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Stracanie czastek weglanu wapnia w uktadzie gaz-ciecz
w obecnosci wybranych sacharydow

Wstep

Weglan wapnia jest szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie
zwigzkiem nieorganicznym stanowiacym gtéwny sktadnik wielu
mineratéw i skal. Obecnie prowadzone sa intensywne badania nad
wytwarzaniem tej substancji, ktére wynikaja przede wszystkim z jej
wykorzystania w réznorodnych produktach, jak réwniez dotycza
poznania mechanizméw tworzenia biomineraléw zawierajacych
weglan wapnia oraz wyjasnienia proceséw geochemicznych [Cdlifen,
2003, Trushina i in., 2014, Bouville i Studart, 2017].

Bezwodny weglan wapnia moze tworzy¢ trzy formy polimorficz-
ne: kalcyt, aragonit 1 wateryt, z ktérych najbardziej termodynamicz-
nie stabilng forma jest kalcyt, a najmniej wateryt. W ostatnich latach
szczegblna uwaga badaczy skupiona jest na waterycie, ktéry moze
tworzy¢ kuliste lub elipsoidalne czastki, ztozone z nanokrysztaléw
majacych strukturg heksagonalna. Jednorodne mikro- i nanoczastki
waterytu proponowane sa jako sktadniki kosmetykow, nosniki dla
substancji czynnych w lekach oraz do réznych zastosowan biome-
dycznych. Gtéwnymi zaletami czastek waterytu sa nietoksycznos¢,
biokompatybilnos$¢, porowata struktura, duza powierzchnia wiasciwa
oraz wigksza hydrofilowo$¢ w poréwnaniu z bardziej stabilnym
kalcytem lub aragonitem [Svenskaya i in., 2018].

Synteza kulistych czqstek waterytu jest prowadzona najczgsciej
w uktadzie ciecz-ciecz [Svenskaya i in., 2018], podczas mieszania
dwodch roztworédw: zawierajacego rozpuszczalng s6l wapnia (np.
CaCl,) oraz zawierajacego rozpuszczalne weglany (np. Na,COj).
Przyktadowa reakcjg opisujaca stracanie weglanu wapnia ta metoda
mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

CaCl, + Na,CO; — CaCO;| + 2NaCl (1)

Obecnie proponowany jest sposéb wytwarzania czastek weglanu
wapnia z wykorzystaniem gazowego ditlenku wegla jako reagenta
w obecnosci promotora absorbcji CO, [Konopacka-Lyskawa i in.,
2017]. Promotorami absorpcji sprzyjajacymi powstawaniu waterytu
sq m.in. amoniak i niektére aminy. Przyktadowa sumaryczna reakcja
syntezy CaCO; w obecnos$ci amoniaku moze by¢ zapisana jako:

CaCl, + 2NH; + CO, + H,0 — CaCO; | + 2NH,C1 2)

Charakterystyka stracanego weglanu wapnia zalezy od takich pa-
rametréw jak temperatura, przesycenie, ci$nienie, pH, sila jonowa,
obecnos¢ dodatkéw w roztworze czy warunki hydrodynamiczne
[Kitamura, 2009]. Wplyw sacharydéw na przebieg precypitacji
weglanu wapnia i charakterystyke otrzymywanego produktu byt
przede wszystkim badany, gdy CaCO; otrzymywano w ukladzie
ciecz-ciecz lub metoda dyfuzyjna. Wykazano, ze obecno$¢ sachary-
déw w mieszaninie reakcyjnej wptywa na stabilno$¢ klastrow powstaja-
cych w fazie poprzedzajacej zarodkowanie, a m. in. sacharoza powoduje
zwigkszenie potencjatu nukleacji oraz promuje powstawanie odmiany
polimorficznej o mniejszej rozpuszczalnosci [Rao i in., 2014]. W innych
badaniach energia powierzchniowa wyznaczona dla stracanych czastek
kalcytu i waterytu byla nizsza w przypadku prowadzenia reakcji
w roztworach z dodatkiem sacharydéw [Lopez-Berganza i Espinoza-
Marzal, 2016]. Natomiast dla procesu prowadzonego w ukladzie gaz-
ciecz w obecnosci etanoloaminy nie zaobserwowano wptywu fruktozy
i sacharozy na charakterystykg czastek kalcytu [Vucak i in., 1998].

