
วารสารปริท ัศน ์

2.1 กระบวนการตกผล ีกจากสารละลาย

กระบ วน การตกผล ึกจากสารละลายเก ิดข ึ้น เม ื่อความ เข ้ม ข ้น ของต ัวถ ูกละลายใน  
สารละลายม ีค ่าส ูงกว ่าค ่าสมค ุลย ์การละลาย ระตับความเข ้มข ้นท ี่ส ูงต ังกล ่าวถ ูกร ียกว่าความอิ่มต ัวย ิ่ง 
ขวด (Supersaturation)

ความอัมตัวยิ่งยวด อาจทำให ้เก ิดข ึ้นได ้โดยการทำปฎ ิกร ิยาก ันของสารต ั้งต ันใน
สารละลายเก ิดเป ็นผล ิตภ ัณฑ ์ท ี่ม ีค ่าการละลายต ํ่า ระดับความอิ่มต ัว สภาพการไหลในถ ังปฏ ิกรณ ์ตก

I  "  I  ' 0.ไ ต้ั V “ J  1 J  1 " d  ,ผลึก และองคประกอบในถ ังปฏ ิกรณ ์ท ีม ีท ังสารละลายและผล ึกท ีแขวนลอยเหล ่าน ีต ่างม ีผลต ่อการ  
เก ิดแกน ผล ึกและการเต ิบโตของผล ึกใน บางสภาวะแกน ผล ึกอาจข ึ้น แต ่ไม ่โต  และในบางสภาวะ
ผล ึกอาจเต ิบโตแต ่ไม ่เก ิดแกนผล ึก

2.2 การเติบโตของผลีก (Crystal growth)

กลไกการเต ิบโตของผล ึกจากสารละลาย เป ็นปรากฎการณ ์นำพา (Transport
phenomena) ของต ัวถ ูกละลายไปยังผ ิวของผล ึก และร ่วมเข ้าเป ็นส ่วนหน ึ่งของโครงร ่างผล ึก
(crystal lattice) ปรากฎการณ ์นำพาต ังกล ่าวประกอบด้วยข ั้นตอน 2 ข ั้นตอนคือ ข ั้นตอนการแพร  ่
(Diffusion) และข ั้นตอนการเก ิดปฏ ิก ิร ิยาบนพ ื้นผ ิว (Surface reaction)

ใน ก ร ณ ีท ี่ข ั้น ต อ น ก ารแพ ร ่เป ็น ก ล ไก ท ี่ค วบ ค ุม ก ระบ ว น ก าร เต ิบ โต ข อ งผ ล ึก อ ัต ราก าร เต ิบ โต ข อ ง  
ผล ึกสามารถอธ ิบายได ้ด ้วยสมการการถ ่ายเทมวลสาร

=  K A {c - c)  (2.2-1)

ค ือส ัมประส ิทธ ิการถ ่ายเทมวลสาร  
คือพ ื้นท ี่ผ ิวของผลึก 
คือค ่าความอิ่มต ัวย ิ่งยวด

( M
~dt

เมื่อ K
A
C-C.
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พิจารณาผลึกที่ม ีขนาดความยาวจำเพาะ L ชึ่งม ีมวล m p =  P  kv L3 เมือ kv คือค ่า volume shape 
factor และผลึกม ีพ ื้นท ี่ผ ิว A =  k j }  เมื่อ ka คือ area shape factor ด ังน ันสมการ 2.2-2 จึงเข ียนใหม่ 
ได้เป็น

K  P
ส ัน )3 ร

ิ

II

d t

3 k v P
.  dL  

L ~dt K k  aL2 (1

dL Kka 1 \ 1 [ c - c  I3 k v p K ’’d t

( 2.2-2)

(2.2-3)

(2.2-4)

การเต ิบโตของผล ึกเป ็นกระบวนการท ี่เก ิดท ี่พ ื้นผ ิวของผลึก โดยมวลสารจะถ ่ายเทไปส ู่ผ ิวหน ้าของ 
ผล ึกจากสารละลายท ี่อย ู่โดยรอบถ ้าให ้ L  ค ือขนาดท ี่แสดงล ักษณะจำเพาะของผลึก อ ัตราการเต ิบโต  
ของผิวหน ้าผลึกท ี่ต ั้งฉากกับขนาด L สามารถจำกัดความได้เป ็น

A L
G  =  lim “77A/.=o At §  ( 2 2 - 5 )

เมื่อ G ค ืออ ัตราการเต ิบโตของผล ึก

2.2.1 กฎของ delta L

McCabe ได ้แสดงให ้เห ็นว ่า ผลึกท ี่ม ีร ูปส ัณฐานเช ิงเรขาคณ ิต (Geometry) เหมือน 
กัน ท ี่แขวนลอยอย ู่ในสารละลายท ี่เหม ือนก ัน จะม ีอ ัตราการเต ิบโตท ี่เท ่ากัน และอ ัตราการเต ิบโตด ัง  
กล ่าวจะไม ่ข ึ้นก ับขนาดของผลึก

2.3 การเกิ ดแกนผลี ก (Nucléation)

การเก ิดแกนผลึก (Nucléation) ค ือกระบวนการของการเก ิดอน ุภาค (จำนวนมาก) 
ในสารของผสม การเก ิดแกนผลึกม ี 2 ประเภทคือ การเก ิดแกนผลึกปฐมภ ูม ิ (Primary nucléation) 
และการเกดแกนผลกท ุต ิยภ ูม ิ (Secondary nucléation)



