Вступ

Вуглекислий кальцій (хімічна формула – СаСО3) – найпоширеніший карбонатний наповнювач, що використовується у світовому промисловому виробництві. Сьогодні у виробництві застосовуються дві основні форми вуглекислого кальцію, які ідентичні за своїм хімічним складом, але відрізняються способом одержання – природний і хімічно осаджений. Природний вуглекислий кальцій, одержаний шляхом подрібнення порід та осаджених відкладень вапняку і доломіту, має широке застосування практично у всіх галузях промисловості. Хімічно осаджений вуглекислий кальцій, отриманий хімічним осадженням з водних розчинів, які містять іони кальцію та карбонатні іони, менше використовується, ніж природний, однак за рахунок зростання якісних показників (високого ступеня чистоти, збільшення вмісту СаСО3, зростання показника білизни, підвищення дисперсності) його доля у світовому споживанні постійно збільшується.

Найважливішими властивостями високодисперсного вуглекислого кальцію, як наповнювача для ПВХ матеріалів, є: білизна 86-96%, висока дисперсність, округла форма часток, порівняно низька гігроскопічність, низька абразивність. Основне призначення вуглекислого кальцію в складі ПВХ – збільшення опірності руйнуванню при ударі, корекція білизни, спрощення обробки, стабілізація екзотермічних процесів в установках полімеризації, зниження собівартості. 
За кількістю наповнювачів, які використовуються у гумовій промисловості, вуглекислий кальцій посідає перше місце. Це пояснюється, з одного боку, чисто економічними міркуваннями – відносно  невеликою вартістю і можливістю без шкоди для гумових сумішей вводити його в великій кількості, з іншого боку – технічною доцільністю, оскільки він полегшує технологічний процес виготовлення гумових виробів: прискорює процес вулканізації гуми і надає її поверхні гладкості.
В якості наповнювача вуглекислий кальцій використовується: в лакофарбовій промисловості для виготовлення масляних і водоемульсійних фарб високої якості;  в  парфумерії  при  виробництві зубних паст і порошку; в фармацевтиці при виготовленні лікарських препаратів  – для вирощування грибків пеніцилінового ряду; в склоробному виробництві в якості одного з компонентів шихти при варінні скла; в будівельній промисловості для виробництва цементу, різних шпаклювальних і малярських матеріалів; в паперовій промисловості для виготовлення папіросного, крейдованого паперу і кальки [1].

Високодисперсний вуглекислий кальцій здебільшого отримують «вапняним» способом шляхом карбонізації суспензії гідроксиду кальцію діоксидом вуглецю. До основних недоліків способу відносяться: низька швидкість процесу кристалізації, що сприяє утворенню крупнодисперсного осаду; низький ступінь перетворення вихідної сировини, що призводить до наявності вільного лугу в готовому продукті у вигляді СаО і малорозчинних домішок, які важко виділити з вихідної сировини. Тому вдосконалення існуючого або розробка нових способів отримання високодисперсного вуглекислого кальцію є перспективним напрямком у виробництві неорганічних речовин, що має прикладне значення [2].

Основні недоліки вапняного способу можуть бути усунено, якщо в якості джерел іонів кальцію використовувати нейтральні розчини солей кальцію. Таким розчином може стати освітлена дистилерна рідина виробництва кальцинованої соди, яка містить іони кальцію, та надлишкові маточні розчини виробництва очищеного гідрокарбонату натрію, до складу яких входять карбонатні та гідрокарбонатні іони [3].

Метою даної роботи є дослідження кінетики утворення високодисперсного вуглекислого кальцію з дистилерної рідини виробництва кальцинованої соди та надлишкового маточного розчину виробництва очищеного гідрокарбонату натрію з подальшою розробкою технології виробництва.

1 АНАЛІТИЧНИЙ ОГЛЯД

1.1 Огляд науково-технічної літератури

Всі способи виробництва високодисперсного вуглекислого кальцію подібні і полягають в наступному. Природний  вуглекислий кальцій  (вапняки, крейда, мармур) спочатку обробляють фізичними та хімічними методами і перетворюють в достатньо добрерозчинні сполуки кальцію. Далі проводиться взаємодія одержаної суспензії або розчину з речовинами, які містять карбонатні іони, для осадження СаСО3 за умов технологічного процесу. В деяких випадках вуглекислий кальцій утворюється в розчині як побічний продукт під час процесу виробництва іншого продукту. 
1) Вапняний спосіб одержання вуглекислого кальцію є найбільш поширеним і складається з основних технологічних стадій:
· випал вапняку

                                                СаСО3 = СаО + СО2                                            (1.1)

· одержання суспензії гідроксиду кальцію

                                              СаО + Н2О = Са(ОН)2                                          (1.2)

· карбонізація суспензії гідроксиду кальцію діоксидом вуглецю

                                     Са(ОН)2 + СО2 = СаСО3( + Н2О                                  (1.3)

· фільтрація;

· сушка.

Значення основних технологічних параметрів отримання СаСО3 коливаються у наступних межах: частка гідроксиду кальцію у суспензії:               3-40%мас.; частка СО2 у газовій фазі до процесу карбонізації: 10-40%мас.; температура: 5-95°С; pH реакційного середовища процесу осадження: 7,5-11; ступінь конверсії Ca(OH)2 в CаСО3: приблизно 90%; розмір частинок:                   0,1-100 мкм.

Відповідно до умов здійснення процесу осадження отриманий вуглекислий кальцій має різну кристалічну структуру у вигляді ватериту, арагоніту або кальциту.

Вапняний спосіб виробництва через природні властивості використовуваної сировини не дає можливості одержання продукту, що відповідає сучасним вимогам до якості карбонатних наповнювачів. Якість одержуваного високодисперсного вуглекислого кальцію у деяких випадках не задовольняє вимогам за основними якісними показниками:

· залишкової вільної лужності у вигляді СаО у готовому продукті, що є результатом низького ступеня конверсії;

· дисперсності, яка залежить від параметрів процесу карбонізації: із-за відносно низької швидкості кристалізації при низьких температурах, процес здійснюють за умов підвищених температур, які сприяють зростанню швидкості карбонізації, але одночасно з цим, утворюється достатньо грубодисперсний осад кальциту.

2) Осадження високодисперсного вуглекислого кальцію з розчинів нітрату кальцію відбувається за наступними хімічними рівняннями

                      Ca(NO3)2 + H2O + 2NH3 + CO2 = CaCO3( + 2NH4NO3                 (1.4)

                          Ca(NO3)2 + (NH4)2CO3 = CaCO3( + 2NH4NO3                    (1.5)

                           Ca(NO3)2 + Na2CO3 = CaCO3( + 2NaNO3                          (1.6)

Кожен процес має свої оптимальні технологічні параметри. 

Конверсія розчину Са(NO3)2 газоподібним аміаком і діоксидом вуглецю відбувається відповідно до реакції (1.7) у межах температур від 45 до 60°С при pH = 5-7,5 за умов інтенсивного перемішування протягом 1 години. Для одержання продукту з високими показниками якості, процес здійснюється у два ступеня. 

Одержати високодисперсний вуглекислий кальцій можна шляхом взаємодії розчину нітрату кальцію (21-50%мас.) та надлишку розчину карбонату амонію (1.8) при наступних параметрах процесу: температурі               25-45°С, pH середовища 6-7,9, протягом 3-40 хв. Процес здійснюється в дві стадії. Осад CaCO3, одержаний на другій стадії, практично не містить домішок, добре фільтрується та має високі показники по білизні (не                       менш 93).

Високодисперсний вуглекислий кальцій високої якості можливо отримати з розчину Са(NO3)2 за допомогою розчину кальцинованої соди  (1.9). Процес здійснюється при температурі 30°С та нижче, що гарантує отримання осаду у вигляді дрібнозернистого ватериту. За умов температур вище 50°С ватерит відносно швидко перетворюється в арагоніт і кальцит. 

Основним недоліком, що не дозволяє широко використовувати даний спосіб одержання високодисперсного вуглекислого кальцію з розчинів нітрату кальцію на практиці, є утворення великої кількості відходів у вигляді розчинів нітрату натрію та амонію.
3) Одержання високодисперсного вуглекислого кальцію з розчинів хлориду кальцію.

Один із перспективних способів виробництва високодисперсного вуглекислого кальцію – процес осадження СаСО3 з водних розчинів хлористого кальцію. Перевагою цього методу є можливість одержання продукту з високими показниками якості за рахунок використання добре розчинної солі кальцію, на відміну від вапняного способу, де використовують суспензію Са(ОН)2, а також можливості використання більш дешевої сировини, такої як дистилерна рідина содового виробництва, яка не потребує додаткових витрат на її обробку [3].

Виробництво кальцинованої соди супроводжується утворенням великих об’ємів відходів (8-10 м3 на 1 т продукту) у вигляді дистилерної рідини. Дистилерна рідина представляє собою розчин хлориду кальцію, натрію та магнію, до складу якого входять нерозчинні частинки гідроксиду, сульфату і карбонату кальцію, а також оксидів магнію, кремнію, заліза і алюмінію, концентрація яких може сягати до 25 г/дм3. На сьогоднішній день дистилерна рідина практично повністю відправляється до шламонакопичувачів, які займають сотні гектарів земельних угідь та потребують для свого будування та утримання великих коштів, а крім цього завдають незворотну шкоду навколишньому середовищу. Між іншим, освітлена дистилерна рідина, яка містить приблизно 120-180 г/дм3 хлоридів кальцію та натрію, може бути використана для одержання товарних продуктів [4].

Високодисперсний вуглекислий кальцій можна одержати шляхом:

· одночасної амонізації та карбонізації освітленої дистилерної рідини 

                                 СаС12 + 2NH3 + CO2 = CaCO3( + 2NH4C1
              (1.7)

· взаємодії освітленої дистилерної рідини з розчинами карбонату та гідрокарбонату натрію

                                        2NH3 + CO2 + H2O = (NH4)2CO3                                (1.8)

                                CaC12 + (NH4)2CO3 = CaCO3( + 2NH4C1                         (1.9)

Рівняння (1.8, 1.9) відповідають двоступеневому варіанту процесу, описаному згідно реакції (1.7).

Конверсія, що здійснюється відповідно до реакції (1.7), відбувається з розчину СаС12 з концентрацією [Са2+] = 40-45 г/дм3, через який пропускають газову суміш NH3 та СО2 з об’ємним відношенням NH3 : CO2 = 2,5-3 : 1,                   pH ( 8. 

Реакція (1.9) проводиться в межах температур 10-50°С, рН ( 8 та при              60-70%-му стехіометричному надлишку (NH4)2CO3 по відношенню до СаС12. Час процесу конверсії становить 30 с. 

