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Streszczenie

Wytracanie weglanow jest zlozonym procesem, ktoéry jest trudny do $ledzenia ze
wzgledu na rownoczesny 1 szybki przebieg wielu $ciezek nukleacji. Zarodkowanie, wzrost
1 transformacja mineratow kontrolowane sg zarowno kinetycznie jak 1 termodynamicznie.
Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej byto zrozumienie na poziomie molekularnym
nieklasycznych 1 klasycznych $ciezek nukleacji i transformacji weglanu wapnia oraz
opracowanie nowatorskich metod eksperymentalnych pozwalajacych na $ledzenie przebiegu

tych procesow.

W pracy zostala przedstawiona opracowana przeze mnie metoda analizy $ciezek
nukleacji i transformacji weglanu wapnia, oparta na czasowo—rozdzielczych pomiarach
potencjometrycznych i elektrokinetycznych. Przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych
potencjatu zeta podczas tworzenia si¢ fazy weglanowej, stezenia jonow Ca**, struktury oraz
morfologii krysztatéw. Sledzenie in situ poczatkowych etapéw procesu pokazato, ze po
poczatkowo szybkich zmianach potencjatu elektrokinetycznego () i stezenia jonoéw Ca®*
nastgpuje zmiana w kinetyce procesu. Przejawia si¢ to w znacznie wolniejszych zmianach
w obserwowanych parametrach w czasie co z kolei $wiadczy o wolniejszym ustalaniu stanu
rownowagi. Zmiany badanych parametrow zbiegaja si¢ ze spontanicznym tworzeniem
termodynamicznie niestabilnych ale kinetycznie preferowanych odmian polimorficznych 1 ich
pozniejsza transformacja do termodynamicznie stabilnych odmian oraz wskazuja na

wieloetapowos¢ procesu wytrgcania.

Zbadano réwniez wptyw jonéw dodatkowych, Mg?*, na szybko$¢ wzrostu, morfologie,
przebieg transformacji i sktad wytragcanych weglanéw. W obecno$ci jonow Mg** warto$ci
potencjatu  { wytragcanych weglanow sa przesunigte w kierunku nizszych warto$ci
bezwzglednych w odniesieniu do analogicznych wartosci dla czystego weglanu wapnia.
Dodatek jonow Mg?* powoduje takze opdZnienie stabilizacji steZzenia jondw Ca’’. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze stabilne formy weglanu tworza si¢ pozniej, co
wiecej wydluzony proces wytragcania pozwala obserwowac bardzo niestabilne formy

amorficzne.

W niniejszej pracy przedstawiono roéwniez teoretyczne modelowanie przebiegu
powstawania weglanu wapnia. Potaczenie modeli powierzchniowej kompleksacji 1 modeli
kinetycznych z elektrokinetycznymi i potencjometrycznymi metodami eksperymentalnymi

umozliwia monitorowanie oraz przewidywanie przebiegu procesu wytrgcania mineratdw
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weglanowych. Wykorzystane w pracy podejscie pozwala na bardziej szczegdtowy wglad

w procesy zarodkowania, wzrostu i transformacji weglanow in situ.
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Abstract

Due to many simultaneous and fast nucleation pathways, carbonate precipitation is
a complex and difficult-to-follow process. Kinetic and thermodynamic aspects control the
nucleation, growth, and transformation of minerals. The main goal of this doctoral thesis was
to understand, at the molecular level, the classical and non—classical calcium carbonate
nucleation and transformation pathways and develop an innovative experimental approach to

follow these processes.

This thesis shows the new approach to calcium carbonate nucleation and transformation
pathways investigation by using time-resolved potentiometric and electrokinetic methods. The
experimental results of zeta potential, Ca** ion concentration, crystal structure, and morphology
are presented. Monitoring in situ early stages of the process showed that after initially fast
changes of electrokinetic potential ({) and Ca** ions concentration, the data kinetics of the
process is changed. A slow stabilization to the equilibrium state occurred. The changes in
monitored parameters coincide with the spontaneous formation of unstable (metastable)
polymorphic forms, and their subsequent transformation indicates existence of the multiple

steps in the precipitation process.

The magnesium ion’s effect on the growth rate, morphology, transformation, and
composition of the precipitated carbonates was also studied. The presence of Mg?" ions shifts
the zeta potential changes to lower absolute values compared to the precipitation of pure
calcium carbonate. Mg?* ions addition also delays stabilization of Ca®* ions concentration. The
results show that stable crystal forms are formed later, the precipitation process is prolonged

and not stable amorphous forms stay longer in the solution.

In addition to experimental studies, thesis includes theoretical model of calcium
carbonate formation. The combinations of Surface Complexation and kinetic modelling with
electrokinetic and potentiometric experiments make it possible to monitor and predict the
course of the precipitation process of carbonate minerals. The approach used in the presented
work allows for a more detailed insight into the processes of nucleation, growth and

transformation of carbonates in situ.
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1 Wstepicel pracy

Weglany to grupa mineralow najliczniej wystepujacych w srodowisku naturalnym [1].
Odgrywaja wazng role w globalnym obiegu wegla [2], procesach biomineralizacji [3]
i sekwestracji CO; [4], a takze wielu galgziach przemystu. Ze wzgledu na liczne zastosowania
weglanéw, wazne jest poznanie ztozonych mechanizméw ich powstawania. Klasyczna teoria
nukleacji, opracowana ponad sto lat temu, nie wyjasnia w precyzyjny sposob przebiegu
przemian fazowych weglanow [5][6]. Dodatkowo odkrycie wystgpowania faz amorficznych
oraz klastrow podczas wytracania weglanow podwazylo uzyteczno$¢ rozwigzania klasycznego

[5][6] 1 skutkowalo zaproponowaniem nieklasycznych $ciezek nukleaci.

Zarodkowanie weglanu wapnia jest czgsto ztozonym 1 wieloetapowym procesem, ktory
jest trudny do przesledzenia in situ [5][6]. Przemiany form polimorficznych CaCOs3 nastepuja
bardzo szybko a proces jest niezwykle wrazliwy na zmiany warunkow wytracania, takich jak
pH, ci$nienie, st¢zenie reagentdw lub obecnos¢ domieszek [7]-[9]. Nukleacja weglanu wapnia
najczes$ciej rozpoczyna si¢ od utworzenia form amorficznych w roztworach silnie
przesyconych. Po pewnym czasie nastepuje ich transformacja do bardziej stabilnych form
polimorficznych (np. wateryt, patrz 4.2). Ostatecznie tworzy si¢ najbardziej stabilna odmiana
polimorficzna weglanu wapnia, - kalcyt, cho¢ transformacja ta moze by¢ na tyle wolna, ze faza

mniej stabilna pozostaje niezmieniona w przyrodzie przez wieki (np. aragonit) [6][10].

Glowna hipoteza badawcza w mojej pracy doktorskiej bylo zatozenie, ze wglad
w przebieg procesu wytrgcania mozna uzyska¢ poprzez monitorowanie wlasciwosci
elektrochemicznych na granicy faz weglan wapnia/ roztwdr przy zastosowaniu technik
elektrokinetycznych i1 potencjometrycznych. Potencjal { jest parametrem elektrokinetycznym
charakteryzujacym podwojng warstwe elektryczng, ktory pomaga oceni¢ stabilno$¢ zawiesiny

oraz sile oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy czastkami mineratlow w roztworze.

Doktadne s$ledzenie procesu powstawania weglanu wapnia pozostaje wyzwaniem, ze
wzgledu na istnienie wielu rownolegle przebiegajacych i czesto konkurujacych ze sobg $ciezek
wytracania [11][12]. W przyrodzie, $ciezki wytracania weglanow zaleza od obecnos$ci jonow
wspolstrajacych, wérod ktorych jony Mg?* sa najbardziej istotne w naturalnie wystepujacych
srodowiskach wodnych (rzeki, jeziora, morza, oceany, itd.).

Jony magnezu ze wzgledu na mniejszy rozmiar niz jony Ca** oraz fakt, Ze silniej wigza

czasteczki wody, moga powodowaé defekty w sieci krystalicznej lub jej niestabilnos¢.
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Przyczynia si¢ do zwigkszenia rozpuszczalnosci osadu a takze dtuzszego czasu przemiany form
amorficznych do bardziej stabilnych polimorfow weglanowych [13]-[16].

Gléwnym celem niniejszej pracy bylo uzyskanie bezposredniego eksperymentalnego
wgladu w procesy zarodkowanie, transformacje¢ 1 wzrost weglanéw a nastepnie wyodrgbnienie
mechanizmu rzadzacego kazdym z tych etapow. Wazne bylo ustalenie roli jonéw wodorowych
(. kontroli kwasowo—zasadowej) oraz wpltywu dodatkéw na proces powstawania mineralow
weglanowych.

Do osiagnigcia wskazanych celow zastosowano badania eksperymentalne potencjatu
zeta (&), pH, stezenia jondéw Ca?* wykonanych z wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej
wapniowej (Ca—ISE), struktury z uzyciem dyfraktometrii proszkowej oraz morfologii
krysztatow obrazowanych za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej [17].

Przeprowadzone pomiary wskazuja na samorzutne tworzenie si¢ waterytu, form
metastabilnych 1 amorficznych w poczatkowych etapach wytracania a nast¢pnie ich przemiang
w kalcyt. Dodatek jonow Mg?" stabilizujagc formy przejsciowe wydtuza czas trwania

przemiany.

Wyniki przeprowadzonych eksperymentéw odpowiadaja na pytanie, w jaki sposéb
tempo wzrostu, transformacji i sktad wytrgcanego osadu zmieniajg si¢ wzdhuz $ciezki
zarodkowania weglanow. Dodatkowo pokazuja, ze podwdjna warstwa elektryczna, powstajaca
na granicy faz weglan wapnia/ elektrolit, jest wrazliwa na szybko$§¢ zarodkowania 1 wzrostu,
a wigc takze nasycenia roztworu. Podwdjna warstwa elektryczna charakteryzowana jest przez

potencjat elektrokinetyczny.

Praca zawiera dodatkowo teoretyczne modelowanie sktadu roztwordéw i ich przemian
oraz podwojnej warstwy elektrycznej. Laczenie obliczen z metodami eksperymentalnymi
elektrokinetycznymi 1 potencjometrycznymi, pozwala na monitorowanie w czasie przebiegu

nukleacji weglanow.
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2 Weglan wapnia
2.1 Weglan wapnia — wystgpowanie

Weglan wapnia wystepuje w Srodowisku najcz¢sciej jako wapien, ktory tworzy si¢
w wyniku polaczenia rozpuszczalnego wapnia i dwutlenku wegla [18]. Najwigkszy na $wiecie
kamieniotom wapienia znajduje si¢ w Michigan, USA. W Polsce wapien wystgpuje w Goérach
Swigtokrzyskich, Tatrach, Sudetach a takze w calosci zbudowanej z weglanu wapnia Jurze
Krakowsko—Czgstochowskiej. Istnieje wiele rodzajéw wapienia w zaleznosci od sposobu jego
formowania oraz wlasciwosci fizykochemicznych. Sa to najczesciej kreda, trawertyn i marmur.
Kreda to migkki wapien o delikatnej fakturze. Trawertyn powstaje w wyniku odparowania
wodnego roztworu CaCOs, wystepuje w jaskiniach w formie stalaktytow lub stalagmitow.
Marmur jest wapieniem, ktéry zostal poddany dzialaniu wysokich temperatur i ci$nienia
(metamorfoza).

2.2 Struktura i odmiany polimorficzne weglanu wapnia

Weglan wapnia wystgpuje w przyrodzie w trzech odmianach polimorficznych: wateryt,
aragonit oraz kalcyt. W warunkach normalnych najbardziej trwalg termodynamicznie forma
jest kalcyt..Aragonit oraz wateryt s3 formami metastabilnymi, ich sie¢ krystaliczna po czasie
ulega modyfikacji i przeksztalca si¢ w trwalg struktur¢ kalcytu [20][21]. Weglan wapnia
wystepuje réwniez w formach uwodnionych oraz amorficznych. Dotychczas zidentyfikowano:
heksahydrat (CaCO;-6H20), monohydrat (CaCO3-H20) oraz amorficzny CaCO3 (ACC, ang.
Amorphous Calcium Carbonate) [22][23]. Wiasciwosci odmian polimorficznych CaCOs3

zostaly przedstawione w tabeli 1.
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Tabela 1. Wiasciwosci odmian polimorficznych weglanu wapnia.

Kalcyt Aragonit Wateryt
Uktad krystalograficzny | Trygonalny Rombowy Heksagonalny
Morfologia Heksagonalna lub Wyglad igiet Sferyczny
szeécienna
Gestosé (g/cm?) 2,71 2,93 2,66
Stabilnos¢ Stabilny Metastabilny Niestabilny
Twardo$¢ (skala 3 3,54 3
Mohsa) [19]
Dwojtomnosc¢ [19] 0,172 0,156 0,172
Rodzaj dwdjtomnosci Optycznie negatywny | Dwuosiowo Optycznie
[19] negatywny negatywny

Grupa przestrzenna kalcytu krystalizuje w uktadzie trygonalnym (R—3c¢) [24]. Kationy
wapnia znajduja sie w narozach romboedru a jon weglanowy [CO3]* jest traktowany jako
oddzielny element budujacy calg sie¢ krystaliczng. Anion ten ma strukture ptaska z atomem
wegla w $rodku plaszczyzny 1 trzema atomami tlenu znajdujacymi si¢ w koncach
rownobocznego trojkata [20]. Strukture kalcytu wykazujg tez inne weglany: FeCO3;, MgCOs,
ZnCO3, CdCO3, MnCOs [25]. Krysztaly kalcytu moga wystepowac w kilkuset r6znych formach
trygonalnych lub pseudo—heksagonalnych. W przyrodzie istnieje wiele rozmaitych form
kalcytu roznigcych si¢ wlasciwo$ciami (np. morfologia, barwa, twardoscia). Czysty kalcyt jest
przezroczysty, jednakze czesciej w naturze spotykany jest w kolorach miodowych, zéttych badz
bezowych. Rozne odcienie kalcytu wynikaja najczgsciej z dodatkow innych jonow takich jak
zelazo, cynk, kobalt badZ mangan, ktdre zastgpuja wapn w sieci krystalicznej. Powierzchnia
krysztalu kalcytu przybiera rézne formy, ale zawsze formutuje te same katy: 105 1 75 stopni.

Jego krysztaly osiggaja wymiary nawet kilku metrow dtugosci [19]. Posiadajg wtasnosci
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optyczne dwojtomnosci, polegajace na zdolnosci do podwojnego zatamywania Swiatta. Gestos¢
kalcytu oscyluje pomiedzy 2,6 a 2,8 g/cm® w zaleznosci od warunkéw tworzenia sieci
krystalicznej badz wystepowania dodatkowych jonéw. Przyjmuje sie wartos¢ 2,7 g/em® za

gestos¢ teoretyczng [19].

Aragonit wystepuje w przyrodzie rzadziej niz kalcyt. Krystalizuje w uktadzie
krystalograficznym rombowym, grupa przestrzenna Pnma [24]. W odrdznieniu od kalcytu jony
weglanowe lezag w dwoch ptaszczyznach i sg skierowane w przeciwnych kierunkach, przez co
krysztat traci symetri¢ trygonalng. Krysztaly przyjmujg roznorodne formy, np. cienkie,
wydtuzone shupy, ostre piramidy. Krysztaty aragonitu moga rowniez posiada¢ morfologie
ziarnistg, zwartg, wtoknista lub warstwowa przypominajaca ighty [19]. Wtasno$¢ dwojtomnosci
jest znacznie nizsza, niz w przypadku kalcytu a krysztalty aragonitu sag dwuosiowo negatywne.
Minerat ten jest najczesciej bezbarwny, czasem biaty badz zottawy. Zarowno warto$¢ gestosci
jak i twardoéci s3 wyzsze niz dla kalcytu i wynosza odpowiednio: 2,94 g/cm® oraz 3,5—4.
Wedhug skali geologicznej aragonit jest niestabilny i w sSrodowisku wystepuje znacznie rzadziej
niz kalcyt. Aragonit termodynamicznie stabilny jest tylko w podwyzszonej temperaturze lub
pod wysokim ci$nieniem. W normalnych warunkach dazy do struktury kalcytu [20][21], ale
transformacja jest na tyle wolna w przyrodzie, ze aragonit jest uznawany za kinetycznie stabilng

faze.

Wateryt krystalizuje w ukladzie heksagonalnym. Krysztaly waterytu wykazuja
morfologi¢ sferyczng. Jest niestabilny termodynamicznie i1 ulega spontanicznej przemianie

w aragonit lub kalcyt. Wateryt niezwykle rzadko wystepuje w §rodowisku naturalnym [27].
2.3  Weglany — zastosowanie

Weglan wapnia uznawany jest za wazny material technologiczny, wykorzystywany
w roznych galeziach przemystu. Stosowany jest m.in. w produkcji papieru, szkla, porcelany,
polimerdw, farb, wypehiaczy, tworzyw sztucznych, gumy, past do zgbdw oraz stali [28]-[30].
Znajduje takze zastosowania w budownictwie, metalurgii (oczyszczanie rud metali), rolnictwie
oraz branzy zywnosciowe] (oznaczany jako E170). Dodatkowo w medycynie 1 farmacji
odgrywa wazng role nosnika lekow w procesie enkapsulacji [31][32]. Jest sktadnikiem wielu
produktéw medycznych. Weglan wapnia wykorzystywany jest takze w takich obszarach jak:
inzynieria chemiczna/ srodowiskowa czy bioinzynieria jako wysoce skuteczny filtr w procesie

oczyszczania wody, np. do usuwania jondéw metali ciezkich: Cu?’, Pb**, Cd*", Zn*" i Cr* [33].
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Weglan wapnia odgrywa wazne znaczenie w procesach biomineralizacji (rozdziat 2.3.3),

sekwestracji CO> (rozdzial 2.3.2) oraz w cyklu wegla (rozdziat 2.3.1).
2.3.1 Cykl obiegu wegla w przyrodzie

Obieg wegla jest cyklem biogeochemicznym, czyli uwzgledniajacym kazda
z naturalnych §ciezek, ktorymi krazg elementy zywej materii. Termin biogeochemiczny odnosi
si¢ do aspektow biologicznych, geologicznych jak rowniez chemicznych [34][35]. Cykl wegla

obok obiegu azotu, siarki, fosforu, ma najwigksze znaczenie w przyrodzie.

Wegiel jest gtéwnym sktadnikiem materii organicznej poczynajac od paliw kopalnych,
az po ztozone biomolekuly (np. DNA i RNA). Jest on magazynowany na Ziemi jako: czasteczki
organiczne w zywych 1 martwych organizmach, sktadnik wielu mineraléw a takze dwutlenek
wegla w atmosferze. Cykl wegla (rysunek 1) obejmuje réznorodne procesy. Do zachodzacych
szybko zalicza si¢ fotosynteze, oddychanie, wymiang dwutlenku wegla w powietrzu i morzu
oraz akumulacj¢ zwiazkow w glebie. Trwajacy miliony lat obieg wegla polega na jego
wymianie mi¢dzy skalami a uktadem powierzchniowym zlozonym z oceanu, atmosfery,
biosfery oraz gleb. Dhugotrwaly obieg wegla jest gldéwnym regulatorem st¢zenia
atmosferycznego dwutlenku wegla i (wraz z cyklem siarkowym) tlenu atmosferycznego w skali

geologicznej [36]-[38].