พ ร ส ม * ก ท ’แ  ส ท ' น ) ม  î u b u j i j j j
«พ 1ท«ทร0แพ 1ว1เ0ๆร ่ช

การเก ิดแกนผลึกปฐมภูม ิ ได ้ถ ูกน ิยามเพ ื่ออธ ิบายกลไกการเก ิดแกผล ึก เม ื่อแกนผล ึกเก ิดข ึ้นใน
สภาวะท ี่อาจจะม ีผล ึกแขวนลอย (Suspension) ห ร ือไม ่ม ีก ีได ้ การเก ิดแกนผล ึกในสารละลายเฟส  
เดียว เป ็นต ัวอย ่างหน ึ่งของการเก ิดแกนผลึกปฐมภูม ิ การเก ิดแกนผลึกท ุต ิยภ ูม ิ น ิยามเพ ื่ออธ ิบายกล  
ไกลการเก ิดแกนผล ึกในสภาวะท ี่ม ีตะกอนแขวนลอย

2.3.1 การเก ิดแกนผลึกปฐมภูม ิ (Primary nucléation)

เป ็นการเก ิดแกนผลึกในสภาพสารผสมเน ื้อเด ียวก ัน (Homegeneous mixture) ซ่ึง 
เก ิดข ึ้นจากการท ี่โมเลก ุลมาเกาะก ันอ ันเน ื่องมาจากแรงข ับ (Driving force) ของสภาวะอิ่มตัวยวดยิ่ง

2.3.2 การเก ิดแกนผลึกท ุต ิยภ ูม ิ (Secondary nucléation)

ก าร เก ิด แก น ผ ล ึก ท ุต ิย ภ ูม ิน ิย าม เพ ื่อ อ ธ ิบ าย ก ล ไก ก าร เก ิด แ ก น ผ ล ึก ใน ส ภ าว ะท ี่ม  ี
ตะกอนแขวนลอยสาเหตุเน ื่องมาจาก

- การกระทบกันเองของผลึก
- การกระทบของผลึกก ับใบพ ัดกวน
- การกระทบของผลึกก ับผน ังเคร ื่องปฏ ิกรณ ์ตกผลึก
การเก ิดแกนผลึกท ุต ิยภ ูม ิสามารถเก ิดข ึ้นได ้ท ี่ระด ับความอิ่มต ัวยวดยิ่งท ี่ต ํ่าถ ้าให  ้

5 ๐คือ อ ัตราช ุทธ ิของจำนวนแกนผลึกท ี่เก ิดข ึ้นใหม ่ต ่อหน ่วยปริมาตรของสารละลายจะได ้ว ่า

B ° =  Be + B c + B ss (2.3-1)

เมื่อ Be ค ือการเก ิดแกนผลึกท ุต ิยภ ูม ิเน ื่องจากการกระทบกับใบพ ัดกวนหรือผน ังถ ังปฏ ิกรณ ์
Be ค ือการเก ิดแกนผลึกท ุต ิยภ ูม ิเน ื่องจากการกระทบกันเองของผลึก
Bss ค ือการเก ิดแกนผลึกปฐมภูม ิเน ื่องจากความอิ่มต ัวยวดยิ่ง

ในกรณ ีท ี่อ ัตราการเก ิดแกนผล ึกเป ็นผลมาจากแรงข ับ(Driving fo rced องเฉพาะความอิ่มตัวยิ่งยวด 
(1) ไม ่ข ึ้นก ับระด ับความหนาแน ่นของจำนวนผล ึก (Suspension density) สามารถเขียนความ  
สัมพ ันธ์ได ้เป ็น
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B ° = B ° (ร) = kbs b (2.3-2)

เมื่อ ร คือความอิ่มตัวยิ่งยวด ซึ่งนิยามจาก

ร = (C-C.) (2.3-3)

โดยท ี่ C ค ือความเข ้มข ้นของตัวทำละลาย
Cs ค ือความเข ้มข ้นของตัวถ ูกละลายท ี่สภาวะอิ่มต ัว

แต ่เน ื่องจากค ่าอ ัตราการเต ิบโตของผลึก เป ็นค ่าท ี่สามารถวัดได ้ง ่ายจากการว ิเคราะห ์โดยใช ้พ ังก ์ช ั่น  
ความหนาแน ่นประชากร (Population density function) อ ีกท ั้งค ่าความอิ่มต ัวยวดยิ่งในทางปฏิบ ัต  ิ
เป ็นค ่าท ี่ว ัดได ้ลำบาก จ ึงเป ็นการเหมาะสมกว่าท ี่จะสร ้างความส ัมพ ันธ ์ของอ ัตราการเก ิดแกนผลึกใน  
รูปของอ ัตราการเต ิบโต โดยสมม ุต ิฐานว่าอ ัตราการเต ิบโตของผลึกเป ็นพ ังก ์ช ั่นของความอิ่มต ัวยวด  
ยิ่งต ังน ี้

G  -  G (s ) = k gs g (2.3-4)

จากสมการ 2.3-2 และ 2.3-4 สามารถสร้างความสัมพ ันธ์ได ้เป ็น

B ° = k NG ‘ 

เมื่อ i = b/g และ kN = kj/kg1 

และจากน ิยามของอัตราการเก ิดแกนผลึก

B 0 dn
dt L=0

dN_ dL
T l  1 Y t ท0G

ตังน ั้นสมการที่ 2.3-5 จึงสามารถเข ียนได้เป ็น

ท0 k N G I - 1

(2.3-5)

(2.3-6)

