลุ

(g/mole) 
สูตรโมเลกลุ 

ผลการ

คาํนวณ 

Palmitic Acid Methyl Ester 52.88 270.45 C
17

H
34

O
2
 143.014 

Stearic Acid Methyl Ester 4.67 298.5095 C
19

H
38

O
2
 13.9404 

Oleic Acid Methyl Ester 33.98 296.49 C
19

H
36

O
2
 100.7473 

Linoleic Acid Methyl Ester 8.05 294.48 C
19

H
34

O
2
 23.7056 

Linolenic Acid Methyl Ester 0.42 292.46 C
19

H
32

O
2
 1.2283 

รวม 282.6356 
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รูปที� ข.1 โครงสร้างไตรกลีเซอไรด์ 

 

 

 

รูปที� ข.2 โครงสร้างไตรกลีเซอไรด์อยา่งง่าย ที�เกิดจากกลีเซอรอลกบักรดไขมนัอิ�มตวั 

Glycerol Carboxyl groups

OH

OH

OH

H

H

H

H

H

C

C

C

H

H

H

H

H

C

C

C

O

O

O

Glycerol

A Simple Triglyceride
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รูปที� ข.3 โครงสร้างไตรกลีเซอไรดแ์บบผสม ที�เกิดจากกลีเซอรอลกบักรดไขมนั 

                              มากกว่า 1 ชนิด (ดา้นซา้ยแสดงโครงสร้างของกลีเซอรอลและดา้นขวา 

                               แสดง Palmitic acid  Oleic acid และ Alpha-linolenic acid จากบนลงล่าง) 
 

 

 
 

 

รูปที� ข.4 โครงสร้างการเกิดปฏิกิริยาทรานส์เอสเตอริฟิเคชนัระหวา่งไตรกลีเซอไรดก์บัเมทานอล 
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ข้อมูลที	ได้จากการทดลอง 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ค.1 เส้นโค้งค่าการละลายของระบบ FAME + MeOH + Glycerol  

 

ตารางที� ค.1 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + MeOH (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนเมทานอลต่อกลีเซอรอลต่าง ๆ 

%MeOH in Glycerol MeOH FAME Glycerol MeOH FAME FAME MeOH Glycerol FAME MeOH Glycerol 

Glycerol (gram) (mL) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 200 0 0.2 200 0 0.1763 0.0881 0 99.9119 0.0287 0 99.9713 

10 90.0483 12 0.2 90.0483 9.5016 0.1763 0.1768 9.5277 90.2955 0.0489 23.259 76.6921 

20 80.0016 25 0.4 80.0016 19.795 0.3526 0.3521 19.7655 79.8824 0.0838 41.5258 58.3904 

30 70.0015 35 0.6 70.0015 27.713 0.5288 0.5383 28.2085 71.2532 0.115 53.1635 46.7215 

40 60.009 50 0.8 60.009 39.59 0.7051 0.703 39.47 59.8271 0.132 65.3858 34.4822 

50 50.0678 60 0.8 50.0678 47.508 0.7051 0.7174 48.339 50.9436 0.123 73.0807 26.7963 

60 40.014 75 1.5 40.014 59.385 1.3221 1.3126 58.9598 39.7275 0.204 80.8437 18.9523 

70 30.0481 90 3.9 30.0481 71.262 3.4375 3.2817 68.0321 28.6862 0.4746 86.7927 12.7327 

75 25.0038 95 5.1 25.0038 75.221 4.4951 4.2925 71.8307 23.8768 0.6035 89.0928 10.3036 

80 20.0092 100 7.85 20.0092 79.18 6.919 6.5207 74.6219 18.8574 0.9023 91.089 8.0087 
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ตารางที� ค.2 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + MeOH (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนเมทานอลต่อนํ�ามนัไบโอดีเซลต่าง ๆ 

%MeOH in Glycerol MeOH FAME Glycerol MeOH FAME FAME MeOH Glycerol FAME MeOH Glycerol 

Glycerol (gram) (mL) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.1 0 200 0.1261 0 200 99.937 0 0.063 99.8069 0 0.1931 

20 0.8 25 80.0019 1.0088 19.795 80.0019 79.3625 19.6368 1.0007 31.0426 67.756 1.2014 

30 1.35 35 69.9965 1.7024 27.713 69.9965 70.4106 27.877 1.7124 21.8953 76.4703 1.6343 

40 1.8 50 60.0156 2.2698 39.59 60.0156 58.9108 38.8612 2.228 14.4193 83.907 1.6737 

50 2.15 60 50.0052 2.7112 47.508 50.0052 49.8933 47.4017 2.7051 10.4743 87.7828 1.7429 

60 3.2 75 40.0086 4.0352 59.385 40.0086 38.6823 57.4163 3.9014 6.9429 90.9079 2.1492 

70 4.2 90 30.0098 5.2962 71.262 30.0098 28.1602 66.87 4.9698 4.4466 93.1449 2.4085 

75 5.15 95 25.0098 6.4942 75.221 25.0098 23.4339 70.4812 6.0849 3.53 93.6568 2.8132 

80 6.25 100 19.9945 7.8813 79.18 19.9945 18.6767 73.9615 7.3618 2.6923 94.0507 3.257 
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ตารางที� ค.3 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + MeOH (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนเมทานอลต่อกลีเซอรอลต่าง ๆ 