Wegiel jest uwalniany z ekosystemow jako dwutlenek wegla w procesie oddychania
[39]. Nastepnie przedostaje si¢ on do wod oceanicznych przez proces dyfuzji, gdzie pozostaje
w formie niezmienionej lub moze zostaé przeksztatcony w jony weglanowe (COs*) albo
wodoroweglanowe (HCO3"). Organizmy morskie potrafig wigza¢ biologicznie wodorowgglan
z wapniem. Powstaje weglan wapnia, z ktérego wytwarzane sg muszle, skorupy, szkielety.
Moga one gromadzi¢ si¢ na dnie oceanu, tworzac bogate w weglany ztoza. Po dtugim czasie

ztoza te sg przeksztatcane w skaty osadowe [4][39][40].
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Rysunek 1. Schemat obiegu wegla, zrodto: grafika NASA Earth Observatory [36].
2.3.2 Rola weglanow w sktadowaniu dwutlenku wegla

Geologiczna sekwestracja CO> jest procesem polegajacym na wychwytywaniu z
atmosfery dwutlenku wegla a nastgpnie jego magazynowaniu. Proces jest zlozony z trzech
gléwnych etapow: separacji dwutlenku wegla, jego kompresji do fazy cieklej — nadkrytycznej
oraz transportu i sktadowaniu pod ziemig w strukturach geologicznych, w ktorych powinien

ostatecznie przeksztatci¢ si¢ w weglan wapnia [41].

Celem geologicznej sekwestracji CO», poza przepompowywaniem duzych ilosci
dwutlenku wegla do podziemnych zbiornikow, jest przede wszystkim jego sktadowanie przez
setki badz nawet tysigce lat [42]. Technologia ta ma na celu ograniczenie ilo$ci dwutlenku
wegla w atmosferze. Trwato$¢ sktadowania CO2 w strukturach geologicznych jest zalezna od
reakcji nadkrytycznego CO; z mineratami 1 plynami obecnymi w podziemnych, szczelnych

zbiornikach.
2.3.3 Znaczenie weglanu wapnia w procesie biomineralizacji

Naturalny proces biomineralizacji polega na zdolno$ci organizméw zywych do

wytwarzania mineratow. Celem tego procesu jest najczgsciej potrzeba zmineralizowania tkanek
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lub budowa mineralnego szkieletu [43]. Mineraty zawierajace w swym sktadzie lub budowie
wegiel s3 najwazniejszymi nieorganicznymi materialami biorgcymi udziat w procesach
biomineralizacji. Takie mineraly nazywane sa biomineratami a jednym z najwazniejszych jest
weglan wapnia [44][45][50][56]. Proces biomineralizacji jest badany w wielu obszarach nauki

poczawszy od globalnych aspektow nauk o Ziemi do lokalnych badan biologicznych [43].

Prowadzony w sposob samoorganizowany proces biomineralizacji weglanu wapnia
polega na wytrgcaniu jego w warunkach kontrolowanych, wzorowanych na mechanizmach
obserwowanych w naturze. Wazng rol¢ w tym procesie odgrywajg substancje organiczne
bedace matrycg kierunkujaca wzrost tworzonych krysztatow. Proces ten pozwala na tworzenie
réznorodnych struktur architektonicznych, ktérych elementami sktadowymi sa krysztaty
o strukturze kalcytu lub aragonitu. W wyniku zmiany morfologii struktury te zyskuja odmienne

wiasciwosci [46]-[49].

3 Kinetyczne i termodynamiczne podejscie do procesdOw wytracania
1 rozpuszczania mineratow

3.1  Szybkos¢ reakcji/ procesu

Szybko$¢ reakcji chemicznej jest parametrem zaleznym od skladu oraz temperatury
mieszaniny reakcyjnej. Kinetyka chemiczna pozwala wyrazi¢ szybkos¢ reakcji na podstawie
roOwnania reakcji lub rownania najwolniejszej reakcji w procesie wieloetapowym. Na przyktad,
szybko$¢ reakcji syntezy:

A+B->C (1)
dla ktorej stezenie molowe reagenta A lub B jest oznaczone jako [A] lub [B], mozna wyrazi¢

jako ujemna zmiang w czasie st¢zenia reagentow, lub dodatnia zmiane st¢zenia produktow.

Chwilowe wartos$ci szybkosci reakcji zapisujemy jako pochodne w czasie (t), np.:

szybko$¢ = — % (2)

W kinetyce chemicznej, wyrazamy szybko$¢ reakcji (v) za pomoca roOwnan empirycznych
w ktorych szybko$¢ jest proporcjonalna do warto$ci stezenia reagentow podniesionych do
odpowiedniej potegi. W przypadku przyktadowej reakcji omawianej powyzej szybkos¢ reakeji

jest proporcjonalna do stezen reagentow A 1 B, w najprostszym przypadku w pierwszej potedze,

mozemy zapisa¢ szybko$¢ reakcje jako:
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~ LAy = k[A][B] 3)
gdzie: k jest to stata szybkosci reakcji.

Réwnanie tego typu wyznaczone doswiadczalnie jest nazywane rdéwnaniem
kinetycznym reakcji. Zgodnie z definicja rownanie kinetyczne jest rtOwnaniem wyrazajacym
szybkos$¢ reakcji chemicznej jako funkcje stezenia wszelkich reagentow wystgpujacych

w stechiometrycznym zapisie reakcji, wiec:

v =f([A], [B], ...) )
Dla wielu reakcji wyznaczono nastepujaca posta¢ rownania kinetycznego:

v = k[A]?[B]P .... (%)

gdzie: a, b sa to wyktadniki potegi do ktérych podniesione sg stezenia reagentow w rdwnaniu

kinetycznym i okre$laja one rzad reakcji chemiczne;.

Calkowity rzad reakcji chemicznej jest sumg poszczego6lnych rzedow, awiec:a+b+....
Rzad reakcji nie musi by¢ liczbg catkowita. Zdarzaja si¢ reakcje potdéwkowe. Niektore reakcje

zachodzg zgodnie z rGwnaniem kinetycznym zerowego rzedu, w ktorej [50]:
v=k (6)
3.2 Doswiadczalne metody badania kinetyki chemiczne]

Do §ledzenia kinetyki chemicznej wykorzystuje si¢ wiele metod pomiarowych. Ich dobor
zalezy glownie od stosowanych reagentow oraz szybkosci z jaka zachodzi proces, czyli czasu
potrzebnego do osiagnigcia stanu rownowagi. Jedna z metod jest analiza w czasie
rzeczywistym, ktora polega na §ledzeniu sktadu roztworu w trakcie przebiegu reakcji. Inng
technikg jest metoda zamrazania. Metode ta3 mozna stosowa¢ w reakcjach, ktore przebiegaja na
tyle wolno aby postep reakcji w czasie potrzebnym do zamrozenia probki byt zaniedbywalny

[50].

Kolejng technikg pomiarowa jest metoda przeptywowa. Reagenty ulegaja zmieszaniu
podczas wptywania do specjalnej komory, w ktorej mozliwa jest obserwacja sktadu mieszaniny
1 przebiegu reakcji. Dodatkowo stosowana moze by¢ metoda zatrzymanego przeptywu, gdzie

niewielka objetos$¢ reagentdw zostaje zablokowana w tloku [50].

23

http://rcin.org.pl



3.3 Wyznaczanie roGwnania kinetycznego

W celu wyznaczenia réwnania kinetycznego czg¢sto stosuje si¢ metode izolacji, w ktorej
zaktada sie, ze wszystkie reagenty, oprocz jednego, wystepuja w duzym nadmiarze. Przy
zatozeniu, ze sktadnik B wystepuje w nadmiarze mozna przyjac, ze jego stezenie jest stale,

a rownanie kinetyczne zostanie przyblizone do postaci [50]:
v =k'[A]l dla k' = k[B], (7

Powyzsze rownanie nosi nazw¢ pseudo—pierwszorzedowego ze wzgledu na wykorzystane

przyblizenie st¢zenia reagenta B.

Innym sposobem jest metoda szybkosci poczatkowych, stosowana czgsto razem
z metoda izolacyjna, w ktorej stosuje si¢ pomiar szybkosci w poczatkowym etapie reakcji dla
réznych stezen koncowych. Stosujac te¢ metode zdarza sie, ze nie mozna wyznaczy¢ peinej
postaci rownania kinetycznego. Dla reakcji ztozonych powstate produkty moga bra¢ udziat

w reakcji 1 wplywac na szybko$¢ procesu.

Roéwnania kinetyczne najcze$ciej przyjmuja posta¢ roOwnan rozniczkowych. W celu
wyznaczenia zalezno$ci stezenia od czasu, nalezy te réwnania scatkowaé. Dla przyktadu

réwnanie kinetyczne pierwszego rzedu, dla zaniku substratu A:
— = kAl ®)
Rozwigzanie réwnania (8) wynosi:
Al _
In ([A]O) = —kt 9)

[A] = [A]pe™™* (10)

Parametrem istotnym w wyznaczaniu szybkosci reakcji (szczeg6lnie pierwszego rzedu)
jest czas potowicznej przemiany. Jest to czas potrzebny do zmniejszenia wartosci stezenia
substratu o potlowg¢ w stosunku do wartosci poczatkowej. Czas potrzebny na zmniejszenie

o potowe stezenia [A] (od [Ao ]Jdo %2 [Ao]) wynosi:

1
(Aol 1
— 2 = — - =
kt%_hl([A]o)_ ln2—1n2 (11)
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Z powyzszego rOwnania wynika, ze czas potowicznej przemiany jest rowny:
tr = — (12)

Dla reakcji pierwszego rzedu czas potowicznego rozpadu nie jest zalezny do st¢zenia

poczatkowego reagentow. W przypadku reakcji drugiego rzgdu dla réwnania:
LA = —k[AP (13)

Posta¢ catkowa rownania kinetycznego przybiera postac:

1 1

T, Kt (14)
_ [Alo

[A] = 1+kt[Alo (15)

k[Alo (16)

Czas polowicznej przemiany dla reakcji drugiego rzedu, w przeciwienstwie do reakcji rzedu

pierwszego, zalezy od warto$ci stezenia poczatkowego.
Innym przyktadem reakcji drugiego rzedu jest:

ala) _

14— —k[A][B] (17)

W takim przypadku rownanie mozemy scatkowa¢ pod warunkiem, ze znamy zalezno$¢
pomiedzy stezeniem A i B. Dla reakcji A+ B— P, gdzie P to stezenie produktow, a stgzenia

poczatkowe to [A], i [B]o po uptywie czasu t:

In (L) = (B, — AJo)kt (18)

Podobne zalezno$ci mozna wyprowadzi¢ dla reakcji innych rzedow. W przypadku reakcji
przebiegajacych w poblizu stanu rownowagi, podczas wyznaczania rownan kinetycznych

nalezy uwzgledni¢ przebieg reakcji odwrotnych [50].
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3.4 Zmiany stezen w czasie a szybkos¢ reakcji

Szybkos¢ reakcji w przypadku jednoczgsteczkowego rozpadu danej substancji A
przedstawia rownanie [50]:

ala] _

o = KalAl (19)

Produkt przej$ciowy I reakcji powstaje z substratu A, z szybkos$cig rowng k,[A], nastepnie
rozpada si¢ on do produktu P, z szybko$cig wyrazong jako kj[I]. Wypadkowa szybko$¢
tworzenia to:

= kalAl = ky [B] (20)

Produkt P powstaje w wyniku rozpadu I:

= k1] @1

Jezeli przyjmie si¢, ze na poczatku w ukladzie wystgpuje jedynie substrat A a jego stezenie

wynosi [A]o, to pierwsze z rownan kinetycznych uprosci si¢ do zwyklego réwnania pierwszego

rzedu:
[A] = [A]pe*at (22)
Przyjmujac warto$¢ stezenia [I],, po podstawieniu do roéwnania % = k,[A] — k,[B]
otrzymano:

— _ka kgt —kpt
[1] = prrl [Alo (23)

W dowolnym momencie przebiegu reakcji zachowana jest zaleznos$¢ [A]+[I]+[P]=[A]y, a wigc:

[P] = {1+ Ka oo g, (24)

Wartos$¢ stezenia produktu posredniego I rosnie do maksimum a w nastepnej kolejnosci spada

do zera. Stgzenie produktu P natomiast ro$nie od zera do [A], [50].
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3.5 Wytracanie i wzrost krysztatlow

Wytracanie krysztatow wystepuje, kiedy osiggnigte zostanie przesycenie (P) roztworu.

Zgodnie z definicjg stopien przesycenia wyznacza si¢ wedlug wzoru:
P =(a™-a"")/K; (25)
gdzie: a sa to aktywno$¢ jondw, m i n to wartosciowosé, K iloczyn rozpuszczlnosci.

W zaleznos$ci od wartos$ci stopnia przesycenia roztwory klasyfikujemy jako: P<I roztwor
nienasycony, P=1 roztwor nasycony - roOwnowaga termodynamiczna, oraz P>1 roztwor

przesycony.

Przesycenie roztworu jest osiaggane, gdy stezenia (aktywno$ci) reagentow
w poczatkowym roztworze s3 rowne ich stezeniom réwnowagowym lub iloczynowi
rozpuszczalno$ci (Kjp) a zmiana energii swobodna Gibbsa (entalpii swobodnej, AG) wynosi

[42]:
AG = —RTInK, (26)
gdzie: R jest to stala gazowa, T temperatura.

W trakcie wytrgcania, w wyniku przej$cia ze stanu przesyconego do réwnowagi
termodynamicznej AG wynosi:

AG = —RTIn (;—T,) 27)

S

gdzie: IP wspolczynnik aktywnosci, K’ wspolczynnik aktywnosci (w stanie rdwnowagi
termodynamicznej). Na warto$¢ przesycenia roztworu wplyw maja takie parametry jak:

stezenie reagentow, pH, ci$nienie i temperatura.

Czas pomiedzy wystagpieniem w roztworze przesycenia a poczatkiem zarodkowania,
czyli pojawieniem si¢ pierwsze] zmiany we wilasciwosciach fizykochemicznych uktadu,
nazywa si¢ czasem indukcji [31][32]. Czas indukcji (#.4) najczgsciej okreslany jest jako suma
czasu nukleacji (¢,) oraz czasu potrzebnego do wzrostu krysztalu do wykrywalnego rozmiaru

(tw) [53]:

ting = tn + tw (28)
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3.5.1 Szybkos¢ wzrostu krysztatow

Nancollas 1 in. [54] wykazali, ze szybko$¢ wzrostu krysztaltow mozna wyrazi¢ jako

zaleznos¢ stezenia molowego sktadnikow w czasie [54]:

— 2 = ks(m — mg)? (29)
Na podstawie wzoru (29) Nancollas i in. opisali szybkos¢ krystalizacji dla weglanu wapnia

[51][55]:

d[Ca]
dt

= kA(t)([Ca] — [Ca]eq)™ (30)

gdzie: k to stala szybkos$ci, A(f) powierzchnia krysztatu, [Ca] stgzenie molowe jondéw [Ca],

[Ca]eq stezenie jonéw Ca w réwnowadze termodynamicznej, w kinetyczna kolejno§¢ wzrostu.

Istotnym czynnikiem dla okreslania szybkosci wzrostu jest zmiana w czasie powierzchni
krysztatu bedacej w kontakcie z roztworem [51]. Ponizej rownanie opisujace catkowita mase

krysztalu w czasie, na 1 litr roztworu:
W(t) = NV(t)p = Npk,r(t)* (31)

gdzie: N oznacza liczbe krysztalow, V(f) objetos¢ w czasie, p gesto$¢, k, objetosciowy

wspotczynnik ksztaltu, » promien.

Powierzchni¢ krysztalu oblicza si¢ ze wzoru:

A(t) = Nk,r(t)? (32)
gdzie: ks to wspotczynnik ksztattu powierzchni.

Szybkos¢ wzrostu krysztatow (np. dla weglanu wapnia) wyznaczy¢ mozna z zaleznoSci:

< = K, ([Ca] — [Caleq)" (33)

K,y wyznaczamy z rownania:

K, = (34)

gdzie: M masa czasteczkowa.
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3.6 Termodynamika procesu zarodkowania — opis klasyczny

Stabilne zarodki powstajace w trakcie procesu zarodkowania zbudowane sg
z czasteczek, ktorych liczba zalezy od rodzaju tworzonego krysztatu i wynosi od 10 do kilku
tysigcy. Poczatkiem procesu zarodkowania jest najczesciej zderzenie dwoch czasteczek [56].

Wyrdzniamy zarodkowanie:

e homogeniczne, ktore wystepuje, kiedy powstajacy zarodek tworzy si¢ w kontakcie
z fazg macierzystg a prawdopodobienstwo jego wystgpienia jest takie samo w kazdym
miejscu uktadu [57];

e heterogeniczne, zarodek tworzy si¢ na wcze$nie] wystepujacej, obcej powierzchni

(np. ciata obcego lub innego krysztatu) [58].

Zarodkowanie homogeniczne zachodzi najczesciej, gdy lokalne przesycenie wynosi okoto 40.
Przy znacznie nizszym przesyceniu obserwowane jest gldwnie zarodkowanie heterogeniczne

[59].

Powstawanie zarodkow krystalizacji (w fazie pary badz fazie ciektej) zwiazane jest ze

zmiang energii swobodnej Gibbsa uktadu (4G), zgodnie z rbwnaniem [60]:

AG = AGs + AG, (35)

W powyzszym rownaniu (35) AG, wyrazona jest zaleznoscig:

AG, = yS (36)
gdzie: y jest to energia powierzchniowa, S powierzchnia, 4G, objetosciowa entalpia swobodna.

Zaleznos$¢ migdzy wartoscig energii swobodnej Gibbsa uktadu a wielko$cig zarodka pokazuje

wykres 1.
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AG

AG,,

AG
v

Wykres 1. Zaleznos¢ wartosci AG od wielkosci zarodkow. Wykonany na podstawie Mullin i in.

[56] oraz Zmija i in. [60)].

Liczbe krysztalow utworzonych podczas zarodkowania homogenicznego mozna

okresli¢ korzystajac ze wzoru [51]:

—p__9
logN =D TogP)? 37)

gdzie: N oznacza liczbe krysztalow, D to stata, an nachylenie funkcji logN wzgledem funkcji
(log P)2, P przesycenie.

Ponizsze réwnanie (38) przedstawia zwigzek miedzy 4Gy a krytycznym rozmiarem

czastki (7k):
AGy, = gnarkrz (38)
gdzie: o jest energig powierzchniowg kropli przeliczonej na jednostke powierzchni.

Zachowanie zarodkow w roztworze przesyconym zalezy od ich wielkos$ci. Uktad zawsze
dazy do zmniejszenia energii swobodnej. Czasteczki o promieniu mniejszym od krytycznego
rozpuszczaja si¢ w roztworze a czasteczki o rozmiarze wiekszym od 7y rosng. W zwigzku
z tym, - jest okreslane jako promien krytyczny. Packter [61] wykazal, ze promien krytyczny

dla krysztalu weglanu wapnia wynosi 10 A.
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Liczba zarodkow krytycznych wytwarzanych na jednostk¢ powierzchni w jednostce
czasu (przy zatozeniu, ze zarodki nie oddzialuja wzajemnie ze soba) wyznacza si¢ za pomocg

wzoru [60]:

AG
N = Aexp (- %) (39)
gdzie: A to stala.

