
บทที่ 2

ปริทรรศน์วรรณกรรม

ปริทรรศน์วรรณกรรมท่ีเก่ียวข้องกับงานวิจัยน้ีจะแบ่งเป็น 3 ส่วน ได้แก่ ส่วนท่ี 1 กล่าวถึง 
การ๓ดลเกลบนเหล็กแผ่นแถบรีดร้อนหลังจากผ่านกระบวนการริดร้อน และโครงสร้างของช้ัน
สเกล ส่วนท่ี 2 กระบวนการกัดผิว ผลของอุณหภูมิ และความเข้มข้นของสารละลายกรดไฮโดรคลอ 
ริก รวมถึงผลของปริมาณเหล็กท่ีส่งผลต่อกระบวนการกัดผิว และส่วนท่ี 3 ทฤษฎีและลมการท่ี 
เก่ียวข้องกับการหาอัตราการเกิดปฏิกิริยาทางเคมี เพ่ือหาค่าคงท่ีการเกิดปฏิกิริยาในกังกรด

2.1 การเกิดสเกล

สเกลท่ีข้ึนบนผิวเหล็กแผ่นในระหว่างกระบวนการรีดร้อนจะเกิด แบ่งเป็น 3 ประ๓ท ได้แก่
- Primary oxide scale (สเกลปฐมภูมิ) เป็นสเกลซึงเกิดฃึนในช่วง slab reheating (การ 

เผาเหล็กแท่งแบนก่อนการรีด) กำจัดออกโดยทำให้สเกลแตกออก และการใช้น้ําแรงดันสูงฉีดออก 
(hydraulic descaler)

- Secondary oxide scale (สเกลทุติยภูมิ) เกิดข้ึนได้ท้ังก่อนและหลังการรีดหยาบ 
(roughing rolling) กำจัดออกโดยใช้น้ําแรงดันสูงฉีดระหว่างการรีดแต่ละรอบ

- Tertiary oxide scale (สเกลตติยภูมิ) เกิดข้ึนท้ังก่อนและหลังการรีดละเอียด (finishing 
rolling) รวมท้ังระหว่างแท่นรีดแต่ละแท่น ซ่ึงจะยังคงอยู่ในม้วนเหล็กแผ่นท่ีอุณหภูมิห้อง และ 
กำจัดออกด้วยการกัดผิวด้วยกรด (acid pickling) ก่อนนำไปผ่านกระบวนการอ่ืนๆต่อไป

ในงานวิจัยน้ีเราสนใจสเกลตติยภูมิซ่ึงยังคงเหลืออยู่ในผิวเหล็กแผ่นหลังกระบวนการรีด 
ร้อน โครงสร้างของสเกลมีหลายแบบข้ึนอยู่กับอุณหภูมิ อัตราการเย็นตัว สภาพบรรยากาศ ฯลฯ 
แต่ส่วนใหญ่จะประกอบด้วยเฟสหรือออกไซด์ 3 ชนิดหลักๆ  คือ

1. Wustite (FeO) หรือวูสไตต์ โครงสร้างผลึกเป็นแบบลูกบาศก์ (cubic) และมีส่วนผสมทาง
เคมีอยู่ในช่วงกว้าง ความแข็งของออกไซด์ชนิดน้ีประมาณ 250 - 350 HV

2. Magnetite (Fe30 4) หรือแมกนีไตต์ โครงสร้างผลึกเป็นแบบลูกบาศก์ ส่วนผสมทางเคมี
ใกล้เคียงกับ stoichiometry ความแข็งประมาณ 450 -  550 HV

3. Hematite (Fe20 3) หรือเฮมาไตต์ โครงสร้างผลึกแบบ rhombohedral ความแข็งมากกว่า
1000 HV
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โดยท่ัวไปอุณหภูมิของเหล็กแผ่นหลังจากรีดร้อนจะอยู่ในช่วง 820 - 910°c โครงสร้างของ 
สเกลท่ีเกิดข้ึนในช่วงน้ีจะประกอบด้วยออกไซด์ 3 ช้ัน คือ ช้ันเฮมาไตต์บางๆท่ีผิวด้านนอกสุด ช้ัน 
ตรงกลางเป็นแมกนไตต์ ส่วนช้ันด้านในท่ีอยู่ติดกับเน้ือเหล็กคือวูลไตต์ (ภาพท่ี 2.1) หลังจากน้ัน 
เหล็กแผ่นจะถูกนำไปม้วนและปล่อยให้เย็นด์ว ซ่ึงอุณหภูมิขณะม้วนเก็บจะอยู่ระหว่าง 500 -
720X ในช่วงน้ีสเกลจะโตข้ึนหรอเปล่ียนโครงสร้างไป

H em atite M a g n e t i t e

ภาพท่ี 2.1 โครงสร้างของช้ันสเกลท่ีเกิดข้ึนบนเหล็กแผ่นหลังกระบวนการรีดร้อน'3'

ภาพท่ี 2.2 แผนภูมิสมดุลระหว่างเหล็กกับออกซิเจน'131



ภายใต้สภาวะสมดุลวูลไตตํซ่ึงเกิดท่ีอุณหภูมิสูงจะสลายตัวท่ีอุณหภูมิต่ํากว่า 570°c
กลายเป็นแมกนไตต์ และเหล็ก โดยการแปลงเฟสแบบยูเทคตอยด์ (eutectoid transformation) 
ตามแผนภูมิสมดุลระหว่างเหล็กกับออกซิเจน (ภาพท่ี 2.2) ตังสมการ

