
บฑท่ี 2

ทฤษฎีในการวิเคราะพนลังงาน

ในการวิเคราะห้การใข้พลังงาน จัาเป็นต้องทราบกึงบทบาทของเอ็นธัลปี ไเง
เก่ียวข้องโดยตรงกับกฏข้อท่ีหน่ีงฃองเทอร์โมไคนามิกล่ และบอกให้ทราบกึงปริมา[นความร้อน 
ท่ืน่าไปใข้งานและปริมา[นความร้อนท่ีฝ็ญหนี เพ่ือให้!ทราบกึงประสิทธิภา,พเข้งความร้อน
(th erm al e f f i c ie n c y ,  ) ของระบบ ในงานวิจัยนื้ยังลนใจกึงประสิทธิผลเข้ง 
ความร้อน ( € ) (E f fe c t iv e n e s s ,  e x e rg e t ic  e f f i c ie n c y ,  r a t io n a l  
e f f i c ie n c y ,  second law e f f ic ie n c y )  ของระบบด้าย

2 .1  เอ็นธัลป็ (e n th a lp y )

เอ็นรัลป็ ( e n th a lp y ) ,  H, มิหน่วยเป็นหน่วยของนลังงาน (เช ่น ป้, c a l ,  
Btu เป็นต้น) นียามของเอ็นรัลปีคือ

H = บ + pV (2 .1 )

เมื่อมิการ เปล่ียนแปลง เกิดขนกับระบบอาจ เขียนได้ดังน้ื

dH = du + d(pV) (2 ,2 )

ถ้าระบบมิความคันคงฑ่ื,

dH = du + pdV (2 .3 )

จากกฎข้อท่ืหน่ีงชอง เทอร์โมไดนามิกล์ กล่าวว่า

AE Q -  พ (2 .4 )
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โตยให้ ปริมาทเความร้อน (Q) ที่เข้าล่ระบบมีเครื่องหมายเป็น +
ปริมาทเความร้อน (Q) ทื่ออกจากระบบมีเครื่องหมายเป็น -  
งาน (พ) ที่ล่ีงแวดห้อมกระทำต่อระบบมีเครื่องหมายเป็น -  
งาน (พ) ที่ระบบกระทาต่อเร่งแวดล้อมมีเครื่องหมายเป็น +

AE เป็นพลังงานรวมท้ังหมดของระบบท่ีเปล่ียนแปลง ร่ืงประกอบด้วยดังน้ี

AE = A Ek + AEp + AU (2 .5 )

แต่ในกร!นของโรงงานเคมี, โรงไพัฟ้า เป็นด้น ท้ังพลังงานจลน์ ( A E k ) 
และพลังงานดักย ( AEp ) จะถือว่ามีอิทธิพลน้อยมากจนดัดท้ึงไปได้ น่ันคือ

AE = Au (2 .6 )

จาก (2 .4 )  และ (2 .6 )  จะได้ AU = Q -  พ (2 .7 )

หรือในเทอมคืพัเพัอเรนเข้ยล du = bQ -S W  (2 .8 )

ในกรผีท่ีมีการป้อนความร้อนเข้าระบบเปิดในลักษท!ะย้อนกลับได้ท่ีความดันคงท่ี 
ความลัมพันธ์ระหว่าง เอ็นธัลป็กับความร้อนของกระบวนการดังกล่าวจะเป็นดังน้ี

เนื่องจากกระบวนการย้อนกลับได้, b พ = pdV (2 .9 )
เม่ือแทน (2 .8 )  และ (2 .9 )  ลงใน (2 .3 )  จะได้

dH = 6Q -  pdV + pdV
dH = ÔQ (2 .10 )

จาก (2 .1 0 ) จะ เห็นได้ว่า การ เปลี่ยนแปลงของเอ็นรัลปิจะมีค่า เท่ากับการ 
เปล่ียนแปลงของปริมาท!ความร้อนของระบบเปิด

จากน้ยามของค่าความร้อนจำเพาะ ( s p e c i f i c  h e a t)  ต่อไปน้ี

กรผี V คงท่ี c v = ( อ บ / อ D v (2 .1 1 )

กรผี P คงท่ี Cp = ( -3Q /  "3D (2 .12 )



จากสมการ (2 .1 0 ) จะไค้

c p ( BH /  -9T)p (2 .1 3 )

จากสมการ (2 .1 1 ) , (2 .1 3 ) จะไค้

c dU = ç CvdT (2 .1 4 )

c dH = c CpdT (2 .15 )

ในฑ่ืน้ื 1 เป็นสภาวะเรี่มต้น และ 2 เป็นสภาวะสุดท้าย จาก (2 .15 ) จะหาค่า 
H ในกรณีท่ี Cp ไม่ขนกับอุณหภูมิ ไค้ดังน้ื

a h  = H2 -  = Cp (Ta -  T t ) (2 .1 6 )

ในกรณีท่ื Cp เป็นฟ้งก์ชันของอุณหภูมิ โดยทั่วไปสามารกเขียนไค้ในรูปคังนื้

Cp = a + bT + cT2 ( a ,b ,c  เป็นค่าคงที่)

ดังน้ัน H2 -  H1 = f  (a + bT + cT2 ) dT (2 .1 7 )

= a(T2~T 1 ) + (b /2 ) (T22-T2 1 ) + ( c / 3 ) (โ,32-'โ3 1 ) (2 .17 * )

2 .2  เอ็กเชอรยี (exergy)

เอ็กเซอร์ยี (ex erg y , Ex) หมายก้ังดักยภาพสูงสุดในการท้างานชองระบบท่ีมิ 
ท่ีงแวดล้อมเป็นอุณหภูมิ T 0 และความดัน Po

เอ็กเชอร์ยีฃองระบบสามารถค้านวณไค้จากสมการต่อไปนื้ 
ในกรณีระบบเ!]ค (open sy stem ): Ex = (H -H J -  T (ร -ร 0 ) (2 .1 8 )

ในกรณีระบบบิด (c lo se d  system ) ะ Ex = (บ-บ0 ) -  To (ร -ร 0 ) (2 .19 )

นอสนดกถาง สฉาบํนวิพยบาถาา 
จ«าลงกรณมหาใดยาลืย
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2 .3  ลมการดุลของระบบ,พลังงานในแง่เอ็นธัลป็และเอกเชอน์ยื

2 .3 .1  ลมการดุลเอ็นธัลป็ 

สำหรับระบบเป็ด!

(ผลรวมของปริมาทเความร้อนท่ืระบบไค้รับ) -  (ผลรวมของปริมาทเงานกล
และไฝฟ้าท่ีระบบจ่ายออก)

= (ปริมาทเการเนี่มเอ็นธัลปีของระบบ)

น่ันคือ เขียน'ในรูปลมการคืฝเฟ่อเรนเขียลไค้เอ็น

è q -  bw = dH (2 .20 )

สำหรับระบบป็ด!

(ผลรวมของปริมาทเความร้อนท่ีระบบไค้รับ) -  (ผลรวมของปริมาทเงานกล
และไฝฟ้าท่ีระบบจ่ายออก)

= (ปริมาทเการเนมน'ลังงานภายในของระบบ)

หรือ เขียน'ในรูปลมการคิฝเฝอเรนเขียลไค้เอ็น

feq -  bw = du (2 .21 )

ท้ังน้ื โดยถือว่าท้ังระบบ เป็ดและระบบป็ด มีการเปล่ียนแปลงปริมาทI
นลังงานตักย์และนลังงานจลน์น้อยมากจนตัดท้ังไค้

อน่ัง ประสิทธิภาVIตามกฏข้อท่ีหน่ังของเทอรโมไดนามีกน์ ( ทุ, ) ประ เมิน 
ไค้จากค้าจ่ากัดความต่อไปนื้

\ = (ปริมาทเนล ังงานที่ใเประโยชน์) X 100 (%)
(ปริมาทเพลังงานท่ีฟ้อนเข้า)
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2 .3 .2  ลมการดุลเซ็กเชอรั้ยี

( เซ็กเชอร์ยืทื่ป๋อนเข้าส่'ระบบ) = ( เซ็กเชอรั้ยีฑื่ไหลออกจากระบบ)+ ( เซ็กเชอร์ยีสู[ใ!หนี)
+ ( เซ็กเชอรั้ยีฑื่ถูกทำลายเนื่องจากความย้อนกลับไม่ไค้)

อน่ืง ประสิทธิผลตามกฎย้อท่ีลองของเทอร้ัโมไคนามกห์ ( £ ) ค้านวทเ
ไค้จาก

£ = ( เซ็กเชอร์ยีทื่โย้งานจริง) X 100 (%)
( เอ็กเชอร์ยีที่ย้อนเข้า)

2 .4  การวิเคราะห์ระบบนลังงานโดยโย้เซ็นรัลป็และโย้เซ็กเชอ?ยี

2 .4 .1  กา?วิเคราะห์ระบบโดยใย้เซ็ลชัลป็

กรผีระบบเป็ด» [หมายเหตุ บางครั้งระบบเป็ดจะโห้ตัวห้อยเอ็น CV 
(c o n tro l  volum e)!