Процес осадження вуглекислого кальцію здійснюється у чотирьохступеневому апараті, обладнаному мішалкою, куди одночасно подають розчини СаС12 з концентрацією 350 г/дм3 та (NH4)2CO3, концентрація якого складає 108 г/дм3. 

Найбільш простим способом одержання високоякісного вуглекислого кальцію з розчину хлористого кальцію є осадження його за допомогою розчину карбонату натрію, що описується наступною реакцією

                                  СаС12 + Na2CO3 = CaCO3 + 2NaC1                       (1.10)

В залежності від умов проходження процесу утворюється осад СаСО3 різноманітних кристалографічних форм з різною дисперсністю зерен [3].

1.2 Огляд патентної літератури
Огляд патентної літератури представлений в табл. 1.1 [5-19].
Таблиця 1.1 – Патентний пошук

	Країни, 

по яким

проведений

пошук
	Індекси

патентної

класи-фікації
	Види

використаних

джерел
	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»
	1969-2013
	А.с. СРСР 617371 від 02.09.1975

Самошин Г.Н., Самишн Н.Н., 

Холпанов Л.П.

«Способ получения высокодисперсного химически осажденного мела»

Мета винаходу – підвищення питомої поверхні крейди і зниження вмісту в ній вільного лугу. 

Спосіб включає гасіння вапна водою, карбонізацію утвореного вапняного молока при 50-60(С до остаточного вмісту в ньому гідроксиду кальцію 5-20% зі швидкістю 10-30% в хвилину з наступною докарбонізацією зі швидкістю 0,15-1,00% в хвилину, а також відділення та сушку продукту.

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

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

«Способ получения карбоната кальция»

Мета винаходу – зниження вмісту домішок в продукті. 


Продовження табл. 1.1

	1
	2
	3
	4
	5

	СРСР
	С01F11/18
	Бюллетень "Открытия, изобретения "
	
	А.с. СРСР 1668304 від 07.08.1991

Валиуллин А.К., Расторгуева К.В., Зубашенко В.Т., Яналин Н.М.

«Способ получения химически осажденного карбоната кальция»

Метою винаходу є підвищення осідання продукту. 
Спосіб включає карбонізацію вапняної суспензії з концентрацією 0,22-0,6%мас. в перерахунку на   100%-ву сірчану кислоту по відношенню до гідроксиду кальцію. Карбонізацію ведуть при початковій температурі 50-70(С і кінцевій температурі 85-87 (С. 
Винахід дозволяє отримати продукт з підвищеним показником осідання        27,5 мл/годину.

	СРСР
	С01F11/18
	Бюллетень "Открытия, изобретения "
	
	А.с. СРСР 1717541 від 07.03.1992

Фрейдзон С.Г., Васильченко А.И.

«Способ получения химически осажденного мела»

Мета винаходу – інтенсифікація процесу   карбонізації   за     рахунок підвищення відсотку використання СО2. Спосіб включає гасіння вапна водою, карбонізацію вуглекислим газом утвореного вапняного молока до остаточного вмісту гідроксиду кальцію в ньому 5-20%мас. при подачі вуглекислого газу під тиском                     2-3 кгс/см2 зі швидкістю 50-52 нм3/хв. з наступною докарбонізацією зі швидкістю газу 7-12 нм3/хв. при тому ж тиску. Температура карбонізації і докарбонізації складає 150-170(С.
 Спосіб дозволяє інтенсифікувати процес, зменшити викиди в атмосферу вуглекислого газу.

	Російська Федерація
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения»
	
	Патент РФ 2051101 від 27.12.1995

Тер-Аракелян К.А., Татевосян А.В, Финкельштейн Б.И., Оганян Р.С.

«Способ получения химически осажденного мела»

Мета винаходу – виключення стічних вод і підвищення інтенсивності карбонізації вапняної суспензії. 
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	Спосіб включає обробку кальцієвої сполуки діоксидом вуглецю в присутності содового розчину при 80-100(С газовою сумішшю, що допускає понижений вміст СО2, відділення осаду від розчину і промивання водою, кількістю, що дорівнює кількості вологи в осаді, висушування.

	Російська Федерація
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения»
	
	Патент РФ 2135414 від 27.08.1999
Ульбашева Р.Д., Алакаева Л. А., Гаев Д. С., Асанова З. Х., Отаров Д. Т.

«Способ получения карбоната кальция»

Мета винаходу – поліпшення якості продукту, зниження собі-вартості, спрощення процесу.

Сутність винаходу полягає в карбонізації гідроксиду кальцію до рН 7,4-8,5 природним вуглекислим сильно газованого мінерального джерела, що не містить аміак, метан, сірчистий і сірководень.

	Російська Федерація
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент РФ 2532189 від 22.04.2013

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

«Способ получения чистого карбоната кальция»

Мета винаходу – одержання продукту з вмістом основної речовини 99,80-99,88%(мас.). 
Спосіб включає карбонізацію газоподібним діоксидом вуглецю (взятим з 25-30% мольним надлишком по відношенню до стехіометричної кількості гідроксиду кальцію)водної суспензії гідроксиду кальцію з наступною фільтрацією і сушінням кінцевого продукту.

	СРСР
	С01F11/18
	Бюллетень «Открытия, изобретения, промышленные образцы и товарные знаки»
	
	А.с. СРСР 538990 від 06.01.1977
Гольдинов А.Л., Новоселов Ф.И., Абрамов О.Б., Бевзенко И.И., Терещенко Я.Ф., Тюрин Е.И., Логинов Н.Д., Афанасенко Б.П.

«Способ получения карбоната кальция»
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	Мета винаходу – підвищення швидкості фільтрації осаду карбонату кальцію, зменшення витрати часу на одержання готового продукту.

Сутність винаходу полягає в обробці розчину нітрату кальцію газоподібними реагентами до 80-97%-вого ступеня конверсії нітрату кальцію з наступною дообробкою реакційної маси розчином карбонату амонію.

	СРСР
	С01F11/18
	Бюллетень "Открытия, изобретения "
	
	А.с. СРСР 1527162 від 07.12.1989
Розвадоский Ю. М., Филиппов А. П., Ласкорин Б.Н., Федорчук В.Н., Логинов Н.Д., Сеземин В.А., Панктратов Ю.В.
«Способ получения карбоната кальция»
Мета винаходу – підвищення швидкості фільтрації осаду карбонату кальцію при використанні вихідного розчину, що містить домішки.

Сутність винаходу дозволяє підвищити швидкість фільтрації шляхом попередньої обробки розчину нітрату кальцію, що містить домішки фосфору, азотної кислоти газо-подібним аміаком до рН 0-1,5, а потім крейдою до рН 3,5-5,0 при темпе-ратурі 605ºС.

	Російська Федерація
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент РФ 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»
Мета винаходу – підвищення якості карбонату кальцію, покращення його споживчих властивостей, підвищення фільтруючих властивостей карбонату кальцію.

Спосіб полягає в двостадійній обробці розчину нітрату кальцію розчином карбонату амонію. На першу стадію розчин карбонату кальцію вводять в два етапи: на першому етапі 21-50% розчину 
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	карбонату кальцію обробляють                  89-142% розчином карбонату амонію від стехіометричної необхідної кількості на осадження введеного кальцію, а на другому етапі в отриману суспензію вводять залишкову частину нітрату кальцію до рН 6-7,9 і фільтрують, потім на другій стадії розчин оброблюють карбонатом амонію.

	Російська Федерація
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент РФ 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»

Мета винаходу – зменшення забруднення цільового продукту водорозчинними сполуками амонію.

Сутність винаходу полягає в тому, що промитий осад карбонату кальцію перед сушінням оброблюється гідроксидом або карбонатом натрію .

	СРСР
	С01F11/18
	Бюллетень «Открытия, изобретения, промышленные образцы и товарные знаки»
	
	А.с. СРСР 1361107 від 23.12.1987
Посторонко А.И.
«Способ получения карбоната кальция»

Мета винаходу – підвищення швидкості фільтрації і зниження вологості готового продукту 

Спосіб полягає в карбонізації дистилерної рідини, газовою сумішшю аміаку і діоксиду вуглецю, в яку перед карбонізацією вводиться сульфопон в кількості 0,001-0,015%мас.

	Російська Федерація
	С01F11/18
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент РФ 2171227 від 27.07.2001

Белкин А.В., Фальковский Н.Н., Илатовский И.Ю.

«Способ получения химически осажденного мела»

Мета винаходу – підвищення білизни, зниження вільної лужності, насипної щільності.

Сутність  винаходу полягає в наступному: дистилерну рідину 
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	содового виробництва очищають від домішок, після чого обробляють содовим розчином з концентрацією не менше 120 г/дм3 за вмістом оксиду натрію, при надлишковому вмісті іону кальцію, що дорівнює 2-20% від стехіометрично необхідного, потім осад відділяють, промивають і сушать. Обробку содовим розчином проводять при 20-60ºС, а в якості содового розчину використовується відхід содового виробництва – розчини від промивки содовозів.


2 ОБҐРУНТУВАННЯ ВИБРАНОГО НАПРЯМКУ РОБОТИ

Високодисперсний вуглекислий кальцій виробляється в Україні в обмеженій кількості, а потреби господарства задовольняються за рахунок імпорту продукту з інших країн. Існуюча технологія виробництва вуглекислого кальцію (вапняний спосіб) має низку недоліків енергетичного та технологічного плану. Крім цього, через природні властивості використовуваної сировини цей спосіб не має значних резервів для підвищення якісних показників продукту. У зв’язку з цим виникає потреба в розробці більш досконалої технології виробництва. 

Перспективним способом виробництва є одержання високодисперсного вуглекислого кальцію з дистилерної рідини виробництва кальцинованої соди та надлишкового маточного розчину виробництва очищеного гідрокарбонату натрію. Запропонований спосіб виробництва дозволяє не тільки отримувати високоякісний продукт з заданими властивостями, а і вирішує проблему утилізації основного відходу содового виробництва – дистилерної рідини.

В основі осадження вуглекислого кальцію з водних розчинів лежить процес кристалізації. Тому з метою встановлення механізму утворення осаду СаСО3  необхідно визначити кінетичні закономірності процесу осадження вуглекислого кальцію. Спираючись на отримані експериментальні данні, можна розробити принципову апаратурно-технологічну схему виробництва та виконати техніко-економічну оцінку запропонованого способу одержання високодисперсного вуглекислого кальцію.

Об’єкт дослідження – процес осадження вуглекислого кальцію з відходів содового виробництва.

