
เอกสารและงานวจยทเกยวของ

2.1. แคลเซียมคาร์บอเนต
แคลเซียมคาร์บอเนต (Calcium Carbonate) มีสูตรเคมี CaCO, ส่วนประกอบทางเคมี 

ประกอบด้วยแคลเซียมออกไซด์ (CaO) ร้อยละ 56 โดยน้ําหนัก และคาร์บอนไดออกไซด์ (CO,) 
ร้อยละ 44 โดยนำหนัก ไม่ละลายนํ้า แคลเซียมคาร์บอเนตที่พบโดยทั่วไป มี 2 เฟส คือ แคลไซด์ 
(Calcite) ซึ่งเป็นแคลเซียมคาร์บอเนตที่เกิดผลึกที่อ ุณหภูมิตํ่ากว่า 30 °c และอะราโกไนด์
(Aragonite) มักจะเกิดผลึกที่อุณหภูมิสูงกว่า 30 °c และเป็นองค์ประกอบหลักของเปลือกหอยทะเล
[4] นอกจากนีแคลเซียมคาร์บอเนตยังสามารถพบในเฟสอื่นอีก เช่น อสัณฐาน (Amorphous) และวา 
เทอร์ไรด์ (Vaterite) แต่ทังสองเฟสหลังมักไม่พบบ่อย เพราะเป็นเฟสที่มีความเสถียรน้อยกว่า 
(Metastable phase) เม่ือเทียบกับ แคลไซด์ และ อะราโกไนด์

2.1.1. ลักษณะการเกิดของแคลเซียมคาร์บอเนต แบ่งออกเป็น 3 ลักษณะ คือ
2.1.1.1. หินคาร์บอเนต (Carbonate Rocks)

- หินคาร์บอเนต (Carbonate Rocks) คือหินตามธรรมชาติที่ประกอบด้วย 
แคลเซียมคาร์บอเนตที่เกิดขึ้นเองตามธรรมชาติในรูปของแร'ประกอบหิน ซึ่งแบ่งตามลักษณะการ 
เกิดได้ 3 ชนิดคือ

- หินตะกอนคารบอเนต (Sedimentary Carbonate Rocks) ได้แก่ หินปูน 
(Limestone) ชอลก (Calk) มารล (Marl) และทราเวอรทน (Travertine)

- หินอัคนีคาร์บอเนต (Igneous Carbonate Rocks) เป็นหินอัคนีที่มีคาร์บอเนตเป็น 
ส่วนประกอบหลัก

- หินแปรคาร์บอเนต (Metamorphic Carbonate Rocks) เป็นหินปูนหรือหินโดโล 
ไมด์ท่ีมีการจัดเรียงรูปผลึก1ใหม่ เช่น หินอ่อน (Marble) ซ่ึงเกิดจากความร้อนใต้พิภพ

2.1.1.2. แร'แคลไซด์ (Calcite)
แร,แคลไซด์หรือ แคลสปาร์ (Calspar) เป็นแคลเซียมคาร์บอเนตที่เกิดขึนเองใน 

ธรรมชาติผลึกของแคลไซด์มีหลายชนิดทำให้มีชื่อเรียกต่างกัน เช่น ด๊อกทูธสปาร์ ไอร์แลนด์สปาร์ 
เนลเฮดสปาร์ และซาตินสปาร์
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2.1.1.3. หินปูนสงเคราะห (Precipitated Calcium Carbonate)
หินปูนสังเคราะห์เป็นแคลเซียมคาร์บอเนตที่ผลิตขึนจากกรรมวิธีการผลิตโดยตรง 

หรือผลิตภัณฑ์พลอยได้จากการผลิตผลิตภัณฑ์อื่นๆ แคลเซียมคาร์บอเนตสังเคราะห์จะมีลักษณะ 
เป็นผงขนาดเล็ก มีขนาดอนุภาค 0.01-15 ไมครอน ชื่อเรียกในภาษาอังกฤษว่า Precipitated Calcium 
Carbonate (PCC) หรอ Precipitated Whiting

2.1.2. กรรมวิธีการผลิตแคลเซียมคาร์บอเนต
การผลิตแคลเซียมคาร์บอเนตมี 2 วิธี คือ การนำแคลเซียมคาร์บอเนตจากธรรมชาติ 

มาบดซ่ึงเรียกว่า Ground Calcium Carbonate (GCC) และการนำแคลเซียมคาร์บอเนตจากธรรมชาติ 
มาตกผลกใหม่เรยกว่า Precipitated Calcium Carbonate (PCC)

2.1.2.1. แคลเซียมคาร์บอเนตชนิดบดจากธรรมชาติ (Ground Calcium Carbonate:
GCC)

เป็นแคลเซียมคาร์บอเนตที่ได้จากการบดแคลเซียมคาร์บอเนตธรรมชาติ เช่น 
หินปูน (Limestone) มีความขาวและความบริสุทธิสูง หินอ่อน (Marble) ที่เกิดจากหินปูนแปรสภาพ 
ด้วยความร้อนและความดันทำให้เกิดการตกผลึกใหม่ และแร'แคลไซต์ เป็นต้น กรรมวิธีในการผลิต 
แคลเซียมคาร์บอเนตมีหลายขั้นตอน การลดขนาดแร, (Size Reduction) และการคัดขนาด 
(Classification) ถือเป็นหัวใจสำคัญของการแต่งแร'ในการผลิตแคลเซียมคาร์บอเนต โดยมีเป้าหมาย 
เพ่ือให้ได้ผลิตภัณฑ์ที่มีขนาดอนุภาคต่างๆ ตามที่ตลาดต้องการ คุณสมบัติของแร่เบืองต้น คือต้องมี 
องค์ประกอบของแคลเซียมคาร์บอเนต (CaCO,) มากกว่าร้อยละ 95 และมีความขาวสว่าง 
(Brightness) มากกว่าร้อยละ 94