D a s h e d  l in e  d e f in es  
c o n t r o l  s u r f a c e

?»«
( i n c l u d e s  w o r k  
a s s o c i a t e d  w i th  
a  r o t a t i n g  s h a f t ,  
d i s p l a c e m e n t  o f  
t h e  c o n t r o l  
s u r f a c e ,  e le c t r i c a l  
e f f e c t s ,  e t c . )

Figure 2-1 Control volume showing heat and work interactions as well as mass crossing the control surface.

รปท่ี 2 .1  ระบบปริมาตรควบดุม
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การ เปล่ียนแปลงVIลังงานเป็นคังน้ื

dE^v = ร ุ [h  + ( v2/2 )  + gZ31 b ๓1 + feQ -few^v

หรือ อัตราการเปลี่ยนแปลงVIลังงาน’ของระบบI lk ดังน้ื

dEcv / d t  = L Ch + (v2/2 )  + gZl1 ๓1 + Q -  Wcv

ถ้าระบบท้างานท่ีสภาวะคงท่ี (s te a d y  s t a t e )  และไม่คิดใ«เล้งงานจลน 
และใ«เล้งงานอักย์จะไค้

0 = S h i ๓1 + Q - W ^ V

หรือ Q -  WEV (2 .22 )

2 .4 .2

d Ex 
d t

จะไค้ 0

หรือ i

การวิเคราะห์ระบบโดยใช้Lรก เชอร์ยี 

กรรระบบเป็ด:

อัตราการ เปล่ียนแปลง เอ็กเซอร์ยีของระบบ เท่ีนดังน้ื 

= ร  C l-(T o/T j )3Qj -CWj=v- p o (dVr:v/d t)3 +  ร ุ ๓1 ex 1 - i

ถ้าระบบท้างานท่ีสภาวะคงท่ี (s te a d y  s t a t e )  และ dVcv/ d t  = 0

ท k
ร  [ 1 - ( T / T  ) ] Q  - พ + £  เท่J.1 °  J J ระ V ใ-*ไ

ท i ’
£  โ 1 - T  / T  ) 3 Q  - w + ( ร  ๓ e x  )

*ไโ* 0 น น h ไ»ร 1 1
(2 .2 3 )
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กรผีระบบป็ด:

การเปลี่ยนแปลงเอ็กเชอรยืเป็นดังน

AEx = ^
โดยที่เทอม f* C l-C T /T )

เทอม (พ -P0 AV)
เทอม To A ร = I

[ l - ( T o/T ):dQ  -  (W-po AV) -  To As (2 ,2 4 )

Q เที่นเอ็กเชอร์ยีที่เปลี่ยนแปลง เนื่องจากการถ่ายเท 
ความร้อน
เที่นเอ็กเชอรยีที่เปลี่ยนแปลง เนื่องจากการถ่าย เทงาน 
เท่ีน เอ็ก เซอรยีที่ถูกทาลายเนื่องจากความย้อนกลับไม่ได้
(1r r e v e r s  i b i 1i fcy)

2 .5  ตัวอย่างกา?วิเคราะห์ระบบใ,]ลังงาน โดยใช้กฎข้อท่ีหนงและช้อท่ืลองของเทอร์โม-
ไคนามิกห์

ตัวอย่างที่ 1 การต้มน้ําร้อนด้วยไฝฟ้า

ระบบปีด»

ในกรณีท่ีทาน้ัาให้ร้อนด้วยไฝฟ้า ปริม'าณ พE เพ่ือเพ่ืมอุทเพภูมิของน้ําจาก T1 เท่ีน 

จากกฏข้อท่ีพน๋ังของเทอห์โมไคนามิกห์ »

-Q + พ AU
mCc (T2 -  Tt )

ตามกฏท่ีหน่ืง ร .ๆ = [mCp (T2 -  โ1)ว/พ.

ถ้าภาชนะต้มน้ําร้อนห้มฉนวนสมบูร!แจะได้ Qs = 0

พ = AUด้งน้ัน จะได้
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แต่

ดังนน

AU = mCp (T2 -  T4) (Cp«ะ Cv ในกรณีของเหลว)

พ1 1 = AU = mCp (Ta -  Tt )

*L = mÇp (T. -  Tเ) X  100 
w-

= 100%

ตามกฎข้อท่ีลอง! £ = ( เอกเชอรยืท ี ่ 'ไข้งาน) X  100
( เอ็กเชอร์ยืที่ป้อนเข้า)

จากลมการ ( 2 .1 9 ) A Ex

แต่ AU

และ AS

แทนค่าไค้ A Ex

ดังน้ัน

= Au -  Tc1 AS กรณีสำหรับระบบ!]ด

= mCp <Ta . -  T1)

= mCp In (Ta/T 1)

= mCp C(Ta-T 1) -  To l ท(T2/T 1) :

= A Ex /  พ _

= (mCp/WB)[ (T 2-T 1) - T0 ln (T a /T 1) :

= CmCp(T 2- T 1) /  พ 11: c l-CTo/TT 2- !  1)]ln (T a /T 1) :

= \ Cl-CTo/T 2- !  1'0 In (T2/T 1) 3
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เนื่องจากห้อมูสของตัวอย่างน้ีเท่ีนตังน้ี

T
T1 
T2

27°c - 300 K
T 300 K

-  330 K

แทนค่าในสมการ(ท ไต้ e = ทุ. โ 1 - 0 0 0 /3 0 ) 1ท (330/300)] 
-  ๆ . X 0.047

£ a  4.7%

จากตัวอย่างที่ 1 น้ี แสคง1ให้เห็นว่าถ้าVIจารณา,ในแง'กฎ'ข้อท่ีหน่ืงของ เทอร์โม-
ไคนามิกย์แส้ว การต้มน้ําให้ร้อนต้วยนลังงานไปฟ้า พ.1 จะไต้ประสิทธิภานความร้อน
= 100% แต่ เม่ือพิจาร[นาในแง'เอ็ก เชอร์ยืแส้วจะไต้ค่า £  = 4.7% เท่าน้ัน
อาจจะสรุปไต้ว่า

(1) การให้ไปฟ้าท่าความร้อนน้ันเท่ีนการท่าลายคุ!นภานของนลังงานอย่างมาก
ทงในนราะไปฟ้าเท่ีนนลังงานท่ีมีคุ!นภานสูง แต่ถูกน้ามาให้ในการอุ่นน้ํา ท่ีงนลังงานในน้ําอุ่น 
เท่ีนนลังงานท่ีมืคุ!นภานต่ํา

(2) การท่าน้ําอุ่นควรให้นลังงานท่ีมิคุ[นภานต่ํากว่าน้ี เช่นนลังงานแสงอาทิตย์, 
ความร้อน'ท้ัง เท่ีนต้น จงจะเที่นการ1ให้,นลังงานอย่างมีประสิทธิผล

2 .6  เอกเชอรยืของระบบสนองคประกอบ (M ulticom ponent system )

2 .6 .1  ตักยภานเคมิ (Chemical p o te n t i a l )

จากความลัมนันธ์ฑ่ัวไปท่ีว่า

dll (TdS -  pdV) c o m p o e U i o n  f i x e d

( 3  บ / ■ อร).V j r o m p o B i t i o n  F i x e d (a)

-p (•รบ/ -3V).ร  I £2 oTitp  o s i t l o n  F i x e d
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ท้าระบบมีส่วนประกอบไม่คงท่ี ช จะเ ท่ีนฟ้งค์ๆ 1นต่อไปน้ี

บ = บ (ร , V, Nt , N2, . . . ,N_1)