(2.3-7)

โดยท ี่ kN คือค ่าส ัมประส ิทธ ิการเก ิดแกนผล ึก และ / ค ืออ ันด ับจลน ์ศาสตร์ (kinetic order)
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■ 2.3.3 ผลของการเก ิดแกนผลึกท ุต ิยภ ูม ิ (Effect of Secondary Nucléation)

ในกรณ ีท ี่กระบวนการตกผลึกม ีการเก ิดแกนผลึกท ุต ิยภ ูม ิซ ึ่งอ ัตราการเก ิดแกนผลึก  
ทุต ิยภ ูม ิเป ็นผลมาจากระดับความหนาแน่นตะกอนผลึก (Suspension density) ซ ึ่งก ่อให ้เก ิดการชน  
กันเองของผลึก ได ้ม ีการต ั้งสมบ ุต ิฐานว่าอ ัตราการเก ิดแกนผลึกท ุต ิยภ ูม ิเป ็นพ ิงก ์ช ั่นของความเข ้มข ้น  
ของผลึกท ี่แขวนลอย

ด ังน ั้นสมการท ี่ 2.7-5 จ ึงถ ูกเข ียนใหม่เป ็น

B° =  k NM jTG ‘ (2.3-8)

หร ือในร ูปของพ ิงก ์ช ั่นความหนาแน ่นประชากร ท0 คือ

ท0 =  kNM JTG ‘-' (2.3-9)

เมื่อ M j  คือความหนาแน ่นตะกอนผลึก (Suspension density)

2.4 ความหนาแน่นประชากร (Population density), ท(L)

พิจารณาผล ึกจำนวนหนึ่งโดยนำมาค ัดแยกขนาดแล้วน ับจำนวนผล ึก จากนั้นนำ
ไปพล็อตกราฟโดยใช ้ค ่าจำนวนสะสมของการกระจายขนาด ด ังแสดงในรูปท ี่ 2.1 ค่า L คือขนาด 
ของผล ึกในหน ่วยไมครอน และ N  คือ จำนวนสะสมของผลึกต'อปริมาตรของสารละลาย เมื่อ L 
— »  C O  เล ้นกราฟจะลู่จะเข ้าส ู่ค ่าจำนวนผลึกท ั้งหมดต่อปริมาตร จำนวนผลึกต ่อปริมาตรเป ็นสมบัต ิ 
ที่ไม ่ข ึ้นก ับปริมาณ กล่าวค ือ จะไม ่ข ึ้นอยู่ก ับจำนวนทั้งหมดของผลึก ด ังต ัวอย่างเช ่นท ี่ L , = 10 
ไมครอน ค่า N , จะหมายถึงจำนวนของผลึกต ่อปริมาตรท ี่ม ีขนาดเล ็กกว่า 10 ไมครอน

ความช ันของเล ้นกราฟจำนวนสะสมได ้ถ ูกน ิยามเป ็น Ppoulation density ท(L) คือ 
ความหนาแน่นของประชากร ซ ึ่งสามารถหาได้จาก

d L (2.4-1)
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ที่ปริมาตรคงที่ (V) สมการ 2.4-1 สามารถเข ียนได้เป ็น

"<£ > -  v ^ r  (2-4-2)

ความหนาแน ่นประชากรบอกถ ึงความหนาแน ่นของอน ุภาคในช ่วงขนาดย ่อยๆ เม ื่อนำค่า ท(L)
มาพล็อตค ่าจะได ้ร ูปเหม ือนรูปท ี่ 2.2

จำนวนผลึกท ี่ม ีขนาดระหว่าง 10 ไมครอนและ 20 ไมครอน สามารถคำนวณหาได ้ถ ้าเราทราบค ่า ท 
(L) แล้ว ทำการอ ินท ิเกรตในช ่วงท ี่ต ้องการด ังน ี้

N  ( 10,20)

จำนวนท ั้งหมดของผล ึกสามารถหาได ้โดยการอ ินท ิเกรดท ุกๆ ขนาด

N r

(2.4-3)

(2.4-4)

รูปท่ี 2.1 กราฟจำนวนสะสมขนาดผลึก
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รูปที่ 2.2 กราฟความหนาแน่นประชากร

2.5 การวิเคราะห์การกระจายตัวของขนาดอนุภาคตัวยเคร่ี,อง Particle Size Laser 
analyzer

2.5.1 หล ักการทำงานของเครื่อง Particlr Size Laser

การทำงานของเครื่อง Particle size laser ย ี่ห ้อ Masterszer ของบริษ ัท Malvern 
Instruments ใช ้หล ักการกระเจ ิงของลำแสง (Laser Light Scattering) เพ ื่อว ัดขนาดของอนุภาคของ 
วัฎภาค (Phase) หนึ๋ง ซ ึ่งแขวนลอยอยู่ในอ ีกว ัฎภาคหนึ่ง โดยอาศ ัยสมบ ัต ิทางแสงท ี่แตกต ่างก ันของ 
วัฎภาคทั้งสอง รูปที่ 2.3 แสดงหลักการทำงานของเครื่อง Particle Size Laser แสงท ี่ส ่องกระทบ  
อน ุภาคท ี่แขวนลอยอยู่ในต ัวกลางจะเก ิดการกระเจ ิง แสงท ี่กระเจ ิงเน ื่องจากอน ุภาคจะกระเจ ิงด ้วย  
มุมที่ส ัมพ ันธ ์ก ับขนาดอน ุภาค และตกกระทบบนตัวตรวจจับเพ ื่อว ัดความเข ้มของแสง