Istnieje zalezno$¢ pomiedzy 4G a stopniem przesycenia uktadu P [56]:

16ma3M?
46 = 3(kTplnP)2 (40)
Poréwnujac ze sobg wzory (39) i (40) otrzymamy:
16mo3 M?
N = Aexp (— W) (41)

Z powyzszych wzorow wynika, ze na szybko$¢ nukleacji wptyw maja gltownie: stopien

przesycenia, temperatura roztworu oraz napigcie powierzchniowe.

Zarodkowanie heterogeniczne przebiega zazwyczaj na powierzchniach lub
w zawiesinach czastek statych. Zarodki heterogeniczne powstaja w warunkach mniejszego
przesycenia lub przechtodzenia, w poroéwnaniu do homogenicznych. Réwnania opisujace
zarodkowanie heterogeniczne s3 wyprowadzane w analogiczny sposob, jak dla
homogenicznego. Teoria Volmera zaklada, Ze heterogeniczny zarodek krytyczny zbudowany
jest z duzej liczby atoméw (wykazuje wlasnosci makroskopowe). W przypadku nukleacji na
powierzchniach plaskich wytworzony zarodek przybiera posta¢ wycinka kuli [60]. Kat
powstaty miedzy powierzchnig ptaskg ciata stalego a powierzchnig styczng do graniczacej z nig
powierzchnig cieczy nazywany jest katem zwilzania (6). Warto$¢ kata zwilzania zalezy od

energii powierzchniowej oraz napigcia powierzchniowego (rysunek 2) [62][63].
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Rysunek 2. Schemat obrazujgcy kgt zwilzania dla zarodka w przebiegajgcej na powierzchni
statej nukleacji heterogenicznej. Przygotowany na podstawie rysunku zamieszczonego

w publikacji Sommerdijk i in. [63].

W przypadku zarodkowania heterogenicznego, energia migdzyfazowa jest suma energii
dla uktadu zarodek—ciecz i zarodek—substrat minus energia na granicy faz ciecz/ podtoze,

a wiec [63]:

Ohet = (Vs — Vis) (1 — &) + vmi (42)

gdzie: ¢ oznacza stosunek powierzchni zarodek—ciecz do catkowitej powierzchni.
Wprowadzajac kat zwilzania 6 (rysunek 2) otrzymujemy zalezno$¢ [63]:

AGret = Kf (0)4Gnom 43)

Alternatywnie zalezno$¢ tag mozna zapisac jako [63]:

AGper = Bv2a3/(kTInS)? (44)

gdzie: f jest wspotczynnikiem ksztaltu, v ggstoscig molowa.

Powyzsze réwnanie prowadzi przez rOwnanie Arrheniusa z czynnikiem przedwyktadniczym 4,

do czasu indukcji dla nukleacji heterogenicznej [63]:
— N 2.3 3 2
Int;g = In (Z) + Bv2a3 /(kT)3 (InS) (45)

gdzie: N oznacza liczbe utworzonych zarodkéw na jednostke powierzchni.
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Konwencjonalny model nukleacji heterogenicznej zaktada, ze podtoze jest ptaskie,
zarodek kulisty a jednostki zarodkujace to pojedyncze jony. Mozliwe jest zastosowanie podtoza
sferycznego [64] i alternatywnie zarodka fasetowego [65]. Dodatkowo model ten zaktada, ze
wzrost zarodkow jest rozpatrywany w stanie ustalonym, w ktérym opis uktadu nie jest zalezny
od zmiennej czasowej. Przyjmuje si¢ state wartosci dla S, ¢ 1 £ Model ten jest zwykle
definiowany za pomocg iloczynu rozpuszczalno$ci i aktywnosci jonéw. Okresla wyrazenia na
szybkosci wzrostu, wielko§¢ zarodka krytycznego oraz wyjasnia jakie sg mechanizmy

przebiegu nukleacji [63].
3.7 Klasyczne i nieklasyczne $ciezki zarodkowania

Poj¢cie zarodkowania pierwszy raz zostalo wprowadzone w roku 1878 przez Gibbsa.
Bazowato ono na zalezno$ci miedzy cztonem energetycznym (wynikajacym z utworzenia
nowej fazy) a czescig sktadowa zwiazana z powstawaniem powierzchni migdzyfazowej [66].
Tworzenie si¢ nowej fazy powoduje wzrost potencjalu chemicznego. Utworzenie powierzchni
migdzyfazowej skutkuje kosztem energetycznym proporcjonalnym do wielkosci jej pola

1 swobodnej energii migdzyfazowe;j.

W latach trzydziestych XX wieku przez Beckera, Doringa 1 Volmera opracowana zostala
klasyczna teoria nukleacji (ang. Classical Nucleation Theory, CNT). Teoria ta traktuje proces
zarodkowania jako etap rozpoczynajacy przejscie fazowe. Proces zarodkowania rozpoczyna si¢
od przypadkowych zderzen rozpuszczonych monomerdéw (atomow, jonéw lub czasteczek)
w celu utworzenia stabilnych zarodkow. Nastgpnie zachodzi ich aczenie 1 wzrost (rysunek 3)

[11][67].

Klasyczna teoria nukleacji zaktada, ze faza poczatkowa 1 koncowy produkt sg jedynymi
stanami podczas przemiany fazowej. Formowanie si¢ poczatkowego agregatu jest odwracalne,
dopoki klaster nie osiagnie rozmiaru krytycznego. Podczas wzrostu krysztalow sita napedowa
faczenia czasteczek jest potencjal chemiczny, ktory jest regulowany przez stopien przesycenia

roztworu. Szybko$¢ wzrostu jest proporcjonalna do wartosci przesycenia [68][69].
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Rysunek 3. Schemat pokazujgcy porownanie klasycznej i nieklasycznej teorii nukleacyi.

Wykonano wedtug rysunku z pracy Meldrum in. [67].

W ostatniej dekadzie XX wieku pojawila si¢ nowa teoria opisujaca proces powstawania
krysztatow, nieklasyczna teoria nukleacji (ang. Nonclassical Nucleation Theory, NNT). Bazuje
ona na tworzeniu w procesie tzw. klastrow przednukleacyjnych. Powstate klastry moga, lecz
nie musza, przypomina¢ koncowej fazy. Najczgsciej uwazane sg za jej prekursory (rysunek 3)

[42][67][70].

Wedlug nieklasycznej teorii nukleacji zamiast przytaczania jonéw (monomeru do
monomeru), elementami budulcowymi sg roznorodne nanoklastry. Czasteczki przylaczajg sie
zarowno do kompleksow wielojonowych, jak 1 do w pelni uformowanych nanokrysztatow.
Nukleacja nieklasyczna moze przebiega¢ przez rdzne Sciezki, wykorzystujac réznorodne
prekursory (rysunek 4) [71]. R6znig si¢ one mikrostrukturg przyjmujac bezpostaciowg lub
krystaliczng forme, rozmiarem, ksztattem lub stanem skupienia [69][71][72][76]. Wtasciwosci
fizykochemiczne prekursorow moga zmienia¢ si¢ w trakcie formowania krysztatow.
Monomery moga tworzy¢ struktury oligomeryczne takie jak dimery, trimery itp. [69]. Wedlug
nieklasycznej teorii nukleacji mechanizm dodawania oligomeréw do krysztatow przypomina
proces ze Sciezki klasycznej. Przyktadami innych alternatywnych prekursorow sa takze
kropelki cieczy, czastki krystaliczne, ciekte lub stale agregaty, zele a takze czastki

bezpostaciowe czy formy amorficzne. Czastki amorficzne bezposrednio mogg transportowaé
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substancj¢ rozpuszczong do rosngcych krystalitow. Prekursory czgsto wykazuja pewne lokalne
uporzadkowanie, na co dowody wskazuja wyniki eksperymentow czasowo—rozdzielczej
spektroskopii [75] 1 kalorymetrii [76]. Udziat r6znorodnych prekursoréw w zarodkowaniu i ich

bezposrednia rola w krystalizacji zostata potwierdzona licznymi badaniami 1 obserwacjami

[11][69][71][72][76]-[79].

Rysunek 4. Roznorodne mozliwe Sciezki zarodkowania w przypadku nieklasycznej teorii
nukleacji przebiegajgce przez fazy: monomery, oligomery, polimery kompleksy, krople,
amorficzne nanoczgstki lub ciata stale, nanoczgski, nanokrysztaly. Rysunek przygotowany na

podstawie pracy De Yoreo i in. [71].

W przypadku przebiegu nukleacji weglanu wapnia w ciggu ostatnich lat nastgpit rozwgj
technik (eksperymentalnych jak i1 obliczeniowych) niezbednych do charakteryzacji jej
przebiegu. Dostarczono wielu dowodow, ze szlaki powstawania krysztaléw CaCOj3 sg zgodne
z zasadami NNT. Gebauver 1 in. [11] wykorzystujac technike miareczkowania
potencjometrycznego wykazali, ze sklad roztworu podczas wytragcania CaCOs jest bardziej
ztozony, niz uwzgledniajg to klasyczne modele. Sugerowali, ze inne zwigzki (wigksze niz pary
jonowe) sg obecne w roztworze przed wystagpieniem zarodkowania [11]. Badania pokazuja, ze
w trakcie zarodkowania powstaja klastry, ktére sa elementami budulcowymi niestabilnych

termodynamicznie odmian polimorficznych CaCOs.

Za pomocg techniki in situ TEM stwierdzono powstawanie amorficznych form oraz
waterytu podczas wytragcania CaCOs 1 ich pdzniejsza transformacj¢ do stabilnych form

krystalicznych [77]. Zaobserwowano takze, ze zjawisko agregacji powstatych prekursorow
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przed nukleacjg zachodzi w warunkach stosunkowo wysokiego przesycenia [80][81]. Badania
obliczeniowe potwierdzaja powstawanie w trakcie nukleacji weglanu wapnia wielu form
uwodnionych, okreslanych jako prekursory [72][80]. Uzasadnione jest stwierdzenie, ze istnieja
sciezki nukleacji, ktore muszag pokona¢ wiecej niz jedng barier¢ energetyczng. Dodatkowo
moga zachodzi¢ procesy agregacji powstatych prekursorow, ktore sg czescig procesu

zarodkowania weglanu wapnia [11][70][82][83].
3.8 Transformacje mineratow/ krysztatéw (na przyktadzie weglanu wapnia)

Krysztaty tego samego mineralu moga charakteryzowaé si¢ roznymi wlasciwosciami
i morfologia, w zalezno$ci od warunkéw ich tworzenia i wzrostu. W przypadku weglanu

wapnia nast¢puja transformacje pomiedzy jego odmianami polimorficznymi [42].

Po osiagnieciu dostatecznie wysokiego poziomu przesycenia weglan wapnia tworzy sie
zgodnie z zasadami nieklasycznej teorii nukleacji (rozdzial 3.7) z poczatkowym powstawaniem
faz amorficznych. Transformacja form amorficznych najczeséciej wystepuje poprzez miejscowe
rozpuszczanie si¢ i ponowne wytracanie. Krystaliczne polimorfy maja znacznie mniejsza
rozpuszczalno$¢ niz amorficzne. Formy amorficzne mogg traci¢ czasteczki wody nawet przed
rozpoczeciem krystalizacji [71][84][85]. Wytracony amorficzny weglan wapnia nie jest trwaly
1 po czasie krystalizuje. Czesto jest on uwazany za prekursor waterytu, aragonitu lub kalcytu,

ktore majg wyzsza energie krystalizacji [42][86].

Rownowaga pomigdzy wystepowaniem w uktadzie kalcytu i aragonitu zalezna jest od
warto$ci temperatury i ci$nienia [87]. Na wykresie 2 pokazano krzywe rownowagi fazowej
ci$nienie—temperatura (p—7) dla uktadéw kalcyt—aragonit [88]. Wykres pokazuje zmiang
nachylenia krzywej dla r6znych wartosci cisnienia i temperatury. Zmiany te wynikaja ze
stopniowej zmiany orientacji kalcytu z R3¢ do R3m, prowadzacej do przejscia fazowego kalcyt/

aragonit [89].
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Wykres 2. Diagram przejscia fazowego obrazujgcy krzywe rownowagi fazowej
cisnienie—temperatura (p—T) dla uktadow aragonit/ kalcyt wykonany na podstawie danych

pokazanych w pracy Radha i in. [42].

Wateryt przeksztalca si¢ w kalcyt w szerokim zakresie ci$nienia 1 temperatury.
W kontakcie z roztworem wodnym, poczatkowa faza waterytu powstaje najczescie]
z amorficznego prekursora. Stopien nieuporzadkowania struktury w waterycie ma duzy wptyw

na jego stabilno$¢.
3.9 Rozpuszczanie mineratow

3.9.1 Mechanizmy rozpuszczania

Rozpuszczanie mineratow jest podstawowym procesem stosowanym w geochemii oraz
nauce o mineratach. Znajomo$¢ mechanizmu rozpuszczania pozwala na przewidywanie

zachowania mineraldw w roztworze.

Reakcje rozpuszczania mozna podzieli¢ na reakcje utleniajace, jesli dany minerat jest
utleniony oraz redukujace, jesli jest zredukowany. W przypadku gdy minerat nie jest ani
utleniony, ani zredukowany reakcje nazywamy nieutleniajgcym [163][164]. Przyktadem jest

reakcja rozpuszczania weglanu wapnia (CaCOs+H*—Ca?+HCO5") [90].

Reakcje rozpuszczania obejmujg zrywanie wigzan na powierzchni mineratu. Prowadzi

to do uwolnienia natadowanego jonu, ktdry przemieszcza si¢ z fazy stalej do wodnej. Powstaje
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nadwyzka tadunku na powierzchni, ktéra powinna zosta¢ zréwnowazona za pomocg tadunku
wystepujacego w poblizu powierzchni lub przez wymiane jonéw migdzy dwiema fazami.
Rownowazenie nadwyzki tadunku na powierzchni statej wraz z nadmiarem tadunku
w roztworze tlumaczy powstanie podwojne] warstwy elektrycznej. Naladowany charakter
granicy mie¢dzy mineratem 1 roztworem mozna scharakteryzowa¢ za pomocg rdznicy

potencjatow elektrycznych [91].
3.9.2 Szybkos¢ procesu rozpuszczania

Wplyw na szybko$¢ przebiegu reakcji rozpuszczania majg temperatura i sktad roztworu

(gtownie stezenie reagentow). Ta zaleznos¢ jest wyrazana za pomocg wzoru:
szybko$¢ rozpuszczania = k[c]?exp (— %) (46)

gdzie: k oznacza stalg szybkosci, [c] aktywno$¢ lub stezenie reagenta w roztworze, z rzad
reakcji, E4 energi¢ aktywacji. Z powyzszego roOwnania wynika, ze im wyzsza energia
aktywacji, tym wigkszy wplyw temperatury na szybkos$¢ rozpuszczania i tym wolniejszy

proces.

Istniejg cztery modele stuzace do interpretacji szybkosci reakcji rozpuszczania: model
adsorpcji, kompleksowania powierzchni, rodzaju prekursora oraz transfer jonéw [90]. Model
adsorpcji zaktada, ze szybko$¢ rozpuszczania zalezy od rodzaju zwiazkéw chemicznych
zaadsorbowanych na powierzchni. Wedlug modelu kompleksowania powierzchni, jony
utworzone na powierzchni tworza ze zwigzkami kompleksy, ktore po czasie rozpadaja sig,
powodujac rozpuszczanie. Model rodzaju prekursora zaktada istnienie prekursora reakcji, ktory
jest w rownowadze z reagentami, powierzchnig oraz kompleksem, ktory rozpada si¢. Ostatni
model zaktada, ze szybko$¢ transferu jonoéw jest funkcja wyktadnicza i1 zalezy od rdznicy
potencjatow miedzy ciatem statym a roztworem. Aby szybko$¢ tworzenia kationdw byta réwna
szybkos$ci usuwania anionéw nalezy zachowac¢ tadunek obojetny w obu fazach. Warunek
obojetnosci tadunku pozwala uzyska¢ wyrazenie szybkos$ci, ktére zalezy tylko od

obserwowanej kinetyki a wigc stgzenia reagentéw i temperatury [90][91].
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4 Opis podwoOjnej warstwy elektryczne;j
4.1 Modele klasyczne

4.1.1 Model Helmholtza

Model podwdjnej warstwy elektrycznej (PWE) opisuje rozklad tadunkow oraz
potencjatow na granicy faz ciato stale/ elektrolit. Podwojng warstwe elektryczng mozna opisaé
jako obszar miedzyfazowy o niejednorodnym rozktadzie tadunkoéw dodatnich i1 ujemnych.
Charakterystyczne dla PWE jest wystepowanie zjawisk elektrokinetycznych podczas
poruszania si¢ faz wzdluz plaszczyzny poslizgu. Znane zjawiska elektrokinetyczne to:
elektroosmoza [92], potencjat przeplywu [93], potencjat sedymentacji [94], elektroforeza [95].
Znanych jest kilka teorii klasycznych opisujacych podwojna warstwe elektryczng: modele
Helmbholtza, Gouy’a i Chapmana oraz Sterna. Roznice w ich zalozeniach wynikaja glownie

z opisu przebiegu zmian potencjatu i rozktadu tadunku w roztworze otaczajacym ciato state.

Pierwszy a zarazem najprostszy model budowy podwdjnej warstwy elektrycznej zostat
stworzony przez Quinckle [93] oraz Helmholtza [96] dla granicy faz metal/elektrolit.
Przedstawia on podwojng warstwe elektryczna jako rodzaj kondensatora ptaskiego, w ktérym
jedng oktadke stanowig elektrony zlokalizowane przy powierzchni elektrody, drugg natomiast
warstwa jonow przeciwnie natadowanych (przeciwjonow). Czes¢ warstwy podwdjne]
znajdujaca si¢ od strony roztworu zwana jest sztywng lub zwarta 1 utrzymuje si¢ przy
powierzchni metalu za pomoca oddziatywan elektrostatycznych [97]. Zmiana potencjatu
powierzchniowego w obszarze od powierzchni elektrody do warstwy przeciwjonow ma
przebieg liniowy. Teoria ta zaklada, ze dwie warstwy przeciwnego ladunku utworzone na
powierzchni mi¢dzyfazowej pomigdzy elektroda a elektrolitem znajduja si¢ w bliskiej
odlegltosci (oznaczonej jako d, rysunek 5). Struktura modelu jest analogiczna do budowy
kondensatora, gdzie dwa réwnolegle przewodniki sg oddzielone dielektrykiem. Model
Helmholtza nie wyjasnia w odpowiedni sposob wszystkich cech podwojnej warstwy
elektrycznej, poniewaz zaklada sztywne warstwy przeciwleglych ladunkéw, co nie jest

obserwowane w przyrodzie [98].
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Rysunek 5. Schemat modelu Helmoholtza dla ujemnie natadowanej powierzchni. Przygotowany

w oparciu o dane z publikacji Helmholtz oraz Endo i in. [97][99].