โดย Nk (k = 1......... ท) คือจ้านวนโมลขององค์ประกอบ k ดังน้ัน
อาจแสดงค่า บ ในรปฃอง t o t a l  d i f f e r e n t i a l  ไดัดังน้ี

du = o u /  9 S )V Nd S + 0 บ/ "3 V) 6 NdV+£ O U /3 N J 81ViN1dN1£ (b)

โดยตัวห้อย N ในสธง เทอมแรกบ่งว่าส่วนประกอบของทุกองค์ประกอบมี 
ค่าคงที่ในพะท้าคิฟ่เน่อเรนซิเอ,ร่น ตัวห้อย N1 ในเทอมที่สามและเทอมที่มากกว่า
คือว่าส่วนประกอบคงท่ียกเว้นองค์ประกอบตัวท่ี k

จาก (b) ให้ T = O U /■ อร)8111 1 -P =( s บ / ■ 3V)BiN (C)

แสะนิยามดักยภาพเซิงเคมี (chem ical p o t e n t i a l )  ของสาร k
เท่ีนดังน้ี

>ฯ, = ( ^  บ/ 's Nk) B 1 ViN 1 , k = 1...........ท (d)

โดยการใช้สมการ ( c ) ,  (d) ลมการ (b) จะกลายเที่น

du = TdS -  pdV + L M dN (2 .2 5 )V-1 k
•ท

หรือ บ = TS -  pV + Nky^k (2 .2 6 )
■ a

นิยาม'ให้เทอมสุดท้ายเป็น G = ^  Nk y a  (2 .2 7 )

โดยที G = H -  TS คือค่า Gibbs f r e e  energ y  ของระบบ
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2 .6 .2  สมดุลของเ'ฝส (phase e q u ilib r iu m )

ในหัวข้อย่อยน จะนูคถงกรผีท่ีระบบมีจำนวนสถานะ เท่ากับสองหรือมาก 
กว่าสองสถานะท่ีอยู่สมดุลกันในระบบ นิจารผาระบบป็คท่ีประกอบด้วยสถานะ A และ B การ 
เปล่ียนแปลงของเอ็นโทรปี แสดงไค้คังน้ี

d S  =  d S 4  +  d S B >  0  ( f )

ให้แต่สะสถานะ (phase) ประกอบค้วอองค้ประกอบ 2 ชนิด คือ 
องค้ประกอบ 1 และ 2

จากสมการ (f> และ (2 .25 )

d S  =  C ( 1 / T a  ) - ( l / T »  ) H d U A +  c  ( P *  / T A ) - (  P ,  / T ,  )  D d V
-  L ( ^  /T. ) - ( ^ / ^ ) วdN14 -  [ ( ^ 4/ T4 )
-  < ^ " / T % > M N m  ( g )

ถาระบบมี 2 สถานะท่ีอยู่ในสมดุลฑ๊ัง เชิงความร้อนและเชิงกล และ 
องค้ประกอบท้ัง 1 แสะ 2 เอ็นลารชนิดเดียวกันในท้ังสองสถานะ จะไค้สมภาร

dS = ( 1/T) ( / ^6 -  ) dNiA > 0 (h)

โดย dN 14 เอ็นปริมา[นของสาร 1 ที่ถ่ายเทจากสถานะ B ไปยัง A 
จะเห็นไค้ว่า

เม่ือ 18 >. /ร ุ4 , dN 14 > 0  องค์ประกอบ 1 จะผ่านจากสถานะ B ไปยัง A
เม่ือ y u  1* </■ '1A * dN1A < 0 .องค์ประกอบ 1 จะผ่านจากสถานะ A ไปยัง B

สรุปแล้ว ตักยภานเชิง เคมีจะเอ็นตัวกัาหนคนใเวโน้มการถ่ายเทมวลชอง 
องค์ประกอบใด  ๆ ไค้ โดยถ่าย เทจากสถานะท่ีมีปริมา[นของตักยภา■ ฝเชิงเคมีสูงไปยู่ท่ีท่ีต่ํา
กว่านั่นเอง

2 .6 .3  ก๊าชผสมเชิงอุดมคดี ( Id e a l  Gas M ix tures)

ก๊าชผสมแบบอุดมคดีมี บ, H แสะ ร คังน้ื
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จะไค้

บ — Z. N บิ
H -

1  ะ: ะ: ะ::
ร ะZ i  Nk ร k (T ,P  ) โดย

จาก G =

\z.s

H -  TS เม่ือแทน H แสะ ร ในร1

G î  N h.

ข

(T) -  T N

G

. k k\ -1
£  N G. (T .p k)

เม่ือเทียบกับสมการ (2 .27 ) จะไค้

A ะะ G, <T‘Pk>

x kp

(2 .2 8 )

(2 .2 9 )

สมการ (2 .2 9 ) เมื่นสมการของดักยภานเซิงเคมี (chem ical
p o te n t i a l )  ของส่วนประกอบ k สำหรับก๊าชผสมเซิงอุคมคติ

2 .6 .4  เอกเชอ?ยีของก๊าชผสมเซิงอุดมคติ

เอ็กเชอร์ยีฃองก๊าซผสมเซิงอุดมคติอาจถือไค้ว่าประกอบด้วย เอ็ก เซอร์ยื 
เซิงเทอร์โมเมคานิคัล (therm o-m echan ical exergy) Exth  แสะเอ็กเชอร์ยีเซ ิงเคมี 
(chem ical exerg y ) Ex''"11 ดังน

Ex 1-, t H  Ex + Ex"h (2 .3 0 )
ExtH = ท

ร ุ'lesA Nk (ex tH) k (2 .3 1 )
Ex~h = w%

4c=A Nk </£o -  A > (2 .3 2 )

ค CA frv Clในกรรของก๊าชอุดมคติ

> โ<o = Gk (To .p 0 ) + R To In (P k /  Po )
A  = G, <T0 .P e ) + R To In (P ° k /  Po )
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โคยท่ี Pk คือความดันย่อย ( p a r t i a l  p re s s u re )  ขององค์ประกอบ k
ในก๊าชผสม

p ° k คือความดันย่อยขององค์ประกอบ k ใน?รงนวดล้อม 

เม่ือแทนความส้มนันช์ข้างต้นลงในสมการ (2 .3 2 ) จะไต้

Ex" h R T= £  N„ ln  < p_/p°k)

ในกรผืท่ีก๊าชผสมสหองค์ประกอบมีความดัน P = P0 เราจะไต้

Ex=m = R To Nk ln  (x k/ x ° k) (2 .3 3 )

หรือ -chex = R ไ’0 S  Xk ln  (x k/ x ° k) 
A=1

(2 .3 4 )

ในท่ีน้ื เอ็กเชอร์ยีเชิงเคมีหมายถงงานที่น้อยที่สุค(งานในเชิงทฤษฎี) ท่ี 
จ้าเม่ืนส่าหริ'บการแยกก๊าชผสมใด  ๆ ออกเม่ืนก๊าชผสม'ท่ีสมดุสกับ?รงแวดส้อม (น่ันคือมีส่วน
ประกอบเหมึอนกับท่ีงแวดส้อม)

สรุปแส้ว เอ็กเชอรยีจ้าเนาะของก๊าชผสมเชิงอุดมคติที่ความดัน P และ 
อุaหภูมิ T แสะส่วนประกอบเชิงโมล « 1, «21 . . . , xn สามารถคานวนไต้จาก

ex = $ jX k ë x k + R To % Xk 1 ท ( x k/ x ° k) (2 .3 5 )
•ferl

ในท่ีน้ื ë x k คือเอ็กเชอรยีของก๊าชบริลุฑรึ่องค์ประกอบ k

2 .7  เอกเชอ?ยีเช ิง เคมี (chem ical exergy)

ในท่ีน้ี จะนิจารณาองค์ประกอบ A ในระบบๆร่งผ่านปฏิกิริยาเคมีหลายขนตอน จน 
เข้าสู่สภาวะสมดุลกับสิงแวดส้อม

aA + bB __* . . .  __ _ cC + dD (2 .3 6 )

0 1 4 1 4 1
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A u a t B มีชิอเรียกว่าระบบสารทำปฏิกิริยา ร่วน C และ D มีชิอเรียก'ว่าระบบ 
ผลิตณัแ1ขสุดท้าย C และ D เป็น-ระบบท่ีมีเสกียรภาพลูงสุด อื่งอยู่'ในลภาวะลมดุลเชิง
เทอร์โมไคนามีกล่ีกับล่ีงแวดล้อม

