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Wytwarzanie czastek weglanu wapnia w ukladzie gaz - ciecz
w obecnosci substancji organicznych

Wstep

Weglan wapnia w postaci drobnokrystalicznych proszkoéw uzywany
jest miedzy innymi w przemysle chemicznym, papierniczym, tekstyl-
nym, podczas przetworstwa tworzyw sztucznych. Szerokie zastosowa-
nia tej substancji wymagaja stosowania czastek o okreslonej wielkosci,
twardosci 1 stopniu aglomeracji ziaren. Weglan wapnia moze tworzy¢
trzy formy krystaliczne: kalcyt, aragonit i wateryt, z ktorych najtrwalsza
jest kalcyt [1].

Na proces krystalizacji maja wplyw stezenie reagentdw, temperatu-
ra prowadzenia procesu, pH, czasu trwania reakcji, obecno$¢ réznych
dodatkow nieorganicznych i organicznych [2] oraz wybor typu reakto-
ra, jego geometrii i intensywnos¢ mieszania [3, 4]. Reakcjg stracania
weglanu wapnia mozna prowadzi¢ w uktadzie ciecz — ciecz, gdy re-
aguja ze soba rozpuszczalne w wodzie sole wapnia, np. CaCl, i roz-
puszczalne weglany, np. NaCOj; lub w uktadzie gaz — ciecz, gdy przez
wodny roztwor lub zawiesing Ca(OH), przeplywa CO,. Wigkszos¢
opublikowanych badan wplywu substancji dodatkowych na charaktery-
styke otrzymywanych czastek weglanu wapnia dotyczy procesoOw pre-
cypitacji prowadzonych w uktadzie ciecz — ciecz [np. 1, 5-7]. Dla tego
uktadu badano wptyw obecnosci jonow metali, dodatkow zwiazkow
organicznych o niskich masach czasteczkowych (np. etanol, glicerol),
zwiazkéw powierzchniowo czynnych (np. siarczan dodecylosodowy,
bromek cetylotrimetylo amoniowy), polimerow oraz wybranych mie-
szanin zwigzkow powierzchniowo czynnych i polimerow na wielko$¢
i na formg krystaliczna otrzymywanych czastek. Stwierdzono, ze pro-
wadzenie reakcji w obecno$ci jonow Mg2+, Ni2+, Fez+, C02+, Zn2+, cu*
promuje powstawanie wgglanu wapnia w formie aragonitu, natomiast
CaCOj; w formie kalcytu powstaje, gdy w roztworze znajdujq si¢ jony
Mn™", Cd*, Sr*', Pb™ lub Ba®"[1]. Wplyw zwiazkéw organicznych na
morfologig otrzymywanych czastek, zalezy od ich stezenia w miesza-
ninie reakcyjnej i od temperatury, np. w obecnosci soli sodowej kwa-
su dodecylobenzenosulfonowego (SDBS) w temperaturze pokojowe;j
otrzymywano mieszaning aragonitu, kalcytu i waterytu, za$ prowadzac
reakcje w temperaturze 80°C dla tego samego stezenia SDBS produktem
byt aragonit [6]. Niewielkie stgzenie SDBS 5- 10° mol-dm™ w tempera-
turze 26°C sprzyjaly tworzeniu kalcytu, zwiekszenie stezenie SDBS do
510" mol-dm™ skutkowato tworzeniem mieszaniny kalcytu i waterytu,
natomiast jeszcze wigksze stgzenie SDBS 5107 mol-dm™ w mieszani-
nie reakcyjnej powodowalo, ze czastki weglanu wapnia miaty struktu-
re waterytu [5]. W obecnosci kationowego zwiazku powierzchniowo
czynnego CTAB o stgzeniu 2 g-dm'3 w temperaturze 80°C otrzymywano
CaCO; w formie kalcytu, natomiast dodanie glikolu, glicerolu lub ete-
ru glikolometylowego razem z CTAB do mieszaniny skutkowato po-
wstawaniem aragonitu [7]. Natomiast niewiele informacji o wplywie
substancji dodatkowych na wielkos¢ 1 formg otrzymywanych czastek
CaCO; mozna znalez¢ w literaturze dla reakcji stracania prowadzonych
w uktadzie gaz — ciecz [8, 9]. W obecnos¢ etanolu o st¢zeniu 20 i 40%
otrzymywano krysztaly CaCOj; jako kalcyt, natomiast gdy stgzenie eta-
nolu bylo wigksze i wynosito 60, 80 i 100% produktem reakcji byta
mieszanina kalcytu, aragonitu i waterytu [8]. W publikacji [9] prowa-
dzono reakcjg gazowy CO, — roztwor Ca(OH), z niewielkim dodatkiem
kwasu cytrynowego, sacharozy, siarczanu dodecylosodowego, siarcza-
nu wapnia, glikolu polietylenowego, aerosolu OT lub trietanoloaminy
(1%), a we wszystkich przeprowadzonych doswiadczeniach produktem
byt kalcyt. Nie badano natomiast wptywu dodatkéw na wielkos¢ otrzy-
mywanych czastek CaCO;. Dlatego celem przedstawionych w pracy