ลำแสงท ี่ไม ่กระเจ ิงจะถ ูกรวมศูนย ์ด ้วยเลนส ์รวมแสงและตกกระทบลงบนตัวตรวจจ ับ จากความเข้ม 
ของลำแสงท ี่ใข ้ใน การว ิเคราะห ์ ความเข ้มของแสงที่ไม ่กระเจ ิง และความเข ้มของแสงท ี่กระเจ ิงและ  
ตรวจวัดได ้ จะสามารถแปรผลการว ัดออกมาในรูปขอเปอร์เซนต ์ปร ิมาตรของอนุภาค (Volume 
perventage)Hขนาดต่างๆ
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รูปที่ 2.3 หลักการทำงานของเครื่อง Particle Size Laser

2.5.2 การแสดงผลการวัดของเครื่อง Particle size laser

ผลการวัดโดยเครื่อง Particle size laser จะแสดงออกมาเป ็นเปอร์เซ ็นต ์ปริมาตร 
(Volume perventage^องอน ุภาคท ี่1ขนาดต่างๆ โดยขนาดท ี่ว ัดจะเป ็นขนาดเท ียบเท ่าก ับทรงกลม(2)

พ ิจารณาอน ุภาคร ูปทรงใดๆ ซึ่งมีปริมาตร Vp

อนุภาคทรงกลมขนาดเส ันผ ่าศ ูนย์กลาง L  ท ี่ม ีปร ิมาตรเท ียบเท ่าก ับอน ุภาครูปทรงด ังกล ่าว  

นั่นคือ v p = ü  =  k vü  (2.5-1)

ด ังน ั้นจะได้ว ่า
7 _  XVolumetric Shape Factor, Kv =  —  (2.5-2)๐

2.5.3 ข ีดจำก ัดของการวัดโดยเครื่อง Particle size laser

เครื่อง Particle size laser สามารถวัดอน ุภาคขนาดเล ็กถ ึง 0.05 ไมโครเมตร  
การกระเจ ิงของแสงเน ื่องจากน ุภาคขนาดเล ็กมากด ังกล ่าว ข ึ้นอย ู่ก ับสมบ ัต ิทางแสงของวัตถ ุเป ็น  
อย่างยิ่ง ด ังน ั้นจ ึงจำเป ็นอย ่างย ิ่งท ี่จะต ้องกำหนดค่าสมบ ัต ิทางแสงสำหรับอน ุภาคและ Dispersion 
media ท ี่ใช ้ใน การว ัด



ค ่าาสมบ ัต ิทางแสงท ี่ใช ้ในการว ิเคราะห ์ต ัวอย ่างของตะกอนผล ึก

ค ่าด ัชน ีห ักเหแสงของผล ึกแคลเช ี่ยมคลอไรด ์ = 1.52
ค ่าการด ูดกล ืนแสงของแคณ ช ี่ยมคลอไรด ์ = 0.10
ค ่าด ัชน ีห ักเหแสงของเมท ิลแอลกอฮอล ์ = 1.33

( เมท ิลแอลกอฮอล ์ ถ ูกใช ้เป ีน  Dispersion media )

2.6 ความสัมพันธ์ระหว่างการกระจายประชากรแบบแบบเปอร์เชนต์ปริมาตร (Volume 
Percentage)̂ ะแบบเปอร ์เชนต์จำนวน(Number Percentage)

ข้อมูลการกระจายประชากรแบบแบบเปอf เซนต์ปริมาตร (Volume Percentage) 
สามารถนำมาแปรผลเป็นข้อมูลเปอร์เซนต์จำนวน (Number Percentage) ได้ดังน้ี

ให ้ V°(AL) คือปริมาตรรวมของอน ุภาคที่ม ีขนาดในช่วง L ถึง L + AL

ดังนน ° (A L ) = N °  (A L )k r Li

N ° ( a L ) V ° (a L)หริอ = k ,.ü (2.6-1)

เมื่อ N \ M )  คือจำนวนผลึกในช ่วงขนาด L ถึง L +  AL

และ N °  =  Î > ; ( A Z )  (2.6-2)

เมื่อ N j  คือจำนวนผลึกท ั้งหมด

N ° ( aL )
- ™ 1 0 0 %จากนิยาม N u m b er % (2.6-3)
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แทนค่า jV °(A L ) จากสมการ 2.6-1 และ N °  จาก สมการ 2.6-2 ลงในสมการ 2.6-3 จะได,

N u m b er %

F°(AL)KÜ
ทX r,°(AZ) 100%

(=1L 'V / -I
(2.6-4)

หรือ

N u m b er %
V ° ( A L )

L )  J
100%

(2.6-5)

ให ้ VT° = ปริมาตรรวมท ั้งหมดของผลึกนำไปหาสมการ 2.6-5 ท ั้งเศษและส ่วน

และนิยาม o lu m e%
V °{a L)

100% (2.6-6)

จะได้ความสัมพ ันธ์ค ือ

N u m b er %
VolumeVo

F F

i=l
VolumeVo

100% (2.6-7)

ด ังน ั้นจ ึงสามารถแปรผลข้อม ูลการวัดเปอร์เซนต์ปริมาตร เป ็นข ้อม ูลของเปอร์เชนต ์จำนวนอนุภาค