ก่อนอ่ืน เราอาจแบ่งการ เปล่ียนแปลงเอ็กเซอร์ยีของระบบท่ี เกิดปฏิกิริยาเคมีออก 
เท่ีน 2 ร่วน คือ การเปลี่ยนแปลงเอ็กเชอร์ยืเชิงกายภาน (p h y s ic a l exerg y  
change) และการเปลี่ยนแปลงเอ็กเซอรยืเชิงเคมี(chem ical exergy  change)
การเปลี่ยนแปลงเอ็กเชอร์ยีเชิงกายภานจะเกี่ยวกับ การที่ระบบสารทำปฏิกิริยาผ่านการ
เปล่ียนแปลง เฉนทะทางกายภานไปถงสภาวะมาตรฐานเชิง therm ochem ical (2 5 °c , 
1 atm) ร่วนการเปลี่ยนแปลงเอ็กเซอร์ยีเชิงเคมี จะเกี่ยวข้องกับงานที่จำเที่นร่าหรับแยก 
อากาศมาตรฐานออกเท่ีนองค์ประกอบบริสุทล่ี (02 , H02, C02 , H20 เท่ีนต้น) และ
การ เปลี่ยนแปลงเอ็กเชอร์ยี เชิง เคมีของสารท่ีทำปฏิกิริยา น่ันคือ

Aex = A exP^ + AexcH (2 .3 7 )

A exPH = -  [To (ร -ร “*■๗) ]_ 1 1 1 1 1 1  (2 .3 8 )

A ex cH -AG* = n
r e a c t a n l e

-G p r o d  U.XC t, e

(2 .3 9 )

ในท่ีน้ื s u p e r s c r ip t  " s td "  หมายกิงสภาวะมาตรฐานเชิง เทอรโมเคมีคัล 
(2 5 °c , 1 atm) G คือ Gibbs f r e e  energy

ในการก่าหนคค่าของเอ็กเซอร์ยืเชิงเคมี ระบบผลิตภัณ1ที่สุดท้ายจะต้องเบ็น
ผลิตภัทพ์ (สาร) ท่ีสมดุลยเชิงเฑอร์โมไคนามีกล่ีกับล่ีงแวดล้อม น่ันคือ เป็นลารท่ีมี
เอ ็กเชอร์ย ีเช ิงเคมีเท ่ากับ 0

ตาราง 2 .1  ~  คาราง 2 .3  แสดงค่าเอ็กเชอร์ยีเชิงเคมีของสารชนคล่าง  ๆ
ในที่นื้สภาวะมาตรฐานของล่ีงแวคล้อมจะเท่ีน 25°c, 1 atm และอากาศท่ีอื่มตัวด้วยไอน้ํา 
ค่า เอ็กเชอร์ยี เชิงเคมีที่คานวเนโดยใช้สภาวะมาตรฐานนื้มืไเอเรียกว่า เอ็กเชอร์ยีมาตรราน
(s ta n d a rd  exergy)
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ตาราง 2 ,1  เอ็กเชอร์ยีเ?งเคมีของธาตุต่าง ๆ

สาร Ex HJO h
kd/g-atom

สาร Ex htJO h
kd/g-atom

สาร Ex HO h
kd/g-atom

สาร Ex HJO h
k J/g -e to m

0 1.07 Cr 547.70 B 610.58 Sb 409.90
N 0.33 Sr 771.53 Cs 393.45 Cd 304.33
C 414.92 V 695.80 Ge 493.37 Tl 169.79
H 117.67 Ni 243.58 Sm 963.34 I 25 .62
Si 853.16 Cu 478.97 Gd 933.32 Hg 84.47

Al 788.61 พ 822.77 Br 34.37 Tm 894.73
Fe 368.33 Li 372.17 Be 594.54 Bi 296.87
Ca 708.57 Ce 1119.43 Pr 926.62 In 412.62
Na 360.96 Co 288.54 As 386.46 Ag 62.58
K 387.04 รท 515.97 Sc 907.20 Se 0

Mg 614.39 Zn 337.60 Dy 958.73 Pd 0
Ti 885.18 Y 932.90 Hf 1023.74 He 30.14
Cl 23.48 Nd 1137.56 บ 1244.01 Ru 0
Mn 461.47 Nb 878.57 A r 11.98 PL 0
P 872.62 La 983.05 Yb 936.13 Au 0

ร 607.22 Pb 337.44 Er 961.64 Ne 27.08
F 310.27 Mo 718.91 Ho 967.10 Os 297.25
Rb 389.76 Th 1165.44 Eu 872.92 Te 266.48
Ba 784.55 Ga 496.42 Tb 947.15 Rh 0
Z P 1059.11 Ta 951.15 Lu 918.13



JLS

เทรางที่ 2 .2  1อ์ก1รอ™1จทคร13งสารอนนฑรํท่ีนสืก

สาร สกาพะ
(k J /n o l )

สาร สถาน» Ex- t1 
(k J /ro l)

สาร สถาน»
(k J /n o l)

สาร สกาใน; Exรแ
(kJ/BOl)

A1, ° . ร 0 F«<OH)a 8 30.14 Li OH ร 47.46 N*HCOa 8 48.85
A1C1. ร 229.94 F®COa 8 122.11 LiCOa 8 32.36 พ *.ร10, 8 153.54
AlPOa ร 67.14 FeBra ร 222.07 HgO 8 46.63 NftNOa ร 0
BbO ร 263.26 F®aร10^ • 218.01 W l , ร 69.24 NiO ร 33.74
Bb (KOb) , ร 0 FeAlaOA ft 103.23 H*COa .  CaCOa ร 0 N iC la 8 31.35
ร *-1, ร 20.68 พ, t 235.34 MgBr ร 183.64 N iCls  .  6H310 8 0
BaSO^ ร 36.71 พ,0 g 8.58 M*tKOa >a 8 37.13 Kl<0H) a » 35.37
BbCO, ร 65.93 HF t 154.59 *gcoa ร 22.60 NiSO^ ร 98.54
CbO ร 106.20 HCl g 45.84 M*SiOa 8 10.59 ° , I 3.93
C«(OH)# ร 48.85 HBr t 98.58 Hgo . F®aOa 8 41.19 PbO ร 150.36
« ะ 1. ร 7 .07 HI t 145.42 HgSO^ ร 58.27 PbOa ร 123.91
C«SO  ̂ . 2Ha0 ร 0 H»S0* 1 160.03 H*<POJa ร 63.63 PbCla ร 70.12
CaCOB * «.พ0! 1 113.78 พ"',, 0 PbBra 8 146.09
‘ะ * ..ร ่.0. .พ , ร 0 Hgo • 27.88 พ ",0. 'ร 47.26 PbClOH 8 0
c ,  <PO„), ร 0 HÿBr ร 0 พ ",0. ร 108.42 PMOH)# ร 124.20
CfcO . SiOa ร 17.16 «ร,'ะ1, 8 ธ .07 Mn(OH)a ร 85.40 PbSOA 8 138.98
CbO . AlaO# 8 83.89 HtfaSO^ ft 157.91 HnCOa » 66.01 PbCOa ร 132.45
CbO . F®aOa ร 39.64 KC1 • 2.01 MnSiOa 8 79.37 ร0, g 310.86
CO g 279.67 KBr 8 40.77 พ, g 0 .67 พ,ร g 809.00

g 20.13 Kl 8 97.33 HO g 88.95 ร 10, 8 0
CuO 8 351.20 KIOa 8 0 KOa g 55.63 S iC lA 1 326.89
CuaO 8 813.85 K,CO, ร 128.72 พ». g 336.85 ร"0 , ร 0
C ja <OH)aCl ร 0 KCH 8 691.32 N«NOa ร 0 SnO 8 260.92
CoS ร 1032.66 KHaPO^ ร 83.93 KaOH . Ha0 - ร 94.19 ZnO 8 21.10
CuSOA . HaO ร 412.79 LiF 8 9.80 KaCl K 0 ZnCOH)a 8 21.47
CuC) 8 382.52 LIC1 8 11.39 KaBr ร 45.88 ZnCla ร 14.99
พ*,0 . ร 0 LiCl .  Ha0 8 0 พ*,ร'1. 8 67.06 Zn(K3a )a .6Ha0 ร 0
2nCOa ร 26.50 Fe»°«. ร 98.37 พ*,'ะ0 . ร 94.14 ZnSO^ ร 77.86
FeO ร 126.21 -

