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แก๊สเชื ้อเพล ิงท ี ่ม ีแก ๊สกล ุ ่มสารประกอบไฮโดรคาร ์บอน แก๊สคาร ์บอนไดออกไซด์ แก๊ส

คาร์บอนมอนอกไซด์ และไอน้ำเจือปน อนึ่งเพื่อศึกษาอิทธิพลของแก๊ส จึงศึกษาพฤติกรรมการ

ระเหยของโครเมียมออกไซด์ในบรรยากาศคาร์บอนไดออกไซด์ และไอน้ำที่อุณหภูมิใช้งานเซลล์
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 บทคัดย่อภาษาอังกฤษ 

ABSTRACT 
Ferritic stainless steel was promisingly used as solid oxide fuel cell (SOFC) 

interconnects instead of conventional materials, i.e., ceramics. However, the 

degradation of cells occurred by chromium poisoning from Cr2O3 from ferritic 

stainless steel. This research aims to investigate the measurement of Cr 

volatilisation from Cr2O3 by simulating the cathode atmosphere, consisting of 

humidified O2. The study also includes simulating the anode atmosphere using fuel 

gas. For investigation of the of the influence of containing gases on the cathode 

side, the Cr volatilisation behaviour was conducted in dry CO2 and humidified CO2 

at 600–800 ◦C. The results showed that the optimum temperature for sintering was 

1,300 ◦C. For the study effect of the atmosphere, it was found that the Cr 

volatilisation fluxes in the cathode atmosphere exhibited values based on 

predicted flux values from the gas transport theory. However, in the anode 

atmosphere, Cr-fluxes were higher than Cr-loss fluxed from calculation. This 

suggests a potential hypothesis  that CO2 may react with Cr2O3, significantly 

accelerating Cr volatilisation in CO2 containing atmosphere.  

Keywords: Interconnect, Chromium oxide, Volatilisation, Chromium poisoning 
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บทที่ 1 

บทนำ 
 

1.1. ความเป็นมาและความสำคัญของปัญหา 

 ปัจจุบันการผลิตพลังงานไฟฟ้าจากเชื้อเพลิงแก๊สธรรมชาติ และเชื้อเพลิงปิโตรเลียมที่มีอยู่ 

อย่างจำกัดไม่เพียงพอต่อการใช้งาน รวมทั้งยังก่อให้เกิดปัญหามลพิษจากกระบวนการสันดาป 

(Combustion) [1] จึงมีการเสนอให้ใช้พลังงานสีเขียว (Green energy) อาทิ พลังงานทางเลือกจาก

เซลล์เช้ือเพลิง (Fuel cell) หนึ่งในชนิดของเซลล์เช้ือเพลิงท่ีใช้งานคือ เซลล์เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็ง 

(Solid oxide fuel cells, SOFCs) ซึ่งเป็นเซลล์ไฟฟ้าเคมีแบบหนึ่งท่ีเปล่ียนพลังงานเคมีเป็นพลังงาน

ไฟฟ้า [2-5] เซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็งประกอบไปด้วยขั้วลบแอโนด (Anode) ขั้วบวกแคโทด 

(Cathode) และอิเล็กโทรไลต์ (Electrolyte) อย่างไรก็ตาม เซลล์เด่ียว (Single cell) มีความสามารถ

ในการผลิตกระแสไฟฟ้าได้น้อย จึงนำเซลล์เดี ่ยวหลาย ๆ เซลล์มาต่อกันเป็นชุด (Stack) โดยนำ      

วัสดุค่ันระหว่างเซลล์เด่ียวเรียกว่า แผ่นค่ันเซลล์ (Interconnect) [6, 7] 

 วัสดุที่นำมาใช้เป็นแผ่นคั่นเซลล์ในช่วงแรกคือ เซรามิกแลนทานัมโครไมต์ (LaxSr1–xCrO3) ซึ่ง

นำไปใช้ในอุณหภูมิใช้งานที่ 900–1,000 ºC แต่เซรามิกมีราคาค่อนข้างสูงและมีความซับซ้อนในการ

ผลิตเพื่อให้ได้ความหนาแน่นสูง [8] เพื่อแก้ปัญหาดังกล่าวจึงมีการใช้วัสดุเหล็กกล้าไร้สนิมเฟร์ไรต์ 

(Ferritic stainless steel) มาเป็นแผ่นคั่นเซลล์แทนเซรามิกแลนทานัมโครไมต์ [9] เหล็กกล้าไร้สนิม

เฟร์ไรต์มีค่าสัมประสิทธิ์การขยายตัวทางความร้อน (Thermal expansion) เท่ากับ 12×10–6 K–1 

ใกล้เคียงกับค่าสัมประสิทธิ์การขยายตัวทางความร้อนของเซลล์เซรามิกซึ่งเท่ากับ 11×10–6 K–1 [10] 

มีสมบัติต้านทานออกซิเดชันและต้านทานการกัดกร่อนที่อุณหภูมิสูง มีความแข็งแรงเชิงกล นำไฟฟ้า

และความร้อนได้ดี ง่ายต่อการนำไปขึ้นรูป และมีราคาถูก อีกทั้งยังทำให้สามารถลดอุณหภูมิการ

ทำงานของเซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็งมาเป็น 650–800 ºC ได้ เหล็กกล้าไร้สนิมเฟร์ไรต์จึง

เหมาะสมต่อการใช้งานเป็นแผ่นคั่นเซลล์ [8, 11, 12] อย่างไรก็ตาม เหล็กกล้าไร้สนิมเฟร์ไรต์ มี

องค์ประกอบของธาตุโครเมียมปริมาณ 11–30 % โดยน้ำหนัก [13] และมีธาตุผสมอื่น เช่น นิกเกิล 
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แมงกานีส เมื่อใช้งานในบรรยากาศออกซิเดชันท่ีอุณหภูมิสูง ทำให้เกิดปัญหาการกัดกร่อนท่ีอุณหภูมิ

สูง (High temperature corrosion) ขึ้น โดยมีการเกิดปฏิกิริยาที่สำคัญคือ ปฏิกิริยาออกซิเดชัน 

(Oxidation) ของโลหะหรือโลหะผสม เกิดเป็นชั้นฟิล์มออกไซด์ ที่ประกอบด้วยชั้นโครเมียมออกไซด์ 

(Cr2O3) เป็นหลัก และชั้นของสารประกอบสปิเนลโครเมียม–แมงกานีสในรูป (MnCr2O4) เป็นส่วน

ใหญ่ [14-16] ชั้นออกไซด์ดังกล่าวจะทำปฏิกิริยากับแก๊สออกซิเจนและไอน้ำเกิดเป็นผลิตภัณฑ์

โครเมียมในสถานะแก๊ส (Cr–volatile Species) โดยแก๊สดังกล่าวจะอยู่ในรูปของ CrO2(OH)2(g) เป็น

หลัก [17-21] ซึ่งส่งผลทำให้แผ่นคั่นเซลล์เกิดการเสื่อมสภาพและสร้างภาวะเป็นพิษจากโครเมียม 

(Chromium poisoning) ทำให้อายุการใช้งานของเซลล์เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็งลดลง [22, 23]. 

 จากปัญหาแผ่นค่ันเซลล์เกิดการเส่ือมสภาพ จึงเริ่มมีการศึกษาโดยศึกษาวัดโครเมียมระเหยจาก

โครเมียมออกไซด์ที่ผ่านกระบวนการขึ้นรูป โดยใช้อุณหภูมิ 1,000–1,200 ºC โดยจำลองบรรยากาศ

ด้านแคโทด พบว่าโครเมียมระเหยเกิดข้ึนในบรรยากาศแก๊สออกซิเจนและระเหยมากขึ้นในบรรยากาศ

ออกซิเจนที่มีไอน้ำ [24] สอดคล้องกับผลการวัดระเหยเหล็กกล้าไร้สนิมเฟร์ไรต์เกรด 430 ใน

บรรยากาศแก๊สออกซิเจนและไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตรที่ 800 ºC ซึ่งพบว่าอัตราการระเหยของ

โครเมียมต่อ 1 หน่วยพื้นที่ ในบรรยากาศที่มีองค์ประกอบของไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตรมีค่า

มากกว่าในบรรยากาศท่ีมีแก๊สออกซิเจนเพียงอย่างเดียว [25] และศึกษาจำลองบรรยากาศด้านแอโนด

โดยศึกษาบรรยากาศท่ีมีแก๊สมีเทนและคาร์บอนไดออกไซด์ ในสัดส่วนท่ีแตกต่างกันพบว่ามีอัตราการ

เกิดออกซิเดชันมีความสัมพันธ์แบบเชิงเส้น [26] การศึกษาพฤติกรรมของบรรยากาศแก๊สผสม

อาร ์กอนและแก๊สคาร ์บอนไดออกไซด์ร ้อยละ 20 โดยปริมาตรและแก๊สผสมอาร์กอน แก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์ร้อยละ 20 และไอน้ำร้อยละ 20 โดยปริมาตรในโลหะผสมเหล็กร้อยละ 20 โดย

มวล โครเมียมร ้อยละ 0.5 โดยมวล ซ ิล ิกอนที ่อ ุณหภูม ิ 818 ºC พบว่าในบรรยากาศแก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์ท่ีมีความช้ืนจะให้ลักษณะเกรนของโครเมียมออกไซด์ท่ีละเอียดกว่าในบรรยากาศ

แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ที่ปราศจากความชื้นร่วมกับการเกิดชั้นโครเมียมออกไซด์ลักษณะเป็นใบมีด 

(Chromia blades) อัดแน่นบริเวณผิวหน้าของวัสดุ อีกทั้งยังพบว่าอัตราการเพิ่มขึ้นของชั้นโครเมีย

ดังกล่าวยังสอดคล้องกับการถ่ายเทมวลของโครเมียมออกซีไฮดรอกไซด์ (CrO2(OH)2(g)) ท่ีรวดเร็วกว่า

การแพร่ของผลึก (Lattice diffusion) [27] 

 จากปัญหาท่ีกล่าวมาจากงานวิจัยข้างต้น พบว่าไอน้ำมีอิทธิพลต่ออัตราการระเหยของโครเมียม 

ทั้งในบรรยากาศฝั่งแคโทดที่มีแก๊สออกซิเจนร่วมกับไอน้ำ และฝั่งแอโนดที่มีแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์
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ร่วมกับไอน้ำ งานวิจัยนี้จึงมุ่งศึกษาอิทธิพลของบรรยากาศออกซิเจนช้ืนและคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีมีน้ำ

และไม่มีน้ำต่ออัตราการระเหยของโครเมียมบนโครเมียมออกไซด์บริสุทธิ์โดยตรง ทำการวัดการระเหย

ของโครเมียมในสารประกอบโครเมียมออกไซด์ท่ีทำการเผาผนึก (Sintering) ท่ีอุณหภูมิ 1,300 ºC ใน

บรรยากาศจำลองด้านแคโทดที่มีแก๊สออกซิเจน–ไอน้ำ และในบรรยากาศจำลองด้านแอโนดที่มีแก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์ที ่มีน้ำและไม่มีน้ำ โดยใช้แก๊สอาร์กอนเป็นแก๊สนำพา ที่อุณหภูมิใช้งานเซลล์

เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็งในช่วง 600–800 ºC ณ ความดันบรรยากาศ  

 

1.2. วัตถุประสงค์ 

 1.2.1 เพื่อศึกษาพฤติกรรมของการระเหยของโครเมียม จากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปหลัง

ผ่านกระบวนการเผาผนึก (Sintering) ในอากาศ 

 1.2.2 เพื่อศึกษาพฤติกรรมการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปใน

บรรยากาศที่มีแก๊สออกซิเจน–ไอน้ำซึ่งเป็นการจำลองบรรยากาศด้านแคโทดและในบรรยากาศแก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์–ไอน้ำซึ่งเป็นการจำลองบรรยากาศด้านแอโนด ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC ณ 

ความดันบรรยากาศ 

 1.2.3 เพื่อศึกษาการทำนายผลอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป

จากการคำนวณโดยใช้ทฤษฎีการถ่ายเทมวล (Transport theory) เทียบกับอัตราการระเหยของ

โครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ ้นรูปจากผลการทดลองในบรรยากาศออกซิเจนชื้นและ

คาร์บอนไดออกไซด์ท่ีมีน้ำและไม่มีน้ำ วิเคราะห์ปฏิกิริยาการระเหยท่ีเป็นไปได้พร้อมท้ังหาค่าทางเธอร์

ไดนามิกส์ของปฏิกิริยาท่ีเกิดขึ้น 

1.3. ขอบเขตของการวิจัย 

 1.3.1 ศึกษาการอัดขึ้นรูปของผงโครเมียมออกไซด์แล้วทำกระบวนการเผา (Sintering) ใน

อากาศท่ีอุณหภูมิ 1,000–1,400 ºC ณ ความดันบรรยากาศ 

 1.3.2 ศึกษาการวัดการระเหยของโครเมียมออกไซด์ในบรรยากาศที่มีออกซิเจน–ไอน้ำจำลอง

บรรยากาศด้านแคโทด และบรรยากาศคาร์บอนไดออกไซด์ที่มีน้ำและไม่มีน้ำจำลองบรรยากาศด้าน

แอโนดท่ีสัดส่วน ไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร แก๊สออกซิเจนและแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร้อยละ 20 

โดยปริมาตรโดยมีแก๊สอาร์กอนเป็นแก๊สนำพา 
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 1.3.3 ศึกษาอิทธิพลของอุณหภูมิที ่มีผลต่อค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียม

ออกไซด์ ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC ณ ความดันบรรยากาศ ในบรรยากาศจำลองด้านแคโทดและ

แอโนด 

 

1.4. วิธีการวิจัย 

–   ขึ้นรูปผงโครเมียมออกไซด์แล้วทำการเผาผนึก (Sintering) โดยใช้อุณหภูมิในช่วง 1,000–

1,400 ºC ในอากาศ แล้วศึกษาลักษณะทางสัณฐานวิทยาของสารประกอบออกไซด์ด้วย

กล้องจุลทรรศน์แบบส่องกราด (Scanning electron microscope, SEM) วัดความพรุนของ

ชิ้นงาน และทำการวัดระเหยของโครเมียมในบรรยากาศแก๊สออกซิเจนร่วมกับไอน้ำร้อยละ 

40 โดยปริมาตรเป็นเวลา 48 h เพื่อหาอุณหภูมิเผาผนึกท่ีเหมาะสมต่อการทดลอง 

–   ศึกษาอิทธิพลของบรรยากาศที่ใช้ในการวัดการระเหยของโครเมียมจำลองบรรยากาศด้าน

แคโทด ประกอบด้วย แก๊สออกซิเจนร้อยละ 20 โดยปริมาตรโดยมีแก๊สอาร์กอนเป็นแก๊ส

นำพาร่วมกับไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร และแก๊สออกซิเจนร้อยละ 60 โดยปริมาตร

ร่วมกับไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร อุณหภูมิ 600–800 ºC ตรวจวัดปริมาณโครเมียม

ระเหยที่ได้โดยใช้หลักการของอะตอมมิกสเปกโทรสโกปี ( Inductively coupled plasma 

mass spectrometry, ICP–MS) ร่วมกับวิเคราะห์สารประกอบออกไซด์ก่อนและหลังการวัด

การระหยของโครเมียมโดยใช้เทคนิควิเคราะห์การเลี ้ยวเบนของรังสีเอ ็กซ ์ (X–ray 

diffractometer, XRD)  

–   ศึกษาอิทธิพลของบรรยากาศที่ใช้ในการวัดการระเหยของโครเมียมจำลองบรรยากาศด้าน

แอโนด ประกอบด้วยบรรยากาศแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร้อยละ 20 โดยปริมาตรโดยใช้แก๊ส

อาร์กอนเป็นแก๊สนำพา และแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร้อยละ 20 โดยปริมาตรใช้แก๊สอาร์กอน

เป็นแก๊สนำพาร่วมกับไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร อุณหภูมิ 600–800 ºC ตรวจวัดปริมาณ

โครเมียมระเหยที่ได้โดยใช้หลักการของอะตอมมิกสเปกโทรสโกปี ( Inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP–MS) ร่วมกับวิเคราะห์สารประกอบออกไซด์ก่อนและ

หลังการวัดการระหยของโครเมียมโดยใช้เทคนิควิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X–ray 

diffractometer, XRD) และทดสอบหาเลขออกซิเดชันของธาตุโครเมียมจากเม็ดโครเมียม

ออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปหลังจากการวัดระเหยของโครเมียมโดยใช้เครื่องมือวิเคราะห์วัสดุนาโน
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โดยเทคนิคอ ิเล ็กโตรสโคปีโฟโตอ ิเล ็กตรอนด้วยร ังสี เอ ็กซ ์ (X-ray photoelectron 

spectroscopy, XPS) 

 

1.5. ประโยชน์ของการวิจัย 

 1.5.1 ทราบถึงอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการเผาผนึกช้ินงานโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปเพื่อใช้

ทดสอบในการวัดการระเหยของโครเมียม 

 1.5.2 เข้าใจถึงพฤติกรรมการระเหยของออกไซด์โครเมียมในบรรยากาศจำลองด้านแคโทด 

และแอโนดในการใช้งานในเซลล์เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็ง (Solid oxide fuel cells) ท่ีประกอบไป

ด้วยแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไอน้ำ และแก๊สออกซิเจน โดยมีอิทธิพลของอุณหภูมิ 600–800 ºC ณ 

ความดันบรรยากาศ 

 1.5.3 เข้าใจพฤติกรรมการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศที่ใช้งานในเซลล์เชื้อเพลิงแบบ

ออกไซด์แข็ง (Solid oxide fuel cells) เพื่อพัฒนาเซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็ง (Solid oxide 

fuel cells) ซึ่งเป็นพลังงานสีเขียวที่ปราศจากมลพิษ 
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บทที่ 2 

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกีย่วข้อง 
 

2.1 เซลล์เชื้อเพลิง (Fuel cells) 

 เซลล์เชื้อเพลิง คืออุปกรณ์ที่ผลิตพลังงานไฟฟ้าผ่านกระบวนการทางไฟฟ้าเคมี โดยอาศัยการ

เปล่ียนพลังงานเคมีของแก๊สเช้ือเพลิงเป็นพลังงานไฟฟ้าและความร้อนโดยตรง [2-5] พลังานท่ีได้จาก

เซลล์เช้ือเพลิงเป็นพลังงานสะอาด เพราะไม่มีปฏิกิริยาการเผาไหม้เกิดขึ้นในกระบวนการทำให้ไม่เกิด

มลภาวะทางอากาศ และยังมีประสิทธิภาพสูงกว่าเครื่องยนต์ที่ใช้หลักการเผาไหม้เชื้อเพลิงเพื่อสรา้ง

พลังงานกลก่อนแล้วจึงเปลี่ยนมาเป็นไฟฟ้า โดยทั่วไปเครื่องยนต์ที่ใช้การเผาไหม้ของเชื้อเพลิงจะมี

ประสิทธิภาพโดยรวมอยู่ในระดับ 30–35 % เท่านั้น ส่วนเซลล์เชื้อเพลิงบางชนิดอาจมีประสิทธิภาพ

การเปล่ียนพลังงานของเช้ือเพลิงไปเป็นพลังงานไฟฟ้าได้ถึง 60 % เพราะเป็นการเปล่ียนพลังงานทาง

เคมีโดยตรง [28] 

2.1.1  หลักการทำงานของเซลล์เชื้อเพลิง 

 หลักการทำงานของเซลล์เช้ือเพลิงอาศัยการทำปฏิกิริยากันระหว่างแก๊สเช้ือเพลิงไฮโดรเจนและ

แก๊สออกซิเจนในอากาศผ่านการแลกเปลี่ยนไอออน ภาพที่ 2–1 แสดงการทำงานของเซลล์เชื้อเพลิง 

สารตั้งต้นที่ใช้ในเซลล์เชื ้อเพลิงได้แก่ แก๊สไฮโดรเจนที่ป้อนเข้าฝั ่งแอโนด (Anode) มีหน้าที่ส่ง

ไฮโดรเจนไอออน (H+) และอิเล็กตรอนออกจากขั้วแอโนดไปยังขั้วแคโทด โดยอิเล็กตรอนได้จาก

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของไฮโดรเจน แสดงในปฏิกิริยา (2–1) สำหรับฝ่ังแคโทด (Cathode) อากาศหรือ

แก๊สออกซิเจนท่ีป้อนเข้าทำหน้าท่ีรับไฮโดรเจนไอออนและอิเล็กตรอนกลับมาจากวงจรภายนอก เพื่อ

เกิดปฏิกิริยารีดักชันได้ความร้อนและน้ำเป็นผลิตภัณฑ์ ดังแสดงในปฏิกิริยา (2–2) 

 2H 2H 2e+ → +  (2–1) 

 2 2O 4H 4e 2H O+ + + →  (2–2) 

 สำหรับสารพาประจุหรืออิเล็คโทรไลท์ (Electrolyte) เป็นสารที่ทำให้เกิดการเคลื่อนที่ของ

ไอออนชนิดต่าง ๆ และเป็นส่วนที่ทำให้เซลล์เชื้อเพลิงแต่ละประเภทแตกต่างกัน สารพาประจุจะทำ
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หน้าที ่เป็นเยื ่อแลกเปลี่ยนโปรตอน (Proton exchange membrane) โดยจะยอมให้ไฮโดรเจน

ไอออนหรือโปรตอนผ่านได้เท่านั ้นไม่ยอมให้อิเล็กตรอนผ่าน นอกจากนี ้ยังมี ตัวเร่งปฏิกิริยา 

(Catalyst) เป็นตัวช่วยให้ปฏิกิริยาในขั้นตอนต่าง ๆ เกิดได้ดียิ่งขึ้น ส่วนใหญ่จะเป็นผงแพลทินัม (Pt) 

เคลือบอยู่บนเยื่อแลกเปลี่ยนโปรตอน ซึ่งจะมีลักษณะขรุขระเพื่อเพิ่มพื้นที่ผิวในการสัมผัสกับแก๊ส

ไฮโดรเจนและแก๊สออกซิเจน 

e'

e' e'

H2 H+

O2

H2O

Electrolyte CathodeAnode

H2

+-

H2O

Heat

Exceed

H2

 

ภาพที่ 2–1  การทำงานของเซลล์เช้ือเพลิง 

2.1.2  ชนิดของเซลล์เชื้อเพลิง 

 โดยทั่วไปชนิดของเซลล์เชื้อเพลิงสามารถแบ่งได้ตามชนิดของอิเล็คโทรไลท์ การแบ่งชนิดของ

เซลล์เช้ือเพลิงแบ่งได้ 5 ประเภท ดังแสดงในตารางท่ี 2–1 เซลล์เช้ือเพลิง 5 ชนิดแรก Alkaline (AFC) 

Direct methanol (DMFC) Phosphoric acid (PAFC) Sulfuric acid (SAFC) แ ล ะ  Proton-

exchange membrane (PEMFC) จัดอยู ่ในกลุ ่มที ่ใช้อุณหภูมิในการทำงานของเซลล์เชื ้อเพลิง

ค่อนข้างต่ำ (50–210 ºC) ซึ่งจะให้ประสิทธิภาพการทำงานอยู่เพียงร้อยละ 40–50 ขึ้นกับชนิดของ

เชื้อเพลิง สำหรับกลุ่มถัดมาอีก 3 ชนิด Molten carbonate (MCFC) Protonic ceramic (PCFC) 

และ Solid oxide (SOFC) จ ัดอย ู ่ ในกล ุ ่มท ี ่ ใช ้อ ุณหภ ูม ิการท ี ่อ ุณหภ ูม ิส ูง  (600–1,000 ºC) 