%MeOH in Glycerol MeOH FAME Glycerol MeOH FAME FAME MeOH Glycerol FAME MeOH Glycerol 

Glycerol (gram) (mL) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 200.06 0 0.55 200.06 0 0.4848 0.2417 0 99.7583 0.0789 0 99.9211 

10 90.0012 12 0.35 90.0012 9.5016 0.3085 0.3091 9.5196 90.1714 0.0856 23.2598 76.6546 

20 80.0129 25 0.55 80.0129 19.795 0.4848 0.4834 19.7372 79.7794 0.1152 41.5093 58.3754 

30 70.0131 35 0.55 70.0131 27.713 0.4848 0.4936 28.2178 71.2885 0.1054 53.1644 46.7301 

40 60.0174 50 0.7 60.0174 39.59 0.617 0.6156 39.5014 59.883 0.1155 65.3935 34.491 

50 49.9918 60 0.9 49.9918 47.508 0.7933 0.8071 48.333 50.8599 0.1384 73.0992 26.7624 

60 40.0281 75 1.95 40.0281 59.385 1.7187 1.6995 58.7204 39.5801 0.2651 80.7888 18.9461 

70 30.0198 90 4.75 30.0198 71.262 4.1867 3.9696 67.5671 28.4633 0.5775 86.7134 12.7091 

75 25.014 95 7.1 25.014 75.221 6.2579 5.8764 70.6348 23.4889 0.8382 88.8787 10.283 

80 20.0051 100 10.8 20.0051 79.18 9.5191 8.7569 72.8399 18.4032 1.2372 90.7827 7.9801 
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ตารางที� ค.4 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + MeOH (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนเมทานอลต่อนํ�ามนัไบโอดีเซลต่าง ๆ 

%MeOH in Glycerol MeOH FAME Glycerol MeOH FAME FAME MeOH Glycerol FAME MeOH Glycerol 

Glycerol (gram) (mL) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.2 0 200.01 0.2522 0 200.01 99.8741 0 0.1259 99.6145 0 0.3855 

10 0.8 12 90.0012 1.0088 9.5016 90.0012 89.5431 9.4532 1.0037 50.8728 47.3771 1.7501 

20 1.15 25 80.001 1.4502 19.795 80.001 79.0163 19.5514 1.4323 30.8801 67.402 1.7179 

30 1.45 35 70.0069 1.8285 27.713 70.0069 70.3245 27.8387 1.8367 21.8714 76.3754 1.7532 

40 2.4 50 60.0068 3.0264 39.59 60.0068 58.4729 38.578 2.949 14.3375 83.4433 2.2193 

50 3.25 60 50.0001 4.0983 47.508 50.0001 49.2096 46.7569 4.0335 10.3807 87.0079 2.6114 

60 4.5 75 39.9997 5.6745 59.385 39.9997 38.0735 56.5253 5.4012 6.8814 90.1224 2.9962 

70 6.15 90 30.0061 7.7552 71.262 30.0061 27.5227 65.364 7.1133 4.3969 92.1153 3.4877 

75 6.9 95 24.9996 8.7009 75.221 24.9996 22.9519 69.0598 7.9882 3.4952 92.7713 3.7335 

80 8.1 100 20.0153 10.2141 79.18 20.0153 18.2939 72.3704 9.3357 2.6693 93.15 4.1807 
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ตารางที� ค.5 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + MeOH (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนเมทานอลต่อกลีเซอรอลต่าง ๆ 

%MeOH in Glycerol MeOH FAME Glycerol MeOH FAME FAME MeOH Glycerol FAME MeOH Glycerol 

Glycerol (gram) (mL) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 200 0 0.3 200 0 0.2644 0.132 0 99.868 0.0431 0 99.9569 

10 89.9923 12 0.35 89.9923 9.5016 0.3085 0.3091 9.5204 90.1705 0.0856 23.2616 76.6528 

20 79.9904 25 0.45 79.9904 19.795 0.3966 0.3959 19.759 79.8451 0.0943 41.5248 58.3808 

30 70.0313 35 0.45 70.0313 27.713 0.3966 0.4041 28.238 71.3579 0.0863 53.1682 46.7456 

40 60.008 50 0.6 60.008 39.59 0.5288 0.5281 39.5399 59.932 0.099 65.4078 34.4932 

50 50.0083 60 0.65 50.0083 47.508 0.5729 0.5841 48.4335 50.9825 0.1 73.1209 26.7792 

60 40.0601 75 2.4 40.0601 59.385 2.1154 2.0829 58.4725 39.4446 0.326 80.7272 18.9468 

70 30.0051 90 5.6 30.0051 71.262 4.9358 4.6475 67.0999 28.2526 0.6802 86.6292 12.6906 

75 25.0182 95 8.55 25.0182 75.221 7.536 6.9923 69.7943 23.2133 1.0077 88.7253 10.267 

80 20.0549 100 13.5 20.0549 79.18 11.8989 10.7068 71.2475 18.0457 1.5415 90.4848 7.9737 
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ตารางที� ค.6 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + MeOH (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนเมทานอลต่อนํ�ามนัไบโอดีเซลต่าง ๆ 

%MeOH in Glycerol MeOH FAME Glycerol MeOH FAME FAME MeOH Glycerol FAME MeOH Glycerol 