badan jest wplyw obecnos$ci wybranych substancji organicznych na
proces stracania czastek weglanu wapnia w uktadzie gaz — ciecz.

Czes$¢ doswiadczalna

Czastki weglanu wapnia otrzymywano dwiema metodami: podczas
reakcji gazowego CO, z wodnym roztworem wodorotlenku wapnia
w reaktorze typu air-lift oraz w reakcji gazowego CO, z wodorotlen-
kiem wapnia w postaci wodnej zawiesiny w reaktorze zbiornikowym
wyposazonym w mieszadto $migltowe. Reaktor typu air-lift z cyrku-
lacja wewngtrzng, zbudowany byt z dwoch wspotosiowych kolumn:
zewngtrznej (D./D,, = 80/72 mm, H = 800 mm) i wewngtrznej (d./d,,
= 50/45 mm, & = 380 mm). Dystrybutor gazu w postaci metalowego
pierscienia o $rednicy zewngtrznej 40 mm z otworami o $rednicy 0,5
mm, zamontowano na wysokosci dolnej krawedzi kolumny wewngtrz-
nej. Czujnik konduktometryczny zamocowano w strefie opadania na
wysokosci 220 mm nad dnem reaktora. Reaktor zbiornikowy o wysoko-
$ci H =110 mm i $rednicy D = 125 mm, wyposazony byl w mieszadto
$miglowe o $rednicy d,, = 30 mm, zamocowane 20 mm nad dnem reak-
tora. Dwutlenek wegla doprowadzano przez spiek szklany G2 o $redni-
cy d, = 35 mm. Objgto$¢ mieszaniny reakcyjnej w zbiorniku wynosita
0,5 dm”. Postep reakcji wyznaczano na podstawie pomiaréw przewod-
nictwa elektrolitycznego roztworu za pomoca czujnika konduktome-
trycznego zanurzonego w mieszaninie reakcyjnej. Sygnat z miernika
zapisywany byt w komputerze.

Stracanie weglanu wapnia w reaktorze air-/ift prowadzono z roztwo-
ru Ca(OH), o stgzeniu 7,7 mM, mieszaning CO, i powietrza, o zawar-
tosci CO, x;, = 0,165, a predkosci przeplywu gazu w strefie wznoszenia
wynosila ug = 4,2:10° m's”. Dodatkami podczas stracania byly: glikol
etylenowy (GE), glicerol (GLY) i n-butanol (BUT) w ilosci 10% ob;j.
Koniec reakcji okreslano z pomiaréw konduktometrycznych. Wielkos¢
czastek weglanu wapnia wyznaczano na podstawie zdjg¢ mikroskopo-
wych (powigkszenie 800 razy) pobranych probek zawiesiny po 1 minu-
cie prowadzenia reakcji i po zakonczeniu precypitacji.

Stezenie Ca(OH), w zawiesinie podczas precypitacji weglanu wap-
nia w reaktorze zbiornikowym wynosito 10 g~dm'3, predkos¢ przeptywu
czystego CO, ug = 2,8 10 m's™ a czestosé obrotow mieszadta 15 5™
Postep reakcji monitorowano poprzez pomiar przewodnictwa mieszani-
ny reakcyjnej. Precypitacj¢ prowadzono w obecnosci glikolu etyleno-
wego (GE), glicerolu (GLY) lub n-butanolu (BUT) o stgzeniu 10% obj.
Wielkos¢ czastek w punkcie koncowym reakcji wyznaczano za pomoca
dyfraktometru laserowego Mastersizer E, stosujac uktad soczewek po-
zwalajacy na oznaczanie czastek o srednicach w zakresie 0,05-80 pm.