คาราง 2 .3  เ^ก1รอรรเจงเครรฮงสารอนทรฮพลก
I

สา ïih tn o u สถาน» พ * .. im ib tn o u สถาน» พ *.. im ib e ra ii สทาน!: พ * .. • สาTibtrcn] สภาน» พ * ..
(k J /m o l) (kJ/mol (kJ/B Q l) (kJ/m ol)

๓ * g 834.78 ‘ะ .พ ., 1 3928.2 CHaCOOCaH11 1 2281.4 ๐ '•.พ», g 1031.2
'ะ,พ. g 1502.96 ‘ะ.พ. 1 3320.1 <CHa ) aO t 1423.6 CHaCN 1 1283.7
‘ะ .» . g 2162.6 ‘ะ».'ะ.พ. 1 3960.0 “ ะ,พ., , 0 1 2719.9 COCKHa ) a ร 691.03
‘ะ.พ .. g 2819.2 'ะ .» .» 0 , 1 3224.1
‘ะ.พ ., g 3478.3 CHaOH 1 721.17 HCHO g 542.55 'ะ .» .พ », 1 3461.7
‘ะ .» ., 1 3477.2 CaHaOH 1 1363.0 CHaCHO g 1168.7

CaH7,0H 1 2016.9 (CHa >aCO 1 17S7.0 ‘ะ . " . , 0 . ร 2997.8
‘ะ .พ .. g 4136.5 C^HaOH 1 2669.2 ‘ะ . , » , , 0 . . ร 6025.2
‘ะ .» .. 1 4132.6 CaH11OH 1 3324.9 CHaCl g 732.98 ‘ะ . , » , , 0 . . ร 6034.0
'ะ ,พ .. g 4795.3 ‘ะ !พ .,',พ 1 3151.5 ‘ะ»!‘ะ, , 1 643.02
‘ะ.พ .. 1 4788.3 CHCla 1 531.46 ‘ะ.«.พ 1 2819.4

HCOOH I 308.01 CCl^ 1 440.21 ‘ะ.",พ 1 4822.9
'ะ,พ. g 1368.7 CHaCOOH 1 911.81 CHaBr g 776.34 ‘ะ ." .ร 1 3380.3
‘ะ ,» . g 2013.5 CaH7COOH 1 2222.0 CHa I g 615.73
CH=CH.CHa CHa g 2529.4 c 1aHa 1COOH ร 10073 CF* g 1020.6
‘ะ,พ, g 1274.5 CaHaCOOH ร 3362.8 ‘ะ.«.พ 1 3520.4
CHaC=CH g 1909.3 ‘ะ .» .‘ะ1 1 3294.8
‘ะ.พ.0 1 3287.7 HCOOCHa g 1007.9 ‘ะ.».ร'- 1 3165 .e

‘ะ.พ.1 1 3310.3
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นิยามของเอ็กเชอร์ยีi f งเคมีของแอเพลิงฟ่อลf s  ( f o s s i l  f u e l )  คือ

2 . 8  เอกเชอร ์ย ี เ f ง เคม ีชองแอเพล ิง

ex F = ( LHV) + To A S “ td 296 (2 .40 )

ในท่ีน้ี LHV
โ’0

ในกรณีของการค้านวทเอย่างคร่าว  ๆ เราอาจ,ใ$สมก'ารของ Ranfcz ต่อไปน้ี

คือค่าความร้อนค้า (low h e a tin g  v a lu e ) ของแอเพลิง 
= 2 9 8 .15K ( 25°C) และ ร" td 2SB คือการเปล่ียนแปลง
เอน,โทรปี'โคยปฏิกิริยาทื่ลภาวะมาตรฐานi f งเทอรโม เคมีคัล

กาซ แอเพล ิง I ex p
แอเพลิงเหลว ะ ex F
แอเพลิงแข็ง 1 ex F

0 .9 5 (HHV) (2 .41 )
0 .975 (HHV) (2 .42 )
( LHV ) + rw (2 .43 )

(HHV) คือค่าความร้อนลง
r  คือความร้อนแฝงของการระเหยนํ้าที่ 1 atm , 25°c (2 ,438  kü/kg)
พ คือเศษส่วนi f งมวลของนํ้าที่มีอยู่ในแอเพลิง ( - )

ลมการ (2 .4 1 ) จะใร้ได้กับก๊าชไรโครคาร์บอนฑ่ืมีคาร์บอนมากกว่า 2 อะตอม 
ขนไปเท่าน้ัน

ในกระบวนการกันคาป แอเพลิงจะท่าปฏิกิริยากับออกf เจนในอากาศ แล้วเกิค 
เข็นกิาชกันคาปพร้อมกับคายความร้อนการกันคาปออกมา กระบวนการดังกล่าวอาจท่างาน
i f งกลได้ตาม 3 ข้ันตอนต่อไปน้ี

(1) ความร้อนฑื่เกิคจากการกันคาปลูกเปลี่ยนไปเข็นงานเชงกล

(2) การเปลี่ยนแปลงของปริมาตร (คืดเทียบกับสภาวะมาตรฐาน) ชองระบบ 
โดยปฏิกิริยา เคมีถูกเปล่ียน'ไป เข็นงาน i f  งกล
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(3) งาน เชิงก?)1ทดงออกจากการแพร่ของผลิตภัโน1ท่ีการล้นดาป'ไป'ในอากาศ
แวดล้อม

งานชน้ดท่ี (3) เป็นงานท่ีคืานวผได้ในแง'ทฤษฎีก็จริง แต่ในภาคปฏิบัติยังไม่มีใคร 
ด้งงานดังกล่าวมาใ1เประโยชน์ได้ ดังนั้นการคืานวผเอ็กเชอรื่ยืของเชิอเพลิงและของก๊าช
ล้นคาปน้ัน ควรหักเอาค่าของงานที่ได้จากการแพร่ออกไป

ในกรณีท่ี แ อ  เพลิงถูกป้อนเช้า เคร่ืองล้นดาปท่ีอุeraภูมิห้อง และความดันบรรยากาศ
เราอาจคือได้ว่าเชิอเพลิงนื้ม ีเพ ียงเอ็กเชอรื่ย ี เช ิงเคม ีเท ่าน้ัน แต่ในกรณีท่ี แอ  เพลิงมี
ความดัน P และอุทเหภูมิ T เราจะเรียกเอกเชอรื่ยืล่วนที่แตกต่างไปจากเอ็กเชอรื่ยืเชิงเคมี 
ว่า เอ็กเชอร์ยีเช ิงกายภาพ (p h y s ic a l  exergy) ของแอเพลิง ในกรณีท่ีใช้ To 
= 2 9 8 .15K (25°C) และความดันของระบบ p = 1 atm เราจะเร ียกเอ ็กเชอรื่ย ื
เช ิงเคม ีน้ันว่า เอ็กเชอร์ยืมาตรฐานของแอเพลิง (s ta n d a rd  exergy o f  fu e l)

ตาราง 2 .4  แสคงค่าเอ็กเชอรื่ยืมาตรฐานของแอเพลิง (องค์ประกอบเคียว) 
ผลต่างเล็กน้อยระหว่างค่าในตาราง 2 .4  กับค่าในตาราง 2 .3  คืองานที่ได้จากการแพร่ 
ของก๊าซล้นดาปรื่งได้ถูกหักออกไป

ในกรณีท่ีทราบส่วนประกอบ x k ของก๊าซแอเพลิง เราอาจหาเอ็กเชอรื่ย ืเช ิง 
เคมีของ แ อ  เพลิงนื้ได้จากค่า เอ็ก เชอรื่ยืมาตรฐาน'ในตาราง 2 .4  โคย'ใช้ลมการต่อ'ไปน้ื

ex “td F = Z. x k ex “td k + R'To z. Xk In Xk (2 .4 4 )  
-1«=1 4t=i

ในท่ีน้ื R' คือค่าคงที่ของก๊าช (0 .3710 k-J/m3N . K)

ในอคีตค่า เอ็ก เชอรื่ยี เช ิงเคม ีของแอ เพลิง จะรวมงานที่ได้จากการแพร่ของก๊าช 
ล้นคาปไปในอากาศ แต่ล้าใช้ค่า เอ็ภ เชอรื่ยีท่ีหักงานการแพร่ดังกล่าวออกไปแล้ว ( น่ันคือ
ล้าใช้ ex F) การคืานวทแกี่ยวกับก๊าซล้นดาปจะง่ายดายเนมาก
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คาราง 2 .4  เอ็ก เชอร์ยีมาตรฐานของแอเ,พสิงเดี่ยว

