На сьогоднішній день існують технології одержання хімічно осадженої крейди з наступних видів сировини:

1. природні руди (вапняк, крейда, доломіт);

2. кальцієвмісні шлами (відходи паперової промисловості);

3. кальцієвмісні розчини (відходи хімічних підприємств).

В залежності від вихідної сировини та вимог до продукту використовуються наступні основні технології:

А) При використанні в якості сировини природних карбонатних осадків або кальцієвмісних відходів проводять випал сировини до оксиду кальцію з подальшою гідратацією СаО в воді та карбонізацією Са(ОН)2 газом, що містить діоксид вуглецю СО2:

                                [image: image11.jpg]



Отриманий осад СаСО3  відділяють від розчину, сушать і прожарюють.
Б) При використанні в якості сировини природних карбонатних осадків проводять випал сировини (1.1) та гідратацію СаО (1.2). Гідратацію СаО проводять в присутності нітрату амонію NH4NO3, в результаті чого отримують розчини нітрату кальцію Ca(NО3)2 і гідроксиду амонію NH4OH. Ці розчини очищають, фільтрують від домішок нерозчинних речовин. Для регенерації аміаку розчин NH4OH нагрівають. Відхідні аміак і вуглекислий газ, уловлюють водою, отримуючи розчин (NH4)2СО3. Розчином карбонату амонію обробляють очищений розчин нітрату кальцію, в результаті чого осаджується чистий карбонат кальцію СаСО3, який відокремлюють від розчину та сушать. 
                         [image: image2.png]Ca(OH), + 2NH,NO; = Ca(NO;), + NH,OH (1.4)
NH,OH =NH; + H,0 (1.5)




                 [image: image3.png]2NH; + H,0 + CO, = (NH,4),CO, (1.6)




           [image: image4.png]Ca(NO3); + (NH4),CO; = CaCOsv + 2NH4NO; (1.7)




В) Для виробництва хімічно осадженої крейди з відходів виробництва паперу проводять екстракцію солей кальцію зі шламу шляхом змішування з розчином неорганічних або органічних кислот. Далі з отриманого розчину осаджують гідроксиди алюмінію, магнію та заліза шляхом введення в розчин лугу та поступового підвищення pH середовища з відділенням осадку фільтрацією або центрифугуванням, без осадження гідроксиду кальцію               (pH менше 11,5). Далі очищений розчин вводять карбонат-іон або СО2 і осаджують очищений карбонат кальцію:
    [image: image5.png]CaCO; + 2HCI = CaCl, + H,0 + CO, (1.8)
(A", Fe™", Fe™", Mg¥) + OH™ = (Al(OH)s, Fe(OH),, Fe(OH)s, Mg(OH),) (1.9)
CaCl, + Na,CO5 = CaCOxl + 2NaCl (1.10)




Отриманий осад СаСО3  відділяють від розчину, сушать і             прожарюють [3].
Г) При використанні в якості сировини кальцієвмісних розчинів (наприклад, дистилерної рідини – відходу содового виробництва, що містить СаСl2) проводять очищення розчинів від домішок іонів металів, карбонізацію отриманих розчинів або осадження СаСО3 карбонатами і відділення осаду від розчину з наступними операціями сушки і прожарювання продукту [3, 4]:

     [image: image6.png]CaCl, + (AI*", Fe*", Fe*, Mg*, Mn>", Cr"") + OH™ =

= (Al(OH);, Fe(OH),, Fe(OH);, Mg (OH);, Mn(OH),, Cr (OH);) + CaCl,
(1.11)
CaCl, + Na>CO; = CaCO; 4 + 2NaCl




або

              [image: image7.png]CaCl, + 2NH;+ H,0 + CO, = CaCOsd + 2NH.CI (1.12)




Д) При переробці сухих речовин СаСl2 і Nа2СО3 запропоновано принципово нову механіко-хімічну технологію, що включає тонке розмелювання вихідних речовин і проведення процесу синтезу при підвищених температурах безпосередньо в сухому порошку за реакцією (1.10) з наступними операціями розділення продукту СаСО3  і домішки NаСl.

Найбільшого розповсюдження набула технологія (А). Це пов'язано з наявністю досить дешевої сировини (природних карбонатів) і можливістю використання для карбонізації гідроксиду кальцію вуглекислого газу, що утворюється на першій стадії виробництва. Технологія дозволяє отримувати в основному технічний продукт СаСО3 (з вмістом основної речовини                         95-98,5%мас.) з заданими розмірами, формою, питомою поверхнею і фізико-хімічними властивостями. Перевагами технології є низька вартість сировини, можливість керування властивостями одержуваного продукту СаСО3 (що розширює ринок споживання). Недоліками технології є: складність отримання чистого карбонату кальцію, що містить більше 99%мас. СаСО3; висока енергоємність процесу випалу.

Технологія (Б) дозволяє отримувати більш чисту хімічно осаджену крейду (з вмістом СаСО3 більше 99%мас.) із заданими фізико-хімічними властивостями. Цю технологію доцільно використовувати в комплексі з азотно-туковими підприємствами, що виробляють нітрат амонію. Однак, використання нітрату амонію веде до подорожчання сировини.

За технологією (В) якість одержуваної хімічно осадженої крейди і витрати на її отримання істотно залежать від ступеня забруднення вихідних кальцієвмісних розчинів домішками. Чим більше домішок, тим складніша очистка вихідних розчинів і вище витрати на неї. Крім того, склад шламів і кількість шламів можуть коливатися, що веде до необхідності коригування витрат реагентів в технології, погіршення якості продукту. Перевагою вищевикладеної технології є можливість утилізації відходів паперової промисловості, виключення витрат на кальцієвмісну сировину. У зв'язку з цим дану технологію доцільно розміщувати поблизу виробництв паперу, тоді вартість виробництва хімічно осадженої крейди може бути істотно знижена.

Технологія (Г), що використовує в якості сировини розчини кальцієвих солей, показує, що при її використанні можливе отримання чистої хімічно осадженої крейди (з вмістом СаСО3 99%мас. і більше) з заданими властивостями. Виробництво, засноване на цій технології, повинно розташовуватися поблизу содових підприємств, оскільки на содових підприємствах є відхідні розчини СаС12, продукти Nа2СО3 або СО2. Перевагами технології є можливість використання в якості сировини відходу виробництва – дистилерної рідини, відсутність енерговитрат на термічне розкладання карбонатної сировини, невелике число стадій і простота апаратурного оформлення. У зв'язку з цим, дана технологія відноситься до перспективних технологій для промислової реалізації.