Glycerol (gram) (mL) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.2 0 200.45 0.2522 0 200.45 99.8743 0 0.1257 99.6153 0 0.3847 

10 0.7 12 89.9959 0.8827 9.5016 89.9959 89.655 9.4656 0.8794 50.9829 47.4824 1.5347 

20 1.25 25 79.9918 1.5763 19.795 79.9918 78.9161 19.5288 1.5551 30.8316 67.3038 1.8646 

30 1.95 35 70.0065 2.459 27.713 70.0065 69.8818 27.6636 2.4546 21.7399 75.9165 2.3436 

40 3.25 50 60.0074 4.0983 39.59 60.0074 57.8688 38.179 3.9522 14.2258 82.7924 2.9818 

50 4 60 50.0098 5.044 47.508 50.0098 48.7606 46.3213 4.918 10.3204 86.485 3.1947 

60 5.95 75 40.0005 7.503 59.385 40.0005 37.4227 55.5579 7.0194 6.8158 89.2606 3.9237 

70 8.25 90 30.0071 10.4033 71.262 30.0071 26.8707 63.8135 9.3159 4.3453 91.0311 4.6236 

75 8.9 95 25.0019 11.2229 75.221 25.0019 22.4341 67.4956 10.0703 3.4581 91.7778 4.7641 

80 10.45 100 20.0066 13.1775 79.18 20.0066 17.8052 70.4674 11.7275 2.6362 92.0348 5.329 

 

 

 

9
5
 

 

 

 

 

 

 



 

ค.2 เส้นโค้งค่าการละลายของระบบ MeOH + FAME + Palm oil  

ตารางที� ค.7 ผลการทดลองของระบบ MeOH (1) + FAME (2) + Palm oil (3) ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัไบโอดีเซลต่อนํ�ามนัปาลม์ต่าง ๆ 

%FAME in FAME Palm oil MeOH Palm oil FAME MeOH MeOH FAME Palm oil MeOH FAME Palm oil 

Palm oil (gram) (gram) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0 100.011 7.8 100.011 0 6.176 5.8162 0 94.1838 62.091 0 37.909 

5 5.0042 95.0768 9.5 95.0768 5.0042 7.5221 6.9906 4.6506 88.3588 64.4343 4.8594 30.7064 

10 9.9968 90.0693 10.05 90.0693 9.9968 7.9576 7.3665 9.2543 83.3792 63.7284 9.0757 27.1959 

20 20.0008 79.9957 11.45 79.9957 20.0008 9.0661 8.3128 18.3388 73.3484 63.1806 15.8007 21.0187 

30 29.944 70.0693 13 70.0693 29.944 10.2934 9.3316 27.1461 63.5223 63.0348 20.7872 16.178 

40 40.0614 60.0011 15.6 60.0011 40.0614 12.3521 10.988 35.6372 53.3748 64.4825 23.7079 11.8096 

50 50.0095 50.4108 19.4 50.4108 50.0095 15.3609 13.2672 43.1931 43.5397 66.9884 24.723 8.2886 

60 60.0197 40.0027 23.9 40.0027 60.0197 18.924 15.9097 50.4594 33.6309 69.4812 24.9812 5.5376 

70 70.0003 29.9976 31.45 29.9976 70.0003 24.9021 19.9376 56.0451 24.0173 73.3095 23.3609 3.3296 
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ตารางที� ค.8 ผลการทดลองของระบบ MeOH (1) + FAME (2) + Palm oil (3) ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัไบโอดีเซลต่อเมทานอลต่าง ๆ 

%FAME in FAME Palm oil MeOH Palm oil FAME MeOH MeOH FAME Palm oil MeOH FAME Palm oil 

Palm oil (gram) (gram) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.1 0 250 0.09245 0 197.95 99.95332 0 0.046682 99.9982 0 0.0018 

10 0.5 10.0017 115 0.46225 10.0017 91.057 89.69282 9.851858 0.455325 98.7515 1.2296 0.0189 

20 1 20.0072 100 0.9245 20.0072 79.18 79.09165 19.98488 0.923468 97.1738 2.7835 0.0428 

25 1.7 25.01 95 1.57165 25.01 75.221 73.88904 24.56714 1.54382 96.2947 3.6295 0.0759 

30 2 30.001 90 1.849 30.001 71.262 69.11126 29.09555 1.793196 95.3559 4.5508 0.0933 

35 2.3 35.0121 80 2.12635 35.0121 63.344 63.03986 34.844 2.116141 93.9917 5.8894 0.119 

40 3.7 39.9975 75 3.42065 39.9975 59.385 57.76574 38.90688 3.327379 92.7193 7.0793 0.2014 

45 6 45.0085 70 5.547 45.0085 55.426 52.29781 42.46826 5.233932 91.2552 8.4005 0.3443 

50 6.65 50.0283 60 6.147925 50.0283 47.508 45.81989 48.25064 5.92947 88.9478 10.6182 0.434 

55 8.55 55.0597 55 7.904475 55.0597 43.549 40.88602 51.69285 7.421124 86.9438 12.4612 0.595 

60 10.55 59.9991 50 9.753475 59.9991 39.59 36.20731 54.87259 8.920107 84.6676 14.546 0.7864 