กาช ของแข็ง -  ของเหลว

สาร Ex *■C h สาร Ex■ C ท

สูตรโมเลกุล k ca l/m 3N kJ/m 3N สูตรโมเลกุล k ca l/m 3N ผ / m3N

H2 2480 10380 C 7990 33450
CO 2740 11470 ร 2235 93560
CH. 8520 35665 c A o 10970 45920
CA 13120 54920 CA a 11140 46630
C2H. 14050 58814 c6h6 9830 41110
CA 15510 64925 C A  2 10850 45420
c3h6 20730 85780 C A . 11140 46630
C3He 22300 93350 C A A 9940 41610
C.H 10 29070 121690 C7H16 11150 46670
H2ร 5290 22144 c A e 11460 47970
nh3 3500 14650 CH 3 OH 5020 21010

C2H5OH 6880 28800

ค่า ex F ทื่ได้จากการถัวเฉลี่ยของแอเพสิงชนิดค่าง  ๆ เป็นดังน

แอเนสิงเหลว t ex 1, = ( LHV) (1 .0 0 3 8 + 0 .1365[h /c]+ 0 .0308[o /c3+ 0 .0104
[ร /อ า) (2 .45 )

แอเพสิงแข็ง t ex F = ( LHV)(1 .0 0 5 4 + 0 .1519Ch/c3+0.0616[o/c3
+0.042ร[ท/อ3) (2 .46)

พ อ ส ม ุด ถ ล าา « ฉ า บ น า บ 1บบไ เ: 1 ’ 
จ « า ล ง ถ ร ณ ํ่บ ,พ ท  »(ยาลดร
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ในท่ีน้ี (LHV) คือค่าความร้อนตาของแอเพลิง 1 kgi h, c , ๐, ร, ท, คือ 
เศษส่วนi f งมวล (mass f r a c t io n )  ของไรโดรเจน, คาร์บอน, ออกf เจน, ข้ลเน่อร์ 
และไนโตรเจน ตามล้าดับที่มีอยู่ในแอเพลิงนํ้น อน่ัง ค่าของ ๐ ไม่ไค้รวมออกf เจนท่ีมี 
อยู่1ในน้ํา (ความเน) ในแอเพลิง

2 .9  เอกเชอร์ยีขรงปฏิกิริยา (ex ergy  o f r e a c t io n )

โดยท่ัวไป ผลต่างระหว่างเอ็กเชอร์ยีi f งเคมีท่ีสารก่อนท้าปฏิกิริยามีอยู่กับ
เอ็ภ เชอร์ยืแf  งเคมีที่สารผลิตภัทเทั่ที่มีอยู่หลังปฏิกิริยาเริยกว่าเอ็ก เชอร์ยืของปฏิกิริยา ใน
การท้าตารางดุลของเอ็กเซอร์ยี เราจะใส่ค่าผลต่างนี้ลงในค้านสารท้าปฏิกิริยา ถ้า
ปฏิกิริยาดังกล่าวก่อให้เกิดการลดลงของเอ็กเชอร์ยีเf งเคมี แต่ใส่ค่าผลต่างน้ีลงในค้านสาร 
ผลิตภัพ'ท่ั ถ้าปฏิกิริยาดังกล่าวก่อให้เกิดการ เพมเนของ เอ็ก เชอร์ยี i f  ง เคมี

ในกรแเที่เราไม่ใส่เพียงค่าผลต่างนี้ แต่ใส่ค่าเอ็ก เชอร์ยื เ f  ง เคมีของท้ังระบบท้า 
ปฏิกิริยาและระบบผลิตณัแ1ก์ไว้ทั้งสองข้างของตาราง เราอาจพบว่า ค่าเอ็กเชอร์ยีดังกลาว 
จะมีขนาดโตกว่าค่าเอ็ก เชอร์ย ีi f ง เคมีของ แ อ  เพลิง และการ เปล่ียนแปลงค่า เอ็ก เชอร์ยี
อ่ืน  ๆ ที่เที่นจุดลนใจในการวิเคราะห์ระบบมาก จนท้าให้ไค้ข้อสรุปท่ีผคพลาดไปไค้

ยกตัวอย่างการวิ เคราะห์เอ็กเชอร์ยืฃองเตาผลิตโคืก (coke fu rn ace ) เรา 
จะไม่กรอกเอ็กเซอร์ยืi f งเคมีของวัตถุดิบโคก, ผลิตภัฒ์โคืกและโคืกกิาซแยกต่างหากแต่ละ 
รายภาร แต่จะกรอกรายการเอ็ก เชอร์ย ีi f  งเคม ีของแอ เพลิงท่ีใข้ใ!!ความร้อน,
เอ ็ก เชอร ์ย ีi f งกายภาพของโคืกกิาชที่เกิดเน, เอ็กเชอร์ยีซองปฏิกิริยาการกลั่นแห้ง (dry  
d i s t i l l a t i o n )  ของโคก, และเอ ็กเชอร์ย ่i f งกายภาพอ่ืน  ๆ (เช่นเอ็กเชอร์ย่ซอง 
ความร้อนลัมผ้ลของโคืกท่ีร้อนแดง) เหตุท่ีท้าเช่นนั่เนราะสมรรถนะของ เตาผลิตโคกน้ัน จะ 
ตัดสินจากความร้อนที่ไค้จากการ เผา แ อ  เพลิงว่าลูกส่งไปยังวัตถุดิบโคืก โดยมีประลิฑธภาพ 
ดีเพียงใด

เอ็ก เชอร์ยีฃองปฏิกิริยาจะมีค่าเท้ากับค่าการเปลี่ยนแปลง. Gibbs f r e e
energy ) G“td  ที่ลภาวะมาตรฐานi f งเทอรโมเคมีคัล (1 atm, 25°C) ของ
ปฏิกิริยานั่งเปลี่ยนเครื่องหมายเที่นลบ
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2 .9 .1  วิธีคำนวทแอ็ก เชอร์ยีของปฏิกิริยาหลัก

ค่าเอ็กเชอรยีของปฏิกิริยาสามารถหาไค้โคยอาลัยตาราง 2 .1  ถง
ตาราง 2 .3  ข็งคิดโดยให้สภาวะอ้างองเป็นอากาศอ่ืมตัวค้วยไอน้ีาท่ีอุทเหภูม 25°c,
ความดัน 1 atm องค์ประกอบของอากาศน้ีศือ

mole f r a c b io n t  0.2034
N2

0.7557
H 2° 

0.0316
CO,

0.0003
Ar

0.0090

สารเรี่มค้นไค้ดังนี้
จากองค์ประกอบอากาศมาตรฐานนี้เราคำนวทแอ็กเชอรยีมาตรฐานของ

° 2 บริสุบธ๋ึ 1R TO In (1 /0 .2 0 3 4 ) = 0 .943 k ca1/m o1 = 3 .948 kJ/m ol
N2 บริสุทร 1 R To In (1 /0 .7 5 5 7 ) = 0 .166 k ca l/m ol = 0 .694 kJ/mo 1
co 2 บริสุทff t R To In (1 /0 .0 0 0 3 ) = 4.81 k ca1/m o1 = 20.108 kü/mo1
h2° บริสุทธี I R To In (1 /0 .0 3 1 6 ) = 2 .0 5 kcal/m ol = 8.563 kJ/m ol

ต่อไปจะหา เอ็ก เชอรยีฃองปฏิกิริยาพ้ืนฐาน โดยใช้ค่า AG_t' ๘,2SB จาก
หนังสือ เทอร'โมไคนามิกค์

(1) C + 0 2 ------- *• C02 -  ÛG = 398 .7  kJ/mol
C บริสุทธะ 20.1  + 398.7 -  3 .9  = 414 .9  kj/m ol

(2) H2 + ( l / 2 ) 0 a ---- ►  H20 -  AG = 228 .7  kJ/mol
H20 บริสุrifft 8 .6  + 228.7 -  1 .97  = 235 .3  kO/mol

โคยการเรมจากค่าต่าง  ๆ เหส่าน้ี และโคยให้ค่าเอ็กเชอรยืของสาร 
ของแข็งท่ีมีเสถียรภา*ฟสูงสุคเป็น 0 ท่ีสภาวะมาตรฐาน เราจะคำนวทเหาเอ็กเชอรยี
มาตรฐานของสารอื่น  ๆ ไค้ ยกตัวอย่างเช่น เราร ู้ Gmi'๗2gB ของปฏิกิริยาต่อไปน้ี