Предмет дослідження – кінетика процесу утворення вуглекислого кальцію.

3 ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА

3.1 Фізико-хімічні властивості речовин, що використовуються в роботі

З огляду на результати аналітичного огляду літературних джерел в даній роботі запропоновано спосіб одержання високодисперсного вуглекислого кальцію з розчинів, які містять солі СаCl2, NaНСО3, Na2СО3. В якості сировини для отримання продукту використовуватимуться відходи содових виробництв:

1. дистилерна рідина, що утворюється на стадії регенерації аміаку з фільтрової рідини в процесі одержання кальцинованої соди;

2. надлишковий маточний розчин виробництва очищеного гідрокарбонату натрію. 

Ці обидві речовини не знаходять подальшого використання у циклі відповідних виробництв і перекачуються до великих земляних відстійників-накопичувачів, тим самим створюючи екологічну небезпеку навколишньому середовищу.

Якісна характеристика відходів згідно технологічних регламентів содових виробництв наведено в табл. 3.1 і 3.2 [20].

Таблиця 3.1 – Характеристика освітленої дистилерної рідини

	Хімічний склад
	н.п.
	г/дм3
	% мас.

	CaCl2
	53,98
	149,77
	12,90

	NaCl
	23,88
	69,78
	6,01

	CaSO4
	1,71
	5,81
	0,50

	MgCl2
	1,03
	2,44
	0,21

	NH3
	0,047
	0,040
	0,0034

	( = 1161 кг/м3       Т = 90-95°С


Таблиця 3.2 – Характеристика надлишкового маточного розчину

	Хімічний склад
	н.п.
	г/дм3
	% мас.

	NaHCO3
	35
	145,25
	12,95

	Na2CO3
	20
	52,99
	4,72

	NaCl
	1,8
	5,26
	0,47

	( = 1122 кг/м3       Т = 70-75°С


Вуглекислий кальцій – це біла поліморфна кристалічна речовина, яка практично не розчиняється у воді. Безводний СаСО3 існує у вигляді трьох модифікацій, з яких: кальцит є термодинамічно стабільною, а арагоніт і ватерит – нестійкими фазами.

Кальцит – це стійкий за звичайних умов різновид СаСО3. Кристали кальциту мають форму ромбоедрів із гексагональною решіткою, щільність 2,710 г/см3 (20°С).
Арагоніт (λ-СаСО3) – представляє собою термодинамічно нестійку за звичайних умов модифікацію СаСО3. Кристали арагоніту мають голчасту форму з ромбічною решіткою, щільність 2,947 г/см3 (25°С). За умов підвищених температур арагоніт достатньо швидко перетворюється у кальцит.

Ватерит (μ-СаСО3) – найменш стійка форма СаСО3. Утворює кристали з гексагональною решіткою, щільність 2,540 г/см3 (20°С). З розчинів ватерит випадає у вигляді сферолітів, які не мають правильного ограновування. Поступово зі швидкістю, яка підвищується із зростанням температури, ватерит перетворюється в арагоніт, а деколи в кальцит. Особливо швидко це відбувається у водних суспензіях у присутності деяких речовин: характерних кислот або іонів хлору.

Крім відзначених вище безводних модифікацій, вуглекислий кальцій може утворювати ряд кристалогідратів, які містять 1, 2, 3, 5 і 6 молекул води. Кристалогідрати вуглекислого кальцію осаджуються з розчинів при
температурах 1-3°С, тому за звичайних технологічних умов виробництва утворення їх не можливе [21].

Показники якості високодисперсного вуглекислого кальцію згідно           ГОСТ 8253-79 наведені в табл. 3.3 [22].

Таблиця 3.3 – ГОСТ 8253-79. Мел химически осажденный. Технические условия

	Показник якості
	Норма

	
	І сорт 
	ІІ сорт

	Білизна, %, не менш
	93
	Не норм.

	Масова частка, %:

карбонатів кальцію та магнію в перерахунку на СаСО3, не менш
	98,3
	97,0

	вільного лугу в перерахунку на СаО, не більш
	0,03
	0,05

	речовин, які не розчиняються у соляній кислоті, не більш
	0,1
	0,3

	в тому числі піску, не більш
	0,014
	Не норм.

	полуторних оксидів заліза та алюмінію, не більш
	0,4
	0,7

	в тому числі заліза в перерахунку на Fe2O3, не більш
	0,1
	0,3

	марганцю, не більш
	0,01
	Не норм.

	міді, не більш
	0,0005
	Те ж

	вологи, не більш
	0,5
	1,5

	Залишок після просіву на ситі з сіткою № 0045К, %, не більш
	0,4
	1,0

	Насипна густина, г/см3, не більш
	0,25
	0,4


3.2 Кінетика процесу осадження вуглекислого кальцію з водних розчинів

Процес одержання високодисперсного вуглекислого кальцію з дистилерної рідини та надлишкового маточного розчину описується наступними хімічними рівняннями:
               СаС12(р) + Na2CO3 (р) = CaCO3 (т) + 2NaC1(р) +27 кДж
         (3.1)

    СаС12 (р) + 2NaНCO3 (р) = CaCO3 (т) + 2NaC1(р) +Н2О(р) + СО2 (г) (11 кДж  (3.2)
В основі осадження вуглекислого кальцію з водних розчинів лежить процес кристалізації, який складається з наступних етапів: утворення пересиченого розчину, появи зародків, росту кристалів та їх перекристалізація. Черговість окремих етапів у часі може бути різною. Вони або йдуть один за одним, або тривають одночасно, поєднуючись між собою.

До основних кінетичних характеристик процесу кристалізації належать ступінь пересичення розчину, час індукційного періоду, швидкість процесу кристалізації, константа швидкості та порядок реакції.

Ступінь пересичення розчину є рушійною силою процесу кристалізації. При зростанні останньої утворення осаду відбувається швидше. Пересичення розчину створюється за рахунок проведення хімічних реакцій 3.1 і 3.2, які забезпечують утворення достатньої кількості CaCO3 для початку та подальшого росту його кристалів. Концентрації вихідних розчинів (освітленої дистилерної рідини та надлишкового маточного розчину) достатні для того, щоб вміст карбонату кальцію у рідинній фазі був більше рівноважного, і розчин ставав перенасиченим по відношенню до нього.

Однією з характеристик ступеня пересичення розчину є коефіцієнт пересичення γ, який описується рівнянням:
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де С ( концентрація розчиненої речовини в даний момент часу;

    Ср ( рівноважна концентрація розчиненої речовини або її розчинність.

Створення пересиченого розчину за рахунок хімічної взаємодії має одну особливість, яка полягає в тому, що кристалізація відбувається не з двохкомпонентної системи, а на фоні розчину інших солей: розчин хлориду натрію, який утворюється під час здійснення процесу осадження, а також надходить разом з освітленою дистилерною рідиною. Наявність цієї речовини значно впливає на розчинність вуглекислого кальцію. Тому при визначенні коефіцієнта пересичення враховується дія цього розчину на рівноважну концентрацію СаСО3.

Однією з стадій процесу фазового перетворення є період прихованої кристалізації, коли безпосередньо утворення нової фази не відбувається. Цей період має назву латентного або індукційного (tінд). Тривалість індукційного періоду може коливатися від долей секунди до декілька місяців або років, і залежить від ступеня пересичення розчину та інтенсивності його перемішування. Чим інтенсивніше відбувається перемішування розчину, тим коротше період індукції.

Швидкість процесу кристалізації ω при інших рівних умовах залежить від сумарної площини поверхні часток F і абсолютного пересичення розчину ΔC та виражається у вигляді функції:
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де k ( константа швидкості процесу кристалізації;

n ( порядок реакції.

Абсолютне пересичення розчину дорівнює ΔC = С – Ср.

Кінетика кристалізації в багатокомпонентних системах, як правило, вивчається на основі даних про зміну концентрації розчину протягом відповідних проміжків часу шляхом послідовного відбору проб рідинної фази і аналізу їх на вміст розчиненої речовини. Особливість розрахунків кінетичних характеристик полягає в тому, що вони пов’язані між собою, і тому, як правило, їх значення можна встановити одночасно.

Процес утворення осаду вуглекислого кальцію шляхом проведення хімічної реакції між дистилерною рідиною та надлишковим маточним розчином при інтенсивному перемішуванні і високому коефіцієнті пересичення відбувається дуже швидко. Тому встановлення залежності                 С = f(t) та загальної поверхні кристалів в цьому випадку пов’язано з певними труднощами [23].

Досліджувати хід кристалізації можливо також шляхом електрохімічних, оптичних, калориметричних та деяких інших методів. Але вони в основному використовуються за умов двокомпонентної системи.

У даній роботі кінетика процесу осадження вуглекислого кальцію вивчатиметься шляхом встановлення залежності ступенів осадження реагуючих речовин від часу при стехіометричному співвідношенні вихідних реагентів і температурах 50, 70, 90°С. Ступінь осадження визначається відповідно до результатів аналізів фільтрату на залишковий вміст у ньому іонів Са2+, НСО3¯ та СО32–  і розраховується за формулою:
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де α ( ступінь осадження іону, %;

Сп ( концентрація іону у вихідному розчині, г/дм3;

Ск( залишкова концентрація іону в фільтраті, г/дм3.

На основі отриманих даних будуються графічні залежності ступеня осадження кожного іону від часу і температури процесу осадження [3].

Оскільки обмінні реакції 3.1 і 3.2 протікають практично миттєво, то повнота осадження карбонату кальцію за даних умов визначатиметься добутком розчинності осаду, що утворюється. Добуток розчинності СаСО3 у воді становить приблизно 0,5-1·10-8. Розчинність карбонату кальцію у воді при контакті зі звичайним повітрям (рсо2 = 0,32·10-4 МПа) за умов різних температур наведено у табл. 3.4.
Таблиця 3.4 – Розчинність карбонату кальцію у воді
	Температура, °С
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80
	90
	100

	Розчинність СаСО3, г/дм3
	0,081
	0,070
	0,065
	0,052
	0,044
	0,038
	0,033
	0,028
	0,024
	0,021
	0,018


З даних табл. 3.4 можна побачити, що розчинність СаСО3 у воді зменшується при підвищенні температури. Тобто, вуглекислий кальцій відноситься до речовин зі зворотною розчинністю.

