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Precypitacja kulistych czastek weglanu wapnia w uktadzie gaz-ciecz

Wstep

W wielu gatgziach przemystu stosowany jest stracany weglan wapnia
(precipitated calcium carbonate). Wielkos$¢ swiatowej produkcji straca-
nego CaCO; oszacowano na 14 mln ton w roku 2011, a jej redni roczny
wzrost wynosi obecnie okoto 4,4%. Stracany CaCO; wykorzystywany
jest w przemysle papierniczym, do produkcji farb oraz w przetworstwie
polimeréw. Substancja ta jest dopuszczona jako $rodek pomocniczy
w preparatach farmaceutycznych i spozywczych (dodatek E 170). Ze
wzgledu na szerokie zastosowania weglanu wapnia w literaturze zna-
lez¢ mozna wiele prac poswigconych badaniom nad mozliwoscia wy-
twarzania czastek CaCO; o wymaganej do danego przeznaczenia cha-
rakterystyce, na ktora sktada si¢ posta¢ krystaliczna, wielkos¢ 1 ksztatt
czastek.

Bezwodny weglan wapnia moze tworzy¢ form¢ amorficzng oraz
trzy formy krystaliczne: kalcyt, aragonit i wateryt. Stabilno$¢ termo-
dynamiczna form krystalicznych CaCO; maleje w podanym szeregu
od kalcytu do waterytu w temperaturze standardowej. Do$wiadczenia
wskazuja, ze na tworzenie poszczeg6élnych form krystalicznych we-
glanu wapnia wplywa temperatura, przesycenia roztworu, obecnos¢
substancji dodatkowych w srodowisku reakeji oraz warunki hydrody-
namiczne. Wybrane wiasciwosci form krystalicznych CaCO; przedsta-
wiono w tab. 1.

Tab. 1. Wiasciwosci form krystalicznych bezwodnego weglanu wapnia

Forma Gestos¢ Tloczyn Struktura
krystaliczna [kg/ms] rozpuszczalnosei (K,) *
kalcyt 2715 3,53:107 romboedryczna R3¢
aragonit 2950 4,95'10’9 rombowa Pmcn
wateryt 2540 1,34-10° heksagonalna P6;/mmc

 warto$ci w temperaturze 20°C obliczone wg [Beck i Andreassen, 2010]

W literaturze znalez¢ mozna wyniki badan przedstawiajacych wa-
runki precypitacji kulistych czastek weglanu wapnia. Wigkszos¢ tych
badan prowadzona byla w ukltadzie ciecz-ciecz. Najczgsciej kuliste
czastki CaCO; otrzymywano w formie waterytu [Tracy i in., 1998;
Beck i Andreassen, 2010]. Tworzeniu waterytu sprzyja umiarkowane
przesycenie roztworu, intensywne mieszanie, obecno$¢ surfaktantow
i/lub polimeréw w mieszaninie reakcyjnej lub dodatek innych substan-
cji posiadajacych zdolno$¢ stabilizowania struktury krystalicznej. Ku-
liste czastki waterytu mozna otrzymac rowniez w uktadzie gaz-ciecz,
podczas reakcji ditlenku wegla z azotanem wapnia w obecnosci mono-
etanoloaminy [Vucak i in., 1997] w temperaturze 30°C. Kuliste czastki
aragonitu wytwarzano tez technika dyfuzyjna w obecnosci dwuwarto-
$ciowych kationow metali (np. Fe’", Mg®, Co™") [Tracy i in., 1998]
oraz w reakcji gazowego CO, i octanu wapnia pod cisnieniem 24 MPa
[Bao i Zhang, 2009]. Amorficzny CaCO; moze tworzy¢ kuliste czastki.
Formg t¢ otrzymywano w uktadzie ciecz-ciecz w obecnosci jonow Mg2+
lub w reakcji CaCl, z CO, wytworzonym podczas zasadowej hydrolizy
weglanu dimetylu [Gorna i in., 2008]. Niewiele opublikowanych badan
dotyczy otrzymywania kulistych czastek weglanu wapnia w formie kal-
cytu. Zaobserwowano, ze kulisty kalcyt moze powstaé, gdy precypita-
cja CaCO; w uktadzie ciecz-ciecz jest prowadzona w temperaturze 5°C
[Beck i Andreassen, 2010] lub gdy w roztworze znajduje si¢ odpowied-
nia kompozycja jondw, tzn. mieszanina reakcyjna powinna zawieraé,
oprocz jondw wapnia i weglanowych, jony Mg2+, HPO42", SO42' [Tracy
i in., 1998]. Kuliste krysztaly kalcytu powstaja tez w skorupkach pta-
sich jaj [Adadi i Weiner, 1992].

Celem niniejszej pracy jest prezentacja wynikow badan dotyczacych
mozliwosci wytwarzania kulistych czastek weglanu wapnia w formie
kalcytu, ktore otrzymywano w ukladzie gaz-ciecz w obecnosci trieta-
noloaminy.