2.1.2.2. แคณซยมคารบอเนตชนิดตกผลก (Precipitated Calcium Carbonate: PCC)
เก ิดจากการนำแคลเซ ียมคาร์บอเนตจากธรรมชาติมาตกผลึกใหม่ เรียกว่า 

Precipitated Calcium Carbonate (PCC) เป็นผงขนาดเล็กที่เกิดจากการตกผลึก รูปร่างของผลึกอาจ 
แตกต่างกันตามวิธีการผลิต ผงแคลเซียมคาร์บอเนตมีสีขาว ไม'มีกล่ิน ไม'มีรส และไม่ละลายนำ

สมบัติท่ีดีฃอง PCC คือมีความขาวและความบริสุทธิสูงกว่า GCC เพราะมีการตก 
ผลึกกำจัดมลทินออกไปแล้ว และ PCC ยังมีคุณสมบัติทางฟิสิกส์ดีกว่า เนื่องจากโครงสร้างผลึก 
แข็งแรงกว่า โครงสร้างและรูปร่างผลึกมีขนาดใกล้เคียงกัน รวมทังมีนำหนักเบากว่าและเข้ากับ 
เบือเยื่อไม้ที่เป็นวัตถุดิบหลักในการทำกระดาษได้ดีกว่า GCC เพราะมีการควบคุมอุณหภูมิและ 
ความดันในการตกผลึก
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2.1.3. การเกิดตะกอนทางเคมีของแคลเซียมคาร์บอเนต
ปฏิก ิร ิยาการเก ิดตะกอนแคลเซียมคาร์บอเนตแบ่งตามสารต ังต ้นของ 

คาร์บอเนตไอออน ได้ 2 ลักษณะตังต่อไปนี้
ปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นโดยการทำปฏิกิริยาระหว่างสารละลายเกลือแคลเซียม เช่น 

แคลเซียมคลอไรด์ (CaCl,) กับสารละลายเกลือคาร์บอเนต เช่น โซเดียมคาร์บอเนต (Na,CO,)

Ca2+ + 2 0  + 2Na* + CO,2' ----- ►  CaCO, (ร) + 2Na" + 2C1' (2.1)

ปฏิกิริยาที่เกิดฃึนโดยการทำปฏิกิริยาระหว่างสารละลายเกลือแคลเซียม เช่น 
แคลเซียมคลอไรด์ (CaCl,) กับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ (C02)

Ca:+ + 2 0  + C02 ( g )----- ►  CaCO,(ร) + 2C1' (2.2)

2.1.4. สมดุลการละลายของตะกอนแคลเซียมคาร์บอเนต
เมื่อนำสารประกอบแคลเซียมคาร์บอเนตในปริมาณสูงกว่าการละลายมา 

ละลายนำพบว่าจะเก ิดสภาวะสมดุลก ันระหว่างกระบวนการละลายหเอการแตกตัวของ 
สารประกอบไปเป็นไอออนที่ละลายอยู่ในนำกับกระบวนการรวมตัวของไอออนกลายเป็น 
สารประกอบหรือของแข็ง ซึ่งอธิบายได้ด้วยปฏิกิริยาเคมีดังต่อไปนี้

CaCO, (ร) ^ —  Ca2++CO,2 (2.3)

โดยสมการแสดงค่าคงที่สมดุลการละลายของตะกอนแคลเซียมคาร์บอเนตมี
ดังต่อไปนี้

Ksp (CaCO,) = [Ca2+][CO,: ] (2.4)

เม่ือ Ksp (CaCO,) คือ ค่าคงที่สมดุลการละลายของตะกอนแคลเซียม 
คาร์บอเนตและมีค่าเท่ากับ 10‘8'34 ท่ี 25 °c [5]

[Ca2+][CO,2 ] คือ ความเข้มข้นของแคลเซียมและคาร์บอเนตไอออนที่อยู่ใน 
สารละลายในสภาวะสมดุลกับตะกอนแคลเซียมคาร์บอเนต
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ซึ่งความเข้มข้นของคาร์บอเนตไอออน ที่สมดุลอยู่ในสารละลายจะสามารถ 
คำนวณได้จากสมดุลการแตกตัวของกรดคาร์บอนิกดังต่อไปนี [5]

H2C03 4 *  H + HCO, : Ka1 = 10635 (2.5)

HC03 4 >  H +CO,2 :Ka 2 = 10~'032 (2.6)

เม่ือ Ka1, Ka2 คือค่าคงที่ของการแตกตัวของกรดคาร์บอนิกครังที่ 1 และครังท่ี 2 
ท่ี 25°c ตามลำดับโดยท่ี

K  _ [ H +] [ H C O ; ]
=  [ H  2C O , ]  (2 7 )

K  [ H +] [ C O ;~ ]

a2 =  พ พ ่ (2.8)

ซึ่งผลรวมของความเข้มข้นของไอออนแต่ละชนิดในสมดุลจะเท่ากับ CT และมี
สมการดังนี

C T = [ H  2C O ; -  ] + 1 H C O 3- ] +  [C 0 32- ] (2 9 )

จากสมการท่ี 2.7. 2.8 และ 2.9 จะสามารถคำนวณความเข้มข้นของไอออนแต่ 
ละชนิดในสมดุลการแตกตัวของกรดคาร์บอนิกได้ว่า