ประสิทธิภาพการทำงานของเซลล์เช้ือเพลิงอาจสูงถึงร้อยละ 45–60 ข้ึนกับชนิดของเช้ือเพลิง [28] 
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 เซลล์เชื ้อเพลิงออกไซด์แข็ง (Solid oxide fuel cells) จัดเป็นเชื ้อเพลิงประเภทก้าวหน้าท่ี

ได้รับความนิยมด้านการวิจัยอย่างกว้างขวาง ด้วยความก้าวหน้าของเทคโนโลยีในปัจจุบัน ทำให้

สามารถเริ่มประยุกต์ใช้เชื้อเพลิงในภาคอุตสาหกรรมมากขึ้น โดยเหมาะกับนำไปใช้ในรถยนต์และ

ระบบขนส่งมวลชน ดังนั้นในตลาดการแข่งขันทางด้านเทคโนโลยีที ่เกิดขึ ้น ทำให้เซลล์เชื ้อเพลิง

ออกไซด์แข็งได้รับพัฒนาศักยภาพเพื่อเพิ่มขีดประสิทธิภาพความสามารถกันอย่างต่อเนื่อง เซลล์

เชื้อเพลิงออกไซด์แข็งได้รับความนิยมกันอย่างแพร่หลาย เนื่องจากเซลล์เชื้อเพลิงออกไซด์แข็งได้รับ

การพัฒนาศักยภาพจนทำให้สามารถผลิตพลังงานไฟฟ้าได้อย่างมีประสิทธิภาพสูงสุดเมื่อเทียบกับ

เชื ้อเพลิงที่ป้อนเข้าไปซึ่งเชื ้อเพลิงที่ป้อนเข้าไปนั้นค่อนข้างมีความหลากลาย อาทิ เชื ้อเพลิงจาก

ไฮโดรคาร์บอนในรูปของก๊าซธรรมชาติ มีการปล่อยแก๊สที่เกิดมลพิษในปริมาณที่ต่ำ ไม่มีปัญหาเสยีง

รบกวนเพราะไม่มีการเคลื่อนไหวของช้ินส่วนภายในเซลล์เชื้อเพลิง และมีอายุการใช้งานยาวนานถึง 

40,000 h 

2.2 เซลล์เชื้อเพลิงออกไซด์แข็ง (Solid oxide fuel cells) 

 เซลล์เชื้อเพลิงออกไซด์แข็ง เป็นเซลล์เชื้อเพลิงที่ทำจากเซรามิกซึ่งทำงานที่อุณภูมิสูงระหวา่ง 

600–1,000 ºC และการทำงานมีประสิทธิภาพสูงสุดเมื่อเทียบกับเซลล์เชื้อเพลิงชนิดอื่น [29, 30] 

ภายในเซลล์เชื ้อเพลิงแบบออกไซด์แข็ง ประกอบด้วยส่วนสำคัญหลักคือ ขั ้วแอโนด (Anode)           

ขั้วแคโทด (Cathode) และชั้นอิเล็กโทรไลต์ (Electrolyte) ที่ขั้วแอโนดและแคโทดจะมีลักษณะที่มี     

รูพรุน การมีรูพรุนภายในแต่ละขั้วทำให้แก๊สต่าง ๆ ไหลผ่านได้ดี สำหรับช้ันอิเล็กโทรไลต์ท่ีอยู่ระหว่าง

ขั้วแอโนดและแคโทด มีความหนาแน่นมากพอที่จะเป็นตัวป้องกันไม่ให้ก๊าซเชื้อเพลิงจากขั้วแอโนด

สัมผัสกับอากาศท่ีขั้วแคโทดได้ โครงสร้างภายในเซลล์เช้ือเพลิงออกไซด์แข็งแสดงในภาพท่ี 2–2 

 

ภาพที่ 2–2  ส่วนประกอบเซลล์เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็ง [31] 
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2.2.1  หลักการทำงานของเซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็ง 

 เซลล์เชื ้อเพลิงแบบออกไซด์แข็ง สามารถประยุกต์ใช ้กับเชื ้อเพลิงได้หลายชนิด เช่น            

แก๊สไฮโดรเจน แก๊สไฮโดรคาร์บอน แก๊สชีวมวล และแก๊สแอมโนเนีย [30] ภาพที่ 2–3 แสดงการ

ทำงานของเซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็งที่ใช้เชื้อเพลิงเป็นแก๊สไฮโดรเจน ปฏิกิริยาหลักของเซลล์

เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็งเป็นปฏิกิริยาระหว่างไฮโดรเจนและออกซิเจนได้ผลิตเป็นน้ำ ตามปฏิกิริยา 

(2–3) 

 
2 2 2

1
H O H O

2
+ →  (2–3) 

 จากปฏิกิริยา (2–3) สามารถแบ่งได้เป็นสองปฏิกิริยาดังนี้ ที่ฝั่งขั้วแคโทด แก๊สออกซิเจนท่ี      

ขั ้วแคโทดทำปฏิกิริยากับอิเล็กตรอนเกิดเป็นไอออนออกซิเจน (O2-) ตามปฏิกิริยา 2–4 ไอออน

ออกซิเจนแพร่ผ่านช้ันอิเล็กโทรไลต์ไปยังขั้วแอโนด ท่ีขั้วแอโนด แก๊สไฮโดรเจนทำปฏิกิริยากับไอออน

ออกซิเจนได้น้ำและอิเล็กตรอนออกมา ตามปฏิกิริยา (2–5) อิเล็กตรอนท่ีเกิดขึ้นเคล่ือนออกไปยังวงจร

ภายนอกเพื่อผลิตพลังงานไฟฟ้า อิเล็กตรอนส่วนท่ีเหลือไหลกลับไปยังขั้วแคโทด  

 2

2

1
O 2e O

2

−+ →  (2–4) 

 2

2 2H O H O 2e− + → +  (2–5) 

e'

e' e'

H2

O2

Electrolyte CathodeAnode

O2-

H2
e' e'

O2-

e'

H2O

Air in

Fuel in

Excess fuel 

and water out H2

Electron flow

 

ภาพที่ 2–3  การทำงานของเซลล์เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็ง 
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 แม้ว่าเช้ือเพลิงแก๊สไฮโดรเจนเป็นเช้ือเพลิงท่ีมีประสิทธิภาพสูงสุดสำหรับนำมาใช้ผลิตพลังงาน

ไฟฟ้า และยังปราศจากการปลดปล่อยแก๊สที่ก่อให้เกิดมลพิษออกมาสู่สิ่งแวดล้อม แต่อย่างไรก็ตาม 

แก๊สไฮโดรเจนมักไม่นิยมนำมาใช้งานเนื่องจากกระบวนการผลิตมีความยุ่งยาก และยังมีปัญหาด้าน

การจัดเก็บและการขนส่งร่วมด้วย การจัดเก็บแก๊สไฮโดรเจนบริสุทธิ์นั้นค่อนข้างมีราคาสูง เนื่องจาก

แก๊สไฮโดรเจนมีความอันตราย เป็นแก๊สที่ติดไฟได้ง่ายมาก ไม่มีสีและกลิ่น จึงทำให้ยากต่อการ

ตรวจจับเมื่อเกิดการรั่วไหลของแก๊ส โดยทั ่วไป เชื ้อเพลิงที ่ใช้กับเซลล์เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็ง      

มักนิยมใช้แก๊สผสมระหว่างแก๊สไฮโดรเจน (H2) แก๊สมีเทน (CH4) แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ (CO2) และ

น้ำ ซึ่งเห็นได้ว่ามีองค์ประกอบของแก๊สผสมเดียวกันกับแก๊สไบโอ (Biogas) ที่เป็นแก๊สที่เกิดจากการ

ย่อยสลายแบบไม่ใช้ออกซิเจนของขยะอินทรีย์ [32] แม้ว่าปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีไม่สามารถเปลี่ยน

เชื ้อเพลิงแก๊สมีเทนให้สามารถผลิตพลังงานไฟฟ้าได้โดยตรง แต่การเกิดปฏิก ิร ิยารีฟอร ์มิ่ง 

(Reforming) ของแก๊สมีเทนและน้ำ สามารถผลิตแก๊สไฮโดรเจนได้ ดังปฏิกิริยาต่อไปนี้ 

 4(g) 2 (g) 2(g) (g)CH H O 3H CO+  +  (2–6) 

 4(g) 2 (g) 2(g) 2(g)CH 2H O 4H CO+  +  (2–7) 

 4(g) 2(g) 2(g) (g)CH CO 2H 2CO+  +  (2–8) 

 

2.2.2  ชนิดของเซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็ง 

 การออกแบบเซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็งแบบท่อ (Tubular SOFC) และแบบแผ่นเรียบ 

(Planar SOFC) เป็นท่ีนิยมกันอย่างแพร่หลาย เนื่องจากให้ประสิทธิภาพการทำงานสูงสุดและมีความ

คงทนเมื่อนำไปใช้งานที่อุณหภูมิสูง เซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็งแบบท่อ (Tubular SOFC) การ

ออกแบบจะทำให้ท่อด้านในกลวงและปลายด้านหนึ่งปิด ภายในท่อประกอบด้วยชั้น 3 ชั้น ชั้นด้าน

นอกเป็นชั้นแอโนดที ่ทำจาก Ni/YSZ ชั ้นด้านในเป็นชั ้นแคโทดที่ทำจากแลนทานัมแมงกาไนต์ 

(Lanthanum manganite) มีความเป็นรุพรุน 30–40 % ชั้นอิเล็กโทรไลต์อยู่ตรงกลางระหว่างช้ัน

แคโทดกับแอโนด เซลล์เช้ือเพลิงแบบออกไซด์แข็งแบบแผ่น (Planar SOFC) ได้รับการพัฒนามาจาก

เซลล์เชื ้อเพลิงแบบท่อ เพื่อเพิ่มพื้นที่ผิวการทำงานและลดขนาดเซลล์ลง การออกแบบให้เซลล์

เชื้อเพลิงมีลักษณะเป็นแบบแผ่นช่วยลดที่ว่างภายในเซลล์เชื้อเพลิงได้ ทำให้สามารถผลิตพลังงาน

ไฟฟ้าต่อหนึ่งหน่วยพื ้นที่เพิ ่มขึ ้นเมื ่อเทียบกับเซลล์เชื ้อเพลิงแบบท่อ เซลล์เชื ้อเพลิงแบบแผ่น 

ประกอบด้วยขั้วแอโนด แคโทด และช้ันอิเล็กโทรไลต์ 
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ภาพที่ 2–4  เซลล์เช้ือเพลิงออกไซด์แข็งแบบแผ่นเรียบ (ซ้าย) และแบบท่อ (ขวา) [33] 

2.3 แผ่นคั่นเซลล์ (Interconnect) 

 โดปกติเซลล์เชื้อเพลิงแบบออกไซด์แข็งหนึ่งเซลล์ หรือเรียกว่าเซลล์เดี่ยว (Single cell) จะให้

ค่าพลังงานงานไฟฟ้าน้อยกว่า 1 โวลต์ เพื่อเพิ่มกำลังการผลิตพลังงานไฟฟ้าของเซลล์เชื ้อเพลิง 

สามารถทำได้โดยนำเซลล์เด่ียวแต่ละเซลล์มาเรียงต่อกันแบบอนุกรมเรียกว่า Stack เซลล์เด่ียวแต่ละ

เซลล์ถูกคั่นด้วยแผ่นคั่นเซลล์ (Interconnect) เพื่อป้องกันไม่ให้ขั ้วแคโทดและแอโนดสัมผัสกัน

โดยตรง นอกจากนี้แผ่นคั่นเซลล์ ยังต้องสัมผัสกับบรรยากาศที่มีแก๊สเชื ้อเพลิงด้านแอโนดและ

บรรยากาศอากาศท่ีฝ่ังแคโทด ดังนั้นแผ่นค่ันเซลล์ต้องมีเสถียรภาพท้ังในบรรยากาศอากาศและในแก๊ส

เช้ือเพลิง ในช่วงแรกอุณหภูมิการทำงานของเซลล์เชื้อเพลิงออกไซด์แข็ง ต้องใช้อุณหภูมิการทำงาน

ค่อนข้างสูงประมาณ 1,000 ºC ทำให้ต้องใช้วัสดุท่ีทำมาจากเซรามิกเท่านั้น แต่ด้วยความก้าวหน้าของ

เทคโนโลยี ทำให้มีการปรับลดอุณหภูมิการทำงานลงมาอยู่ท่ีประมาณ 600–800 ºC ทำให้สามารถใช้

วัสดุท่ีทำจากโลหะแทนวัดสุเซรามิกแบบด้ังเดิมได้ แผ่นคั่นเซลล์จึงเป็นชิ้นส่วนที่นิยมเปลี่ยนไปใช้เป็น

วัสดุโลหะ 

2.3.1  แผ่นคั่นเซลล์เซรามิก 

 แผ่นคั่นเซลล์เซรามิกแบบดั้งเดิมทำจากออกไซด์ของแลนทานัมโครไมต์ (LaCrO3) ซึ่งเป็น

ออกไซด์ท่ีมีโครงสร้างเป็นแบบเพอรอฟสไกต์ (Pervoskite) ค่าสัมประสิทธิ์การขยายตัวทางความร้อน
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ใกล้เคียงกับขั้วแคโทดและแอโนด มีค่าการนำไฟฟ้าดีที่สุดเมื่อเทียบกับออกไซด์ชนิดอื่น [34] และ

สามารถเพิ่มค่าการนำไฟฟ้าได้โดยการเจือธาตุบางชนิดเช่น Mg, Sr หรือ Ca ลงไป อย่างไรก็ตามแผ่น

ค่ันเซลล์ดังกล่าว มีข้อจำกัดด้านการขึ้นรูปและความแข็งแรง จึงไม่สามารถประยุกต์ใช้กับช้ินส่วนท่ีมี

ความซับซ้อนได้ 

2.3.2  แผ่นคั่นเซลล์โลหะ 

 โลหะผสมเหล็ก–โครเมียม (Fe–Cr based alloy) นิยมนำมาใช้เป็นแผ่นคั่นเซลล์เมื่อเทียบกับ

โลหะผสมประเภทอื่น เช่นโลหะผสมอะลูมิเนียม (Al based alloy) โลหะผสมโครเมียม (Cr based 

alloy) และโลหะผสมนิกเกิล–โครเมียม (Ni–Cr based alloy) 

 สำหรับโลหะผสมอะลูมิเนียม เมื่อนำไปใช้งานท่ีอุณหภูมิสูงจะเกิดอะลูมิเนียมออกไซด์ (Al2O3) 

ซึ่งมีสมบัติเป็นฉนวนไม่นำความร้อนและไฟฟ้า สำหรับโลหะผสมนิกเกิล–โครเมียม พบว่ามีความ

ต้านทานการเกิดออกซิเดชันและมีค่าการนำไฟฟ้าที่เหมาะสม [35] อย่างไรก็ตาม จากรายงานการ

วิจัยของ Pacific Northwest National Laboratory (PNNL) พบว่า โลหะผสมเนื ้อพื ้นนิกเก ิล–

โครเมียมเกรด Haynes 230 มีค่าสัมประสิทธิ์การขยายตัวทางความร้อน (Coefficient thermal 

expansion) สูงเกินไปเมื่อเทียบกับส่วนประกอบอื่น ๆ ภายในเซลล์เช้ือเพลิง ในปีค.ศ.2007 Jablonski 

et al. [36] พยายามลดค่าสัมประสิทธิ์การขยายตัวทางความร้อนของโลหะผสมนิกเกิลลง จากผลการ

ทดลองพบว่าโลหะผสมเกรด J5 มีส่วนผสมทางเคมีเทียบได้กับโลหะผสมนิกเกิลเกรด Haynes 230 

และให้ค่าสัมประสิทธิ์การขยายตัวทางความร้อน เหมาะสมสำหรับใช้ในเซลล์เช้ือเพลิงในช่วงอุณหภูมิ 

700–800 ºC แต่อย่างไรก็ตามโลหะผสมชนิดนี้ยังไม่นิยมเนื่องจากราคาที่สูง สำหรับโลหะผสม

โครเมียมเกรด Ducroalloy นั้น นิยมใช้แทน LaCrO3 ท่ีอุณหภูมิ 900–1000 ºC เพราะ Ducroalloy 

สามารถต้านทานการออกซิเดชันได้ดีและมีค่าสัมประสิทธิ์การขยายตัวทางความร้อนที่ใกล้เคียงกับ

ส่วนประกอบอื่นภายในเซลล์เชื้อเพลิง [37] แต่เนื่องจากเป็นโลหะผสมโครเมียมเมื่อนำไปใช้งานท่ี

อุณหภูมิสูงสามารถเกิดโครเมียมออกไซด์ (Cr2O3) ขึ้นได้ ทำให้ค่าความต้านทานจำเพาะเชิงพื ้นท่ี 

(Area Specific Resistance) เพิ่มขึ้นและส่งผลเกิดปัญหาการเส่ือมสภาพท่ีบริเวณขั้วแคโทดจากจาก

การระเหยของโครเมียม (Chromium poisoning) จากชั้นโครเมียมออกไซด์ ปัจจุบันนิยมใช้โลหะ

ผสมเนื้อพื้นเหล็ก–โครเมียมเป็นแผ่นคั่นเซลล์มากที่สุด เนื่องจากมีคุณสมบัติทางกลที่เหมาะสมและ

ราคาถูกเมื่อเทียบกับโลหะผสมอื่น ๆ ท่ีกล่าวมาข้างต้น 

 



 

 

 

14 
 

2.3.3  เหล็กกล้าไร้สนิม 

 เหล็กกล้าไร้สนิมเฟร์ไรต์ (Ferritic Stainless Steel) ได้รับความนิยมนำมาใช้เป็นแผ่นค่ันเซลล์ 

เพราะมีความต้านทานการออกซิเดชันดี มีค่าการนำไฟฟ้าสูง ค่าการขยายตัวทางความร้อนใกล้เคยีง

กับอุปกรณ์อื ่น สามารถขึ้นรูปได้ง่าย และราคาถูกหาได้ทั ่วไป [15, 16, 38-44] แต่อย่างไรก็ตาม 

ปัญหาท่ีหลีกเล่ียงไม่ได้ของเหล็กกล้าไร้สนิมเฟร์ไรต์ท่ีมีธาตุโครเมียมและแมงกานีสเป็นองค์ประกอบ 

คือการเกิดออกไซด์ของโครเมียม (Cr2O3) และออกไซด์ของแมงกานีส–โครเมียม (MnCr2O4) ขึ้นท่ีผิว

ของชิ้นงานเมื่อนำไปใช้งานในบรรยากาศฝั่งแคโทด การเกิดออกไซด์ที่มีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ

เป็นสาเหตุให้สภาพการนำไฟฟ้าลดลง และอาจเกิดการหลุดของออกไซด์เนื่องจากการขยายตัวทาง

ความร้อนของเนื้อพื้นกับออกไซด์ท่ีต่างกัน นอกจากนี้ ยังเกิดปัญหาการเส่ือมสภาพของขั้วแคโทด ท่ี

เกิดจากการระเหยของโครเมียม [17-21] เข้าไปปนเปื้อนในขั้วแคโทดเรียกว่าความเป็นพิษของ

โครเมียม (Chromium poisoning) [14, 38, 45-47] ส่งผลให้ประสิทธิภาพของเซลล์ลดลง 

 

2.4 ความเป็นพิษของโครเมียม (Chromium poisoning) 

 เมื ่อนำเหล็กกล้าไร้สนิมไปใช้งานที่อุณหภูมิสูง ธาตุโครเมียมและแมงกานีสในเนื้อโลหะจะ

เกิดปฏิกิริยาออกกซิเดชัน เกิดออกไซด์ของโครเมียม (Cr2O3) และออกไซด์ของแมงกานีส–โครเมียม 

(MnCr2O4) ขึ้นที่ผิวหน้าของโลหะ ดังปฏิกิริยาต่อไปนี้ 

 
(s) 2(g) 2 3(s)

3
2Cr O Cr O

2
+   (2–9) 

 (s) (s) 2(g) 2 4(s)Mn 2Cr 2O MnCr O+ +   (2–10) 

 จากการข้อมูลทางอุณหพลศาสตร์ ทำให้สามารถคำนวณความดันย่อยของออกซิเจนสำหรับใช้

ในการเกิดออกไซด์ 1 mol ได้ ดังแสดงในภาพที่ 2–5 จากภาพพบว่า ในบรรยากาศอากาศที่มีแก๊ส

ออกซิเจน 0.2 bar มีปริมาณมากพอที่จะทำให้เกิด Cr2O3 และ MnCr2O4 ขึ้นบนผิวโลหะ ความดัน

ย่อยของของออกซิเจนสำหรับเกิด Cr2O3 และ MnCr2O4 มีค่าเท่ากับ 5.04×10–28 และ 3.69×10–30 

bar ตามลำดับ ท่ีอุณหภูมิ 800 ºC 
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ภาพที่ 2–5  ความดันย่อยของออกซิเจนสำหรับการเกิดออกไซด์ท่ีขึ้นกับอุณหภูมิ 

 ในบรรยากาศการทำงานของเซลล์เชื้อเพลิงออกไซด์แข็งฝั่งแคโทดที่มีออกซิเจนและไอน้ำเป็น

องค์ประกอบหลัก จะทำปฏิกิริยากับ Cr2O3 และ MnCr2O4 เกิดผลิตภัณฑ์ที่ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียม

เป็นองค์ประกอบ ดังปฏิกิริยาต่อไปนี้ [19, 21, 48-51] 

 
2 3(s) 2(g) 3(g)

1 3
Cr O O CrO

2 4
+ →  (2–11) 

 
2 3(s) 2(g) 2 (g) 2 2(g)

1 3
Cr O O H O CrO (OH)

2 4
+ + →  (2–12) 

 
2 4(s) 2(g) 2 (g) 2 2(g) (s)

1 3 1
MnCr O O H O CrO (OH) MnO

2 4 2
+ + → +  (2–13) 

 

 ภาพที่ 2–6 แสดงความดันย่อยของผลิตภัณฑ์ที ่ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบใน

บรรยากาศ O2 และ O2–5%H2O จากภาพพบว่า เฟสระเหย CrO3 จะเป็นเฟสระเหยเด่นที่อุณหภูมิ

สูงกว่า 1,067 ºC และท่ีอุณหภูมิต่ำกว่านั้น จะพบว่าเฟสระเหยเด่นเป็น CrO2(OH)2 ความดันย่อยของ 

CrO3 และ CrO2(OH)2 มีค่าเท่ากับ 9.22×10–10 และ 9.22×10–10 bar ตามลำดับ ท่ีอุณหภูมิ 800 ºC 
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T (ºC)
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−

−

−
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−

−

−
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−

−

O
2−%H2O

1/2Cr2
O3(s)

 + H2
O (g)

 + 3/4O 2(g)
 = CrO2

(OH)2(g)
 

1/2
Cr 2

O 3(s)
 +

 3
/4

O 2(g
)
 =

 C
rO

3(g
)
 

1,067 ºC

 

ภาพที่ 2–6  ความดันย่อยของผลิตภัณฑ์ท่ีระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ CrO3 และ 

CrO2(OH)2 จากโครเมียมออกไซด์ในบรรยากาศ O2 และ O2–5%H2O 

 ผลิตภัณฑ์ที ่ระเหยได้ซึ ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ  CrO3 และ CrO2(OH)2 ที ่เกิดขึ ้นนี้ 

สามารถแพร่ผ่านชั้นแคโทดที ่พรุนไปยังรอยต่อระหว่างแคโทดและอิเล็กโตรไลต์  การแพร่ของ

ผลิตภัณฑ์ที่ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ เกิดขึ้นตามความพรุนของแคโทดอาศัยการไหล

อากาศท่ีเกิดจากการป้อนออกซิเจนเข้าไป ช้ันอิเล็กโตรไลต์มีความข้อบกพร่อง (Defect) ของออกไซด์