Celem niniejszej pracy jest prezentacja wynikéw badan dotyczacych
wplywu glukozy i sacharozy na precypitacj¢ weglanu wapnia otrzymy-
wanego w ukladzie gaz — ciecz metoda karbonatyzacji roztworu chlorku
wapnia z wykorzystaniem amoniaku jako promotora absorpcji CO,.

Badania doswiadczalne

Metodyka. Precypitacj¢ weglanu wapnia prowadzono w szkla-
nym reaktorze o objetoéci catkowitej 0,3 dm’ wyposazonym
w mieszadto. 0,15 dm® roztworu zawierajacego chlorek wapnia
o stgzeniu 400 mM, amoniak o st¢zeniu 600 mM oraz glukozg lub
sacharoz¢ umieszczano w reaktorze. Stgzenia badanego sacharydu
w mieszaninie reakcyjnej wynosity 0, 15, 30 lub 60 mM. Ditlenek
wegla wprowadzano do ukladu przez spiek szklany o wielkosci
poréw w zakresie 40-100 pym z nat¢zeniem 2,8-10° m¥s. pH mie-
szaniny reakcyjnej rejestrowano co 1 s. Reakcjg¢ prowadzono do
uzyskania warto$ci pH 9. Otrzymane czastki weglanu wapnia prze-
saczano, przemywano woda, a nastgpnie metanolem i suszono
w temperaturze 100°C przez 24 godziny.

Aparatura pomiarowa. Lepko$§¢ dynamicznag roztworéw chlorku
wapnia w obecno$ci badanych stgzen sacharydéw wyznaczono
wiskozymetrem rotacyjnym Brookfield z uzyciem wrzeciona SC4-
21. Struktur¢ krystaliczng czastek wegglanu wapnia okres$lono na
podstawie widm w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)
stosujac metodg ostabionego catkowitego odbicia wewngtrznego
(ATR). Pomiary wykonano z rozdzielczoécia 2 cm™ w zakresie od
524 do 4500 cm™. Wielko$¢ i ksztalt czastek weglanu wapnia ob-
serwowano wykorzystujac obrazy zarejestrowane za pomoca mikro-
skopu Delta Optical z uzyciem programu Phenix Micro Analysis
Image Software.

Wyniki i dyskusja

Mechanizim karbonatyzacji roztworu amoniaku i chlorku wapnia,
opisanej sumarycznym réwn. (2), sktada si¢ z nastgpujacych etapéw:
(I) absorpcji CO,, (II) reakcji amoniaku z woda prowadzacej do
powstania jonéw wodorotlenowych, (III) reakcji zaabsorbowanego
CO, z jonami OH’, w wyniku ktérej tworzone sa jony wodorowggla-
nowe, a nastgpnie (IV) jony weglanowe oraz (V) reakcji jondw
wapniowych z jonami wgglanowymi. Najwolniejszym etapem jest
absorpcja CO, w mieszaninie reakcyjne;j.

Obecnos¢ sacharydow wptywa na szybko$¢ absorpcji. Sacharydy
powoduja wzrost lepkosci dynamicznej fazy cieklej (wartosci
wspéiczynnikéw lepkosci dynamicznej roztworéw chlorku wapnia
przedstawiono w tab.l.) skutkujacej wolniejsza dyfuzja CO, oraz
zmniejszeniem jego rozpuszczalnosci [Vdsquez i in., 1997].

Obecnos¢ grup hydroksylowych w czasteczkach sacharydéw wpty-
wa jednoczes$nie na wzrost szybkosci absorpcji CO,, w roztworach
o odczynie zasadowym, w wyniku oddzialywan dipol-dipol migdzy
absorbowanym CO, i czasteczka sacharydu [Vdsquez i in., 1997].