Réznice potencjatow Ay pomiedzy oktadkami kondensatora oblicza si¢ za pomocg wzoru:

das

M = (47)

Ewéo

gdzie: ¢, jest to stala dielektryczna os$rodka pomiedzy oktadami kondensatora, & stala
dielektryczna prézni (8,25 107'? F/m?), d odlegtoé¢ pomiedzy oktadkami kondensatora, &

ladunek.

Obserwowany spadek potencjalu w podwdjnej warstwie elektrycznej, podobnie jak
w przypadku kondensatora ptaskiego jest liniowy. Mozliwe jest przedstawienie rzeczywistego
rozktadu tadunku na powierzchni, jak 1 w roztworze, w postaci kondensatora ptaskiego

o oktadkach utozonych réwnolegle.

Opisany model Helmholtza znajduje zastosowanie jako przyblizenie dla mocno
stezonych roztwordw, przy duzych wartosciach tadunku na powierzchni. Nie uwzglednia on
zalezno$ci pojemno$ci PWE od st¢Zenia elektrolitu oraz potencjatu. Model ten nie uwzglgdnia

takze ruchow cieplnych czastek oraz jonow, ktore prowadza do rozmycia fadunku w roztworze.
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4.1.2 Model Gouy’a i Chapmana

Niezaleznie od siebie Gouy (1910 r.) [100] oraz Chapman (1913 r.) [101] rozwingli
teori¢ PWE opisang przez Helmholtza. Udowodnili oni, ze ruchy termiczne jonéw prowadza
do rozmycia warstwy podwojnej, a wigc do wystapienia dyfuzyjnosci w rozktadzie tadunkow.
Gouy i Chapman oparli si¢ na réwnaniu Poissona—Boltzmanna, ktére faczy gestos¢ tadunku
w danym punkcie przestrzeni z lokalnym potencjalem elektrycznym oraz na rozktadzie
Maxwella—Boltzmanna dla jonow w s$rodowisku o okreslonym rozktadzie potencjatow.
Zatozyli, ze natadowana powierzchnia ptaska styka si¢ z roztworem a tadunek jest na niej
roztozony réwnomiernie. Przyj¢li takze, ze jony znajdujace si¢ w roztworze sa tadunkami

punktowymi, ktére s3 w rownowadze termodynamiczne;.

Gouy 1 Chapman jako pierwsi rozwazyli ruch termiczny jondw wystepujacy
w bliskiej odleglosci od naladowanej powierzchni. Zauwazyli, iz ruchy te przeciwdziataja
idealnemu utozeniu jondéw w roztworze. Powoduje to powstawanie w warstwie
elektrochemicznej tak zwanej ,,struktury rozmytej” [100][101]. W modelu zatozyli podwdjna
warstwe dyfuzyjna sktadajacg sie z przeciwjonow, czyli jondw o przeciwnym znaku niz
tadunek na powierzchni elektrody. Przyjeto, ze roztwdr jest symetryczny czyli wartosé
bezwzgledna fadunkow kationow 1 anionéw wystepujacych w roztworze jest taka sama oraz
wszystkie rodzaje jonow posiadaja réwne tadunki. Dodatkowo zatozono, ze powierzchnia
metalu jest ptaska, o rozmiarach duzo wigkszych niz grubo$¢ podwojnej warstwy. Stezenie
kationow i—tego rodzaju oznaczono jako cc;, a anionéw j—tego rodzaju jako c4; w roztworze,

gdzie jest spetniony warunek elektroobojetnosci roztworu, czyli:
YiZiCci +2jzicaj =0 (48)
gdzie: Y; ¢; Y. ¢; jest to suma stezen soli w roztworze, z;, z;tadunek danego jonu.

Warto$¢ potencjatlu elektrycznego na powierzchni wynosi yo, w glebi roztworu zero
aw odlegtosci x od powierzchni jest rowny .. Kazdy jon bedacy w polu elektrycznym, ktorego
linie sit pola sg ulozone prostopadle do powierzchni plaskiej oraz rownolegle w stosunku do
siebie, podlega energii potencjalnej wynoszacej zew.. Zgodnie ze statystyka Boltzmanna

prawdopodobienstwo, ze znajdziemy jon w okreslonej odlegtosci x od powierzchni jest
odpowiednio proporcjonalna do exp {%;px}. Postugujac si¢ powyzszg teorig mozna opisac

stezenia kationow (c*c i) oraz aniondw (c*aj) w odlegltosci x od powierzchni jako:
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Zlzlewy

—lz|eyx
o oraz  Cy; = cyjexp { 1 (49)

X
Cci = Cc,i€Xp { T

gdzie: e ladunek elementarny (e=1,60218-1071°C), kp stala Boltzmanna (kz=1,38066-10"2 J/K).
Jednostka stezen kationdw i aniondw jest [jon/m?]. Gestos¢ tadunku (oznaczana jako px [C/m>])

w odleglosci x od powierzchni mozna wyznaczy¢ korzystajac ze statystyki Boltzmanna:
px = |zle(Ticci — Xjcaj) (50)

Korzystajac dodatkowo =z definicji: sinh(x) = (B_Te_) powyzsze rdéwnanie mozemy

przeksztalci¢ do postaci:
_ 1 1zledy
px = —2|z|e(X; ¢;)sinh——= (51)

Calkowity tadunek powierzchniowy (oznaczany dy [C/m?]) réwny jest wartoéci catkowitego
tadunku w roztworze ale o przeciwnym znaku. Uwzgledniajac fakt, ze roztwor mozna uznac za
jednostronnie nieograniczong polprzestrzen, otrzymujemy zalezno$¢ opisujagcg warunek

elektroobojetnosci uktadu:

8o = — J; pxdx (52)

Na zmian¢ wartos$ci potencjatu y. w roztworze wptywa odlegtos¢ x od powierzchni.
Gouy 1 Chapman opracowujagc model PWE, wykorzystali réwnanie Poissona dla osrodka
materialnego o statej dielektrycznej &,:

Pox _ _ px
dx? £0&w

(33)

Zakladajac, Ze &y jest niezalezna od x oraz wstawiajagc do rownania Poissona rdwnanie na

gestos¢ tadunku wypadkowego, otrzymano:
2 - Cs
Lhx _ 2eledicigipp, lelobs (54)

dx?2 E0&w

Nastepnie podstawiajac y, = % oraz y, = lzllgpx, uzyskano zalezno$¢:
d2y, .
d—;; = k2 sinh(y,) (55)
gdzie: 1/k traktowana jest jako grubos¢ PWE.
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Vi = \/(soswkTZZzeZZici) (56)

2z2%e2 YiCi

Ze wzoru (56) wynika, ze grubo$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej jest odwrotnie
proporcjonalna do stezenia elektrolitu i tadunku jondéw oraz wprost proporcjonalna do
temperatury 1 przenikalnosci dielektrycznej osrodka. W celu rozwigzania rdéwnania

rézniczkowego (55) przyjeto warunki brzegowe:

Yr=0 = Yo 57)
lim i, = 0 (58)
X—00

Ay
e =0 (59)

Po jednokrotnym scatkowaniu réwnania (55) otrzymano:

dyx _ . Vx
s 2ksinh > (60)

Nastepnie wyznaczono zaleznos¢ yx od x:

1+goexp {—kx}
1-goexp {—kx}

Ve = 2In (61)

gdzie:

exnf2)

Jo = W (62)

W przypadku gdy y, << 1 rownanie (55) upraszcza si¢ do postaci zwanej linlowym

roOwnaniem Poissona—Boltzmanna lub przyblizeniem Debye—Hiickela:
Py = Poexp{—rx} (63)
Przyjmujac y, >> 1 oraz x >> %wzér (61) mozna uprosci¢ do postaci:

Py = 2L exp{—rx} (64)

T zle

W celu otrzymania zalezno$ci pomigdzy potencjatem powierzchniowym o a tadunkiem do

nalezy podstawi¢ rownanie Poissona (53) do rownania Gaussa (52):
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8o = €o€w fooo (d::)zx) dx = —&éy, (%) x=0 (65)

Nastepnie, jezeli zastapimy (dd%) x=0 Wyrazeniem (3—3:) x=0 Z zaleznosci (60) oraz wiedzac,

. 4KT
ze P, = e dy, , otrzymamy:

8o = /(8o KT % cp)cosh e (66)

Roéwnanie (66) dla matych wartosci P, przeksztatca si¢ do:

60 = SOSWKIPO (67)

Wz6br (67) mozna poroéwnaé z zaleznoscia Helmholtza (47). Warstwa dyfuzyjna przy niskich

wartosciach potencjatu powierzchniowego odpowiada kondensatorowi ptaskiemu o oktadkach

oddalonych od siebie o %, ktéra okreslana jest jako grubo$¢ warstwy dyfuzyjne;j.

Opisana teoria Gouya i Champana zaktada, ze warto$¢ potencjalu w warstwie
dyfuzyjnej przy powierzchni metalu jest taka sama, jak wielko$¢ potencjalu wewnatrz metalu.
W modelu zaktada si¢, ze jony sa tadunkami punktowymi oraz moga znajdowac si¢ blisko
powierzchni elektrody. Pojemno$¢ rozniczkowa podwojnej warstwy obliczona na podstawie

robwnania (67) powinna by¢ zgodna z wynikami eksperymentalnymi odpowiadajacymi

pochodne;j ipﬂ, gdzie ¥, jest potencjalem wewnatrz metalu.

W praktyce obserwuje si¢ roznice pomiedzy opisanymi powyzej wartoSciami
teoretycznymi a eksperymentalnymi, co jest dowodem stabosci tego modelu. Nie uwzglednia
on m.in. specyficznej adsorpcji jonow a przyblizenie Debye—Hiickela nie jest w stanie opisac
powierzchni o duzym fadunku lub potencjale. Dodatkowo przyblizenie Boltzmanna wraz z
pominigciem skonczonych rozmiaréw jondéw pozwala na okreslenie ilo$ci zaadsorbowanych
jondéw w danej objetosci roztworu. W przypadku elektrolitow o niskim stgzeniu teoria Gouy’a
1 Chapmana daje dobre wyniki w przewidywaniu profili jonowych w otoczeniu plaskich, jednak
w przypadku silnie natladowanych powierzchni i jonow wielowartosciowych model ten jest

wadliwy [102].
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4.1.3 Model Sterna

W 1924 roku Stern potaczyt model Helmholtza z teoriag Gouy’a i Chapmana [103].
W przedstawionym modelu Stern zaktadal, ze warstwa podwojna zostataby poprawnie opisana
przez model Helmholtza w temperaturze zera bezwzglgdnego (zanikaja wtedy w roztworze
ruchy termiczne). W przypadku wzrostu temperatury powyzej zera bezwzglednego czgs¢ jonow
przemieszcza si¢ z powierzchni elektrody do cze$¢ dyfuzyjnej. Stern w swojej teorii przyjat, ze
jony oddzialywaja z powierzchnig sitami elektrostatycznymi. Zaktadatl takze, ze jony majg
wymiary skonczone, a wigc wystepuje odlegto$¢ minimalna na ktérg moga one do powierzchni
si¢ przyblizy¢. Zgodnie z definicja plaszczyzng Sterna (lub zewnetrzng plaszczyzna
Helmholtza) okres§lamy ptaszczyzne oddalong o odlegtos¢ d (wielkosci kilku angstreméw) od
plaszczyzny oraz taka, ktora przechodzi przez $rodki jonow. Stern potaczyt ze soba dwa
poprzednie modele stwierdzajac, ze przypowierzchniowa czgs$¢ roztworu jest podzielona przez
ptaszczyzng Sterna na dwie czeSci: zwartg (sztywna) oraz dyfuzyjna, skad wziat si¢ termin
warstwy podwodjnej. Warstwa zwarta jonoOw uzywana w teorii Helmholtza, potozona jest
w teorii Sterna obok rozproszonej warstwy wyprowadzonej przez Gouy’a 1 Chapmana. Teoria

uwzglednia takze fakt, Ze jony maja skonczong wielkos¢ [102].

W warstwie zwartej potencjal elektryczny zmienia si¢ w sposob liniowy ze wzgledu na
brak wystgpowania nosnikéw tadunku. W warstwie dyfuzyjnej rozktad jonéw oraz potencjatu

elektrycznego jest taki sam jak w teorii Gouy’a i Chapmana.

W teorii Sterna warstwa dyfuzyjna zaczyna si¢ w odleglosci d od powierzchni.

Roéwnanie (63) dla warunkow brzegowych ¢, = Y, oraz x=d przyjmie postac:

Ux = Poexp{—k(x — d)} (68)

Wzor na réznice potencjalow pomiedzy powierzchnig a roztworem mozna przedstawié za

pomocg zaleznosci:

Yo —r = (o —Ya) + Wa — Yr) (69)

gdzie: Y, oznacza potencjal w plaszczyznie Sterna, b, warto$§¢ potencjatu w roztworze

objetosciowym (przyjmuje si¢ wartos¢ 0).
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Przeprowadzajac operacj¢ rdézniczkowania powyzszego réwnania wzgledem tadunku

powierzchniowego dy oraz przyjmujac, ze pojemnos¢ rdézniczkowg wyznacza si¢ za pomoca

rownania:
dé
Cc = m (70)

Otrzymano zalezno$¢:

1_1,1 (71)

Ct Cz Ca

Z pokazanej zaleznosci (71) wida¢, ze odwrotnos$¢ catkowitej pojemnosci podwojnej warstwy
elektrycznej (c;) wynosi tyle samo, co suma odwrotno$ci pojemno$ci warstw zwartej (c:)
i dyfuzyjnej (cqs). Podwojna warstwa elektryczna jest wiec rownowazna potagczonym w sposob
szeregowy, dwom kondensatorom ptaskim. Gouy i Chapman w swojej teorii nie brali pod
uwage pojemnosci wewnetrznej warstwy, co prowadzito do rozbieznosci pomiedzy wynikami

teoretycznymi a eksperymentalnymi.

Model Sterna z pewnymi modyfikacjami stosowany jest do dnia dzisiejszego.
Dodatkowym uzupetnieniem do teorii Sterna byt model warstwy podwdjnej, uwzgledniajacy
specyficznie zaadsorbowane jony oraz adsorpcje obojetnych elektrycznie czasteczek zwigzkow

organicznych tworzacych dipole.
4.1.4 Modyfikacja modelu Sterna przez Grahame’a

Stuszno$¢ teorii Sterna sprawdzit Frumkin [104] a pdZniej Grahame, ktory zalozyt, ze
pojemnos$¢ warstwy zwartej zalezy od tadunku elektrolitu, a nie od jego stezenia [105].
Obliczali oni pojemo$¢ warstwy zwarte] (c:) na podstawie zmierzonej eksperymentalnie
catkowitej pojemnosci warstwy podwojnej (¢;) i obliczonej na podstawie teorii Gouy’a i
Chapmana pojemnos$ci warstwy dyfuzyjnej (cs). Pojemnos$¢ warstwy zwartej jest zalezna od
tadunku powierzchni oraz dla matych stezen elektrolitu. Pojawia si¢ minimum na krzywej
zaleznosci pojemnosci rozniczkowej od potencjalu. Na granicy faz metal/ elektrolit oprocz
oddzialywan elektrostatycznych moga wystepowac sity prowadzace do dodatkowej adsorpcji
jonow lub czasteczek na elektrodzie z roztworu. Rodzaj takiej adsorpcji okreslany jest jako
adsorpcja specyficzna. Ma ona duze znaczenie w badaniach podwdjnej warstwy elektryczne;j.
Aniony wykazuja silniejszg adsorpcje specyficzng niz kationy. Potwierdzeniem na istnienie
adsorpcji specyficznej jonow jest zalezno$¢ miedzy potencjalem odpowiadajacym tadunkowi
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zerowemu wyznaczonemu wzgledem elektrody a stezeniem elektrolitu. Grahame uwzglednit
w modelu podwojnej warstwy elektrycznej wystepowanie adsorpcji specyficznej dzielac
warstwe zwartg Sterna na dwie czgéci: wewnetrzng plaszczyzng Helmholtza (IHP, ang. Inner
Helmholtz Plane), ktéra przechodzi przez $rodki jondéw zaadsorbowanych specyficznie
1 zewnetrzng (OHP, ang. Outer Helmholtz Plane), przechodzaca przez srodki jondw zwigzanych

z powierzchnig wylacznie sitami elektrostatycznymi (rysunek 6).

Konieczno$¢ przeprowadzenia podzialu na warstwy Helmholtza wystepuje
w przypadku, kiedy niektore typy jonow sg adsorbowane specyficznie na powierzchni, podczas
gdy inne oddziatlujg z tadunkiem powierzchniowym jedynie przez sity elektrostatyczne. Jony
sg zlokalizowane w wewnetrznej warstwie Helmholtza a zewnetrzna warstwa Helmholtza
okresla poczatek warstwy rozmytej (ktora jest czescia PWE). W przypadku wystgpienia silnej
adsorpcji  specyficznej anionéw na powierzchni dodatnio natadowanej] moze nastapicé
odwrdcenie potencjaldéw w warstwie zwartej. Potencjal elektryczny w tej czg¢sci warstwy

zmienia si¢ wraz z odleglos$cig w sposob liniowy.

Gestos¢ tadunku powierzchniowego w wewngtrznej warstwie Helmholtza jest
oznaczona jako 0o, a w warstwie rozproszonej d4. Uklad jest elektroobojetny, wigc suma
gestosci fadunkoéw powierzchniowych wynosi zero [99][106]. Warunek na elektroobojetnosé

roztworu mozna zapisac jako:
60 + 81+ 8d = 0 (72)

gdzie: &; oznacza tadunek pochodzacy od jonow zaadsorbowanych specyficznie
w wewngetrznej warstwie Helmholtza, §; tadunek warstwy dyfuzyjnej, ktéra zaczyna si¢ od

zewngtrznej warstwy Helmholtza.

Zaleznos¢ (66) wyprowadzona dla teorii Gouy’a i Chapmana przyjmie postac:

8q = /(Beoe, KT 3; ¢)sinh 122e (73)

Dla wigkszosci uktadow stosuje si¢ rozbudowany o modyfikacje¢ Grahame’a model.
Ztozony jest on z warstwy Sterna (adsorpcyjnej) oraz zlokalizowanych poza nig jonow,

tworzacych warstwe dyfuzyjna lub warstwe Gouy’a—Chapmana.
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Rysunek 6. Schemat obrazujqcy IHP,OHP, granice poslizgu, potencjal w plaszczyznie poslizgu
(potencjat elektrokinetyczny, zeta). Schemat na podstawie pracy Delgado i in. [106].