Badania doswiadczalne

Aparatura

Czastki weglanu wapnia otrzymywano w wyniku reakcji zaabsor-
bowanego w wodnym roztworze trietanoloaminy (TEA) gazowego
ditlenku wegla z chlorkiem wapnia. Reakcjg prowadzono w reaktorze
typu airlifi z cyrkulacja wewnetrzna. Reaktor zbudowany byt z dwoch
wspotosiowych kolumn: zewngtrznej (D./D,, = 80/72 mm, H = 800 mm)
i wewnetrznej (d./d,,= 50/45 mm, 4 =380 mm). Dystrybutor gazu w po-
staci metalowego pierscienia o $rednicy zewngtrznej 40 mm z otwora-
mi o $rednicy 0,5 mm, zamontowano na wysoko$ci dolnej krawedzi
kolumny wewngtrznej. W strefie opadania na wysoko$ci 220 mm nad
dnem reaktora zamocowany byt krociec do poboru probek.

Stracanie weglanu wapnia

Stracanie weglanu wapnia prowadzono w temperaturze 20°C. Stg-
zenie chlorku wapnia w roztworze wynosito 0,2 mol/dm’, za$ stezenie
TEA w roztworze zmieniano w zakresie od 0,1 do 0,4 mol/dm’. Przez
przygotowany roztwér TEA i CaCl, przepuszczano mieszaning CO,
i powietrza, o zawartosci CO, x,, = 0,0752. Predkosci przeptywu gazu
w strefie wznoszenia wynosita u;= 0,028 m/s.

Dla poréwnania wykonano doswiadczenie, w ktorym najpierw w re-
aktorze airlift nasycono roztwdor TEA ditlenkiem weggla, a nastgpnie
dodano roztwor CaCl, i przez mieszaning reakcyjna przepuszczano
powietrze z taka sama predkoscia jak w przypadku mieszaniny CO,
. . . . .. ,o. , . . 7 2+,

i powietrza w pierwszej serii doswiadczen. Stezenie jonéw Ca™ i TEA
W roztworze po wymieszaniu wynosito 0,2 M. W zatozonych odstgpach
czasu pobierano probki mieszaniny reakcyjne;.

Zawarte w probkach wytracone czastki CaCO; obserwowano pod
mikroskopem optycznym i wykonywano ich zdjecia, a w przesaczu
oznaczano stgzenie jonow Ca”" metoda miareczkowa z uzyciem kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (EDTA). Po zakonczeniu reakcji otrzy-
many osad CaCOj; filtrowano, przemywano etanolem i suszono przez
minimum 6 godzin w temperaturze 100°C. Wielko$¢ i ksztatt czastek
wyznaczano na podstawie obrazéw mikroskopowych (mikroskop Delta
Optical i elektronowy mikroskop skaningowy EVO-40 Zeiss). Warto§¢
srednicy Sautera wyznaczano na podstawie populacji liczebnosci cza-
stek przekraczajacej 350. Formg krystaliczna weglanu wapnia oznacza-
no za pomoca proszkowej analizy dyfrakcyjnej promieniowania rentge-
nowskiego (XRD; X Pert Pro Philips).

Wyniki i dyskusja

Podczas otrzymywania weglanu wapnia w obecnosci TEA zachodzi:
reakcja TEA z woda (wytworzenie jondow OH™ sprzyjajacych absorpcji
CO,), absorpcja CO, i jego dysocjacja w srodowisku zasadowym oraz
stracanie CaCO; w reakcji migdzy jonami weglanowymi i jonami wap-
nia. Najwolniejszym etapem jest absorpcja CO,. Szybko$§¢ absorpcji
zalezy od stezenia TEA, stezenia CO, w gazie, ci$nienia i temperatury.
Szybko$¢ absorpcji rosnie wraz ze wzrostem stgzenia TEA. W pierw-
szej serii dos$wiadczen, gdy doprowadzona jest mieszanina gazowa CO,
i powietrza, wyzsze st¢zenie TEA powoduje, ze przesycenie osiagane
jest szybciej 1 czastki weglanu wapnia szybciej sa Wz}/trqcane Z 10Z-
tworu. Potwierdzaja to oznaczenia stezenia jondw Ca™ w roztworze.
W doswiadczeniu drugim, gdy stracano CaCO; w uktadzie ciecz-ciecz,
dodajac roztwor CaCl, do nasyconego uprzednio ditlenkiem wegla roz-
tworu TEA, reakcja zachodzi natychmiast po wymieszaniu roztworow
i stezenie jonéw Ca’" w przesaczu od pobrania pierwszej probki mie-
szaniny reakcyjnej po 3 minutach nie zmienia si¢ w czasie mieszania
przez 0,5 godziny.
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gdzie:

n; — liczba czastek o $rednicy d,,
d, — $rednia arytmetyczne $rednica czastek,
6 — odchylenie standardowe,

sa dodatnie, a ich warto$ci miesza si¢ w zakresie od 0,75 do 1,1, co
odpowiada tzw. ogonowi obserwowanemu po prawej stronie dominan-
ty. Srednia wielko$¢ czastek wyznaczona jako $rednica Sautera jest
zblizona dla badanych uktadéw reakcyjnych i wynosi okoto 17 pm.