Tab. 1. Wspétczynniki lepkosci dynamicznej 1 roztworéw chlorku wapnia
ostgzeniu 400 mM z dodatkiem sacharydu oraz czasy indukcji i
i czasy precypitacji 1 dla badanych uktadéw

Sacharyd Stezenie sacilarydu n Tind Tx
[mol-m™] [mPa-s] [s] [s]
Préba kontrolna 0 1,11+0,05 189 1200
15 1,16+0,08 283 1730
Glukoza 30 1,20+0,04 394 1200
60 1,24+0,08 181 851
15 1,29+0,05 331 1665
Sacharoza 30 1,3340,03 189 488
60 1,42+0,04 75 310
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Zmiany wartosci pH mieszaniny reakcyjnej w czasie stracania
weglanu wapnia dla badanych ukladéw przedstawiono na rys. 1,
a czasy indukcji i czasy reakcji do uzyskania pH 9 podano w tab. 1.
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Rys. 1. Zmiany pH mieszaniny reakcyjnej zawierajacej 0, 15, 30 i 60 mM
(a) glukozy, (b) sacharozy w czasie precypitacji weglanu wapnia

Zmiany czasow indukcji i reakcji. Obserwowano zmiang czasu
indukcji 1 czasu reakcji w roztworach zawierajacych glukozg lub
sacharozg¢ w poréwnaniu do procesu kontrolnego prowadzonego bez
dodatku sacharydéw. Najnizsze badane st¢zenie glukozy lub sacha-
rozy w roztworze (0,15 mM) skutkowato wydluzeniem czasu reak-
cji. Natomiast procesy prowadzone w mieszaninach reakcyjnych
zawierajacych sacharydy o st¢zeniu 30 i 60 mM przebiegaty szyb-
ciej, przy czym najkrétszy czas stracania uzyskano dla sacharozy.

Stracanie czastek weglanu wapnia podczas karbonatyzacji zacho-
dzi w roztworach przesyconych powstajacych w wyniku wytworze-
nia odpowiedniego stgzenia jonéw weglanowych. Nastgpnie w takich
roztworach moga formowac si¢ zarodki, ktére rosng przez wbudowywa-
nie kolejnych czasteczek w strukturg¢ powstajacych krysztatéw. Na
tworzenie zarodkéw 1 wzrost krysztatlow wplywaja rézne, czgsto prze-
ciwstawne czynniki, zwlaszcza w obecnosci substancji dodatkowych.

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna przypuszczac, ze dla
wyzszych badanych stgzen sacharydéw szybko$§¢ generowania prze-
sycenia dominuje nad innymi czynnikami. Ponadto Vdsquez i in.
[1997] wykazali, ze szybkos¢ absorpcji CO, w alkalicznych roztwo-
rach wodnych zawierajacych sacharozg (disacharyd) jest wyzsza
w poréwnaniu do roztworéw glukozy (monosacharydu), posiadaja-
cej mniejsza liczbg grup OH w czasteczce, co moze tlumaczy¢ wigk-
szg szybkos¢ precypitacji w roztworach sacharozy.

Widma FTIR-ATR dla otrzymanych czastek CaCO; przedstawio-
no na rys. 2. W zakresie daktyloskopowym widm widoczne sa pa-
sma charakterystyczne dla odmian polimorficznych weglanu wapnia:
maksimum przy 713 cm™ dla kalcytu i 745 cm™' dla waterytu. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze obecno$¢ zaréwno glukozy jak i sacha-
rozy z roztworze skutkuje zwigkszeniem zawartosci kalcytu w otrzy-
mywanych prébkach. Swiadczyé to moze o promowaniu powstawania
bardziej stabilnej formy krystalicznej, co jest zgodne z wynikami badan
stabilno$ci klastréw powstajacych przed etapem poprzedzajacym nukle-
acje w ukladzie ciecz-ciecz przedstawionymi przez Rao i in. [2014].
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Rys. 2. Widma FTIR-ATR wgglanu wapnia otrzymanego w obecnosci 0, 15, 30
160 mM (a) glukozy, (b) sacharozy

Whnioski

Stracanie weglanu wapnia podczas karbonatyzacji w obecno$ci amo-
niaku przebiegalo wolniej dla najnizszych badanych stezen glukozy
i sacharozy, t.j. 15 mM, w poréwnaniu do procesu kontrolnego.

Wigksza zawarto§¢ badanego sacharydu w roztworach (30 i 60
mM) skutkowata skréceniem czasu reakcji, przy czym najkrotszy
czas procesu byt dla proceséw, w ktérych stg¢zenie sacharozy wyno-
sito 60 mM.

Otrzymane czastki wgglanu wapnia byly mieszaning waterytu
i kalcytu, a dodatek sacharydéw powodowat zwigkszenie zawarto$ci
kalcytu w otrzymanych produktach.
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