[ H >C O >] =  ( [ / V f  + k [  [ H ๆ + K aXK a2) (2 1 0 )

\ N C O n  = C r K J H + ]
L , J ( [ / n 2 7  K a] [ / ท : พ ิ (2.11)
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[cob = CTK alK a 2
([/V f  + K a1 [H +] + K a,K a2) (2.12)

จากสมการดังกล่าวพบว่าความเข้มข้นของไอออนแต่ละชนิดจะเปลี่ยนแปลง 
ตามค่า pH ซึ่งความสัมพันธ์ดังกล่าวแสดงได้ดังรูปท่ี 2.1

รูปท่ี 2.1 ความเข้มข้นของไอออนแต่ละชนิดในสมดุลการแตกตัวของกรดคใร์บอนิกที่เปลี่ยน 
แปลงตามค่า pH [6]

จากรูปที่ 2.1 จะเห็นได้ว่าเมื่อ pH ของสารละลายสูงขืน จะส่งผลให้ปริมาณ 
คาร์บอเนตไอออนในสารละลายเพิ่มขืน ทำให้ปริมาณของแคลเซียมไอออนที่สมดุลอยู่ใน 
สารละลายลดลง ปริมาณของแคลเซียมไอออนที่อยู่ในสารละลายในสภาวะสมดุลกับตะกอน 
แคลเซียมคาร์บอเนตท่ีเปล่ียนแปลงตามค่า pH แสดงดังรูปท่ี 2.2
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รูปท่ี 2.2 ความเข้มข้นของแคลเซียมไอออนท่ีอยูไนสารละลายในสภาวะสมดุลกับตะกอน 
แคลเซียมคาร์บอเนตที่เปลี่ยนแปลงตามค่า pH [6]

นอกจากนี้รูปที่ 2.2 ยังแสดงเสันกราฟของสมดุลการละลายของตะกอน 
แคลเซียม ไฮดรอกไซด์ซึ่งจากรูปที่ 2.2 พบว่าแคลเซียมไอออนจะตกตะกอนในรูปของแคลเซียม 
คาร์บอเนตในช่วงที่ค่า pH ต่ํากว่า 13.6 แต่เม่ือ pH มากกว่า 13.6 แคลเซียมไอออนจะตกตะกอนใน 
รูปของแคลเซียมไฮดรอกไซด์แทน

2.2. องค์ประกอบของอากาศ
อากาศในชั้นบรรยากาศนั้นสามารถแบ่งองค์ประกอบได้เป็นสองส่วน คือ องค์ประกอบ 

หลักที่ประกอบด้วยแก๊ส N, และ แก๊ส 0 2 และองค์ประกอบย่อยที่ประกอบด้วยแก๊สชนิดต่างๆ และ 
ไอน้ัา อากาศมีมวลโมเลกุลเฉลี่ยเท่ากับ 28.97 สำหรับปริมาตร 22.4 ลิตร ที่อุณหภูมิและความดัน 
มาตรฐาน (Standards Temperature and Pressure) [7] ดังแสดงในตารางที 2.1
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ตารางท่ี 2.1 แสดงองค์ประกอบของอากาศ [7]
องค์ประกอบของอากาศ มวลโมเลกุล สัดส่วนโดยปริมาตร

n2 28.01 78%
0 2 32 21%
Ar 39.95 0.93%

แ20 18.02 0.5%
C02 44.01 380 ppm
Ne 20.18 19 ppm
He 4 5.2 ppm

ปริมาณคาร์บอนไดออกไซด์ในอากาศมีปริมาณอยู่ระหว่าง 350-400 ppm [7]-[9] ปริมาณ 
คาร์บอนไดออกไซด์มีการเพิ่มมากขึ้นทุกปีดังรูปท่ี 2.3

M a u n a  L o a  O b s e r v a t o r y .  H a w a i i  
M o n t h l y  A v e r a g e  C a r b o n  D i o x i d e  C o n c e n t r a t i o n

TEAR

รูปท่ี 2.3 แสดงการเปลี่ยนแปลงปริมาณคาร์บอนไดออกไซด์ในอากาศระหว่างปี 1958-2004 [7]
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2.3. ระบบแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์และนํ้า
ในการทดลองที่เป็นระบบเปิดปริมาณของคาร์บอนไดออกไซด์ในบรรยากาศสามารถ 

ละลายนํ้าได้ ส่งผลต่อการเปลี่ยนแปลงค่า pH ของสารละลาย ในกรณีนากลั่นบริสุทธิ"กสามารถ 
เกิดปฏิกิริยากับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ในอากาศได้ดังสมการ [10]

H,0 + CO, 4 H ,co, : log K = -1.46 (2.13)

H.CO. 4 H + HCO,' ะ log K = -6.35 (2.14)

HCO, «4 _ H + CO,2' : log K = -10.34 (2.15)

H,0 H+ + OH' : log K = -14.00 (2.16)

เม่ือแทนค่า K ของแต่ล:ะสมการแล้วจัดรูปใหม่จะได้

-log (H2C03) 1.46--log P(C02) (2.17)

-log (HCO/) 7.81-- log P(C02) - pH (2.18)

-log (CO,2 ) 18.14- log P(C02) - 2pH (2.19)

-log (OH) 14--pH (2.20)