เป็นแบบการพร่องของออกซิเจนหรือดีเฟ ็กต์วาแคนซีของออกซิเจน ••

O(V )  เฟสระเหยของ 

CrO2(OH)2 ทำปฏิกิริยากับวาแคนซีของออกซิเจน ••

O(V )  เกิดเป็นออกไซด์ของโครเมียม ดังปฏิกิริยา 

(2–14) ออกไซด์ของโครเมียมเกิดขึ้นที่ระหว่างรอยต่อแคโทดและอิเล็กโตรไลต์ และอุดรูพรุนของ

แคโทด ทำให้ออกซิเจนเข้าไปทำปฏิกิริยาเพื่อผลติดกระแสไฟฟ้าได้น้อยลง เรียกปรากฎการณ์นี้ว่า  

ความเป็นพิษของโครเมียมจากการระเหย (Chromium poisoning) 

 •• x

2 2(g) O 2 3(s) O 2 (g)

2 1
CrO (OH) V 2e Cr O O H O

3 3
+ + → + +  (2–14) 
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 จากความเป็นพิษของโครเมียมจากการระเหย จำต้องมีข้อมูลทางอุณหพลศาสตร์ที่น่าเชื่อถือ

เกี ่ยวกับผลิตภัณฑ์ที ่ระเหยได้ซึ ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ  CrO3 และ CrO2(OH)2 เพื่อทำนาย

ผลกระทบท่ีเกิดจากการระเหยของโครเมียมได้อย่างถูกต้อง Opila et al. [19, 21] เป็นกลุ่มวิจัยแรก

ที่ศึกษาเฟสที่ระเหยได้ซึ ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ โดยวัดอัตราการสูญเสียมวลของโครเมียม     

(Cr-loss flux) จากโครเมียมออกไซด์ที ่อ ุณหภูมิและปริมาณไอน้ำที่แตกต่างกัน โดยใช้เทคนิค 

(Transpiration method) สำหรับการวิเคราะห์ทางอุณหพลศาสตร์ สมการแวน-ฮอฟ (van’t Hoff) 

ถูกนำมาใช้เพื่อช่วยกำหนดค่าเอนทาลปี (Enthalpy) และเอนโทรปี (Entropy) สำหรับการระเหยท่ี

อุณหภูมิสูง [19] 

 

ภาพที่ 2–7  การคำนวณหาค่าเอนธัลปีและเอนโทรปีจากโครเมียมระเหยโดยใช้กฎข้อท่ีสอง ทำการ

ทดลองท่ีอุณหภูมิเฉล่ีย 861 K [19] 

 เมื่อไม่นานนี้ Bauschlicher และคณะ [21] นำการคำนวณควอนตัมมาใช้เพื่อกำหนดข้อมูล

ทางอุณหพลศาสตร์ที ่เกี ่ยวข้องกับการระเหยของเฟสที่ระเหยได้ซึ ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ  

นอกเหนือจากข้อมูลทางอุณหพลศาสตร์และทฤษฎีควอนตัมแล้ว  Young และ Pint [48] เสนอ

แนวคิดทฤษฎีจลนพลศาสตร์ของแก๊สโดยใช้แบบจำลองของแชปแมน-เอนค๊อง (Chapman-Enskog 

model) เพื่อใช้ประมาณค่าการระเหยของโครเมียม อัตราการสูญเสียมวลของโครเมียม (Cr-loss 

flux) จากโครเมียมออกไซด์ในอากาศชื้น (Humidified air) คำนวณโดยใช้แนวคิดของแก๊สคู่ผสม 

(Binary gas mixture) 
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 Homjabok et al. [51] ขยายกรอบแนวคิดของทฤษฎีจลนพลศาสตร์ของแก๊สคู่ผสมไปเป็น

แก๊สผสมหลายองค์ประกอบ (Multicomponent gas mixture) และนำเสนออัตราการสูญเสียมวล

ของโครเมียมที่เป็นฟังก์ชันอุณหภูมิ ดังแสดงในภาพที่ 2–8 ในงานวิจัยได้เสนอวิธีการกำหนดค่า  

เอนธัลปีที่ภาวะมาตรฐานที่อุณหภูมิ 298 K และค่าเอนโทรปีไว้ ซึ่งจะนำไปสู่การหาเอนธัลปีการก่อ

เกิดของเฟสระเหย CrO2(OH)2 และเอนโทรปีท่ีอุณหภูมิ 298 K  

10
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ภาพที่ 2–8  ความสัมพันธ์ระหว่าง m Tln( / ( ))Tj k   และ 1000 / RT  โดยท่ี j  คืออัตราการ

สูญเสียมวลของโครเมียมจากผลการทดลองท่ีอุณหภูมิ 600–750 ◦C ในบรรยากาศ O2 ท่ีมีไอน้ำ               

(a) ร้อยละ 5, (b) ร้อยละ 20 and (c) ร้อยละ 40 [51]  
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บทที่ 3 

วิธีการดำเนินงาน 
 

 งานวิจัยนี้มีเป้าหมายเพื่อศึกษาอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป 

โดยแบ่งเป็นการศึกษาอิทธิพลของอุณหภูมิเผาผนึก (Sintering) และการศึกษาอิทธิพลของบรรยากาศ

ที่ใช้อบระเหย การดำเนินงานวิจัยเพื่อให้บรรลุวัตถุประสงค์ของงานวิจัยมีขั้นตอนดังนี้ ขั้นตอนแรก

การเตรียมโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป ขั ้นที่สองการวัดระเหยของโครเมียม และขั้นสุดท้าย

การศึกษาสมบัติทางกายภาพของโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูป 

 

3.1 การเตรียมโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป 

 1. ชั ่งผงโครเมียมออกไซด์ยี ่ห้อ Carlo erba ประมาณ 4 กรัม หยดน้ำขจัดไอออนแล้ว 

(Deionized water) ลงไปประมาณ 10 หยด  

 2. เทผงโครเมียมออกไซด์ท่ีมีน้ำขจัดไอออนแล้ว ลงในเบ้าขึ้นรูปท่ีมีเส้นผ่านศูนย์กลาง 2 cm 

 

 

ภาพที่ 3–1  ผงโครเมียมออกไซด์ (ซ้าย) และเบ้าขึ้นรูป (ขวา) 

 3. อัดเบ้าขึ ้นรูปด้วยเครื่องอัดระบบไฮดรอลิก 30 ตัน ยี ่ห้อ KC Hydraulic press โดยใช้    

ความดัน 80 kg cm–2 เป็นระยะเวล 3 นาที เพื่อให้ได้ชิ้นงานขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 2 cm และมี

ความหนาประมาณ 4 mm 
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ภาพที่ 3–2  เครื่องอัดระบบไฮดรอลิก 30 ตัน ยี่ห้อ KC Hydraulic press 

3.2 การวัดอัตราการระเหยของโครเมียม (Cr volatilisation) 

3.2.1  ความเร็วแก๊สพา 

 การวัดระเหยโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป ทำโดยป้อนแก๊สนำพาด้วยอัตราไหล 

1.1 dm3 min–1 เพื่อให้ได้ความเร็วแก๊สพาผ่านช้ินงานเท่ากับ 1 cm s–1 โดยใช้สมการคำนวณดังนี้ 

 V Av
•

=  (3–1) 

 เมื่อ V
•

 คือ อัตราการไหลเชิงปริมาตรของแก๊สนำพา 

  A  คือ พื้นท่ีหน้าตัดของท่อ ในการทดลองนี้ใช้ท่อขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 4.8 cm 

  v  คือ ความเร็วของแก๊สนำพา 

3.2.2  ความดันย่อยของไอน้ำ 

 ในการตั้งอุณหภูมิเพื่อให้ได้สัดส่วนของไอน้ำในสายแก๊สนำพา สามารถคำนวณได้โดยใช้สมการ 

Antione [52] ดังนี้ 

 
2

T

H O

100
% exp

 
= − 

+ 

B
p A

p T C
 (3–2) 

 เมื่อ 
2H O

p  คือ ร้อยละความดันย่อยของไอน้ำ 

  Tp  คือ ความดันบรรยากาศมีค่าเท่ากับ 101.325 kPa 

  T  คือ อุณหภูมิ ในหน่วย ºC 

  A  B  และ C  คือ ค่าคงที่ของสมการ Antione สำหรับสารบริสุทธิ์ใด ๆ โดยค่าคงท่ี

ของสมการ Antione สำหรับน้ำในช่วงอุณหภูมิ 0–200 ºC แสดงดังในตารางท่ี 3–1 
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ตารางที่ 3–1  ค่าคงท่ีของสมการ Antione สำหรับน้ำ [52] 

ชื่อสาร สูตรทางเคมี 
ค่าคงที่ของสมการ Antione ช่วงอุณหภูมิ 

(ºC) A B C 

น้ำ H2O 16.3872 3,885.70 230.170 0–200 

 

 จัดรูปสมการท่ี (3–2) ดังแสดงในสมการท่ี (3–3) เพื่อให้ง่ายต่อการคำนวณ  

 
( )

2H O

3,885.70
230.170

16.3872 ln 1.01325 %
= −

 −
 

T
p

 (3–3) 

 สำหรับการทดลองนี้ศึกษาโดยใช้ไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตรในสายแก๊สพา อุณหภูมิต้มน้ำ

คำนวณได้ดังต่อไปนี้ 

 
( )

3,885.70
230.170

16.3872 ln 1.01325 40
= −

 −  

T  (3–4) 

 o76 C=T   
 

3.3 การเผาผนึกโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป 

 นำช้ินงานโครเมียมออกไซด์ท่ีผ่านการอัดข้ึนรูปมาเผาผนึกในเตาอบเผาผนึกแนวนอน และเพื่อ

ดูผลของการใช้อุณหภูมิเผาผนึกที่มีผลต่อการระเหยของโครเมียม จึงทำการอบเผาผนึกที่อุณหภูมิ 

1,000 1,300 และ 1,400 ºC เป็นเวลา 4 h ในบรรยากาศอากาศโดยใช้อัตราการให้ความร้อน 

(Heating rate) 14.17 ºC min–1 และปล่อยให้เย็นตัวด้วยอัตรา (Cooling rate) 4.16 ºC min–1 

จนถึงอุณหภูมิ 800 ºC จากนั้นปล่อยให้เย็นตัวช้า ๆ ในเตาจนถึงอุณหภูมิห้อง 

 

ภาพที่ 3–3  โครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปหลังการเผาผนึก 
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ภาพที่ 3–4  เตาเผาผนึกควบคุมบรรยากาศแนวนอน 

3.4 การทดสอบการระเหยของโครเมียม 

 ในการทดลองนี้ทำการศึกษาการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศท่ีแตกต่างกัน สองกลุ่มดังนี้ 

กลุ่มแรกเป็นบรรยากาศออกซิเจนที่มีไอน้ำได้แก่ แก๊สอาร์กอนร่วมกับแก๊สออกซิเจนร้อยละ 20 โดย

ปริมาตรที่มีไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร (Ar–20%O2–40%H2O) แก๊สออกซิเจนร้อยละ 60 โดย

ปร ิมาตรที ่ม ี ไอน ้ำร ้อยละ 40 โดยปร ิมาตร (O2–40%H2O) กลุ ่มสองเป ็นบรรยากาศแก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์และแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร่วมกับไอน้ำได้แก่ แก๊สอาร์กอนร่วมกับแก๊ส

คาร ์บอนไดออกไซด ์ ร ้ อยละ 20  โดยปร ิ มาตร (Ar–20%CO2) และแก ๊ สอาร ์กอน แก๊ ส

คาร์บอนไดออกไซด์ร้อยละ 20 ร่วมกับไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร (Ar–20%CO2–40%H2O) โดย

ทำการป้อนแก๊สให้มีความเร็วแก๊สผ่านช้ินงาน 1 cm s–1 สำหรับในบรรยากาศท่ีมีไอน้ำแก๊สถูกบังคับ

ให้ไหลผ่านเครื่องทำความชื้น (Humidifier) ก่อนไหลเข้าท่อควอทซ์ (Quartz tube) ระบบปิดที่มี

ช้ินงานอยู่ภายใน 

 ภาพที ่  3–5 แสดงภาพจำลองเตาอบควบคุมบรรยากาศแนวนอนต่อพวงท่อควบแน่น 

(Condenser tube) ที่ปลายทางออก เพื่อควบแน่นแก๊สที่มีผลิตภัณฑ์ที ่ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็น

องค์ประกอบลงขวดรูปชมพู่ ชิ้นงานโครเมียมผงอัดขึ้นรูปจะใส่เข้าไปที่ตำแหน่งกลางในเรือควอทซ์ 

(Quartz boat) จากนั้นให้ความร้อนช้ินงานจนถึงอุณหภูมิท่ีกำหนด 600 700 และ 800 ºC เป็นเวลา 
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96 h โดยให้ความร้อนด้วยอัตราเฉลี่ย 25.83 ºC min–1 และปล่อยให้เย็นตัวด้วยอัตราการเฉล่ีย      

10 ºC min–1 จนถึงอุณหภูมิ 500 ºC จากนั้นปล่อยให้เย็นตัวช้า ๆ ในเตาจนถึงอุณหภูมิห้อง 

 Furnace

Sample 

Ar O2

Water

Humidifier

Condenser

tube

 

ภาพที่ 3–5  ภาพจำลองเตาอบควบคุมบรรยากาศแนวนอน 

 

ภาพที่ 3–6  เครื่องทำความช้ืนต่อเข้ากับเตาอบควบคุมบรรยากาศแนวนอน 

3.5 การวัดปริมาณโครเมียมท่ีระเหยจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป 

 การตรวจวัดปริมาณธาตุโครเมียมในของเหลวที่มีความเข้มข้นต่ำในระดับส่วนในล้านส่วน  

(Part per million, ppm) หรือน้อยกว่านั้นคือส่วนในพันล้านส่วน (Parts per billion; ppb) ต้องใช้

เครื่องกำเนิดพลาสมาด้วยไฟฟ้าเหนี่ยวนำ (Inductively coupled plasma, ICP) มาใช้วิเคราะห์และ

ตรวจจับ โดยมีเทคนิคทางสเปกโตรที่ต่อพ่วงกับแหล่งกำเนิดพลาสมาในการจำแนกและระบุธาตุตา่ง 
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ๆ โดยสามารถแบบได้เป็นสองรูปแบบดังนี้ Optical emission spectrometer (OES) เรียกโดยรวม

ว่า ICP-OES และ Mass spectrometer (MS) เรียกว่า ICP-MS 

 

ภาพที่ 3–7  แผนภาพหลักการทำงานของ Inductively coupled plasma–mass spectrometer 

(ICP-MS) [53] 

 

ภาพที่ 3–8  เครื่องวิเคราะห์องค์ประกอบธาตุ Inductively coupled plasma–mass 

spectrometer (ICP-MS) ยี่ห้อ Agilent รุ่น 7900 ICP-MS 
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3.6 การวิเคราะห์ปริมาตรรูพรุนของโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป 

 เครื่องพื้นที่ผิวจำเพาะและปริมาตรของรูพรุนด้วยเทคนิคบีอีที (Brunauer–Emmett–Teller, 

BET) เป็นเทคนิคที่ใช้ในการวิเคราะห์และปริมาตรรูพรุน โดยอาศัยหลักการดูดซับระหว่างของแข็ง

และแก๊สท่ีมีโมเลกุลขนาดเล็ก 

 

ภาพที่ 3–9  เครื่องวิเคราะห์ขนาดพื้นท่ีผิวจำเพาะและปริมาตรรูพรุน ยี่ห้อ BELSORP–mini II 

3.7 การวิเคราะห์โครงผลึกเคร่ืองวิเคราะห์การเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ 

 เครื่องมือที่ใช้ในการวิเคราะห์โครงผลึกพื้นผิวชิ้นงานด้วยเทคนิคเอกซเรย์ดิฟแฟรกชัน (X-ray 

diffraction, XRD) เป็นเทคนิควิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ โดยอาศัยหลักการของการยิงรังสี

เอ็กซ์ไปกระทบที่ชิ ้นงาน ทำให้เกิดการเลี้ยวเบนและสะท้อนออกมาที่มุมต่าง ๆ กัน โดยมีหัววัด

สัญญาณ (Detector) เป็นตัวรับข้อมูล สารประกอบที่มีโครงสร้างต่างกันจะมีองศาในการเลี้ยวเบน

รังสีเอ็กซ์ในมุมท่ีแตกต่างกันออกไป 

 

ภาพที่ 3–10  เครื่องวิเคราะห์การเล้ียวเบนของรังสีเอ็กซ์ ยี่ห้อ Rigaku รุ่น SmartLab 
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3.8 การวิเคราะห์พื้นผิวด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบสอ่งกราด 

 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (Scanning electron microscope, SEM) เป็น

เครื่องมือท่ีใช้วิเคราะห์ลักษณะทางกายภาพบนผิวหน้าของช้ินงาน และวิเคราะห์องค์ประกอบธาตุใน

เช ิงปร ิมาณด้วยสเปกโทรเมตร ีร ังส ี เอกซ์แบบกระจายพลังงาน (Energy dispersive X-ray 

spectroscopy, EDS) ซึ ่งเป็นการวิเคราะห์องค์ประกอบทางเคมีที ่ ใช้ร ่วมกับกล้องจุลทรรศน์

อิเล็กตรอนแบบส่องกราด 

 

ภาพที่ 3–11  กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ยี่ห้อ QUANTA 450 

3.9 เคร่ืองมือวิเคราะห์วัสดุนาโนโดยเทคนิคอิเล็กโตรสโคปีโฟโตอิเล็กตรอนด้วยรังสีเอ๊กซ์ 

 การวิเคราะห์วัสดุนาโนโดยเทคนิคอิเล็กโตรสโคปีโฟโตอิเล็กตรอนด้วยรังสีเอ๊กซ์ (X-ray 

photoelectron spectroscopy, XPS) เป็นเทคนิคที่วิเคราะห์ธาตุและองค์ประกอบทางเคมีบริเวณ

พื้นผิวของวัสดุ โดยใช้การวัดพลังงานจลน์ของโฟโตอิเล็กตรอนท่ีปล่อยออกมาจากตัวอย่างท่ีสัมผัสกับ

รังสีเอกซ์ พลังงานของอิเล็กตรอนที ่ปล่อยออกมานั ้นเป็นลักษณะของธาตุที ่มีอยู ่และสถานะ

ออกซิเดชัน 

 

ภาพที่ 3–12  เครื่องมือวิเคราะห์วัสดุนาโนโดยเทคนิคอิเล็กโตรสโคปีโฟโตอิเล็กตรอนด้วยรังสีเอ๊กซ์ 
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3.10 ขั้นตอนการดำเนินงาน 

การวัดระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ในบรรยากาศที่มีไอน้ าและแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์

เตรียมผงโครเมียมออกไซด์อัดเบ้าข้ึนรูปด้วยเคร่ืองอัดระบบไฮดรอลิก

เผาผนึก (Sintering) ช้ินงานท่ีอุณหภูมิ 1,000, 1,300 และ 1,400 ºC ในอากาศเป็นเวลา 4 ช่ัวโมง

อบระเหยในบรรยากาศ 

Ar–20 O2–40 H2O และ O2–40 H2O 

ท่ีอุณหภูมิ 600, 700 และ 800 ºC เป็นเวลา 96 ช่ัวโมง 

อบระเหยในบรรยากาศ 

Ar–20 CO2 และ Ar–20 CO2–40 H2O 

ท่ีอุณหภูมิ 600, 700 และ 800 ºC เป็นเวลา 96 ช่ัวโมง 

ทดสอบสมบัติทางกายภาพโครงสร้างและสัณฐานวิทยา

เคร่ืองวัดปริมาตรรูพรุน (BET) กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบ
ส่องกราด (SEM)

เคร่ืองวิเคราะห์การเล้ียวเบน
ของรังสีเอ็กซ์ (XRD)

วัดปริมาณโครเมียมที่ระเหยจากโครเมียมออกไซด์ด้วยเทคนิค ICP-MS 

วิเคราะห์ผลทดสอบ 

สรุปผลวิจัย 

ศึกษาพฤติกรรมการระเหยในบรรยากาศ O2–40 H2O 

อุณหภูมิอบระเหย 600, 700     800 ºC เป็นเวลา 48 ช่ัวโมง 

ทดสอบสมบัติทางกายภาพโครงสร้างและสัณฐานวิทยา

กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบ
ส่องกราด (SEM)

เคร่ืองวิเคราะห์การเล้ียวเบน
ของรังสีเอ็กซ์ (XRD)

เคร่ืองอิเล็กโตรสโคปีโฟโต
อิเล็กตรอนด้วยรังสีเอ๊กซ์ (XPS)

 

ภาพที่ 3–13  แผนภาพการดำเนินงานวิจัย 
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3.11 เคร่ืองมือและอุปกรณ์ที่ใช้ในงานวิจัย 

 1. เครื่องช่ังน้ำหนักทศนิยม 2 ตำแหน่ง 

 2. เครื่องอัดระบบไฮดรอลิก 30 ตัน ยี่ห้อ KC Hydraulic press 

 3. เตาอบควบคุมบรรยากาศแนวนอน ยี่ห้อ SL 

 4. เตาไฟฟ้าให้ความร้อน (Hotplate) ยี่ห้อ LMS รุ่น HTS–1003 

 5. ท่อควอตซ์ (Quartz tube) 

 6. เรือควอตซ์สำหรับวางช้ินงาน (Quartz boat) 

 7. ท่อคอนเดนเซอร์ (Condenser tube) 

 

3.12 สารเคมีที่ใช้ในงานวิจัย 

 1. แก๊สออกซิเจน (Commercial grade จากบริษัท อวยพร อ๊อกซิเย่น) 

 2. แก๊สอาร์กอน (UHP grade 99.999 % จากบริษัท เอส.ไอ. เทคโนโลยี จำกัด) 

 3. แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ (UHP grade 99.999 % จากบริษัท เอส.ไอ. เทคโนโลยี จำกัด) 

 4. กรดไฮโดรคลอลิก (Ar grade 35.4 % ยี่ห้อ Loba Chemie) 

 5. ผงโครเมียมออกไซด์ (Analysis grade  99 % ยี่ห้อ Carlo erba) 

 6. น้ำขจัดไอออนแล้ว (Deionized water) 
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บทที่ 4 

ผลการทดลองและการอภิปรายผลการทดลอง 

 

 ในบทนี้กล่าวถึงผลการทดลองและการอภิปรายผลการทดลองจากการวัดการระเหยของ

โครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป โดยการทดลองแบ่งออกเป็น 2 ส่วนหลัก ประกอบด้วย 

ส่วนแรกคือ การศึกษาอิทธิพลของอุณหภูมิในการเผาผนึกที่ส่งผลต่ออัตราการระเหยของโครเมียม 

ส่วนท่ีสองคือ การศึกษาอิทธิพลของบรรยากาศท่ีใช้อบระเหยโครเมียมท่ีแตกต่างกันร่วมกับการศึกษา

อิทธิพลของอุณหภูมิอบระเหยต่อพฤติกรรมการระเหยของโครเมียม  

 

4.1 อิทธิพลของอุณหภูมิการเผาผนึกต่ออัตราการระเหยของโครเมียม 

 ภาพท่ี 4–1 แสดงภาพช้ินงานโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นหลังการเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1,300 ºC 

เป็นระยะเวลา 4 h 

 

ภาพที่ 4–1  โครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูป (a) และ SEM ของผิวโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูป (b) 

หลังผ่านการเผาผนึกท่ีอุณหภูมิ 1,300 ºC เป็นระยะเวลา 4 h 
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 การศึกษาอิทธิพลของอุณหภูมิเผาผนึกต่ออัตราการระเหยของโครเมียม ทำการเผาผนึกใน

อากาศท่ีอุณหภูมิเผาผนึกแตกต่างกัน 1,000 1,300 และ 1,400 ºC เป็นระยะเวลา 4 h จากนั้นนำไป

อบระเหยในบรรยากาศ O2–40%H2O เป็นระยะเวลา 48 h ภาพท่ี 4–2 แสดงอิทธิพลของอุณหภูมิใน