4FeO(s) -> Fe(s) + Fe30 4 (ร) (2.1)
การแปลงเฟสน้ีจะเหมือนกับการแปลงเฟสของออสเตนไนท์ (austenite transformation) แต่จะ 
เกิดช้ากว่ามาก ในทางปฏิฟ้ติพบว่าต้องให้เย็นตัวช้ามาก  ๆ จึงจะเกิดการแปลงเฟสของวูสไตต์เพียง 
บางส่วน และการแปลงเฟสจะเป็นไปอย่างซับช้อน ข้ึนอยู่กับป,รมาณออกซิเจนและอัตราการเย็น 
ตัว ตังน้ันจึงอาจจะพบวูสไตต์ท่ีอุณหภูมิต่ําไต้ ซ่ึงจะเรียกว่า retained wustite หรือวูลไตต์เหลือ 
ค้าง

การสืกษๆวิจัยหลายช้ินของ Chen และ Yuen(2~4,7) ได้สืกษาผลของอุณหภูมิม้วนเก็บเหล็ก 
แผ่นท่ีมืต่อโครงสร้างสเกล พบว่าอุณหภูมิม้วนเก็บเหล็กแผ่นเป็นปัจจัยสำตัญท่ีจะกำหนดชนิด
และสัดส่วนของออกไชดํในโครงสร้างสเกล บริเวณขอบแผ่นจะพบออกไซด์ท้ัง 3 ชนิด ส่วนบริเวณ 
กัดเข้ามาด้านในจะไม่มืช้ันของเฮมาไตต์ เน่ืองจากด้านในม้วนเหล็กแผ่นมีออกซิเจนน้อยกว่าตรง 
ขอบแผ่น

Ilemalite FCjO j

ภาพท่ี 2.3 ภาพวาดแสดงโครงสร้างสเกลตามความกว้างของเหล็กแผ่น,4’
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2.2 การกัดผิว

2.2.1 กระบวนการกัดผิว

Pickling and rinsing

Tension leveler

Flattener and stitcher

Electrostatic oiler

ภาพท่ี 2.4 กระบวนการ Pickling'181

Pickling หรือกระบวนการกัดผิวด้วยกรดเป็นส่วนหน่ึงของ finishing process ในการผลิต 
ผลิตกัณฑ์เหล็กกล้า ซ่ึงเป็นการกำจัดสเกลออกจากผิวเหล็ก จากภาพท่ี 2.4 เรมต้นด้วยการคล่ี 
เหล็กแผ่นแถบรีดร้อนชนิดม้วนออกมา เป็นเหล็กแผ่นบางและปรับแต่งสภาพผิวให้เรียบก่อนตัด
ส่วนหัวของเหล็กแผ่น (Flattener) รวมท้ังต่อม้วนเหล็กแผ่น (stitcher) ท่ีถูกป้อนกัดมาให้ติดกัน 
เพ่ือป้อนเข้าสู่กระบวนการผลิต แล้วผ่านเข้าสู่กระบวนการปรับสภาพความเรียบ ด้วยเคร่ืองดึงผิว 
เรียบ (Tension leveller) หลังจากน้ันจะผ่านเข้าสู่กระบวนการกำจัดสเกลบนผิวเหล็กแผ่น ด้วย 
สารละลายกรดไฮโดคลอริกในกังกรด (Pickling tank) จำนวน 4 กังท่ีมีความเข้มข้นต่างกัน จากกัง 
ท่ีหน่ึงท่ีมีความเข้มข้นน้อยท่ีสุด ส่วนกังสุดท้ายจะมีความเข้มข้นมากท่ีลุด ภายในกังกรดจะมีลูกรีด 
ทำหน้าท่ีป้องกันไม่ให้น้ัากรดไหลตามการเคล่ือนท่ีของเหล็กแผ่น เหล็กแผ่นท่ีออกมาจากกังกรด 
จะถูกล้างทำความสะอาดด้วยน้ัาท่ีกังล้าง (Rinsing tank) แล้วจึงนำไปเป่าลมให้แห้ง ตรวจลอบ 
คุณภาพผิวของผลิตภัณฑ์และเคลือบน้ํามันด้วยเคร่ืองเคลือบน้ัามัน (Electrostatic Oiler) เพ่ือ 
ป้องกัน scale เกิดข้ึนในภายหลัง โดยการพ่นน้ัามันท่ีมีการจ่ายไฟฟ้าแรงตันสูงเพ่ือให้แตกตัวเป็น 
ละอองไปจับกับผิวเหล็กและควบคุมปริมาณของน้ัามันให้สม่ําเสมอ



ระหว่างการกัดผิวด้วยสารละลายกรดไฮโดรคลอรก กรดจะแทรกซึม (penetrate) เข้าไป 
ในช้ันสเกลจนเข้าไปทำปฏิกิริยากับวูลไตตํซ่ึงลามารถละลายในกรดได้ ส่วนสเกลช้ันนอกท่ีละลาย 
ในสารละลายกรดได้น้อยกว่าจะหลุดออกมาเป็นตะกอนอยู่ภายในสารละลาย ในขณะท่ีบางส่วน 
ของเหล็กจะทำปฏิกิริยากับกรดได้เป็นก๊าซไฮโดรเจน