Явище зворотної розчинності має місце у випадках, коли речовина розчиняється у своєму близькому до насичення розчині з виділенням тепла (екзотермічний ефект). Тому розчини таких речовин починають кристалізуватися не при охолодженні розчину, а під час його підігріву.
Розчинність карбонату кальцію при невеликому вмісті NaCl помітно вище, ніж у воді. При збільшенні концентрації хлориду натрію розчинність СаСО3 зменшується. Але навіть при концентрації NaCl близької до насичення розчинність карбонату кальцію залишається вище ніж у воді.
Здатність підвищувати розчинність будь-якої речовини характерна для деяких солей з великими аніонами, або катіонами, які самі по собі мають значну розчинність у воді. Прикладом таких “гідротропних” солей як раз виступає хлорид натрію. Явище підвищення розчинності іноді називають “гідротропізмом”.

Вплив солей електролітів на зміну розчинності будь-якої речовини у воді описується наступним рівнянням:
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де С, С*– рівноважні   насичені   концентрації   даної  речовини  у розчині,  що
містить  електроліт,   та   чистому   розчині   відповідно  за  умов   даної 
температури, г/моль;

К– сольовий параметр;

Сс – концентрація солі електроліту у розчині, г/моль.

Відношення С / С* називається коефіцієнтом розчинності.

Рівняння (3.6) може бути використано як для встановлення ефекту “висалювання” (зменшення розчинності малорозчинних солей при наявності у розчині будь-яких домішок), так і для випадку підвищення розчинності речовини у присутності деяких електролітів, що має місце при осадженні карбонату кальцію. Однак, в цьому випадку сольовий параметр К, який для електроліту NaCl у водному розчині становить 0,17, має від’ємне значення.

Якщо перетворити рівняння (3.6), можна одержати залежність
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що вказує на те, що чим вище розчинність речовини у чистому розчиннику, тим більше її розчинність у потрійній системі [23].

У нашому випадку, якщо розчинність карбонату кальцію зменшується при зростанні температури у чистій воді, отже вона також буде знижуватися при підвищенні температури і у розчині хлориду натрію.

Таким чином, користуючись рівнянням (3.7), а також маючи відомості про розчинність СаСО3 у чистій воді при даній температурі та знаючи концентрацію NaCl, можна встановити розчинність карбонату кальцію у розчині хлориду натрію.
4 ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

4.1 Мета експерименту 

Метою експерименту є дослідження кінетики утворення високодисперсного вуглекислого кальцію з дистилерної рідини содового виробництва та надлишкового маточного розчину виробництва очищеного гідрокарбонату натрію, а саме виведення кінетичної моделі процесу осадження вуглекислого кальцію з вихідних розчинів та встановлення головних кінетичних характеристик (константи швидкості та порядку реакції).
4.2 Методика експерименту і опис експериментальної установки

Процес осадження СаСО3 буде здійснюватиметься при використанні вихідних розчинів з концентраціями компонентів, з якими вони утворюються у відповідних виробництвах. Це пояснюється тим, що розведення вихідних розчинів у будь-яку кількість разів призводить до одержання осадів СаСО3 з високою насипною густиною, а збільшення концентрації можливо досягти шляхом випарювання, що потребує значних енергетичних витрат та призведе до ускладнення технологічної схеми одержання вуглекислого кальцію. 

Утворення осаду СаСО3  проводитиметься за умови стехіометричного співвідношення вихідних реагентів, оскільки мольне співвідношення реагуючих речовин незначно впливає на якість одержаного високодисперсного вуглекислого кальцію. Крім того, об’єми надлишкового маточного розчину, що утворюються у виробництві очищеного гідрокарбонату натрію, набагато менші ніж потрібно для повної утилізації відповідних об’ємів дистилерної рідини виробництва кальцинованої соди. 
Процес осадження вуглекислого кальцію буде досліджуватися при температурах 50, 70, 90°С. Нижня температурна межу процесу була обрана відповідно до політерми розчинності в системі Na2CO3 – NaHCO3 – Н2О. Це пояснюється тим, що в розчиненому вигляді карбонат і гідрокарбонат натрію, масова частка яких становить 4,72 і 12,95% відповідно, можуть одночасно існувати тільки при температурі вище 35-50°С. В іншому випадку ці солі кристалізуються, що буде впливати на повноту процесу осадження і якість одержаного вуглекислого кальцію. 

Час процесу утворення осаду вуглекислого кальцію буде становити від          1 до 10 хв., аби уникнути перекристалізації і зростання частинок СаСО3, результатом чого є утворення грубодисперсного осаду. За початок процесу приймається момент початку змішування вихідних реагентів, а за кінець – повну їх витрату за встановлений час.

Експериментальна установка, що була створена для проведення досліджень, представлена на рис. 4.1.

Осадження високодисперсного вуглекислого кальцію відбувається у реакторі-осаджувачі (поз. 3), до якого одночасно подаються освітлена дистилерна рідина і надлишковий маточний розчин, що попередньо підігріваються до відповідної температури в збірниках (поз. 1, 2). Утворення осаду СаСО3 відбувається в заданому температурному режимі при постійному перемішуванні реакційної суміші за допомогою механічної мішалки (поз. 5), число обертів якої становить 500 об./хв. Температура вихідних розчинів та реакційного середовища контролюється ртутними термометрами (поз. 6). 

Після завершення процесу осадження суспензія вуглекислого кальцію направляється на фільтрацію. Відділення осаду СаСО3 від маточного розчину відбувається на вакуум-фільтрі (поз. 4), який складається з вакуум-насосу, колби Бунзена і фільтрувальної лійки Бюхнера. Одержаний осад відмивається на фільтрі дистильованою водою від іонів хлору, а потім висушується у сушильній шафі при температурі 110-115°С до постійної маси.

Отриманий після фільтрації маточний розчин аналізується на вміст іонів Са2+, НСО3¯ та СО32–.
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1, 2 – збірник, 3 – реактор-осаджувач, 4 – вакуум-фільтр, 5 – механічна мішалка, 6 – ртутний термометр

Рисунок 4.1 – Схема експериментальної установки для одержання високодисперсного вуглекислого кальцію

4.3 Методика аналізів

Аналізи маточного розчину, що був отриманий після проведення процесу фільтрації, проводяться за допомогою наступних реактивів і матеріалів.

Для приготування розчинів для титрування використовуються фіксанал трилону Б марки ч.д.а. (ГОСТ 10652-73), соляна кислота марки х.ч.                         (ГОСТ 3118-77).

Допоміжні розчини готуються на основі гідроксиду калію марки ч. (ГОСТ 24363-80), гідроксиду натрію марки х.ч. (ГОСТ 4328-77), хлориду барію марки ч. (ГОСТ 4108-72).

В якості індикаторів було використано метиловий червоний марки ч.д.а (ТУ 6-09-4070-75), метиловий оранжевий марки ч.д.а. (ТУ 6-09-6437-69), мурексид марки ч.д.а. (ТУ 6-09-1254-64), фенолфталеїн марки ч.                   (ТУ 6-09-844-63).

Розчини та індикатори готуються за допомогою дистильованої води (ГОСТ 4517-87). В приготуванні деяких індикаторів використовувався спирт етиловий ректифікаційний технічний (ГОСТ 18300-87).

4.3.1 Визначення іонів Са2+ в фільтраті

Встановлення концентрації іонів кальцію у фільтраті виконується комплексометричним методом, що ґрунтується на взаємодії Са2+ з індикатором у лужному середовищі з утворенням забарвленої комплексної сполуки.

10 см3 фільтрату, що вимірюється піпеткою, поміщають до конічної колби місткістю 250 см3, куди додається 1 крапля індикатора метилового червоного. Вміст колби нейтралізується 1Н розчином соляної кислоти до встановлення рожевого забарвлення розчину. Об’єм розчину доводиться до 100 см3 дистильованою водою, після чого додається 10 см3 2Н розчину гідроксиду калію та додається 0,1 г сухої суміші індикатора мурексида. Отриманий розчин титрується з бюретки 0,1Н розчином трилону Б до переходу забарвлення розчину від малинового до бузкового.

Концентрацію іонів кальцію у фільтраті 
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де V1 – об’єм 0,1Н  розчину  трилону Б,  що  витрачається  на титрування іонів

кальцію, см3;

К – поправочний коефіцієнт для приведення концентрації розчину трилону Б
 точно до 0,1Н;

V – об’єм фільтрату, який було взято для проведення аналізу, см3;
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 – молярної маси еквіваленту кальцію в 1 дм3 розчину, що відповідає 1 н.п.;
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 – концентрація розчину трилону Б (0,1Н).

За результат аналізу приймається середнє арифметичне результатів двох паралельних вимірювань, абсолютне розходження між якими не перевищує 0,8-1,0 н.п [24].

4.3.2 Визначення іонів НСО3¯ та СО32–  в фільтраті

5 см3 фільтрату відбирають піпеткою і переносять до двох конічних колб місткістю 500 см3, куди приливають по 25-30 см3 дистильованої води. До однієї колби додають 3-4 краплі розчину метилового оранжевого, після чого її вміст титрують 1Н розчином соляної кислоти до зміни забарвлення індикатора з жовтого у рожевий (V1). До другої колби з бюретки приливають 10 см3   1Н розчину гідроксиду натрію, після чого вміст колби підігрівають до кипіння. До гарячого розчину приливають 25 см3 розчину хлориду барію з масовою часткою 20%. Одержаний розчин ретельно перемішують, колбу закривають кришкою і залишають у спокої на 5 хвилин. Потім до колби додають 3-4 краплі розчину фенолфталеїну, і її вміст титрують 1Н розчином соляної кислоти до зникнення рожевого забарвлення індикатора (V2). Одночасно за цих самих умов проводиться холостий дослід без додавання розчинів гідроксиду натрію і хлориду барію (V3).

Концентрація гідрокарбонатних іонів 
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Вміст карбонатних іонів 
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 в н.п. у фільтраті розраховується відповідно до рівняння
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де V1 – об’єм 1Н розчину соляної кислоти, що  витрачається  на титрування  за 

             метиловим оранжевим, см3;

V2 – об’єм  1Н  розчину  соляної  кислоти, який витрачається на титрування 

за фенолфталеїном, см3;

V3 – об’єм  1Н  розчину  соляної  кислоти, що витрачається на титрування у 

         холостому опиті, см3;

V – об’єм фільтрату, який було взято для проведення аналізу, см3;

К – поправочний  коефіцієнт  для приведення концентрації розчину соляної 

       кислоти точно до 1Н;


[image: image15.wmf]20
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 – молярної маси еквіваленту іонів НСО3¯ та СО32–  в 1 дм3 розчину, що

      відповідає 1 н.п.

За результат аналізу приймається середнє арифметичне результатів двох паралельних вимірювань, абсолютне розходження між якими не перевищує 1,0 н.п.

У содовому виробництві концентрація солей у розчинах вимірюється у н.п. (нормальні поділки) – це 1/20 моль-еквівалента компонента в 1 дм3 розчину. Для перерахунку н.п. в г/дм3 використовуються спеціальні                    формули [24].

