
บทที 3

การละลายฝ่นเตาอารVIฟฟ้าด้วยโซเดียมไฮดรอกไซด์

การละลายฝุนเตาอาร์กไฟฟ้าด้วยโซดียมไฮดรอกไซด์เป็นกระบวนการทางสารละลายเคมีซึ่ง 
เก่ียวข้องกับปฏิกิริยาระหว่างขอ'งแข็ง ( ออกไซด์ของสังกะสี ) และสารละลาย ( NaOH ) ปฏิกิริยาท่ี 
เกิดขึ้นเป็นไปตามสมการ

ZnO(s) + 2NaOH(aq) ^==== Na2Zn02(aq) + H20  (2.23)
ZnFe20 4(ร) + 2NaOH(aq) + 2 H20  ^==== Na2Zn02(aq) + 2Fe(OH)j (2.24)

หรือเขียนในรูปอิออนได้ดังนี้

ZnO + 20H ^===== Zn022 +H 20  (3.1)
ZnFe20 4(ร) + 20H + 2 H20  ^===^ Zn022' + 2Fe(OH)3 (3.2)

สังกะสีในออกไซด์ละลายออกมาในรูปโซเดียมชิงเกตชึ่งอยู่ในสารละลาย ทำให้สามารถ 
สกัดสังกะสีออกจากปนได้เช่นเดียวกับชิงณ์ฟอร์ไรด์ซึ่งจะถูกละลายเป็นโซเดียมชิงเกตอยู่ในสาร 
ละลายและได้เหล็กไ&ครอกไซด์ตกตะกอนอยู่ในกากฝ่น ปริมาณการละลายขืนอยู่กับสภาวะของ 
สารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ท่ีใช้

โดยปกติกระบวนการละลายในระบบของโลหวิทยาสารละลาย07, ปรากฎเป็นสามขันตอน
คอ 1 2 3

1. การแพร่ของสารตังด ้นผ ่านผลผลิตของแข็งหรือผ ่านช ันของสารละลาย 
(Boundary layer)

2. การเกิดปฏิกิริยาเคมีหรือเรียกว่าปฏิกิริยาท่ีผิว (Surface reaction)
3. การแพร่ของผลผลิตที่ละลายได้ออกจากผิวที่ทำปฏิกิริยา
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ที่สภาวะของการทดลองแต่ละชุด หนึ่งในขันตอนเหล่านีจะเป็นขันตอนท่ีช้าที่สุดจึงเป็นขัน 
ตอนที่ควบคุมอัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยา (Rate-Limiting step)

แบบจำลองการแพร่ (Diffusion Model)

ในกรณีที่ปฏิกิริยาการแพร่ช้ากว่าปฏิกิริยาเคมีมาก การแพร่จะเป็นขันตอนท่ีควบคุมอัตราเร็ว 
ในการเกิดปฏิกิริยา พิจารณาปฎั้กิริยารวมได้ดังนี้

aA so!id + bBaq------cCsoiid + soluble products (3.3)

ขั้นตอนที่ควบคุมอัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาอาจเป็นการแพร่ของสารละลายดังด้น B ไปยังผิวท่ี 
เกิดปฏิกิริยาหรือผลผลิตที่ออกจากผิวที่เกิดปฏิกิริยา (รูปท่ี 3.1) นอกจากนี้ขั้นที่แพร่ผ่านอาจจะเป็น 
ขั้นของสารละลายที่มีระยะคงที่หรือเป็นชันของผลผลิตของแข็งที่เกิดขึนซึ่งมีความหนาเพิ่มขึนใน 
ระหว่างที่เกิดปฏิกิริยา ไม่ว่าจะเป็นกรณีใดพื้นที่ผิวของอนุภาคของแข็งที่เป็นสารตั้งต้นจะเปลี่ยน 
แปลงตลอดช่วงของการเกิดปฏิกิริยาซ่ึงจะต้องนำมาพิจารณา

