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Polymorfie uhli¢itanu vapenatého

Polymorfie uhli¢itanu vdpenatého vyjadiuje jeho schop-
nost krystalovat ve vice krystalovych strukturich. Zakladnimi
polymorfy jsou kalcit, aragonit a vaterit. Dalsimi formami jsou
hydraty jako monohydrokalcit, ikait-hexahydrat uhli¢itanu vape-
natého (1), hydrat aragonitu a vateritu (2), nebo amorfni CaCO;.

Vznik polymorfu ve vodném prostiedi je ovlivnén pfitom-
nymi ionty, které tak mohou stabilizovat vytvofeni nestabilnich
modifikaci. Jiz vytvofené krystaly CaCO; se mohou dile trans-
formovat na termodynamicky nejstabilnéjsi kalcit.

Tar A Cuen (3) prezentovali snimky kalcitu pofizené skeno-
vaci elektronovou mikroskopii — jednak jako klencové utvary
s ,ndlevkou® (vzniklé srdzenim pri vysokém presyceni; pH = 11,0;
t = 24 °C; pridavek pyrofosfore¢nanu), jednak méné obvyklou
formu — protahlé krystaly pripominajici ragbyovy mi¢ (vznikaji
pfi vysoké teploté a vysokém presyceni; pH = 11,5; t = 58 °C).
Podobné formy lze nalézt i u satura¢niho kalu (obr. 1.), agregity
jsou v3ak charakteristické vysokou mirou srostlic. Podle KanTira-
NISE (4) se srazenina uhliCitanu vipenatého ve formé satura¢niho
kalu vyskytuje vyhradné v podobé kalcitu.

Pokud jde o aragonit, je srizen z vodnych roztoku, napf.
pokud jsou pfitomny hofecnaté ionty (5). Tar a Cuen (3) zvefej-
nili zajimavé mikrofotografie aragonitu ve tvaru ,dvojcatovych

razi¢ek® (se symetrii pfipominajici ¢inku, pH 10,7; t = 24 °C).
Pokud se vSak teplota krystalizace zvysi nad 58 °C, vznikd
srazenina s jehlovitymi krystaly. Podobné jehlicovité Gtvary jsme
nalezli v satura¢nim kalu pfipraveném v laboratofi ze zmrazené
surové §tavy (Cistota 86,6 %) (6).

Instrumentalni metody stanoveni krystalické modifika-
ce CaCO; a chemického slozeni srazeniny

Rentgenova difraktometrie

Rentgenova difraktometrie poskytuje krystalograficka data
k urceni pfitomnych polymorfi CaCO; a dalSich krystalickych
latek v libovolném tseku cukrovarnické technologie (obr. 2.).

Termogravimetrie

Tepelny rozklad CaCOj; popisuje posledni ¢ast TG kiivky
v teplotnim rozmezi 670-920 °C. Pokud bychom analyzovali Cisty
CaCO;, hmotnostni dbytek &ini 44 %. Obsah CaCO; ve smési
s dal§imi pfimésemi je imérny hmotnostnimu ubytku v této
teplotni oblasti (7). Kiroca A Omer (8) pouZili tuto metodu pfi
analyze uhli¢itanu vapenatého v pfitomnosti biopolymeru.

Obr. 1. Krystaly kalcitu v saturacnim kalu a) klenec, b) protahlejsi krystaly v klencové soustavé
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Obr. 2. Rentgenovy difraktogram inkrustace v klérovém filtru
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Calcim Calcite, svn Ca(CO3) 73
Carbonate
Calciim Whewellite, Ca(C204) 13
Oxalate syn (H20)
Hydrate
Calcium Weddellite, Ca(C204) 13
Oxalate syn (H20)2.37
Hydrate

Obr. 3. FT-IR spektra aragonitu vykrystalovaného na (a) kalcitu,
(b) aragonitu a (c) vateritu v modelové pripravené morské
vodé; pH 8,50; 25°C (9)
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FT-IR spektroskopie

SaBBIDES A Koutsoukos (9) vyuzZili charakteristické pasy arago-
nitu pii 1785 a 1080 cm™ ke kvantitativnimu stanoveni aragonitu
v pfitomnosti kalcitu a vateritu (obr. 3.).

Ramanova spektroskopie

BeHRENS ET AL. (10) vyuZzili Ramanova spektra k vyhodnoceni
jednotlivych modifikaci, ale podle Mucnatour e aL. (11) tato
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Obr. 4. Zakladni reakce pfi saturaci
CaCO3

cof‘i Ca2+7> CaOH*

OH™

spektra poskytuji diskutabilni informaci, protoze vaterit byva
kontaminovan ostatnimi polymorfy CaCO;.