65 12.85 65.0205 45 11.87983 65.0205 35.631 31.66318 57.77991 10.5569 82.0051 16.964 1.0309 
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ตารางที� ค.9 การทดลองของระบบ MeOH (1) + FAME (2) + Palm oil (3) ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัไบโอดีเซลต่อนํ�ามนัปาลม์ต่าง ๆ 

%FAME in FAME Palm oil MeOH Palm oil FAME MeOH MeOH FAME Palm oil MeOH FAME Palm oil 

Palm oil (gram) (gram) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0 100.4894 11.45 100.4894 0 9.0661 8.275349 0 91.72465 70.5267 0 29.4733 

5 5.0037 95.3234 12.55 95.3234 5.0037 9.9371 9.012082 4.537919 86.45 70.4844 4.0234 25.4923 

10 10.0118 90.1277 13.35 90.1277 10.0118 10.5705 9.547918 9.043266 81.40882 69.9869 7.5145 22.4986 

20 19.9967 80.835 15 80.835 19.9967 11.877 10.53778 17.74193 71.72028 69.0862 13.1859 17.728 

30 30.016 70.4676 16.85 70.4676 30.016 13.3418 11.72129 26.37021 61.9085 68.7676 17.5383 13.6941 

40 40.0188 60.0036 19.3 60.0036 40.0188 15.2817 13.25339 34.70718 52.03943 69.2087 20.5456 10.2457 

50 50.1018 50.0743 22.3 50.0743 50.1018 17.6571 14.98483 42.51926 42.49592 69.9993 22.5161 7.4845 

60 60.0258 40.0333 29.85 40.0333 60.0258 23.6352 19.10775 48.52754 32.36471 73.9775 21.2982 4.7243 

65 65.0567 35.0387 35.4 35.0387 65.0567 28.0297 21.87682 50.77592 27.34726 76.3218 20.0811 3.5971 

70 70.0207 30.018 42.4 30.018 70.0207 33.57232 25.12691 52.40638 22.46671 78.7311 18.6147 2.6541 
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ตารางที� ค.10 ผลการทดลองของระบบ MeOH (1) + FAME (2) + Palm oil (3) ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัไบโอดีเซลต่อเมทธานอลต่าง ๆ 

%FAME in FAME Palm oil MeOH Palm oil FAME MeOH MeOH FAME Palm oil MeOH FAME Palm oil 

Palm oil (gram) (gram) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.1 0 250 0.0925 0 197.95 99.9533 0 0.0467 99.9533 0 0.0467 

10 0.6 10.0081 115 0.5547 10.0081 91.057 89.6056 9.8486 0.5459 89.6056 9.8486 0.5459 

20 1 20.0231 100 0.9245 20.0231 79.18 79.0791 19.9976 0.9233 79.0791 19.9976 0.9233 

30 2.5 30.0161 90 2.3113 30.0161 71.262 68.7928 28.976 2.2312 68.7928 28.976 2.2312 

35 4.85 35.0193 80 4.4838 35.0193 63.344 61.5904 34.0499 4.3597 61.5904 34.0499 4.3597 

40 6.75 40.1528 75 6.2404 40.1528 59.385 56.1411 37.9594 5.8995 56.1411 37.9594 5.8995 

45 8.6 45.0184 70 7.9507 45.0184 55.426 51.1333 41.5318 7.3349 51.1333 41.5318 7.3349 

50 10.8 50.019 60 9.9846 50.019 47.508 44.1887 46.5243 9.287 44.1887 46.5243 9.287 

55 14.65 55.0168 55 13.5439 55.0168 43.549 38.845 49.0741 12.081 38.845 49.0741 12.081 

60 16.5 60.008 50 15.2543 60.008 39.59 34.4704 52.248 13.2816 34.4704 52.248 13.2816 
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ตารางที� ค.11 การทดลองของระบบ MeOH (1) + FAME (2) + Palm oil (3) ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัไบโอดีเซลต่อนํ�ามนัปาลม์ต่าง ๆ 

% FAME in FAME Palm oil MeOH Palm oil FAME MeOH MeOH FAME Palm oil MeOH FAME Palm oil 

Palm oil (gram) (gram) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0 100.0158 12.8 100.0158 0 10.135 9.2011 0 90.7989 72.8828 0 27.1172 

5 5.0007 95.0087 13.4 95.0087 5.0007 10.6101 9.5915 4.5206 85.8878 71.8886 3.8409 24.2705 

10 10.0166 89.9989 16.05 89.9989 10.0166 12.7084 11.2739 8.886 79.8401 73.7269 6.5875 19.6856 

20 20.0033 80.0258 18.05 80.0258 20.0033 14.292 12.5016 17.4975 70.0009 73.0047 11.5831 15.4122 

30 30.0148 70.0074 20.5 70.0074 30.0148 16.2319 13.9624 25.8183 60.2193 72.874 15.2758 11.8501 

40 40.0202 60.0315 23.65 60.0315 40.0202 18.7261 15.7656 33.6933 50.541 73.3602 17.7729 8.8668 

50 50.002 50.0546 28.55 50.0546 50.002 22.6059 18.4293 40.7639 40.8068 74.9497 18.7932 6.257 

60 59.9983 40.0395 37.95 40.0395 59.9983 30.0488 23.0991 46.1218 30.7791 78.3339 17.7307 3.9354 