เม่ือคิดปริมาณคาร์บอนไดออกไซด์ในอากาศให้เท่ากับ 0.0003 บรรยากาศ และกำหนดค่า 
pH ต่าง  ๆ กันแล้วก็จะทราบค่า log ของแอ็คติวิตีของไอออนชนิดต่างๆ ได้ จากนันนำมาเขียนกราฟ 
จะได้ดังรูปท่ี 2.4
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รูปท่ี 2.4 กราฟแสดงความสัมพันธ์ระหว่าง HCO3 , COj2, OH' กับ pH ที่ความเข้มข้นของแก๊ส 
คาร์บอนไดออกไซด์เท่ากับ 0.0003 บรรยากาศ

จากรูปท่ี 2.4 จะเห็นได้ว่าช่วง pH ต่ํากว่า 8 ลงมา ปริมาณ C 0,2 และ 0H มีน้อยมากเมื่อ 
เทียบกับ HCOj ดังนันในการหาค่า pH ของนำกล่ันท่ีอยู่ในระบบเปิด จึงมีค่าเท่ากับ

[H] = [HCOj (2.21)

เมื่อแทนค่าความเข้มข้นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ในอากาศเท่ากับ 0.0003 บรรยากาศใน 
สมการที่2.21 จะได้ [H ]2 = 10" ” น่ันคือมีค่า pH เท่ากับ5.56

2.4. การเกิดปฏิกิริยาของผลึกแคลเซียมคาร์บอเนต
โดยทั่วไปแคลเซียมคาร์บอเนตไม่ละลายในนำ แต่เมื่อมีปริมาณคาร์บอนไดออกไซด์ 

เพิ่มขึ้นทำให้เกิดปฏิกิริยาขึ้นเป็นแคลเซียมไบคาร์บอเนต (Ca(HCOj)2) ที่มีความสามารถในการ
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ละลายนำได้ดี กลายเป็นแคลเซียมไอออน (Ca2*) และไบคาร์บอเนตไอออน (HCO, ) ซึ่งเกิดขึนที่ 
pH ต่ํากว่า 8.6 ดังสมการท่ี 2.22 [11], [12]

CaCO, + CO, + H:0  *  Ca2 + 2HCO,' (2.22)

2.5. ป้จจัยที่มีผลต่อค่าคงที่ของการตกตะกอนแคลเซียมคาร์บอเนต
2.5.1. อุณหภูมิ

ค่าคงที่สมดุลของการละลาย (Ksp) ของตะกอนแคลเซียมคาร์บอเนตขึ้นอยู่กับ 
อุณหภูมิโดยมีความสัมพันธ์ดังนี [13]

PKsp(CaC03) = 0.01183T + 8.03 (2.23)

เม่ือ PKsp = -log [Ksp]
T คือ อุณหภูมิในหน่วย °c
จากสมการ 2.23 พบว่าเมื่ออุณหภูมิเพิ่มขึ้น ค่า pKsp ของตะกอนแคลเซียม 

คาร์บอเนตจะมีค่าเพิ่มขืน หรือค่า Ksp มีค่าลดลงซึ่งหมายความว่าตะกอนแคลเซียมคาร์บอเนตจะมี 
ความสามารถในการละลายลดลงตามอุณหภูมิที่เพ่ิมขึ้น

2.5.2. ความเข้มข้นของไอออนที่อยูไนสารละลาย
โดยทั่วไปในสมการสมดุลเคมีมักจะกำหนดให้สารละลายเป็นสารละลายอุดม 

คติ (Ideal solution) แต่ในสารละลายที่มีความเข้มข้นของไอออนสูง อนุภาคในสารละลายจะมี 
พฤติกรรมเปลี่ยนแปลงไปจากสารละลายอุดมคติ โดยเมื่อความเข้มข้นของไอออนในสารละลาย 
เพิ่มขืนจะส่งผลให้แรงดึงดูดทางไฟฟ้าระหว่างไอออนในสารละลายเพิ่มขืนด้วย ซึ่งผลดังกล่าวจะ 
ทำให้ค่าก้มมันตภาพ (activity) ของไอออนมีค่าน้อยกว่าค่าความเข้มข้นของไอออนที่อยู่ใน 
สารละลาย โดยค่าก้มมันตภาพจะถูกลดลงด้วยแฟกเตอร์ที่เรียกว่าสัมประสิทธ์ก้มมันตภาพ (activity
coefficient) ซึ่งมีสมการดังนี้
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(i)= fj[i] (2.24)

เม่ือ (i) คือ ค่ากัมมํเนตภาพของไอออน
[i] คือ ค่าความเข้มข้นของไอออน i
f คือ ค,าสัมประสิทธิก'มมันตภาพของไอออน i
พารามิเตอร์ที่ใช้บอกถึงความเข้มข้นประจุไฟฟ้าในสารละลายคือค่าความแรง 

ไอออน (Ionic strength) ซ่ึงมีสมการดังนี

Ionic strength = I = l /2 ^ (c izi)2 (2.25)

เม่ือ Cj คือ ความเข้มของไอออน i ในสารละลาย (โมลาร์)
Z. คือ ประจุไฟฟ้าของ ไอออน i ในสารละลาย

ในการคำนวณหาค่าสัมประสิทธกัมมันตภาพ (f) ของไอออนประจุไฟฟ้า 
เท่ากับ Z ในสารละลายที่มีค่าความแรงไอออนเท่ากับ i จะสามารถคำนวณได้จาก Davies Equation 
ซึ่งมีสมการดังนี้ [13]

lo g / .= - 0 .5 Z 2 ( - ^ - 0 . 2 / / )
1 + เม่ือ I <0.5 โมลาร์ (2.26)