Технологія (Д) дає можливість управління розміром одержуваних часток хімічно осадженої крейди (він залежить від об'ємної частки СаСО3 в суміші) і проведення процесу без рідкої фази, що спрощує процес, знижує число стадій і капітальні витрати. До недоліків технології відносяться: необхідність попереднього зневоднення вихідної сировини, що вимагає додаткових енергетичних витрат і технічно ускладнене; одержувана хімічно осаджена крейда забруднена домішками продукту реакції (хлоридом натрію), для відділення яких потрібна операція промивання і наступні операції сушки та розмелювання осаду СаСО3, що призводить до ускладнення і подорожчання технології; технологія не забезпечує високої якості продукту через наявність домішок, що містяться у вихідній сировині [2].

Патентний огляд способів одержання хімічно осадженої крейди високої чистоти наведений в табл. 1.1 [5-11].
Таблиця 1.1 – Патентний огляд способів одержання хімічно осадженої крейди високої чистоти
	Країна

пошуку
	Індекс
МПК
	Види

застосованих 
джерел інформації
	Глиби-

на

пошуку
	Виявлені аналоги.

Найменування та стисла характеристика винаходу

	1
	2
	3
	4
	5

	СРСР
	С01F11/18
	Бюллетень «Открытия, изобретения, промышленные образцы и товарные знаки»
	1980-2013
	А.с. СРСР 715471 від 15.02.1980

Булат А.Е., Долкарт А.Ф, 
Шапорев В.П.

«Способ получения карбоната кальция»

Метою винаходу є зменшення вмісту іонів магнію, заліза, марганцю, міді в карбонаті кальцію. 
Сутність винаходу полягає в прожарюванні вапняку, гасінні вапна водою до утворення СаО, виділенні частинок більше 100 мкм, репульпуванні СаО водою до утворення вапняної суспензії,  насиченні вапняної суспензії вуглекислим газом.

	ГДР
	С01В5/32
	Патентний сервер on-line Espacenet
	
	Патент ГДР № 3510695 від 25.09.1986

J. Cremer, J. Holz
«Process for the preparation of fine, very pure calcium carbonate with a high degree of whiteness» 

(Спосіб одержання тонко дисперсного карбонату кальцію високої чистоти і білизни)

Метою винаходу є одержання продукту високої чистоти і білизни.

Спосіб включає стадії розчинення гідроксиду кальцію з додаванням солі амонію, діаміну або аміну. Утворений розчин кальцію потім очищають активованим вугіллям і далі осаджують карбонат кальцію шляхом обмінної реакції з вуглекислим газом.
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	Германія
	С01F11/18
	Патентний сервер on-line Espacenet
	
	Патент Германія № 0499666 від 20.02.1991

H. Hofmann, V. Hossbach, D. Petzold, S. Kallosche, A. Richter, H. Holldorf
«Process for the preparation of very pure calcium carbonate powder»
(Спосіб одержання дуже чистого порошку карбонату кальцію)

Метою винаходу є одержання продукту високої чистоти з низькою вартістю.

Спосіб полягає в очищенні кальцієвого і карбонатного розчинів від домішок, хімічному осадженні карбонату кальцію в слаболужному середовищі при температурі 20-50°С, відділенні і промивці осаду карбонату кальцію при 15-80°С, сушці і подрібненні продукту.

	Росія
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент Росії 2146226 від 10.03.2000

Дмитриевский Б.А., Треущенко Н.Н., Сукманов В.Е., Грошева Л.П., 

Таук М.В., Самсонов Ю. К., 

Сенниковский С.Н.

«Способ получения карбоната кальция»
Метою винаходу є покращення якісних показників хімічно осадженої крейди.

Сутність винаходу полягає в обробленні розчину азотнокислого кальцію розчином вуглекислого амонію. Розчин азотнокислого кальцію подається на першу стадію в дві фази: спочатку від 21 до 50% розчину азотнокислого кальцію взаємодіє з                 89-142%-вим розчином вуглекислого амонію стехіометрично необхідного від кількості Са2+, що вводиться на осадження; на другій стадії розчин азотнокислого кальцію, що залишається, вводиться в суспензію до значення рН від 6 до 7,9 і підлягає фільтрації; розчин азотнокислого кальцію аналогічно оброблюється вуглекислим амонієм на другій стадії.
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	Росія
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент Росії 2217378 від 27.11.2003

Пойлов В.З., Кобелева А. Р., 

Тимаков М.В.

«Способ получения карбоната кальция высокой чистоты из кальциевого и карбонатного растворов»

Метою винаходу є підвищення ступеня очистки кальцієвого розчину, зменшення домішок важких металів в готового продукті.

Спосіб включає очистку вихідних кальцієвого і карбонатного розчинів хімічним осадженням з відділенням осаду домішок від розчину, хімічне осадження карбонату кальцію, відділення і промивка осаду карбонату кальцію, сушку продукту. 

Очистка кальцієвого розчину здійснюється введенням в нього розчинів барію, гідроксиду натрію, сульфіду натрію, карбонатного розчину. Очистку вихідного карбонатного розчину проводять введенням в нього розчинів барію, гідроксиду натрію, сульфіду натрію, кальцієвого розчину. Промивку осаду здійснюють спочатку розчином аміаку, а потім – водним конденсатом.

Вміст основної речовини складає 99,0%мас.

	Росія
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент Росії 2414425 від 10.01.2011

Факеев А.А., Вендило А. Г.

«Способ получения карбоната кальция высокой чистоты»

Метою винаходу є підвищення ступеня чистоти одержуваного продукту.
Спосіб включає попереднє очищення нітрату кальцію, хімічне осадження карбонату кальцію з очищеного розчину нітрату кальцію вуглекислим газом, відділення, промивання і сушку осадженого продукту.