บรรยากาศ (Exposing temperature) ต่ออัตราการระเหยของโครเมียมบนโครเมียมออกไซด์ผงอัด

ขึ้นรูป จากภาพพบว่า เมื่ออุณหภูมิในบรรยากาศสูงขึ้นทำให้อัตราการระเหยของโครเมียมเพิ่มขึ้น 

อัตราการระเหยของโครเมียม ( Crj ) จากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปเผาผนึกที่อุณหภูมิ 1,000 ºC 

มีค่าเฉล่ียเท่ากับ 3.6×10–10 9.2×10–10 และ 4.7×10–9 g cm–2 s–1 ในอุณหภูมิบรรยากาศ 600, 700 

และ 800 ºC ตามลำดับ สำหรับท่ีอุณหภูมิเผาผนึกท่ี 1,300 ºC อัตราการระเหยของโครเมียม ( Crj ) 

มีค่าเฉล่ียเท่ากับ 3.0×10–10 8.3×10–10 และ 3.1×10–9 g cm–2 s–1 ในอุณหภูมิบรรยากาศ 600, 700 

และ 800 ºC ตามลำดับ และอัตราการระเหยของโครเมียม ( Crj ) จากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป

เผาผนึกที่อุณหภูมิ 1,400 ºC มีค่าเฉลี่ยเท่ากับ 2.9×10–10 7.7×10–10 และ 3.1×10–9 g cm–2 s–1 

หลังอบในอุณหภูมิบรรยากาศ 600 700 และ 800 ºC ตามลำดับ 

 ภาพท่ี 4–2 เปรียบเทียบอิทธิพลของอุณหภูมิการเผาผนึกต่ออัตราการระเหยของโครเมียมจาก

โครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปเผาผนึก เพื่อแสดงอิทธิพลของอุณหภูมิเผาผนึกต่ออัตราการระเหยของ

โครเมียมให้ชัดเจนขึ้น จากภาพจะเห็นว่าเมื่ออุณหภูมิเผาผนึกสูงขึ้นจากอุณหภูมิ 1 ,000 ºC เป็น 

1,300 ºC และ 1,400 ºC ทำให้อัตราการระเหยของโครเมียมลดลงในทุกอุณหภูมิการทดสอบการอบ

ระเหยตามลำดับ  

 เพื่ออธิบายผลการทดลองข้างต้น จึงนำช้ินงานไปทดสอบวัดค่าปริมาตรช่องว่างท้ังหมด (Pore 

volume) ภายในโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปโดยใช้เครื่องวิเคราะห์พื้นท่ีผิวและขนาดรูพรุน จากผล

การวิเคราะห์พบว่าโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปที่ใช้อุณหภูมิเผาผนึก 1,000 1,300 และ 1,400 ºC 

มีค่าปริมาตรช่องว่างท้ังหมดเฉล่ียเท่ากับ 7.49×10–3 1.79×10–3 และ 1.08×10–3 cm3 g–1 ตามลำดับ 

จากผลค่าปริมาตรช่องว่าง สามารถสรุปได้ว่า เมื่ออุณหภูมิเผาผนึกสูงขึ้นค่าปริมาตรช่องว่างลดลงเป็น

ผลให้พื้นที่ผิวภายในโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปมีพื้นที่น้อยลง และอาจส่งผลให้อัตราการระเหย

ของโครเมียมลดลง ดังที่สังเกตเห็นได้จากภาพที่ 4–2 นอกจากนี้ ยังพบว่าอัตราการระเหยของ

โครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปท่ีใช้อุณหภูมิเผาผนึก 1,300 ºC มีค่าใกล้เคียงกับอัตราการ

ระเหยของโครเมียมท่ีใช้อุณหภูมิเผาผนึก 1,400 ºC จึงสามารถสรุปได้ว่าอุณหภูมิการเผาผนึกท้ังสอง

ไม่ส่งผลต่ออัตราการระเหยของโครเมียม ดังนั้นจึงกำหนดอุณหภูมิการเผาผนึกอยู ่ที ่อุณหภูมิ  
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1,300 ºC เพื่อศึกษาเฉพาะอิทธิพลของบรรยากาศต่ออัตราการระเหยโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์

ผงอัดข้ึนรูปในลำดับถัดไป 

Sintering temperature (°C)

j C
r 
(×

1
0

−
9
 g

 c
m

−
2
 s

−
1
)

0

1

2

3

4

5

T
exposure

 =  600°C

(a)

Sintering temperature (°C)

j C
r 
(×

1
0

−
9
 g

 c
m

−
2
 s

−
1
)

0

1

2

3

4

5
(b)

Sintering temperature (°C)

j C
r 
(×

1
0

−
9
 g

 c
m

−
2
 s

−
1
)

0

1

2

3

4

5
(c)

0.36 0.29

0.92 0.77

4.67

3.11

T
exposure

 =  700°C

T
exposure

 =  800°C

1,000 1,400

1,000 1,400

1,000 1,400

0.30

1,300

0.83

3.12

1,300

1,300

 

ภาพที่ 4–2  อัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปท่ีอุณหภูมิเผาผนึก 

1,000 1,300 และ 1,400 ºC ท่ีอบในอุณหภูมิบรรยากาศ (a) 600 ºC (b) 700 ºC และ (c) 800 ºC  
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4.2 การระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปในบรรยากาศออกซิเจนร่วมกับไอ

น้ำ 

 ในหัวข้อนี ้ทำการวัดอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปใน

บรรยากาศอากาศออกซิเจนร่วมกับไอน้ำ โดยจำลองภาวะบรรยากาศที่มีไอน้ำประมาณร้อยละ 40 

โดยปริมาตรท่ีเกิดขึ้นจากกระบวนการเผาไหม้ (Combustion process) [54] และเพื่อศึกษาอิทธิพล

ของแก๊สออกซิเจนที่มีอยู่ในบรรยากาศ จึงแบ่งบรรยากาศออกเป็น 2 ภาวะคือแก๊สอาร์กอนร่วมกับ

แก๊สออกซิเจนร้อยละ 20 โดยปริมาตรท่ีมีไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร (Ar–20%O2–40%H2O) และ

แก๊สออกซิเจนร้อยละ 60 โดยปริมาตรที่มีไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร (O2–40%H2O) ผลทดลอง

การวัดอัตราการระเหยของโครเมียม แสดงดังภาพท่ี 4–3 

 จากผลทดลองการวัดอัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศที่มีองค์ประกอบของแก๊ส

ออกซิเจนและไอน้ำ พบว่าสัดส่วนแก๊สออกซิเจนที่เพิ ่มขึ้นส่งผลให้อัตราการระเหยของโครเมียม

เพิ่มขึ้นและหากพิจารณาอิทธิพลของอุณหภูมิในบรรยากาศพบว่าเมื่ออุณหภูมิในบรรยากาศสูงขึ้น ค่า

อัตราการระเหยของโครเมียมก็เพิ่มขึ้นเช่นกัน 
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ภาพที่ 4–3  อัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศแก๊ส

ออกซิเจนร่วมกับไอน้ำ 
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 ภาพที่ 4–4 แสดงผล XRD ของโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป ก่อนและหลังจากอบระเหยใน

บรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O และ O2–40%H2O ที่อุณหภูมิอบระเหย 800 ºC จากผลการ

วิเคราะห์ XRD ตรวจพบเพียงเฟสของแข็ง Cr2O3 บนพื้นผิวชิ้นงานเพียงเฟสเดียวหลังการอบระเหยท่ี

อุณหภูมิ 800 ºC 
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ภาพที่ 4–4  ผล XRD ของโครเมียมออกไซด์ก่อนและหลังการอบวัดระเหยในบรรยากาศ            

Ar–20%O2–40%H2O และ O2–40%H2O 

 การเกิดปฏิกิริยาระเหยของโครเมียมออกไซด์กับแก๊สออกซิเจนที่มีไอน้ำ เกิดเป็นผลิตภัณฑ์ท่ี

ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ ดังแสดงในปฏิกิริยา (4–1) 

 2 3(s) 2(g) 2 (g) 2 2(g)

1 3
Cr O + O + H O = CrO (OH)

2 4
 (4–1) 

 จากการวิเคราะห์อัตราการระเหยของโครเมียม Young และ Pint [48] และ Thublaor et al. 

[50] เสนอสมการทำนายการระเหยของโครเมียมออกไซด์สู่บรรยากาศ โดยใช้ทฤษฎีการถ่ายเทมวล

ไปสู่แก๊ส (Gas transport theory) โดยใช้หลักสมมติฐานว่าแก๊สเกิดปฏิกิริยาผ่านผิวหน้าแผ่นเรียบ 

(Flat plate) โดยพิจารณาว่าโครเมียม 1 โมล ท่ีระเหยออกมา คือผลิตภัณฑ์ท่ีระเหยได้ซึ่งมีโครเมียม

เป็นองค์ประกอบ (CrO2(OH)2(g)) 1 โมล เช่นกัน ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีคำนวณได้แสดงอยู่

ในรูปอัตราหรือมวลต่อพื้นท่ีต่อเวลาดังสมการท่ี (4–2) 
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 Cr m
Cr s b

M
( )

R

k
j p p

T
= −  (4–2) 

 เมื่อ Crj  คืออัตราการระเหยของโครเมียมในหน่วย g cm–2 s–1 CrM  คือน้ำหนักอะตอมของ

โครเมียม มีค่าเท่ากับ 51.9961 g mol–1 mk คือค่าสัมประสิทธิ์การถ่ายเทมวล (Mass transfer 

coefficient) ในหน่วย cm s–1 R  คือค่าคงท่ีของแก๊สสากลซึ่งมีค่าเท่ากับ 82.0578 cm3 atm mol–1 

K–1 [55] T  คือ อุณหภูมิในหน่วย K bp  คือความดันย่อยของผลิตภัณฑ์ท่ีระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็น

องค์ประกอบในกระแสแก๊สพา ซึ่งมีค่าน้อยมากจนไม่มีนัยสำคัญ และ sp  คือความดันย่อยของ

ผลิตภัณฑ์ที่ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ (
2 2(g)CrO (OH)p ) ที่พื้นผิวของโครเมียมออกไซด์ใน

หน่วย bar  

 เนื่องจากในการวิเคราะห์สมบัติของแก๊สในภาวะการทดลองนี้มีองค์ประกอบของแก๊สที่มีส่วน

เก ี ่ยวข ้องต่อปฏ ิก ิร ิยาหลายองค ์ประกอบของแก๊ส Homjabok et al. [51] จ ึง เสนอการหา                 

ค่าสัมประสิทธิ ์การถ่ายเทมวล ( mk ) ในระบบแก๊สหลายองค์ประกอบ (Multicomponent gas) 

สำหรับแก๊สไหลผ่านแผ่นเรียบ ในช่วงค่าเลขเรย์โนลด์ (Reynolds number, Re ) น้อยกว่า 200,000 

[56] และค่าเลขชมิดท์ (Schmidt number, Sc ) อยู่ในช่วงระหว่าง 0.6–50 [48] ดังสมการท่ี (4–3) 

 2 2mix CrO (OH) 1/2 1/3

m 0.664 Re Sc
D

k
L

−
=  (4–3) 

 เมื่อ 
2 2mix CrO (OH)D −  คือค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ (Mass diffusivity) ในหน่วย cm2 s–1 L  คือ 

ความยาวของช้ินงาน โดยในการทดลองนี้มีค่าเท่ากับ 2 cm 

 ค่าเรย์โนลด์ ( Re ) คืออัตราส่วนระหว่างแรงเฉ่ือยต่อแรงหนืด หาได้จากสมการท่ี (4–4) 

 mix l,T

mix

Re
v L


=  (4–4) 

 ค่าเลขชิมิดท์ (Schmidt number, Sc ) คืออัตราส่วนของการถ่ายเทโมเมนตัมต่อการถ่ายเท

มวล ตามสมการท่ี (4–5) 

 
2 2

mix

mix mix CrO (OH)

Sc
D



 −

=  (4–5) 

 เมื่อ mix คือความหนาแน่นของแก๊สผสมในหน่วย g cm–3 คำนวณได้จากสมการท่ี (4–6) 
l,Tv  

คือความเร็วเชิงเส้นของแก๊สท่ีผ่านช้ินงานแปรผันตามอุณหภูมิในบรรยากาศในหน่วย cm s–1 คำนวณ

ได้จาก l,298K( ) / 298v T  เมื่อ l,298Kv  คือ ความเร็วแก๊สเชิงเส้นที่ผ่านชิ้นงานที่อุณหภูมิ 298 K ซึ่ง
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ในการทดลองนี้คือ 1 cm s–1 และ mix  คือความหนืดพลวัต (Dynamic viscosity) ของแก๊สผสมใน

หน่วย g cm–1 s–1 คำนวณได้จากสมการท่ี (4–7) 

 การหาค่าความหนาแน่นของแก๊สผสม ( mix ) ความหนืดพลวัตของแก๊สผสม ( mix ) และ      

ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CrO2(OH)2 ในแก๊สผสม (
2 2mix CrO (OH)D − ) หากอ้างอิงจากองค์ประกอบ

ของแก๊สที ่เป็นประกอบอยู ่ในบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O สามารถคำนวณได้จากสมการ

ดังต่อไปนี้ 

 ( )
2 2 2 2Ar Ar O O H O H Omix T

mix T

M + M + M

R R

y y yM P
P

T T
 = =  (4–6) 

 เม ื ่อ mixM  คือมวลโมเลกุลของแก๊สผสมในหน่วย g mol–1 y  คือสัดส่วนโมล (Mole 

fraction) TP  คือความดันบรรยากาศ 1 atm ArM  คือมวลอะตอมของแก๊สอาร์กอน 
2OM  คือมวล

โมเลกุลของแก๊สออกซิเจนและ
2H OM คือมวลโมเลกุลของไอน้ำ แสดงอยู่ในตารางท่ี 4–1 

ตารางที่ 4–1  ค่า Collision parameter ( ) และ Characteristic energy ( ) ของสารบริสุทธิ์ 

สาร M (g mol–1) อ้างอิง   (Å) B/ k  (K) อ้างอิง 
Ar 39.9480 [57] 3.542 93.3 [58] 
O2 31.9988 [57] 3.467 106.7 [58] 
H2O 18.0152 [57] 2.641 809.1 [58] 
CrO2(OH)2 118.0096 [57] 4–5 230–450 [48] 
CrO3 99.9943 [57] 4.5 294.6 [59] 
CO2 44.0098 [57] 3.941 195.2 [58] 
N2 28.0135 [57] 3.798 71.4 [58] 

 

 ในการหาความหนืดพลวัตของแก๊สหลายองค์ประกอบสามารถคำนวณได้โดยอ้างอิงจากทฤษฎี

ของ Chapman–Enskog [55] 

 

2 2 2 2

2 2

2 2 2 2 2 2 2

2 2

2 2 2 2 2 2 2

Ar Ar
mix

Ar Ar Ar O Ar O H O Ar H O

O O

Ar O Ar O O O H O O H O

H O H O

Ar H O Ar O H O O H O H O H O

          

          

y

y y y
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y y y
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y y y








− − −

− − −

− − −

=
 +  + 

+
 +  + 

+
 +  + 

 (4–7) 
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 เมื่อ µ คือความหนืดพลวัตของสารบริสุทธิ์ในหน่วย g cm–1 s–1 คำนวณตามสมการที่ (4–8) 

γ −  คือตัวแปรไร้หน่วยที่เป็นฟังก์ชันของมวลโมเลกุลและความหนืดพลวัตของสารซึ่งคำนวณได้ 

ตามสมการท่ี (4–9) 

 การคำนวณความหนืดพลวัตของแก๊สบริสุทธิ์อยู่ในรูปของฟังก์ชันของตัวแปร Leonard-Jones 

อันประกอบไปด้วย Collision parameter ( ) ของสารบริสุทธิ ์นั ้นและ Collision integral ของ

ความหนืด ( μ ) ซึ่งเป็นฟังก์ชันของ Characteristic energy ( ) กับอุณหภูมิดังแสดงในสมการท่ี 

(4–10) 

 i5

i 2

i μ

2.6693 10
M T




−= 


 (4–8) 

 ปริมาณไร้หน่วย (Dimensionless quantities, 
γ ω− ) ระหว่างสารคู่ γ  และω  ใด ๆ  

 
( ) ( )( )

( )

2
1/2 1/4

γ ω γ ω

γ ω 1/2

γ ω

1 / M / M
1

8 1 (M / M )

 
−

−

+
 =

+
 (4–9) 

 0B

0 1 1 2 2A A exp(C ) A exp(C )T T T = + +  (4–10) 

 เมื่อ 0A , 1A , 2A , 0B , 1C  และ 2C  คือค่าคงที่ในการหา Collision integral ของความ

หนืด 
μ( )  ซึ่งมีค่าเฉพาะตัวแตกต่างกันออกไปตามสารบริสุทธิ์ใด ๆ ในบรรยากาศทดลองท่ีสนใจนี้

ประกอบไปด้วยแก๊สอาร์กอน แก๊สออกซิเจน และไอน้ำ ค่าคงท่ีต่าง ๆ แสดงในตารางท่ี 4–2 

ตารางที่ 4–2  ค่าคงท่ี A0, A1, A2, B0, C1 และ C2 ท่ีใช้ในการ Collision integral ของความหนืด

พลวัต 
μ( ) [58] 

สาร A0 A1 A2 B0 C1×103 C2×103 

Ar 2.28035 0.52487 2.16178 –0.14874 –8.28725 –26.12937 

O2 2.32632 0.52487 2.16178 –0.14874 –7.24649 –22.84789 

H2O 3.14439 0.52487 2.16178 –0.14874 –0.95563 –3.01306 

CO2 2.54499 0.52487 2.16178 –0.14874 –3.96107 –12.48909 

N2 2.19139 0.52487 2.16178 –0.14874 –10.82913 –34.14384 



 

 

 

37 
 

 ในส่วนของค่าสัมประสิทธิ ์การแพร่ของ CrO2(OH)2 ในแก๊สผสม (Gas mass diffusivity, 

2 2mix CrO (OH)D −
) สามารถคำนวณได้ตาม Homjabok et al. [51] อ้างอิงตาม Hirschfelder et al. 

[56] ท่ีได้ทำการเสนอเอาไว้ตามสมการท่ี (4–11) และ (4–12) 

 2 2

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

O H OAr

mix CrO (OH) Ar CrO (OH) O CrO (OH) H O CrO (OH)

1 y yy

D D D D− − − −

= + +  (4–11) 

 2 2

2 2

2 2

1/2

3 3/2

i CrO (OH)

i CrO (OH) 2

T i CrO (OH) D

1 1
1.858 10 +

M M
T

D
P 

−

−

−

 
  

 
 =


 (4–12) 

 

 เมื ่อ 
2 2i CrO (OH)D −  ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของมวลแก๊สของ CrO2(OH)2 ในสารชนิด i ใด ๆ 

2 2i CrO (OH) −
 คือ Collision parameter ( ) ของสารบริสุทธิ ์ชนิด i กับ CrO2(OH)2(g) คำนวณได้

จาก ( )
2 2i CrO (OH) / 2 +  ในขณะที่ D คือ Collision integral ของสัมประสิทธิ์การแพร่ของมวล

ของสารบริส ุทธ ิ ์ ใด ๆ ก ับ  CrO2(OH)2 โดยเป็นฟังก์ช ันของ ( )
2 2

B i CrO (OH)
/ k

−
 Characteristic 

energy ของสารบริสุทธิ์ชนิด i กับ CrO2(OH)2 ค่าดังกล่าวคำนวณจาก 
2 2

1/2

i B CrO (OH) B(( / k )( / k ))   

โดยในบรรยากาศการทดลองที ่สนใจนี้ประกอบไปด้วยแก๊สอาร์กอน แก๊สออกซิเจน และไอน้ำ  

Homjabok et al. [51] จึงเสนอการคำนวณ D  ตามสมการท่ี (4–13) 

 

 0B

D 0 1 1 2 2 3 3A A exp(C ) A exp(C ) A exp(C )T T T T = + + +  (4–13) 

 เม ื ่อ A0, A1, A2, A3, B0, C1, C2 และ C3 คือค่าคงที ่ในการหา Collision integral ของ

สัมประสิทธิ์การแพร่ของมวลสารบริสุทธิ์ใด ๆ กับ CrO2(OH)2 ( D ) ซึ่งมีโดยค่าคงที่ต่าง ๆ แสดงไว้

ในตารางท่ี 4–3 
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ตารางที่ 4–3  ค่าคงท่ี A0, A1, A2, A3, B0, C1, C2 และ C3 ท่ีใช้ในการหา Collision integral 

ของสัมประสิทธิ์การแพร่ของมวลของสารบริสุทธิ์ใด ๆ กับ CrO2(OH)2 [48, 58] 

ค่าคงที่ 2 2D,CrO (OH) Ar−   
2 2 2D,CrO (OH) O−  

2 2 2D,CrO (OH) H O−  
2 2 2D,CrO (OH) CO−  

2 2 2D,CrO (OH) N−  

A0 2.38114 2.40621 2.81841 2.52236 2.33194 

A1 0.19300 0.19300 0.19300 0.19300 0.19300 

A2 1.03587 1.03587 1.03587 1.03587 1.03587 

A3 1.76474 1.76474 1.76474 1.76474 1.76474 

B0 –0.15610 –0.15610 –0.15610 –0.15610 –0.15610 

C1×103 –2.67452 –2.50095 –0.90821 –1.84904 –3.05730 

C2×103 –8.59013 –8.03264 –2.91702 –5.93883 –9.81955 

C3×103 –21.86392 –20.44497 –7.42451 –6.85017 –24.99307 

ตารางที่ 4–4  ค่าคงท่ี A0, A1, A2, A3, B0, C1, C2 และ C3 ท่ีใช้ในการหา Collision integral 

ของสัมประสิทธิ์การแพร่ของมวลของสารบริสุทธิ์ใด ๆ กับ CrO3 [58, 59] 

ค่าคงที ่
3D,CrO Ar−   

3 2D,CrO H O−  
3 2D,CrO CO−  

A0 2.35465 2.78706 2.49430 

A1 0.19300 0.19300 0.19300 

A2 1.03587 1.03587 1.03587 

A3 1.76474 1.76474 1.76474 

B0 –0.15610 –0.15610 –0.15610 

C1×103 –2.87322 –9.75683 –1.98642 

C2×103 –9.22833 –3.13374 –6.38005 

C3×103 –23.48827 –7.97610 –16.23873 
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 ภาพที่ 4-5 แสดงค่าความหนาแน่นของแก๊สผสมที่เป็นฟังก์ชันกับอุณหภูมิ จากภาพพบว่า     

ค่าความหนาแน่นของแก๊สผสมมีค่าลดลงตามอุณหภูมิที ่เพิ ่มสูงขึ ้น ในขณะที่ในบรรยากาศ Ar–

20%O2–40%H2O ม ีค ่าความหนาแน ่นส ูงกว ่าบรรยากาศ  O2–40%H2Oในทุกช ่วงอ ุณหภ ูมิ

เนื่องมาจากการผสมแก๊สอาร์กอนเข้าไป 

T (ºC)
    


m

ix
( 




−

 g

 c
m

−
3
)











O
2 −40%H

2 O

Ar −O
2 −40%H

2 O

 

ภาพที่ 4–5  ความหนาแน่นของบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O และ O2–40%H2O 

 ภาพท่ี 4–6 ค่าความหนืดพลวัตท่ีเป็นฟังก์ชันกับอุณหภูมิ แสดงให้เห็นว่าความหนืดพลวัตของ

แก๊สผสมมีค่าเพิ่มขึ้นตามอุณหภูมิที่เพิ่มสูงขึ้น ในขณะที่ในบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O มีค่า

ความหนืดพลวัตสูงกว่าบรรยากาศ O2–40%H2O ในทุกช่วงอุณหภูมิ 

T (ºC)
    


m

ix
( 




−

 g

 c
m

−
1
s−

1
 )