ข ้อม ูลเปอร์เซนต์จำนวนอนุภาค ซึ่งวัดจากเครื่อง Particle size laser เป ็นสมบ ัต ิท ี่ไม ่ข ึ้นก ับปร ิมาณ  
ซึ่งหมายความว่า หากนำผล ึกท ี่ได ้จากการทดลองท ี่ม ีกระจายต ัวอย ่างสม ํ่าเสมอมาว ัดหาค ่าการกระ  
จายด ัวไม ่ว ่าจะนำมาปริมาณน ั้าหน ักเท ่าไร ผลการว ัดเป ็นเปอร ์เชนต ์ท ั้งในรูปของปริมาตรหรือ  
จำนวนก็ย ังคงเหมือนกัน ท ั้งในร ูปท ี่เป ็นสารแขวนลอยระหว ่างการว ัดหร ือในร ูปผล ึกแห ้ง หรือใน



ร ูปสารแขวนลอยในอ ุปกรณ ์ตกผล ึก สมบัติท ี่ไม,ข ึ้นกับปริมาณ (Intensive property) น ีจึงสามารถ 
นำไปคำนวณ แปรผลการว ัดข ้อม ูลการกระจายประชากรในร ูปความหนาแน ่นประชากรได ้
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2.7 ความส้มพ ัน ธ ์ระหว่างการกระจายประชากรแบบเปอร์เชน ต ์จำน วน  (Number 
percentage) และความหนาแ น ่นประชากร (Population density)

จากผลการวัดการกระจายประชากรแบบเปอร์เซ ็นต ์จำนวน (ท ี่ได ้จากการแปรผลเปอร ์เซ ็นต ์ 
ปริมาตร) สามารถแปรผลข้อม ูลเปอร ์เซ ็นต ์จำนวนให ้อย ู่ในร ูปของความหนาแน ่นประชากรy
(Population density) ดังน

ให ้ M ° ( A L )  คือมวลของผล ึกในช ่วงขนาด L  ถึง L  + A L

M \ M )  = N ° ( A L )  m p =  N ° ( A L ) p  k vL? (2.7-1)

จากนิยามของเปอร์เซนต์จำนวนอนุภาค (สมการ 2.6-3) สามารถเข ียนสมการ 2.7-1ได ้เป ีน

M ° ( A L )
( N u m b e r  %) w 0 3

100
N i  P  k v L}  (2.7-2)

มวลรวมท ั้งหมดของผล ึกสามารถหาได ้จากสมการต ่อไปน ี้

M l  =  £ m ,°(AZ) (2.7-3)

จากสมการ 2.7-2 จะได้ว ่า

M l /=]
( N u m b e r 0/ * )  1 3

100 N °p  K L ‘ (2.7-4)

หรือ M l K  P
( N u m b e r % ) i 3

ïôô ' (2.7-5)

= JV?/F

พิจารณาตะกอนผลึกมวล M l  ในปริมาตร F  
ตะกอนผลึกม ีความหนาแน ่น M 7. =  M l  I  V  และ Af 7.
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ดังไงั้'นสมการ 2.7-5 สามานถเข ียนใหม ่ได ้เป ็น

M r N r P
( N u m b e r  

100 (2.7-6)

จากหลักการวัดของเครื่อง Particle size laser ซ ึ่งว ัดอน ุภาครูปทรงใดๆ ในรูป'ของทรงกลมที่ม ี

ปริมาตรเท่ากัน ดังนั้น k v  =  (สมการ 2.5-2) แทนค ่าลงในสมการ 2.7-6 และจ ัดร ูปสมการใหม  ่

จะได ้

n t
P

Mj
ท  ( N u m b e r

6 t i l  100
(2.7-7)

ด ังน ั้นจ ึงสามารถแปรผลข้อม ูลการวัดเปอร์เซนต ์จำนวนอนุภาคเป ็นข ้อม ูลความหนาแน ่นประชากร  
(Population density , ท ) ได ้จาก

ท ( L )

โดยที ่

N(AL)

และ Nt สามารถหาได ้จากสมการท ี่ (2.7-7)

2.8 สมดุลย์ประชากรผลีกท่ีสภาวะคงท่ีของถังปฏิกรณ์ตกผลึกชนิด MSMPR 
(Steady-State Population Balance in MSMPR Crystallizer)

M a i )
& r  (2'7-8)

(■ ทนm b e r % )
N r <2-7-9)

พิจารณาลังตกผลึกปริมาตร V ทำงานต่อเน ื่อง ภายในถ ังม ีการแขวนลอยของผล ึก  
ในสารละลายด ังแสดงในร ูปท ี่ 2.4 ซ ึ่งเร ียกว่าเครื่องปฏ ิกรณ ์ตกผลึกชน ิด MSMPR (Mixed 
Suspersion Mixed Product Removal) ล ังปฏ ิกรณ ์ด ังกล ่าวเด ินเคร ื่องท ี่สภาวะคงท ี่ โดยตั้งอยู่บน  
สมมูด ิฐานดังน ี้

1. ระบบอยู่ท ี่สภาวะคงท ี่ (Steady state)
2. ไม ่ม ีผล ึกในสายป ้อนเข ้า
3. การกวนผสมเก ิดข ึ้นอย ่างสมมูรณ ์
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4. ไม,ม ีการรวมตัวก ันหรือแตกห ักของผลึก
5. การเต ิบโตของผล ึกไม ่ข ึ้นก ับขนาดของผลึก (McCabe’s delta L law)

>-

รูปที่ 2.4 แสดงร ูปแบบเคร ื่องปฏ ิกรณ ์ตกผลึกชน ิด MSMPR

ภายใต ้สมมติฐานต ังกล ่าว จำนวนผลึกในช ่วงขนาดค ่าหน ึ่ง จะต ้องอน ุร ักษ ์กล ่าวค ือไม ่ม ีการสะสม