Plaszczyzna $cinania zlokalizowana jest blisko zewnetrznej warstwy Helmholtza, ktora
jest interpretowana, jako wyrazna granica miedzy dyfuzyjng a statg cze¢$cig podwdjnej warstwy
elektrycznej. Warto zauwazy¢, Ze nie istnieje jednoznaczny sposdb wyznaczenia granicy
poslizgu. Uwaza sie, ze lepkos$¢ roztworu w warstwie poslizgu zmienia si¢ w sposob skokowy
z malych warto$ci (warstwa Helmholtza) do duzych (blisko wnetrza roztworu). Ladunek
rozproszony po stronie roztworu plaszczyzny poslizgu jest rowny tadunkowi
elektrokinetycznemu czastki (oex). Potencjat wystepujacy w plaszczyznie, w ktorej postuluje
si¢ wystapienie poslizgu w stosunku do roztworu, okresla si¢ jako potencjat elektrokinetyczny
lub zeta ({). Potencjat zeta mozna interpretowac jako rdznice potencjalow migdzy punktem
polozonym w duzej odleglosci od powierzchni ciata stalego, a punktem znajdujacym sie¢
w plaszczyznie poslizgu [106][107]. Warto$¢ potencjalu { jest rowna lub mniejsza od

potencjatu warstwy dyfuzyjnej, s a réznica miedzy . i { jest funkcja sity jonowej [106].
4.1.5 Model statej pojemnosci

Model stalej pojemnosci (ang. Constant Capacitance Model) byl jednym z pierwszych

modeli podwodjnej warstwy elektrycznej na granicy faz tlenek metalu/ roztwor wodny. Zaktadat,
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podobnie jak model PWE Helmholtza, zalezno$¢ liniowa miedzy potencjalem a tadunkiem

zlokalizowanym na powierzchni:

p=12 (74)
gdzie: ¢ oznacza pojemno$¢ warstwy.

Rownania opisujace wewngtrzne stale rownowagi reakcji, ktore zachodza na powierzchni,

mozna wyznaczy¢ za pomocg zaleznosci:

SOH,* &3 SOHC + H* (75)
o= il o) o
SOH <2 50~ — +H* (77)
Kip = Pl = S exp (-~ 50) 78)

gdzie: [SOH®], [SOHJ] oznaczaja stezenia komplekséw powierzchniowych, [SO™] stezenie
powierzchniowe wolnych miejsc, [HZ 4 ] stezenie protondw znajdujacych sig przy powierzchni,
ay to aktywnos$¢ protondéw w roztworze.

Powyzsze rownania sg zgodne z prawem zachowania mas. Wszystkie specyficznie
zaadsorbowane jony maja udzial w tadunku powierzchniowym (dg). Przeciwjony
zlokalizowane sg natomiast w kolejnej warstwie. Pojemno$¢ elektryczna (c) zaleznie od

tadunku powierzchni przyjmuje dwie rézne wartosci.
4.1.6 Model warstwy dyfuzyjnej

Kolejnym modelem opisujgcym granice faz roztwor/ tlenek metalu jest model warstwy
dyfuzyjnej (ang. Diffuse Layer Model). Zostal on opracowany przez Stumma i in. [108].
Zalezno$¢ pomigdzy tadunkiem a potencjatem jest identyczna jak w przypadku modelu Gouy’a
i Chapmana dla PWE (rozdzial 4.1.2). Rdznicg jest dodatkowe zatozenie obecno$ci miejsc
adsorpcyjnych na powierzchni metalicznej, czego model Gouy’a i Chapmana nie uwzgledniat.
Istnieje podobienstwo migdzy modelem warstwy dyfuzyjnej a opisanym powyzej modelem

statej pojemnosci, jednak w tym przypadku pojemno$¢ elektryczna (c) jest okreslana jako:
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25,

€= %, (79)

4.1.7 Modele Sterna (Agl)

Bowden 1 in. [109] oraz Westall 1 in. [110] dokonali interpretacji modelu Sterna na
granicy faz tlenek metalu a roztwor wodny. Stern stosowat elektrode rteciowa jako
powierzchni¢ modelowa do opisu granicy faz (naladowana powierzchnia/ elektrolit). W tym
przypadku tadunek powierzchniowy 9§, to fadunek elektronow znajdujacych si¢ na powierzchni
rtgci, 84 jest tadunkiem warstwy dyfuzyjnej a &;to jony zaadsorbowane w wewngtrznej
warstwie Helmholtza. W przypadku, gdy rozwazymy warstwe podwojna dla jodku srebra
bedacego w rownowadze z roztworem, tadunek powierzchniowy zostanie wytworzony przez
jony potencjatotworcze (Ag’, I) a 6, oraz &, bedg analogiczne jak dla rozwazanej wcze$niej
powierzchni rteci. Biorae pod uwage powierzchnig¢ tlenku bedzie ona podobna jak dla roztworu
jodku srebra. Opisany model nosi nazwe Sterna (Agl). Rozwaza sie tez przypadek, ze jony H"
i OH™ (zaadsorbowane na tlenku metalu) nie stanowia cze¢$ci ciala statego (jak dla Agl), a wigc
powierzchni¢ tlenku mozna przyjaé jako podobng do powierzchni rteci. Dla takiego zatozenia
tadunek tlenku na powierzchni wynosi 0. W warstwie wewnetrznej Helmholtza (IHP) znajda
si¢ zaadsorbowane jony H" i OH oraz jony elektrolitu zwigzane sitami elektrostatycznymi i

utworzg razem tadunek §;. Ladunek &, pozostaje taki sam.
4.2 Modele powierzchniowej kompleksacji

Powierzchnia tlenkéw metali oraz mineratow tlenkowych po umieszczeniu w wodzie
pokryta jest powierzchniowymi grupami hydroksylowymi, oznaczanymi jako S—OH (gdzie S
oznacza powierzchniowy atom metalu lub potmetalu). Grupy te sa nazywane amfoterycznymi,
w przypadku, gdy wystepuja dwie wolne pary elektronowe atomu tlenu 1 mozliwe jest
oddysocjowanie jonu wodorowego. Najwazniejszym parametrem opisujacym granic¢ faz
woda/ tlenek metalu jest pH roztworu. Deprotonacj¢ lub protonacj¢ powierzchni spowodowana

jest adsorpcja jonow H' lub OH.

Modele opisujace adsorpcje na powierzchni tlenkow oraz proces hydrolizy, potaczone
z modelami podwojnej warstwy elektrycznej, zostalty nazwane modelami powierzchniowe;j
kompleksacji (ang. Surface Complexation Model). Modele te zostaty opisane przez Westlla

iin. [110]. Réznig si¢ zatozeniami w opisie PWE (definicja potozenia ptaszczyzn, w ktorych

50

http://rcin.org.pl



znajduja si¢ zaadsorbowane jony), a takze rdGwnaniami tgczacymi potencjat powierzchniowy

z tadunkiem powierzchniowym.
4.2.1 Modele 1-pK12-pK

W modelach 1-pK i 2—pK opisuje si¢ reakcje powierzchniowe, ktore przyczyniajg si¢
do powstawania fadunku na tlenkach metali (oraz tlenku krzemu) na skutek adsorpcji/ desorpcji
jonu wodorowego (H"). Modele powstawania ladunku powierzchniowego 1-pK i 2-pK sg
czesto potaczone z reakcjami kompleksowania powierzchniowego jonow 1 stanowig wspolnie
podstawe modeli powierzchniowej kompleksacji (ang. Surface Complexation Models, SCMs).

Model 2—pK opisuje reakcje:

SOH+H &SOH," (80)
SOH’ (+OH)«>SO™+H" (+H0) (81)
Formy SO-, SOH’ oraz SOH** s3 odpowiednio ujemnie, obojetnie oraz dodatnio naladowanymi
kompleksami powierzchniowymi. Ich stezenie zalezy od wartosci pH roztworu pozostajacego
w kontakcie z powierzchnig. Do opisu granicy faz tlenek metalu/ roztwor, potrzebny jest model
omawiajacy zalezno$¢ pomiedzy tadunkiem powierzchniowym a potencjalem oraz reakcje

pokazujace zmiany tadunku powierzchniowego.
Model 1-pK opisuje powierzchniowg protonacje¢ w sposodb uproszczony, uzywajac
tylko jednej reakcji (stad nazwa 1-pK) [111]:
1 +2
SOH 2 + H* & SOH,* (82)

Zgodnie z mechanizmem 1-pK, powierzchnia tlenku sklada si¢ z ujemnie 1 dodatnio

naladowanych grup, ktérych stosunek zalezy od wartosci pH roztworu.

Modele kompleksowania powierzchni 1-pK, 2—pK znajduja zastosowanie do opisu
adsorpcji jonow na powierzchni miedzyfazowej tlenek/ elektrolit [111][112]. Konstrukcja
modeli r6zni si¢ w zaleznos$ci od przyjetej dystrybucji jondw w obszarze miedzyfazowym.

Modele 1-pK i 2—pK maja wiele wspdlnych zatozen, z ktérych najwazniejszymi sa:

e czastka koloidalna jest reprezentowana przez ptaszczyzng powierzchni;
e wlasciwosci elektrostatyczne oblicza si¢ przy zatozeniu, Ze jony s3 ladunkami

punktowymi;
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e rownowaga dla tworzacych si¢ komplekséw pomiedzy powierzchnig a roztworem

mozna opisa¢ doktadnie w ten sam sposob jak roztwor.

Piasecki i in. [111][113]-[115] badali wtasciwosci i zastosowania modeli 1-pK i 2—pK
na powierzchni tlenkow w roztworze, oraz ich przydatno§¢ do analizy danych
doswiadczalnych. Sprawdzali, czy model jednostopniowej protonacji powierzchni tlenku 1—pK
moze by¢ podstawa do opisu termodynamicznej adsorpcji jondw na granicy faz tlenek/
elektrolit, a wigc czy model 1-pK prawidtowo odtwarza dane eksperymentalne. W tym celu
wybrano uktady, dla ktérych zostaty zmierzone minimum dwie wielkos$ci (na przyktad fadunek
powierzchniowy 1 ciepto adsorpcji protonéw) albo jeden parametr, ale w r6znych warunkach
(na przyktad wielu temperaturach). Dodatkowo okreslano wplyw stosowania przyblizenia
potencjatu na wyniki obliczen prowadzonych przy uzyciu modeli 1-pK i 2—pK oraz zaleznosci
migdzy parametrami tych modeli. Ich badania wykazaly, ze model 1-pK moze réwnie dobrze
jak model 2—pK znalez¢ zastosowanie do opisu zachowania si¢ uktadow adsorpcyjnych tlenek/
roztwor elektrolitu oraz stuzy¢ do analizy uzyskanych danych eksperymentalnych. Model
1-pK i 2—pK zmieniajg minimalnie obliczony potencjat i tadunek powierzchniowy, ale bardzo
wyraznie wplywaja na obliczony potencjat elektrokinetyczny, izotermy adsorpcji jonow
elektrolitu i ciepta adsorpcji jonéw wodorowych. Model 1—pK, réwnie dobrze jak 2—pK,

opisuje zalezno$¢ temperaturowg tadunku powierzchniowego.

Zuyi 1 in. dokonali poréwnania modeli 1-pK 1 2—pK za pomocg termodynamiki
fenomenologicznej [116]. Stwierdzili, Ze termodynamicznie nie ma duzej réznicy pomi¢dzy
modelami 1-pK 1 2—pK, wiec ich uzycie jest rownowazne. Lutzenkirchen [117] oceniatl modele
I-pK 1 2-pK, wykorzystujac jakos¢ dopasowania wynikéw eksperymentalnych
z miareczkowania potencjometrycznego w celu najlepszego potaczenia modelu protonacji
powierzchni z modelem podwdjnej warstwy elektrycznej. Stwierdzit, Ze najlepszym wyborem

jest model 1-pK w polaczeniu z modelem Sterna.

4.2.2 Model MUSIC

Model MUSIC (ang. Multisite Complexation Model, MUSIC), podobnie jak opisane
wczesniej 1-pK 1 2—pK nalezy do grupy modeli kompleksowania powierzchni. Zostal
zaproponowany przez Hiemstra 1 in. [118][119]. Uwzglednia on wystepowanie tlenkow
powierzchniowych roznego rodzaju, co wynika z ich zmiennej koordynacji. Na podstawie

wynikow krystalograficznych i1 obliczen tadunku, model MUSIC pozwala przewidzie¢ state
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protonacji (zgodnie ze strukturg $cian krysztatu) oraz nadmiarowy tadunek zgromadzony na
tlenach powierzchniowych [112]. W modelu MUSIC grupy powierzchniowe sg rozrdzniane na
podstawie koordynacji metali, co powoduje réznice w ich tadunku i zmiany w powinowactwie
tlenu na powierzchni protondéw. Za pomoca tego modelu mozna wyprowadzi¢ wewngetrzne
powinowactwo protondow roéznych typdéw grup, co jest potrzebne do obliczenia catkowitego

tadunku powierzchniowego tlenkow metali [111][112].

Reakcje protonacji powierzchni tlenku na podstawie modelu MUSIC mozna przestawié

jako:
M, — 0®v=2) 4 H* & M,, — OH(Wv-D (83)
M, — 0®¥~D 4 H* & M,, — OH®?) (84)

gdzie: n to liczba jonéw danego metalu M, ktéry jest w kontakcie z wybranym tlenem

powierzchniowym.

Pomimo, ze model MUSIC przedstawia najbardziej odwzorowany obraz powierzchni
tlenku w roztworze, nie jest on wygodny do obliczen teoretycznych. Model ten silnie zwigzany

jest z przyjetymi poczatkowo zatozeniami oraz potrzeba analizy kazdego tlenku oddzielnie.
4.2.3 Model potrojnej 1 poczwornej warstwy

Model potrdjne; warstwy (ang. Triple Layer Model, TLM) zostal opracowany na
podstawie prac Yatesa [120] oraz Chana [121]. Doktadny opis oraz zastosowania opracowali
Davis in. [10][11] oraz Morel 1 in. [124]. Pojecie potrojna warstwa podkresla, ze w zatozeniu
tym wyréznia si¢ dodatkowa ptaszczyzng w obrgbie warstwy zwartej, bezposrednio
przylegajacej do powierzchni ciala statego. Zmiana warto$ci pH roztworu pozostajacego
w kontakcie z powierzchnig, poprzez wprowadzenie kwasu lub zasady, powoduje rownoczesne
pojawienie si¢ jondw reszty kwasowej (najczesciej beztlenowej lub jednowartosciowej), badz
jonéw metalu alkalicznego. W rezultacie, oprocz jondéw potencjatotworczych H'
odpowiedzialnych za pH roztworu, pojawiaja si¢ w roztworze kationy C* i aniony A™ (np. K*,
Na®, CI', Br,, NOs’, itd.). Zgodnie z teorig TLM opisane kationy i aniony wystepujg nie tylko
w warstwie dyfuzyjnej, ale takze w warstwie zwartej. W celu uniknigcia komplikacji
spowodowanych wzrostem stezenia anionéw lub kationow podczas zmiany pH, roztwor

elektrolitu stykajacy sie z powierzchnig tlenku zawiera s6l CA. Traktowana jest ona jako

53

http://rcin.org.pl



elektrolit nos$ny o takim stezeniu aby dodatek C* lub A", ktory przy zmianie pH nie wptywa
znacznie na warto$¢ stezenia. Mozna zalozy¢, ze aktywnosci kationdw i aniondw sg stale

zgodnie z prawem zachowania masy dla reakcji zachodzacych na powierzchniach [125].
aC = aA =Qa (85)

Reakcje tworzenia si¢ kompleksow powierzchniowych (par jonowych):

S0~ + ¢* S so-c* (86)
e L~ -
SOH,* +A~ <3 SOH; A" (88)
Kia = [Eﬁig;}ﬂ = Ej{?gﬁ (-2 (89)

gdzie: [SOHZFA™], [SO"C*]to stezenia komplekséw powierzchniowych zaadsorbowanego
kationu i anionu, [C}y], [AL4s] steZenia kationdéw oraz aniondw zlokalizowanych przy
powierzchni, wyznaczone wedlug statystyki Boltzmana, 13 potencjat w warstwie wewngtrznej
Helmbholtza (IHP), oznaczanej w tym przyktadzie f, gdzie zlokalizowane sa zaadsorbowane

kationy 1 aniony.

Oprocz wymienionych powyzej, moga tworzy¢ si¢ kompleksy powierzchniowe:
[SOHC*], [SOHA™], [SOHCA] [126], ktorych stezenia na powierzchni sg mate i najczesciej

pomijalne.

Ladunek powierzchniowy 8, definiujemy jako:
8 = =4 ([SOH{] + [SOHFA] — [SO] — [SO~C*]) (90)

Ladunek, ktory pochodzi od jonéw zaadsorbowanych w ptaszczyznie IHP:

85 = <4 ([SO~C*] — [SOHFA™]) 1)

Ny

gdzie: e oznacza tadunek elementarny, N4 liczba Avogadro, N, czynnik, ktéry wigze

powierzchnie z objetosciag roztworu.
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W powyzszych réwnaniach pominigte zostaty udziaty pochodzace od swobodnych
jonow H" (w ptaszczyznie o tadunku &,) oraz jonéw C* i A" (w plaszczyznie o tadunku &p).
Ladunek pochodzacy od jondéw swobodnych jest tak maly w stosunku do tadunkow

zlokalizowanych, ze moze zosta¢ pominigty.

W warstwie zwartej konieczne jest spetnienie warunku elektroobojgtnosci:
8o+ +6,=0 (92)
Warto$¢ tadunku w warstwie dyfuzyjnej wynosi:

84 = ZA([S07] — [SOHE]) (93)

Ny

Ladunek powierzchniowy oraz tadunek warstwy rozmytej moga zosta¢ wyznaczone za pomoca

badan doswiadczalnych.

Catkowita ilo$¢ miejsc dostgpnych na powierzchni, oznaczana jako Ns:
Ng = %([SO"] + [SOH®] — [SOHZ] + [SOHFA™] + [SO~C*]) (94)

Zalezno$¢ miedzy tadunkiem a réznicami potencjaldéw w warstwie zwartej wynosi:

Yo —YPp = o 95)
oraz

—84
Yg— g =— (96)

C2

gdzie: c;, c2 to pojemnosci elektryczne dla kondensatorow (polaczonych szeregowo),

zaktadajac, ze pojemnosci sg state w rejonach migdzy plaszczyznami.

Zbior rownan dla modelu warstwy potrojnej moze zosta¢ rozwigzany numerycznie dla
danego pH 1 st¢zenia elektrolitu, jezeli znane sg warto$ci Ns oraz dane charakteryzujace uktad

migdzyfazowy.

FLM (ang. Four Layer Model, FLM) jest to model poczwornej warstwy, opracowany
przez Bowdena i in. [127] oraz Barrowa 1 in. [21][22]. Pierwsza interpretacja modelu FLM

zwigzana byta z badaniami adsorpcji jondow metali dwuwarto$ciowych (Zn?*, Cu?*, Cd*", itd.)
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lub aniondéw kwasow tlenowych wieloprotonowych. Nowa, czwarta warstwa zlokalizowana
jest jako druga, tuz obok warstwy powierzchniowe;j ,,0”, na ktérej adsorbowane sg protony.
Warstwa ta zarezerwowana jest glownie dla jonow metali dwuwartosciowych lub anionéow
wieloprotonowych kwasow tlenowych. Kationy i1 aniony elektrolitu zasadowego znajdujg si¢
w tej samej warstwie, co w modelu warstwy potrojnej, TLM. Podejscie, w ktorym znajdujg si¢
jony elektrolitu podstawowego i jony H" determinujgce potencjal wprowadzili Bousse i in.
[130]. Zaktada ono, Ze aniony i kationy elektrolitu bazowego nie znajdujg si¢ w tej samej

warstwie, tylko w dwoch oddzielnych.