ในปี 1982 Hudson15'11’ ได้เสนอปฏิกิริยาระหว่างออกไซด์แต่ละชนิดกับกรดไฮโดรคลอริก
ซ่ึงจะให้ผลิตภัณฑ์เป็นเกลือเพ่อร์รัล (ferrous salt) และน้ํา ดังลมการ

FeO(s) +  2HCI(aq) - »  FeCI2 (aq) +  H20(l) (2.2)
Fe30 4 (ร) +  Fe(s) +  8HCI(aq) - »  4FeCI2 (aq) +  4H20(I) (2.3)
Fe20 3 (ร) +  Fe(s) +  6HCI(aq) - >  3FeCI2 (aq) +  3H20(I) (2.4)

ส่วนปฏิกิริยาระหว่างเหล็กกับกรดจะได้ ferrous salt กับก๊าซไฮโดรเจน
Fe(s) +  2HCI(aq) - >  FeCI2 (aq) +  H2 (g) (2.5)

ปฏิกิริยาสุดท้ายน้ีสามารถยับยังได้ด้วยการเติมตัวยับย้ัง (inhibitor) ซ่ึงจะช่วยลดการ 
สูญเลียของเน้ือเหล็กไปกับสารละลายกรด และลดปริมาณกรดท่ีต้องใช้สำหรับกระบวนการกัดผิว 
ได้ด้วย

ส่วนผสมหริอชนิดของออกไซดํในสเกล ความหนาของช้ันสเกล รวมถึงความยาก -  ง่ายท่ี 
กรดจะแทรกซึมเข้าไปในช้ันสเกลก็เป็นปัจจัยสำคัญท่ีส่งผลต่อเวลาท่ีใช้ในการกัดผิวด้วยเช่นกัน

ในปี 1994 Yamaguchi, Yoshida และ Saito<15) ได้สืกษากลไกการกำจัดสเกล1จากการ 
ทดลองและแบบจำลองทางคณิตศาสตร์พบว่า การละลายสเกลในสารละลายกรดไม่ได้เกิดการ
ละลายออกแบบทีละช้ัน (layer by layer) จากผิวสเกลจนถึงเน้ือเหล็ก แต่กลไกท่ีเกิดข้ึนสามารถ 
แบ่งได้เป็น 2 ระยะ ระยะแรกกรดจะทำให้เกิดรอยแตก (crack) และแทรกซึมเข้าไปภายในจนถึง 
รอยต่อระหว่างสเกลกับเน้ือพ้ืนท่ีเป็นเพ่อร์ไรท์ ต่อมาเม่ือจำนวนหรือความหนาแน่นของรอยแตกมี 
มากพอ กรดจะทำปฏิกิริยากับท้ังสเกลและเน้ือเหล็กตามบริเวณรอยต่อน้ัน ทำให้สเกลเร่ิมแยกตัว 
ออกจากเน้ือเหล็ก แต่ถ้าสเกลมีวูลไตต์มาก รอยแตกท่ีเกิดข้ึนจะไม่แทรกซึมเข้าไปจนถึงเน้ือเหล็ก 
แต่กรดจะไปละลายช้ันวูสไตต์แทน จนกระท่ังถึงส่วนล่างสุดของช้ันสเกลจึงจะเกิดการแยกตัวจาก 
เน้ือเหล็ก ดังน้ันโครงสร้างสเกลท่ีมีวูสไตด์มากจึงง่ายต่อการกัดผิว

ในปี 1999 Chen และ Yuen'1,121 นำเสนอผลการคืกษ'าผลของโครงสร้างสเกลท่ีมีต่อ 
ความสามารถในการกัดผิว โดยสร้างสเกลภายใต้เง่ือนไขต่างๆกัน คืออุณหภูมิในการรีดละเอียด 
และอุณหภูมิการม้วนเก็บเหล็กแผ่น และจำลองกระบวนการกัดผิวจากกระบวนการท่ีใช้จริงใน
โรงงานโดยใช้แบบจำลองการกัดผิว (pickling simulator) พบว่าบริเวณขอบของเหล็กแผ่น
หลังจากม้วนแล้วน้ันจะพบสเกลครบท้ัง 3 ช้ัน คือ เฮมาไตต์, แมกนีไตด์ และวูลไตต์โดยมี'ช้ันเฮมา 
ไตด์อยู่ท่ีผิว ซ่ึงความหนาของช้ันเฮมาไตต์น้ืจะแปรผันกับอุณหภูมิม้วนเก็บเหล็กแผ่น รวมท้ัง
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บริเวณขอบแผ่นซ่ึงสัมผัสกับออกซิเจนมากท่ีสุด ทำให้ช้ันสเกลรวมมีความหนามาก และส่งผลให้ 
ใช้เวลานานสำหรับการกัดผิว ในช้ันของวูสไตต์จะเกิดการแปลงเฟสแบบยูเทคตอยด์กลายเป็น
แมกนีไตต์ และเหล็ก ส่วนบริเวณท่ีไกลออกมาจากขอบแผ่นความหนาของช้ันสเกลจะถูกควบคุม 
โดยอุณหภูมิรีดละเอียด สเกลจะประกอบด้วยช้ันแมกนีไตต์ และช้ันท่ีมีแมกนีไตต์กับเหล็กผสมกัน 
อยู่ด้านในติดกับเน้ือเหล็ก ความหนาของสเกลท้ัง 2 ช้ันจะลดลงตามระยะท่ีห่างจากขอบแผ่น ส่วน 
retained wustite อาจพบได้ในช้ันท่ีมีแมกนีไตต์ และเหล็กผสมกันโดยเฉพาะตรงก่ึงกลางเหล็ก 
แผ่น สเกลท่ีมีโครงสร้างแบบน้ืจะใช้เวลาน้อยในการกัดผิว