พิจารณาช่วงขนาดผลึก Z,/ ถึง L 2 ในปริมาตร V  ซ ึ่งความแน ่นประชากรผลึกเป ็น ท 1 และ ท 2 ท่ี 
ขนาด L ,  และ L 2 ตามลำดับ จำนวนผลึกท ี่ผ ่านเข ้าส ู่ช ่วงขนาด L ,  ถึง L 2 ในช ่วงเวลา t  เน ื่องจาก 
การขยายขนาดใหญ ่ข ึนคือ

« 1 FG,À/

ในล ักษณ ะเด ียวก ัน จำนวนผลึกท ี่ออกจากช่วงขนาด L, ถึง L2 เน ื่องจากการขยายขนาดใหญ ่ข ึนค ือ  

ท 2 V G 2 A t

จำนวนผลึกท ี่ถ ูกด ึงออกไปมีขนาดเฉล ี่ย ท  ด้วยอ ัตราการไหลออก Q  และ A L  =  L 2 - L ,  ตังหันผลึก 
ที่ด ึงออกจากถังปฏ ิกรณ ์ม ีจำนวน
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Qn ALA/

ณ. ท ี่สภาวะคงจะได ้ว ่าจำนวนผล ึกท ี่เข ้าส ู่ช ่วงขนาด A l = จำนวนผล ึกท ี่ออกจากช ่วง AL

ท 1V G 1A/ = ท 2 V G  2 A t  +  Q n A L A t (2 .8- 1)

หารด ้วย A t  และจ ัดร ูปสมการ 2.8-1 ใหม ่ได ้เป ีน

(G2พ2-  G,«1) Q n A L (2 .8-2)

เมื่อ AL — > 0

^ l i m ( G 2«2- 1) + «
AL—>0

(2.8-3)

V |
fij d L

( G n )  +  ท (2.8-4)

จากกฎของ delta L
๙G
~ d L

(2.8-5)

และให้ r  คือเวลาท่ีอยู่ในถังปฏิกรณ์ r  = F/Q จะได้

G X ( | )  + „ = 0 (2.8-6)

ทำการอินทรีเกรดสมการ ด ้วยภาวะขอบเขต L — > 0 , « = « ๐

? d n  j  d L

>  = o ô x

ซ ึ่งจะได ้ฟ ิงก ์ช ันความหนาแน ่นประชากร สำหร ับถ ังปฏ ิกรณ ์แบบ MSMPR 

« = «° exp ( - J r )

(2.8-7)

(2 .8- 8)
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2.9 สมดุลย์การละลายของยิปชม (Gysum) และแอนไฮไดรท์ (Anhydrite)

Rajน และ Atkinson (3) ได ้ศ ึกษาสมด ุลย ์การละลายของย ิปซ ั่มและแอนไฮไดรท ์และอ ุณ หภ ูม ิท ี ่
สภาวะสมด ุลย ์ของการเปล ี่ยนร ูปผล ึกระหว่างย ิปซ ั่มและแอนไฮไดรท ์ ในสารละลายเกล ือแกง
(Sodium Chloride)

สมด ุลย ์การละลายของย ิปช ั่ม , แอน ไฮไดรท ์ คือ

ยิปซัม C a S 0 4 . 2 H 2 0 ( s )  O  C a 2+ ( a q )  + s o 4 ( a q )  +  2 H 2 0  ( l )  (2.9-1)

แอ น ไฮ ได รท ์ C a S 0 4 . 2 H 2 0 ( ร )  <H> C c f +( a c j )  + s o 4 ' ( a q )  (2.9-2)

และสมด ุลย ์การเปล ี่ยนรูปผล ึกระหว ่าง ย ิปซ ั่มและแอน ไฮไดรท ์

C a S O 4 . 2 H 2 0 ( ร )  <-> C a S O 4 ( ร ) + 2 H 2 0  (2.9-3)

สมด ุลย ์การละลายของย ิปซ ั่มและแอนไฮไดรท ์ ด ังแสดงในรูปท ี่ 2.5, 2.6, 2.7 และ 2.8 โดยได ้ข ้อ  
ส ังเกตด ังน ี้

2.9.1 สมดุลการละลายของยิปซ ั่ม

•  ท ี่ความเข ้มข ้นน ี้าเกล ือต ํ่ากว ่า 2 โม แลล (120 ต ่อล ิตร) ค ่าการละลายของ 
ยิปซ ั่มไม ่ข ึ้นก ับอ ุณหภูม ิ

•  ท ี่อ ุณหภูม ิส ูงประมาณ 110 ๐C ความเข ้มข ้นของน ี้าเกล ือท ี่ส ูงข ึ้นทำใหยปช ั่ม  
ละลายได ้มากข ึ้น

•  ท ี่อ ุณหภูม ิต ํ่ากว่า 80 ๐C ค ่าการละลายของยิปซ ั่มม ีค ่าค ่อนข้างคงท ี่ประมาณ
5.7 ม ิลล ิโมแลล ในน ี้าเกล ือท ี่ม ีความเข ้มข ้นส ูงกว ่า 2.5 โม แลล (มากกว่า 135
กรัมต่อลิตร)
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2.9.2 สมด ุลการละลายของแอนไฮไดรท ์

•  ท่ีอุณหภูมิ 25 °c  ค่าการละลายของแอนไฮไดรท์ลดลงเม่ือนาเกลือท่ีมีความ 
เข ้มข้นสูงข้ึน