Natomiast w ukladzie ciecz-ciecz otrzymywano mniejsze czastki
o $rednicy Sautera wynoszacej 6 um i mniejszym odchyleniem stan-
dardowym. W tym przypadku rozktad wielkosci czastek CaCO; cha-
rakteryzuje dodatni wspotczynnik asymetrii rozktadu, ktorego warto$é
jest rowna 0,4. Nie obserwowano zmian wielko$ci czastek CaCOj; po
3 godzinach od zakonczenia precypitacji.

Obrazy czgqstek wykonane mikroskopem elektronowym przedstawio-
no narys. 2. Wigkszo$¢ czastek CaCOj stracanych w uktadzie gaz-ciecz
ma ksztatt kulisty o chropowatej powierzchni. Wséréd otrzymanych
czastek wystgpuja tez szeScienne krysztaty o gtadkich powierzchniach,
ktére sa strukturami typowymi dla formy kalcytu. Udziat czastek sze-
Sciennych zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia TEA w roztworze.
W uktadzie ciecz-ciecz obserwowano tylko czastki wieloscienne, ktore
sa rezultatem zaburzenia wzrostu typowej dla kalcytu jednostki sze-
Sciennej.

Rys. 2. Zdjgcia SEM otrzymanych czastek CaCO5; A: [CaCl,] =0,2 M,
[TEA] = 0,2 M, reakcja w uktadzie G-C; B: [CaCl,] = 0,2 M., [TEA] = 0,2 M,
reakcja w uktadzie C-C

Struktura krystaliczna czqstek CaCO; okreslona zostala na podsta-
wie analizy dyfrakcyjnej promieniowania rentgenowskiego. Przyktado-
we dyfraktogramy (intensywnosc refleksow w funcji ich pozycji) przed-
stawiono na rys. 3. W wigkszos$¢ analizowanych probek obserwowano
tylko piki charakterystyczne dla kalcytu. Jedynie w probce weglanu
wapnia, otrzymanego w ukladzie ciecz-ciecz dla najwyzszego badane-
go stgzenia TEA, zarejestrowano mieszaning waterytu i kalcytu. Udziat
waterytu (X)) mozna obliczy¢ ze wzoru:

L - intensywnos$¢ piku waterytu dla ptaszczyzny 110,

IC104 — intensywno$¢ piku kalcytu dla ptaszczyzny 104.

Zawarto$¢ waterytu w analizowanym produkcie wynosita 47%.

W przypadku precypitacji weglanu wapnia, przy stosowaniu wysokich
przesycen, jako pierwsza tworzy si¢ w forma amorficzna, ktorej
rozpuszczalno$¢ w roztworach wodnych jest najwyzsza (K, = 1,07- 10°
wg Beckai Andreassena[2010]). Amorficzny weglan wapnia przeksztatca
si¢ nastgpnie w bardziej termodynamicznie stabilne krysztaty.

W temperaturze 20°C mozliwe jest powstawanie kalcytu lub wa-
terytu [Beck i Andreassen, 2010]. Wateryt, ktory jest rowniez forma
przejsciowa, wystgpuje najczesciej w postaci polikrystalicznych kuli-
stych agregatow. Po wydzieleniu z roztworu pozostaje stabilny przez
dhugi czas, natomiast pozostawiony w roztworze moze przeksztalcic
si¢ w kalcyt. W uktadzie gaz-ciecz, gdy precypitacja zachodzita wol-
niej, obserwowano kuliste czastki kalcytu, co jest najprawdopodobnie;j
efektem calkowitej transformacji waterytu w kalcyt, natomiast dla wyz-
szego stezenia TEA w produkcie obecny byl jeszcze wateryt. Pokroj
czastek kalcytu, otrzymanych podczas precypitacji w ukladzie ciecz-
ciecz, Swiadczy o powstawaniu tej formy krystalicznej bez tworzenia
przejsciowego waterytu.

Podsumowanie i wnioski

Podczas precypitacji weglanu wapnia w uktadzie gaz-ciecz produk-
tem byl w wigkszo$ci dos§wiadczen kalcyt w postaci kulistych czastek
wraz z niewielka liczba szesciennych krysztatow.

Dla najwyzszego uzytego stgzenia TEA otrzymany CaCOs;, oprocz
kalcytu, zawierat tez 47% waterytu.

Srednia $rednica Sautera czastek wynosita okoto 17 pm.

W przeprowadzonych doswiadczeniach nie zaobserwowano wplywu
stezenia TEA na wielko$¢ czastek, natomiast wraz ze wzrostem steze-
nia TEA zmniejszal si¢ udzial szesciennych krysztatéw w produkcie.
Mnigjsze czastki o $rednicy 6 um i charakterystycznym wielo§ciennym
ksztalcie otrzymywano podczas precypitacji prowadzonej z roztworu
TEA wcze$niej nasyconego CO,.
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