สำหรับอนุภาคทรงกลมที่แสดงไว้มีขอบเขตที่เกิดปฏิกิริยาอยู่ที่รัศมี r ซึ่งจะเคล่ือนตัวจากผิว 
เร่ิมต้นซึ่งมีรัศมี ro สมมุติว่าความเข้มข้นของสารละลายเริ่มต้นของ B หรือ C(B) คงท่ีตลอดและผล 
ผล ิตของแข็งม ีปริมาตรโดยประมาณเท่าก ับปริมาตรของสารดังต ้นที่ถ ูกละลายออกไประ 
หว่างกระบวน จากกฎของพิกซ์จะไต้อัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา ดังนี

dn . 2 dC(B)
—  X  D — —
dt dt

(3.4)

เม่ือ ท คือ จำนวนโมลของสารตั้งต้นท่ีเหลืออยู่ในแกนกลางของอนุภาคท่ียังไม่ทำ
ปฏิกิริยาที่เวลา t 

t คือ เวลา
D คือ สัมประสิทธิการแพร่ของ B

โดยสมมุติ'ให้อยู่1ในสภาวะสม่ําเสมอ (Steady state) ดังนัน อัตราเร็วคงท่ีทุกค่าของ r ระหว่าง r กับ 
r0 ทำให้บูรณการสมการ (3.4) ไต้เป็น
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à n  = - 4W DC(B)rr„ (3.5)
dt (r0-r)

เมื่อความเข้มข้นของ B ที่ผิวตํ่าเมื่อเทียบกับความเข้มข้นในสารละลาย จำนวนโมลของสารตังต้นท่ี 
เหลืออยู่ ณ เวลา t อาจเขียนได้ว่า

ท = 4777 (3.6)
3v '

เ ม ื ่ อ  V  ค ื อ  ป ร ิ ม า ต ร โ ด ย โ ม ล ข อ ง ส า ร ท ี ่ ท ำ ป ฏ ิ ก ิ ร ิ ย า อ น ุ พ ั น ธ ์ ข อ ง ส ม ก า ร  (3.6)

dn = 411X dr (3.7)
dt V  d t

แทน (3.7) ใน (3.5) จะได้

dr̂  =  -  V  DC(B)r0 (3.8)
dt r(r0-r)

กำหนด F เป็นสัดส่วนของอนุภาคของแข็งที่ทำปฏิกิริยาในเวลาใดๆ จะได้

F = v c-v  (3.9)vT
เม่ือ Vo คือ ปริมาตรของอนุภาคเร่ิมต้น 
เม่ือ V คือ ปริมาตรของอนุภาคท่ีเหลืออยู่

ในกรณีท่ีอนุภาคเป็นทรงกลมจาก (3.9) จะได้
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F = 1-V_ 
r 0 3

และ r = ro( 1 -F)13

อนุพันธ์สมการ (3.10) ตามเวลาจะได้

dF = -3r2 dr*
dt r03 dt

จาก (3.8), (3.11) และ (3.12) จะได้

dF = 3vDC(B) (1-F)'/3 
dt ro2 1 -( 1 -F)13

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

'บูรณการสมการ (3.13) โดยใช้ F = 0 เม่ือ T = 0 จะได้

1-2F -(1-F)2/3 = 2vDC(B) t
3

(3.14)

ถ้าการแพร'เป็นขั้นตอนที่ควบคุมอัตราเร็วแล้ว การพล็อตระหว่างเทอมทางซ้ายของสมการ (3.14) 
ต่อเวลาจะได้กราฟเส้นตรงที่ขนาดอนุภาคคงที่

แบบจำลองปฏิกิริยาเคมี (Surface Reaction Model)

ในการพิจารณาปฏิกิริยาของอนุภาคทรงกลมที่มีรัศมีเริ่มต้น, r0 (ดังรูปท่ี 3.1) ในลักษณะท่ี 
ผลFลิตของปฏิกิริยาละลายได้หรือไม่ขัดขวางการเกิดปฏิกิริยาเคมี สมมุติให้ความพรุน (Porosity) 
ของของแข็งที่ยังไม่ทำปฏิกิริยาตํ่าพอจนสารละลายไม่อาจแทรกผ่านเข้าไปและให้ความเข้มข้นของ 
สารละลายคงที่ สมการอัตราเร็วทั่วไปสำหรับการทำปฏิกิริยาของทรงกลมกับสารละลายสำหรับ