Tvorba CaCO; pfi kontinualni saturaci

Srazeci jevy (obr. 4.) jsou ovlivnény rovnovaznymi vztahy,
které zahrnuji skutecnost, ze v koncentrovanéjsich roztocich
jsou pozorovany odchylky od idedlniho chovini, tedy aktivity
a koncentrace se nerovnaji, a tak nezbyvd neZz zavést aktivitni
koeficienty:

Cut - Cuco;
K="T5fi (D,
Crryco,
Cr+ . Coof
I(Il = 67-5 . f[‘) (2),
HCO;
2
SCaCOj = Cca® - Ccof -fl) (B)y

kde K; je rovnovdzna konstanta disociace kyseliny uhli¢ité do
1. stupné, K, rovnovazna konstanta H,CO; do 2. stupné, Sc.co,
soucin rozpustnosti, fi; a fp, aktivitni koeficienty jednomocnych
a dvojmocnych iontl. Tyto aktivni koeficienty zdvisi na iontové
sile roztoku (obr. 5.).

Obr. 5. Zavislost aktivitnich koeficient( jednomocnych a dvoj-
mocnych iontd na iontové sile roztoku v podminkdch
1. saturace ( pfi teploté 85 °C)
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Pro teplotu 85 °C a obvyklé podminky pfi saturaci f;, = 2; tedy
Ji = 4; je Scuco, (rozpustnost) 4x mensi v porovnani s fidkymi
(idedlnimi) roztoky. Piesyceni tak bude ziejmé 4X vySsi.

Velikost jednotlivych krystali a jejich agregatd, moz-
nosti jejiho ovlivnéni
Meérny povrch je definovan:

Sp =Xs,/m 4,

kde Xs; je celkovy povrch srazeniny, m jeji hmotnost. Zjedno-
dusené pro kulové ¢astice plati:

ndl 6
Y emdl T end. >

1ze tedy ze zméfeného povrchu urcit primérnou velikost (ekvi-
valentni primér) ¢astice (tab. L.).

Meérny povrch tzce souvisi s adsorpéni schopnosti srazeniny
uhli¢itanu vapenatého, i kdyZ na druhé strané je potfeba brat
v Gvahu i existenci inkluze necukr(i mezi krystaly.

Velikost jednotlivych krystall je pfevdzné v rozmezi 0,2 pm
az 0,5 pm, coz plné koresponduje s obr. 1b.

Pro hrubé pfiblizeni poctu ¢astic v pramérném agregitu
o velikosti D = 25 pm (o objemu: V,,, = nD7/6 = 1.25/6 =
8181 um®) budeme predpokladat dvé varianty:

a) castice kulového tvaru o praméru 0,3 um,
b) ¢astice obecného elipsoidu o stejném povrchu.

Vysledky vypoctu shrnuje tab. II., ¢ili pocet Castic v pri-
mérném agregatu saturacniho kalu lze odhadnout na pfiblizné
0,5 mil. krystalt.

Velikost agregati saturacni sraZeniny obsahujicich malé
krystaly vyznamné ovliviiuje sedimentacni a filtracni vlastnosti
castic kalu. Aby bylo dosazeno nejlepsich parametrt, je potieba

vénovat pozornost zvlasté peclivé provedenému progresivnimu
predcefeni.

Progresivni pfed¢efeni
Postupné zvysovani alkality pii pfedcefeni pii malé davce

vapna vstoupilo do cukrovarnické technologie jako tzv. pro-
gresivni predcefeni Dédek-Vasiatko. Postupny ndrust alkality

Tab. I. Meérny povrch a velikost castic saturacniho kalu (12)
Mérny povrch Velikost
Autor krystal(i
(m2kg™) (mm)
WEICHERT 5800 0,5
Sirka (saturacni kal pfipraveny v laboratofi) | 7100-13600 0,2-0,4
SmeLik (rekalcinovany saturacni kal) 5700 + 300 0,5

Tab. Il. Vypocet podtu astic v primérném agregatu saturacniho

kalu
. Pocet Castic =
Tvar Objem jednoho krystalu 8181/V ;e
Vigyst =06 = p 0,3%/6 =
600 000
0,0141 mm?®
Vicvyst =4/3 ('ITCZa) =
400 000
4,2 x 0,112 x 0,4 = 0,020 mm®
b=c

i nastaveni alkalitniho gradientu zajistuje optimélni koagulaci
a sriZeni proteind, pektint a nerozpustnych soli anorganickych
a organickych kyselin.

Horké predcereni

Vysoka teplota predcefeni umoziuje dosihnout vysoké
sedimentacni rychlosti srazeniny 1. saturované §tivy, zamezuje
pénéni Stavy, ale barva lehké §tavy muZe byt zhorSena.

Recirkulace 1. saturované $tavy do predcerice

Jde dnes jiz o klasickou metodu ke zvySeni velikosti agregatt.

Optimdini alkalita (pH) 1. saturace

Nedosaturovand §tava muZze pusobit potize pfi filtraci a se-
dimentaci 1. saturované Stavy.