65 65.0046 37.5999 43.5 37.5999 65.0046 34.4433 25.1323 47.4321 27.4356 79.6746 17.0461 3.2793 

70 70.028 30.001 58 30.001 70.028 45.9244 31.4651 47.9797 20.5552 83.508 14.4352 2.0568 
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ตารางที� ค.12 ผลการทดลองของระบบ MeOH (1) + FAME (2) + Palm oil (3) ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัไบโอดีเซลต่อเมทานอลต่าง ๆ 

% FAME in FAME Palm oil MeOH Palm oil FAME MeOH MeOH FAME Palm oil MeOH FAME Palm oil 

Palm oil (gram) (gram) (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.1 0 250 0.0925 0 197.95 99.9533 0 0.0467 99.9982 0 0.0018 

10 1 10.0219 115 0.9245 10.0219 91.057 89.2686 9.8251 0.9063 98.7304 1.2318 0.0378 

20 1.3 20.005 100 1.2019 20.005 79.18 78.8749 19.9279 1.1972 97.1616 2.7828 0.0556 

30 3.9 29.9964 90 3.6056 29.9964 71.262 67.9566 28.6051 3.4383 95.2721 4.5461 0.1817 

35 6.9 34.9948 80 6.3791 34.9948 63.344 60.4902 33.4182 6.0917 93.7713 5.8726 0.356 

40 9.5 40.0062 75 8.7828 40.0062 59.385 54.8977 36.9832 8.1191 92.4261 7.0585 0.5154 

45 13 45.0002 70 12.0185 45.0002 55.426 49.2918 40.0199 10.6884 90.8915 8.3655 0.7431 

50 16.1 50.0109 60 14.8845 50.0109 47.508 42.2656 44.4924 13.242 88.4059 10.5498 1.0443 

55 22.8 54.9814 55 21.0786 54.9814 43.549 36.4095 45.9676 17.6229 86.1052 12.3235 1.5713 

60 28.7 59.9938 50 26.5332 59.9938 39.59 31.3915 47.57 21.0385 83.5384 14.3507 2.1109 
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ค.3 เส้นโค้งค่าการละลายของระบบ FAME + Palm oil + Glycerol  

 

ตารางที� ค.13 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + Palm oil (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัปาลม์ต่อนํ� ามนัไบโอดีเซลต่าง ๆ 

%Palm oil in Glycerol Glycerol Palm oil FAME FAME Palm oil Glycerol FAME Palm oil Glycerol 

FAME (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.25 0.3153 0 200 0.9984 0 0.0016 99.5186 0 0.4814 

10 0.15 0.1892 10.0769 90.0243 0.8976 0.1005 0.0019 95.8151 3.5671 0.6179 

30 0.3 0.3783 29.981 69.9988 0.6975 0.2987 0.0038 86.2785 12.2905 1.4311 

40 0.2 0.2522 40.0028 59.9989 0.5985 0.399 0.0025 80.9948 17.9603 1.0449 

50 0.2 0.2522 50.0091 50.0324 0.4989 0.4986 0.0025 74.1891 24.6631 1.1478 

60 0.25 0.3153 60.0052 40.006 0.3988 0.5981 0.0031 65.6582 32.7539 1.5879 

70 0.4 0.5044 70.0597 29.9921 0.2983 0.6967 0.005 54.6888 42.4884 2.8228 

80 0.35 0.4414 79.9999 20.6433 0.2042 0.7914 0.0044 42.4715 54.7417 2.7869 

90 0.3 0.3783 90.0239 9.9939 0.0995 0.8967 0.0038 24.3184 72.8564 2.8252 

100 0.65 0.8197 200 0 0 0.9959 0.0041 0 96.356 3.644 
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ตารางที� ค.14 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + Palm oil (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัปาลม์ต่อนํ� ามนัไบโอดีเซลต่าง ๆ 

%Palm oil in Glycerol Glycerol Palm oil FAME FAME Palm oil Glycerol FAME Palm oil Glycerol 

FAME (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.25 0.3153 0 200.02 99.8426 0 0.1574 99.5186 0 0.4814 

10 0.15 0.1892 10.0693 90.0351 89.7716 10.0398 0.1886 95.8181 3.5641 0.6178 

30 0.2 0.2522 30.0752 70.0824 69.7964 29.9525 0.2512 86.6722 12.3706 0.9573 

40 0.25 0.3153 40.0379 60.005 59.7909 39.895 0.3141 80.7726 17.925 1.3024 

50 0.2 0.2522 49.9975 50.0343 49.8926 49.8559 0.2515 74.1941 24.6581 1.1478 

60 0.2 0.2522 59.9942 39.9999 39.9016 59.8468 0.2516 65.8679 32.8575 1.2746 

70 0.35 0.4414 70.0138 30.1501 29.9687 69.5926 0.4387 55.0279 42.4999 2.4722 

80 0.2 0.2522 80.0239 20.091 20.0175 79.7312 0.2513 42.3144 56.0553 1.6302 

90 0.2 0.2522 90.019 9.9924 9.9661 89.7823 0.2515 24.5478 73.5507 1.9015 

100 0.7 0.8827 200.03 0 0 99.5607 0.4393 0 96.0872 3.9128 
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ตารางที� ค.15 ผลการทดลองของระบบ FAME (1) + Palm oil (2) + Glycerol (3) ที�อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส ที�อตัราส่วนนํ�ามนัปาลม์ต่อนํ� ามนัไบโอดีเซลต่าง ๆ 