ด ังน ันจากสมการแสดงค ่าคงท ี่สมด ุลการละลายของตะกอนแคลเซ ียม 
คาร์บอเนต(สมการ 2.4) จะสามารถเขียนสมการดังกล่าวโดยคำนึงถึงผลของความแรงไอออนได้ว่า

K sp( C a C 0 3) = ( C a 2+) ( C 0 ; - )

= f D[ C a 2+] * f D[ C O ; +]
(2.27)
(2.28)

เม่ือ fD คือสัมประสิทธิ”กมมันตภาพของไอออนท่ีมีประจุ +2 ถึง -2
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2.6. กระบวนการเกิดผลึก
กระบวนการเกิดผลึกเป็นกระบวนการเกิดอนุภาคของแข็งจากสารละลายที่เป็นของเหลว 

โดยที่ตัวถูกละลายภายในของเหลวถูกทำให้มีความเข้มข้นเพิ่มขึนจนถึงจุดหนึ่งที่ความเข้มข้นของ 
ตัวถูกละลายมีค่ามากกว่าค่าการละลายของตัวเอง ตัวถูกละลายก็จะตกผลึกออกจากสารละลายเกิด 
เป็นอนุภาคของแข็งขืน กระบวนการเกิดผลึกจะประกอบด้วยขันตอนพืนฐาน 2 ขันตอนคือ การเกิด 
นิวเคลียสผลึกหรือที่เรียกว่า nucléation และการเพิ่มขนาดผลึกหรือที่เรียกว่า crystal growth โดย 
กระบวนการเกิดนิวเคลียสผลึกใหม่จะเกิดขืนก่อน จากนันกระบวนการเพิ่มขนาดของผลึกจึงเกิด 
ตามมา ปิจจัยสำคัญในการผลักดันทั้งสองข้ันตอนก็คือค่าความอิ่มตัวย่ิงยวด

2.6.1. ค่าความอ่ิมตัวย่ิงยวด (Supersaturation)
ค่าความอิ่มตัวยิ่งยวดของสารละลายจะเป็นค่าที่แสดงความแตกต่างระหว่าง 

ความเข้มข้นของตัวถูกละลายในสารละลายอิ่มตัวยิ่งยวดที่ผลึกเกิดขืนกับสารละลายอิ่มตัวที่อยู่ใน 
สภาวะสมดุลกับผลึก

2.6.2. การเกิดนิวเคลียสผลึก (Nucléation)
การเกิดผลึกนิวเคลียสของอนุภาคของแข็งในสารละลายสามารถแบ่งได้เป็น 2

ประเภทคือ
2.6.2.1. การเกิดนิวเคลียสผลึกแบบปฐมภูมิ (Primary Nucléation)

การเกิดนิวเคลียสแบบปฐมภูมิ หมายถึงการเกิดอนุภาคใหม่ในสารละลายที่ไม'มี 
อนุภาคของของแข็งอยู่และเป็นผลจากความอิ่มตัวยิ่งยวดเพียงอย่างเดียว ซึ่งสามารถแบ่งได้เป็น 2 
ประเภท คือ การเกิดนิวเคลียสผลึกแบบเนื้อเดียวกัน (Homogeneous nucléation) เป็นการเกิด 
นิวเคลียสผลึกภายใต้สภาวะที่ไม่ได้รับอิทธิพลจากสิ่งแวดล้อม เช่น ผนังภาชนะหรืออนุภาค 
ของแข็งของสารอื่น อีกประเภทหนึ่งค ือ การเก ิดน ิวเคล ียสผล ึกแบบไม ่เป ็นเน ือเด ียวก ัน 
(Heterogeneous nucléation) เป็นการเกิดนิวเคลียสผลึกที่ได้รับอิทธิพลจากสิ่งแวดล้อมซึ่งอาจมีผล 
เร่งให้อัตราการเกิดนิวเคลียสเร็วข้ึน

2.6.2.2. การเกิดนิวเคลียสผลึกแบบทุติยภูมิ (Secondary Nucléation)
การเกิดนิวเคลียสผลึกแบบนีเกิดขืนจากผลึกเดิมที่มีอยู่แล้ว โดยเกิดจากการชนกัน 

ระหว่างผลึกกับผลึกด้วยกันเองหรือระหว่างผลึกกับผนังของภาชนะหรือใบพัดซึ่งทำให้นิวเคลียส 
บนผิวของผลึกที่กำลังเพิ่มขนาดหลุดออกแล้วไปรวมตัวกันเป็นผลึกใหม่ขืนมา เราเรียกการเกิด 
นวเคลยสของผลกแบบนไดอกอย่างว่า contact nucléation หรอ collis ion breeding
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2.6.3. อัตราการเกิดนิวเคลียสผลึกและการเพ่ิมขนาดของผลึก
2.6.3.1. อัตราการเกิดนิวเคลียสของผลึก (Nucléation Rate)