ในปี 2000 Chen, Yuen และ Hull'7’ นำเสนอการดึกษาผลของการทำให้สเกลแตกออก 
(scale breaking) ท่ีมีต่อความสามารถในการกัดผิว โดยใช้แบบจำลองการกัดผิว พบว่าเม่ือนำ 
เหล็กแผ่นไปด ึงให้ยืดตัวเล็กน้อย (temper rolling) จะทำให้เกิดรอยแตกข้ึนในสเกลเป็นจำนวน 
มาก ซ่ึงมีส่วนช่วยเร่งปฏิกิริยาสำหรับการกัดผิว เน่ืองจากกรดลามารถแทรกซึมเข้าไปในสเกลได้ 
ง่ายข้ึน

ในปี 2001 Chen, Yuen และ Mak(8) นำเสนอผลการดึกษาการโตของช้ันสเกลจาก 
กระบวนการรีดร้อนจริงในโรงงานภายใต้เง่ือนไขท่ีกำหนดข้ึน และความสามารถในการกัดผิว โดย 
ใช้แบบจำลองการกัดผิว พบว่าการรีดร้อนท่ีอุณหภูมิการรีดละเอียดสูงกว่าจะได้สเกลท่ีหนากว่า
รวมท้ังการเพ่ิมตัวให้ความร้อนบริเวณขอบของแผ่นเหล็ก (edge heating) จะส่งผลกระทบต่อ 
โครงสร้างสเกลบริเวณขอบแผ่น ทำให้ความหนาของช้ันสเกลท่ีขอบเหล็กแผ่นเพ่ิมมากข้ึน และ 
ส่งผลให้ต้องใช้เวลาในการกัดผิวนานข้ึน

ในปี 2001 Chen และ Yuen'4’ นำเสนอผลการดึกษาโครงสร้างสเกลในเหล็กแผ่นแถบรีด 
ร้อนซ่ึงเป็นผลจากอุณหภูมิรีดละเอียด (finishing temperature) อุณหภูมิท่ีม้วนเก็บเหล็กแผ่น 
(coiling temperature) และเปรียบเทีบบการกัดผิวท่ีตำแหน่งต่าง ใๆนม้วนเหล็กแผ่น พบว่า 
อุณหภูมิท่ีม้วนเก็บเหล็กแผ่นจะส่งผลต่อโครงสร้างสเกล บริเวณขอบแผ่นท่ีสัมผัสกับออกซิเจน
มาก ช้ันสเกลจะโตข้ึนหสังจากท่ีม้วนเหล็กแผ่น ถ้าอุณหภูมิสูงจะทำให้ช้ันสเกลหนาข้ึน ส่วน 
โครงสร้างสเกลบริเวณท่ีไกลจากขอบแผ่นเป็นบริเวณท่ีมีออกซิเจนน้อย ความหนาของช้ันสเกลจะ 
ข้ึนอยู่กับอุณหภูมิรีดละเอียด

จากท่ีกล่าวมาท้ังหมดน้ันจะเห็นได้ว่าผลจากอุณหภูมิ และสภาพบรรยากาศ ทำให้
ออกไซด์ท่ีเกิดบนเหล็กแผ่นแถบรีดร้อนมีความแตกต่างกันไป ท้ังชนิดและปริมาณ (ความหนา) ซ่ึง 
ล้วนส่งผลต่อความลามารถในการกำจัดสเกลออกก่อนเช้าส่กระบวนการต่อๆไปในการผลิต ตังน้ัน 
ในกระบวนการกัดผิวนอกจากการเลือกอุณหภูมิ ความเข้มข้น และเวลาท่ีใช้ในการกัดผิวท่ี
เหมาะลมแล้วยังต้องคำนึงถึงโครงสร้างสเกลท่ีตำแหน่งต่างๆบนม้วนเหล็กแผ่น เพ่ือเพ่ิม
ประสิทธิภาพในการกำจัดสเกลออกจากผิวเหล็กแผ่นแถบรีดร้อนให้ได้ผลดีท่ีสุด
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2.2.2 การแสดงความเข้มข้นของสารละลายกรดไฮโดรคลอริก
ความเข้มข้นจะแสดงเป็นเปอร์เซ็นต์โดยน้ําหนัก (weight0/)) หรือกรัมของ HCI ต่อลิตร 