%Palm oil in Glycerol Glycerol Palm oil FAME FAME Palm oil Glycerol FAME Palm oil Glycerol 

FAME (mL) (gram) (gram) (gram) (%mass) (%mass) (%mass) (%mole) (%mole) (%mole) 

0 0.2 0.2522 0 200 99.8741 0 0.1259 99.6145 0 0.3855 

10 0.2 0.2522 10.005 90.0163 89.7708 9.9777 0.2515 95.6421 3.5355 0.8224 

30 0.15 0.1892 30.0003 69.9906 69.8648 29.9464 0.1888 86.892 12.3873 0.7207 

40 0.2 0.2522 40.048 60.0928 59.8576 39.8912 0.2512 81.0024 17.9542 1.0434 

50 0.2 0.2522 50.0497 50.0025 49.8508 49.8978 0.2514 74.1628 24.6891 1.148 

60 0.2 0.2522 60.0084 40.0001 39.8961 59.8524 0.2515 65.8629 32.8626 1.2745 

70 0.15 0.1892 69.9958 30.016 29.9558 69.8554 0.1888 55.7126 43.2099 1.0775 

80 0.15 0.1892 79.9925 19.9962 19.9607 79.8505 0.1888 42.3815 56.3881 1.2304 

90 0.2 0.2522 90.0084 10.0029 9.9766 89.7719 0.2515 24.5694 73.5294 1.9012 

100 0.7 0.8827 200 0 0 99.5606 0.4394 0 96.0866 3.9134 
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ค.4  เส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบ FAME + MeOH + Glycerol  

 

ตารางที� ค.16 เส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบ FAME + MeOH + Glycerol ที�อุณหภูมิ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส 

Tie Line 

No. 

feed composition FAME-rich phase Glycerol-rich phase 

FAME MeOH Glycerol FAME MeOH Glycerol FAME MeOH Glycerol 

(%mole) (%mole) (%mole) (%mole) (%mole) (%mole) (%mole) (%mole) (%mole) 

อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส 

1 5.672745 82.6818 11.64545 48.73501 51.24825 0.016742 0.498024 86.59666 12.90532 

2 6.32672 74.17165 19.50163 60.82669 39.15328 0.020033 0.229906 78.41429 21.3558 

3 7.244358 63.43938 29.31626 65.59779 34.33821 0.064002 0.220346 66.90394 32.87571 

อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส 

1 3.613399 79.74333 16.64327 20.03505 79.94708 0.017865 1.284959 79.79643 18.91861 

2 6.308941 74.32814 19.36292 79.5974 20.37746 0.025141 0.101995 78.67031 21.2277 

3 7.189245 63.37647 29.43429 90.00252 9.969505 0.027973 0.032977 67.23087 32.73615 

อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส 

1 5.656031 82.11993 12.22403 49.45196 50.5311 0.016937 0.450266 85.97727 13.57246 

2 6.40643 74.33311 19.26046 49.0516 50.93157 0.016828 0.420034 77.4632 22.11677 

3 7.145366 63.66346 29.19117 59.57077 40.40954 0.019691 0.097054 67.47425 32.42869 1
0
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ค.5 เส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบ MeOH + FAME + Palm Oil 

 

ตารางที� ค.17 เส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบ MeOH + FAME + Palm Oil ที�อุณหภูมิ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส หน่วยเปอร์เซนตโ์ดยนํ�าหนกั 

Tie Line 

No. 

feed composition MeOH-rich phase Palm Oil-rich phase 

MeOH FAME Palm Oil MeOH FAME Palm Oil MeOH FAME Palm Oil 

(%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) 

อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส 

1 39.98 39.989 20.031 69.656 30.104 0.24 23.243 45.478 31.179 

2 39.98 29.997 30.023 90.004 9.596 0.399 10.404 42.623 46.973 

อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส 

1 39.996 39.991 20.013 81.915 17.917 0.167 15.77 53.462 30.768 

2 39.79 29.839 30.371 82.615 16.949 0.437 14.291 38.406 47.303 

3 39.992 20.041 39.966 94.538 5.097 0.365 7.597 29.877 62.526 

อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส 

1 40.86 39.581 19.559 76.896 22.254 0.849 17.748 51.292 30.96 

2 39.564 29.689 30.747 96.236 2.992 0.772 4.752 47.389 47.859 

3 39.659 20.233 40.108 93.089 6.444 0.467 6.52 31.067 62.414 
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ตารางที� ค.18 เส้นเชื�อมวฏัภาคของระบบ MeOH + FAME + Palm Oil ที�อุณหภูมิ 35  45 และ 55 องศาเซลเซียส หน่วยเปอร์เซนตโ์ดยโมล 

Tie Line 

No. 

feed composition MeOH-rich phase Palm Oil-rich phase 

MeOH FAME Palm Oil MeOH FAME Palm Oil MeOH FAME Palm Oil 

(%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) (%mass) 