อัตราการเกิดนิวเคลียสผลึกเป็นผลรวมของอัตราการเกิดนิวเคลียสผลึกแบบปฐม 
ภูมิ และการเกิดนิวเคลียสผลึกแบบทุติยภูมิ โดยทังสองแบบจะขึนกับค่าความอิ่มตัวยิ่งยวดดังรูปที่
2.5 จากรูปจะเห็นได ้ว่าการเกิดนิวเคลียสผลึกแบบปฐมภูมิเป็นกระบวนการที่ต้องการค่าความอิ่มตัว 
ยิ่งยวดสูงและอัตราการเกิดนิวเคลียสผลึกจะเป็นฟิงก์ชันเลขชี้กำลัง (exponential function) กับค่า 
ความอิ่มตัวยิ่งยวด ซึ่งจะทำให้เมื่อความอิ่มตัวยิ่งยวดเพิ่มขึ้น อัตราการเกิดนิวเคลียสผลึกจะ 
เปลี่ยนไปอย่างมาก ส่วนการเกิดนิวเคลียสผลึกแบบทุติยภูมิจะมีอิทธิพลที่เด่นชัดในช่วงที่ค่าความ 
อิ่มตัวยิ่งยวดมีค่าตํ่าเนื่องจากอัตราการเกิดนิวเคลียสผลึกตังกล่าวเป็นทัเงก์ชันเชิงเส้น (linear 
function) กับค่าความอิ่มตัวยิ่งยวด นอกจากนีอัตราการเกิดนิวเคลียสผลึกแบบทุติยภูมิหรือ contact 
nucléation ยังขึนกับพลังงานที่เกิดจากการชนกันของผลึกซึ่งจะขืนอยู่กับมวลของผลึกที่ชนกันและ 
ความเร็วรอบของใบพัด [14]

รูปท่ี 2.5 ผลกระทบของค่าความอิ่มตัวยิ่งยวดที่มีต่ออัตราการเกิดนิวเคลียส และอัตราการเพ่ิม
ขนาดของผลก [14]



16

2.6.3.2. อัตราการเพ่ิมขนาดของผลึก (Growth Rate)
การเพิ่มขนาดผลึกเป็นกระบวนการเคลื่อนที่ของโมเลกุลของตัวถูกละลายจาก 

สารละลายไปยังพืนผิวที่กำลังเพิ่มขนาดผลึกโดยวิธีการแพร,ผ่านของเหลว และเมื่อโมเลกุลของตัว 
ถูกละลายเคลื่อนท่ีถึงผิวของผลึก เกิดการจัดเรียงตัวกันบนผิวของผลึก ซึ่งทังสองขันตอนจะเกิดขึ้น 
ในสารละลายที่มีความอ่ิมตัวยิ่งยวดเท่านัน ผลกระทบของความอิ่มตัวยิ่งยวดต่ออัตราการเพิ่มขนาด 
ของผลึกแสดงไว้ในรูปที่ 2.5

2.6.4. กระบวนการรวมตัวอันของผลึก
โดยทั่วไปอนุภาคที่เกิดขึนในกระบวนการเกิดผลึกมักจะไม่อยู่เป็นอนุภาค 

เด่ียวๆ แต่มักรวมตัวกันเป็นผลึกที่มีขนาดใหญ่ขึ้นหรือที่เรียกว่า “agglomeration” ซึ่งเกิดจากการท่ี 
ผลึกเคลื่อนที่เข้ามาชนกันแล้วเกิดการเชื่อมกันระหว่างผลึก (crystalline bridge) ตังรูปท่ี 2.6 ซ่ึง 
กระบวนการรวมตัวกันนีขึนอยู่กับความถี่ของการชนกันของผลึกและความสามารถในการเชื่อม 
ผลึกเข้าด้วยกัน ทังนีกระบวนการรวมตัวกันระหว่างผลึกจะเกิดขึนในสารละลายที่มีความอิ่มตัว 
ยิ่งยวดเท่านัน

2.7. งานวิจัยท่ีเก่ียวข้อง
2.7.1. Han และคณะ, 2004 [15]

มีการศึกษาผลของอัตราการพ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ (CO,) และสัดส่วน 
ของ คาร์บอนไดออกไซด์ท ี่ม ีผลต่อ เฟส และลักษณะผลึกของแคลเซ ียมคาร์บอเนตโดย 
กระบวนการพ่นฟองแก๊ส โดยเตรียมสารละลายแคลเซียมคลอไรด์ 0.05 M ผสมกับแอมโมเนีย และ 
พ่นแก๊สผสมระหว่างแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์กับแก๊สไนโตรเจน (N,) ที่อุณหภูมิ 25°c โดยดู 
จุดสินสุดปฏิกิริยาจากการที่ pH ไม่เปล่ียนแปลง และสรุปผลการทดลองได้ตังนี
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- ผลของอัตราการพ่นแก๊ส
จากการทดลอง Han และคณะ พบว่าอัตราการพ่นแก๊สตํ่าทำให้ความเข้มข้นของ 

คาร์บอเนตไอออนน้อยลงทำให้เกิดอนุภาครูปทรงกลม และเมื่อความเข้มข้นเพิ่มมากขึ้น อนุภาค 
ทรงกลมของวาเทอร์ไรต์เปลี่ยนไปเป็นแคลไซต์ นั่นคืออัตราการพ่นแก๊สมีผลต่อ เฟส และยังมีผล 
ต่อเวลาที่ใช้ในการทำปฏิกิริยาอีกด้วย ที่อัตราการพ่นแก๊สตํ่าใช้เวลามาก เนื่องจากต้องใช้เวลานาน 
เพ่ือให้ปริมาณ คาร์บอนไดออกไซด์ เพียงพอ แต่อย่างไรก็ตาม ที่อัตราการพ่นแก๊สสูงกว่า 2 ลิตรต่อ 
นาที เวลาที่ใช้ไม่แตกต่างกันเนื่องจากความสามารถในการละลายของคาร์บอนไดออกไซด์ และท่ี 
จุดสินสุดปฏิกิริยา pH ไม'แตกต่างกันในอัตราพ่นแก๊สท่ีต่างกัน

- ผลของปริมาณคาร์บอนไดออกไซด์ในแก๊สท่ีพ่น
Han และคณะได้ทำการเปลี่ยนปริมาณคาร์บอนไดออกไซด์ในแก๊สผสมที่พ่น จาก