O 2
−40%H 2

O

Ar −
O 2

−40%H 2
O

 

ภาพที่ 4–6  ความหนืดพลวัตของบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O และ O2–40%H2O  
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 ภาพที่ 4–7 แสดงค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CrO2(OH)2 ในแก๊สผสมที่เป็นฟังก์ชันของ

อุณหภูมิ จะพบว่าค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CrO2(OH)2 ในแก๊สผสมมีค่าเพิ่มขึ้นตามอุณหภูมิท่ีเพิ่ม

สูงขึ้น และในบรรยากาศ O2–40%H2O มีค่า 
2 2mix CrO (OH)D −

 มีค่ามากกว่าบรรยากาศ Ar–20%O2–

40%H2O ในทุกช่วงอุณหภูมิ 

T (ºC)
    

D
m

ix
(c

m
2
 s

−
1
)











O 2
−40%

H 2
O

Ar −
O 2

−40%
H 2

O

 

ภาพที่ 4–7  ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CrO2(OH)2 ในแก๊สผสม (
2 2mix CrO (OH)D −

) 

 จากภาพที่ 4–8 แสดงค่าสัมประสิทธิ์การถ่ายเทมวลของ CrO2(OH)2 ในแก๊สผสมที่ขึ ้นกับ

อุณหภูมิ พบว่าในบรรยากาศ O2–40%H2O มีค่าสูงกว่าบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O สามารถ

วิเคราะห์ได้โดยการแทนค่าสมการท่ี Re และ Sc ลงในสมการท่ี mk  จะทำให้ได้ความสัมพันธ์ของค่า 

mk  เป็นฟังก์ชันของของความหนืดจลน์ (Kinematic viscosity, 
gv ) เมื ่อ 

g mix mix/v  =  และ 

2 2mix CrO (OH)D −
 ดังสมการ (4–14) 

 2 2

1/2 2/3

mix CrO (OH)l,T

m 1/6

g

0.664
Dv

k
L v

− 
=  

 
 (4–14) 

 ภาพที่ 4–9 แสดงค่าความหนืดจลน์ของแก๊สผสม 
g( )v  พบว่าในบรรยากาศ O2–40%H2O     

มีค่าสูงกว่าบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O 
2 2mix CrO (OH)D −

 และ 
gv  ท่ีเพิ่มขึ้นเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้นใน

บรรยากาศ O2–40%H2O จึงส่งผลให้ค่า mk  สูงกว่าในบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O 
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T (ºC)
    

k m
(c

m
 s

−
1
)





















O2
−40%H2

O

Ar −O2
−40%H2

O

 

ภาพที่ 4–8  ค่าสัมประสิทธิ์การถ่ายเทมวลของ CrO2(OH)2 ในบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O 

และบรรยากาศ O2–40%H2O 

T (ºC)
    

v g
 (
cm

2
 s

−
1
 )

















O 2
−40%H 2

O

Ar −
O 2

−40%H 2
O

 

ภาพที่ 4–9  ความหนืดจลน์ของบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O และ O2–40%H2O 

 ในส่วนของการคำนวณหาค่าความดันย่อยของ  CrO2(OH)2 สามารถคำนวณได้จากการ

เปล่ียนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิกิริยาท่ีสมดุล 

 2 2

2 3 2 2

CrO (OH)

r (4 1) r (4 1) 1/2 3/4

Cr O H O O

R ln
p

G G T
a p p

− − =  +  (4–15) 

 เมื่อ 
2 3Cr Oa  คือกัมมันตภาพ (Activity) ของโครเมียมออกไซด์ 

2H Op  คือความดันย่อยของ ไอ

น้ำในหน่วย bar 
2Op  คือความดันย่อยของแก๊สออกซิเจนในหน่วย bar R คือค่าคงท่ีของแก๊สสากลซึ่ง
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มีค่าเท่ากับ 8.314 J mol–1 K–1
rG  คือการเปล่ียนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิกิริยาในหน่วย J ใน

ภาวะสมดุล 
r (4 1) 0G − =  ทำให้ได้ว่า 

 
2 2 2 3 2 2

r (4 1),T1/2 3/4

CrO (OH) (g) Cr O (s) H O(g) O (g) exp
R

G
p a p p

T

−
 −

=   
 

 (4–16) 

 โดยท่ี 
rG  เป็นฟังก์ชันของค่า r TH  และ r TS  ดังสมการ r T r T r TG H T S =  −   

เมื่อ 
r TH  คือค่าการเปลี่ยนแปลงเอนธัลปีของการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิใด ๆ และ  

r TS  คือค่า

การเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของการเกิดปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิใด ๆ คำนวณได้ตามสมการท่ี (4–17) และ 

(4–18) 

 
r T r 298K p

298K

d

T

H H c T =  +   (4–17) 

 p

r T r 298K

298K

d

T c
S S T

T


 =  +   (4–18) 

 
r 298KH  คือค่าการเปลี่ยนแปลงเอนธัลปีของการเกิดปฏิกิริยาที่ภาวะมาตรฐาน (Standard 

enthalpy changes of reaction) r 298KS  คือค่าการเปล่ียนแปลงเอนโทรปีของการเกิดปฏิกิริยาท่ี

ภาวะมาตรฐาน (Standard entropy changes of reaction) และ 
pc  คือค่าความจุความร้อน

ของปฏิกิริยา (Specific heat of reaction) คำนวณได้ดังจากสมการ (4–19) ถึง (4–21) 

 r 298K i f i,298K

i

H H =   (4–19) 

 
i,298Kr 298K i

i

S S =   (4–20) 

 p i p,i

i

c c =   (4–21) 

 

 เมื ่อ f 298KH  คือค่าเอนธัลปีของการก่อเกิดที ่ภาวะมาตรฐาน (Standard enthalpy of 

formation) ในหน่วย kJ mol–1 298KS  คือค่าเอนโทรปีของสารที ่ภาวะมาตรฐาน (Standard 

entropy of formation) ในหน่วย J mol–1 K–1 
p,ic  คือค่าความจุความร้อนของสารบริสุทธิ์ในหน่วย 

J mol–1 K–1 และ i  คือเลขปริมาณสัมพันธ์ (Stoichiometric number) โดยท่ีสารต้ังต้นจะมีค่าเป็น

ลบ และสารผลิตภัณฑ์มีค่าเป็นบวก 
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ตารางที่ 4–5  ค่าเอนธัลปีของการก่อเกิดและค่าเอนโทรปีท่ีภาวะมาตรฐานของสาร [21, 60] 

สาร f 298KH  (kJ mol–1) 298KS  (J K–1mol–1) 

Cr2O3(s) –1,134.7 ± 7.5 81.2 ± 1.3 

O2(g) 0 205.1 

H2(g) 0 130.6 

H2O(g) –241.8 188.7 

CrO3(g) –292.0 270.7 ± 12.6 

CrO2(OH)(g) –481.0 331.5 

CrO2(OH)2(g) –751.1 339.5 

 

ตารางที่ 4–6  ค่าความจุความร้อนของสาร [21, 60] 

สาร 
2 1 2

pc A BT CT DT ET− −= + + + +  (J K–1mol–1) 

A B C D E 

Cr2O3(s) 119.37 9.20x10–3 - - –15.65x105 

O2(g) 29.96 4.18x10–3 - - –1.67x105 

H2O(g) 30.00 10.71x10–3 - - 0.33x105 

CrO3(g) 82.55 - - - –21.97x105 

CrO2(OH)(g) 85.97 2.64x10–3 –0.34x10–7 –1,840 –6.3x105 

CrO2(OH)2(g) 133.87 9.32x10–3 –1.65x10–6 –5,120 –8.3x105 

 

 จากข้อมูลในตารางที ่ 4–5 และ 4–6 สามารถคำนวณ r (4 1),298KH −  r (4 1),298KS −  และ 

p,(4 1)c −  ได้ดังต่อไปนี้ 

 2 2 2 2 2 2 2 2

2 3 2 3

r (4 1),298K CrO (OH) f CrO (OH) ,298K H O f H O,298K O f O ,298K

Cr O f Cr O ,298K

H H H H

                H

− =   −   −  

− 
 (4–22) 

 r (4 1),298K

1

3 1
751.1 ( 241.8) (0) ( 1,134.7)

4 2

58.05 kJ mol

H −

−

 = − − − − − −

=

 (4–23) 
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 2 2 2 22 2 2 2

2 32 3

298K,CrO (OH) 298K,H O 298K,Or (4 1),298K CrO (OH) H O O

298K,Cr OCr O

S S S S

                    S

− =  −  − 

− 
 (4–24) 

 r (4 1),298K

1 1

3 1
339.5 (188.7) (205.1) (81.2)

4 2

 43.625J K mol

S −

− −

 = − − −

= −

 (4–25) 

 
2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 2 3CrO (OH) CrO (OH) H O H O O O Cr O Cr OA A A A A =  −  −  −   (4–26) 

 3 1
133.87 30 (29.96) (119.37) 21.715

4 2
A = − − − =  (4–27) 

 
2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 2 3CrO (OH) CrO (OH) H O H O O O Cr O Cr OB B B B B =  −  −  −   (4–28) 

 
3 3 3 3

3

3 1
9.32 10 10.71 10 (4.18 10 ) (9.2 10 )

4 2

9.125 10

B − − − −

−

 =  −  −  − 

= − 

 (4–29) 

 
2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 2 3CrO (OH) CrO (OH) H O H O O O Cr O Cr OC C C C C =  −  −  −   (4–30) 

 61.65 10− = − C  (4–31) 

 
2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 2 3CrO (OH) CrO (OH) H O H O O O Cr O Cr OD D D D D =  −  −  −   (4–32) 

 5,120 = −D  (4–33) 

 
2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 2 3CrO (OH) CrO (OH) H O H O O O Cr O Cr OE E E E E =  −  −  −   (4–34) 

 ( ) ( ) ( )5 5 5 53 1
8.3 10 0.33 10 1.67 10 15.65 10

4 2

44,750

E = −  −  − −  − − 

=

 (4–35) 

 3 6 2 1 2

p,(4 1) 21.715 9.125 10 1.65 10 5,120 44,750c T T T T− − − −

− = −  −  − +  (4–36) 

 เมื่อจัดรูป 
rG  ในสมการท่ี (4–16) ให้อยู่ในรูปฟังก์ชันของค่า r TH  และ r TS  จะได้ว่า 

 
2 2 2 3 2 2

r (4 1),298K r (4 1),298K1/2 3/4

CrO (OH) (g) Cr O (s) H O(g) O (g)

p,(4 1)

p,(4 1)

298K 298K

exp exp
R R

1 1
                   exp d d

R R

T T

H S
p a p p

T

c
c T T

T T

− −

−

−

   − 
=       

   

 
−  + 

 
 

 (4–37) 

 โดยนิยามค่าตัวแปร p,(4 1)

T p,(4 1)

298K 298K

1 1
exp d d

R R

T T c
c T T

T T


−

−

 
= −  + 

 
   เพื่อให้ง่าย

ต่อการจัดรูปแบบสมการลงในสมการที่ (4–37) T มีค่า 1.31–1.46 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC 

ซึ ่งมีค่าเปลี ่ยนแปลงประมาณร้อยละ 12 ดังแสดงในรูปที ่ 4–10 และแทนค่า r (4 1),298KH −  
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r (4 1),298KS −  และ 
,(4 1)pc − ในสมการท่ี (4–37) จะได้ค่า 

2 2CrO (OH) (g)p  ในบรรยากาศ Ar–20%O2–

40%H2O และบรรยากาศ O2–40%H2O ดังแสดงในรูปท่ี 4–10 

T (C)
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ภาพที่ 4–10  ค่า T  ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC 
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ภาพที่ 4–11  ความดันย่อยของ CrO2(OH)2 ท่ีได้จากการคำนวณในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC 

 เมื ่อแทนค่าสมการที่ (4–16) ลงในสมการ (4–2) จะได้สมการทำนายอัตราการระเหยของ

โครเมียมท่ีระเหยออกมาได้ดังสมการท่ี (4–38) 

 
2 3 2 2

r (4 1),298K r (4 1),298K1/2 3/4Cr m
Cr Cr O (s) H O(g) O (g) T

M
exp exp

R R R

H Sk
j a p p

T T


− −
   − 

=       
   

 (4–38) 
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 เพื่อเปรียบเทียบค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากการทดลองกับการคำนวณ จึงทำการ

สร้างกราฟระหว่าง Crlog j  กับ 310 / RT  ดังแสดงในภาพท่ี 4–12 
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ภาพที่ 4–12  อัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ         

Ar–20%O2–40%H2O และ O2–40%H2O  
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 จากภาพที่ 4–12 พบว่าอัตราการระเหยของโครเมียมที่ได้จากการทดลอง มีค่าใกล้เคียงกับ    

ค่าการระเหยของโครเมียมท่ีได้จากการคำนวณทางเธอร์โมไดนามิกส์ตามปฏิกิริยา (4–1) โดยใช้ข้อมูล

สำหรับการคำนวณในตารางที่ (4–6) และ (4–7) และเมื่อพิจารณาสมการที่ (4–38) สามารถจัด      

ตัวแปรสมการให้อยู่ในรูปสมการเชิงเส้นได้แสดงในสมการท่ี (4–39) 

 
2 3 2 2

r (4 1),298K r (4 1),298K1/2 3/4Cr
Cr Cr O H O O

m T

M
ln ln exp

 R R R

H ST
j a p p

k T

− −
  −  

= +      
     

 (4–39) 

 จากนั้น นำค่าอัตราการระเหยของโครเมียมที่ได้จากการทดลองคูณกับ m T/ ( )T k   แล้ว

นำมาสร้างกราฟแสดงความสัมพันธ์กับ 310 / RT  ดังแสดงในภาพท่ี 4–13 
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ภาพที่ 4–13  กราฟ m T/ ( )Tj k   กับ 310 / RT  ของผลอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีวัดได้จาก

การทดลองในบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O และ O2–40%H2O 

 จากภาพที่ 4–13 พบว่าค่าความชันของเส้นกราฟคือค่า r (4 1),298KH −  และค่าจุดตัดแกน y 

เป็นฟังก์ชันของ r (4 1),298KS −  ตามสมการที ่ (4–39) โดยในบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O 

สามารถคำนวณค่า r (4 1),298KH −  เท่ากับ 62.1 kJ mol–1 และ r (4 1),298KS −  เท่ากับ –41.2 J mol–

1 K–1 สำหรับบรรยากาศ O2–40%H2O คำนวณค่า r (4 1),298KH −  ได้เท่ากับ 60.1 kJ mol–1 และ 

r (4 1),298KS −  เท่ากับ –45.1 J mol–1 K–1 จากนั้นทำการเฉลี่ยค่า r (4 1),298KH −  และ r (4 1),298KS −  

จากทั้ง 2 บรรยากาศจะ ค่า r (4 1),298KH −  และ r (4 1),298KS −  ได้เท่ากับ 61.1 ± 1.0 kJ mol–1 
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และ–43.1 ± 1.9 J mol–1 K–1 ตามลำดับ นำค่า r (4 1),298KH −  และ r (4 1),298KS −  ที่ได้มาคำนวณ

ย้อนกลับหาค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS  โดยใช้ข้อมูลอ้างอิงจากตารางที่ 4–6 จะได้

ค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS  เท่ากับ –748.1 ± 1.0 kJ mol–1 และ 340.0 ± 1.9 J 

mol–1 K–1 ตามลำดับ ซึ่งจะนำมาเปรียบเทียบกับงานวิจัยที่ได้รายงานค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS  ไว้ก่อนหน้า ดังตารางท่ี 4–8 

ตารางที่ 4–7  ค่าการเปล่ียนแปลงเอนธัลปีของการก่อเกิด CrO2(OH)2 ท่ี 298 K และค่าเอนโทรปี

ของ CrO2(OH)2 ท่ี 298 K ของงานวิจัยนี้เทียบกับงานวิจัยก่อนหน้า 

2 2f CrO (OH) ,298KH  (J mol–1) 
2 2CrO (OH) ,298KS  (J mol–1 K–1) อ้างอิง 

–748.1 ± 1.0 340.0 ± 1.9 งานวิจัยนี ้

–748.3 ± 4.3 357.4 ± 4 [61] 

–760 ± 7 338 ± 16 [19] 

–751.1 339.5 [21] 

 เพื่อวิเคราะห์ค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH และค่า 

2 2CrO (OH) ,298KS จากการทดลองนี้ว่ามีความน่า

เชื ่อมั ่นหรือไม่ จึงทำการวิเคราะห์เปรียบเทียบกับค่า
2 2f CrO (OH) ,298KH และ

2 2CrO (OH) ,298KS จาก

งานวิจัยก่อนหน้าได้แก่ Bauschlicher et al. [21] Opila et al. [19] และ Ebbinghaus [61] ผ่าน

ค่าการคำนวณอัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O และ O2–40%H2O 

ที ่อุณหภูม ิ 600–800 oC แสดงผ่านภาพที ่ 4–14 และ 4–15 พบว่าค่า
2 2f CrO (OH) ,298KH และ

2 2CrO (OH) ,298KS ที่ได้จากการทดลองนี้กับ Bauschlicher et al. [21] มีค่าใกล้เคียงกัน ทำให้ค่าอัตรา

การระเหยของโครเมียมที่คำนวณได้มีค่าใกล้เคียงกัน จึงต้องพิจารณาค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH และ

2 2CrO (OH) ,298KS จากงานของ Opila et al. [19] และ Ebbinghaus [61] เพื่อดูผลของความแตกต่าง

ของค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH และ

2 2CrO (OH) ,298KS ท่ีมีผลต่อค่าความเช่ือมั่น  

 การวิเคราะห์อิทธิพลของค่าความต่างของ 
2 2f CrO (OH) ,298KH วิเคราะห์ได้โดยเปรียบเทียบกับ

ค่า
2 2f CrO (OH) ,298KH ของ Opila et al. [19] พบว่าค่า

2 2f CrO (OH) ,298KH  ท่ีมากกว่าร้อยละ 1.6 เมื่อ

เทียบกับการทดลองนี้ขณะที่ 
2 2CrO (OH) ,298KS  ของ Opila et al. [19] มีค่าแตกต่างจากการทดลองนี้
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เพียงร้อยละ 0.6 ส่งผลให้อัตราการระเหยของโครเมียมมีค่ามากกว่า 3 ถึง 4 เท่า ในช่วงอุณหภูมิ

เดียวกัน  

 อิทธิพลความแตกต่างของค่า 
2 2CrO (OH) ,298KS  สามารถเปรียบเทียบกับค่า

2 2CrO (OH) ,298KS ของ 

Ebbinghaus [61] ซึ่งเท่ากับ 357.4 ± 4 J mol–1 K–1 มีค่ามากกว่าการทดลองนี้ประมาณร้อยละ 5 

และหากนำมาคำนวณอัตราการระเหยของโครเมียมเทียบกับค่าที่ได้จากการ จากการคำนวณพบว่า

อัตราการระเหยของโครเมียมอยู ่ในช่วง 7.6×10 –10–4.4×10–9 g cm–2 s–1 ในบรรยากาศ Ar–

20%O2–40%H2O ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC เทียบกับค่าเธอร์โมไดนามิกส์ท่ีได้จากการทดลองนี้ 

มีค่าอัตราการระเหยของโครเมียมอยู่ในช่วง 9.1×10–11–5.3×10–10 g cm–2 s–1 ในบรรยากาศและ

ช่วงอุณหภูมิเดียวกัน จากการเปรียบเทียบเห็นว่า อัตราการระเหยของโครเมียมท่ีได้จาก Ebbinghaus 

[61] มีค่ามากกว่าประมาณ 10 เท่าในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC ทั้งในบรรยากาศ Ar–20%O2–

40%H2O และ O2–40%H2O 

 เพื่อครอบคลุมการวิเคราะห์ 
2 2f CrO (OH) ,298KH  ที่มีอิทธิพลต่ออัตราการระเหยของโครเมียม 

โดยอ้างอิงร้อยละความแตกต่างจากกรณีค่า 
2 2CrO (OH) ,298KS  Ebbinghaus [61] ที่มีความแตกต่าง

จากการทดลองนี ้ร ้อยละ 5 จึงจำลองความแตกต่างของ
2 2f CrO (OH) ,298KH จากการทดลองนี้ให้

มากกว่าหรือน้อยกว่าร้อยละ 5 เพื่อวิเคราะห์ผลของความคลาดเคลื่อนของ 
2 2f CrO (OH) ,298KH ต่อ

ความเช่ือมั่นโดยให้
2 2CrO (OH) ,298KS คงท่ีเท่ากับ 340.0 J mol–1 K–1 และแยกวิเคราะห์อิทธิพลของค่า 

2 2f CrO (OH) ,298KH  ที่ต่างจากค่าการทดลอง ออกเป็น 2 กรณีดังนี้ ในกรณีที่ค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH  

น ้ อ ย ก ว ่ า ค ่ า  
2 2f CrO (OH) ,298KH  จ า ก ก า ร ทดล อ ง น ี ้ ร ้ อ ย ล ะ  5  ห ร ื อ อ ี ก น ั ย ห น ึ ่ ง คื อ 

2 2f CrO (OH) ,298K1.05 H   (1.05×(–748.1) = –785.5 kJ mol–1) จะได้อัตราการระเหยของโครเมียม

ในช่วง 1.6×10–8–3.5×10–8 g cm–2 s–1 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC สำหรับบรรยากาศ Ar–

20%O2–40%H2O ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีใช้ 
2 2f CrO (OH) ,298K1.05 H   มากกว่า 66–173 

เท่าเมื่อเทียบกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีใช้ค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH  จากการคำนวณท่ีได้จาก

การทดลองนี้ ดังแสดงในเส้นกราฟบนสุด (สีม่วง) ในภาพท่ี 4–14  

 ในกรณีที่ค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH  มากกว่าค่า 

2 2f CrO (OH) ,298KH  จากการทดลองนี้ร้อยละ 5 

หรืออีกนัยหนึ ่งคือ 
2 2f CrO (OH) ,298K0.95 H   (0.95×(–748.1) = –710.7 kJ mol–1) จะคำนวณ

อัตราการระเหยของโครเมียมได้เท่ากับ 1.2×10–12–1.8×10–11 g cm–2 s–1 ในช่วงอุณหภูมิและ

บรรยากาศเดียวกัน ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมที่ใช้ค่า  
2 2f CrO (OH) ,298K0.95 H   จะพบว่าค่า
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อัตราการระเหยของโครเมียมน้อยกว่า 66–173 เท่า เมื่อเทียบกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ี

ใช้ค่า  
2 2f CrO (OH) ,298KH จากการคำนวณที่ได้จากการทดลองนี ้ในช่วงอุณหภูมิและบรรยากาศ

เดียวกัน ดังแสดงในเส้นกราฟเส้นล่างสุด (สีส้ม) ในภาพท่ี 4–14 

 จากการวิเคราะห์ข้างต้น ทำให้สามารถสรุปได้ว่า ค่า
2 2f CrO (OH) ,298KH มีนัยสำคัญต่อความ

เบี่ยงเบนจากการทดลองหากค่า
2 2f CrO (OH) ,298KH คลาดเคลื่อนจากการทดลองก่อนหน้าเกินร้อยละ 

5 จะส่งผลให้ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากเธอร์โมไดนามิกส์ท่ีได้จากการการทดลองนั้น ๆ ไม่มี

ความน่าเชื่อถือ แต่ด้วยค่า 
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS ที่ได้จากการทดลองนี้อยู่ในช่วง

ความแตกต่างไม่เกินร้อยละ 5 เมื่อเทียบกับงานวิจัยอื่น ๆ  จึงเป็นผลทำให้ได้ค่าอัตราการระเหยของ

โครเมียมมีแนวโน้มใกล้เคียงกับการทดลองและมีความน่าเช่ือมั่น 
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ภาพที่ 4–14  อัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O  
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ภาพที่ 4–15  อัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ O2–40%H2O 