Вихідний розчин нітрату кальцію обробляють нітратом алюмінію в кількості 2% від маси безводного 
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	нітрату кальцію і лугом до рН 8,0-8,3 і фільтрують, а хімічне осадження карбонату кальцію проводять у присутності аміаку або його водного розчину. Очищений розчин нітрату кальцію, вуглекислий газ та аміаку (або його водний розчину) одночасно подаються в реактор. Процес хімічного осадження проводять при температурі 42-45°С, рН 7,8-8,2 і швидкості змішування реакційної суміші 900-1000 об/хв., а фільтровану продукцію потім промивають водою і сушать при  115-125°С.

Даний спосіб забезпечує максимальний вихід продукту (99,99%) високої чистоти.

	Росія
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент Росії 2532189 від 22.04.2013

Мурский Г.Л., Невинчан О.М., 
Санду Р.А.

«Способ получения чистого карбоната кальция»

Метою винаходу є отримання карбонату кальцію високої чистоти.

Сутність винаходу полягає в насиченні вапняної суспензії СО2, що використовується з мольним надлишком (від 25 до 30%) і пропускається зі швидкістю 15-20 л/годину, фільтруванні отриманої суспензії СаСО3 і сушці при                   100-110°С.

	Росія
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент Росії  2036147 від 22.04.2013

Гольдинов А.Л., Денисов А.К., Новоселов Ф.И., Уткин В.В., 

Логинов Н.Д., Сеземин В.А., 

Абрамов О.Б., Захарова О.М.

«Способ получения карбоната кальция»

Метою винаходу є одержання карбонату кальцію з мінімальною кількістю амонійного азоту.
Спосіб включає обробку розчину азотнокислого кальцію розчином вуглекислого амонію, відділення і промивання осаду СаСО3, обробку осаду розчином лугу або вуглекислого натрію, сушку.


Аналіз переваг і недоліків існуючих технологій одержання хімічно осадженої крейди показав, що найбільш прийнятною сировиною для отримання готового продукту високої чистоти є кальцієвмісні розчини. 

Для одержання хімічно осадженої крейди високої чистоти доцільно використовувати способи очищення вихідних розчинів методом хімічного осадження в присутності різних реагентів-осаджувачів з відділенням осаду домішок від розчинів. Підвищити ступінь чистоти хімічно осадженої крейди можна за рахунок отримання крупнокристалічного осаду та багаторазового промивання отриманого осаду.

Хімічно осаджена крейда високої чистоти знаходить широке застосування в фармацевтиці, медицині, косметичній промисловості, виробництві реактивів та інших чистих сполук кальцію. Хімічно осаджена крейда, яку одержують на вітчизняних підприємствах із розчинів кальцію або з природного карбонату кальцію, має підвищений вміст домішок важких металів, фторидів, хлоридів, сульфатів. Якість чистого продукту повинна відповідати вимогам споживачів та можливостям виробництва. В залежності від вимог споживачів до продукції будь-якого виробництва може бути кілька стандартів. Існує декілька відомих міжнародних стандартів на хімічно осаджену крейду високої чистоти, наприклад, стандарт фірми «Aldrich» та стандарт фірми «Fluka». У зв'язку з цим в даній науковій роботі вирішуються питання та можливості отримання хімічно осадженої крейди високої чистоти, що відповідає стандартам фірми «Aldrich».
На підставі проведених досліджень буде розроблена технологія одержання хімічно осадженої крейди високої чистоти і визначена економічна доцільність впровадження запропонованої технології в виробництво.
На підставі результатів аналітичного огляду літературних джерел для отримання хімічно осадженої крейди високої чистоти в якості кальцієвої сировини вибирається вапняк. Для розкладання вапняку застосовується технічна соляна кислота. В якості джерела карбонат-іонів використовується розчин технічної кальцинованої соди.
Вапняк – горна порода осадочного походження, що переважно складається з карбонату кальцію у формі кальциту. Молярна маса – 100 г/моль. Щільність – 2400-2800 кг/м3, температура плавлення – 1242°С, межа міцності при стисканні – 0,4 МПа [12].
Вапняк має наступний хімічний склад, %мас.: 
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Соляна кислота НСl – розчин хлороводню в воді, сильна одноосновна кислота, має різкий запах. Густина залежить від концентрації. Концентрована соляна кислота на повітрі «димить». Молярна маса – 36,5 г/моль. Взаємодіє з металами, оксидами, гідроксидами, солями металів, сильними окислювачами, аміаком [13]. 

За фізико-хімічними властивостями технічна соляна кислота повинна відповідати нормам, вказаним в табл. 3.1 [14].

Таблиця 3.1 – ГОСТ 857-95. Кислота соляная синтетическая техническая. Технические условия

	Найменування показника
	Норма для марки

	
	АОК 21 2211

0100
	БОКП 21 2211 0200

	
	
	вищого сорту

ОКП 212211

0220
	першого сорту 212211

0230

	Зовнішній вигляд
	Прозора безбарвна або жовтувата рідина
	Прозора жовтувата рідина

	Масова частка хлористого водню,%, не менше
	35
	33
	31,5

	Масова частка заліза, %, не більше
	0,001
	0,002
	0,015

	Масова частка залишку після прожарювання, %, не більше
	0,010
	0,015
	0,100

	Масова частка вільного хлору, %, не більше
	0,002
	0,002
	0,008

	Масова частка миш’яку, %, не більше
	0,0001
	0,0001
	0,0002

	Масова частка ртуті, %, не більше
	0,0003
	0,0004
	0,0005


Кальцинована сода – карбонат натрію, безводний вуглекислий натрій, хімічна формула – Na2CO3. Молекулярна маса – 105,99 г/моль. Температура плавлення 854ºС. Щільність - 2530 кг/м3, об’ємна щільність – 0,5-0,55 т/м3. Добре розчиняється в воді, з підвищенням температури розчинність зростає. Водні розчини мають сильнолужні властивості. Кальцинована сода здатна поглинати вологу із повітря та СО2 і перетворюватися в гідрокарбонат [15].
Сода кальцинована випускається відповідно до ГОСТу 5100-85 [16]. 
Таблиця 3.2 – ГОСТ 5100-85. Сода кальцинированная техническая. Технические условия
	Найменування показника
	Норма для марки та сорту

