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К И Н Е Т И К А П Р Е В Р А Щ Е Н И Я Б И К А Р Б О Н А Т А КАЛЬЦИЯ 
В К А Р Б О Н А Т В ПРИСУТСТВИИ О Р Г А Н И Ч Е С К И Х ВЕЩЕСТВ 

А. М. Иванов, В. Я. Михайловский, Е. В. Шуран, 
К. А. Червинский, Б. В. Галабицкий 

В промышленности п р е в р а щ е н и е б и к а р б о н а т а кальция в к а р б о н а т час­
то протекает в присутствии органических веществ, растворенных в воде 
и о б р а з у ю щ и х самостоятельные ф а з ы . Такой вариант н а б л ю д а е т с я при 
механической добыче нефти, очистке сточных вод многочисленных хи­
мических производств , в системах оборотного водоснабжения промыш­
л е н н ы х предприятий и д р . [ 1 — 4 ] . Необходимо знать , к а к о е влияние , 
не только качественное, но и количественное, о к а з ы в а е т то или иное 
органическое соединение на р а с с м а т р и в а е м ы й сложный гетерофазный 
процесс п р е в р а щ е н и я б и к а р б о н а т а к а л ь ц и я в карбонат . В данной рабо­
т е рассмотрены некоторые р е з у л ь т а т ы исследований, проведенных в 
этом направлении , в частности, к а к влияют органические соединения 
в пределах растворимости и при условии образования самостоятельной 
ф а з ы на кинетические уравнения п р е в р а щ е н и я бикарбоната к а л ь ц и я в 
к а р б о н а т и перехода к а р б о н а т а к а л ь ц и я из ж и д к о й ф а з ы в твердую; 
к а к о в а количественная х а р а к т е р и с т и к а таких процессов; к а к влияет 
о р г а н и ч е с к а я ф а з а на возникновение центров кристаллизации и какова 
р о л ь органической ф а з ы в перераспределении к а р б о н а т а к а л ь ц и я в 
о б ъ е м е и на поверхности оборудования . 

П р е в р а щ е н и е б и к а р б о н а т а к а л ь ц и я в к а р б о н а т хорошо следует 
брутто-стехиометрическому у р а в н е н и ю C a ( Н С О з ) 2 * * С а С О з + С 0 2 + Н 2 0 . 
Поэтому за кинетикой такого процесса наиболее легко и просто сле­
дить по кинетике выделения реакционного C O 2 ( [CO 2 ]реакц)- О к а з а л о с ь , 
что во всех изученных в а р и а н т а х независимо от природы и количества 
органических веществ ( ф а з ы ) кинетическое уравнение, описывающее 
д а н н ы й гетерофазный процесс, остается одним и тем ж е (р|ис. 1 ) : 

[ С а ( Н С О 3 ) 2 ] 0 - [ С О 2 ] Р е а к ц [ C a ( H C O 3 ) J 0

 э ф ' 

где [ С 0 2 ] р е а К ц = [ С 0 2 ] т — [CO 2 I 0 ; [СО 2 ] 0 — избыточное (сверхравновесное) 
количество углекислого газа в растворе бикарбоната кальция; — Kx X 
XF(K2IK1-K3-ICOl-]) [5, 6]; K1 = [НСОГ] [Н+] / [Н 2 С0 3 ] ; K2 = [ C O 3 H [ H + ] / 
[ H C O 3 ]; K9 — [ Н 2 С 0 3 ] / С с о 2 ж ; F — поверхность массопередачи реакционного 
C O 2 из жидкой фазы в газовую; Кж — коэффициент массопередачи C O 2 из 
жидкой фазы в газовую. 

Это свидетельствует о том, что присутствие органических веществ 
независимо от их природы и количества не меняет лимитирующую ста­
дию данного гетерофазного процесса — массопередачу реакционного 
C O 2 из ж и д к о й ф а з ы в га зовую [ 6 ] . Вместе с тем органические соеди-

42 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1983, т. 49, № 1 



нения существенно влияют на величину кэ§ (рис. 2 ) , к о т о р а я ч а щ е 
всего возрастает . По-видимому, это обусловлено увеличением Km за 
с ч е т роста коэффициента Генри в присутствии органических д о б а в о к 
( т а б л и ц а ) . В ы р а ж е н и е д л я коэффициента массопередачи Km м о ж н о 
з а п и с а т ь следующим о б р а з о м [ 7 ] : 1/Km== 1/гЗж+1/Рг-т, где р ш — коэф­
фициент массоотдачи от потока ж и д к о с т и к поверхности к о н т а к т а ф а з ; 
р г — коэффициент массоотдачи от поверхности контакта ф а з к потоку 

Рис. 1. Кинетические кривые выделения CO 2 в газовую фазу (/—3) и их анаморфозы 
(1'—3') в зависимости от природы добавки ( С = 5 об .%) : 1, Г — этиловый спирт; 2, 2 '— 
пропиловый спирт; 3, 3' — я-ксилол. [Ca (НСОз) 2 ] 0 =0,0094 моль/л; 7 = 6 5 ° . 
Рис. 2. Влияние природы и концентрации органической добавки на величину эффек­
тивной константы скорости процесса превращения бикарбоната кальция в карбонат: 
1 — этиловый спирт; 2 — я-ксилол; 3 — метилцеллозольв; 4—этиленгликоль; 5 — гли­
церин; 6 — этилацетат. [Ca (HCOs) 2 ] 0 = 0,0085—0,0090 моль/л; 7"=65°. 