 การวิเคราะห์ความเชื่อมั ่นของค่าอัตราการระเหยของโครเมียมอีกประการหนึ่งคือการ

เปรียบเทียบค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากการทดลองนี้กับงานวิจัยก่อนหน้า ดังแสดงในภาพท่ี 

4–16 วิเคราะห์ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโลหะผสม 709 จาก  Young and Pint [48] 

เปร ียบเทียบกับค่าจากการคำนวณโดย แท่งกราฟสีดำคือข้อมูลที ่ใช้
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS  จากการทดลองนี้ แท่งกราฟฟ้าคือข้อมูลท่ีใช้
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS  

จาก Bauschlicher et al. [21]  แท่งกราฟเขียวคือข้อมูลท่ีใช้
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS  

จาก Opila et al. [19] และแท่งกราฟเขียวคือข้อมูลที่ใช้
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS  

จาก Ebbinghaus [61] (B)–(E) คำนวณโดยใช้ binary gas model โดยไม่ใช้ cp (F)–(I) คำนวณโดย

ใช้ multicomponent gas model โดยไม่ใช้ cp (J)–(M) คำนวณโดยใช้ multicomponent gas 

model โดยใช้ cp จากภาพที่ 4–16 พบว่าข้อมูลที่ใช้ 
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ  

2 2CrO (OH) ,298KS  จาก 

Bauschlicher et al. [21] และการทดลองนี้ให้ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากการคำนวณ
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ใกล้เคียงกับค่าจากการทดลองของ Young and Pint [48] และหากวิเคราะห์ค่าอัตราการระเหยของ

โครเมียมจากการคำนวณโดยใช้ Binary gas model หรือ Multicomponent gas model พบว่าไม่

ส่งผลต่อค่าอัตราการระเหยของโครเมียมที่คำนวณได้ อันเนื่องมาจากองค์ประกอบของแก๊สใน

บรรยากาศท่ีมีแก๊สไนโตรเจนเป็นหลัก อีกท้ังเมื่อวิเคราะห์อิทธิพลของการใช้ cp ในการคำนวณอัตรา

การระเหยของโครเมียม พบว่าการใช้ cp ในการคำนวณทำให้ค่าอัตราการระเหยของโครเมียม

ใกล้เคียงกับค่าจากการทดลองมากขึ้นแสดงให้เห็นถึงอิทธิพลของอุณหภูมิต่อการเกิดปฏิกิริยาที่แฝง

อยู่ในค่า cp 

    

ภาพที่ 4–16  ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโลหะผสม 709 ท่ีอุณหภูมิ 600 oC ในบรรยากาศ

Air–10%H2O จาก (A) การทดลองของ Young and Pint (B)–(E) คำนวณโดยใช้ binary gas 

model โดยไม่ใช้ cp (F)–(I) คำนวณโดยใช้ multicomponent gas model โดยไม่ใช้ cp (J)–(M) 

คำนวณโดยใช้ multicomponent gas model โดยใช้ cp 



 

 

 

53 
 

 หากว ิ เคราะห ์การหาค ่าความด ันย่อยของ CrO2(OH)2 โดยใช้  
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ  

2 2CrO (OH) ,298KS  ร่วมกับการใช้ cp  ในตารางที่ 4–7 จากการทดลองนี้เปรียบเทียบกับ Bauschlicher 

et al. [21] Opila et al. [19] และ Ebbinghaus [61] ทำนายค่าความดันย่อยของ CrO2(OH)2 จาก

การทดลองของ Opila et al. [19] ที ่ทดลองวัดค่าความดันย่อยของ CrO2(OH)2 จากโครเมียม

ออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปในบรรยากาศ Ar–O2–H2O ที่อุณหภูมิ 600 oC ดังภาพที่ 4–17 พบว่าค่าความ

ดันย่อยของ CrO2(OH)2 ที่ได้จากการใช้
2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 

2 2CrO (OH) ,298KS จาก Bauschlicher 

et al. [21] และการทดลองนี้ให้ค่าการคำนวณค่าความดันย่อยของ CrO2(OH)2 ใกล้เคียงกับค่าการ

ทดลองของ Opila et al.  [19] แสดงถ ึ งความเช ื ่ อม ั ่นการการคำนวณมากกว ่าการใช ้ ค่า

2 2f CrO (OH) ,298KH  และ 
2 2CrO (OH) ,298KS จาก Opila et al. [19] และ Ebbinghaus [61] ท่ีได้รายงานไว้ 

 

ภาพที่ 4–17  ความดันย่อยของ CrO2(OH)2 จากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ 

Ar–O2–H2O ท่ีอุณหภูมิ 600 ºC จากการทดลองของ Opila et al. [19] เปรียบเทียบกับค่าความดัน

ย่อยของ CrO2(OH)2 จากการคำนวณ 
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 ขณะท่ีการคำนวณค่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีอุณหภูมิ 1,200 oC ดังภาพท่ี 4–18 แสดง

การเปรียบเทียบค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปในบรรยากาศ    

N2–O2–H2O การทดลองของ Yamauchi et al. [62] เปรียบเทียบจากค่าอ ัตราการระเหยของ

โคร เม ี ยมท ี ่ ไ ด ้ จากการคำนวณโดยใ ช้  multicomponent gas model โดยใช ้  cp และ ใ ช้  

2 2f CrO (OH) ,298KH  แ ล ะ  
2 2CrO (OH) ,298KS  จ า ก  Bauschlicher et al. [21] Opila et al.  [19] 

Ebbinghaus [61] และจากการทดลองนี้ พบว่าไม่มีค่าคำนวณจากข้อมูลใดทำนายได้อย่างมีความน่า

เช่ือมั่น ผลลัพธ์ดังกล่าวอาจเกิดจากปัจจัยของความเร็วแก๊สท่ีใช้ในการทดลองซึ่งเท่ากับ 0.678 L s–1 

ที่ทำให้อัตราเร็วของปฏิกิริยาการระเหยยังไม่ถูกควบคุมด้วย Surface reaction หรือกล่าวได้ว่าการ

ทดลองของ Yamauchi et al. [62] ยังอยู่ในช่วง Diffusion limit อีกปัจจัยหนึ่งที่ทำให้การทำนาย

อัตราการระเหยของโครเมียมโดยใช้ปฏิกิร ิยาที่ (4–1) ไม่แม่นยำอาจเป็นเพราะที ่อุณหภูมิใน

บรรยากาศ 1,200 oC ทำให้เกิดปฏิกิริยาที่ (4–40) และปฏิกิริยาที่ (4–42) เกิดขึ้นร่วมด้วย เพื่อให้

เห็นถึงปฏิกิริยาท่ีน่าจะเกิดขึ้นจึงทำการคำนวณหา
3 CrO (g)p ,

2CrO (OH)(g)p และ
2 2CrO (OH) (g)p ตามสมการ

ที่ 4–41 และ 4–43 โดยใช้ข้อมูลในตารางที่ 4–6 และ 4–7 เปรียบเทียบดังแสดงในภาพที่ 4–19 

พบว่า
2CrO (OH)(g)p มีค่าสูงกว่า

2 2CrO (OH) (g)p และ
3 CrO (g)p ในทุกบรรยากาศการทดลองของ Yamauchi 

et al. [62] ท่ี 1,200 oC ดังนั้น 
2CrO (OH)(g)p ในการทดลองของ Yamauchi et al. [62] จึงมีอิทธิพลท่ี

ทำให้อัตราการระเหยของโครเมียมเพิ่มสูงขึ้นส่งผลให้อัตราการระเหยของโครเมียมโดยใช้ปฏิกิรยิาท่ี 

(4–1) มีค่าไม่ใกล้เคียงกับผลการทดลองของ Yamauchi et al. [62] 

 
2 3(s) 2(g) 3(g)

1 3
Cr O + O = CrO

2 4
 (4–40) 

 
3 2 3 2

r (4 40),1/2 3/4

 CrO (g) Cr O (s) O (g) exp
R

TG
p a p

T

−
 

= −  
 

 (4–41) 

 
2 3(s) 2(g) 2 (g) 2 (g)

1 1 1
Cr O + O + H O  = CrO (OH)

2 2 2
 (4–42) 

 
2 2 3 2 2

r (4 42),1/2 1/2 1/2

CrO (OH)(g) Cr O (s) O (g) H O(g) exp
R

TG
p a p p

T

−
 

= −  
 

 (4–43) 
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.  

ภาพที่ 4–18  ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ  

N2–O2–H2O ท่ีอุณหภูมิ 1,200 oC จากการทดลองของ Yamauchi et al. [62] เปรียบเทียบค่าจาก

การคำนวณ 
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ภาพที่ 4–19  ค่าความดันย่อยของ

3 CrO (g)p ,
2CrO (OH)(g)p และ

2 2CrO (OH) (g)p ในบรรยากาศ  

N2–O2–H2O ท่ีอุณหภูมิ 1,200 oC 
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   4.3 การระเหยของโครเม ียมจากโครเม ียมออกไซด์ผงอ ัดข ึ ้นร ูปในบรรยากาศแ ก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์และแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร่วมกับไอน้ำ 

 ในหัวข้อนี ้ทำการวัดอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปใน

บรรยากาศอากาศแก๊สอาร์กอนร่วมกับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร้อยละ 20 โดยปริมาตรเพื่อจำลอง

บรรยากาศด้านแอโนดของเซลล์เพลิงแบบออกไซด์แข็ง และในบรรยากาศร่วมกับแก๊สอาร์กอนแก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์ร้อยละ 20 ร่วมกับไอน้ำร้อยละ 40 โดยปริมาตร โดยอ้างอิงมาจากองค์ประกอบ

ของแก๊สในแก๊สชีวมวลที ่มีแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร้อยละ 20–60 โดยปริมาตร [63] และจาก

กระบวนการเผาไหม้ (Combustion process) [54] ผลทดลองการวัดระเหยของโครเมียมแสดง      

ดังภาพท่ี 4–20 
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ภาพที่ 4–20  อัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ Ar–20%CO2 

และ Ar–20%CO2–40%H2O 

 จากการทดลองว ัดการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศแก๊สอาร ์กอนร่วมก ับแก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์ Ar–20%CO2 วัดได้อยู่ในช่วง 2.40×10–12–9.60×10–12 g cm–2 s–1 และใน

บรรยากาศแก๊สอาร์กอน แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร่วมกับไอน้ำ Ar–20%CO2–40%H2O อุณหภูมิ 

600–800 ºC วัดได้อยู ่ในช่วง 8.40×10–12–5.09×10–11 g cm–2 s–1 พบว่าในบรรยากาศ Ar–

20%CO2 มีค่าน้อยกว่า 3.5 – 5.3 เท่า ในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O ท่ีอุณหภูมิ 600–800 

ºC จากผลการทดลองจึงอนุมานได้ว่าไอน้ำมีส่วนสำคัญต่อการเร่งการระเหยของโครเมียม สอดคล้อง
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กับงานวิจัยของ Asteman et. al. [64] ท่ีศึกษาการระเหยของเหล็กกล้าไร้สนิมเกรด 304L ท่ีอุณหภูมิ 

873 K ในบรรยากาศ O2 และ O2–10%H2O พบว่าการเจือไอน้ำเข้าไปในบรรยากาศทำให้อัตราการ

สูญเสียมวลของเหล็กกล้าไร้สนิมเกรด 304L เพิ่มมากกว่าในบรรยากาศที่ไม่เจือไอน้ำ เนื่องจากการ

เกิดผลิตภัณฑ์ CrO2(OH)2 ขึ้นในบรรยากาศที่มีไอน้ำ ในขณะที่บรรยากาศที่ไม่มีไอน้ำเกิดผลิตภัณฑ์ 

CrO3 ซึ่งมีค่าความดันย่อยของการเกิดน้อยกว่า CrO2(OH)2 เช่นเดียวกับงานวิจัยของ Holcomb และ 

Alman [65] ท่ีทำการศึกษาการระเหยของโครเมียมในโลหะผสม Ni–Cr ในบรรยากาศอากาศร่วมกับ

ไอน้ำร้อยละ 3 โดยปริมาตรที่อุณหภูมิ 950 oC พบว่าเฟสระเหยหลักที่เกิดขึ้นเมื่อในบรรยากาศมไีอ

น้ำคือ CrO2(OH)2 มากกว่าเฟส CrO3 อีกทั้ง Srihathai et al. [66] ยังทำการศึกษาการระเหยของ

โครเมียมจากเหล็กกล้าไร้สนิมเกรด 430 ท่ีอุณหภูมิ 800 oC ในบรรยากาศท่ีมีแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์

พบว่าในบรรยากาศท่ีมีไอน้ำเจือจะส่งผลให้อัตราการระเหยของโครเมียมเพิ่มขึ้นสอดคล้องกับงานวิจัย

นี้ 

 การวิเคราะห์ XRD ดังภาพท่ี 4–21 ของช้ินงานก่อนและหลังการอบวัดการระเหยของโครเมียม

พบว่าไม่เกิดเฟสอื่นใดเกิดขึ้นนอกจากสารประกอบ Cr2O3 เพียงเฟสเดียว  
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ภาพที่ 4–21  ผล XRD ของโครเมียมออกไซด์ก่อนและหลังการอบวัดระเหยในบรรยากาศ            

Ar–20%CO2 และ Ar–20%CO2–40%H2O 

 กรณีที่หนึ่ง สำหรับการวิเคราะห์อัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมผงอัดขึ้นรูปใน

บรรยากาศ Ar–20%CO2 ที่อุณหภูมิ 600–800 ºC ปฏิกิริยาการระเหยของโครเมียมอาจเกิดขึ้นจาก
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แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ทำปฏิกิริยากับโครเมียมออกไซด์แล้วเกิดเป็นผลิตภัณฑ์ที ่ระเหยได้ซึ่งมี

โครเมียมเป็นองค์ประกอบ (CrO3(g)) ดังปฏิกิริยาท่ี 4–44  

 
2 3(s) 2(g) 3(g) (g)

1 3 3
Cr O  + CO CrO + CO

2 2 2
=  (4–44) 

 เพื่อพิสูจน์สมมติฐานว่าปฏิกิริยาที่ (4–44) อาจเป็นปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นในบรรยากาศ Ar–

20%CO2 จึงคำนวณอัตราการระเหยของโครเมียมโดยอ้างอิงจากสมการท่ี 4–2 ถึง 4–5 โดยให้ความ

ดันย่อยของผลิตภัณฑ์ท่ีระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบเป็น 
3CrO (g)p  ดังสมการท่ี (4–45) 

 
3 3

1/61/2

l,T2/3Cr mix
Cr mix CrO CrO

mix

M
0.664

R

v
j D p

T L




−

  
=   

   
 (4–45) 

 โดยท่ี 
3CrO (g)p  คำนวณได้จากหลักการทางเธอร์โมไดนามิกส์ผ่านค่าการเปล่ียนแปลงพลังงาน

กิบบ์สของปฏิกิริยา (Gibbs free energy of reaction) ท่ีภาวะสมดุล (
r TG =0 J) แสดงดังสมการ

ท่ี (4–46) 

 3

2 3 2

3/2

CO(g) CrO (g) (4 44),

1/2 3/2

Cr O (g) CO (g)

exp
R

r T
p p G

a p T

−
 

= −  
 

 (4–46) 

 ในกรณีท่ีปฏิกิริยาท่ีใช้ในการวิเคราะห์มีผลิตภัณฑ์เกิดข้ึนมากกว่า 1 ชนิด ทำให้การคำนวณหา

ปริมาณสารผลิตภัณฑ์ท่ีเกิดขึ้นมีความซับซ้อน เพื่อหาความดันย่อยของสารในสถานะแก๊สทุกชนิดใน

ปฏิกิริยา สามารถอธิบายการหาค่าได้ดังนี้ ขั้นแรกใช้สมการแก๊สอุดมคติ (Ideal gas equation) ดัง

สมการท่ี (4–47) 

 n RPV T=  (4–47) 

 เมื่อ P คือ ความดัน ในหน่วย bar n คือ โมลของสาร ในหน่วย mol V คือ ปริมาตรของแก๊ส

ในหน่วย cm3 T คือ อุณหภูมิ ในหน่วย K และ R คือ ค่าคงที่ของแก๊สสากล พิจารณาระบบในการ

ทดลองตั้งค่าอุณหภูมิให้มีค่าคงที่ปริมาตรของแก๊สในระบบมีค่าคงที่ทำให้ได้ความสัมพันธ์ความดัน

แปรผันตรงกับโมลของสารดังแสดงในสมการท่ี (4–48) 

 1 2

1 2

constant
n n

P P
= =  (4–48) 

 ดังนั้น เราอาจพิจารณาได้ว่าสัดส่วนของความดันและโมลของสารของแก๊สในระบบท้ังหมดและ

สัดส่วนของความดันและโมลของสารของแก๊สใด ๆ ในระบบจะมีค่าคงท่ีตามสมการท่ี (4–49) ทำให้ได้

ความสัมพันธ์ที่แสดงให้เห็นว่าค่าความดันย่อยของสารใด ๆ มีค่าเท่ากับสัดส่วนโมลของสาร 
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 i i
i

total total

n

n

P
p

P
= =  (4–49) 

 การหาจำนวนโมลของสารท่ีภาวะสมดุลของการเกิดปฏิกิริยาเคมีใด ๆ สามารถหาได้จากความ

คืบหน้าของปฏิกิริยา (Progress variable) เพื่ออธิบายถึงที่มาของความคืบหน้าของปฏิกิริยา จึง

เริ่มต้นด้วยสมการการเกิดปฏิกิริยาพื้นฐานของปฏิกิริยาใด ๆ ตามสมการท่ี (4–50) 

 
a b c dA  B + ...   D + ...C   + → +  (4–50) 

 เนื่องด้วยจำนวนโมลของสารในภาวะสมดุลเปลี่ยนแปลงเป็นสัดส่วนโดยตรงกับเลขปริมาณ

สัมพันธ ์ (Stoichiometric number;  ) ตามกฎสัดส่วนคงท่ี (Law of definite proportions) 

ส่งผลให้การเปลี่ยนแปลงจำนวนโมลของสารต่อเลขปริมาณสัมพันธ์ในภาวะสมดุลมีค่าคงที่ด้วย 

ค่าคงที่จากความสัมพันธ์ดังกล่าวนิยามได้ว่าคือ ค่าการเปลี่ยนแปลงความคืบหน้าของปฏิกิริยา ( λ ) 

ดังแสดงตามสมการ (4–51) 

 CA B D

A B C D

dd d d
... dλ

nn n n

   
= = = = =  (4–51) 

 สมการท่ี (4–51) สามารถแสดงให้อยู่ในอีกรูปแบบหนึ่งดังสมการท่ี (4–52) 

 i id dn  =  (4–52) 

 จากนั้นทำการปริพันธ์สมการที่ (4–52) จากจำนวนโมลเริ่มต้นจนถึงจำนวนโมลที่เหลือเมื่อ

ระบบเข้าสู่ภาวะสมดุล 

 
i

i0

n λ

i i

n 0

d dn  =   (4–53) 

 i i0 in n  = +  (4–54) 

 เมื่อนำความสัมพันธ์จากสมการที่ (4–49) และ (4–54) มารวมกัน ทำให้ได้ความสัมพันธ์ของ

จำนวนโมลและความดันย่อยของแก๊สใด ๆ เมื่อพิจารณาปฏิกิริยาท่ีเกิดเพียงปฏิกิริยาหนึ่งปฏิกิริยา ณ 

ภาวะสมดุล ดังสมการ (4–55) 

 i0 i
i,eq

0

i

total

n n
p

n n

+  
= =

+ 
 (4–55) 

 หากปฏิกิริยาท่ีเกิดมีหลายปฏิกิริยาความดันย่อยของแก๊สใด ๆ ณ ภาวะสมดุล หาได้ดังสมการ

โดยท่ี i คือสารชนิดใด ๆ และ k คือปฏิกิริยาใด ๆ ดังสมการ (4–56) 
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i,0 i,k k

i k=1
i,eq

total
i,0 i k

i=1 k=1 i=1

λ

λ

N

N N N

n
n

p
n

n





+

= =

+



 
 (4–56) 

 สำหรับปฏิกิริยาท่ี (4–44) ในบรรยากาศ Ar–20%CO2 พิจารณาให้โมลสารในระบบมี 1 mol 

จะได้ว่ามี Ar 0.8 mol และ CO2 0.2 mol ที่ภาวะเริ่มต้นและจำนวนโมลสุดท้ายที่ภาวะสมดุลของ

สารแต่ละชนิดจะมีค่าดังแสดง กำหนดให้ความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–44) มีค่า 
(4 44)λ −

  

 
2CO (4 44)n 0.2 1.5λ −= −  (4–57) 

 
CO (4 44)n 1.5λ −=  (4–58) 

 
3CrO (4 44)n λ −=  (4–59) 

 Arn 0.8=  (4–60) 

 
total (4 44)n 1 λ −= +  (4–61) 

 

 เมื่อได้จำนวนโมลที่ภาวะสมดุลของแก๊สชนิดต่าง ๆ ที่เกิดตามสมการที่ (4–44) จึงแทนค่า

จำนวนโมลท่ีภาวะสมดุลลงในสมการท่ี 4–55 ทำให้ได้ค่าความดันย่อยของแก๊สชนิดต่าง ๆ ดังแสดง 

 
2

(4 44)

CO (g),eq

(4 44)

0.2 1.5λ

1 λ
p

−

−

−
=

+
 (4–62) 

 
(4 44)

CO(g),eq

(4 44)

1.5λ

1 λ
p

−

−

=
+

 (4–63) 

 
3

(4 44)

CrO (g),eq

(4 44)

λ

1 λ
p

−

−

=
+

 (4–64) 

 

 แทนค่าความดันย่อยของแก๊สชนิดต่าง ๆ ตามสมการที่ 4–62 ถึง 4–64 ลงในสมการที่ 4–46 

แสดงดังสมการท่ี 4–65 

 
3/2

(4 44) (4 44) r (4 44),T

3/2

(4 44) (4 44)

(1.5λ ) (λ )
exp

(0.2 1.5λ ) (1 λ ) R

G

T

− − −

− −

 
= −  − +  

 (4–65) 
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 ในการคำนวณค่าการเปลี ่ยนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิกิร ิยา (Gibbs free energy of 

reaction) ที ่อ ุณหภูม ิใด ๆ เพ ื ่อความง ่ายต่อการว ิเคราะห์แก๊ส Wiman et al. [67] เสนอว่า 

r T r 298KH H    และ 
r T r 298KS S    [68] ใช้ค่าในตารางท่ี 4–5 และ 4–8 ทำให้ได้สมการการ

คำนวณค่าการเปล่ียนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิใด ๆ ดังสมการท่ี (4–66) 

ตารางที่ 4–8  ค่าเอนธัลปีของการก่อเกิดและค่าเอนโทรปีท่ีภาวะมาตรฐานของสาร [21, 60] 

สาร 
f 298KH (kJ mol–1) 298KS  (J K–1mol–1) 

CO2(g) –393.5 213.7 

CO(g) –110.5 197.5 

C(g) 716.7 158 

CrO3(s) –587.0 73.2 

 

 1

r (4 44),T 699,850 205.8  (J mol )G T −

− = −  (4–66) 

 การคำนวณหาความคืบหน้าของปฏิกิริยาท่ี (4–44) หรือ 
(4 44)λ −

ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC 

ในบรรยากาศ Ar–20%CO2 พบว่ามีค่าเท่ากับ 1.06×10–13–1.40×10–10 จากนั้นนำค่า 
(4 44)λ −

แทน

ค่าลงในสมการที่ 4–62 ถึง 4–64 เพื่อหาค่าความดันย่อยของสารทุกชนิดจะได้ว่า 
2CO (g),eqp มีค่า