Model FLM zaktada, ze miejsca na powierzchni i prowadzace do tworzenia kompleksu
powierzchniowego sa identyczne jak w modelu trojwarstwowym, TLM. Réznica polega na
tym, ze aniony znajduja si¢ w warstwie o potencjale w4 a kationy yc. Zmianie ulegaja czynniki
oddzialywan elektrostatycznych opisujacych state rownowag K4; 1 Kci Rownania adsorpcji dla
modelu FLM zaktladaja, ze aniony i kationy oboj¢tnego elektrolitu sg adsorbowane w dwoch
odrebnych warstwach znajdujacych si¢ w réznych odleglo$ciach od powierzchni oraz

energetyczna niejednorodnos$¢ powierzchni tlenku [125][131].

Rysunek 7 przedstawia schemat modelu warstwy poczwornej (FLM). Jony okreslajace

potencjal H', kationy C" oraz aniony A" elektrolitu podstawowego tworza kompleksy

powierzchniowe: SOH’, SOH?*, SOC + i SOH**A” przy zatozeniu, Ze S oznacza atomy metalu

powierzchniowego.
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Rysunek 7. Schemat obrazujgcy model warstwy poczwornej na granicy faz tlenek metalu

/elektrolit, przygotowano na podstawie pracy Charmas i in. [131].

State rownowag Kia 1 Kic dla modelu warstwy poczwérnej wynosza:

Kj
SO~ + Ct «5S0~C* (97)
__[so~c*] _eyg
IC ™ aclso-] exp{ kT} (98)
+ _KiA + A —
SOH,™ +A~ < SOHJ A (99)
__[sonfA~] _ely
IA ™ a,[soH] { kT} (100)
Korzystajac z warunku elektroobojetnosci:
60+5C+5d+5A:0 (101)

oraz zakltadajac, ze uklad powierzchniowy zachowuje si¢ jak zbidr polaczonych w sposob

szeregowy kondensatoroOw otrzymujemy zalezno$ci:
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Yo —Ye =77 (102)
Yo =y = —A0 (103)
oraz

Ya—hg = 2 (104)

C2

Pojemnos$¢ c. jest pojemnoscia kondensatora powstatego w wyniku potgczenia szeregowego

kondensatorow o pojemnosciach c+ oraz c,, wynosi ona:

c_ C+  Cx
4.3  Specyficzne oddzialywania i energetyczna niejednorodnos¢ powierzchni

Ladunek powierzchniowy 9o oraz warstwy dyfuzyjnej 64 wyznacza si¢ w taki sam sposob
jak dla Modelu Warstwy Potrojnej. W przypadku Modelu Warstwy Poczwornej warstwa 3

zostata podzielona na dwie czg¢sci a ich tadunki wynosza odpowiednio:

8¢ =S4 ([s07C*]) (106)
8a = =2 ([SO3AT) (107)

Ladunek powierzchniowy jest to roznica potencjatdéw elektrycznych pomigdzy
wewnetrzng a zewnetrzng powierzchnig koloidow [132]. Potencjal powierzchni ciata statego
Yo nie jest mozliwy do zmierzenia bez przyjecia okreslonych zatozen modelowych.
W przypadku uktadéw rozproszonych zamiast potencjatu powierzchniowego, jako gtowny

parametr stosowany jest fadunek powierzchniowy [106].
4.3.1 Modele podwojnej warstwy elektrycznej dla kalcytu

Modele podwojnej warstwy elektrycznej dla kalcytu opieraja si¢ na reakcji z woda
i bazuja na opracowanych dla tlenkow modelach. W uktadzie rownowagi (pomiedzy CaCOs,
H>0 1 CO»), kalcyt rozpuszcza si¢ zgodnie z przedstawionymi ponizej reakcjami (108)—(115).
Reakcje te pokazujg mozliwos¢ zmiany pH, cis$nienia parcjalnego CO2 (pCO2) a nie tylko

poprzez stosowanie dodatku roztwordw silnych kwasow lub zasad (np. HCI lub NaOH).
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CaCO; | & Ca?* + CO%™ (108)

C0%™ + H,0 & HCO3 + OH™ (109)
HCO3 + H,0 & H,CO; + OH~™ (110)
H,CO; & H,0+CO, 1 (111)
H,CO; & H* + HCO3 (112)
HCO3 + Ca?* & CaHCO? (113)
H,0 + Ca?* & Ca(OH)™ + H* (114)
2H,0 + Ca?* & Ca(OH), | +2H* (115)

State réwnowagi kalcytu (przy zatozeniu temperaturze 25°C oraz poszczegdlne
wspotczynniki aktywnosci rowne 1), dla powyzszych reakcji (108)—(115) sa nastepujace
[108][133]-[136]:

= % _ 10-848 (116)
K, = —[HC[‘;?%[?]H_] =10737 (117)
-0 o

= % — 10147 (119)

-t o
K, = % — 101 (121)

7= [[Cci(i?ﬁffgf =107 (122)
K, = [Ca(OH),][H™] _ 4 g-228 (123)

[CaZ+][H0]
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Tabela 2. Przedstawiajqca pH i stezenie Ca’" réownowagowe, w wodnych roztworach kalcytu,
przy roznych wartosciach pCOz w temp. 25°C (lub 23°C). Tabela przygotowana na podstawie
danych z opracowania Lene Madsen ,,Calcite: Surface Charge” [133].

pCO; (atm) pCacqobliczone | pCacqzmierzone | pHeq pHeq zmierzone Zrédto
obliczone danych
1 2,20 2,01 5,92 6,03 [137]
1 6,45 [108]
1072 3,36 2,22 8,25 8,32 [137]
1072 8,20 [108]
1033 3,40 8,40 [135]
104! 3,96 9,85 [137]
Zamknigete 3,09 10,00 [137]
Zamknigte 4,21 (temp 23°C) 9,88 (temp 23°C) | [138]
Zamkniete 11,30 [136]
Zamknigte 3,90 10,00 9,90 [135]

W tabeli 2 przedstawiono obliczone oraz zmierzone warto$ci rOwnowagowe stgzenia
jonow wapnia (pCaeq) oraz pH. Wartosci obliczone a takze wyznaczone eksperymentalnie
wykazujace pomigdzy sobg silng korelacje. Dodatkowo diagramy rownowagi dla uktadu kalcyt/
woda udowadniaja, ze przy pH réwnowagowym (pHeq) W zawiesinie dominujg jony Ca®"
i HCO3 , natomiast jonow COs™ jest mniej. W sytuacji kiedy pHeq wzrasta z 6 do 10,5, nastepuje
wzrost stezenia CO3>” wraz z obnizeniem stezenia jonéw Ca**i HCOs . Przy pHeq WyZszym niz
10,5, jony OH" zaczynaja dominowaé w roztworze i, aby utrzymac¢ rownowage, ros$nie st¢zenie
jonow Ca?*. Jezeli w roztworze utrzymywane jest state ci§nienie pCO2 to dodanie kwasu lub

zasady (np. HCl, NaOH) zmienia pH. Dodatek zasady powoduje zwigkszenie stezenia ujemnie
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naladowanych jonéw (gléwnie HCO3', COs%), natomiast dodatek kwasu zwicksza stezenie

dodatnio natadowanych jonow (gtéwnie Ca*").

4.3.2 Ladunek powierzchniowy 1 jony potencjatotwoércze dla kalcytu

Jony determinujace potencjal (PDI) (ang. PDI, Potential Determining lons) s3 to jony,
ktore okreslajg tadunek powierzchniowy oraz wtasciwosci na powierzchni mineratow [132].
Wedlug niektérych autorow w wodnej zawiesinie kalcytu, jonami decydujagcymi o wartosci
potencjatu elektrokinetycznego sg jony wapnia i weglanowe [139]-[144]. W innych badaniach
[108][136][145][146] autorzy sugeruja, ze jony H", OH, CaOH" i HCO™ rowniez mogg petnié
role jonow determinujacych potencjat. Mahrouqi i in. [147] sugeruja, Ze jony determinujace
potencjat powierzchniowy weglanu wapnia to jony sieciowe, czyli potencjatl zeta jest
kontrolowany przez adsorpcj¢ tych jonow w warstwie Sterna. Punkt izoelektryczny (ang.
Isoelectric Point, IEP), w ktorym potencjal zeta wynosi zero, powinien by¢ zatem
przedstawiany jako funkcja pCa (lub pMg) a nie pH. Wynika to z faktu, ze pH nie kontroluje
bezposrednio potencjatu zeta, a jedynie wptywa na jego warto$¢ poprzez zmiang rownowagi
pCa dla danego cis$nienia czastkowego CO2 (pCOz). Punkt fadunku zerowego (ang. Point of
Zero Charge, PZC) czyli punkt, w ktorym tadunek powierzchniowy wynosi zero, mozna

wyraza¢ jako funkcje pH [147].
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Rysunek 8. Zmodyfikowany model obrazujgcy powierzchnie¢ kalcytu w roztworze wodnym

(przygotowany na podstawie Mahrougqi i in., Teng, i in. oraz De Leeuw i in. [147][158][159]).
5  Czynniki wptywajace na wytrgcanie CaCOs3
5.1 Przesycenie

Przesycenie ma wptyw na wiele czynnikow, takich jak: wzrost, czas indukcji, morfologia
1 tworzenie krysztatow. W zwigzku z tym niezwykle wazne jest zbadanie wptywu przesycenia
na szybko$¢ powstawania, wielko$§¢ oraz morfologie krysztaldéw weglanu wapnia. Gdy
przesycenie jest wysokie, czas indukcji jest krotki a wzrost krysztatow weglanu wapnia jest
szybki. W przypadku niskiego przesycenia czas indukcji zwigksza si¢ a wzrost krysztatow jest

spowolniony [149].

Armor 1 in. [150] w swojej pracy koncentrujg si¢ na zarodkowaniu heterogenicznym
1 wplywie przesycenia na rodzaj zarodkowania. Wykazali oni, ze w przypadku niskiego
poziomu przesycenia obserwuje si¢ tylko zarodkowanie heterogeniczne a dla wysokiego,

zarowno homogeniczne jak i heterogeniczne [150]. Wynika to z faktu, ze do zarodkowania
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homogenicznego konieczna jest wigksza sila napedowa [56]. Zwigkszenie przesycenia
powoduje wzrost szybko$ci zarodkowania 1 wzrost zarodkéw nukleacji [151]. Przesycenie ma
wplyw nie tylko na kinetyke tworzenia weglanu, ale takze na morfologi¢ i wielko$¢ powstatych

krysztatow [53][54].
5.2  pHitemperatura

Niezbedna jest kontrola zaréwno pH jak i temperatury w trakcie wytrgcania mineratow
weglanowych. Warto$¢ pH ma wpltyw zard6wno na morfologie jak i rozmiar czastek. Wraz ze
wzrostem warto$ci pH, szybkos$¢ zarodkowania zwicksza si¢, czas indukcji jest krotszy, a wiec

zmniejsza si¢ rozmiar wytworzonych krysztatow [S6][57][154].

Temperatura natomiast wplywa na warto§¢ przesycenia roztworu. Im wyzsza
temperatura tym wigksze przesycenie weglanu wapnia, co skutkuje przyspieszeniem
krystalizacji. Kalcyt jest najbardziej stabilny w temperaturze okoto 30°C [157]. W znacznie
wyzszych temperaturach wykazano preferencje do wytracania aragonitu. Temperatura wptywa
takze na rodzaj zarodkowania, wraz z jej wzrostem obserwowana jest czgsciej nukleacja
homogeniczna [150]. W warunkach $rodowiskowych temperatura kontroluje rozpuszczanie

COz w rozworze, co z kolei kontroluje st¢zenie jondw weglanowych.
5.3 Stezenie jonow Ca?’, Mg** oraz innych kationow nieogranicznych

Dodatek kationéw nieorganicznych moze powodowaé zmiang przebiegu wytracania
mineraléw weglanowych. Devos 1 in. [158] badali w swojej pracy, za pomocg osadzania
elektrolitycznego 1 krzywych chronoamperometrycznych, wptyw st¢zenia wapnia na proces
wytracania CaCOs. Powstaty osad wraz ze wzrostem stezeniu jondw wapnia staje si¢ cienszy,
ale bardziej zwarty. Wraz z stezeniem ros$nie szybko$¢ zarodkowania (badania prowadzono
w zakresie od 120 mg/l do 200 mg/I) [158]. Podobne wnioski zaobserwowali Amor 1 in. [150]
przez ocen¢ spadku stezenia wapnia w twardej wodzie. Szybko§¢ zarodkowania 1 wzrostu
krysztaldw zmniejsza si¢ wraz ze zmiang stopnia twardosci wody. Euvrard 1 in. [159] wskazali,
ze przy niskim stopniu twardosci wody powstawal wateryt a dla wyzszego obserwowano
kalcyt. To pokazuje silng korelacje migdzy warunkami w jakich zachodzi zarodkowanie
a powstalg postacia krystaliczna. Dodatek jonéw [Ca?*] podczas tworzenia weglanu wapnia
przyczynia si¢ do wzrostu zarowno liczby utworzonych  krysztatow, jak

1 sredniej wielkosci kazdego z nich.
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Jony Mg?" maja wptyw na tworzenie weglanu wapnia. Jony magnezu adsorbuja sie na
powierzchni kalcytu i zostaja wiaczone do jego sieci krystalicznej. Kalcyt magnezowy jest
lepiej rozpuszczalny niz czysty kalcyt. Spowolniony zostaje wigc proces wytracania i wzrostu
kalcytu. Jony magnezu nie wplywaja natomiast na zarodkowanie i wzrost aragonitu, poniewaz
nie wlaczaja sie w strukture jego sieci krystalicznej [160]. Ilo$¢ Mg?" wprowadzonego do sieci
krystalicznej kalcytu wzrasta wraz ze steZeniem jonow Mg>* w roztworze. Dodatkowo
charakter soli magnezowej zastosowanej jako zrédta jonow magnezu wptywa na jego ilos¢
wlaczong do sieci krystalicznej [161]. Przy nierownomiernym wigczeniu magnezu do sieci
krystalicznej kalcytu zmieniajg si¢ wlasciwosci nowo utworzonego krysztatu [31]. Chen i in.
[162] badali wpltyw magnezu na wczesne stadia tworzenia weglanu wapnia
z wykorzystaniem metod elektrochemicznych. Stwierdzono, ze magnez jest wlaczany do
powstajacego CaCOs, zostaje utworzona cienka warstwa Mg—CaCQOs;, ktora nastgpnie jest

adsorbowana.

Obecnos¢ innych, obcych jondéw lub zanieczyszczen, takze moze mieé¢ wplyw na
mechanizm krystalizacji i charakter powstatego osadu. Dla przyktadu, jony kadmu (Cd**) sa
preferencyjnie wtaczane do struktur krysztatéw kalcytu, podczas gdy jony otowiu (Pb*") tworza
osad na ich powierzchni. Kadm posiada wtasciwosci hamujace rozpuszczanie kalcytu, a otow
przyspiesza ten proces [163]. W przypadku jonéw cynku (Zn*") i miedzi (Cu**) wykazano, ze
ich dodanie prowadzi do zmniejszenia wielkosci krysztatow CaCOs, ale zwigksza ich 1los¢.
Wystepowanie tych jonéw powoduje zahamowanie procesu tworzenia kalcytu [164]. Obecno$¢
jonow Fe?* prowadzi do zwigkszenia ilosci drobnych krysztatow i luznych czastek w roztworze.
Zelazo moze wytracaé sie w postaci wodorotlenkéow zZelazowych, ktére moze by¢
wykorzystywane jako miejsce zarodkowania. Dodatek Mn?" powoduje podobny efekt
w procesie krystalizacji jak Fe?* [165].

Wptyw jondéw na tworzenie CaCOs3 zalezy gldwnie od ich wielkosci i energii hydratacji
[166]. Jony mniejsze od Ca*" i posiadajace wigksza energie hydratacji fatwiej moga wiaczaé

si¢ do sieci krystalicznej weglanu wapnia.
6 Opis zastosowanych metod eksperymentalnych

W niniejszych badaniach, w celu uzyskania nowego wgladu w procesy nukleacji
1 wzrostu weglanow, wykorzystano czasowo—rozdzielcze pomiary elektrochemiczne

i elektroforetyczne. Skoncentrowano si¢ na zbadaniu procesu zarodkowania oraz
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wlasciwosciach mineratow weglanowych przy roznej aktywnosci 1 st¢zeniach jonow
w roztworze. Monitorowano sklad roztworu oraz wlasciwosci czastek (morfologia,
elektrokinetyka) dla roztworéw lekko przesyconych. Pomiar potencjatu elektrokinetycznego
umozliwit monitorowanie procesu zarodkowania in situ, badanie wptywu nasycenia roztworu
oraz obecnosci jonOwW magnezu na proces wytrgcania mineraléw weglanowych. Mierzony
potencjat elektrokinetyczny tworzacych sie czastek weglanu skorelowano z nasyceniem
i szybkoscig wzrostu, zalezng od czasu. Za pomoca technik elektrokinetycznych zbadano
wlasciwosci weglanu wapnia, w szczegolnosci kalcytu, zdyspergowanego w roztworach
wodnych. W przeprowadzonych eksperymentach mierzono przebieg zmian pH roztworu
reakcyjnego i stezenia jonow Ca>" w czasie procesu wytragcania CaCO3 za pomocg wapniowe;
elektrody jonoselektywnej (Ca—ISE). Pomiary elektrokinetyczne zmian potencjatu (
w czasie prowadzono przy uzyciu zetametru (Zetasizer Nano Z, Malvern). Zdjecia SEM,
pozwalajace na $ledzenie zmian morfologii wytragconych krysztatdéw, wykonano przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego FEI Nova NanoSEM. Eksperymenty
przeprowadzono dla stezen wyjsciowych reagentow: 0,5 mM, 1 mM i 2 mM poprzez
zmieszanie w stosunku molowym 1:1 roztworow chlorku wapnia CaCl, z weglanem sodu
Na,COs. Zbadano réowniez wplyw jonow magnezu (ImM 1 2 mM) na wytracanie CaCOs.
Pomiary in situ prowadzono w czasie 9000 sekund (tj. 2,5 h). Warto§¢ pH zmieniata si¢
w stosunkowo niewielkim, lekko zasadowym zakresie od 10 do 9 podczas trwania kazdego

z badanych procesow.

Analiza otrzymanych wynikdw zostala wsparta poprzez wyznaczenie modeli
kinetycznych oraz zastosowanie metod obliczeniowych. Zalozono, ze kinetyka specjacji jonow
w roztworze jest szybka w poréwnaniu z procesem zarodkowania. Modelowanie pozwolito na
opisanie 1 glebsze poznanie mechanizmu procesow prowadzacych do wytracenia fazy

weglanowej o okreslonej strukturze i morfologii.
6.1  Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM)
stuzy do badania morfologii probek. Pozwala na scharakteryzowanie badanej powierzchni oraz

sktadu mierzonego osadu.