4.4 Результати експерименту і їх обговорення

Кінетика процесу осадження вуглекислого кальцію досліджується шляхом встановлення залежності ступенів осадження реагуючих речовин від часу при стехіометричному співвідношенні вихідних реагентів і температурах 50, 70, 90°С. Ступінь осадження визначається відповідно до результатів аналізів фільтрату на залишковий вміст у ньому іонів Са2+, НСО3¯ та СО32–  і розраховується за формулою (3.5):
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де α ( ступінь осадження іону, %;

Сп ( концентрація іону у вихідному розчині, г/дм3;

Ск( залишкова концентрація іону в фільтраті, г/дм3.

На основі отриманих розрахункових даних було побудовано графічні залежності ступеня осадження кожного іону від часу і температури процесу осадження, які представлено на рис. 4.1-4.3.

Аналіз графічних даних показав, що підвищення температури процесу призводить до збільшення ступеня осадження як іонів Са2+, які містяться в освітленій дистилерній рідині, так й іонів НСО3¯ та СО32–, що входять до складу надлишкового маточного розчину. Це в свою чергу свідчить про те, що залишкові концентрації відповідних іонів у фільтраті зменшуються за умов підвищених температур. Тобто високі температури сприяють більш повному осадженню вихідних речовин за більш короткий проміжок часу.
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Це можна пояснити тим, що обмінна реакція утворення молекул СаСО3 відповідно до хімічних рівнянь (3.1) і (3.2) проходить практично миттєво. Тому після змішування вихідних реагентів швидкість досягнення хімічної рівноваги визначатиметься швидкістю переходу молекул, що утворились, у тверду фазу, а повнота зв’язування іонів кальцію – розчинністю карбонату кальцію в розчині хлориду натрію при відповідній температурі.

Рисунок 4.1 –Залежність ступеня осадження іонів Са2+ від часу при температурі: 1 – 90°С; 2 – 70°С; 3 – 50°С
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Рисунок 4.2 – Залежність ступеня осадження іонів НСО3¯ від часу при температурі: 1 – 90°С; 2 – 70°С; 3 – 50°С
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Рисунок 4.3 – Залежність ступеня осадження іонів СО32– від часу при температурі: 1 – 90°С; 2 – 70°С; 3 – 50°С
Розчинність вуглекислого кальцію у розчині хлориду натрію з різною концентрацією зменшується при підвищенні температури. Крім цього, СаСО3 схильний до утворення пересичених метастабільних розчинів, встановлення істинної рівноваги яких може тривати протягом багатьох годин. А високі температури та інтенсивне перемішування реакційного середовища прискорює усунення ступеня пересичення розчину. А це в свою чергу сприяє більш повному виділенню вуглекислого кальцію у вигляді кристалічного осаду.

Час проведення процесу осадження визначатиметься необхідним ступенем осадження вихідних речовин, а також якістю одержаного СаСО3. Аналіз графічних даних вказує на те, що протягом 3 хв. можливо досягти максимального ступеня осадження всіх іонів за даних умов. Подальше збільшення часу не призводить до його підвищення.

Під час здійснення процесу осадження СаСО3 при стехіометричному співвідношенні вихідних реагентів і температурах від 50 до 90°С ступені осадження іонів Са2+, НСО3¯ та СО32– взаємопов’язані між собою, що можна побачити на рис. 4.4-4.6. Як видно з наведених даних ступінь осадження карбонатного іону в кожному окремому випадку завжди вище ступеня осадження гідрокарбонатного іону. Це можна пояснити більш високою розчинністю кислої солі кальцію порівняно з основною сіллю – СаСО3. Крім цього, підвищення ступеня осадження гідрокарбонатних іонів при зростанні температури пов’язано з тим, що за цих умов розчинність Са(НСО3)2 зменшується. Це відбувається за рахунок розкладання кислої солі з утворенням СаСО3 та діоксиду вуглецю відповідно до хімічної реакції (3.2).
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Чітка взаємозалежність ступенів осадження свідчить про однаковий закон осадження всіх іонів і надає можливість створення єдиної моделі, яка буде описувати кінетику процесу утворення карбонату кальцію.
Рисунок 4.4 –Залежність ступенів осадження іонів від часу при 50°С:
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1 – СО32–; 2 – Са2+; 3 – НСО3¯

Рисунок 4.5 – Залежність ступенів осадження іонів від часу при 70°С:

1 – СО32–; 2 – Са2+; 3 – НСО3¯
[image: image44.wmf]80

85

90

95

100

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

Рисунок 4.6 – Залежність ступенів осадження іонів від часу при 90°С:

1 – СО32–; 2 – Са2+; 3 – НСО3¯

Виведення кінетичної моделі процесу осадження вуглекислого кальцію з вихідних розчинів та встановлення головних кінетичних характеристик (константи швидкості та порядку реакції) здійснюється з застосуванням загальних рівнянь кінетики хімічних реакцій. Формальне застосування цих рівнянь дає позитивний результат при описі процесів кристалізації. Причому, в ролі концентрації реагуючих речовин використовується пересичення розчину, що є рушійною силою при утворенні осаду.

У загальному вигляді швидкість осадження речовини описується рівнянням:


[image: image17.wmf],

x)

ΔC

(

k

d

τ

x)

d(

Δ(

d

τ

dx

n

-

×

=

-

-

=




    (4.4)

де х ( кількість  осадженої  речовини  до  моменту  часу  τ   в   одиниці  об’єму 
           розчину, моль/дм3;

ΔС ( абсолютне пересичення вихідного розчину, моль/дм3;

k ( константа швидкості;

n ( порядок реакції.

Відомо, що кристалізація може протікати відповідно до рівняння як першого, так і другого порядку. Порядок реакції залежатиме від природи солі, що осаджується, температури, ступеня перемішування розчину та наявності домішок. У зв’язку з тим, що швидкість процесу визначається сумою факторів на підставі загальних відомостей про гідродинамічні умови і дані про ступінь пересичення розчину неможливо сказати, якому порядку відповідатиме процес осадження.

Для визначення порядку реакції необхідно розрахувати константу швидкості процесу для кожного можливого випадку (n = 1 і n = 2). Порядок реакції буде вибрано правильно, якщо значення константи швидкості k при даній постійній температурі не буде змінюватися протягом часу. За цих умов середня відносна похибка розрахунків 
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 не повинна перевищувати 10%.

Для порядку реакції n = 1 рівняння швидкості має вигляд:
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Після розділення перемінних та їх інтегрування у межах від 0 до τ  та 0 до х одержуємо вираз для константи швидкості реакції першого порядку:
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В нашому випадку абсолютне пересичення вихідного розчину (освітленої дистилерної рідини) ΔС відповідно до іонів кальцію з урахуванням даних табл. 4.1 дорівнює 1,35 моль/дм3.

Оскільки у нас немає даних відносно х, то виразимо його через ступінь осадження α.
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Таблиця 4.1 – Розчинність карбонату кальцію у розчині хлориду натрію
	Температура, °С
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80
	90
	100

	Розчинність СаСО3, г/дм3
	0,172
	0,148
	0,138
	0,110
	0,093
	0,081
	0,069
	0,059
	0,051
	0,044
	0,038


Тоді рівняння, що описує константу швидкості набуває вигляду:
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Значення ступенів осадження іонів кальцію за умов різних температур наведено у табл. 4.2. Для проведення розрахунків було обрано експериментальні дані, що стосуються часу від 0 до 3-х хвилин. Саме на цьому відрізку процес проходить найбільш інтенсивно. Після 3-х хвилин ступінь осадження карбонату кальцію, а отже і швидкість процесу практично не змінюються протягом часу (рис. 4.1).

Таблиця 4.2 – Залежність ступеня осадження іонів Са2+ від часу і температури процесу

	Час, с
	Ступінь осадження, д.о.

	
	50°С
	70°С
	90°С

	30
	0,676
	0,729
	0,801

	60
	0,809
	0,856
	0,919

	120
	0,886
	0,927
	0,956

	180
	0,916
	0,954
	0,969


Результати розрахунків значень констант швидкості кінетичного рівняння першого порядку за умов різного часу згідно рівняння (4.8) при температурах 50, 70, 90°С  відповідно представлено у табл. 4.3.

Таблиця 4.3 – Значення констант швидкості за умов n = 1

	Час, с
	Константа швидкості, k, с–1

	
	50°С
	70°С
	90°С

	30
	0,0376
	0,0435
	0,0538

	60
	0,0276
	0,0323
	0,0419

	120
	0,0181
	0,0218
	0,0260

	180
	0,0138
	0,0171
	0,0193

	Середнє значення константи швидкості, 
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, с–1
	0,0243
	0,0287
	0,0353

	Середня відносна похибка, 
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, %
	34,3
	32,2
	35,8


Відносну похибку розрахунків визначали наступним чином:
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Дані табл. 4.3 показують, що значення констант швидкості для кінетичного рівняння першого порядку поступово зменшуються при збільшені часу здійснення процесу осадження. Тобто k = f(τ), а середня відносна похибка 
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Взагалі систематичне зменшення константи швидкості протягом часу є ознакою заниження припустимого порядку реакції. Таким чином, можна зробити висновок, що порядок реакції утворення вуглекислого кальцію віще за одиницю.

Для випадку n = 2 швидкість процесу осадження вуглекислого кальцію описується наступним рівнянням:
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Тоді константу швидкості можливо розрахувати за формулою:
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    (4.11)

Враховуючи рівняння (4.7), вираз (4.11) приймає вигляд
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Результати розрахунків константи швидкості відповідно до рівняння (4.12) наведено у табл. 4.4.

Таблиця 4.4 – Значення констант швидкості за умов n = 2

	Час, с
	Константа швидкості,
k, моль–1·дм3·с–1

	
	50°С
	70°С
	90°С

	30
	0,0517
	0,0665
	0,0994

	60
	0,0525
	0,0733
	0,1403

	120
	0,0477
	0,0786
	0,1343

	180
	0,0449
	0,0854
	0,1291

	Середнє значення константи швидкості, 
[image: image31.wmf]-

k

, моль–1·дм3·с–1
	0,0492
	0,0758
	0,1258

	Середня відносна похибка, 
[image: image32.wmf]-

δ

, %
	5,9
	7,9
	10,4


Представлені у табл.4.4 значення констант швидкості для кінетичного рівняння другого порядку практично не змінюються за умов різного часу процесу осадження. Це свідчить про те, що порядок реакції вибрано вірно, а кінетичне рівняння (4.10) адекватно експериментальним даним, що наведено у табл. 4.2.