•  ท ี่อ ุณหภูม ิประมาณ 110 ๐C ความเข ้มข ้นของท ั้าเกล ือไม ่ม ีผลต ่อการละลาย  
ของแอน ไฮไดรท ์

•  ค ่าการละลายของท ั้งย ิปซ ั่มและแอนไฮไดรท ์ลดลงเม ื่ออ ุณหภ ูม ิส ูงข ึ้น

Raju และ Atkinson ย ังได ้ช ีให ้เห ็นว ่าสมด ุลย ์การเปล ี่ยนแปลงร ูปผล ึกระหว ่างย ิปซ ั่มและแอนไฮ 
ไดรท ์ม ีค ่าเท ่าก ับ  59.9 ๐C เช ่นเด ียวก ับผลการทดลองของ Mashall และ Ruth (4) ซ ึ่งได้ศ ึกษาถึง 
ผลของความเข ้มข ้นโซเด ียมคลอไรต ์ต ่ออ ุณหภ ูม ิท ี่สมด ุลย ์ด ังกล ่าว ซ ึ่งให ้ผลการทดลองยืนย ันว่า
อ ุณหภ ูม ิของสมด ุลย ์การเปล ี่ยนแปลงร ูปผล ึกจะลดลงเม ื่อความเข ้มข ้นของโซเด ียมคลอไรด ์เพ ิ่มข ึ้น  
ด ังแสดงในร ูปท ี่ 2.9 ค ่าการละลายของย ิปซ ั่มในนาเกล ือท ี่ความเข ้มข ้นและอ ุณ หภ ูม ิต ่างๆ ดังแสดง 
ในตารางท ี่ 2.1 ซ ึ่งได ้มาจากผลการทดลองของ Marshall และ Ruth

2.9.3 ผลของพ ีเอช (ค ่าความเป ็นกรด-ต ่าง) ต ่อสมดุลย ์การละลายของยิปช ั่ม

2.9.3.1 สมด ุลย ์การละลายของยิปซ ั่มในสภาวะท ี่เป ็นกรด

Carlos, Nadine และ Clande (5) ได ้ศ ึกษาสมดุลย ์การละลายของย ิปซ ึ่มในสารละลายของกรด  
กำมะถัน (Sulfuric acid, H2ร 0 4) ในช ่วง 0-41.4% โดยท ั้าหน ัก และกรดฟอสฟอริค (H3P 0 4) ใน  
ช่วงท ี่อ ุณหภ ูม ิ 20-70 องศาเซลเซียส ผลการศ ึกษาด ังกล ่าวแสดงให ้เห ็นว ่าค,าพ ีเอชมีผลต่อสมดุลย์ 
การละลายของย ิปช ั่ม  โดยเม ื่อค ่าพ ีเอชลดลงจะทำให ้ค ่าการละลายของย ิปช ั่มเพ ิ่มข ึ้น  ด ังแสดงในรูป  
ที่ 2.10 ผลของการศ ึกษาด ังกล ่าวย ังช ี้ให ้เห ็นประเด ีนท ี่น ่าพ ิจารณาค ือ ท ี่ความเข ้มข้นของกรด  
ฟอสฟอริคคงท ี่การเพ ิ่มข ึ้นของกรดกำมะถ ันน ่าท ี่จะไปลดอัตราการละลายของย ิปซ ั่ม  เนื่องจากผล 
ของซัลเฟตอิออน (ร๐ 42') แต ่ผลการทดลองกลับยืนยันว ่าอ ัตราการละลายของยิปซ ัมกลับเพ ิ่มข ึ้น  
ซ ึ่งทำให ้สร ุปได ้ว ่าพ ีเอชท ี่ลดลง (เน ื่องจากปริมาณกรดกำมะถ ันท ี่เพ ิ่มข ึ้น) ทำให ้ค ่าการละลายของ  
ย ิปซ ั่มเพ ิ่มข ึ้นในช ่วงพ ีเอช -1.0 ถึง 1.0
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2.9.3.2 สมด ุลย ์การละลายของยิปซ ั่มในสภาวะท ี่เป ็นด ่าง

Hanaa และ Safaa (6) ได ้ศ ึกษาถ ึงผลของโซเด ียมไฮดรอกไซด ์ (NaOH) ใน ช ่วง 0 ถึง 1 โมลาร ์ด ่อ  
สมด ุลย ์การละลายของย ิปช ั่มในน ํ้าท ี่อ ุณ หภ ูม ิ 30-100 องศาเซลเซียส ผลการศ ึกษาช ี้ให ้เห ็นว ่า 
โซเด ียมไฮดรอกไซด์ม ีผลต ่อสมดุลย ์ในการละลายของย ิปซ ั่มค ่าการละลายจะเพ ิ่มข ึ้นตามค ่าความ  
เข ้มข ้นของโซเด ียมไฮดรอกไซด ์ในช ่วง 0.02 ถึง 0.08 โม ล ่าร ์ (pH ะ= 12.3 ถึง 13) และจะคงที่ท ี่
2.8 กรัมต่อลิตร (เก ิดในร ูป  ร๐ 42' ) เม ื่อโซเด ียมไฮดรอกไซด์ม ีความเข ้มข ้นมากกว่า 0.08 โมส่าร 
โดยไม ่ข ึ้นก ับอ ุณ หภ ูม ิด ังแสดงร ูปท ี่ 2.11

