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Wplyw glikolu etylenowego na wielkos¢ krysztatow weglanu wapnia
stracanych w reaktorze typu airlift

Wstep

Krystalizacja jest procesem stosowanym w przemysle chemicznym,
spozywczym, farmaceutycznym do wydzielenia, oczyszczania i formo-
wania produktow [1]. Proces krystalizacji sktada si¢ z dwoch etapow:
zarodkowania oraz wzrostu krysztatow, ktorych sita napedowa jest
przesycenie.

Wielko$¢ 1 morfologia otrzymywanych czastek weglanu wapnia za-
leza od stezenia reagentow, temperatury, pH, czasu trwania procesu [2,
3] oraz obecnosci roznych dodatkow nieorganicznych i organicznych
[3, 4]. Waznym czynnikiem wpltywajacym na charakterystyke otrzymy-
wanego produktu jest rowniez typ reaktora, jego geometria i intensyw-
no$¢ mieszania [5].

Badania wplywu obecnosci substancji dodatkowych na krystalizacje
weglanu wapnia prowadzone byly dla nastgpujacych grup substancji
dodatkowych: (i) zwiazkdéw nieorganicznych [np. 3, 6], (ii) zwiazkow
organicznych [np. 4, 7], (iii) mieszanin zwiazkow organicznych i nie-
organicznych [8]. Zaznaczy¢ nalezy, ze wigkszos¢ opisanych badan
wplywu dodatkéw na proces krystalizacji prowadzona byta w uktadzie
roztwor — roztwor. Niewielka czg$¢ opublikowanych wynikow dotyczy
prowadzenia reakcji stracania weglanu wapnia w uktadzie gaz — roztwor
z zastosowaniem ditlenku wegla jako gazowego reagenta [np.4, 9].

W prezentowanej pracy otrzymywano weglan wapnia w reakcji wo-
dorotlenku wapnia i ditlenku wegla. Obecno$¢ reagentow w dwoch
fazach: cieklej i gazowej powoduje, ze reakcja przebiega w dwoch ob-
szarach: na granicy faz gaz — ciecz oraz wewnatrz roztworu. W tych
strefach nastgpuje transport masy, reakcja chemiczna i tworzenie krysz-
tatow. Poszczegodlne etapy tworzenia krysztatow: zarodkowanie, wzrost
i aglomeracja zaleza od st¢zenia w danym miejscu reaktora i sa $cisle
zwiazane z transportem masy i reakcja chemiczna. Natomiast przeptyw
cieczy w reaktorze typu airlift zalezy od geometrii reaktora i panuja-
cych w nim warunkéw hydrodynamicznych.

Reakcja stracania CaCO; przebiega wedlug rownania:

Ca(OH), + CO, — CaCO; | + H,0, @)
ktore jest sumarycznym rownaniem obejmujacym etapy:
CO, ) — CO; (g » 2)
CO, 4q + OH — HCOy', 3)
HCO; + OH — H,0 +CO,”, )
Ca’ +CO;” — CaCO;, |, (3)

Rownanie (2) przedstawia absorpcje ditlenku wegla. Proces ten jest
etapem najwolniejszym [9] i on decyduje o szybkosci stracania wegla-
nu wapnia. W roztworze zawierajacym jony wodorotlenowe szybkos¢
absorpcji ditlenku wegla mozna zapisac jako:

N =[CO,lay D [OH] + k7, ()

gdzie: [CO,]* oznacza rownowagowe stezenie ditlenku wegla w cieczy
w warunkach procesu, D, — wspolczynnik dyfuzji CO, w fazie cieklej,
a —powierzchni¢ wymiany masy, [OH | — stezenie jondw wodorotleno-
wych w roztworze, k; — stala szybkosci reakcji (3) i k;, — wspotczynnik
wnikania CO, w fazie cieklej.

Zaleznos$¢ stezenia jonow wodorowegglanowych 1 weglanowych od
pH roztworu w danej temperaturze 20°C mozna przedstawi¢ w postaci:

2-.
log [[gcoéj] = logK, + pH (7)

gdzie: [CO,”] i [HCO;] oznaczaja stezenia odpowiednich jonow,
K, jest druga stala dysocjacji kwasu weglowego. Absorpcji ditlenku
wegla w roztworze sprzyja wyzsze stezenie jonow OH', a jony wegla-
nowe przewazaja w roztworze o pH wyzszym niz 10,25 w temperaturze
20°C.

Celem pracy jest zbadanie wplywu stezenia glikolu etylenowego
w mieszaninie reakcyjnej na zuzycie ditlenku wegla i wielko$¢ otrzy-
mywanych czastek weglanu wapnia.