	
	А
	Б

	
	Вищий
	Перший
	Другий
	Вищий
	Перший
	Другий

	Зовнішній вигляд
	Гранули білого кольору
	Порошок білого кольору

	Масова частка вуглекислого натрію,%, не менше
	99,4
	99,0
	98,5
	99,4
	99,0
	99,0

	Масова частка вуглекислого натрію в перерахунку на непрожарений продукт,%, не менше
	98,7
	98,2
	97,0
	98,9
	98,2
	97,5

	Масова частка втрати при прожарюванні при 270-300° С,%, не більше
	0,7
	0,8
	1,5
	0,5
	0,8
	1,5

	Масова частка хлоридів у перерахунку на NaCl,%, не більше
	0,2
	0,5
	0,8
	0,4
	0,5
	0,8

	Масова частка заліза у перерахунку на Fe2O3,%, не більше
	0,003
	0,005
	0,008
	0,003
	0,003
	0,008

	Масова частка не розчинних у воді речовин,%, не більше
	0,04
	0,04
	0,08
	0,03
	0,04
	0,08

	Масова частка сульфатів у перерахунку на Na2SO4,%, не більше
	0,04
	0,05
	-
	0,04
	0,05
	-


	Гранулометричний склад кальцинованої соди:

залишок на ситі з сіткою №2К за             ГОСТ 6613-86, %, не більше

проходження через сито з сіткою №1, 25К за ГОСТ 6613-86, %, не більше

залишок на ситі з сіткою №1К за             ГОСТ 6613-86, %, не більше

проходження через сито з сіткою №01К, 25К за ГОСТ 6613-86, %, не більше
	-


100


3


7
	5


-


-


15
	5


-


-


25
	-


-


-


-
	-


-


-


-
	-


-


-


-

	Насипна щільність, г/см³, не менше
	1,1
	0,9
	0,9
	-
	-
	-

	Магнітні включення розміром більше 0,25 мм
	-
	-
	-
	-
	-
	-


Кінетика процесу масового кристалізації, як правило, характеризується швидкістю зародкоутворення, тобто числом кристалічних зародків, що виникають в одиниці об'єму розчину в одиницю часу, і лінійною швидкістю росту кристалів. Від величини цих швидкостей залежить тривалість всього процесу, а від їх співвідношення – ступінь однорідності та розміри отриманих кристалів.

Процес отримання хімічно осадженої крейди включає хімічну реакцію:

                        [image: image8.png]CaCl, +Na,CO; = CaCO; L + 2NaCl (3.1)




що супроводжується утворенням малорозчинного осаду CaCO3.
Простий, на перший погляд, процес включає кілька послідовно і паралельно протікаючих стадій:

1. Дифузія іонів Са2 + і СО32– до зони реакції.

2. Взаємодія іонів Са2 + і СО32– з утворенням молекул CaCO3, зростання кількості яких веде до накопичення пересичення розчину за речовиною CaCO3, що кристалізується. 
3. Утворення і зростання зародків CaCO3 критичного розміру в процесі накопичення пересичення розчину.
4. Спонтанна масова кристалізація CaCO3, що супроводжується одночасно агрегацією частинок.

5. Структурування агрегатів з утворенням кристалитів, утворення структур, що виживають.

6. Механічне руйнування агломератів і протікання процесів вторинної нуклеаціі.

7. Дозрівання частинок з розчиненням дрібних частинок CaCO3 і ростом крупних часток CaCO3.

Всі зазначені стадії в певній мірі впливають на розмір, форму та чистоту отриманих кристалів хімічно осадженої крейди. К основним факторам, що впливають на швидкість процесу кристалізації, відносяться: пересичення розчину по осадженому компоненту, температура кристалізації, швидкість змішування, вміст домішок у розчині, спосіб подачі реагентів і співвідношення реагуючих іонів.

Рушійною силою процесу масової кристалізації є пересичення. Величину максимального пересичення характеризує ширина метастабільної зони витримуючого розчину до появи первинних кристалічних зародків. Стабільність розчину (або максимально допустиме пересичення) тісно пов'язана з явищем енуклеації [2].

Всі домішки, що супроводжують процеси масової кристалізації можна розділити на: 
· домішки, що дають з основною речовиною тверді розчини;
· домішки, що не дають з основною речовиною твердих розчинів та хімічних сполук; 
· домішки, що дають хімічні сполуки;

· механічні домішки.

1. Домішки, що дають з основною речовиною тверді розчини. Атоми або іони такої домішки займають вузли кристалічної решітки основної речовини. Ці атоми або іони, розподілені безладно відносно один до одного.
Фізичні властивості так званих сумісних кристалів взагалі сильно відрізняються від властивостей чистих кристалів навіть у тому випадку, якщо відсоток розчиненої в кристалі домішки дуже малий. Пояснюється це тим, що атом сторонньої речовини, попадаючи в решітку на місце атома основної речовини, деформує її в достатньо великому об'ємі. Деформація, викликана стороннім атомом, пояснюється тим, що його зв'язок з атомами основної речовини відмінний від зв'язку між цими останніми. Атомний радіус домішки не залежить від атомного радіусу основної речовини.

2. Домішки, що не дають твердих розчинів і хімічних сполук з основною речовиною. Ці домішки при кристалізації зазвичай витісняються решіткою основної речовини і лише частково в ній застряють. Якщо кристалізація відбувається швидко, що зародки кристалів утворюються безпосередньо у всьому обсязі, і домішки складаються між кристалітами.

Якщо в розчині, крім речовини, що кристалізується, є домішки, то вони опиняються в шарі, блокуючи грані кристала. Тут можуть бути два випадки:

· домішка не адсорбується поверхнею кристала, тоді вона просто змивається конвекційні потоками; 
· домішка складається з поверхнево-активної речовини; вона адсорбується на гранях кристала і пригнічує їх ріст. У цьому випадку домішка включається в кристал шарами, паралельних гранями. Але різні грані зростаючого кристала різноманітно адсорбують на поверхні домішки; це залежить від розташування частинок (атомів, іонів) на даній грані. Грані, на яких прилипає домішок більше, сильніше сповільнюють свій ріст. Цим пояснюється поява нових граней при додаванні поверхнево-активних домішок.