33.3 vol% เป็น 66.6 vol% พบว่าได้อนุภาคแคลเซียมคาร์บอเนตเป็นรูปทรงกลม
2.7.2. Hadiko และคณะ, 2005 [16]

Hadiko และคณะได้ทดลองสังเคราะห์อนุภาคแคลเซียมคาร์บอเนตกลวงด้วย 
การใช้ฟองแก๊สเป็นแม่แบบ โดยการผ่านแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ลงในสารละลายแคลเซียมคลอ 
ไรด์ความเข้มข้น 0.05 โมล/ลิตร ผสมกับสารละลายแอมโมเนีย และควบคุมขนาดฟองแก๊ส 
คาร์บอนไดออกไซด์ให้ได้ขนาดเท่ากับ 10 ไมครอน พ่นแก๊สด้วยอัตราเร็ว 3 1/min เป็นเวลา 10 
นาที กวนสารละลายอยู่ตลอดเวลา ปฏิกิริยาสิ้นสุดเม่ือ pH มีค่าคงท่ี ไม'เปล่ียนแปลง

Hadiko พบว่ามีการเกิดผลึกสองแบบคือ รอมโบเดรอล (Rhombohedral) และ 
ทรงกลม (Spherical) จากตัวอย่างที่ควบคุม pH สุดท้ายเท่ากับ 9.8 และเกิดอนุภาคทรงกลมกลวง 
เน ื่องจากการท ี่วาเทอร ์ไรด ์เข ้าจ ับท ี่ผ ิวของฟ องแก ๊สคาร ์บอนไดออกไซด ์ จากนั้นแก๊ส 
คาร์บอนไดออกไซด์แพร่ออกมา ทำให้,กิดเป็นลักษณะกลวงข้างใน ดังรูปท่ี 2.7
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รูปที่ 2.7 แบบจำลองการเกิดแคลเซียมคาร์บอเนตกลวงโดยใช้ฟองแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์เป็น 
แม่แบบ

2.7.3. Han และคณะ, 2005 [17]
Han และคณะ, 2005 ได้ศึกษาปีจจัยที่มีผลต่อ เฟส และรูปร่างผลึกของแคลเซียม 

คาร์บอเนตโดยกระบวนการพ่นฟองแก๊ส โดยศึกษาป็จจัยของความเข้มข้นสารละลายแคลเซียมคลอ 
ไรด์ อัตราการพ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ อุณหภูมิ เวลาที่ใช้ในการพ่นแก๊ส และผลจากอัตราการ 
กวนที่ความเร็วรอบต่างๆ โดยสรุปผลการทดลองได้ดังนี

- ผลของความเข้มข้นของสารละลายแคลเซียมคลอไรด์
ที่ความเข้มข้น 0.001 M พบอนุภาคทรงกลมขนาด 1-2 ไมครอน แต่เมื่อเพิ่มความ 

เข้มข้นพบผลึกแคลเซียมคาร์บอเนตชนิด rhombohedral เพิ่มขืนร่วมกับอนุภาคทรงกลม และเมื่อ 
ความเข้มข้นของสารละลายแคลเซียมคลอไรด์เท่ากับ 0.3 M ไม'พบอนุภาคทรงกลม คงเหลือแต่ผลึก 
rhombohedral เนื่องจากอนุภาคทรงกลมของวาเทอร์ไรด์ จะพบที่ความเข้มข้นของสารตังต้นตํ่า เม่ือ 
ความเข้มข้นของแคลเซียมคลอไรด์เพิ่มขึ้น ทำให้ความเข้มข้นของแคลเซียมไอออนเพิ่ม และ 
สัดส่วนระหว่างแคลเซียมไอออนต่อคาร์บอเนตไอออนเพิ่มขืน จึงเกิดผลึกแคลไซด์เพ่ิมขืน

- ผลของอัตราการพ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์
เมื่ออัตราการพ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์เปลี่ยนแปลงทำให้ความสามารถในการ 

ละลายของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์แตกต่างกัน เกิดการเปลี่ยนแปลงลักษณะของผลึกและเฟส เม่ือ 
อัตราการพ่นแก๊สเพิ่มขืน ความสามารถในการละลายของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์เพิ่มมากขืนทำ 
ให้ความเข้มข้นของไฮโดรเจนไอออนและคาร์บอเนตไอออนเพิ่มมากขืน เกิดเป็นสารละลายอิ่มตัว 
ยิ่งยวด (Super saturation) นำไปสู่การเกิดนิวเคลียสผลึกและเกิดการตกผลึกอย่างรวดเร็ว ทำให้

valorise

solution
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ขัดขวางการเปลี่ยนเฟสจากวาเทอร์ไรต์ไปเป็นแคลไซต์ จึงพบอนุภาคทรงกลมเป็นเฟสหลักเมื่อใช้ 
อัตราการพ่นแก๊สสูงๆ ในทางกลับกันเมื่ออัตราการพ่นแก๊สตํ่าๆ จะทำให้วาเทอร์ไรด์เปลี่ยนเป็น 
แคลไซด์

- ผลของอุณหภูมิ
ลักษณะผลึกของ แคลเซียมคาร์บอเนต เมื่อทำการเปรียบเทียบระหว่างอุณหภูมิ 