Tab. Ill. Velikost ¢astic saturacniho kalu v nékterych mistech epurace

Ekvivalentni priimér (um) pfi podilu objemu €éstic (%)
Castice kalu v Cukrovar
25 50 75
1. saturované §tavé A 29,9 22,6 16,2
zahu$téném podilu 1. saturované $tavy s piidavkem flokulantu A 106,2 82,2 52,9
1. saturované $tavé B 35,7 27,6 18,2
zahu$téném podilu 1. saturované §tavy s pfidavkem flokulantu po zahustovacich filtrech B 29,9 20,6 13,0
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Dostatecny pridavek vdpna

Vyssi piidavek vapna zajistuje nejen vy3si adsorpci necukri,

a tak dosazeni vyssi Cistoty lehké stavy, ale pozitivné ovliviiuje
i velikost agregatu, a tedy i filtrovatelnost 1. saturované §tavy.

Pfidavek flokulantt

Divkovani flokula¢nich ¢inidel zvySuje velikost agregatQ
3,2-3,5% (tab. IIL).

Pridavek srdazeného uhli¢itanu vdapenatého (PCC) do
2. saturace

oz

Velké problémy pfi filtraci 2. saturované Stavy zpusobuji
Castice mensi nez 5 pm, které vznikaji pfi zpracovani fepy
zhorSené kvality, jejich velikost 1ze pozitivné ovlivnit ddvkovanim
PCC (13).

Dalsi metody ke zlepSeni price na epuraci pii zpracovini
alterované fepy prezentovali Sirka, Busnik a Kaptec (14).

Obecné by mély byt eliminoviny vSechny mozné zdroje
poskozeni ¢astic jako kupf.:

— rozpousténi ¢astic v prvni a posledni komofe predcefice,

— chemické a mechanické zmény pfi vlastni saturaci,

—mechanické poskozeni pfed filtraci na kalolisech, napf. na
zahustovacich filtrech (viz tab. I1.),

— mechanické a chemické poskozeni srazeniny pisobenim vody
(pfi metodé MZ).

Souhrn

Vznik polymorfu ve vodném prostfedi je ovlivnhén podminkami
krystalizace, pficemz jiz vytvofené krystaly CaCOj; se mohou dile
transformovat na termodynamicky nejvice stabilni kalcit. V ¢lanku
jsou porovnavany tvary krystalt, které byly nalezeny v satura¢nim
kalu, s podobnymi tvary ziskanymi srdZenim CaCO; bez pfitomnosti
sacharosy.

K identifikaci jednotlivych polymorfa od sebe ¢i od dalsich krysta-
lickych latek lze vyuzit napf. rentgenovou difraktometrii, termogra-
vimetrii, infracervenou ¢i Ramanovu spektrometrii.

Je popsin mechanismus vzniku uhli¢itanu viapenatého v saturaci
a diskutovan vliv iontové sily na pfesyceni roztoku uhli¢itanu va-
penatého. Je charakterizovan mérny povrch uhli¢itanu vipenatého
ve srazeniné satura¢niho kalu a odhadnut pocet krystali o velikosti
asi 0,3 um v pramérné sedimentujici ¢astici.

Zavér ¢lanku je vénovan vlivim na velikost ¢astic satura¢niho kalu
pii epuraci, kterd souvisi se sedimentovatelnosti a filtrovatelnosti
saturovanych Stav.

Kliéova slova: uhli¢itan vapenaty, saturacni kal, kalcit, aragonit, vaterit,
mechanismus saturace, iontova sila, aktivitni koeficienty, pfesyceni CaCQOs,
velikost ¢astic saturaéniho kalu.
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Sarka E., Bubnik Z., Kadlec P., Pour V.: Calcium Carbona-
te — Polymorphism, Origin in Juice Purification, Sizes of
Aggregates, and Their Consequences

The formation of a polymorph in aqueous media is influenced by
conditions of crystallization although once formed polymorphs of
CaCO; may transform to the most thermodynamically stable calcite.
The article compares the shapes of crystals found in carbonation
sludge with similar shapes obtained by precipitation of CaCOj in
the absence of sucrose.

To identify the verious polymorphs from each other or from other
crystalline substances, it is possible to use X-ray diffraction, ther-
mogravimetry, infrared and Raman spectroscopies.

The mechanism of calcium carbonate formation in the carbonation
is described and it is discussed the influence of ionic strength on
the supersaturation of the dissolved calcium carbonate is discussed.
Specific surface area of carbonation sludge precipitate is chara-
cterized and the number of crystals of about 0.3 um in an averaged
settling particle is estimated.

The final part of the article deals with influences on particle size of
the carbonation sludge during juice purification, which are linked
with the filtration and sedimentation rates of carbonation juices.

Key words: calcium carbonate, carbonation sludge, calcite, aragonite,
vaterite, carbonation mechanism, ionic strength, activity coefficients, CaCO,
supersaturation, particle size of carbonation sludge.
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