1 พรพ0‘ท
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รูปท่ี 3.1 อนุภาคสารตั้งต้นทรงกลมที่มีขนาดรัศมีเร่ิมต้น r0 ที่ทำปฏิกิริยากับส'!รละลาย<27) 

ปฏิกิริยาอันดับท่ีหนึ่งแทนได้ด้วย

dn = -kfAC (3.15)
dt

เม่ือ k คือ ค่าคงที่ของอัตราเร็วของการเกิดปฏิกิริยา
f คือ แฟคเตอร็ด้านรูปร่าง, เป็นการวัดความเป็นทรงกลม 
A คือ พื้นท่ีผิวของทรงกลม
C คือ ความเข้มข้นสารต่อหน่วยพืนท่ีของการทำปฏิกิริยา สมมุติให้คงท่ี

ผลคูณ f X A คือ พืนท่ีผิวแท้จริงของอนุภาคของแข็งบริเวณที่ยังไม่ทำปฏิกิริยาถ้าอนุภาค 
เป็นทรงกลมจริงๆ แฟคเตอร์ด้านรูปร่าง, f , มีค่าเป็นหน่ึง จากสมการ (3.15) อาจเขียนใหม่ได้ว่า

dn = -kA^/VV (3.16)
dt
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เม ื่อ  k' ค ือ  k f  อ น ุพ ัน ธ ์ส ม ก า ร  ( 3 .6 )  ต า ม เว ล า ซ ึ่ง ไ ด ้ส ม ก า ร  (3 .7 )

จ า ก  ( 3 .7 )  แ ล ะ  ( 3 .1 6 )  จ ะ ไ ด ้

dr =  - v k ' c  ( 3 .1 7 )

dt

เน ื่อ ง จ า ก เท อ ม ท า ง ข ว า ข อ ง ส ม ก า ร  ( 3 .1 7 )  ค ง ท ี่ส ำ ห ร ับ ก า ร ท ด ล อ ง ท ี่ก ำ ห น ด ห ม า ย ค ว า ม ว ่า ผ ิว ซ ึ่ง เก ิด  

ป ฏ ิก ิร ิย า จ ะ เค ล ื่อ น ต ัว เข ้า ส ู่ศ ูน ย ์ก ล า ง ข อ ง อ น ุภ า ค ด ้ว ย ค ว า ม เร ็ว ค ง ท ี่ แ ท น ส ม ก า ร  ( 3 .1 7 )  แ ล ะ  ( 3 .1 1 )

ใ น  ( 3 .1 2 )  จ ะ ไ ด ้

d F  =  3 v k 'c  ( 1 - F ) M ( 3 .1 8 )

d t ro

ซ ึ่ง ส า ม า ร ถ บ ูร ณ ก า ร ไ ด ้ต า ม ส ม ก า ร ท ี่ ( 3 .1 9 )  โ ด ย ไ ด ้ F  =  0  เม ื่อ  t =  0

l - ( l - F ) l/3 =  v k ' c  t ( 3 .1 9 )

ใ น ก ร ณ ีน ี้ก า ร พ ล ็อ ต เท อ ม ท า ง ซ ้า ย ข อ ง ส ม ก า ร  ( 3 .1 9 )  ก ับ เว ล า จ ะ ไ ด ้ค ว า ม ส ัม พ ัน ธ ์เป ็น เส ้น ต ร ง  

ถ ้า ข ั้น ต อ น ท ี่ค ว บ ค ุม ป ฏ ิก ิร ิย า เป ็น ป ฏ ิก ิร ิย า เค ม ี

พลังงานกระตุ้น (Activation Energy)