(3) 2Fe + ( 3 /2 )0 2— F e,0 . -  AG 742 .6  kJ/m ol



เนื่องจาก Fe20 3 เป็นสารออก'ไชด์ท่ีมีIสกีย'รภานสูงสุค'ในสิงแวดล้อม 
เราจะให้เอ็กเซอรยีมาตรฐานของมันเป็น 0 โดยการให้ค่านี้จะหาเอ็กเชอรยีมาตรฐาน
ของ เหล็กได้ดังน้ี

Fe บริสุฑร่ึเ ( 1 /2H 0+ 742 .6-C 0 /2 1 x 3 .953} = 368 .3  kü/mol 

นอกจากน้ี เนื่องจาก

3 Fe + 202— -  FeaO4 -  AG = 1 ,0 1 4 .7  kü/mol

ดังน้ัน F eaO4 * 3x368 .3+ 2x3 .95-1 ,014 .7  = 9 8 .2  kü/mol

น่ันคือ เราสามารทหาเอ็กเชอรยืฃองปฏิกิริยาหลักภายใน b l a s t
fu rn a c e  ได้ดังนิ

Fea04 + 4C ---- ►  3Fe + 4 CO
9 8 .2 + 4x4 14 .9 -0x 3 68 .3+ 4 x 27 9 .7) = -4 6 5 .7  k j/m ol

สรุปแล้วปฏิกิริยาน้ีจะคาเนินไปได้ เราต้องห้อนเอ็กเชอรยีจากภายนอก 
ให้ในอัตรา 465 .7  kJ ต่อ Fe304 1 mol

ตาราง 2 .5  แสดงค่า G“ ‘■๘230 ของปฏิกิริยาหลัก ๆ
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ตาราง 2 .5  เอ็กเซอรยืของปฏิกิริยาใ!ลัก

สมการปฏิกิริยา เอ็กเชอร์ยของปฏิกิริยา

ระบบสารทำปฏิกิริยา ระบบผลิตภัพ1ย [k J /m e l3 CkJ/kg สาร3

Fe+1/2 02 FeO 244.5 4379 Fe
2Fe+3/2 02 Fe 2°  3 742.6 6647 Fe
3Fe+202 F e 3 ° * 1014.7 6057 Fe
Feg04+4C 3Fe+4C0 -4 6 5 .7 -2780 Fe
Ca+1/2 0 2+C02 CaC03 730.7 18230 Ca

ร+ 02 00 o (0 300.3 9368 ร
S+3/2 02 s o 3 370.5 11560 ร
S i+ 02 S i0 2 875.1 30520 Si
Pb+1/2 02 PbO 189.0 913 Pb
PbO+H2ร04 PbS04+H20 162.8 787 Pb

ร i0 2+Fe0 F eS i0 3 -188 ผลิตภัทเท์
Si 0 2 +2FeO Fe2S i04 -3 3 .6 6 -163 ผลิตภ,ณ,ท
S i0 2+Ca0 CaS i0 3 -89 .04 -766 ผลิติภทิเท
A l203+3CaO C aaA 1A -322 ผลิตภพท
FeO+CaO+S i0 2 Fe0.C a0 .S i0 2 -603 ผลิติภืผิท
57.6+12 .0+30 .4 100.0
FeO+CaO+Al2 0 3 + FeO .Cad.A 1203 .
S i0 2 S i0 2 -557 ผลิตภพท
39.7+15.2+9.2+
35 .5 100.0
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2 .1 0  สรุปสมการส่าหรับค้านว(นอกเชอร์ยีของระบบต่าง ๆ

เอ็กเชอร์ยีจ้าเพาะของมวลในระบบเคมี สามารกแบ่งออกได้เป็น 4 ประเภท
หลัก ดังน้ี

1) เล็กเชอร์ยีเข้งจสน์ (k e n e t ic  exergy)
2) เล็กเชอร์ยีเช ่งดักย์ ( p o te n t ie l  exergy)
3) เล็กเชอร์ยีเข้งความร้อน (th erm al exergy)
4) เล็กเชอร์ยี เข ้งเคมี (chem ical exergy)

เล็กเซอร์ยี 3 ประเภทแรกอาจเรียกรวมได้ว่าเล็กเชอร์ยีเข้งเทอร์โมเมคานิคัส 
(therm om echanical exergy) ในท่ีนิ เราจะไม่ค้านิงกง เล็ก เชอร์ยีของพลังงาน
ชนิดอ่ืน  ๆ เช่น คสนแม่เหล็กไ'ฝฟ้า, พลังงานนิวเคลียร์ เป็นด้น

ในกระบวนการ เคมีส่วนใหญ่ เอ็กเชอร์ยืประเภท 1 แสะ 2 ข้างด้นจะมีปรีมาทI 
น้อยมากจนลัดท้ังได้ เมื่อเทียบกับของประเภท 3 แสะ 4 สภาวะแวดล้อมท่ีใข้คือ อุ[นหภูมี 
T 0 1 ความดัน P 0

2 .1 0 .1  สมการค้าน'วโ,นรกเชอร์ยีเข้งความร้อน

1) ความร้อนที่ถ่ายเทเข้า (ออก) ระบบ

ในกร[แท่ีความร้อนปรีมา[แ Q ถ่ายเทจากแหล่งความร้อน อุ[แหภูมิ 
สมบูร[แคงท่ี T เข้า (ออก) ระบบ เอ็กเชอร์ยีที่ความร้อน Q น้ันมีอยู่ จะค้านว[แได้จาก

Ex = Q c(T -  ไ[0) /  T3 (2 .4 7 )

2) สารอุ[แหภูมิสูง (T > T_)

โดยท่ัวไป ค้านว[แเอ็กเซอร์ยีจ้าเพาะของสารอุ(แหภูมิสูง T ได้จาก

ex h -  h o -  ไ'0 (ร -ร 0 ) (2 .48 )



ex

อุณหภูมิ T)

ก. กรณี'ของก๊าชบริอุทร (T > โ’0 , ไม่มิการIปรี่ยนลกานะ)

= jÇj c " p C l-(T o/T )3  dT (2 .49 )

โดยท่ี c " p คือความร้อนจ้าเนาะของก๊าชนั๊น (อาจเข็นฟ้งก์ข็นชอง

2 7

ข. กรณีของไอของของเหลวบรืลุ'ทท่ี (T > โ’0 > ■ โ0)

ex = jÇJ ๙ ’p C l-(T o/T)3dT + r oC l - ( T e/T 0) ]
+ c ' p C l-(T o/T )]d T  (2.50)

ในท่ีน้ื To คือจุค เคือคของของเหลว
r o คือความร้อนแฝงของการระเหย

และ c ' p คือความร้อนจ้าเนาะของของเหลว

ค. กรณีของไอของของแข็งบรืสุฑแ (T > Tb > T1 > To )

ex = £ T c ”p โ ! - ( 'พ 'ท ] dT + r flโl - ( • พ 'พ ]
+ (̂* c ' p C l-(T o/T)3dT + r  1 โ ! - (To/T 1)]
+ Cp โ ! - (T0/T )]dT  (2 .5 1 )

ในท่ีน้ื T1 คือจุดหลอมเหลวของของแข็ง
r 1 คือความร้อนแฝงของการหลอมเหลว

และ Cp คือความร้อนจ้าเนาะของของแข็ง

3) ลา?อุณหภูมิล่ํา (T < T_)

ในท้านอง เคืย'วกับกรณีสารอุณหภูมิลูง เราสามารกคำนวณเอ็กเชอรยี 
จ้าเนาะชองสารอุณหภูมิลํ่าไค้จากลมการ (2 .4 8 ) หรือจากลมภารฅ่อไใ]น่ี
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ก. กรณีของก๊าชบริลุฑธ่ึ (T < ไ0 , ไม่มืการเปลี่ยนสถานะ) 

ex = X T ๙ 0 C l-(T o/T )3  dT (2 .5 2 )

ข. กรณีของของเหลวบริลุทร่ึ (T < T0 < T0 )

ex ■fj c ' p C l-(T o/T)3dT -  r 0C l-(T o/T 0)]
+ SJ* ๙ '0 C l-(T o/T )]dT  (2 .5 3 )