[NaCI]/molal

รูปที่ 2.5 สมด ุลย ์การละลายของย ิปซ ั่มในนาเกล ือท ี่ 25 องศาเซลเซียส

[NaCI]/molal

รูปที่ 2.6 สมด ุลย ์การละลายของย ิปซ ั่มในนาเกล ือท ี่ 40, 80 และ 110 องศาเซลเซียส



20

[NaCI]/molal

รูปที่ 2.7 สมด ุลย ์การละลายของแอนไฮไดรท ์ในน ํ้าเกล ือท ี่ 25 องศาเซลเซียส

[NaClj/m olal

รูปที่ 2.8 สมด ุลย ์การละลายของแอนไฮไดรท ์ในน ํ้าเกล ือท ี่ 100, 150 และ 200 องศาเซลเซียส
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ตารางที่ 2.1 สมด ุลย ์การละลายของยิปซ ั่มในนาเกล ือ

ÿไ

fable I : The Molal Solubility of CaS04'2H20 (Gypsum)
|NaCl-HjO Solutions at 0-110° “

15
1.0277 0 .0  1 50
1.0357 of 0156 
6.0560 0 .0  1 63
6.1020 0 .0193
6.1228 of 0200
6.2043 0.0233
6.2066 0.0237
4-2459 0.0248
Moi 0.0299  
4.523 0.0339
{•J03 0.0374
•■*2? 0.0403
•033 0.0442
•036 0.0437
•033 0.0545
•335 0.0571
•4]8 0.0553
•JO 0.0442

.'•08 0 .0437c

1.0000= of 0133 •0360 0.0154• 1043 0.0201•2075 0*. 0245•3365 0.0303.569 0.0373■ •037 0.0437

2.871 0.0560
3.954 0.0551
6.06 0.0437cT =10°c
0.0000 of0140
0.0372 0.0173
0.1066 0.0211
0.2117 0.0256
0.3965 0.0315
0.695 0.0385
1.045 0.0450
2.051 0.0546
2.844 0.0568
3.961 0.0551
6.08 0.0444cT =15°c
0.0000 0 J0145
0.0392 0.0179
0.1083 0.0220
0.2156 0.0267
0.401 0.0325
0.701 0.0395
1.050 0.0461
2.056 0.0548
2.866' 0.0576
3.982 0.0559
6.14 0 .0471cT =2Q°C
0.0000 of0149
0.0407 0.0183
0 .1101 0.0224
0.2169 0.0271

0.402 0.0328
0.701 0.0400
1.050 0.0464
2.050 0.0551
2.866 0.0571
3.969 0.0559
6.12 0.0452cT =25°c
0.0000 of 0151
0 .0 117 0.0162
0.0257 0.0175
0.0513 0.0194
0 . 1 147 0.0231
0 .1921 0.0266
0.2319 0.0281
0.548 0.0372
0.689 0.0388
0.834 0.0430
1.005 0.0457
1.024 0.0452
2.024 0.0540
2.870 0.0560
4 .125 0.0560
6.13 0.0489
6.22 0 .0481cT =30°c
0.0000 0.0152
0 .0118 0.0165
0.0259 0.0176
of 0512 0.0197
0.1148 0.0231
of 1921 0.0265
0.2320 0.0237

0 . 5 4 8 0 . 0 3 7 1
0.834 0.0429
. 1 .005 0 . 0 4 5 7T =4 0 ° c0.0000 of 0156
0 . 0 1 1 3 0 . 0 1 6 5
0 . 0 2 5 6 0 . 0 1 7 8
0 . 0 5 1 6 0 . 0 1 9 5
0 . 1 1 4 8 0 . 0 2 3 8
0 . 1 9 2 3 0 . 0 2 7 0
0 . 2 3 2 1 0 . 0 2 8 2
0 . 5 4 8 0 . 0 3 7 1
0 . 8 3 4 0 . 0 4 2 7
1 . 0 0 5 0 . 0 4 6 2

~6 โ2 4 o f 0 4 80 eT =60° c0.0000 0 . 0 1 4 8
6 . 3 9 0 . 05 23eT =7 0 ° c
0 . 0 4 4 1 o f 0176
0 . 3 8 8 7 0 . 0 3 1 7
2 . 0 4 8 0 . 0 5 4 6
37092 070578
3 . 6 3 7 0 . 0 5 8 3
4 . 2 9 0 . 0 5 7 5
4 . 7 8 0 . 0 5 6 7

(5 .3 0 ) ( 0 . 0 7 4 6 ) d
(6 .4 0 ) (0 .1 050 )T =80° c0.0000 of 0135
0 . 0 3 6 9 0 . 0 1 6 4
0 . 1 0 4 0 0 . 0 2 0 8

0.3905 0.0310
0.934 0.0442
1.955 0.0543
2.044 0.0542

"2.907 0.0603
3.075 0.0583

(3.53) (0.0712)d
(4.05) (0.1015)
(3.72) (0.0825)
(4.56) (0.0983)
(4.70) (0.0680)
(5.14) (0.0960)
(6.36) (0.1215)T =95°c
0.0000 0.0123
0.1045 0.0194
0.3892 0.0296
0.973 0.0427
2.043 0.0538

(2.94) (0.0749)d
(3.46) (0.0848)
(4.06) (0.0957)
(4.56) (0.0927)
(5.16) (0.0920)T =110*c
0.0000 0.0100
0 . 1011 0.0161
0.3642 0.0308
3.500 0.0619
4 .10 0.0719
4.62 0.0672
5.18 0.0734
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