Рівняння швидкості (4.10) у диференціальному вигляді не дуже зручне для користування на практиці. Перетворивши його у вигляді функції ступеня осадження СаСО3 від часу, температури і початкового пересичення вихідного розчину, можна отримати кінетичну модель процесу осадження вуглекислого кальцію, яка має наступний вигляд:
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Таким чином, було встановлено, що процес осадження вуглекислого кальцію з освітленої дистилерної рідини та надлишкового маточного розчину виробництва очищеного гідрокарбонату натрію за умов стехіометричного співвідношення реагуючих речовин описується кінетичним рівнянням другого порядку згідно формулі (4.13), а значення констант швидкості при температурах 50, 70, 90°С складають 0,0492, 0,0758 та 0,1258 моль–1·дм3·с–1 відповідно.

Під час розроблення кінетичної моделі було одержано низку значень констант швидкості процесу осадження СаСО3 в залежності від температури, які дали можливість розрахувати енергію активації і оцінити область проходження процесу. Дія температури на константу швидкості описується рівнянням Ареніуса:
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де k ( константа швидкості процесу;

k0 ( передекспоненціальний множник, що враховує дію різних факторів, які
       впливають на швидкість та не залежать від температури;

Е ( енергія активації, кДж/моль;

R ( універсальна газова стала, що дорівнює 8,3143 Дж/(моль·К);

Т ( температура, К.

Логарифмування рівняння (4.14) надає йому вигляду:
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Для визначення енергії активації процесу осадження вуглекислого кальцію було побудовано графік у вигляді лінійної залежності логарифму константи швидкості від зворотної температури ln k = f (1/T), який наведено на рис. 4.7.
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Рисунок 4.7 – Температурна залежність константи швидкості процесу утворення карбонату кальцію

На основі розрахунків було одержано емпіричне рівняння:
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Звідки  Е / R  = 2745,1  та  
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 = 5,4664. Тоді передекспоненціальний множник дорівнюватиме k0 = 236,6060 моль-1·дм3·с-1, а енергія активації –             E = 22,824 кДж/моль.

Відповідно до рівняння (4.14) можливо розрахувати константу швидкості при оптимальній температурі процесу осадження вуглекислого кальцію 83°С (356К), яка становитиме k = 0,1059 моль-1·дм3·с-1. Ступінь осадження вуглекислого кальцію за цих умов складатиме 96,5%.

Отримане значення енергії активації свідчить про те, що процес осадження вуглекислого кальцію з розчинів протікає в дифузійно-кінетичній (перехідній) області (Е = 12,54-25,08 кДж/моль). Тобто, в цьому випадку швидкості дифузії (переносу розчиненої речовини з глибини розчину до поверхні зростаючого кристалу) та взаємодії на межі розподілу фаз (відкладення речовини, яка кристалізується, на поверхні кристалу) приблизно дорівнюють одна одній та обидві впливають на швидкість фазового перетворення. Таким чином, на кристалізацію впливатимуть ті фактори, які визначають перераховані віще процеси. До них належать температура, інтенсивність перемішування розчину, наявність у ньому домішок, ступінь пересичення розчину та т.п.
5 ПРИКЛАДНА ЧАСТИНА

5.1 Опис рекомендованої технологічної схеми

Результати теоретичних та експериментальних досліджень дозволили розробити технологічну схему одержання високодисперсного вуглекислого кальцію з дистилерної рідини виробництва кальцинованої соди та надлишкового маточного розчину виробництва очищеного гідрокарбонату натрію, яка складається з наступних стадій:

1. відстій дистилерної рідини;

2. змішування освітленої дистилерної рідини з маточним розчином;

3. фільтрація та промивка осаду вуглекислого кальцію;

4. сушка вуглекислого кальцію;

5. помел, розсів та затарювання готового продукту.

Технологічну схему виробництва високодисперсного вуглекислого кальцію з зазначенням головного обладнання та технологічних параметрів наведено на рис. 5.1.

Дистилерна рідина, з масовою концентрацією нерозчинних частинок до 22,8 г/дм3, з виробництва кальцинованої соди надходить до відстійника (поз. 1) з температурою 90-95°С. Після відстою освітлена дистилерна рідина подається до збірника (поз. 3), а згущена тверда фаза (шлам) з відношенням Т : Р = 1 : 2 потрапляє до бака (поз. 2), звідки шламонасосом відкачується до шламонакопичувача содового виробництва.

Надлишковий маточний розчин з виробництва очищеного гідрокарбонату натрію з температурою 60-65°С надходить до збірника (поз. 5), який має змійовик для обігріву та механічну мішалку. Збірник розраховано на запас маточника на 1,5-2 години роботи виробництва високодисперсного вуглекислого  кальцію  для компенсації  можливості  нерівномірності відкачки його з  виробництва  гідрокарбонату натрію. Температура у збірнику (поз. 5) підтримується в інтервалі 65-75°С за рахунок водяної пари, яка надходить до обігріваючого змійовика.

Освітлена дистилерна рідина та надлишковий маточний розчин подаються до реактора-осаджувача (поз. 7) з мірних баків (поз. 4, 6) відповідно. Утворення осаду вуглекислого кальцію відбувається шляхом одночасного змішування вихідних реагентів при їх стехіометричному співвідношенні. Реактор-осаджувач працює у безперервному режимі, час перебування реагуючих розчинів складає 3 хв. Реактор має обігріваючу оболонку для забезпечення температури ведення процесу в інтервалі 80-85°С. Обігрів здійснюється водяною парою. Реактор також обладнаний мішалкою (500 об./хв.), що забезпечує необхідний гідродинамічний режим в апараті.
Одержана після проведення процесу осадження суспензія СаСО3 надходить до бака з мішалкою (поз. 8), звідки відцентровим насосом подається на фільтрування, а діоксид вуглецю, що утворюється, виводиться з реактора і використовується у виробництві кальцинованої соди.

Відділення осаду вуглекислого кальцію від маточного розчину (фільтрату) здійснюється у камерних фільтрпресах (поз. 9), які працюють у циклічному режимі. Тривалість циклу складає 60 хв. Одночасно працюють два фільтрпреси, що забезпечує безперервну подачу вологого осаду СаСО3 до сушарки (поз. 17).

Відфільтрований осад накопичується у камерному просторі між плитами фільтру, а фільтрат поступає до збірника (поз. 11), звідки насосом відкачується на розсолопромисел.

У фільтрпресах (поз. 9) також відбувається двостадійна протитечійна промивка СаСО3 від іонів хлору, що містяться у фільтраті.

На першій стадії промивки використовується промисловий фільтрат ІІ, отриманий після другої заключної промивки осаду водою, який подається насосом зі збірника (поз. 13). Одержаний при цьому міцний промисловий фільтрат І накопичується у збірнику (поз. 12), а потім разом з фільтратом направляється на розсолопромисел.

Друга заключна промивка осаду вуглекислого кальцію здійснюється за допомогою технічної води і конденсату. Конденсат надходить до збірника (поз. 14) з оболонки реактора-осаджувача (поз. 7) і змійовика збірника (поз. 5). Необхідна для промивки кількість технічної води додається до збірника (поз. 14), а потім насосом направляється до фільтру (поз. 9). Слабкий розчин (промисловий фільтрат ІІ), який утворюється в результаті другої стадії промивки, збирається у збірнику (поз. 13).

Попередня просушка осаду вуглекислого кальцію у фільтрпресі (поз. 9) здійснюється стисненим повітрям, який після використання викидається в атмосферу.

Промитий і підсушений осад вуглекислого кальцію з вологістю приблизно 30% мас. за допомогою стрічкового транспортеру (поз. 10) надходить до бункера-накопичувача (поз. 15), звідки вологий СаСО3 скребковим транспортером (поз. 16) подається до стрічкової сушарки (поз. 17). Повне видалення вологи з осаду відбувається у сушарці при безпосередньому контакті матеріалу, що висушується, з топковими газами, під час руху вуглекислого кальцію уздовж сушильного коридору.

Топкові гази утворюються у топці (поз. 18) при згоранні природного газу у суміші з повітрям. Звідси теплоносій з температурою 400-420°С надходить до вентиляторів сушарки (поз. 17), які забезпечують його циркуляцію через перфоровану стрічку з продуктом, що підлягає процесу сушки.

Відпрацьовані топкові гази з температурою приблизно 200°С направляються до циклону (поз. 23) для очистки від пилу вуглекислого кальцію. Очищений газ димососом (поз. 24) викидається в атмосферу, а уловлений продукт потрапляє на розсів до апарата (поз. 21).

Висушений вуглекислий кальцій з температурою 135-138°С направляється на подрібнювання до дезінтегратора (поз. 19), звідки елеватором (поз. 20) подається на розсів до ситобурату (поз. 21). Відсів СаСО3 повертається на додатковий помел до дезінтегратора (поз. 19).

Затарювання готового продукту у закриті паперові мішки здійснюється шнековою розфасовувальною машиною (поз. 22), яка призначена для одночасного затарювання та зважування сипучих матеріалів.

5.2 Заходи з охорони навколишнього середовища

Практично на всіх стадіях одержання високодисперсного вуглекислого кальцію відповідно до запропонованого способу утворюються тверді, рідинні або газоподібні відходи. Повний опис стоків та газових викидів виробництва високодисперсного СаСО3 із зазначенням місця утворення та рекомендацій щодо подальшої їх утилізації наведено у табл. 5.1.

Слід відзначити, що шлам, який утворюється на стадії відстою дистилерної рідини, не утилізується, а скидається у накопичувач содового виробництва.

Топкові гази сушарки після сухої очистки від дрібних частинок високодисперсного вуглекислого кальцію у циклонах з запиленням не більше 20 мг/м3 викидаються в атмосферу. 

Таблиця 5.1 – Відходи виробництва високодисперсного вуглекислого кальцію з дистилерної рідини та надлишкового маточного розчину

	Місце утворення викидів
	Назва потоку
	Рекомендований метод утилізації

	Відстій 

дистилерної рідини
	Шлам


	Не утилізується, направляється до шламонакопичувача

	Осадження 
вуглекислого кальцію
	Діоксид вуглецю


	До виробництва кальцинованої соди

	Фільтрація 
суспензії СаСО3
	Фільтрат
	Закачування на розсолопромисел

	
	Промфільтрат І
	Закачування на розсолопромисел

	Сушка осаду високодисперсного вуглекислого кальцію
	Відпрацьовані топкові гази
	В атмосферу


Висновки

При виконанні магістерської роботи на тему «Дослідження кінетики утворення високодисперсного вуглекислого кальцію з дистилерної рідини виробництва кальцинованої соди» зроблені наступні висновки:

1. Існує можливість реалізації процесу осадження вуглекислого кальцію за умов діючого аміачного процесу одержання кальцинованої соди, використовуючи при цьому відходи содового виробництва. Це дозволить одночасно отримати товарний продукт високої якості та вирішити деякі екологічні проблеми заводів з виробництва содопродуктів.