3. Домішки, що дають хімічні сполуки з речовиною, що кристалізується. Така домішка вступає в хімічну взаємодію з речовиною, що кристалізується, і утворює нову речовина, що може розглядатися як домішка, яка дає або не дає твердого розчину і не дає хімічної сполуки.
4. Механічні домішки. Так зазвичай називають домішки, зважені в розчині у вигляді дрібних нерозчинних частинок або крупинок. Такі домішки зазвичай відтісняються, зрозростаючою гранню. Однак таке витіснення відбувається не завжди. Якщо частка щільно торкається грані, то в цьому місці кристал не може зростати, оскільки атоми, іони або молекули речовини, що кристалізується, не можуть потрапити між кристалом і сторонньою часткою. У цьому випадку кристал зростає навколо частинки, яка включається в нього. Механічні домішки грають велику роль у утворенні різноманітних деформацій у кристалах.
Наявність в розчині механічних домішок та всіх інших домішок, що входять всередину зростаючого кристалу, навіть у невеликих кількостях, призводить до того, що кристал за своїми властивостями сильно відрізняється від абсолютно чистого кристалу.
Ступінь чистоти отриманої продукції залежить як від умов проведення кристалізації та подальших допоміжних операцій (фільтрації, промивки), так і від характеру домішок, присутніх у розчині. Домішки можуть захоплюватися кристалами шляхом включення маточного розчину (таким способом у продукт може потрапити розчинені та нерозчинні види домішок); в результаті утворення змішаних кристалів, а також внаслідок адсорбції домішок гранями зростаючих кристалів (при наявності в розчині адсорбованих домішок). Звичайні (неізоморфні) домішки переходять в готовий продукт за рахунок включень маточного розчину в тріщини і пори кристалів, за місцем їх спайки.
В залежності від характеру домішок для підвищення чистоти кристалів можуть бути використані різні методи. Забруднення кристалів хімічно осадженої крейди домішками можна зменшити шляхом попереднього оброблення реагентами вихідних розчинів, застосуванням спеціального режиму кристалізації, що виключає захоплення домішок осадженням розчину з подальшою десорбцією домішок із осадів СаСО3 шляхом промивання кінцевої продукції розчинами амонію хлориду та термічної обробки осаду в дистильованій воді.

Комплексна очистка вихідних розчинів від небажаних домішок знижує їх концентрацію в маточному розчині, а, отже, і в готовому продукті. Оскільки зростання кристалів хімічно осадженої крейди супроводжується інтенсивною агрегацією частинок, то уникнути захоплення домішок всередину агрегатів СаСО3 на стадії синтезу неможливо. У зв'язку з цим необхідною стадією отримання хімічно осадженої крейди високої чистоти має бути стадія очищення вихідних розчинів, що надходять на синтез СаСО3. Очистка  розчинів хлориду кальцію і кальцинованої соди від А13+, Сr3+, Мg2+, Аs3+, Вi3+, Сd2+, Со2+, Сu+, Fе3+, Нg2+, Мn2+, Ni2+, Рb2+, Zn2+, SO42– є однією з основних стадій виробництва неорганічних солей з технічних продуктів. Хімічне осадження – метод очистки розчину від розчинних домішок, що полягає в виділенні з суміші компонентів у вигляді осадів, які утворюються при додаванні відповідних реагентів-осаджувачів. 

Повна очистка вихідних розчинів від домішок забезпечується методом співосадження, перехід в осад домішок (мікрокомпонентів), що супроводжує осадження основної речовини (макрокомпонента) з розчину, що містить декілька речовин. Співосадження протікає в два етапи: починається з захоплення домішок під час росту частинок осаду при його виділенні і завершується перерозподілом її між осадом та середовищем. На першій стадії домішка захоплюється поверхнею зростаючих частинок (поверхневе співосадження) та їх об'ємом (об'ємне співосадження). Якщо зростючі частки мають кристалічну структуру, то при об'ємному співосадженні домішка локалізується на ділянках твердої фази з ідеальною структурою (сокристалізація) і поблизу структурних дефектів (оклюзія, межкристалітний захват і дислокаційний захват). На другому етапі співосадження зменшується концентрація дефектів у об'ємі осаду та його частки збільшуються. При цьому домішка, захоплена на першій стадії, частково або повністю повертається в середовище. Відбувається вирівнювання концентрації домішок у різних ділянках твердої фази, в результаті чого кристали набувають рівноважний склад, залежний тільки від складу та температури середовища. Закономірності співосадження лежать в основі кристалізаційних методів розділення та очищення речовин.

Спеціальний режим кристалізації, що виключає захоплення домішок осадженням розчину, передбачає проведення процесу осадження СаСО3 за умов, які дають можливість одержувати хімічно осаджену крейду з частками, що мають максимальний розмір. Відомо, що при високій швидкості зародкоутворення та агломераційного росту збільшується швидкість захоплення домішок, що в свою чергу призводить до забруднення хімічно осадженої крейди домішками, які знаходяться в розчині.
У процесі синтезу продукти реакційного середовища контактують із частинками СаСО3. Поверхня отриманих кристалів покрита розчином, що містить домішки іонів хлору і натрію. Кількість цього розчину залежить від гранулометричного складу продукту та способу розділення суспензій. Десорбція цих домішок з осадів СаСО3 проводиться шляхом промивки кінцевої продукції розчинами амонію хлориду та термічної обробки осаду в дистильованій воді [2].

Метою експерименту є дослідження залежності вмісту домішок в хімічно осадженій крейді від  ступеня очищення розчинів хлориду кальцію та кальцинованої соди та умов проведення промивання одержаного СаСО3.
Очистка вихідних розчинів від сульфат-іонів полягає в обробці розчином ВаСl2, при цьому утворюється важкорозчинний сульфат барію. Вихідні розчини очищуються від іонів А13+, Сr3+, Мg2+  на другій стадії очистки. В якості реагента-осаджувача використовується розчин гідроксиду натрію. Третій етап очищення розчинів проводили реагентом, що осаджує іони наступних металів, а саме сульфідом натрію: Аs3+, Вi3+, Сd2+, Со2+, Сu+, Fе3+, Нg2+, Мn2+, Ni2+, Рb2+, Zn2+. Далі використовується метод співосадження домішкових іонів. Очищені розчини фільтрують від осадів, що захоплюють з собою домішки і подаються на стадію синтезу хімічно осадженої крейди.