เท่าก ับ 0.2 bar 
CO(g),eqp มีค่าเท่าก ับ 1.59×10–13–2.10×10–10 bar และ

3CrO (g),eqp มีค่าเท่ากับ 

1.06×10–13–1.40×10–10 bar ดังแสดงในภาพท่ี 4–22 
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ภาพที่ 4–22  ค่าความดันย่อยของแก๊สท่ีเกิดขึ้นจากปฏิกิริยา (4–44) ท่ีภาวะสมดุลในบรรยากาศ 

Ar–20%CO2 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC 

 จากนั้นนำค่า 
3CrO (g)p ที่ได้จากการคำนวณแทนค่าลงในสมการที่ 4–45 เพื่อหาค่าอัตราการ

ระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปจากการคำนวณเปรียบเทียบผลกับค่าอัตราการ

ระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปจากการทดลองดังภาพท่ี 4–23 ในช่วงอุณหภูมิ 

600–800 ºC ในบรรยากาศ Ar–20%CO2 พบว่าค่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีได้จากการคำนวณ

มีค่า 4.40×10–17–5.66×10–14 g cm–2 s–1 ซึ่งมีค่าน้อยกว่าค่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีวัดได้ใน

การทดลองอย่างมีนัยสำคัญ จึงอภิปรายได้ว่าสมมติฐานว่าปฏิกิริยาท่ี (4–44) อาจเกิดเป็นปฏิกิริยาท่ี

ทำให้เกิดการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%CO2 ที ่อ ุณหภูมิ 600–800 ºC จึงไม่

สมเหตุสมผล 
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ภาพที่ 4–23  ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ Ar–

20%CO2 ท่ีอุณหภูมิ 600–800 oC (O) เปรียบเทียบกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากการ

คำนวณโดยใช้ปฏิกิริยาท่ี (4–44) 

 เนื่องจากสมมติฐานกรณีที่หนึ่งคาดการณ์ว่าปฏิกิริยาการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ  

Ar–20%CO2 ที่อุณหภูมิ 600–800 oC อาจเกิดปฏิกิริยาการระเหยตามปฏิกิริยาที่ (4–44) เกิดเป็น

ผลิตภัณฑ์ที่ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ (CrO3(g)) ไม่สามารถใช้ประมาณค่าค่าอัตราการ

ระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปได้จึงนำไปสู่สมมติฐาน กรณีที่สอง ว่าด้วย

ปฏิกิริยาการระเหยในบรรยากาศ Ar–20%CO2 ท่ีอุณหภูมิ 600–800 oC อาจเกิดตามปฏิกิริยาท่ี (4–

40) โดยที่แก๊ส O2 ที่เป็นสารตั้งต้นทั้งในปฏิกิริยที่ (4–40) เกิดจากปฏิกิริยาแตกตัวเนื่องจากความ

ร้อนของแก๊ส CO2 และ H2O  

 ในบรรยากาศ Ar–20%CO2 แก๊ส O2 อาจเกิดจากปฏิกิริยาแตกตัวเนื่องจากความร้อนของแก๊ส 

CO2 ตามปฏิกิริยาที่ (4–67) พร้อมทั้งเกิดแก๊ส CO เป็นผลิตภัณฑ์ร่วมด้วย ในขณะเดียวกันแก๊ส CO 

เป็นผลิตภัณฑ์ร่วมจากปฏิกิริยาที่ (4–67) ก็อาจจะเกิดการแตกตัวเป็นแก๊ส CO2 และแก๊ส C ตาม

ปฏิกิริยาท่ี (4–68) 
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2(g) (g) 2(g)

1
CO CO + O

2
=  (4–67) 

 
(g) 2(g) (g)

1 1
CO CO + C

2 2
=  (4–68) 

 

 โดยที่ค่าความดันย่อยของแก๊สในภาวะสมดุลจากปฏิกิริยาที่ (4–67) และ (4–68) คำนวณได้

จากหลักการทางเธอร์โมไดนามิกส์ผ่านค่าการเปลี่ยนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิกิริยา  (Gibbs free 

energy of reaction) ท่ีภาวะสมดุล (
r TG  =0 J) แสดงดังสมการท่ี 4–69 และ 4–70 

 2

2

1/2

O (g) CO(g) r (4 67),

CO (g)

exp
R

T
p p G

p T

−
 

= −  
 

 (4–69) 

 2

1/2 1/2

CO (g) C(g) r (4 68),

CO(g)

exp
R

T
p p G

p T

−
 

= −  
 

 (4–70) 

 สำหรับการคำนวณหาความดันย่อยของแก๊สทุกชนิดที่สมดุลเพื่อใช้ในการคำนวณในสมการท่ี 

4–69 และ 4–70 ในบรรยากาศ Ar–20%CO2 พิจารณาให้โมลสารในระบบมี 1 mol จะได้ว่ามีแก๊ส 

Ar 0.8 mol และแก๊ส CO2 0.2 mol ที่ภาวะเริ่มต้นและจำนวนโมลสุดท้ายที่ภาวะสมดุลของสารแต่

ละชนิดจะมีค่าดังแสดงตามสมการที่ 4–71 ถึง 4–76 กำหนดให้ความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–67) 

และปฏิกิริยา (4–68) มีค่า
(4 67)λ −

และ
(4 68)λ −

ตามลำดับ เนื่องจากพิจารณา 2 ปฏิกิริยาจึงให้เป็นกรณี

ความคืบหน้าแบบ 2 λ  

 
2CO (4 67) (4 68)n 0.2 λ 0.5λ− −= − +  (4–71) 

 
CO (4 67) (4 68)n λ λ− −= −  (4–72) 

 
2O (4 67)n 0.5λ −=  (4–73) 

 
C(g) (4 68)n 0.5λ −=  (4–74) 

 Arn 0.8=  (4–75) 

 
total (4 67)n 1 0.5λ −= +  (4–76) 

 เมื่อได้จำนวนโมลท่ีภาวะสมดุลของแก๊สชนิดต่าง ๆ ท่ีเกิดตามปฏิกิริยาท่ี (4–67) และปฏิกิริยา 

(4–68) จึงแทนค่าจำนวนโมลท่ีภาวะสมดุลลงในสมการท่ี 4–56 ทำให้ได้ค่าความดันย่อยของแก๊สชนิด

ต่าง ๆ ดังแสดง 

 
2

(4 67) (4 68)

CO (g)

(4 67)

0.2 λ 0.5λ

1 0.5λ
p

− −

−

− +
=

+
 (4–77) 
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 (4 67) (4 68)

CO(g)

(4 67)

λ λ

1+0.5λ
p

− −

−

−
=  (4–78) 

 
2

(4 67)

O (g)

(4 67)

0.5λ

1 0.5λ
p

−

−

=
+

 (4–79) 

 (4 68)

C(g)

(4 67)

0.5λ

1 0.5λ
p

−

−

=
+

 (4–80) 

 

 แทนค่าความดันย่อยของแก๊สชนิดต่าง ๆ  ตามสมการที่ 4–77 ถึง 4–80 ลงในสมการที่ 4–69 

และ 4–70 แสดงดังสมการท่ี 4–81 และ 4–82 

 
1/2

(4 67) (4 67) (4 68) r (4 67),

(4 67) (4 67) (4 68)

0.5λ λ λ
exp

1 0.5λ 0.2 λ 0.5λ R

TG

T

− − − −

− − −

     − 
= −         + − +     

 (4–81) 

 
1/2 1/2

(4 67) (4 68) (4 68) r (4 68),

(4 67) (4 68)

(0.2 λ 0.5λ ) (0.5λ )
exp

(λ λ ) R

TG

T

− − − −

− −

 − + 
= −  −  

 (4–82) 

 

 โดยที่ค่าการเปลี่ยนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิกิริยาที่อุณหภูมิใด ๆ ของปฏิกิริยาที่ (4–67)

และ (4–68) สามารถคำนวณได้ดังสมการท่ี (4–83) และ (4–84) 

 1

r (4 67),T 283,000 86.35   (J mol )G T −

− = −  (4–83) 

 1

r (4 68),T 272,000 11.65   (J mol )G T −

− = +  (4–84) 

 

 การคำนวณหาความคืบหน้าของปฏิกิริยาที่ (4–67) หรือ
(4 67)λ −

ในบรรยากาศ Ar–20%CO2 

พบว่ามีค่าเท่ากับ 2.20×10–9–2.86×10–7 และความคืบหน้าของปฏิกิริยาท่ี (4–68) หรือ 
(4 68)λ −

มีค่า

7.30×10–51–1.60×10–40 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC ดังแสดงตามภาพท่ี 4–24  
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ภาพที่ 4–24  ความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–67) และ (4–68) ในบรรยากาศ Ar–20%CO2 

 

 จากนั้นนำค่า 
(4 67)λ −

และ
(4 68)λ −

แทนค่าลงในสมการที่ 4–77 ถึง 4–80 เพื่อหาค่าความดัน

ย่อยของสารทุกชนิดจะได้ว่า 
2CO (g)p มีค่าเท่ากับ 0.2 bar 

CO(g)p มีค่าเท่ากับ 2.26×10–9–2.87×10–7 

bar 
C(g)p  ม ีค ่าเท ่าก ับ 4.19×10–51–7.95×10–41 bar และ  

2O (g)p 1.13×10–9–1.44×10–7 bar         

ดังแสดงในภาพท่ี 4–25  

 จากนั้นแทนค่า
2O (g)p ที่ได้ลงในสมการที่ 4–41 ทำให้ได้ค่าผลิตภัณฑ์ที่ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียม

เป็นองค์ประกอบ (CrO3(g)) มีค่าเท่ากับ 6.31×10–20–2.81 ×10–15 bar นำค่า 
3CrO (g)p  ที่ได้จากการ

คำนวณแทนค่าลงในสมการที ่ 4–45 เพื ่อหาค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากการคำนวณ

เปรียบเทียบผลกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปจากการทดลอง

ดังภาพท่ี 4–26 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC ในบรรยากาศ Ar–20%CO2 พบว่าค่าอัตราการระเหย

ของโครเมียมที่ได้จากการคำนวณมีค่าในช่วง 2.47×10–23–1.12×10–18 g cm–2 s–1 ซึ่งมีค่าน้อยกว่า

ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมที่วัดได้จริง สมมติฐานว่าปฏิกิริยาการระเหยเกิดขึ้นจากปฏิริยา  

(4–40) โดยแก๊ส O2 มาจากการแตกตัวเนื่องจากความร้อนตามปฏิกิริยา (4–67) จึงไม่สมเหตุสมผล  
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ภาพที่ 4–25  ค่าความดันย่อยแก๊สต่าง ๆ ท่ีภาวะสมดุลจากปฏิกิริยา (4–67) และ (4–68) ใน

บรรยากาศ Ar–20%CO2 
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ภาพที่ 4–26  ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%CO2 ท่ีอุณหภูมิ 600–800 oC 

(O) เปรียบเทียบกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากการคำนวณโดยใช้ปฏิกิริยาท่ี (4–40) โดยใช้

ความคืบหน้าของปฏิกิริยา 

 ตารางที่ 4–9 แสดงความคืบหน้าของปฏิกิริยาในบรรยากาศ Ar–20% CO2 ที่อุณหภูมิ 600–

800 oC ในแต่ละกรณี 
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 ในกรณีการวัดการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูป ในบรรยากาศ  Ar–

20%CO2–40%H2O ที ่อุณหภูมิ 600–800 ºC สมมติฐาน กรณีท่ีหนึ ่ง ปฏิกิร ิยาการระเหยของ

โครเมียมอาจเกิดขึ้นจากแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์และไอน้ำทำปฏิกิริยากับโครเมียมออกไซด์แล้วเกิด

เป็นผลิตภัณฑ์ท่ีระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ (CrO2(OH)(g)) ดังปฏิกิริยาท่ี (4–85) 

 
2 3(s) 2(g) 2 (g) 2 2(g) (g)

1 3 3
Cr O  + CO H O CrO (OH) + CO

2 2 2
+ =  (4–85) 

 พิสูจน์สมมติฐานว่าปฏิกิริยาท่ี (4–85) อาจเป็นปฏิกิริยาท่ีเกิดขึ้นในบรรยากาศ Ar–20%CO2–

40%H2O จึงคำนวณอัตราการระเหยของโครเมียมโดยให้ความดันย่อยของผลิตภัณฑ์ที่ระเหยไดซ้ึ่งมี

โครเมียมเป็นองค์ประกอบเป็น 
2 2CrO (OH) (g)p แสดงดังสมการท่ี 4–86 

 
2 2 2 2

1/61/2

l,T2/3Cr mix
Cr mix CrO (OH) CrO (OH)

mix

M
0.664

R

v
j D p

T L




−

  
=   

   
 (4–86) 

 โดยท่ี
2 2CrO (OH) (g)p คำนวณได้จากหลักการทางเธอร์โมไดนามิกส์ผ่านค่าการเปลี ่ยนแปลง

พลังงานกิบบ์สของปฏิกิริยา (Gibbs free energy of reaction) ที่ภาวะสมดุล (
r TG =0 J) แสดง

ดังสมการท่ี (4–87) 

 2 2

2 3 2 2

3/2

CO(g) CrO (OH) (g) r (4 67),

1/2 3/2

Cr O (g) CO (g) H O(g)

exp
R

T
p p G

a p p T

−
 

= −  
 

 (4–87) 

 

 สำหรับปฏิกิริยาท่ี (4–85) ในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O พิจารณาให้โมลสารในระบบ

มี 1 mol จะได้ว่ามี แก๊ส Ar 0.4 mol แก๊ส CO2 0.2 mol และ ไอน้ำ 0.4 mol ที่ภาวะเริ่มต้นและ

จำนวนโมลสุดท้ายที่ภาวะสมดุลของสารแต่ละชนิดจะมีค่าดังแสดงตามสมการที่ (4–88) ถึง (4–93) 

กำหนดให้ความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–85) มีค่า 
(4 85)λ −

 

 
2CO (4 85)n 0.2 1.5λ −= −  (4–88) 

 
CO (4 85)n 1.5λ −=  (4–89) 

 
2 2CrO (OH) (4 85)n λ −=  (4–90) 

 
2H O (4 85)n 0.4 λ −= −  (4–91) 

 Arn 0.4=  (4–92) 

 totaln 1=  (4–93) 
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 เมื่อได้จำนวนโมลที่ภาวะสมดุลของแก๊สชนิดต่าง ๆ ที่เกิดตามปฏิกิริยาที่ (4–85) จึงแทนค่า

จำนวนโมลท่ีภาวะสมดุลลงในสมการท่ี 4–55 ทำให้ได้ค่าความดันย่อยของแก๊สชนิดต่าง ๆ ดังแสดง 

 
2CO (g) (4 85)0.2 1.5λp −= −  (4–94) 

 
CO(g) (4 85)1.5λp −=  (4–95) 

 
2 2CrO (OH) (g) (4 85)λp −=  (4–96) 

 
2H O(g) (4 85)0.4 λp −= −  (4–97) 

 แทนค่าความดันย่อยของแก๊สชนิดต่าง ๆ  ตามสมการที่ 4–94 ถึง 4–97 ลงในสมการที่ 4–87 

แสดงดังสมการท่ี 4–98 

 
3/2

(4 85) (4 85) r (4 85),

3/2

(4 85) (4 85)

(1.5λ ) (λ )
exp

(0.2 1.5λ ) (0.4 λ ) R

TG

T

− − −

− −

 
= −  − −  

 (4–98) 

 การคำนวณค่าการเปลี ่ยนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิก ิร ิยา ( Gibbs free energy of 

reaction) ท่ีอุณหภูมิใด โดยใช้ค่าในตารางท่ี 4–5 และ 4–8 แสดงได้ตามสมการท่ี 4–99  

 1

r (4 85),T 482,550 85.9  (J mol )G T −

− = −  (4–99) 

 การคำนวณหาความคืบหน้าของปฏิกิริยาท่ี (4–85) หรือ 
(4 85)λ −

ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC 

ในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O พบว่ามีค่าเท่ากับ 3.64×10–11–5.18×10–9 จากนั้นนำค่า 

(4 85)λ −
แทนค่าลงในสมการที ่ 4–94 ถึง 4–97 เพื่อหาค่าความดันย่อยของสารทุกชนิดจะได้ว่า 

2CO (g)p ม ีค ่ า เท ่ าก ับ 0 .2 bar 
2H O(g)p ค ่า เท ่ าก ับ 0 .4 bar 

CO(g)p ม ีค ่ า เท ่ าก ับ 5.46×10–11 

–7.77×10–9 bar และ 
2 2CrO (OH) (g)p  มีค่าเท่ากับ 3.64×10–11–5.18×10–9 bar ดังแสดงในภาพที่ 4–

27 
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ภาพที่ 4–27  ค่าความดันย่อยของแก๊สท่ีเกิดขึ้นจากปฏิกิริยา (4–85) ท่ีภาวะสมดุลในบรรยากาศ 

Ar–20%CO2–40%H2O ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC 

 นำค่า 
2 2CrO (OH) (g)p ท่ีได้จากการคำนวณแทนค่าลงในสมการท่ี 4–86 เพื่อหาค่าอัตราการระเหย

ของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปจากการคำนวณเปรียบเทียบผลกับค่าอัตราการระเหย

ของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปจากการทดลองดังภาพท่ี 4–28 ในช่วงอุณหภูมิ 600–

800 ºC ในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O พบว่าค่าอัตราการระเหยของโครเมียมที่ได้จากการ

คำนวณมีค่าในช่วง 1.57×10–14–2.18×10–12 g cm–2 s–1 ซึ่งมีค่าน้อยกว่าค่าอัตราการระเหยของ

โครเมียมที่วัดได้จริงอย่างมีนัยสำคัญ จึงอภิปรายได้ว่าสมมติฐานว่าปฏิกิริยาที่ (4–85) อาจเกิดเป็น

ปฏิกิริยาท่ีทำให้เกิดการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O ท่ีอุณหภูมิ 600–

800 ºC จึงไม่สมเหตุสมผล 
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ภาพที่ 4–28  ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ Ar–

20%CO2–40%H2O ท่ีอุณหภูมิ 600–800 oC (∆) เปรียบเทียบกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียม

จากการคำนวณโดยใช้ปฏิกิริยาท่ี (4–85) 

 กรณีที่สอง เนื่องจากกรณีที่หนึ่งไม่สมเหตุสมผลจึงนำไปสู ่สมมติฐาน ในบรรยากาศ Ar–

20%CO2–40%H2O ปฏิกิริยาการระเหยของโครเมียมอาจจะเกิดจากปฏิกิริยาท่ี (4–1) โดยท่ีแก๊ส O2 

อาจเกิดจากปฏิกิริยาแตกตัวเนื่องจากความร้อนของแก๊ส CO2 ตามปฏิกิริยาที่ (4–67) พร้อมทั้งเกิด

แก๊ส CO เป็นผลิตภัณฑ์ร่วมด้วย ในขณะเดียวกันแก๊ส CO เป็นผลิตภัณฑ์ร่วมจากปฏิกิริยาท่ี (4–67) 

ก็อาจจะเกิดการแตกตัวเป็นแก๊ส CO2 และแก๊ส C ตามปฏิกิริยาท่ี (4–68) และแก๊ส O2 อาจเกิดจาก

ปฏิกิริยาแตกตัวเนื่องจากความร้อนของ H2O ตามปฏิกิริยาท่ี (4–100) ร่วมด้วย 

 
2 (g) 2(g) 2(g)

1
H O O + H

2
=  (4–100) 

 เพื่อการหาค่าความดันย่อยของสารผลิตภัณฑ์ตามปฏิกิริยา (4–67) (4–68) และ (4–100) 

สามารถคำนวณหาได้จากค่าการเปลี่ยนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิกิริยา (Gibbs free energy of 

reaction) ท่ีภาวะสมดุล (
r TG =0 J) ดังแสดงได้ดังสมการท่ี 4–69 4–70 และ 4–101 

 2(g) 2(g)

2 (g)

1/2

O H r (4 100),

H O

exp
R

T
p p G

p T

−
 

= −  
 

 (4–101) 
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 ค่าการเปล่ียนแปลงพลังงานกิบบ์สของปฏิกิริยา (Gibbs free energy of reaction) ท่ีอุณหภูมิ

ใด ๆ ของปฏิกิริยาที่ (4–67) สามารถคำนวณได้ตามสมการที่ 4–83 ปฏิกิริยา (4–68) สามารถ

คำนวณได้ตามสมการท่ี 4–84 ในส่วนของปฏิกิริยา (4–100) สามารถคำนวณได้ตามสมการท่ี 4–102

โดยอ้างอิงจากค่า
f 298KH และ 

298KS ของสารชนิดใด ๆ ในตารางท่ี 4–6 และ 4–10 

 1

r (4 100),T 241,800 44.5   (J mol )G T −

− = −  (4–102) 

 การคำนวณหาความดันย่อยของแก๊สที ่ภาวะสมดุลจากปฏิกิริยาที่ (4–67) (4–68) และ  

(4–100) เริ่มโดยหาค่าจำนวนโมลสุดท้ายที่ภาวะสมดุลของแก๊สแต่ละตัวในระบบดังแสดงตามชุด

สมการท่ี (4–103) ถึง (4–110) โดยกำหนดให้แก๊สรวมในระบบมีค่าเท่ากับ 1 mol ในบรรยากาศการ

ทดลองนี้ศึกษาการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O จึงมีแก๊สอาร์กอน 0.4 

mol แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ 0.2 mol และไอน้ำ 0.4 mol กำหนดความคืบหน้าของปฏิกิร ิยา  

(4–67) คือ 
(4 67)λ −

ความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–68) คือ 
(4 68)λ −

และความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–

100) คือ
(4 100)λ −

[69]  

 
2O (4 67) (4 100)n 0.5λ +0.5λ− −=  (4–103) 

 
2CO (4 67) (4 68)n 0.2 λ +0.5λ− −= −  (4–104) 

 
CO (4 67) (4 68)n λ λ− −= −  (4–105) 

 
2H O (4 100)n 0.4 λ −= −  (4–106) 

 
2H (4 100)n λ −=  (4–107) 

 
(g)C (4 68)n 0.5λ −=  (4–108) 

 Arn 0.4=  (4–109) 

 
total (4 67) (4 100)n 1 0.5λ 0.5λ− −= + +  (4–110) 

 

 เมื่อได้จำนวนโมลท่ีภาวะสมดุลของแก๊สชนิดต่าง ๆ ท่ีเกิดตามปฏิกิริยาท่ี (4–67) (4–68) และ

(4–100) จึงแทนค่าจำนวนโมลที่ภาวะสมดุลลงในสมการที่ 4–56 ทำให้ได้ค่าความดันย่อยของแก๊ส

ออกซิเจน แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไอน้ำ แก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ แก๊สไฮโดรเจน และแก๊สคาร์บอน

ดังแสดงตามสมการท่ี 4–111 ถึง 4–116 

 
2(g)

(4 67) (4 100)

O

(4 67) (4 100)

0.5 0.5

1 0.5 0.5
p

− −

− −

 + 
=

+  + 
 (4–111) 
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2(g)

(4 67) (4 68)

CO

(4 67) (4 100)

0.2 0.5

1 0.5 0.5
p

− −

− −

−  + 
=

+  + 
 (4–112) 

 
2 (g)

(4 100)

H O

(4 67) (4 100)

0.4 λ

1 0.5λ 0.5λ
p

−

− −

−
=

+ +
 (4–113) 

 
(g)

(4 67) (4 68)

CO

(4 67) (4 68)1 0.5 0.5
p

− −

− −

 − 
=

+  + 
 (4–114) 

 
2(g)

(4 100)

H

(4 67) (4 100)1 0.5 0.5
p

−

− −


=

+  + 
 (4–115) 

 
(g)

(4 68)

C

(4 67) (4 100)

0.5

1 0.5 0.5
p

−

− −


=

+  + 
 (4–116) 

 