ค. กรณี'ของของแข็งบริลุใาเ (T < T1 < T0 < To )

ex = 1T Qp [ l - ( T o/T)3dT -  r t C1-(TQ/T 1)3
+ SJ' ๙ 0 [ l - ( T o/T)3dT -  r oC l-(T o/T 0) ]
+ SJ“ c " p C l-(T o/T)3dT (2 .5 4 )

4) ก๊าชความดันสูง P (T = T_)

ในกรณีของก๊าซเริงอุดมคติท่ีรความดัน P > P0 และลามารถนเอง
ตัวอย่างย้อนกลับไค้จนเหลือความดัน Po เอ็ก เชอร์ยืจ้าเพาะของก๊าชนี้ค้านวทเไค้จาก

กรณีก๊าช 1 mol » ex = R To c ln (P /P o ) - { l - ( P o/P ) 3 3 (2 .5 5 )
กรณีก๊าช 1 m3111! ex = (R î o/VT1) n n ( P /P o ) - { l - ( P o/P )3 3  (2 .5 6 )

0°C)

Vr1 คือปริมาตร(แ!3) ของก๊าช 1 โมลท่ีลภาวะมาตรฐาน (1 atm ,

กรณีปริมาตรของระบบ 1 m3N!

ex = (NR T 0/ V )[ ln (P /P o) - d - ( P o/P )}3  = CP In (P /P o ) 3-CP-Po 3
(2 .5 7 )

N คือจ้านวนโมลท่ีมือยู่ในระบบ 
V คือปริมาตร (m3) ท่ีลภาวะมาตรฐานของระบบ
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ในกร!หลังสุดน้ื ex ไม่'ใช่เอ็กเซอรยีจ้าเนาะของก๊าช แต่ เป็น
เอ็กเชอรยีต่อปริมาตรหน่ังหน่วยของระบบ

อน่ัง สมการ (2 .5 4 ) (2 .57 ) ยังสามารทใช้ไค้ในกร!ของกาช
ความดันต่ํา (P < Po ) น่ันคือระบบสูท]ทฺทกาศ

5) ระบบสหรงค์ประกอบ

ก. ก๊าชผสมเช้งอุดมคติ

เอ็กเชอร์ยืของก๊าชผสม 1 mol ท่ี'ไค้จากการผสมก๊าชบริสุฑร 
r, 7  " _ u _

x 1# x 2 , . . . 1 xr1 โมส ( 2  = 1> ฑีมีอุทเหภูมิและความดันเท่ากันหมด (T. P)
สามารถคำนวทเไค้จาก

ex =  2. X 1ex 1 + R ไ’ 0  %  X 1 In X 1 (2 .5 8 )พ'! ° พ 1

ex 1 คือค่าเอ็กเชอร์ยีจ้าเนาะชองก๊าชบริสุทร i 
ในกร!ท่ีอากาศแวดส้อมมีส่วนประกอบเช้งโมลเป็น X10 ( โ = 

1, 2 . . . . t ท) เอ็กเชอร์ยืจ้าเนาะของก๊าชผสม 1 mol ท่ีมีส่วนประกอบ เช ้ง,โมa เป็น
X1 ( i = 1, 2 , . . . , ท) คำนว[นไค้จาก

ex =  R To Zj X 1 1ท (x 4/ x 1 0 )  (2 .5 9 )

ข. ก๊าชช้ืน

เอ็กเชอร์ยัจ้าเนาะของก๊าชชื้นอุทเหภูมิ T ท่ีมิอัตราส่วน เช้งโมล 
ของไอน า เท่ากับ X สามารถคำนวผไค้จาก (ex ต่อก๊าชแห้ง 1 mol)

ex = l / ( l - x ) [ C 'p{(T-To ) -  ไ'0 In  (T /TQ)} + R ไ’0
Cx ln ( x /x oi1) +( 1-x) ln( l - x / l - x o11)} 3 (2.(50)

ในท่ีน้ี c ' 0 = c 0 (1-x) + cpwx (2 . 6 1 )
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xoB เป็นอัตราส่วนเ?งโมลของก๊าชท่ีอี่มตัวด้วยไอน้ํา Ct
และ C เป็นความร้อนจำเนาะของกาซแห้งและของไอนํ้า ตามล้าตับp w

ค. ก๊าชผลมท่ัวไป

เอ็กเชอร่ํยีจำเนาะของก๊าชผลม 1 mol คำนวทเได้จาก

ex ( 2 . 6 2 )ร  x 1e x , + R To z. X 1 In ( '^  X 1 )น 1 ° น'*

ใน ™ -if คือ fu g a c i ty  c o e f f i c i e n t  ขององคประกอบ i

ง . ลา?ละลาย เข}งอุดมคติ

ผลมของเหลวบริลุทธิในอัตราส่วนเ^งโมล x 4 ( i  = 1, 2 , . . . ,  ท) คำนว. เๆได้จาก
เอ็กเซอร้ยืของสารละลายเ^งอุดมคติ 1 mol ที่ได้จากการ

ex £j X 1 e x  1 + R โ’0 2 j X 1 In X 1 i-1 i ' 1 ( 2 . 6 3 )

ex 1 คือเอ็กเชอรยืจำ เนาะของของ เหลวบริลุทธ่ึ i

จ. ลา?ละลายทั่วไป

ex Zs X 1ex 1 + R โ’0 Tl X 1 In B1I ะ'' î= ไ ( 2 . 6 4 )

a 1 คือ a c t i v i t y  ขององคํประกอบ i

2 .1 0 .2  ลมกา?คำน'วทแอกเชอ?ยีเขั้i งเคมิ

เอ็กเชอร์ยีจำเนาะ(ต่อโมลของลาร A) ของระบบที่เกิดปเก๊?ยาต่อไปนี้

ex

aA + bB ...... ............
ลามารกคำนวโแได้จาก

P  H 1 c H= ex + ex

—». cC + dD

(2 .65 )
F  hex = C (H-H“t'd )-T (ร -ร “*■ ๗) 3 (2 .66 )
JC H

O r  6? 3. JE. t  ร. •ท t. ®
(2 .67 )ex G = G - G *r s a c t a n t s  p r o d u r t E
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ในทืน้ื exPM คอ p h y s ica l exergy 
excH คือ chem ical exergy
s u p e r s c r ip t  s td  หมายถงสภาวะมาตรฐาน (1 atm , 25°C)

ก. เอก เซรรยี เไ?งเคมืชอง แ อ  เพลิง

สมการคำนวณอย่างคร่าว ๆ

ก๊าชเชอ เพลิง ร exF = 0 .9 5  (HHV) (2 .6 8 )
แอเพล ิง เหลว: exF = 0 .975 (HHV) (2 .6 9 )
แอเพลิงแข็ง : eXF = ( LHV) + rw (2 .7 0 )

ในท่ืน้ี HHV และ LHV คือค่าความร้อนสูงและตํ่าของแอเพลิง 
r  คือค่าความร้อนแฝงของการระ เหยของใเา
พ คือใ!า (ความเน) ที่มือยู่ในแอเพลิง 1 หน่วย

กรณีท่ีฑราบองค์ประกอบ X1 ( i  = 1, 2 , . . . ,  ท) ของก๊าซ
แอเพล ิง (1 m3N)

ex “ td c(1 = Z  x i ex “ td ch + R 'To Zi x t ln  X4 (2 .7 1 )

Rr = 0 .3710 kJ/m 3N . K

แอเพลิงเหลว: 

แอเพลิงแข็ง :

กรณีฑ่ืฑราบธาตุประกอบของแอเพลิง (1 kg)

exp = โLHV3 c 1.0038 + 0 .1 3 6 5 (h /c )  + 0 .0 3 0 8 (o /c )
+ 0.0104 ( s / c ) 3 (2 .7 2 )

ex F = C LHV] โ ! . 0064 + 0 .1 5 1 9 (h /e )  + 0 .0 6 1 6 (0 /c )
+ 0.0429 ( n / c ) 3 (2 .7 3 )



ในท่ีน้ื LHV คือค่าความร้อนตํ่าของแอเพลิง 1 kg
h, c , o, ร, ท คืออัตราส่วนเชิงมวล (mass

f r a c t io n )  ของไÔใครเจน, คาร์บอน, ออกชิเจน, ข้ลเฟ่อร์และไนโตรเจนในแอเพลิง 
ตามส่าคับ อน่ีง ๐ ไม่รวมออกชิ เ จนในนํ้าที่มีอยู่ในแอ เพลิง

ข. เอ็กเชอร์ยืของปฏิกิริยา 
ครายละเอียดในหัวข้อ 2 .9
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