25 °c และ 60°c ที่อุณหภูมิ 25°c พบอนุภาคทรงกลม เมื่อทำการตรวจสอบด้วย XRD พบผลึก 
วาเทอร์ไรด์และแคลไซด์ และที่อุณหภูมิ 60°c พบผลึกรูปเข็มของผลึกอะราโกไนด์ โดยการเกิด 
อะราโกไนต์อาจเกิดได้ 2 ลักษณะคือ เกิดจากผลึกอะราโกไนด์ที่มาจากผลึกรูปเข็มที่โตในแนวแกน 
C และอีกรูปแบบ คือ เกิดจากการรวมตัวของผลึกแคลไซด์ขนาดเล็ก

- เวลาที่ใช้ในการพ่นแก๊สและอัตราการกวน
Han และคณะ พบว่าเวลาท่ีใช้ไม,มีผลมากนักต่อการเปลี่ยนแปลงรูปร่างผลึกและ 

ความเร็วรอบในการกวนไม'แสดงผลท่ีแตกต่างกัน
2.7.4. Feng และคณะ, 2006 [18]

Feng และคณะ ได้ศึกษาผลของป็จจัยต่างๆ ที่มีต่อขนาดอนุภาคของแคลเซียม 
คาร์บอเนตที่เกิดจากกระบวนการตกผลึก โดยศึกษาผลของขนาดฟองแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ 
อุณหภูมิ อัตราการพ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ความเข้มข้นของคาร์บอนไดออกไซด์ที่ใช้ 
ความสัมพันธ์ระหว่าง pH และขนาดอนุภาค โดยใช้สารต้ังต้นคือ สารละลายแคลเซียมไฮดรอกไซด์ 
และแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ซึ่งมีผลการทดลองดังต่อไปนี้

- ผลของขนาดพ่องแก๊ส
ปฎิกริยาคาร์บอฌชันเกิดเร็วขึนเมื่อพ่นฟองแก๊สให้มีขนาดเล็กลงเนื่องจากการที่ 

ขนาดฟองเล็กลงทำให้พื้นที่ผิวสัมผัสระหว่างฟองกับสารละลายแคลเซียมไฮลรอกไซด์เพิ่มขึ้น 
ส่งผลต่อขนาดอนุภาคแคลเซียมคาร์บอเนตที่ได้ และขนาดฟองที่เล็กกว่าทำให้ได้การกระจายขนาด 
อนุภาคในช่วงที่แคบกว่าเมื่อพ่นฟองแก๊สที่ขนาดใหญ่กว่า

- ผลของอัตราการพ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์
ขนาดอนุภาคมีขนาดเล็กลงเมื่อเพิ่มอัตราการการพ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์จาก

3.5 ลิตร/นาที เป็น 4 ลิตร/นาที ลงในสารละลายแคลเซียมไฮดรอกไซด์ที่มีการเติมเทอร์พินอล 
(Terpineol) อัตราการพ่นแก๊สไม,มีผลกับสารละลายแคลเซียมไฮดรอกไซด์ที่มีการเติม EDTA 
(ethylenediaminetetraacetic acid) แต่อัตราการพ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ลงในสารละลาย 
แคลเซียมไฮดรอกไซด์ที่มีการเติม EDTA ที่อุณหภูมิ 80°c มีผลให้ขนาดอนุภาคลดลงเมื่ออัตราการ 
พ่นแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์เพ่ิมขืนจาก 3.5 ลิตร/นาที เป็น 4 ลิตร/นาที
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- ผล'ของอุณหภูมิที่มีต่อการเกิดคาร์บอเนชัน
อุณหภูมิมีผลต่อขนาดอนุภาค แต่ผลของอุณหภูมิอาจเปลี่ยนแปลงไปตามสารตัว 

เติม (เทอร์พินอลและ EDTA) น่ันคือ ผลของตัวเติมมีผลมากกว่าการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ โดยใน 
การเติมเทอร์พินอล ขนาดอนุภาคเฉลี่ยลดลงเมื่ออุณหภูมิสูงขึ้น แต่ในการเติม EDTA นั้นผลของ 
อุณหภูมิท่ีเพ่ิมเป็น 80°c เกิดผลึกท่ีมีฃนาด1ใหญ่1ข้ึน

- ผลของความเข้นข้นของคาร์บอนไดออกไซด์
ความเข้มข้นของคาร์บอนไดออกไซด์ที่ 100%และ2 5 % ในแก๊สที่พ่นทำให้ขนาด 

อนุภาคมีความแตกต่างกันน้อยมาก
- ความสัมพันธ์ระหว่าง pH และขนาดอนุภาค
ท่ี pH สูง อนุภาคเฉลี่ยมีขนาดเล็ก อันเป็นผลของ pH ที่มีต่อการเกิดนิวเคลียสผลึก 

ของแคลเซียมคาร์บอเนต ตะกอนแคลเซียมคาร์บอเนตจะเกิดมากข้ึนท่ี pH สูง

จากงานวิจัยต่างๆ ที่กล่าวมาจะเห็นได้ว่ามีการเตรียมแคลเซียมคาร์บอเนตโดยการพ่นแก๊ส 
คาร์บอนไดออกไซด์ หรือ แก๊สผสมของคาร์บอนไดออกไซด์กับแก๊สไนโตรเจนเพื่อให้เกิดการ 
ตกตะกอน แต่ยังไม่มีการเปรียบเทียบผลของการพ่นอากาศซึ่งมีคาร์บอนไดออกไซด์เป็นส่วนผสม 
ในงานวิจัยนีจึงทำการเปรียบเทียบผลที่ได้จากการพ่นอากาศและแก๊สผสมที่มีคาร์บอนไดออกไซด์ 
เป็นส่วนประกอบ
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