2. Кінетику процесу осадження вуглекислого кальцію з розчинів вивчали шляхом встановлення залежності ступенів осадження іонів Са2+, НСО3¯ та СО32– від часу за умов стехіометричного співвідношення реагуючих речовин при температурах 50, 70, 90°С. Результати досліджень показали, що підвищення температури призводить до зростання ступенів осадження відповідних іонів, що пояснюється зниженням розчинності СаСО3.

3. Встановлено, що зниження розчинності вуглекислого кальцію у розчині хлориду натрію з ростом температури пояснюється тим, що СаСО3 відноситься до речовин, що мають зворотну розчинність. Хоча NaCl підвищує розчинність вуглекислого кальцію, але згідно рівнянню “сольового” ефекту визначено, що як у чистому розчиннику, так і у розчині хлориду натрію, розчинність СаСО3 знижується під час зростання температури.

4. Досліджено кінетичні характеристики утворення високодисперсного вуглекислого кальцію (константа швидкості та порядок реакції). Шляхом оброблення експериментальних даних, що стосуються ступеня осадження іонів кальцію, встановлено, що швидкість осадження СаСО3 описується кінетичним рівнянням другого порядку. Про це свідчить незмінність константи швидкості реакції протягом часу при певній температурі.
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		Зависимость насыпной плотности от времени, температуры и способа смешения (г/см3)																																						Зависимость степени осаждения ионов от времени и температуры при одновременном смешении растворов
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27.1

26.1

28.6

32.1



Диаграмма9

		1		1		1

		3		3		3

		5		5		5

		7		7		7

		10		10		10



СР и ДЖ

СР в ДЖ

ДЖ в СР

Время, мин

Размер частиц, мкм

Зависимость размера частиц от времени при 90 ос

29.1

23.9

24.2

33.3

27.6



Диаграмма10

		1		1		1

		3		3		3

		5		5		5

		7		7		7

		10		10		10



90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Размер частиц, мкм

Зависимость размера частиц от времени при добавлении ДЖ в СР

26.5

28.2

27.8

29.7

25.4

27.6

26.1

29.3

32.1

33.1



Диаграмма11

		1		1		1

		3		3		3

		5		5		5

		7		7		7

		10		10		10



90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Размер частиц, мкм

Зависимость размера частиц от времени при добавлении СР в ДЖ

29.1

23.9

24.2

33.3

27.6



Диаграмма12

		





Диаграмма13

		1		1		1		1		1		1		1		1		1

		3		3		3		3		3		3		3		3		3

		5		5		5		5		5		5		5		5		5

		7		7		7		7		7		7		7		7		7

		10		10		10		10		10		10		10		10		10



90 оС

70 оС

50 оС

90 оС

70 оС

50 оС

90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Размер частиц, мкм

Зависимость размера частиц от времени при различном  сливании растворов

26.5

28.2

29.1

27.8

29.7

23.9

25.4

27.6

24.2

26.1

29.3

33.3

32.1

33.1

27.6



Диаграмма14

		1		1		1

		3		3		3

		5		5		5

		7		7		7
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90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения НСО3 от времени при добавлении ДЖ в СР

94.6

94.6

97.9

89.9

93.3

94.6

93.9

88.9

93.9

94.5



Диаграмма 15
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		7		7		7

		10		10		10



90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения СО3 от времени при добавлении ДЖ в СР

88.2

96.5

95.8

94.6

93.5



Диаграмма 16
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		5		5		5

		7		7		7

		10		10		10



90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения Са от времени при добавлении ДЖ в СР

99.6

99.7

99.9

97.3

99.3

97.8

97.6

99.2

99.4

99.1



Диаграмма17

		1		1		1
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		5		5		5

		7		7		7

		10		10		10



90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения НСО3 от времени при добавлении СР в ДЖ

91.2

95.3

95.3

96.9

78.4

87.2

92.1

97.6

93.9

95.7

96.3

96.9

86.5

87.1

87.1



Диаграмма18
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		5		5		5

		7		7		7

		10		10		10



90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения СО3 от времени при добавлении СР в ДЖ

91.7

95.3

96.5

98.9

70.5

88.2

93.6

98.9

96.8

95.7

98.4

96.8

88.2

87.1

89.3



Диаграмма19
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		10		10		10



90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения Са от времени при добавлении СР в ДЖ

99.9

99.7

98.7

96.9

99.9

99.6

99.9

97.8

96.8

99.6

98.5

97.3

99.8

99.7

99.4



Диаграмма20
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90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения СО3 от времени при одновременном дозировании растворов

77.6

96.8

95.7

92.5

79.6



Диаграмма21

		1		1		1



90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения НСО3 от времени при одновременном сливании растворов



Диаграмма22

		1		1		1

		3		3		3
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90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения Са от времени при одновременном сливании растворов

3

99.9

5

96.8

7

98.4

99.6

99.7



Диаграмма23
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Са

СО3

НСО3

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения ионов при одновременном сливании исходных реагентов и 50 оС

99.9

96.8

98.4

99.6

99.7



Диаграмма24
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Са

СО3

НСО3

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения ионов от времени при одновременном сливании исходных реагентов и 70 оС
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5

7



Диаграмма25
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Са

СО3

НСО3

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения ионов при одновременном сливании исходных реагентов и 90 оС



Диаграмма28
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50 оС

90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Размер частиц, мкм

Зависимость размера частиц от времени при одновременном сливании растворов



Диаграмма31
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90 оС

70оС

50 оС

Время, мин

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения НСО3 от времени при одновременном дозировании растворов

0

0

0

78.9

71.8

65.8

91.7

84.5

78.6

94.9

91.6

86.5

96.1

94.4

90

95.9

93.9

90.1

96.1

94.1

90.9

96.2

94.2

91



Диаграмма32
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90 оС

70 оС

50 оС

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения СО3 от времени при одновременном сливании растворов

0

0

0

82.3

74.8

70.8

92.5

87.5

84.9

96.9

94.5

92.3

98.3

97.2

94.4

97.5

96.8

94.6

97.8

96.9

94.7

98.2

97.3

94.7



Лист1

		

		Зависимость насыпной плотности от времени, температуры и способа смешения (г/см3)																																						Зависимость степени осаждения ионов от времени и температуры при одновременном смешении растворов

		Время, мин		ДЖ ® СР						СР ® ДЖ										ДЖ ¯ СР¯																						Время, мин.		50 оС								70 оС						90 оС																				Зависимость удельной поверхности от времени и температуры при одновременном смешении растворов (м2/г)																																		Зависимость константы скорости от температуры

				50 оС		70 оС		90оС		50 оС				70 оС				90 оС		50оС		70оС		90оС																				НСО3				СО3		Са		НСО3		СО3		Са		НСО3		СО3		Са																												Время, мин		50 оС		70оС		90оС

		1		0.378		0.326		0.265		0.352				0.303				0.25		0.334		0.287		0.229																		0		0				0		0		0		0		0		0		0		0				d, мкм		НСО3																						1		19.7		8.9		13.2												t,0C		1/T, K		k, с-1		lnk

		3		0.423		0.355		0.281		0.381				0.332				0.259		0.348		0.291		0.238																		0.5		65.8				70.8		67.6		71.8		74.8		72.9		78.9		82.3		80.1				29.7		83.2																						3		16.8		10.9		23.2												50		0.0030959752		0.05058		-2.9842

		5		0.457		0.369		0.31		0.418				0.347				0.278		0.379		0.308		0.247																		1		78.6				84.9		80.9		84.5		87.5		85.6		91.7		92.5		91.9				32.2		95.8																						5		6.4		25.7		5.5												70		0.0029154519		0.05753		-2.8555

		7		0.489		0.427		0.369		0.449				0.393				0.354		0.418		0.364		0.332																		2		86.5				92.3		88.6		91.6		94.5		92.7		94.9		96.9		95.6				27.6		92.6																						7		19																90		0.0027548209		0.07097		-2.6455

		10		0.545		0.465		0.375		0.467				0.418				0.357		0.448		0.381		0.321																		3		90				94.4		91.6		94.4		97.2		95.4		96.1		98.3		96.9				30.8		92

																																										5		90.1				94.6		91.7		93.9		96.8		94.9		95.9		97.5		96.5				33.9		84

																																										7		90.9				94.7		92.3		94.1		96.9		95.1		96.1		97.8		96.7

																																										10		91				94.7		92.3		94.2		97.3		95.3		96.2		98.2		96.9

		Зависимость степени осаждения ионов от времени, температуры и способа смешения

		Время, мин		СР ® ДЖ																								ДЖ ® СР

				50 оС						70 оС										90 оС								50 оС						70 оС								90 оС

				НСО3		СО3		Са		НСО3				СО3				Са		НСО3		СО3		Са				НСО3		СО3		Са		НСО3				СО3		Са		НСО3		СО3				Са

		1		94.6		88.2		99.7		94.6				95.3				99.6		96.6		98.8		98.7				95.3		96.5		98.7		95.3				95.3		99.7		91.2		91.7				99.9

		3		89.9		96.5		97.3		97.9				90.6				99.9		98.7		92.9		99.8				87.2		88.2		99.6		78.4				70.5		99.9		96.9		98.9				96.9

		5		94.6		95.8		97.8		93.3				95.8				99.3		95.2		98.9		95.9				93.9		96.8		96.8		97.6				98.9		97.8		92.1		93.6				99.9

		7		88.9		94.6		99.2		93.9				97.8				97.6		93.9		97.8		98.8				96.9		96.8		97.3		96.3				98.4		98.5		95.7		95.7				99.6

		10		94.5		93.5		99.1		93.9				93.5				99.4		98.8		98.9		97.8				87.1		89.3		99.4		87.1				87.1		99.7		86.5		88.2				99.8
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Са

СО3

НСО3

Время, мин.

Степень осаждения, %

Зависимость степени осаждения ионов от времени при 50 оС
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ДЖ + СР

СР в ДЖ

ДЖ в СР

Время, мин.

Насыпная плотность, г/см3

Зависимость насыпной плотности от времени 
при температуре 50оС
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Зависимость степени осаждения Са от времени
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Зависимость степени осаждения СО3 от времени
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Время, мин.