(g HCI/I) ซ่ึงนิยมใข้โดยท่ัวไป ความสัมพันธ์ระหว่างหน่วยท่ังสองในสารละลายกรดไฮโดรคลอริก 
เป็นไปดังสมการ

g [HCl] / 1 «  11 • weight0/) (2.6)
เม่ือเปรียบเทียบกับหน่วยความเข้มข้นสากลท่ีนิยมใช้กันท่ัวไปอีกแบบหน่ึงคือเปอร์เซ็นต์ 

น้ําหนักต่อปริมาตร (% w/v)
weight of solute (g)(% w/v) = ----------— — ---------X100 (2.7)

volume of solution (ทา!-)

1 g/l = 0.1 % w/v (2.8)

2.2.3 ผลของอุณหภูมิและความเข้มข้นกรดต่อการกัดผิวด้วยสารละลายกรดไฮโดรคลอ
ริก

อุณหภูมิของสารละลายกรด และความเข้มข้นกรดเพ่ิมข้ึนจะทำให้เวลาท่ีใช้ในการกัดผิว 
ลดลง ดังภาพท่ี 2.5 ซ่ึงตรงกับงานคืกษาวิจัยของ Gines และคณะ,10’ ในปี 2002 เก่ียวกับ 
ความสามารถในการกัดผิวของเหล็กแผ่นแถบรีดร้อนความหนา 1.8 มม. ท่ีตำแหน่งต่าง  ๆ โดยใช้ 
กรดไฮโดรคลอริก พบว่าเวลาท่ีใช้ในการกัดผิวข้ึนอยู่กับความเข้มข้นของกรดไฮโดรคลอริก ความ 
เข้มข้นของอิออนเหล็ก และอุณหภูมิท่ีใช้ โดยอุณหภูมิจะส่งผลมากท่ีสุด ส่วนความเข้มข้นของอิ 
ออนเหล็กส่งผลน้อยมากต่อเวลาท่ีใช้ในการกัดผิว
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ภาพท่ี 2.5 ผลของความเข้มข้นกรด และอุณหภูมิต่อเวลาท่ีใช้ไนการกัดผิว

2.2.4 ความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นกรดไฮโดรคลอริกกับปริมาณเหล็ก
จากภาพท่ี 2.6 จะเห็นว่ากังกรดจะสามารถรับปริมาณเหล็กสูงๆได้ท่ีความเข้มข้นของกรด 

ไฮโดรคลอริกต่ําเท่าน้ัน ถ้าปริมาณของเหล็กสูงกว่าค่าท่ีจะรับได้ปฏิกิริยาในการกัดผิวจะหยุดทันที 
รวมท้ังปริมาณเหล็กในสารละลายกรดไฮโดรคลอริกท่ีพอเหมาะจะช่วยเร่งปฏิกิริยาการกัดผิวด้วย 
ดังน้ันการกัดผิวด้วยไฮโดรคลอริกจะต้องรักษาความเข้มข้นกรด และปริมาณเหล็กในแต่ละกังให้มิ 
ค่าคงท่ี โดยปกติกระบวนการกัดผิวของแต่ละโรงงานจะมิการตรวจลอบคุณภาพของสารละลาย 
กรด ซ่ึงจะควบคุมท้ังความเข้มข้นของสารละลายกรดไฮโดรคลอริก และความเข้มข้นของเหล็กใน 
สารละลายให้ได้ค่าตามท่ีต้องการ ความเข้มข้นเหล็กท่ีควบคุมในกังกรดของโรงงาน (ดูภาคผนวก) 
จะต่ํากว่าความเข้มข้นเหล็กท่ีจะทำให้สเกลหลุดออกได้เร็วท่ีสุด ดังน้ันในงานสืกษาวิจัยคร้ังน้ีจึง 
ไม,ได้สืกษาผลของปริมาณเหล็กต่อการหลุดออกของสเกล
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ภาพท่ี 2.6 อิทธิพลของปริมาณเหล็กในสารละลายกรดไฮโดรคลอริกท่ีความเข้มข้นแตกต่างกัน

2.3 จลนพลศาสตร์ของปฏิกิริยาการกัดผิว

อัตราการเกิดปฏิกิริยา (Reaction rate) เป็นการวัดการเปล่ียนแปลงของระบบในหน่ึง 
หน่วยเวลา ซ่ึงอาจเกิดได้ทั้งในกรณีท่ีเพ่ิมข้ึนหรือหายไปของสารในระบบ ปริมาณ'ท่ีใช้'วัดการ
เปล่ียนแปลง เช่น ความเข้มข้น ความดัน น้ําหนัก การนำไฟฟ้า และความเป็นกรด-เบส

จากปฏิกิริยาเคมีเราสามารถเขียนเป็นสมการอัตรา (rate equation) ซ่ึงจะแสดง
ความอัมพันธ์ระหว่างปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนกับการเปล่ียนแปลงของสารในระบบท่ีเก่ียวข้อง โดยท่ัวไป 
นิยมแสดงในรูปของความเข้มข้น สมการอัตราน้ีสามารถนำไปทำนายค่าคงท่ีของปฏิกิริยาได้
ปฏิกิริยาเคมีท่ีเกิดข้ึนส่วนใหญ่รวมถึงปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนในสารละลายสำหรับงานวิจัยซ้ินน้ี เป็น
แบบ heterogeneous reaction (สารต้ังต้นท่ีทำปฏิกิริยามีมากกว่า 1 สถานะ) จะมีข้ันตอนในการ 
เกิดปฏิกิริยาแบ่งได้เป็น 3 ข้ันตอน คือ