г а з а ; m — коэффициент фазового распределения : т=Е/р, где E — ко­
э ф ф и ц и е н т Генри, р — общее д а в л е н и е системы. Х о р о ш о видно, что 
уменьшение растворимости C O 2 в присутствии органической ф а з ы 
(увеличение E) д о л ж н о приводить к более высоким з н а ч е н и я м Кж, а 
следовательно , и йЭф. 

С другой стороны, органические соединения о к а з ы в а ю т существен­
ное влияние на вязкость ж и д к о й ф а з ы и в целом на п а р а м е т р ы гид­
родинамического р е ж и м а процесса , то есть на величины р ж , р г и F. 
По-видимому , непосредственным следствием этого я в л я е т с я менее вы­
р а ж е н н ы й и несколько з а м е д л е н н ы й рост величины £Эф при переходе от 
первичных спиртов ко вторичным и д а л е е к глицерину. Р е з у л ь т и р у ю щ и й 
э ф ф е к т (именно он н а б л ю д а е т с я на практике) в к а ж д о м конкретном 
с л у ч а е я в л я е т с я с л о ж н о й функцией р я д а физических п а р а м е т р о в ж и д к о й 
и газовой ф а з , . существенным о б р а з о м меняющихся в зависимости от 
п р и р о д ы д о б а в к и органического соединения. Н а п р и м е р , в присутствии 
э т и л а ц е т а т а существенно ( « в 10 р а з ) возрастает растворимость 
С а С О з , а следовательно , и величина [ С О з 2 - ] , в х о д я щ а я в в ы р а ж е н и е 
д л я &Эф. В о з м о ж н о , с этим с в я з а н о менее сильное увеличение кЭф в 
присутствии э т и л а ц е т а т а в сравнении с э тиловым спиртом. 

О р г а н и ч е с к а я ф а з а сама по себе т а к ж е в л и я е т на величину &э*. 
П р и этом чем выше летучесть такой ф а з ы , тем сильнее в ы р а ж е н о рас­
с м а т р и в а е м о е влияние . В частности, в ряду бензол, л -ксилол , октанол 
степень увеличения &Эф при прочих равных условиях п а д а е т (&Эф со­
с т а в л я е т соответственно 1,14; 0,98; 0,60 л / м о л ь - с ) . 

К а к и в отсутствие органических соединений, о б р а з у ю щ и й с я C a C O 3 

переходит в твердую ф а з у с з а м е т н ы м з а п а з д ы в а н и е м относительно 
п р е в р а щ е н и я б и к а р б о н а т а к а л ь ц и я в карбонат . Это с в я з а н о с вы­
сокой растворимостью C a C O 3 , и требуется определенное в р е м я д л я 
его о б р а з о в а н и я . П р и отсутствии готовых центров к р и с т а л л и з а ц и и не­
обходимо время на их формирование , что обусловливает о б р а з о в а н и е 
в различной степени пересыщенных растворов . В д а л ь н е й ш е м , когда 
центры к р и с т а л л и з а ц и и сформировались , стадия перехода карбоната 
к а л ь ц и я в твердую ф а з у в кинетическом отношении имитирует законо-
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Влияние природы и концентрации органических добавок на изменение величины 
коэффициента Генри 

Добавка Концентра, 
дня, об. % 

^орг 
£ в о д 

Добавка Концентрация, 
об. % 

^орг 
^вод 

Этиловый спирт 0,5 1,34 
1 1,25 

IO 1,07 
20 0,88 

Изопропиловый 
спирт 1 1,42 
Дециловый спирт 0,5 1,60 

1 1,60 

Этилацетат 1 4,23 
2,5 7,63-
5 10,53 

Скипидар 1 1,60 
Глицерин 1 1,42 

мерности процесса п р е в р а щ е н и я б и к а р б о н а т а кальция в к а р б о н а т с 
той л и ш ь разницей , что в количественном отношении величина £афс*> 
м о ж е т быть больше , меньше или р а в н а k3$. Это эквивалентно т о м у , 
что степень начального пересыщения раствора СаСОз м о ж е т по х о д у 
д а л ь н е й ш е г о протекания процесса у м е н ь ш а т ь с я , увеличиваться ИЛИ со­
х р а н я т ь с я неизменной. О д н а к о четких закономерностей в з ависимости 
от п р и р о д ы и количества органических соединений и ф а з пока уста ­
новить не удалось . 

Р а с с м а т р и в а я распределение к р и с т а л л и з а ц и и в объеме и на п о ­
верхности оборудования , приходим к выводу, что в присутствии о р г а ­
нических веществ происходит накопление твердой ф а з ы в объеме . С л е ­
д о в а т е л ь н о , органические соединения препятствуют о б р а з о в а н и ю п о ­
верхностных центров к р и с т а л л и з а ц и и . 
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