Aparatura i przebieg pomiaréw

Weglan wapnia otrzymywano w reaktorze typu airlift z cyrkulacja
wewngtrzng, zbudowanym z dwoch wspotosiowych kolumn. Wymiary
kolumny zewngtrznej sa nast¢pujace: D./D,,= 80/72 mm, H = 800 mm,
a kolumny wewng¢trznej: d./d,= 50/45 mm, & = 380 mm. Dystrybutor
gazu w postaci metalowego pierScienia o srednicy zewnetrznej 40 mm
z otworami o $rednicy 0,5 mm, zamontowany jest na wysokosci dolnej
krawedzi kolumny wewngtrznej. Krociec do pobierania probek znaj-
duje si¢ na wysokosci 220 mm nad dnem reaktora w strefie opadania.
Czujnik konduktometryczny zamontowano w strefie opadania na wyso-
kosci 220 mm nad dnem reaktora. Sygnat z czujnika jest przekazywany
do komputera i rejestrowany w programie, wspolpracujacym z mierni-
kiem.

W badaniach uzywano nast¢pujacych odczynnikow: wodorotlenku
wapnia cz.d.a. (Reachim), wodorotlenku potasu cz.d.a. (Chempur),
sprezonego ditlenku wegla (MESSER), glikolu etylenoweg cz.d.a
(Chempur).

Proces stracania weglanu wapnia prowadzono w sposob polperio-
dyczny. Reaktor napetiano przesaczonym roztworem wodorotlenku
wapnia, z dodatkiem wodorotlenku potasu oraz glikolu etylenowego,
a nastgpnie otwierano doptyw dwutlenku wegla. pH roztworu wodoro-
tlenku wapnia na poczatku reakcji wynosito 12,4. Taka wysoka warto$¢
pH sprzyja absorpcji ditlenku wegla.

Stezenie wodorotlenku wapnia w roztworze wynosito 7,7-107
mol-dm™, a predkosé pozorna ditlenku wegla 2- 10° m's™. W czasie re-
akcji rejestrowano zmiany przewodnictwa elektrolitycznego mieszani-
ny reakcyjnej i na tej podstawie wyznaczano koniec reakcji. Wielko$¢
otrzymanych czastek wyznaczano na podstawie wykonanych zdj¢é mi-
kroskopowych (powigkszenie 800 razy).

Dyskusja wynikow

Postgp reakcji stracania weglanu wapnia w reakcji wodorotlenku
wapnia z gazowym CO, wyznaczano na podstawie pomiar6w przewod-
nictwa roztworu. Rys. 1 przedstawia zmiany wzglednych warto$ci prze-
wodnictwa w czasie prowadzenia stracania CaCO; dla réznych udzia-
tow objetosciowych glikolu etylenowego w mieszaninie reakcyjne;j.

Spadek wartosci przewodnictwa mieszaniny reakcyjnej w pierwszym
etapie procesu zwiazany jest ze zuzywaniem jondw wapnia w reakcji
stracania. Nastgpnie, po przekroczeniu minimum, przewodnictwo roz-
tworu wzrasta, co wiaze si¢ ze wzrostem stezenia jondw weglanowych,
wodorowgglanowych i wodorowych w wyniku dalszego rozpuszcza-
nia ditlenku wegla, podczas gdy jony wapnia sa wyczerpane. Wtedy
tez obecne w roztworze jony wodorowgglanowe reaguja ze straco-
nym CaCO;, tworzac rozpuszczalny wodorowgglan wapnia. Ponowny
wzrost stgzenia jonow Ca™" w roztworze potwierdzaja wyniki analizy
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Rys. 1. Przyktadowe zmiany wzglednego przewodnictwa elektrolitycznego w czasie
stracania weglanu wapnia gazowym CO,; stezenie glikolu etylenowego w roztworze
A-0%,B-10%,C—20% (obj.)

tych jonow w przesaczu po oddzieleniu krysztatow CaCO; [10]. Dla-
tego koniec reakcji stracania weglanu wapnia wyznaczano w punkcie
osiagnigcia minimum przewodnictwa mieszaniny reakcyjne;j.

Na podstawie czasow zakonczenia reakcji obliczono wzgledne zuzy-
cie ditlenku wegla wykorzystanego w procesie w stosunku do zapotrze-
bowania wynikajacego ze stechiometrii reakcji wedtug zaleznoS$ci:

E= Kz - V;

t

@®)

gdzie V. jest objetoscia ditlenku wegla zuzyta w rzeczywistym proce-
sie, a V, obliczona ze stechiometrii reakcji.