(1) การแพร่ของสารท่ีจะทำปฏิกิริยามาท่ีผิวซ่ึงอัมผัสกับสารละลาย
(2) เกิดปฏิกิริยาเคมีท่ีบริเวณผิว
(3) การแพร่ของสารผลิตภัณฑ์ออกไปจากผิว ซ่ึงในกรณีน้ีจะเกิดการพาของสสาร 

(convection) เน่ืองจากสารละลายร่วมด้วย
จากท่ีกล่าวมาจะเห็นได้ว่าส่ิงสำดัญท่ีกำหนดอัตราการเกิดปฏิกิริยาในสารละลายน้ัน คือ 

ปฏิกิริยาเคมีท่ีผิว และการแพร่ของสาร ปัจจัยท่ีมีผลให้ปฏิกิริยาเกิดได้ข้าจะถือว่าเป็นข้ันกำหนด 
อัตรา (Rate-determining step หรือ Rate-controlling step) ในกรณีท่ีปฏิกิริยาเคมีเป็นขัน
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กำหนดอัตราจะเรียกว่าปฏิกิริยาแบบ chemical control ส่วนกรณีท่ีการแพร่เป็นข้ันกำหนดอัตรา 
จะเรียกว่าปฏิกิริยาแบบ diffusion control ปฏิกิริยาท้ังสองแบบจะได้สมการอัตราท่ีแตกต่างกัน 
ตัวอย่างปฏิกิริยาแบบ heterogenous® เช่น

aA(l) + bB(s) = C(aq) (2.9)
สำหรับปฏิกิริยาแบบ chemical control

อัตราของปฏิกิริยาท่ีผิว rA = kCA (2.10)

dCA_
dt

(2.11)

จากสมการ (2.9) สาร A ทำปฏิกิริยากับสาร B ได้ผลิตกัณฑ์เป็นสาร C อัตราการ 
เกิดปฏิกิริยาจะข้ึนอยู่กับความเข้มข้นของสาร A (CA) เน่ืองจากสาร B เป็นของแข็งซ่ึงมีความ 
เข้มข้นคงท่ีตลอด และอันดับปฏิกิริยา ท (สมการ 2.10) ซ่ึงจะหาได้จากการทดลอง และเราจะวัด 
อัตราการเกิดปฏิกิริยาจากการลดลงชองความเข้มข้นของสาร A ในหน่ึงหน่วยเวลา (สมการ 2.11) 
สำหรับสมการ (2.10) น้ีเรียกกันว่า กฎอัตรา (Rate law) ซ่ึงเป็นสมการท่ีนำไปใช้หาค่าคงท่ีของ 
ปฏิกิริยาได้

2.3.1 ค่าคงที่ของปฏิกิริยา และกฎอัตราของการกัดผิว

ภาพท่ี 2.7 การพล็อตกราฟแบบอารัรีเมียส,141

ค่าคงท่ีของปฏิกิริยา (k) สามารถเขียนได้ในรูปลมการของอาเรีเมียส (Arrhenius’
equation)
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f \
k = A • exp ( 2 . 1 2 )

V rt;
จากสมการจะเห็นว่าค่า k มีความลัมพันธ์กับพลังงานกระตุ้น (activation energy, Ea) ใน 

การเกิดปฏิกิริยา และส่วนกลับของอุณหภูมิแบบเอ็กชํโพเนนเชียล การหาค่า A และ Eg ทำได้โดย
การสร้างแผนภูมิระหว่างล็อกการิทึมของ k เทียบกับส่วนกลับของอุณหภูมิ พลังงานกระตุ้นเป็น 
พลังงานท่ีจำเป็นต้องให้แก่ระบบเพ่ือให้ปฏิกิริยาน้ันๆ สามารถเกิดข้ึนได้ ส่วนค่าคงท่ี A คือค่าคงท่ี 
ของอารํริเมียส หรือ preexponential factor หรือ collision factor ซ่ึงเป็นตัวท่ีบอกถึงความเป็นไป 
ได้ในการซนกันของอะตอมของสารต้ังต้นเพ่ือให้เกิดปฏิกิริยาเคมี โดยปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนก็ต่อเม่ือ 
การซนน้ันมีทิศทางท่ีเหมาะสมและมีพลังงานมากพอก็จะทำให้พันธะเดิมแตกออกและสร้างเป็น 
พันธะใหม่ข้ึนมา ตังน้ันถึงแม้ว่าอนุภาคจะชนกันในทิศทางท่ีถูกต้องแต่พลังงานของอนุกาคมีไม่
มากเพียงพอ ก็ใม่อาจท่ีจะเกิดปฏิกิริยาได้