Оскільки при синтезі хімічно осадженої крейди в розчині присутні іони хлору і натрію, що сорбуються на частинках осаду СаСО3, то для їх десорбції осад піддається комплексному промиванні розчином аміаку і термічною обробкою осаду в дистильованій воді.

В круглодонну колбу з пропелерною мішалкою об'ємом 200 мл наливається водний розчин хлориду кальцію з концентрацією 116 г/л. У колбу за допомогою бюретки безперервно вводиться розчин хлориду барію з концентрацією ВаСl2 36 г/л в кількості, щоб концентрацію реагенту підтримувати не менше 0,8%мас. Очищення розчином хлориду барію здійснюється при перемішуванні протягом 15 хв. Потім в розчин хлориду кальцію безперервно подається розчин гідроксиду натрію в кількості не менше 0,15%мас. Осадження гідроксидом натрію проводиться протягом 15 хв. при перемішуванні. Після цього в розчин хлориду кальцію безперервно дозується розчин сульфіду натрію з концентрацією не менше 0,3%мас. Очищення сульфідом натрію здійснюється при перемішуванні протягом 15 хв. Потім в колбу при перемішуванні безперервно вводиться очищений розчин кальцинованої соди в кількості не більше 1%мас. Отриманий осад фільтрується на воронці Бюхнера.

Розчин кальцинованої соди з концентрацією 230 г/л поміщається в круглодонну колбу з пропелерною мішалкою об'ємом 200 мл. У колбу за допомогою дозуючого пристрою безперервно подається розчин хлориду барію, гідроксиду натрію, сульфіду натрію і очищений розчин хлориду кальцію. Реагенти беруться в тій же кількості, що і для очищення розчину хлориду кальцію. Після додавання кожного з реагентів осадження проводиться при перемішуванні протягом 15 хв. Отриманий осад фільтрується на воронці Бюхнера.

У круглодонну колбу об'ємом 200 мл з пропелерною мішалкою (швидкість обертання 420 об/хв.), що термостатується при 70°С, за допомогою двох перистальтичних насосів безперервно подається очищений розчин хлориду кальцію з об'ємною швидкістю 2,88 л/годину і очищений розчин кальцинованої соди зі швидкістю 1,44 л/годину в кількості 5%мас. Отриманий осад хімічно осадженої крейди фільтрується на воронці Бюхнера. 

Потім осад репульпується і промивається розчином аміаку з концентрацією не менше 10%мас. Для цього осад з фільтру поміщається в скляний реактор, що термостатується при 60°С, і заливається розчином аміаку в співвідношенні Р Ж: Т = 5. Промивання здійснюється при перемішуванні протягом 20 хв. Потім осад фільтрується на воронці Бюхнера. Після цього проводиться репульпація осаду хімічно осадженої крейди дистильованою водою при перемішуванні протягом 20 хв. Осад фільтрується на воронці Бюхнера. Процес промивки осаду дистильованою водою проводиться в три стадії. На перших двох стадіях температура в реакторі підтримується 60°С, на третій стадії не нижче 90°С. Після кожної стадії промивання осад фільтрується на воронці Бюхнера. Потім паста хімічно осадженої крейди сушиться в сушильній шафі при температурі 105°С.

На рис. 4.1 представлена схема експериментальної установки одержання хімічно осадженої крейди високої чистоти.

[image: image1.png]CaCO; = CaO + CO, (1.1)
Ca0 + H;0 = Ca(OH), (1.2)
Ca(OH), + CO, = CaCOsl + H,0 (1.3)




1 – реактор; 2 – мішалка; 3 – регулюючий пристрій; 4 – датчик тахометра; 

5 – тахометр; 6 – насоси; 7 – розчини СаСl2 і Nа2СО3; 8 – термостат
Рисунок 4.1 – Схема експериментальної установки 

одержання хімічно осадженої крейди високої чистоти

Зразки одержаної хімічно осадженої крейди аналізуються на вміст основної речовини та вологості. 

2,0-2,1 г хімічно осадженої крейди зважують, переносять у склянку місткістю 300-400 см3, змочують 10-15 см3 води, і, прикривши годинним склом, поступово доливають розчин соляної кислоти до припинення виділення вуглекислоти, потім додають надлишок кислоти (3-5 см3) і кип'ятять розчин до повного розчинення наважки. Після цього розчин кількісно переносять у мірну колбу місткістю 500 см3, охолоджують, доводять об'єм розчину водою до мітки і ретельно перемішують.
Для титрування в конічну колбу місткістю 500 см3 відбирають                  25 см3 розчину, розбавляють водою до 200 см3, додають одну краплю розчину метилового червоного і нейтралізують аміаком, доливають 10 см3 буферного розчину, 8-10 крапель розчину хрому темно-синього і близько 0,1 г індикаторної суміші еріохрому чорного Т та титрують розчином трилону Б до зміни винно-червоного забарвлення в синє або зелене.

Масову частку вуглекислого кальцію і вуглекислого магнію в перерахуванні на вуглекислий кальцій (Х1) у відсотках обчислюють за формулою
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де V – об'єм розчину трилону Б концентрацією 0,05 моль/дм3, витраченого на

           титрування кальцію і магнію, см3;

0,005005 –  маса   вуглекислого  кальцію,  що   відповідає  1 см3   розчину

      трилону Б концентрацією 0,05 моль/дм3, г;

К – поправочний коефіцієнт розчину концентрацією 0,05 моль/дм3;

m –  маса  наважки крейди, г [16].

5-10 г хімічно осадженої крейди зважують, поміщають у попередньо висушену до постійної маси склянку для зважування і висушують у сушильній шафі при 105-110°С до постійної маси. Склянку для зважування з висушеним залишком охолоджують в ексикаторі і зважують. 

Масову частку вологи (Х2) у відсотках обчислюють за формулою 
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де m1 – маса склянки для зважування з крейдою до висушування, г;

     m2 – маса склянки  для зважування з крейдою після висушування, г;

m – маса  наважки крейди, г.

Аналіз одержаної хімічно осадженої крейди на домішки, технологічних середовищ та потоків проводиться фотоколориметричним, потенціометричним та гравіметричним способами [16].