พ ล ัง ง า น ก ร ะ ต ุ้น  (E a) ม ีค ว า ม ส ัม พ ัน ธ ์ก ับ ก า ร เป ล ี่ย น แ ป ล ง เอ น ธ า ล ป ีส ำ ห ร ับ ข ัน ต อ น ท ี่ค ว บ ค ุม  

อ ัต ร า เร ็ว ข อ ง ก า ร เก ิด ป ฏ ิก ิร ิย า  แ ม ้ว ่า ก า ร ห า  E a ไ ม ่เพ ีย ง พ อ ท ี่จ ะ ช ีข ัน ต อ น ท ี่ข ้า ใ น ก ร ะ บ ว น ก า ร ล ะ ล า ย  

แ ต ก ม ีป ร ะ โ ย ช น ์ม า ก ใ น ก า ร ป ร ะ เม ิน ข ้อ ม ูล ท า ง ค ีเน ต ิก ส ์ ต ัว อ ย ่า ง เช ่น  ค ่า พ ล ัง ง า น ก ร ะ ต ุ้น ส ำ ห ร ับ ก า ร  

แ พ ร ่ข อ ง อ ิอ อ น  ( ไ ม ่ว ่า จ ะ เป ็น ส า ร ต ั้ง ด ้น ห ร ือ ผ ล ผ ล ิต ) ใ น ส า ร ล ะ ล า ย ม ัก ม ีค ่า ต ํ่า ก ว ่า  2 5  ก ิโ ล จ ูล ต ่อ โ ม ล
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(6 กิโลแคลอรีต่อโมล) แต่ถ้าปฏิกิริยาเคมีเป็นตัวควบคุมอัตราเร็วแล้วพลังงานกระตุ้นมักสูงกว่า 
คืออยู่ในช่วง 41.8 ถึง 104.6 กิโลจูลต่อโมล (10 ถึง 25 กิโลแคลอรีต่อโมล) ช่วงต้ังแต่ 25 ถึง 41.8 
กิโลจูลต่อโมล เป็นช่วงที่ไม่อาจแยกแยะให้ชัดเจนได้

ค่า Ea สามารถหาได้จากตามสมการอาร์รีเนียส จะได้

k =A  0 exp(--- - )  (3.20)
RT,

หรือเขียนในรูปลอการิทึมเป็น

Ink = lnA 0- 3;_ (3.21)
RT

เม่ือ Ao คือ ค่าคงท่ี
R คือ ค่าคงท่ีของก๊าซ 
T คือ อุณหภูมิสัมบูรณ์

สมการที่แสดงการแปรผันของค่าคงท่ีของอัตราเร็วตามฟิงก็ชนของอุณหภูมิ ถ้ากลไกใน 
การควบคุมอัตราเร็วที่อุณหภูมิท่ีตรวจสอบเหมือนกันแล้วการพล็อต Ink หรือ log k กับ T 1 จะ 
ได้ความสัมพันธ์ในเชิงเสันตรงดังท่ีแสดงในรูปท่ี 3.2 เม่ืออุณหภูมิเปลี่ยนไป ขันตอนท่ีควบคุม 
อัตราเร็วอาจเปลี่ยนแปลงได้

อ ัน ด ับข องป ฏ ิก ิร ิย า (Order of Reaction)

อันดับของปฏิกิริยาหาได้โดยวิธีแวนต์ฮอฟฟ้ดิฟ่เฟอเรสเทียล (Van’t Hoff Differential)<28> 

V = kCn
หรอ log V = log K + ท log c

เม่ือ V คือ อัตราเร็วของการละลายเร่ิมต้น

(3.22)
(3.23)
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ท คือ อันดับของปฏิกิริยา

การพล็อต log V กับ log C จะได้ความสัมพันธ์ในเชิงเส้นตรง ความชันของเส้นตรงเท่ากับ ท 
และจุดตัดของเส้นตรงกับแกนออดิเนต เป็น log k

รูปท่ี 3.2 ค่าพลังงานกระตุ้นปรากฎ (Apparent activation energy) ที่หาจากค่าคงที่ของอัตราเร็ว<27)
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