 แทนค่าความดันย่อยของแก๊สชนิดต่าง ๆ ตามสมการที่ 4–111 ถึง 4–116 ลงในสมการท่ี  

4–69 4–70 และ 4–101 แสดงตามสมการท่ี 4–117 ถึง 4–119 

 
( ) ( )

( ) ( )

1/2

(4 67) (4 100) (4 67) (4 68) r (4 67),T

1/2

(4 67) (4 100) (4 67) (4 68)

0.5 0.5
exp

R1 0.5 0.5 0.2 0.5

G

T

− − − − −

− − − −

 +   −  
= −

+  +  −  + 

 
 
 

 (4–117) 

 
( ) ( )

( )

1/2 1/2

(4 67) (4 68) (4 68) r (4 68),T

(4 67) (4 68)

0.2 0.5 0.5
exp

R

G

T

− − − −

− −

−  +    
= −   −   

 (4–118) 

 
( ) ( )

( ) ( )

1/2

(4 67) (4 100) (4 100) r (4 100),T

1/2

(4 67) (4 100) (4 100)

0.5 0.5
exp

R1 0.5 0.5 0.4

G

T

− − − −

− − −

 +   
= −

+  +  − 

 
 
 

 (4–119) 

 

 จากการคำนวณค่าความคืบหน้าของปฏิกิร ิยาในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O ค่า 

(4 67)λ −
 มีค่าอยู่ในช่วง 1.34×10–9–2.17×10–7 

(4 68)λ −
 มีค่าอยู่ในช่วง 2.95×10–51–9.09×10–41 และ

ค่า 
(4 100)λ −

 มีค่าอยู่ในช่วง 5.07×10–9–2.85×10–7 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 oC โดยแสดงดังในภาพ

ท่ี 4–29  
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ภาพที่ 4–29  ความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–67) (4–68) และ (4–100) ในบรรยากาศ               

Ar–20%CO2–40%H2O 

 เมื ่อแทนค่าความคืบหน้าของปฏิกิร ิยาลงในสมการที ่ 4–111 ถึง 4–116 จะพบว่าแก๊ส

ออกซิเจนที่แตกตัวจากปฏิกิริยา (4–67) และ ปฏิกิริยาที่ (4–100) มีค่าอยู่ในช่วง 3.21×10–9–

2.51×10–7 bar แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์มีค่าเท่ากับ 0.2 bar ไอน้ำมีค่าเท่ากับ 0.4 bar แก๊ส

คาร์บอนมอนอกไซด์มีค่าอยู ่ในช่วง 1.34×10–9–2.17×10–7 bar แก๊สไฮโดรเจนมีค่าอยู ่ในช่วง 

5.07×10–9–2.85×10–7 bar และแก๊สคาร์บอนมีค่าอยู ่ในช่วง 1.48×10–51–4.55×10–41 bar ใน

บรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O ท่ีอุณหภูมิ 600–800oC ดังแสดงในภาพท่ี 4–30 จากนั้นแทนค่า

2O (g)p ที่ได้ลงในสมการที่ 4–16 ทำให้ได้ค่าผลิตภัณฑ์ที ่ระเหยได้ซึ ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ 

(CrO2(OH)2(g)) (
2 2CrO (OH)p ) มีค่าเท่ากับ 2.19×10–13–3.53×10–11 bar  
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ภาพที่ 4–30  ความดันย่อยแก๊สต่าง ๆ ท่ีภาวะสมดุลในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O 

 

 กรณีท่ีสาม การคำนวณหา
2 2CrO (OH)p ในบรรยากาศการทดลองศึกษาการระเหยของโครเมียม

ในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O อีกวิธีหนึ่งคือการหาค่าความคืบหน้าของปฏิกิริยาที่ (4–1) 

(4–82) (4–83) และ (4–100) โดยเริ่มจากการหาค่าจำนวนโมลสุดท้ายท่ีภาวะสมดุลของแก๊สแต่ละตัว

ในระบบดังแสดงตามชุดสมการท่ี (4–120) ถึง (4–127) โดยกำหนดให้แก๊สรวมในระบบมีค่าเท่ากับ 1 

mol จึงมีแก๊สอาร์กอน 0.4 mol แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ 0.2 mol และไอน้ำ 0.4 mol กำหนด
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ความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–1) คือ 
(4 1)λ −

ความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–67) คือ 
(4 67)λ −

 ความ

คืบหน้าของปฏิกิริยา (4–68) คือ 
(4 68)λ −

 และความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–100) คือ 
(4 100)λ −

 

 
2O (4 67) (4 100) (4 1)n 0.5λ +0.5λ 0.75λ− − −= −  (4–120) 

 
2H O (4 100) (4 1)n 0.4 λ λ− −= − −  (4–121) 

 
2H (4 100)n λ −=  (4–122) 

 
2CO (4 67) (4 68)n 0.2 λ 0.5λ− −= − +  (4–123) 

 
CO (4 67) (4 68)n λ λ− −= −  (4–124) 

 
C(g) (4 68)n 0.5λ −=  (4–125) 

 
2 2CrO (OH) (4 1)n λ −=  (4–126) 

 
total (4 67) (4 100) (4 1)n 1 0.5λ 0.5λ 0.75λ− − −= + + −  (4–127) 

 เมื่อได้จำนวนโมลท่ีภาวะสมดุลของแก๊สชนิดต่าง ๆ ท่ีเกิดตามปฏิกิริยาท่ี (4–1) (4–67) (4–68) 

และ(4–100) จึงแทนค่าจำนวนโมลที่ภาวะสมดุลลงในสมการที่ 4–56 ทำให้ได้ค่าความดันย่อยของ

แก๊สออกซิเจน แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไอน้ำ แก๊สคาร์บอนมอนอกไซด์ แก๊สไฮโดรเจน แก๊สคาร์บอน

และผลิตภัณฑ์ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบ (CrO2(OH)2) ดังแสดงตามสมการท่ี 4–128 ถึง 

4–134 

 
2

(4 67) (4 100) (4 1)

O

(4 67) (4 100) (4 1)

0.5λ +0.5λ 0.75λ

1 0.5λ 0.5λ 0.75λ
p

− − −

− − −

−
=

+ + −
 (4–128) 

 
2

(4 100) (4 1)

H O

(4 67) (4 100) (4 1)

0.4 λ λ

1 0.5λ 0.5λ 0.75λ
p

− −

− − −

− −
=

+ + −
 (4–129) 

 
2

(4 100)

H

(4 67) (4 100) (4 1)

λ

1 0.5λ 0.5λ 0.75λ
p

−

− − −

=
+ + −

 (4–130) 

 
2

(4 67) (4 68)

CO

(4 67) (4 100) (4 1)

0.2 λ 0.5λ

1 0.5λ 0.5λ 0.75λ
p

− −

− − −

− +
=

+ + −
 (4–131) 

 (4 67) (4 68)

CO

(4 67) (4 100) (4 1)

λ λ

1 0.5λ 0.5λ 0.75λ
p

− −

− − −

−
=

+ + −
 (4–132) 

 (4 68)

C(g)

(4 67) (4 100) (4 1)

0.5λ

1 0.5λ 0.5λ 0.75λ
p

−

− − −

=
+ + −

 (4–133) 

 
2 2

(4 1)

CrO (OH)

(4 67) (4 100) (4 1)

λ

1 0.5λ 0.5λ 0.75λ
p

−

− − −

=
+ + −

 (4–134) 

 



 

 

 

80 
 

 แทนค่าความดันย่อยของแก๊สชนิดต่าง ๆ ตามสมการที่ 4–128 ถึง 4–134 ลงในสมการท่ี  

4–16 4–69 4–70 และ 4–101 แสดงตามสมการท่ี 4–135 ถึง 4–138 

 

 

3/4

(4 100) (4 67) (4 1) (4 1)

3/4

(4 100) (4 67) (4 1) (4 100) (4 1)

r (4 1),

(1 0.5λ 0.5λ 0.75λ ) (λ )

(0.5λ 0.5λ 0.75λ ) (0.4 λ λ )

exp
R

TG

T

− − − −

− − − − −

−
=


−

+ + −

+ − − −

 
  
 

 (4–135) 

 
r (4 67),

1/2

(4 100) (4 67) (4 1) (4 67) (4 68)

1/2

(4 100) (4 67) (4 1) (4 67) (4 68)

R

(0.5λ 0.5λ 0.75λ ) (λ λ )

(1 0.5λ 0.5λ 0.75λ ) (0.2 λ 0.5λ )

exp
T

G

T

−

− − − − −

− − − − −


= −

+ − −

+ + − − −

 
 
 

 (4–136) 

 
( )

1/2 1/2

(4 67) (4 68) (4 68) r (4 68),

(4 67) (4 68)

0.2 λ 0.5λ (0.5λ )
exp

(λ λ ) R

T
G

T

− − − −

− −

− − 
= −

−

 
 
 

 (4–137) 

 
r (4 100),

1/2

(4 67) (4 100) (4 1) (4 100)

1/2

(4 67) (4 100) (4 1) (4 100) (4 1)

exp
R

(0.5λ 0.5λ 0.75λ ) (λ )

(1 0.5λ 0.5λ 0.75λ ) (0.4 λ λ )

T
G

T

−

− − − −

− − − − −


= −

+ −

+ + − − −

 
 
 

 (4–138) 

 

 จากการคำนวณค่าความคืบหน้าของปฏิกิริยาตามสมการที ่ (4–135) ถึง (4–138) พบว่าค่า 

(4 1)λ −
มีค่าอยู่ในช่วง 2.19×10–13–3.53×10–11 

(4 67)λ −
 มีค่าอยู่ในช่วง 1.34×10–9–2.17×10–7 

(4 68)λ −
 ม ีค ่าอยู ่ในช่วง 2.96×10–51–9.09×10–41 และค่า 

(4 100)λ −
 ม ีค ่าอยู ่ในช่วง 5.07×10–9–

2.85×10–7 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 oC ดังแสดงในภาพท่ี 4–31  
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ภาพที่ 4–31  ค่าความคืบหน้าของปฏิกิริยา (4–1) (4–67) (4–68) และ (4–100) ในบรรยากาศ               

Ar–20%CO2–40%H2O 

 หากคำนวณหา 
2 2CrO (OH)p ตามสมการท่ี 4–134 พบว่ามีค่า 2.19×10–13–3.53×10–11 bar 

ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 oC ค่า 
2 2CrO (OH)p ท่ีได้จากการคำนวณวิธีการนี้มีค่าอยู่ในช่วงเดียวกันกับ

วิธีการคำนวณแบบการหาค่าความคืบหน้าของปฏิกิริยาท่ี (4–67) (4–68) และ (4–100) เพื่อหา 
2Op

แล้วนำไปแทนหาค่า 
2 2CrO (OH)p ในสมการท่ี 4–16 จึงสรุปได้ว่าการคำนวณท้ัง 2 วิธีให้ค่า 

2 2CrO (OH)p เท่ากัน 

 นำค่า 
2 2CrO (OH) (g)p ท่ีได้จากการคำนวณแทนค่าลงในสมการท่ี 4–86 เพื่อหาค่าอัตราการระเหย

ของโครเมียมจากการคำนวณเปรียบเทียบผลกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียม

ออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปจากการทดลองดังภาพท่ี 4–32 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC พบว่าค่าอัตราการ

ระเหยของโครเมียมที่ได้จากการคำนวณมีค่าในช่วง 9.42×10–17–1.48×10–14 g cm–2 s–1 ซึ่งมีค่า

น้อยกว่าค่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีวัดได้จริง สมมติฐานว่าปฏิกิริยาการระเหยเกิดขึ้นจากปฏิริ

ยา (4–1) โดยแก๊ส O2 มาจากการแตกตัวเนื่องจากความร้อนตามปฏิกิริยา (4–67) และ ปฏิกิริยา  

(4–100) จึงไม่สมเหตุสมผล  
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ภาพที่ 4–32  ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ Ar–

20%CO2–40%H2O ท่ีอุณหภูมิ 600–800 oC (∆) เปรียบเทียบกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียม

จากการคำนวณโดยใช้ปฏิกิริยาท่ี (4–1) โดยใช้ความคืบหน้าของปฏิกิริยา 

 ตารางที่ 4–10 แสดงความคืบหน้าของปฏิกิริยาในบรรยากาศ Ar–20% CO2–40% H2O ท่ี

อุณหภูมิ 600–800 oC ในแต่ละกรณี  
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 เนื่องจากสมมติฐานกรณีที่หนึ่งและสองที่ใช้เพื่อการคำนวณอัตราการระเหยของโครเมียม

จากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปไม่สามารถประมาณค่าอัตราการระเหยของโครเมียมทั ้งใน

บรรยากาศ Ar–20%CO2 และ Ar–20%CO2–40%H2O ได้อย่างมีนัยสำคัญ จึงนำไปสู่สมมติฐานท่ี

สามคือแก๊สออกซิเจนและไอน้ำที่เจือปนอยู่ในแก๊สที่ใช้ในการทดลองอาจทำปฏิกิริยากับโครเมียม

ออกไซด์กลายเป็นผลิตภัณฑ์ที ่ระเหยได้ซึ ่งมีโครเมียมเป็นองค์ประกอบโดยในบรรยากาศ  Ar–

20%CO2 ตั ้งสมมติฐานว่าปฏิกิร ิยาที่น่าจะเกิดขึ้นคือปฏิกิร ิยาที่ (4–1) และ (4–40) ขณะที่ใน

บรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O ต้ังสมมติฐานว่าปฏิกิริยาท่ีน่าจะเกิดขึ้นคือปฏิกิริยาท่ี (4–1) โดย

หากพิจารณาปริมาณแก๊สท่ีเจือปนในแก๊สท่ีใช้ทดลองวัดการระเหยมีค่าดังนี้แก๊สออกซิเจนเจือปนอยู่ 

3 ppm ในแก๊สอาร์กอนและแก๊สออกซิเจนเจือปนอยู่ 1 ppm ในแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไอน้ำเจือ

ปนอยู่ 2 ppm ในแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์และไอน้ำเจือปนอยู่ 3 ppm ในแก๊สอาร์กอน แทนค่าใน

สมการ 4–45 และ 4–86 เพื่อคำนวณหาอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้น

รูป 

 ผลการคำนวณค่าอัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%CO2 โดยสมมติฐานว่า

เกิดปฏิกิริยาที่ (4–1) และปฏิกิริยาที่ (4–40) เกิดเป็น CrO3(g) และ CrO2(OH)2(g) ดังแสดงในภาพท่ี 

4–33 ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากการคำนวณยังคงน้อยกว่าค่าอัตราการระเหยของโครเมียม

จากการทดลอง ในทำนองเดียวกันกับผลการคำนวณค่าอัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ 

Ar–20%CO2–40%H2O โดยสมมติฐานว่าเกิดปฏิกิริยาที่ (4–1) เกิดเป็น CrO2(OH)2(g) ดังแสดงใน

ภาพที่ 4–34 ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากการคำนวณยังคงน้อยกว่าค่าอัตราการระเหยของ

โครเมียมจากการทดลองเช่นเดียวกัน 
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ภาพที่ 4–33  ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ Ar–

20%CO2–40%H2O ท่ีอุณหภูมิ 600–800 oC (O) เปรียบเทียบกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียม

จากการคำนวณโดยใช้ปฏิกิริยาท่ี (4–1) และ (4–40) โดยใช้แก๊สเจือปนในแก๊สท่ีใช้ทดลอง 
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ภาพที่ 4–34  ค่าอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดข้ึนรูปในบรรยากาศ Ar–

20%CO2–40%H2O ท่ีอุณหภูมิ 600–800 oC (∆) เปรียบเทียบกับค่าอัตราการระเหยของโครเมียม

จากการคำนวณโดยใช้ปฏิกิริยาท่ี (4–1) และ (4–40) โดยใช้แก๊สเจือปนในแก๊สท่ีใช้ทดลอง 
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 เนื่องจากสมมติฐานก่อนหน้าข้างต้นไม่สามารถคำนวณอัตราการระเหยของโครเมียมได้อย่าง

ใกล้เคียงกับค่าการทดลองจึงนำไปสู่สมมติฐานคือในการเกิดปฏิกิริยาอาจจะมีปฏิกิริยาย่อยร่วมกันท่ี

ส่งผลต่อค่าอัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%CO2 และ Ar–20%CO2–40%H2O 

ตามที่งานวิจัยของ Franceschini et al. [70] ที่ได้ทำการศึกษากระบวนการการขจัดไฮโดรเจน

ของอัลเคนด้วยแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ (Dehydrogenation of alkane with CO2) พบว่าแก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์สามารถเป็นตัวออกซิไดส์ที่จะเกิดการทำปฏิกิริยากับโครเมียมออกไซด์ (Cr2O3) 

ดังปฏิกิริยา (4–139) 

 
2 3(s) 2(g) 3(s) (g)

1 3 3
Cr O CO CrO CO

2 2 2
+ = +  (4–139) 

 จากนั้นสารประกอบ CrO3 ที่เกิดขึ ้นจากปฏิกิริยาที่ (4–139) จะทำปฏิกิริยากับไอน้ำดัง

ปฏิกิริยา (4–140) เกิดเป็น CrO2(OH)2 

 
3(s) 2 (g) 2 2(g)CrO H O CrO (OH)+ =  (4–140) 

 ภาพที่ 4–35 แสดงผลการวิเคราะห์วัสดุนาโนโดยเทคนิคอิเล็กโตรสโคปีโฟโตอิเล็กตรอนด้วย

รังสีเอ๊กซ์ (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) ของช้ินงานโครเมียมออกไซด์ (Cr2O3) หลัง

การอบระเหยในบรรยากาศ Ar–20%CO2 ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 oC ในภาพแสดงค่าเส้น

สเปกตรัม XPS ของพลังงานยึดเหนี่ยว (Binding energy) ที่ทำให้อิเล็กตรอนหลุดออกมาจากวง L 

(2p) ของอะตอมโครเมียมในช่วงพลังงาน 570–5 3 eV โดยใช้วิธีการประมวลผลข้อมูลเส้นสเปกตรัม

ด้วยระเบียบวิธี Gaussian-Lorentzian-Voigt fitting เพื่อระบุช่วงตำแหน่งพีคของอันตรกิริยาของ

สปินกับออร์บิท (Spin orbit splitting) ของโครเมียมชั้น 2p ที่ประกอบด้วย Cr2p1/2 และ Cr2p3/2 

จากผลการวิเคราะห์พบว่า ชิ ้นงานโครเมียมออกไซด์แสดงตำแหน่งพีคของ Cr2p1/2 อยู่ที ่ 585.3 

586.4 และ 587.9 eV และพีคของ Cr2p3/2 อยู่ท่ี 575.5 eV 

 นอกจากนี้ ผลการวิเคราะห์ยังพบพีคท่ีตำแหน่ง 576.8 eV ซึ่งจากการประมวลผลข้อมูลพบว่า

ตรงกับพีคท่ีบ่งบอกภาวะออกซิเดชัน 3+ ของโครเมียม (Cr3+) และ พีคท่ีตำแหน่ง 578.3 eV ตรงกับ

พีคที่บ่งบอกภาวะออกซิเดชัน 6+ ของโครเมียม (Cr6+) [71, 72] ผลการวิเคระห์ผลข้อมูลสอดคล้อง

กับงานวิจัยเกี่ยวกับตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีใช้ Cr2O3 ในบรรยากาศท่ีมีแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ [70, 73-75] 

 จากผลการวิเคราะห์ข้างต้น นำไปสู่ข้อสรุปที่สนับสนุนสมมติฐานของการเกิดขึ้น CrO3 ท่ี

ประกอบด้วยเลขออกซิเดชันออกซิเดชัน 6+ ของโครเมียม (Cr6+) ที ่เกิดจากการทำปฺฎิกิริยาของ 
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Cr2O3 กับ CO2 ดังแสดงในปฏิกิริยาที่ (4–140) อีกทั้งจากผลการทดลองจึงอภิปรายได้ว่าปฏิกิรยิาท่ี 

(4–139) เกิดขึ้นได้เร็วกว่าปฏิกิริยาท่ี (4–140) เนื่องจากตรวจพบ CrO3 จากผล XPS ในขณะเดียวกัน

ผลของการเพิ่มสัดส่วนของไอน้ำเข้าไปในบรรยากาศทำให้ผลิตภัณฑ์ที่ระเหยได้ซึ่งมีโครเมียมเป็น

องค์ประกอบเพิ่มข้ึน 
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ภาพที่ 4–35  ผล XPS ของช้ินงานหลังอบระเหยในบรรยากาศ Ar–20%CO2  
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บทที่ 5 

สรุปผลการทดลอง 

 

5.1 การระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ้นรูปในบรรยากาศออกซิเจนร่วมกับไอ

น้ำ 

 การทดสอบการวัดอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ ้นร ูปใน

บรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O และบรรยากาศ O2–40%H2O ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC เป็น

เวลา 96 h สามารถสรุปผลได้ดังนี้  

 1. อัตราการระเหยของโครเมียมมีค่าเท่าก ับ 1.00×10 –10–1.30×10–9 g cm–2 s–1 ใน

บรรยากาศ Ar–20%O2–40%H2O และบรรยากาศ O2–40%H2O 

 2. การคำนวณอัตราการระเหยของโครเมียมโดยใช้ทฤษฎีการถ่ายเทมวลโดยใช้ระบบแก๊ส

หลายองค์ประกอบกับ CrO2(OH)2(g) ทำให้ได้ค่าเอนธัลปีของการก่อเกิดท่ีภาวะมาตรฐาน (Standard 

enthalpy of formation) เท่ากับ 61.1 ± 1.0 kJ mol–1 และค่าเอนโทรปีของการก่อเกิดที่ภาวะ

มาตรฐาน (Standard entropy of formation) เท่ากับ 340 ± 1.9 J mol–1 K–1 

 

5.2 การระเหยของโครเม ียมจากโครเม ียมออกไซด์ผงอ ัดข ึ ้นร ูปในบรรยากาศแ ก๊ส

คาร์บอนไดออกไซด์และแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ร่วมกับไอน้ำ 

 การทดสอบการวัดอัตราการระเหยของโครเมียมจากโครเมียมออกไซด์ผงอัดขึ ้นร ูปใน

บรรยากาศ Ar–20%CO2 และบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O ในช่วงอุณหภูมิ 600–800 ºC 

เป็นเวลา 96 h สามารถสรุปผลได้ดังนี้  

 1. อัตราการระเหยของโครเมียมมีค่าเท่ากับ 2.40×10 –12–9.60×10–12 g cm–2 s–1 ใน

บรรยากาศ Ar–20%CO2 และ 8.40×10–12–5.09×10–11 g cm–2 s–1 ในบรรยากาศ Ar–20%CO2–

40%H2O มีแนวโน้มเพิ่มขึ้นตามอุณหภูมิ 
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 2. อัตราการระเหยของโครเมียมท่ีวัดได้มีค่ามากกว่าอัตราการระเหยของโครเมียมท่ีได้จากการ

คำนวณโดยใช้ปริมาณแก๊สออกซิเจน หรือไอน้ำที่เจือปนอยู่ในแก๊สที่ใช้ทดลอง 3 ถึง 6 เท่าใน

บรรยากาศ Ar–20%CO2 และ Ar–20%CO2–40%H2O ตามลำดับ 

 3. อัตราการระเหยของโครเมียมท่ีมากกว่าการคำนวณจากสมดุลเกิดจากการเกิดปฏิกิริยาของ 

Cr2O3 กับ CO2 เก ิดเป็น CrO3 ทำให้ค่าอ ัตราการระเหยของโครเมียมสูงขึ ้นในบรรยากาศ              

Ar–20%CO2 ในขณะที่ในบรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O CrO3 ทำปฏิกิริยาต่อเนื่องกับ H2O 

เกิดเป็น CrO2(OH)2 จึงส่งผลให้อัตราการระเหยของโครเมียมในบรรยากาศ Ar–20%CO2 มากกว่า

บรรยากาศ Ar–20%CO2–40%H2O ในทุกช่วงอุณหภูมิ 
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