Для очищення вихідних розчинів хлориду кальцію і кальцинованої соди від сульфат-іонів в них вводиться розчин хлориду барію. Результати експериментів наведені в табл. 4.1 і на рис. 4.1.

Таблиця 4.1 – Вплив співвідношення [Ba2+] / [SO42–] в очищуваному розчині на вміст іонів  [SO42–] в хімічно осадженій крейді

	[Ba2+] / [SO42–]
	0,5
	1,0
	1,43

	Вміст [SO42–] в СаСО3, %мас.
	0,065
	0,015
	0,008



Рисунок 4.1 – Вплив співвідношення [Ba2+] / [SO42–] в очищуваному розчині на вміст іонів  [SO42–] в хімічно осадженій крейді в результаті комплексної очистки вихідних розчинів

Для очистки вихідних розчинів від сульфат-іонів в них вводять розчин хлориду барію в кількості, що забезпечує вагове співвідношення іонів барію до [Ba2+] / [SO42–], що містяться в очищуваних розчинах, не менше 1,43. Таке співвідношення дозволяє практично повністю осадити сульфат-іони. При меншому співвідношенні [Ba2+] / [SO42–] не досягається повнота очищення від іонів SO42–. 

Для очистки вихідних розчинів від іонів Mg2+, Al3+, Cr3+ в них вводиться гідроксид натрію. Результати експериментів за впливом величини рН на остаточний вміст домішкових іонів в хімічно осадженій крейді представлені в табл. 4.2 і на рис. 4.2 – 4.4.

Таблиця 4.2 – Вплив рН розчину на вміст іонів металів в хімічно осадженій крейді

	рН розчину
	Вміст іонів металів в хімічно осадженій крейді, %мас.

	
	Mg2+
	Al3+
	Cr3+

	8,5
	0,030708
	0,00098
	0,000024

	9,0
	0,010966
	0,00072
	0,000019

	9,5
	0,005121
	0,00038
	0,000013




Рисунок 4.2 – Вплив рН очищуваного розчину на вміст іонів магнію 

в хімічно осадженій крейді

Рисунок 4.3 – Вплив рН очищуваного розчину на вміст іонів алюмінію 

в хімічно осадженій крейді


Рисунок 4.4 – Вплив рН очищуваного розчину на вміст іонів хрому 

в хімічно осадженій крейді

З аналізу кривих 4.2 – 4.4 виходить, що кількість гідроксиду натрію, що забезпечує рН очищуваних розчинів не менше 9,5 дозволяє повністю осадити іони магнію, алюмінію та хрому. При рН очищуваного розчину менше 9,5 погано осаджується хром.

Для очистки вихідних розчинів від іонів важких металів в них вводиться сульфід натрію. Результати досліджень представлені в табл. 4.3 і на рис. 4.5.

Таблиця 4.3 – Вплив витрати сульфіду натрію в очищуваному розчині на вміст іонів важких металів в хімічно осадженій крейді

	Кількість Na2S, г/кг СаСО3
	5,0
	10,6
	15,0

	Вміст іонів важких металів в хімічно осадженій крейді, %мас.
	0,063
	0,016
	0,001



Рисунок 4.5 – Вплив витрати сульфіду натрію в очищуваному розчині на вміст іонів важких металів в хімічно осадженій крейді

Для очистки вихідних розчинів від іонів важких металів в них вводиться сульфід натрію в стехіометричній кількості до кількості іонів важких металів, що знаходяться в очищуваному розчині. Ця кількість дозволяє знизити залишковий вміст іонів важких металів очищуваному розчині. З аналізу кривої виходить, що при нестачі сульфіду натрію збільшується вміст іонів важких металів в кальцієвому розчині, що приводить до забруднення готового продукту. Надлишок сульфіду натрію відносно стехіометричної кількості приводить до появи домішкових сульфід-іонів, які забруднюють продукт.

Для більш повної очистки вихідних розчинів від домішок застосований метод співосадження. Для додаткової очистки вихідного розчину хлориду кальцію в нього пропонується вводити попередньо очищений розчин кальцинованої соди. Для додаткової очистки вихідного розчину кальцинованої соди пропонується в нього вводити попередньо очищений розчин хлориду кальцію.

Результати експериментів наведені в табл. 4.4 і на рис. 4.6 – 4.7.

Таблиця 4.4 – Вплив додаткової очистки вихідних розчинів на остаточний вміст домішок в осаді хімічно осадженої крейди

	Кількість СаСО3, осадженого при додатковій очистці, %
	Остаточний вміст домішок в хімічно осадженій крейді, %мас.

	
	Ва2+
	Sr2+

	5,0
	0,59
	0,0467

	7,5
	0,19
	0,0145

	10,0
	0,05
	0,0108


Очищений розчин кальцинованої соди вводиться в вихідний кальцієвий розчину в кількості, що забезпечує вагове співвідношення карбонат-іонів до іонів кальцію, що містяться в очищуваному розчині [СО32¯] / [Са2+] = 0,075 – 0,15. Це призводить до осадження невеликої кількості забрудненого осаду хімічно осадженої крейди (~ 5% від ваги продукту СаСО3). Седиментація цього осаду разом з осадом інших домішок дозволяє повніше очистити вихідний розчин і в кінцевому підсумку отримати більш чистий продукт СаСО3, прискорити осадження колективного осаду і відділення забрудненого осаду від очищеного розчину. При співвідношенні [СО32¯] / [Са2+] меншому 0,075 знижується ступінь чистоти кінцевого продукту СаСО3, а при співвідношенні  [СО32¯] / [Са2+] більшому 0,15 зростають втрати реагенту Na2CО3 і осаду СаСО3. 
Рисунок 4.6 – Вплив стадії адсорбції домішок на тонко дисперсному колекторі СаСО3 на остаточний вміст іонів стронцію в осаді

Очищений розчин хлориду кальцію вводиться в вихідний розчин кальцинованої соди в кількості, що забезпечує вагове співвідношення іонів кальцію до карбонат-іонів, що містяться в очищуваному розчині                           [Са2+] / [СО32¯] = 0,033 – 0,066. Це призводить до осадження невеликої кількості забрудненого осаду хімічно осадженої крейди (~ 5% від ваги продукту СаСО3). При співвідношенні [Са2+] / [СО32¯] меншому 0,033 знижується ступінь чистоти кінцевого продукту СаСО3, а при співвідношенні [Са2+] / [СО32¯] більшому 0,066 зростають втрати реагенту СаСl2 і осаду СаСО3.