Obraz w skaningowym mikroskopie elektronowym generowany jest przez skanowanie

powierzchni wiazka elektrondw odziatywujacych z atomami probki, ktdre nastepnie sa
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rozpraszane elastycznie lub nieelastycznie. Rozpraszanie elastyczne polega na zmianie
trajektorii ruchu elektrondw (zmiang kierunku padajacej fali) przy jednoczesnym braku zmiany
energii kinetycznej oraz predkosci. W przypadku rozpraszania nieelastycznego dochodzi do
zmiany trajektorii ruchu uderzajacych elektronow (zmiany kierunku fali) oraz utraty ich energii
w reakcji z elektronami na orbitalach atomowych. Dtugos¢ fali elektronoéw poruszajacych si¢
w uktadzie SEM jest znacznie mniejsza niz dtugos$¢ fali $wiatta widzialnego, co umozliwia
uzyskanie lepszej rozdzielczosci niz w mikroskopii $wietlnej. Dtugo$¢ fali wigzki elektronow
wynosi do 0,05 nm 1 pozwala na uzyskanie powigkszen do 3000000 razy. Wigzka elektronow
podczas pomiaru SEM generowana jest w wyniku zjawiska termoemisji. Dostarczenie energii
cieplnej o odpowiedniej wartosci powoduje opuszczenie przez elektron pasma przewodnictwa
emitera lub emisji polowej. W skaningowej mikroskopii elektronowej stosuje si¢ napigcie

przyspieszajace z zakresu 5-20 kV [167][168].

W sktad standardowego oprzyrzadowania SEM wchodza: wzmacniacz wysokiego
napigcia, zrodlo elektronow (dziato elektronowe), anoda przyspieszajaca elektrony emitowane
z katody, kolumna (uktad odchylania i soczewki elektronowe, gdzie nastepuje przyspieszenie
1 ogniskowanie wigzki elektronéw), uktad detekcyjny odbierajacy sygnaly emitowane przez
probke, komora robocza ze stolikiem oraz uklad pomp wytwarzajacych préznig. Podczas
pomiaru probke o odpowiedniej wielkosci umieszcza si¢ w komorze pomiarowej. W przypadku
standardowego obrazowania w SEM najlatwiej obserwowac jest probki, ktore przewodzg prad
elektryczny przynajmniej na badanej powierzchni. Dzigki oddziatywaniu wigzki pierwotnej
z probka emitowane sa szerokie spektra elektronow wtoérnych, ktore daja obraz o duzym
stosunku sygnalu do szumu. Detektor zbiera prawie wszystkie elektrony wtorne a uzyskane
obrazy odwzorowujg nierownos$ci powierzchni i pozwalajg na obrazowanie morfologii badane;j

probki na ekranie komputera [167].

Wszechstronny skaningowy mikroskop elektronowy FEI Nova NanoSEM 450 pozwala
na badanie probek skali mikro i1 nano, w tym materiatow nieprzewodzacych i podatnych na
zanieczyszczenia. Aparat moze pracowaé zaréwno w trybie wysokiej (6-10°° mbar), jak i niskiej
prozni (ponizej 2 mbar). Wyposazony jest w szereg réznych detektoréw. Zastosowanie
detektorow opartych na technologii FEI Helix umozliwia uzyskanie wysokiej rozdzielczosci
obrazowania powierzchni. Pomiary zostaly wykonane z wykorzystaniem detektora
wewnatrzsoczewkowego TLD, rejestrujacym sygnat elektronéw wtornych (SE) oraz wstecznie

rozproszonych (BSE). Zastosowano napi¢cie przyspieszajace 2 kV.
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6.1.1 Skaniningowa mikroskopia elektronowa — procedura przygotowania

probek

Zdjecia straconych mineratéw weglanowych wykonano pod wysoka préznig przy
uzyciu FEI Nova NanoSEM 450 (rysunek 9) dwie lub dwie i pot godziny po zmieszaniu
odczynnikow. Przygotowanie probek do obrazowania za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego polegato na zmieszaniu roztworow CaCl 1 Na,CO3 o odpowiednim stezeniu
(0,5, 1 lub 2 mM) w stosunku 1:1 lub CaClb+MgCl> z Na;COs. Stezenie chlorku magnezu
wynosito 1 lub 2 mM. Nastepnie przesaczano probki pod prozna, przez filtr nylonowy,
membranowy firmy Supelco Analytical o $rednicy poréow 45 um. Przefiltrowana zawiesing
wysuszono. Czas suszenia wynosil okoto 1 h. Suchy proszek nanoszono na stolik pomiarowy

pokryty tasme weglowa i ogladano prébki pod skaningowym mikroskopem elektronowym.

Rysunek 9. Zdjecie skaningowego mikroskopu elektronowego FEI Nova NanoSEM 450.
6.2 Proszkowa rentgenografia strukturalna, XRD

Proszkowa rentgenografia strukturalna (ang. X—Ray Powder Diffraction, XRD) jest to
szybka, nieinwazyjna metoda stuzaca do strukturalnej charakterystyki materiatow, w tym
wielosktadnikowych, identyfikacji poszczegoélnych faz krystalicznych wchodzacych w sktad
badanej probki. Pomiar umozliwia identyfikacj¢ skladnikéw mieszanin oraz rozpoznanie
1 rozroznienie substancji o podobnym skladzie pierwiastkowym ale innej budowie

krystalograficznej [169].

67

http://rcin.org.pl



Proszkowa rentgenografia strukturalna opiera si¢ na rejestracji powstajacych obrazow
dyfrakcyjnych promieni rentgenowskich, ktére tworza si¢ poprzez interakcje tego
promieniowania z chmurami elektronowymi atomoéw budujacych krysztal. Metoda
wykorzystywana jest do identyfikacji fazowej zwigzkow. Uzyskane dyfraktogramy,
charakterystyczne dla badanej substancji, porownuje si¢ z bazg danych dyfrakcyjnych w celu

jej identyfikacji.

Dyfraktometry sktadaja si¢ z trzech zasadniczych cze$ci: lampy rentgenowskiej
z generatorem wysokiego napi¢cia, goniometru, na ktorym umieszczona jest ptaska probka
1 licznik oraz ukladow rejestrujacych. Pomiar polega na przepuszczeniu przez probke
(umieszczong w kuwecie) wigzki promieni rentgenowskich a powstaty refleks dyfrakcyjny jest
kierowany przez uktad szczelin wiazki ugietej do licznika. Probka polikrystaliczna, ustawiona
jest w osi goniometru i oswietlana promieniowaniem pod zmieniajagcym si¢ w trakcie pomiaru
katem padania. Detektor obraca si¢ wokol osi goniometru z predkoscig zsynchronizowang
z obrotem probki (lub lampy) 1 rejestruje wigzke promieniowania ugietego. Warto$cig mierzong
jest kat 6, pod ktorym odbijane sg promienie rentgenowskie oraz nat¢zenia obserwowanych
refleksow. Jako wynik pomiaru generowany jest dyfraktogram, zawierajacy zbior
charakterystycznych refleksow w ukladzie kat 26/ nat¢zenie (czyli intensywnosc¢/ ilos¢ zliczen)

[170][171].

6.2.1 Proszkowa rentgenografia strukturalna — procedura przygotowania

probek

Przygotowanie probek do zbadania struktury krystalicznej za pomoca proszkowej
rentgenografii strukturalnej wygladala analogicznie jak w przypadku skaningowego
mikroskopu elektronowego. Zmieszano roztwory CaCl; 1 Na;CO; stgzeniu 2mM w stosunku
1:1 z dodatkiem MgCl o stezeniach 112 mM. Nastepnie probki przesagczano pod prozng przez
nylonowy filtr membranowy firmy Supelco Analytical o $rednicy poréw 45 pm. Przefiltrowany

osad wysuszono.

Strukturg krystaliczng osadéw weglanowych scharakteryzowano za pomocg dyfraktometru
rentgenowskiego firmy Bruker D8 Advance wyposazonego w lampe Cu Ka (1=0,154 nm)
i detektor Lynx Eye Array. Widma byly zbierane w trybie refleksyjnym z predkoscia

skanowania rowng 0,02°s™.
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6.3 Wyznaczanie potencjatu zeta

Potencjat zeta (C) jest to potencjat elektrokinetyczny zlokalizowany na granicy warstwy
poslizgu, w odniesieniu do potencjalu znajdujacego si¢ w glebi roztworu. Potencjat zeta
wykorzystywany jest do oceny stabilnosci uktadéw koloidalnych. Przyjmuje si¢, ze uktad jest
stabilny gdy warto$¢ bezwzgledna potencjatu zeta jest wicksza niz 30 mV [172][173]. Pomiar
potencjatu zeta moze zosta¢ wykorzystany do okreslenia punktu izoelektrycznego, czyli pH,

dla ktorego potencjal zeta wynosi zero [106][174].

Potencjat zeta jest mierzalny na skutek oddzialywania elektrostatycznego migdzy
czgstkami, ktore zmieniaja wzgledem siebie potozenie. W zalezno$ci od sposobu w jaki
generowany jest ten ruch wyrdznia si¢ cztery typy zjawisk elektrokinetycznych: potencjat
przeptywowy, elektroosmoza, elektroforeza oraz potencjal sedymentacyjny. Predkos$¢ czastek
pomiedzy elektrodami mierzy si¢ najczesciej przy wykorzystaniu efektu Dopplera (ang. Laser
Doppler Velocimetry, LDV) lub technika elektroforetycznego rozpraszania $wiatta (ang.
Electroforetic Light Scattering, ELS). Pomiar potencjatu zeta z wykorzystaniem techniki ELS
polega na przytozeniu do probki pola elektrycznego, pod ktorego wptywem zdyspergowane
czastki zaczynaja porusza¢ si¢ z charakterystyczng predkos$ciag nazywang ruchliwoscia
elektroforetyczng. Pomiar tego parametru mozna wykona¢ za pomocg techniki rozpraszania
Swiatla z analizg fazy (ang. Phase Analysis Light Scatering, PALS). Metoda PALS polega na
zmierzeniu przesuni¢¢ fazowych w rozproszonym swietle, spowodowanych poruszajacymi si¢
czastkami. Znajac ruchliwos$¢ elektroforetyczng mozna wyznaczy¢ potencjal zeta. Pomiar za
pomoca laserowego efektu Dopplera, podczas elektroforezy, polega na przepuszczeniu przez
probke umieszczong w celce wigzki lasera 1 zmianie czestotliwo$ci ruchu czastek. Stosuje sie
dwie wigzki laserowe pochodzace z jednego zrodta 1 przebywajace podobny dystans. Pierwsza
jest to wigzka rozproszona, ktora ulega rozproszeniu podczas przechodzenia przez badang
probke. Druga, przebiegajaca obok probki, jest wigzka odniesienia. Zmiany w intensywnosci
uzyskuje si¢ przez potaczenie obu tych wiazek. Swiatto pada na detektor i porownywane jest

z pulsacjami generowanymi sztucznie [106].

Pomiar polega na umieszczeniu kuwety z probka w celi elektroforetycznej sktadajace;j
si¢ z dwoch elektrod i komory. Nastepnie generowane jest pole elektryczne przytozone do
elektrod zanurzonych w badanej cieczy. Czastki o niezerowym potencjale zaczynaja migrowac
do elektrody o przeciwnym znaku z szybkos$cia, ktéra jest proporcjonalna do wielkosci

potencjatu zeta. Probka jest w tym samym czasie o§wietlana §wiatlem lasera. Odczyt potencjatu
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zeta dokonywany jest w chwili, kiedy ruch czastek jest stacjonarny. Urzadzenie pomiarowe do
pomiaru potencjatu zeta zbudowane jest z lasera, uktadu pomiarowego wielkosci czastek
i potencjalu zeta, komory pomiarowej, korelatora i komputera z odpowiednim

oprogramowaniem. Zakres pomiarowy wynosi najczesciej od -220 mV do 220 mV [175].

Potencjat { jest jednym z wazniejszych wielkosci elektrokinetycznych pozwalajacych
na scharakteryzowanie stabilnosci zawiesin, z ktorg $cisle zwigzane sg elektryczne wlasciwosci
podwojnej warstwy. Dodatkowo znajac wlasciwosci elektrokinetyczne roztworu mozna
oszacowa¢ wplyw agregacji oraz sedymentacji na zarodkowanie mineraldéw weglanowych

[174].

Potencjat elektrokinetyczny zalezy od ruchliwosci elektroforetycznej. Grubosé

elektrycznej podwojnej warstwy jest zdefiniowana przez dtugoéé Debye «! jako [176][177]:

-1 eegkpT
k1= /— 124
NAZEOHS ezzizci ( )

gdzie: ¢ jest to stata dielektryczna dla roztworu, e przenikalno$¢ prozni, c; stgzenie molowe

danego jonu i.

W przypadku cienkiej podwojnej warstwy (x!' <«a, gdzie a jest promieniem czastki),

potencjat £ opisuje rownanie Smoluchowskiego [176][177]:

(=== (125)

€€Q
gdzie: 5 to lepkosc¢.

W przypadku grubej podwojnej warstwy (' >>a) potencjal { oblicza sie wedlug wzoru
Hiickela [176][177]:

(=22 (126)

2 €€

W uktadach, w ktorych wartos$¢ xa jest pomigdzy grubg i cienkg elektryczng podwdjna
warstwa, stosuje si¢ rownanie Henry'ego [176][177]:

_ 3 Uel,
" 2eeofi(ka)

¢ (127)
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gdzie: f; jest to funkcja Henry'ego, ktora zmienia si¢ od 1 (ka << 1, Hiickel) do 1,5 (xa >> 1,

Smoluchowski).
6.3.1 Pomiar potencjatlu zeta — przygotowanie probek

W celu przygotowania probek do pomiaru potencjalu zeta wytracajacego si¢ weglanu
wapnia z roztworéw przesyconych zmieszano odpowiednie objetosci roztwordow
podstawowych. Stosunek molowy Na>xCOs/ CaCl, wynosit 1:1. Stezenia roztworow CaCln
i Na,CO3 wynosity 0,5 mM, 1 mM i 2 mM. Roztwory z dodatkiem Mg*" przygotowano przez
dodanie dodatkowo roztworu soli MgCly, o st¢zeniu 1 mM lub 2 mM. Przygotowane roztwory

przechowywano nie dtuzej niz 2 tygodnie.

Potencjal £ monitorowano przez 9000 s wykonujac pomiar co 50 s przy uzyciu Zetasizer
Nano Z (Malvern), z absorbancja $wiatla przy A = 632,8 nm oraz kierunkiem wigzki lasera pod
katem 171°. Pomiar potencjatu zeta rozpoczynano jedng minut¢ po zmieszaniu odczynnikdéw
w temperaturze 25 °C. Prezentowane dane usredniono z trzech niezaleznych pomiaréw. Na

wykresach przedstawiono odchylenie standardowe.

Kuwety pomiarowe napetniano roztworami i umieszczano w celi zetametru (rysunek
10 a). Do pomiarow wykorzystywano kuwety akrylowe o wymiarach 10x10x45 mm, przez
ktore przechodzita wigzka lasera (rysunek 10 b). Do wyznaczenia potencjatu zeta

zastosowano réwnanie Smoluchowskiego.

a) b)

Rysunek 10. Pomiary potencjatu elektrokinetycznego a) aparat Zetasizer Nano—ZS Malvern,

b) cela pomiarowa.
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6.4 Spektroskopia dielektryczna
6.5 Uktad pomiarowy do badan potencjometrycznych

6.5.1 Badania z wykorzystaniem elektrody jonoselektywne;j

Elektroda jonoselektywna (ang. Ion Selective Electrode, ISE) to taka, ktorej potencjat
wzgledem elektrody odniesienia ulega zmianom pod wptywem aktywnos$ci jonéw w badanym
roztworze. Zastosowanie elektrody jonoselektywnej umozliwia pomiar st¢zen kationow,
anionow, niektérych substancji gazowych i zwigzkéw organicznych obecnych w mierzonej
probee [178][179]. Elektrody ISE czgsto wykorzystywane sag w analizatorach wykonujacych

jednoczesnie kilka oznaczen stgzen réznych substancji [180].

Uktady potencjometryczne do pomiaru za pomocg elektrody jonoselektywnej sktadaja
si¢ ze wskaznikowej elektrody jonoselektywnej, elektrody odniesienia oraz przyrzadu
pomiarowego mierzacego wartos¢ sity elektromotorycznej ogniwa. Potencjat elektrody
wskaznikowej zmienia si¢ w zaleznosci od st¢zenia oznaczanego jonu oraz od zmian
zachodzacych w roztworze. Potencjat elektrody odniesienia natomiast w trakcie pomiarow jest
staly 1 nie zalezy od ilo$ci oznaczanego jonu. Elektrody jonoselektywne sa to najczesciej
elektrody membranowe. Membrana czyli sie¢ polimerow tworzacych filtr wrazliwy na dany
jon, pod ktérego wptywem polimery zmieniaja swoja konfiguracje. W zaleznosci od uzytej
membrany polimerowej zmieniajg si¢ wlasciwosci elektrody takie jak czulo$¢ na dany jon oraz

szybkos$¢ odpowiedzi na zmiang aktywnosci mierzonego jonu [181].

Przed pomiarem konieczne jest wykonanie kalibracji elektrod na odpowiednich
roztworach wzorcowych o znanych stezeniach badanej substancji. Elektroda jonoselektywna
zmienia wartos¢ swojego potencjatu w zaleznos$ci od stezenia (aktywnosci) jonéw w badanym
roztworze. Pomiar opiera si¢ na zatozeniu liniowej zalezno$ci potencjatu elektrody od

logarytmu aktywnosci jondw w roztworze i jest wyrazona rownaniem Nernsta:
E = E° + 2,303 —log (a;) (128)

gdzie: E oznacza sitg elektromotoryczng badanego ogniwa pomiarowego ztozonego z elektrody
jonoselektywnej i odniesienia, E” jest to potencjat normalny elektrody jonoselektywnej, a;

aktywno$¢ oznaczanego jonu, n wartosciowos¢ oznaczanego jonu, F' stala Faraday’a [182].
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6.5.2 Pomiar pH

Metoda pomiaru pH stuzy do miary kwasowosci oraz zasadowosci (odczynu)
roztworow wodnych. Zgodnie z definicjg pH liczbowo okreslona jest jako ujemny logarytm
dziesi¢tny z aktywnosci jonu wodorowego (pH = -logio [a(H")]). Skala pH przyjmuje wartosci
od 0 do 14. Pomiar pH jest jedng z najpowszechniej stosowanych metod analitycznych

[181][183].

Podobnie jak w przypadku pomiaréw za pomocg elektrod jonoselektywnych do
wyznaczenia pH stosuje si¢ metode potencjometryczng. pH—metry zbudowane sa z dwoch
zasadniczych czesci: pary elektrod (wskaznikowej oraz odniesienia) tworzacych z badanym
roztworem ogniwo pomiarowe oraz przyrzadu pomiarowego (czutego woltomierza),
pozwalajacego na pomiar sity elektromotorycznej tego ogniwa. Do pomiarow pH uzywane sg
elektrody jonoselektywne (wskaznikowe), ktore sg czule na zmiany aktywnos$ci jonow
wodorowych [181]. Uktad pomiarowy ztozony z elektrody szklanej i elektrody odniesienia jest

uniwersalnym narzedziem pomiarowym do wyznaczenia warto$ci pH.