ภาพท่ี 2.8 พลังงานท่ีเก่ียวข้องกับการเกิดปฏิกิริยา

ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนได้ต่อเม่ือสารต้ังต้น (reactant) ได้รับพลังงานเพ่ิมเติมจากภายนอก 
จำนวนหน่ึงก่อน เพ่ือทำให้สารต้ังต้นอยู่ในสภาพท่ีมีพลังงานมากพอ (อนุภาคชนกัน) จนเกิดการ 
เปล่ียนแปลงทางเคมีได้ พลังงานจำนวนน้อยท่ีลุดท่ีต้องเพ่ิมเติมให้กับสารต้ังต้นจนเปล่ียนไปอยู่ใน 
สภาพท่ีสามารถทำปฏิกิริยาได้ คือ activation energy (Eactjvatjon หรือ Eg) ดังภาพท่ี 2.8 
สำหรับปฏิกิริยาแบบ diffusion control

เม่ือพิจารณาของแข็งท่ีอยู่ในของเหลวท่ีมีสาร A เป็นส่วนประกอบ กำหนดให้มีความ
เข้มข้นของสาร A เป็น CAB แรงต้านการไหลของของแข็งจะทำให้ความเร็วบริเวณใกล้กับผิวของ 
ของแข็งต่ํากว่าของไหลโดยรอบ จึงเกิดเป็นช้ันขอบเขต (boundary layer) ข้ึนรอบๆ  ของแข็งน้ัน 
ภายนอกขอบเขตน้ีของเหลวจะมีความเร็วสูง การพาของสสารจึงเป็นปัจจัยหลักท่ีควบคุมการ
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ถ่ายเทมวลสาร แต่บริเวณใกล้ผิวของอนุภาคของแข็งน้ัน (ภายใน boundary layer) การแพร่จะ 
เป็นปัจจัยท่ีควบคุมการถ่ายเทมวลสารแทน บริเวณผิวของของแข็งจึงมีความเข้มข้นของสาร A ต่ํา 

กว่าในของเหลว คือมีความเข้มข้นเท่ากับ Cas ความแตกต่างของความเข้มข้นภายใน boundary 
layer จะทำให้เกิดการแพร่ของสาร A หรือเกิดฟลักช์ของสาร A (JA)น่ั,นเอง อธิบายได้จังสมการ

^ AB — ^As) (2.13)
ค่า เา คือสัมประสิทธ้ีในการถ่ายเทมวลสาร เป็นค่าท่ีรวมผลของการพาสสารและการแพร่ไว้ด้วยกัน

Particle

Flowing fluid

ภาพท่ี 2.9 แสดงช้ันขอบเขตและโพรไฟล์ของความเข้มข้น,14’

การจัดสินช้ันกำหนดอัตราของปฏิกิริยาในสารละลายจะต้องพิจารณาปฏิกิริยาท้ังสอง 
แบบไปพร้อมๆ กัน เพ่ือความสะดวกจะกำหนดให้อันจับปฏิกิริยาเม่ือเทียบกับ A ในสมการ (2.10) 
เท่ากับ 1 และในช่วงขณะหน่ึงภายในสารละลายจะพบว่า

Â —  rA (2.14)
จากสมการ(2.10), (2.11)และ(2.12)จะได้ว่า

h

O
> พ์ II O
> □

ว (2.15)
h + k
kh tr<

๐IIJ
t (2.16)

h + k

CO<

๐IIc_
< (2.17)

1/k + 1/h
พิจารณาสมการ (2.15) กรณีท่ี k »  h จะได้ว่า

CAS ~  0 (2.18)
และ rA «  hCAB (2.19)
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ดังน้ันในกรณีน้ีจะถือว่าการถ่ายเทมวลสารเป็นตัวกำหนดอัตราการเกิดปฏิกิริยาหรือ diffusion

control

กรณีท่ี k «  h

ÂS ~ ÂB (2.20)
rA « kCAB (2-21)

กรณีน้ีปฏิกิริยาเคมีท่ีผิวเป็นตัวกำหนดอัตราการเกิดปฏิกิริยาหรือ chemical control ซ่ึงจะไม่เกิด 
boundary layer ข้ึนบริเวณผิวของของแข็ง

สำหรับงานวิจัยข้ึนน้ีช้ินงานมีขนาดเล็ก และเวลาท่ีใข้ในการทดลองน้อย ดังน้ันจึงไม่
สามารถคืกษๆ อย่างละเอียดได้ว่าปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนเป็นแบบใด ดังน้ันอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีจะ 
คืกษๆ วิจัยน้ีจึงจะรวมผลของปฏิกิริยา และการถ่ายเทมวลสารเข้าไว้ด้วยกัน จึงได้เป็นสมการอัตรา 
รวม

rA = k' - ๙AB (2.22)
k’ คือ ค่าคงท่ีของปฏิกิริยา เป็นค่าท่ีรวมผลของ chemical และ diffusion control เข้าไว้ 

ด้วยกันซ่ึง

k '= ----------  (2.23)1/k + 1/h
การพิจารณาว่ากลไกแบบใดท่ีควบคุมปฏิกิริยาสามารถพิจารณาได้อีกวิธีหน่ึงคือดูจากค่า 

activation energy ทีได้จากการทดลอง071 ถ้า activation energy มีค่าน้อยกว่า 5 kcal/mol 
ปฏิกิริยานันจะเป็นแบบ diffusion control ถ้ามากกว่า 12 kcal/mol ปฏิกิริยานันเป็น chemical 
control กรณีทีได้ activation energy อยู่ระหว่าง 5-12 kcal/mol แสดงว่าปฏิกิริยานันเป็นแบบ 
mixed control คือเป็นผลมาจากทัง diffusion และ chemical control