Рисунок 4.7 – Вплив стадії адсорбції домішок на тонко дисперсному колекторі СаСО3 на остаточний вміст іонів барію в осаді

З аналізу кривих на рис. 4.6-4.7 виходить, що вміст домішок іонів стронцію і барію в осадах хімічно осадженої крейди стає низьким при осадженні 7,5-8,0% СаСО3.

Хімічно осаджена крейда є дрібнокристалічною речовиною, що ускладнює десорбцію домішок шляхом промивання з поверхні осаду. В процесі промивки необхідно позбутися від маточного розчину, що знаходиться на поверхні отриманих кристалів і від водорозчинних домішок, які співосіли разом з СаСО3.
Для визначення оптимальних умов ведення процесу були проведені паралельні досліди з температурою промивної води 20 і 70°С. Осад хімічно осадженої крейди піддавався багаторазовому промивання методом фільтрації-репульпаціі в співвідношенні Т: Р = 1: 4 до залишкового вмісту хлорид-іона в фільтраті 0,05 г/см3. Результати випробувань наведені в табл. 4.6.

Таблиця 4.6 – Вплив промивки хімічно осадженої крейди на вміст хлорид-іону в осаді

	№ досліду
	Температура промивної води, °С
	Концентрація Сl¯в фільтратах, при числі промивок, г/см3
	Масова частка солей в ХОК, %
	Масова частка СаО в ХОК, %

	
	
	І
	ІІ
	ІІІ
	ІV
	V
	
	

	1
	20
	63,3
	8,9
	1,2
	0,2
	0,04
	0,63
	0,049

	2
	70
	64,04
	9,1
	1,21
	0,2
	0,05
	0,51
	0,025


За даними табл. 4.6 видно, що репульпація осаду гарячою водою приводить до зниження масової частки лужності в готовому продукті. Концентрація хлорид-іона в фільтраті досягає необхідного значення після четвертого ступені промивання і репульпаціі осаду.

З вищевикладеного можна зробити висновок, що промивку осаду необхідно здійснювати методом чотириступінчастої фільтрації-репульпації в співвідношенні фаз Т : Р = 1: 4. Для кращої промивки хімічно осадженої крейди повинна використовуватися гаряча вода.
У зв'язку з тим, що водні розчини аміаку є хорошими розчинниками багатьох домішкових речовин, доцільно було перевірити ефективність таких розчинів для десорбції домішок. В цьому випадку промивку осаду СаСО3 проводиться за комбінованим варіантом: на першій стадії розчином аміаку при ваговому співвідношенні промивного розчину аміаку до осаду не менше 5 : 1, на другій і третій стадіях – дистильованою водою при, при ваговому співвідношенні води до осаду не менше 10 : 1, на четвертій стадії – дистильованою водою при одночасному кип'ятінні, при ваговому співвідношенні води до осаду не менше 10 : 1. Концентрацію промивного розчину аміаку підтримувати не більше 10%. Промивання осаду хімічно осадженої крейди на першій, другій і третій стадіях проводиться протягом не менше 15 хв., на четвертій стадії – промивання водою при одночасному кип'ятінні проводиться протягом не менше 20 хв. Експериментальні дані представлені в табл. 4.7 і на рис. 4.8.

Таблиця 4.7 – Вплив кількості промивок на чистоту продукту

	Стадії
	Вміст хлориду натрію 

в СаСО3(% мас.)

	Синтез СаСО3
	10,16

	Фільтрація 1
	7,58

	Репульпація 1
	2,1

	Фільтрація 2
	1,47

	Репульпація 2
	0,35

	Фільтрація 3
	0,27

	Репульпація 3
	0,06

	Фільтрація 4
	0,05

	Репульпація 4
	0,01

	Фільтрація 5
	0,01



Рисунок 4.8 – Вплив стадії десорбції домішок на вміст хлориду натрію в осаді хімічно осадженої крейди

Постадійна промивка дозволяє забезпечити досить повну очистку осаду СаСО3 від домішок розчинних речовин і іонів хлору при невисокій тривалості процесу. Підтримування концентрації промивного розчину аміаку не більше 10% дозволяє уникнути забруднення продукту СаСО3 іонами амонію.

Склад отриманого за розробленою технологією зразку хімічно осадженої крейди наведений в табл. 4.8.

Таблиця 4.8 – Порівняння складів хімічно осадженої крейди, отриманої за запропонованою технологією, з даними стандарту фірми «Aldrich»
	Аналізовані компоненти
	Стандарт фірми «Aldrich» для
СаСО3
(фармакологія), % мас. 
	Стандарт фірми «Aldrich» для
СаСО3
(реактив), % мас.
	Одержана хімічно осаджена крейда високої чистоти, 
% мас.

	Карбонат
кальция
	>99
	>99
	99,957

	Вода
	
	0,5
	0,5

	Алюміній
	
	0,00042
	0,00038

	Магній
	0,01
	0,1
	0,005121

	Хром
	
	0,0005
	0,00001325

	Сульфати
	0,005
	0,01
	0,008

	Натрій
	0,01
	0,01
	0,004

	Хлориди
	0,001
	0,01
	0,001

	Залізо
	0,002
	0,005
	0,000812

	Марганець
	
	0,01
	0,00228

	Мідь
	
	0,0005
	0,0000515

	Калій
	0,01
	0,005
	0,006409

	Кадмій
	
	0,0005
	0,0000032

	Літій
	
	0,0005
	0,0000603

	Нікель
	
	0,0005
	0,0000608

	Свинець
	
	0,0005
	0,0000125

	Стронцій
	0,1
	0,05
	0,0108

	Цинк
	
	0,001
	0,00014

	Фториди
	0,0015
	
	0,0002

	Кобальт
	
	0,0005
	0,0000245

	Висмут
	
	0,0005
	0,0005

	Молібден
	
	0,0005
	0,0005

	Амоній
	0,01
	
	0,0006

	Миш’як
	
	0,00001
	0,00001
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