Удельная поверхность, м2/г

Зависимость удельной поверхности от времени при одновременном смешение растворов
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		Зависимость насыпной плотности от времени, температуры и способа смешения (г/см3)																																						Зависимость степени осаждения ионов от времени и температуры при одновременном смешении растворов

		Время, мин		ДЖ ® СР						СР ® ДЖ										ДЖ ¯ СР¯																						Время, мин.		50 оС								70 оС						90 оС																				Зависимость удельной поверхности от времени и температуры при одновременном смешении растворов (м2/г)																																		Зависимость константы скорости от температуры
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		1		0.378		0.326		0.265		0.352				0.303				0.25		0.334		0.287		0.229																		0		0				0		0		0		0		0		0		0		0				d, мкм		НСО3																						1		19.7		8.9		13.2												t,0C		1/T, K		k, с-1		lnk

		3		0.423		0.355		0.281		0.381				0.332				0.259		0.348		0.291		0.238																		0.5		65.8				70.8		67.6		71.8		74.8		72.9		78.9		82.3		80.1				29.7		83.2																						3		16.8		10.9		23.2												50		0.0030959752		0.05058		-2.9842

		5		0.457		0.369		0.31		0.418				0.347				0.278		0.379		0.308		0.247																		1		78.6				84.9		80.9		84.5		87.5		85.6		91.7		92.5		91.9				32.2		95.8																						5		6.4		25.7		5.5												70		0.0029154519		0.05753		-2.8555

		7		0.489		0.427		0.369		0.449				0.393				0.354		0.418		0.364		0.332																		2		86.5				92.3		88.6		91.6		94.5		92.7		94.9		96.9		95.6				27.6		92.6																						7		19																90		0.0027548209		0.07097		-2.6455

		10		0.545		0.465		0.375		0.467				0.418				0.357		0.448		0.381		0.321																		3		90				94.4		91.6		94.4		97.2		95.4		96.1		98.3		96.9				30.8		92

																																										5		90.1				94.6		91.7		93.9		96.8		94.9		95.9		97.5		96.5				33.9		84

																																										7		90.9				94.7		92.3		94.1		96.9		95.1		96.1		97.8		96.7

																																										10		91				94.7		92.3		94.2		97.3		95.3		96.2		98.2		96.9
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		1		94.6		88.2		99.7		94.6				95.3				99.6		96.6		98.8		98.7				95.3		96.5		98.7		95.3				95.3		99.7		91.2		91.7				99.9

		3		89.9		96.5		97.3		97.9				90.6				99.9		98.7		92.9		99.8				87.2		88.2		99.6		78.4				70.5		99.9		96.9		98.9				96.9

		5		94.6		95.8		97.8		93.3				95.8				99.3		95.2		98.9		95.9				93.9		96.8		96.8		97.6				98.9		97.8		92.1		93.6				99.9
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		1		94.6		88.2		99.7		94.6				95.3				99.6		96.6		98.8		98.7				95.3		96.5		98.7		95.3				95.3		99.7		91.2		91.7				99.9

		3		89.9		96.5		97.3		97.9				90.6				99.9		98.7		92.9		99.8				87.2		88.2		99.6		78.4				70.5		99.9		96.9		98.9				96.9
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		10		94.5		93.5		99.1		93.9				93.5				99.4		98.8		98.9		97.8				87.1		89.3		99.4		87.1				87.1		99.7		86.5		88.2				99.8
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		Зависимость насыпной плотности от времени, температуры и способа смешения (г/см3)																																						Зависимость степени осаждения ионов от времени и температуры при одновременном смешении растворов

		Время, мин		ДЖ ® СР						СР ® ДЖ										ДЖ ¯ СР¯																						Время, мин.		50 оС								70 оС						90 оС																				Зависимость удельной поверхности от времени и температуры при одновременном смешении растворов (м2/г)																																		Зависимость константы скорости от температуры

				50 оС		70 оС		90оС		50 оС				70 оС				90 оС		50оС		70оС		90оС																				НСО3				СО3		Са		НСО3		СО3		Са		НСО3		СО3		Са																												Время, мин		50 оС		70оС		90оС

		1		0.378		0.326		0.265		0.352				0.303				0.25		0.334		0.287		0.229																		0		0				0		0		0		0		0		0		0		0				d, мкм		НСО3																						1		19.7		8.9		13.2												t,0C		1/T, K		k, с-1		lnk

		3		0.423		0.355		0.281		0.381				0.332				0.259		0.348		0.291		0.238																		0.5		65.8				70.8		67.6		71.8		74.8		72.9		78.9		82.3		80.1				29.7		83.2																						3		16.8		10.9		23.2												50		0.0030959752		0.05058		-2.9842

		5		0.457		0.369		0.31		0.418				0.347				0.278		0.379		0.308		0.247																		1		78.6				84.9		80.9		84.5		87.5		85.6		91.7		92.5		91.9				32.2		95.8																						5		6.4		25.7		5.5												70		0.0029154519		0.05753		-2.8555

		7		0.489		0.427		0.369		0.449				0.393				0.354		0.418		0.364		0.332																		2		86.5				92.3		88.6		91.6		94.5		92.7		94.9		96.9		95.6				27.6		92.6																						7		19																90		0.0027548209		0.07097		-2.6455

		10		0.545		0.465		0.375		0.467				0.418				0.357		0.448		0.381		0.321																		3		90				94.4		91.6		94.4		97.2		95.4		96.1		98.3		96.9				30.8		92

																																										5		90.1				94.6		91.7		93.9		96.8		94.9		95.9		97.5		96.5				33.9		84

																																										7		90.9				94.7		92.3		94.1		96.9		95.1		96.1		97.8		96.7

																																										10		91				94.7		92.3		94.2		97.3		95.3		96.2		98.2		96.9

		Зависимость степени осаждения ионов от времени, температуры и способа смешения

		Время, мин		СР ® ДЖ																								ДЖ ® СР

				50 оС						70 оС										90 оС								50 оС						70 оС								90 оС

				НСО3		СО3		Са		НСО3				СО3				Са		НСО3		СО3		Са				НСО3		СО3		Са		НСО3				СО3		Са		НСО3		СО3				Са

		1		94.6		88.2		99.7		94.6				95.3				99.6		96.6		98.8		98.7				95.3		96.5		98.7		95.3				95.3		99.7		91.2		91.7				99.9

		3		89.9		96.5		97.3		97.9				90.6				99.9		98.7		92.9		99.8				87.2		88.2		99.6		78.4				70.5		99.9		96.9		98.9				96.9

		5		94.6		95.8		97.8		93.3				95.8				99.3		95.2		98.9		95.9				93.9		96.8		96.8		97.6				98.9		97.8		92.1		93.6				99.9

		7		88.9		94.6		99.2		93.9				97.8				97.6		93.9		97.8		98.8				96.9		96.8		97.3		96.3				98.4		98.5		95.7		95.7				99.6

		10		94.5		93.5		99.1		93.9				93.5				99.4		98.8		98.9		97.8				87.1		89.3		99.4		87.1				87.1		99.7		86.5		88.2				99.8
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		Зависимость насыпной плотности от времени, температуры и способа смешения (г/см3)																																						Зависимость степени осаждения ионов от времени и температуры при одновременном смешении растворов

		Время, мин		ДЖ ® СР						СР ® ДЖ										ДЖ ¯ СР¯																						Время, мин.		50 оС								70 оС						90 оС																				Зависимость удельной поверхности от времени и температуры при одновременном смешении растворов (м2/г)																																		Зависимость константы скорости от температуры

				50 оС		70 оС		90оС		50 оС				70 оС				90 оС		50оС		70оС		90оС																				НСО3				СО3		Са		НСО3		СО3		Са		НСО3		СО3		Са																												Время, мин		50 оС		70оС		90оС

		1		0.378		0.326		0.265		0.352				0.303				0.25		0.334		0.287		0.229																		0		0				0		0		0		0		0		0		0		0				d, мкм		НСО3																						1		19.7		8.9		13.2												t,0C		1/T, K		k, с-1		lnk

		3		0.423		0.355		0.281		0.381				0.332				0.259		0.348		0.291		0.238																		0.5		65.8				70.8		67.6		71.8		74.8		72.9		78.9		82.3		80.1				29.7		83.2																						3		16.8		10.9		23.2												50		0.0030959752		0.05058		-2.9842

		5		0.457		0.369		0.31		0.418				0.347				0.278		0.379		0.308		0.247																		1		78.6				84.9		80.9		84.5		87.5		85.6		91.7		92.5		91.9				32.2		95.8																						5		6.4		25.7		5.5												70		0.0029154519		0.05753		-2.8555

		7		0.489		0.427		0.369		0.449				0.393				0.354		0.418		0.364		0.332																		2		86.5				92.3		88.6		91.6		94.5		92.7		94.9		96.9		95.6				27.6		92.6																						7		19																90		0.0027548209		0.07097		-2.6455

		10		0.545		0.465		0.375		0.467				0.418				0.357		0.448		0.381		0.321																		3		90				94.4		91.6		94.4		97.2		95.4		96.1		98.3		96.9				30.8		92

																																										5		90.1				94.6		91.7		93.9		96.8		94.9		95.9		97.5		96.5				33.9		84

																																										7		90.9				94.7		92.3		94.1		96.9		95.1		96.1		97.8		96.7

																																										10		91				94.7		92.3		94.2		97.3		95.3		96.2		98.2		96.9

		Зависимость степени осаждения ионов от времени, температуры и способа смешения

		Время, мин		СР ® ДЖ																								ДЖ ® СР

				50 оС						70 оС										90 оС								50 оС						70 оС								90 оС

				НСО3		СО3		Са		НСО3				СО3				Са		НСО3		СО3		Са				НСО3		СО3		Са		НСО3				СО3		Са		НСО3		СО3				Са

		1		94.6		88.2		99.7		94.6				95.3				99.6		96.6		98.8		98.7				95.3		96.5		98.7		95.3				95.3		99.7		91.2		91.7				99.9

		3		89.9		96.5		97.3		97.9				90.6				99.9		98.7		92.9		99.8				87.2		88.2		99.6		78.4				70.5		99.9		96.9		98.9				96.9

		5		94.6		95.8		97.8		93.3				95.8				99.3		95.2		98.9		95.9				93.9		96.8		96.8		97.6				98.9		97.8		92.1		93.6				99.9

		7		88.9		94.6		99.2		93.9				97.8				97.6		93.9		97.8		98.8				96.9		96.8		97.3		96.3				98.4		98.5		95.7		95.7				99.6

		10		94.5		93.5		99.1		93.9				93.5				99.4		98.8		98.9		97.8				87.1		89.3		99.4		87.1				87.1		99.7		86.5		88.2				99.8
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