อุณหภูมิ 35 องศาเซลเซียส 

1 88.3176 10.0141 1.6683 95.3177 4.6699 0.0124 78.5927 17.4324 3.9749 

2 89.8175 7.6394 2.543 98.7895 1.194 0.0165 61.1754 28.411 10.4136 

อุณหภูมิ 45 องศาเซลเซียส 

1 88.3226 10.0111 1.6663 97.5732 2.4193 0.0075 68.5933 26.3609 5.0457 

2 89.7836 7.6326 2.5838 97.7081 2.2724 0.0195 69.9571 21.3125 8.7304 

3 91.367 5.1904 3.4426 99.3781 0.6074 0.0145 56.9434 25.3866 17.67 

อุณหภูมิ 55 องศาเซลเซียส 

1 88.6634 9.7364 1.6002 96.7845 3.1752 0.0403 71.7676 23.5123 4.7201 

2 89.737 7.6337 2.6294 99.6188 0.3511 0.0301 39.8373 45.0357 15.127 

3 91.2439 5.277 3.4791 99.2028 0.7785 0.0188 52.6019 28.4131 18.985 
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ตารางที� ค.19 ค่า interaction parameters ที�ละลายเขา้กนัไดบ้างส่วน (ฐานแผนภูมิวฏัภาค) ระหวา่งนํ�ามนัไบโอดีเซล (1) กบักลีเซอรีน (3) 

                      จากความสัมพนัธ์ของแบบจาํลองสัมประสิทธ์กมัมนัต ์UNIQUAC และ NRTL. 

Temperature UNIQUAC1 UNIQUAC2 NRTL 

T T a
13

 a
31

 a
13

 a
31

 g
13

-g
11

 g
31

-g
33

 

(°C) ( K ) ( K ) ( K ) ( K ) ( K ) (J/gmole) (J/gmole) 

35 308.15 521.45 -157.378 771.382 -141.151 14,145 18,283 

45 318.15 528.309 -184.527 760.585 -166.513 16,674 12,256 

55 328.15 505.68 -167.675 755.602 -154.278 19,192 12,885 

 

ตารางที� ค.20 ค่า interaction parameters เส้นเชื�อมวฏัภาค ระบบของนํ�ามนัไบโอดีเซล (1) + เมทานอล (2) + กลีเซอรีน (3) 

                      จากความสัมพนัธ์ของแบบจาํลองสัมประสิทธ์กมัมนัต ์UNIQUAC และ NRTL เมื�อ interaction parameters เป็นอิสระกบัอุณหภูมิ 

UNIQUAC1 UNIQUAC2 NRTL 

a
12

 a
21

 a
23

 a
32

 a
12

 a
21

 a
23

 a
32

 g
12

-g
11

 g
21

-g
22

 g
32

-g
22

 g
23

-g
33

 

( K ) ( K ) ( K ) ( K ) ( K ) ( K ) ( K ) ( K ) (J/gmole) (J/gmole) (J/gmole) (J/gmole) 

-2,068 537.2 394.3 3,365.90 -2,641 264.5 851.6 3,612.20 -1,062 10,012 4,992 20,008 

หมายเหตุ : 1 หมายถึง UNIQUAC เมื�อใช ้r และ q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-Dortmund   

                   2 หมายถึง UNIQUAC เมื�อใช ้r และ q ที�คาํนวณจาก UNIFAC-Dortmund สาํหรับเมทานอลและนํ� ามนัไบโอดีเซล 

                   และใชค้่า r และ q ของกลีเซอรีนโดย Jonsdottir and Klein (1997) 1
0
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           Abstract-Biodiesel, one of cleaner fuels, is produced from renewable resources, such as palm 
oil and wasted cooking oil. The biodiesel are composed of fatty acid methyl esters (FAME), 
which can be produced from the tranesterification reaction of oils and methanol; the main 
products are FAME and glycerol. The ternary liquid-liquid equilibrium (LLE) data for the 
ternary system of FAME + methanol + glycerol including tie lines and binodial were 
investigated at temperature ranging from 35 °C to 55 °C. The experimental results showed that 
the the binodial change insignificantly with temperature. The LLE data for mutual solubility 
were also correlated with NRTL and UNIQUAC models. The current work on activity 
coefficient models for correlating the tie lines are performing and will be reported subsequently. 

Keyword: Biodiesel, LLE, Phase Equilibrium, NRTL, UNIQUAC 
_________________________________________________________________ 

1. Introduction 
 Biodiesel is renewable, bio-degradable, 
and environmentally benign. Biodiesel reduces 
the emission of toxic gases, such as SO2, CO2, 
and hydrocarbons[1]. Triglyceride (TG) in oil 
or fat reacts with methanol (MeOH) to produce 
biodiesel and fatty acid methyl ester (FAME) 
and releases glycerol: 
 