Doswiadczalne warto$ci zuzycia CO, w zaleznosci od stgzenia gliko-
lu etylenowego sa przedstawione zostaly na rys. 2.
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Rys. 2. Nadmiar ditlenku wegla zuzytego podczas reakcji stracania w stosunku do
stechiometrycznego zapotrzebowania w zaleznosci od udzialu objgtosciowego glikolu
etylenowego (x j,5z) W mieszaninie reakcyjnej

Czas reakcji najpierw skraca si¢ wraz ze wzrostem zawartosci glikolu
etylenowego do 10% obj., a nastgpnie wzrasta i dla stgzenia 20% obj.
jest najdhuzszy, co znajduje odzwierciedlenie w zuzyciu ditlenku we-
gla. Wiadomo, ze szybkos¢ reakcji jest limitowana szybkoscia absorp-
cji ditlenku wegla, ktora zalezy od wspotczynnika wnikania CO, oraz
wspodtczynnika dyfuzji CO, w fazie cieklej zgodnie z zaleznoscia opi-
sang rownaniem (6). Wplyw obecnosci glikolu etylenowego na szyb-
kos¢ wnikania ditlenku wegla w wodzie badany byt przez Gémez-Diaza
i Navaza [11]. Przedstawione przez nich wyniki wskazuja, ze do stg-
zenia 10% obj. glikolu etylenowe w wodzie, warto$ci objgtosciowego
wspolezynnika wnikania CO, rosna od okolo 2:10™ do okoto 2,75-10™
s, wzrost stezenia glikolu etylenowego w wodzie do 15% obj. powo-
duje obnizenie wartosci k;a do 2,6:10" s™'. Ponadto rozpuszczalnosé
ditlenku wegla w roztworach wodnych zawierajacych glikol etylenowy
jest nizsza niz w wodzie, co tez powoduje zmniejszenie szybkosci ab-
sorpcji CO,.

Wplyw udziatu objgtosciowego glikolu etylenowego w mieszaninie
reakcyjnej na wielko$ci otrzymanych krysztatow CaCOj;, otrzymanych
po 1 minucie prowadzenia procesu i w momencie zakonczenia stracania
przedstawiono na rys. 3. Dla stgzenia glikolu etylenowego do 15%, po
pierwszej minucie reakcji otrzymywane czastki CaCO; maja podobne
rozmiary, a srednia objgtosciowo-powierzchniowa $rednica czastek
($rednica Sautera) wyznaczana z rownania:
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Rys. 3. Srednica ds, czastek CaCO; w zaleznosci od utamka objetosciowego glikolu
etylenowego (GE) w mieszaninie reakcyjnej po 1 minucie reakcji i w punkcie zuzycia
jonow Ca™"
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wynosi ok. 2,8 um. Natomiast wptyw obecnos$ci glikolu etylenowego
w punkcie zakonczenia reakcji jest bardziej widoczny, a wielkos$¢ cza-
stek weglanu wapnia maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci glikolu ety-
lenowego do 15% w mieszanie reakcyjnej. Natomiast dla najwyzszego
badanego stgzenia glikolu etylenowego w roztworze, tj. 20%, wielkos¢
otrzymanych czastek CaCO; znaczaco odbiega od tych, otrzymanych
dla nizszych stezen glikolu. Czastki otrzymane po 1 minucie i na koniec
reakcji stracania w obecno$ci 20% obj. glikolu sa wigksze, a ich §rednie
$rednice Sautera wynosza 3,2 15,7 pm odpowiednio po 1 minucie pro-
wadzenia reakcji i na koniec procesu.

Wplyw na powstawanie wigkszych czastek CaCO; w ostatnim do-
$wiadczeniu moze mie¢ kilka zjawisk: (i) mniejsza ilo$¢ powstajacych
zarodkow wynikajaca z mniejszej szybkosci wnikania dwutlenku we-
gla w stezonych roztworach glikolu etylenowego; (ii) spadek zdolnosci
zarodkowania spowodowany wzrostem lepkosci roztworu i zmniejsze-
niem efektu fluktuacji, ktéra powoduje powstawanie zaggszczen ele-
mentoéw plynu wskutek dodania glikolu etylenowego; (iii) mniejsza
predkosé cyrkulacji dla cieczy o wigkszej lepkosci, ktora moze sprzyjac
powstawaniu wigkszych krysztatdow. Lepkosci roztworu poczatkowego,
gdy stezenie glikolu etylenowego wynosi 20%, wzrasta prawie dwu-
krotnie w stosunku do lepkos$ci roztworu bez dodatku od 1,16 mPa's do
2,03 mPas. Napigcie powierzchniowe roztwordéw bez dodatkow wyno-
si 72 mN'm™', a 20% dodatek glikolu obniza je do wartosci 64 mN'm™.

Podsumowanie

Wielkos¢ otrzymanych czastek CaCO; w reakcji precypitacji w ukta-
dzie gazowy CO, — roztwor Ca(OH), zalezy od stezenia glikolu etyle-
nowego obecnego w roztworze. Najmniejsze czastki weglanu wapnia
na koniec precypitacji otrzymano, gdy stgzenie glikolu etylenowego
w mieszaninie reakcyjnej wynosito 15% obj. Wplyw stezenia glikolu
etylenowego na wielkos$¢ czastek CaCOj; obecnych w mieszaninie re-
akcyjnej po 1 minucie prowadzenia procesu obserwowano dla stgzenia
powyzej 15% obj. Wzgledny nadmiar ditlenku wegla potrzebnego do
reakcji byt najnizszy dla stgzenia 10% obj. glikolu etylenowego w mie-
szaninie reakcyjne;j.
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