2.3.2 การหาอันดับของปฏิกิริยา
เม่ือต้องการหาอันดับของปฏิกิริยาจากผลการทดลองน้ันสามารถทำได้ 2 วิธี คือ การ 

วิเคราะห์แบบอนทีกรัล (Integral analysis) มักไข้ในกรณีท่ีอันดับปฏิกิริยา (ท) เป็นจำนวนเต็ม มี 
ค่าต้ังแต่ 1 ข้ึนไป ส่วนอีกวิธีหน่ึงใช้สำหรับอันดับปฏิกิริยาท้ังท่ีเป็นจำนวนเต็ม และเป็นเศษส่วนคือ 
การวิเคราะห์แบบดฟเฟอเรนเชียล (Differential analysis) วิธีหาอันดับปฏิกิริยาท้ัง 2 แบบน้ีจะขอ 
อธิบายโดยยกตัวอย่างสมการเคมีแบบง่ายคือ

A —> B (2.24)

ดังน้ันจากกฎอัตราจึงได้ว่า rA = kCA (2.25)
(1) หาอันดับปฏิกิริยาโดยวิธี Integral analysis
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- นำข้อมูลมาพล็อตแสดงผลความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นของสาร A กับเวลา

time

ภาพท่ี 2.10 ตัวอย่างการพล็อตความสัมพันธ์ระหว่างความเข้มข้นกับเวลา

- สมมติค่าอันตับปฏิกิริยาในกฎอัตราท่ีกล่าวไว้ข้างต้น ทำให้ได้อัตราการเกิดปฏิกิริยา เช่น เม่ือให้
ท = 1 จะได้ว่า

dC

dt
-  =  k - c ,

- อิน,ทิเกรตสมการ(2.26)

= k • t — เท
cü A.O A

f  Z  AUA

V c A,oy
CM คือความเข้มข้นต้ังต้นของสาร A

( \

- พล็อตความสัมพันธ์ระหว่าง lnrA = เท
V CA,0 J

กับเวลา (t)

(2.26)

(2.27)

ถ้าสมมติค่า ท ได้ถูกต้องความสัมพันธ์ท่ีได้จะมีลักษณะเป็นเสันตรงซ่ึงความอันจะเท่ากับ 
ค่าคงท่ีของปฏิกิริยา ถ้าไม่ได้เสันให้สมมติค่า ก ค่าใหม่ใน (2.25) แล้วทำข้ันตอนต่างๆ ช้ําอีกคร้ัง 
จนได้ความสัมพันธ์เป็นเสันตรง
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ภาพท่ี 2.11 แสดงความสัมพันธ์ระหว่างล็อกการิทีมของอัตราการเกิดปฏิกิริยากับเวลา

(2) หาอันดับปฏิกิริยาโดยวิธี Differential analysis
- ทำการทดลองโดยใช้ความเข้มข้นต้ังต้น, CA0 หลายๆ ความเข้มข้นแล้วดูการเปล่ียนแปลงของ 
ความเข้มข้นเทียบกับเวลา

time

ภาพท่ี 2.12 การเปล่ียนแปลงความเข้มข้นของสาร A เทียบกับเวลา

- หาความชันช่วงแรก (initial slope) ของข้อมูลสำหรับความเข้มข้นต้ังต้นต่างๆ
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( dC, \

V dt J, 0 (Gloss to CA- ^ 0) (2.28)

- พล็อตความสัมพันธ์ระหว่าง เก(rA10) กับ เก CA0 ซ่ึงได้เป็นเล็นตรง ความชันของเล็นตรงคืออันดับ 
ปฏิกิริยา (ก)

ภาพท่ี 2.13 ความสัมพันธ์ระหว่างล็อกการิทึมของความเข้มข้นต้ังต้น กับอัตราการเกิดปฏิกิริยา



ห 0 ล บ ุพ \ท 1 ง  ส ำ น ่ก น ม ว ิYเย ท ร ้พ ยาก ง  
^ พ า ล ง ก ง ฝ ม ห ? ว ิท ย า ล ัย

ค่าตัวแปรท่ีกล่าวไวด้้งสมการข้างต้นมีความหมายดังน้ี

rA - อัตราการเกิดปฏิกิริยาเม่ือเทียบกับสาร A
k - ค่าคงท่ีของปฏิกิริยา
k’ - ค่าคงท่ีรวมของปฏิกิริยา
h - ลัมประสิทธ้ิการถ่ายเทมวลสาร
CA - ความเข้มข้นของสาร A
CAS - ความเข้มข้นของสาร A ท่ีบริเวณผิวของแข็ง
CAB - ความเข้มข้นของสาร A ในของเหลว
CA0 - ความเข้มข้นต้ังต้นของสาร A
ก - อันดับของปฏิกิริยา
A - ค่าคงท่ี (preexponential constant) หรือค่าคงท่ีของอารํรีเนียส 
Ea - พลังงานกระตุ้นในการเกิดปฏิกิริยา (จูลต่อโมล)
R - 8.314(จูลต่อเคลวิน■โมล)

T - อุณหภูมิ (เคลวิน)
a, b - แสดงปริมาณสารลัมพันธ์ (Stoichiometry)
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