                           catalyst 
TG +3methanol     →    3FAME+ glycerol 
 
 The most widely used vegetable oils for 
the production of biodiesel are taken from rape 
seeds, sunflowers, and soybeans [3]. In 
Thailand, the most available feedstock is palm 
oil. 
 The main route for biodiesel production 
involves the reaction of triglycerides with 
excess methanol (generally at a molar ratio of 
1:6). This process is also sometimes called 
methanolysis. Higher temperatures give higher 
reaction rates, but at atmospheric pressure, the 
reaction temperature is limited by the boiling 
point of the alcohol [2].  
 Knowledge about the phase equilibrium 
in these systems is essential for better 

understanding of the process and improvement 
of the reaction rate, the selectivity of the 
desired product, and the separation process for 
the product mixture [2].Moreover, simulations 
for developing new processes for such systems 
require an activity coefficient model that can 
adequately describe these multiphase systems. 
Some authors have used UNIFAC for 
describing similar systems. 
 This research shows a phase behavior of 
liquid-liquid equilibrium, which has also not 
been investigated in kinetic studies, developing 
new processes by used an activity coefficient 
model. In this paper, only the experimental 
results on the phase behavior in the FAME + 
MeOH + Glycerol system will be presented. 
The researchers have used UNIQUAC (with 
the combinatorial parameters ri and qi, estimated 
by UNIFAC-Dortmund) and the interaction 
parameter, aij, obtained from mutual solubility 
data.  
 

2. Methods 
Phase Diagram of FAME+Methanol + Glycerol.  
 The phase boundary was determined by 
turbidimetric analysis using the titration 
method under isothermal conditions. A water 
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bath equipped with a temperature controller 
with in a fluctuation of ± 0.1 C. Measurement 
procedure includes the following: 
 
2.1.  Glycerol-rich phase 
 
 Titrating FAME with a microburet into 
mixtures of glycerol and methanol while 
stirring with a mechanical agitator. The point, 
when the mixture changed from transparent to 
turbid, was considered to be the saturation 
point of FAME in glycerol + methanol 
solution.With the volume of FAME used, the 
amount of FAME solved in the glycerol + 
methanol solution was calculated. The solubility 
of FAME was measured in differentinitial 
compositions of the glycerol + methanol 
solution.The density of FAME is 0.88 g.cm-3. 
 
2.2. FAME-rich phase 
 
 Titrating glycerol into mixtures of 
FAME + methanol as in procedure 2.1. The 
solubility of glycerol in the FAME +methanol 
solutions with different compositions was 
obtained. 
 
Thermodynamic Correlations 
 The LLE calculation is basically defined 
by eq 1. 
 

                    
II

i
II

i
I

i
I

i xx γγ =                      (1) 

 

             
I I II II

i i iF w F w F w= +            (2) 

γi and xi represent the activity coefficient and 
mole fraction of component i present in both 
phases I and II.The NRTL and the UNIQUAC 
models [4] were then applied in the present 
study to correlate the LLE data with the 
material balance shown in eq 2, wi and F 
represent the total feed mass fraction of 
component i and the total mass feed. The 
binary interaction parameters of the NRTL and 
UNIQUAC models were calculated by using 
nonlinear regression analysis. The objective 
function used for correlating of experimental 
data was in the following form by eq 3. 
 

         ( )∑∑
= =

−

N

k i
ikcalik xx

1 1

2
exp,,

                       (3) 

 

Where x cal and x exp are the calculated and 
experimental mole fractions and the subscripts 
i and k are the component and the phase I and 
II respectively. 
 

3. Results and Discussion 
 The experimental results are presented 
in ternary diagrams (concentrations given in 
weight percent in the Fig.1). Below the dots 
for each temperature, two liquid phases coexist, 
while only one liquid phase occurs above the 
dots. FAME and methanol and glycerol and 
methanol, are completely mutually soluble, but 
glycerol and FAME are partially soluble in each 
other. The solubility of FAME in the glycerol 
phase is slightly greater than that of glycerol in 
the FAME phase (Fig. 1). .the solubility in the 
ternary mixture changes insignificantly with 
temperature in the range from 35 °C to 55 °C 
(Fig. 2). 
 The volume (r) and surface area (q) 
parameters of the NRTL and UNIQUAC 
models for each component are listed in Table 
1. The r and q found from the UNIFAC-
Dortmund [5]. The optimal values of model 
parameters were determined by minimization 
from eq 2.The interaction parameters of mutual 
solubility of the NRTL and UNIQUAC models 
at 35, 45 and 55 °C shown in Table 2. 
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Fig. 1: Phase equilibrium of FAME(1) + MeOH(2) 
+ Glycerol(3) system based on mass  fraction. 
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Fig. 2: Phase equilibrium of FAME(1)+MeOH(2) 
+Glycerol(3) system based on mloe fraction 

 

Table 1. Parameters ri abd qi for the mutual    
               solubility. 

compound ri qi 

FAME (1) 

Glycerol (3) 

11.3629 

5.5881 

13.3311 

4.4497 

 

Table 2. The interaction parameters of mutual   
               solubility. 

T/°C UNIQUAC NRTL 

 a13 a31 g13-g11 g31-g33 

 K K J/gmole J/gmole 

35 

45 

55 

521.45 

528.31 

505.68 

-157.38 

-184.53 

-167.68 

14,145 

16,674 

19,192 

18,283 

12,256 

12,885 

 
In the future, the interaction parameters of 
mutual solubility from Table 2 will be studied 
to correlated data for the tie line obtained from 
the experimental data 

 

4. Conclusions 
 The ternary mixture of FAME, methanol 
and glycerol shows that  the solubility curves 
change insignificantly with temperature in the 
range from 35°C to 55°C. The current work on 
an activity coefficient model, for example, 
UNIQUAC, are going on to correlate the tie line 
obtained from the experimental data. 
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