Dyskusja wynikow

Obecnos¢ dodatkdow w mieszaninie reakcyjnej powoduje zmia-
ny m.in. napigcia powierzchniowego i lepkosci, co skutkuje zmiang
wielkosci otrzymywanych czastek weglanu wapnia. Wielkos$¢ czastek
CaCOj charakteryzowano przez objgtosciowo-powierzchiowa srednice

Sautera:
nd;
dy, = 2 > 1
=S M
Srednia $rednice ds, otrzymanych czastek w zaleznosci od zastoso-

wanego dodatku w mieszaninie reakcyjnej przedstawiono na rys. la dla
reakcji prowadzonej z roztworu Ca(OH), i na rys. 1b dla precypitacji,
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Rys. 1. Wielko$¢ czastek weglanu wapnia otrzymywanych w ukladzie a) CO, — roz-
twor Ca(OH),; b) CO, — zawiesina Ca(OH),

Rys. 2. Przyktadowe zdjgcie czastek otrzymywanych: a) w uktadzie CO, — roztwoér
Ca(OH),, wykonane kamera wspotpracujaca z mikroskopem optycznym; b) w ukta-
dzie CO, — zawiesina Ca(OH), wykonane SEM

gdy Ca(OH), wprowadzany byt w postaci zawiesiny. W obu uktadach
reakcyjnych obserwowano podobny wpltyw substancji dodatkowych.
Dodanie do mieszaniny reakcyjnej glikolu etylenowego, glicerolu
i n-butanolu skutkowalo otrzymywaniem mniejszych czastek CaCOj;
niz w przypadku reakcji bez dodatkow.

Najmniejsze czastki weglanu wapnia stracane byty w uktadach re-
akcyjnych zawierajacych glicerol. Ponadto mozna zaobserwowac,
ze czastki CaCO; otrzymywane z roztworu Ca(OH), sa mniejsze niz
czastki CaCOj; otrzymywane z zawiesiny Ca(OH),. Przyktadowe zdje-
cia obrazujace otrzymane czastki weglanu wapnia przedstawiono na

rys. 2. Widoczne na zdjgciu 2b czastki otrzymane z zawiesiny Ca(OH),
tworza aglomeraty ztozone z bardzo drobnych krysztatow, podczas gdy
czastki weglanu wapnia otrzymane z roztworu to pojedyncze krysztaly
(Rys. 2a).

Na podstawie pomiaréw przewodnictwa elektrolitycznego miesza-
niny reakcyjnej wyznaczono rzeczywiste zuzycie dwutlenku wegla
podczas precypitacji. Wzgledny nadmiar CO, zuzywanego w reakcji
w stosunku do iloéci stechiometrycznej potrzebnej do przereagowania
wprowadzonego wodorotlenku wapnia wyznaczano nastgpujaco:

V.-V,
E=tn @)

gdzie V. jest objgtoscia dwutlenku wegla zuzyta w rzeczywistym pro-
cesie, a V, obliczona ze stechiometrii reakcji. Porownanie wzgledne-
go nadmiaru CO, dla uzytych dodatkéw w obu uktadach reakcyjnych
przedstawiono na rys 3.
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Rys. 3. Wzgledny nadmiar CO, w zalezno$ci od uzytego dodatku dla reakcji
w uktadzie: gaz —roztwor Ca(OH), oraz gaz — zawiesina Ca(OH),

Duze réznice w czasach zakonczenia reakcji i w konsekwencji ilo-
$ci zuzytego dwutlenku wegla obserwowano dla uktadu CO, — roztwor
Ca(OH),. Natomiast czasy zakonczenia reakcji dla uktadu CO, — za-
wiesina Ca(OH), roznity si¢ nieznacznie. Najwigksze zuzycie CO,
wystgpowato podczas precypitacji prowadzonych w obecno$ci buta-
nolu. Ponadto dla uktadu CO, — roztwér Ca(OH), wzgledny nadmiar
gazowego reagenta byl kilkakrotnie wigkszy niz w przypadku reakcji
prowadzonej w uktadzie CO, — zawiesina Ca(OH),. Wiadomo, ze wigk-
sze stezenie Ca(OH), w zawiesinie skutkuje zwigkszeniem szybkosci
absorpcji CO..

Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ wptywania na
wielkos$¢ otrzymywanych czastek CaCO; w uktadzie gaz — ciecz przez
dodanie do mieszaniny reakcyjnej substancji organicznej. W obecno-
Sci 10% obj. glikolu etylenowego, glicerolu lub alkoholu n-butylowego
w mieszaninie reakcyjnej otrzymywano mniejsze czastki CaCO; niz
w przypadku stracania bez dodatkéw. Najmniejsze czastki CaCO;
otrzymywano po dodaniu glicerolu zaréwno w uktadzie CO, — roztwor
Ca(OH), jak i CO, — zawiesina Ca(OH),.
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