Przed pomiarem pH wykonuje si¢ kalibracj¢ elektrod. W trakcie pomiaru pH elektroda
wskaznikowa powinna zosta¢ zanurzona w badanej probce, natomiast elektroda porownawcza
w roztworze o znanym pH. Do tego celu wykorzystywany jest najczesciej chlorek srebra.
Woltomierz przelicza wartos¢ pomiarow sity elektromotorycznej substancji badanej
1 porownawczej na wynik ze skali pH [181]. W niniejszych badaniach wykonywano kalibracje

3—punktowa z uzyciem roztworow wzorcowych o pH: 4, 7, 10.
6.5.3 Uktad pomiarowy do badania stezenia jonow Ca*" i pH

Stezenie jonow Ca’" w roztworze oraz pH byly monitorowane w czasie procesu
wytracania CaCOs3. Zastosowano elektrody: jonoselektywng wapniowa (Metrohm, 6.0508.110,
odtwarzalno$¢ = 4%, zakres pH 2-12, granica detekcji 5-10*mM Ca®*) oraz odniesienia
(Metrohm, 6.0750.100). Do pomiaru pH wykorzystano elektrod¢ ze zintegrowanym czujnikiem
temperatury Pt1000, (Metrohm, 6.0258.000). Czas reakcji elektrody na zmiang st¢zenia jonow
wapnia wynosi okoto dwoch sekund. Elektrod¢ Ca—ISE skalibrowano przed eksperymentem
przy uzyciu roztworow wzorcowych CaCl ( 0,1; 1; 10 mM). Schemat stosowanego uktadu

pomiarowego pokazano na rysunku 11.
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Rysunek 11. Schemat uktadu elektrochemicznego stosowanego do pomiaru Ca’" podczas

wytrgcania weglanu wapnia [17].

W celu wykonania eksperymentéw $ledzenia procesu wytrgcania weglanu wapnia
przygotowano cztery roztwory reakcyjne. Do wytracenia czystego CaCOs3 uzyto roztwory: 0,5
ml, 1 ml lub 2 ml 0,1 M CaCl, potaczone z 1 ml 1 M NaCl, 95 ml wody destylowane;j,
dejonizowanej i 0,5 ml, 1 ml lub 2 ml 0,1 M Na,CO3. Koncowe stezenie CaCl, oraz Na,COs3
wynosito 0,5 mM, 1 mM lub 2 mM. Roztwory z dodatkiem Mg?* przygotowano mieszajac
2ml 0,1 M CaCl,z 1 ml lub2 ml 0,1 M MgCl12ml 0,1 M NaCOs. Stezenie docelowe MgCl»
byto rowne 1 mM lub 2 mM. Roztwory zmieszano z 1 ml 1 M NaCl i napetniono 94 lub 93 ml
destylowanej dejonizowanej wody w celu uzyskania koncowej objetosci 100 ml. Pomiary
wykonywane byly w statej temperaturze 25°C. W celu utrzymania stalej temperatury
pomiarowe] zastosowano termostat laboratoryjny cyrkulacyjny firmy Julabo, model F12
(rysunek 12). Dodatkowo uklad pomiarowy byl przedmuchiwany argonem aby unikna¢
wplywu dwutlenku wegla z atmosfery na pH uktadu reakcyjnego. Czas pomiaru wynosit 9000

sekund.
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Rysunek 12. Uktad pomiarowy do badania stezenia jonéw Ca’* oraz pH.

7 Odczynniki 1 materiaty

W  wykonywanych eksperymentach wykorzystywano nastepujace komercyjnie

dostepne odczynniki, bez dodatkowego oczyszczania:

e Chlorek wapnia (CaCly'2H20O, M= 147,02 g/mol ), Fluka

e Weglan sodu ( Na;COs, M= 105,99 g/mol ), Chempur Pickary Slaskie
e Chlorek magnezu (MgCl,2H,O M= 203,31 g/mol ), Fluka

e Chlorek sodu (NaCl, M= 58,44 g/mol ), Sigma-Aldrich

e woda dejonizowana, destylowana (system Milli-Q-PLUS 185).

8 Wyniki
8.1  Wplyw przesycenia na nukleacje i transformacje weglanu wapnia

8.1.1 Analiza odpowiedzi uktadu potencjometrycznego

Badanie wptywu przesycenia na proces tworzenia we¢glanu wapnia rozpoczeto od
zbadania odpowiedzi ukladu potencjometrycznego. Na poczatku skupiono si¢ na analizie
pierwszych 200 sekund pomiaru. Pokazany ponizej wykres 3 przedstawia czas odpowiedzi
elektrody jonoselektywnej Ca—ISE na zmiane stezenia Ca*>* (mierzony z rozdzielczoscia 0,1 s).
Stan réwnowagi zostaje zaburzony przez dodanie stezonego roztworu CaCl, wprowadzonego
w najbardziej odleglej pozycji od elektrody Ca—ISE. Na czas odpowiedzi elektrody (Ar) sktada

si¢ czas potrzebny do osiggnigcia przez uktad rownowagi dyfuzyjnej i stabilizacji potencjatu
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elektrody. Czas reakcji jest krotszy niz 1 sekunda, jesli zaktocenie jest mate (dodanie 10 pul 1M
CaCly, ~10% zmiana stezenia Ca®"). Dla pieciokrotnie wigkszego zakltdécenia (dodanie 50 pl
IM CaCl,, ~44% zmiana stezenia Ca®") czas reakcji wynosi dwie sekundy. Nalezy zauwazyd,
ze zmiana stezenia Ca’" na kazdym etapie zarodkowania jest zwykle mniejsza niz 1-2%

a monitorowanie jest przeprowadzane z doktadnoscig do dwoch sekund.

Wykres 3. Czas odpowiedzi elektrody jonoselektywnej wapniowej Ca—ISE na zmiang steZenia
Ca’* w funkcji czasu (mierzony z doktadnoscig do 0,1 sekundy) [17].

Dodatkowa analize zmiany stezenia jonéw Ca** i pH na poczatku eksperymentu oraz po
zmieszaniu CaClz 1 NaxCOs (czas tp) przedstawia wykres 4. Pokazano trzy rézne schematy
dodawania Na,COs: a) jako pojedynczy zastrzyk, b) jako dwa dodatki w czasie # i £2, ¢) jako
trzy dodatki w czasie o, ¢/ i t. Wszystkie wyniki pokazuja spadek stezenia jonéw Ca’" oraz
wzrost pH po dodaniu roztworu weglanu sodu. Zmiana sktadu chemicznego roztworu jest
proporcjonalna do ilo$ci dodanego w czasie NaxCOs3. W kazdym przypadku stezenia jonéw

Ca*' po kilkudziesieciu sekundach powracajg do wyzszych wartosci.
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Wykres 4. Zmiany stezen jonéw Ca’" (a—c) i pH (d—f) obserwowane w czasie pierwszych 200
sekund zarodkowania i wytrgcania weglanu wapnia. Roztwor Na:COj3 dodano do mieszaniny
CaCl> i NaCl a) w pojedynczym zastrzyku b) dwa dodatki w czasach to i t2 lub c) trzy dodatki
wto t1ity [17].

Przedstawione na wykresach zaleznoéci zmian pH i [Ca?] mozna interpretowaé jako
chwilowe parowanie jonow lub wytrgcanie metastabilnych form CaCOs3, powstajacych lokalnie
w warunkach wysokiego przesycenia np. w trakcie mieszania lub w wyniku wystapienia
heterogenicznoéci. Wartosci stezenia jonéw Ca’* oraz pH, stabilizujg sic po uplywie 200
sekund. Dla wszystkich trzech sposobow dodawania reagenta stezenie jonéw Ca’* oraz pH
stabilizuja sie do podobnych wartoéci. Jednoczes$nie wykazujac ten sam spadek ilosci Ca®"

(ACagg ) 1 wzrostu pH (ApH).
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Wykres 5. Zmiana stezenia Ca’" w powstalym osadzie w funkcji czasu reakcji (wyniki
usrednione z trzech pomiarow eksperymentalnych). Wykres przedstawia pierwsze 200 sekund
po zmieszaniu odczynnikow z jednym (niebieskim), dwoma (czerwonym) i trzema (czarny)

cyklami w procesie wytrqgcania — rozpuszczania.

Przejsciowe zmiany zachodzace w roztworach w momencie poczatkowym po
zmieszaniu reagentow nie byto przedmiotem niniejszych badan. Skupiono si¢ na procesie,
nast¢pujacym pdzniej, analizowano dane eksperymentalne po czasie 200 s od zainicjowania

wytracania fazy statej.
8.1.2 Zmiany stezenia jonow Ca?" i pH w procesie wytrgcania CaCO;

W trakcie procesu wytracania lekko przesyconego roztworu CaCOs, zbadano zmiany
stezenia jonow wapnia (Ca”") dla trzech probek o réznych poczatkowych stezeniach reagentow.
Wartoé¢ iloczynu rozpuszczalnoéci weglanu wapnia jest rowny 3,36:107°. Dla stosowanych
roztwordw wyjsciowych iloczyn stezen jondw wynosi odpowiednio 2,5-107 dla prébki 0,5 mM
oraz 10 dla probki 1 mM.- W poczatkowej fazie procesu wytracania obserwujemy wzrost
stezenia jondw Ca?" do wartosci maksymalnej wynoszacej 0,75 mM dla stezenia 1 mM oraz
0,42mM dla stezenia 0,5 mM. Maksimum steZenia jonéw w roztworze odpowiada poczatkowi
procesu wytracania. Dla probki 1 mM zaobserwowano powolny spadek i stabilizacje st¢zenia
na poziomie 0,41 mM. W przypadku prébki 0,5 mM stezenie jonéw Ca** bardzo szybko (po

okoto 500 s) ustala si¢ na stalym poziomie okoto 0,45 mM.
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Wykres 6. Zmiany stezenia jonéw Ca’" w czasie wytrqcania weglanu wapnia dla prébek

o stezeniach CaClz oraz Na:COs wynoszgcych 0,5 mM oraz 1 mM.

W trakcie prowadzenia wytracania weglanu wapnia monitorowano wartosci pH. Wykres
7 przedstawia zmiany pH w czasie wytracania CaCOs3; mierzonych jednoczes$nie podczas
pomiaréw stezenia jonéw Ca>" Zakres pH dla stezenia 0,5 miescit sic w zakresie od 9,8 do
10,03 dla 1mM od 9,65 do 10,25. Wartos¢ pH ulegla niewielkim zmianom w czasie trwania

eksperymentu.

Wykres 7. Zmiany pH roztworu w czasie wytrgcania weglanu wapnia o steZeniach

poczqgtkowych reagentow 0,5 mM i 1 mM.
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Po zbadaniu stezen 0,5 oraz 1 mM, w celu dalszego zgtebiania procesu zarodkowania
1 wzrostu weglanu wapnia, postanowiono zwiekszy¢ wyjsciowe stezenie do 2mM. Dokonano
doktadnej analizy uzyskanych wynikow eksperymentalnych. Porownano je ze zmiang
wskaznikow nasycenia w czasie odmian polimorficznych weglanu wapnia. Na wykresie 8
pokazano wyniki eksperymentalne oraz obliczone zmiany ogdlnego stezenia Ca®" i pH
w czasie. Wyjsciowe stezenie odczynnikow to 2 mM CaCl, oraz 2 mM NaCOs. Przez pierwsza
godzing stezenie Ca>* w roztworze i pH zmniejszajg si¢ zgodnie z wytragcaniem sie fazy CaCOs.
Po nagtym spadku, stezenie Ca>" stabilizuje sie przy wartosci 0,32 mM, warto$é pH roztworu

natomiast nadal spada.

Wykres 8 przedstawia obliczenia wskaznikow nasycenia, SI (ang. Saturation Index) dla
mozliwych do wystapienia faz weglanowych. Wskazuje to, ze wartos¢, w ktorej stezenie jonow
Ca?" stabilizuje sic po uptywie okoto godziny od rozpoczecia pomiardéw, koreluje ze
wskaznikiem nasycenia SI wzgledem waterytu (SI (wateryt) <0), preferencyjne rozpuszczanie
waterytu. Warto$¢ wskaznika nasycenia SI kalcytu i aragonitu pozostaja dodatnie w czasie
dluzszym niz 1 godzina. Wynika z tego, ze powstaly wateryt, ktory jest najmniej
termodynamicznie stabilny, powinien przeksztatci¢ si¢ w kalcyt lub aragonit. Jest mato
prawdopodobne aby ten ostatni wytracit sie przy braku jonow Mg?*, co potwierdzaja zdjecia
SEM przedstawiajace romboedryczng morfologie¢ krysztalow, typowa dla kalcytu
1 jednoczes$nie brak czagstek o morfologii w ksztalcie igiel, charakterystycznej dla aragonitu
(patrz rozdziat 2.2). Na podstawie przedstawionych wynikow badan wnioskuje si¢, ze

ostateczna odmiang polimorficzng weglanu wapnia obecng w roztworze jest kalcyt.
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Wykres 8. Zestawienie eksperymentalnych i obliczonych wartosci usrednionego stezenia Ca’*
i pHw czasie 9000 sekund. Dolny wykres przedstawia obliczonqg zmiane wskaznikow nasycenia
S1I dla kalcytu, waterytu, aragonitu, uwodnionej formy weglanu wapnia, monohydroksykalcytu,

MHC (dla roznych wartosci pKy) oraz amorficznego weglanu wapnia, ACC w czasie [17].

Tabela 3 przedstawia dane obliczonych stezen jondw dla badanych uktadow. Stezenia
poczatkowe regentow CaCl, oraz NaxCO3 wynosito 0,5, 1 oraz 2 mM. Stgzenia porownano z

wynikami uzyskanymi za pomocg elektrody jonoselektywne;.
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Tabela 3. Wyznaczone teoretycznie stezenia jonow w uktadzie pomiarowym z wykorzystaniem

elektrody jonoselektywnej.

Stezenie CaClz = NaxCOs [M] 0,0005 0,001 0,002

Stezenia w uktadzie przed dodaniem Na>COs

Ca?" [M] 0,00051 0,00102 0,00208
CI' [M] 0,01111 0,01224 0,01458
Na' [M] 0,01010 0,01020 0,01042
pomiar Ca** Ca-ISE przed 0,00050 0,00120 0,00230
dodaniem Na,CO* [M]

Stezenia w uktadzie po dodaniu Na>xCO3

Ca?* [M] 0,00050 0,00100 0,00200
CI [M] 0,01100 0,01200 0,01400
Na* [M] 0,01100 0,01200 0,01400
COs*> [M] 0,00050 0,00100 0,00200

Wspolczynnik nasycenia wyznaczano wykorzystujac wzor:

aCaz++a

SI; = log

co5” (129)

K;

Korzystajac z powyzszego wzoru, wyznaczono wskaznik nasycenia dla odmian

polimorficznych weglanu wapnia.

pKs = — loglo(Ks) (130)

Obliczone warto$ci wskaznikdéw nasycenia zebrano w tabeli 4. Najwyzsza warto$¢ SI jest dla
kalcytu 1 wynosi 2,08. Warto$ci wskaznika nasycenia aragonitu wynosza 1,93 a dla waterytu

1,51. Wartos¢ SI spada wraz ze stabilno$cig odmiany polimorficznej CaCOs.
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Tabela 4. Fazy state uwzglednione w czasowo—rozdzielczych obliczeniach specjacji
i poczgtkowe wartosci wskaznika nasycenia po zmieszaniu odczynnikow (1. w czasie to;

umozliwiajgce rownowage pH, ale przed wytrqceniem fazy statej).

Faza stata (polimorfy weglanu wapnia) pKs= -logio(Ks) SI (to)
Kalcyt 8,48 2,08
Aragonit 8,34 1,93
Wateryt 791 1,51
Amorficzny weglan wapnia (ACC) 6,39 -0,01
7,60 1,20
Monohydrokalcyt (MHC) CaCOs X H2O 7.05 0,65
7,14 0,74

Nastepnie prowadzono analize aktywnosci jonéw Ca®*, CaCO3°, COs* oraz HCOs
w roztworze reakcyjnym Pokazany powyze] wykres 9 przedstawia uzyskane wyniki.
Aktywno$é¢ jonow Ca?" to linia czarna, CaCO3° przedstawia kolor czerwony, CO3>” 0znaczono
barwa niebieskg oraz HCO;3  zielong. Wartosci wyznaczono dla warunkéw prowadzenia
eksperymentéw. Na poczatku procesu wytragcania w mieszaninie reakcyjnej najwyzsza jest
aktywno$é jonéw Ca®" oraz CaCOs’, najnizsza natomiast aktywno$¢ jonéw HCOj;". Po
poczatkowym dynamicznym wzroscie do wartosci maksymalnej, zaobserwowano spadek
aktywnosci jonow. Aktywnos$¢ malata przez okoto 3600 sekundach. Po tym czasie nastepowat

spadek zwigzany z trwajacym procesem wytracenia mineratdw. Aktywnosé dla jonow Ca?*
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oraz HCOs osiggneta rownowage dla warto$ci okoto 2 mM. W przypadku pozostalych jonow

aktywnos$¢ dazyta do zera.

Wykres 9. Obliczona aktywnosé jonéw Ca’*, CaCO;3’, COs* oraz HCO3; w roztworze

reakcyjnym, w czasie prowadzenia eksperymentu [17].
8.1.1 Modelowanie specjacji jondw

Gebauer 1 in. [70] przedstawili przelomowe wyniki badan wczesnych etapow
zarodkowania weglanu wapnia. Zastosowali oni metode §ledzenia postepu reakcji za pomoca
wapniowej elektrody jonoselektywnej (Ca—ISE). Jednakze interpretacja takich pomiarow,
z uwagi na ztozono$¢ zachodzacych procesow, nadal pozostaje trudna. Réznica w stezeniu
pomiedzy poczatkowo dodanymi jonami Ca?" a tymi wykrytymi przez Ca—ISE nie wynika
jedynie z (wstepnego) zarodkowania CaCOs [70]. Kazdy stabilny kompleks Ca®" jest rowniez
odpowiedzialny za ukrywanie jonow Ca*" z puli wykrywalnych przez Ca—ISE. W niniejszej
pracy, w celu precyzyjnej interpretacji sygnatu z elektrody Ca—ISE, potagczono monitorowanie
potencjometryczne z obliczeniami teoretycznymi. Takie podejscie umozliwito doktadne
okreslenie ilo$ci wytraconego ciata statego, sktadu fazy wodnej, wskaZnikéw nasycenia
mozliwych faz weglanowych oraz potencjatu elektrokinetycznego wytracajacych sie czastek

[17].
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W celu przewidywania dystrybucji badanych substancji chemicznych oraz wskaznikow
nasycenia dla mozliwych do powstania faz wegglanowych wykonano modelowanie specjacji
jondw. Jako dane wejsciowe przyjeto poczatkowy sktad chemiczny roztworu z zalezng od czasu
wartoscig pH. Zatozono, ze kinetyka specjacji jonow w roztworze jest szybka w poroOwnaniu
z procesem zarodkowania a zatem sktad masowy natychmiast rOwnowazy si¢ z wytracong
substancjg statag. W obliczeniach specjacji uwzgledniono rézne rodzaje par jonéw. Z danych
literaturowych [185][186] wynika, ze pary jondéw i klastréw a nie jony sktadowe, sg gldownymi
elementami w powstawaniu 1 wzros$cie krysztalow weglanu wapnia. Elektroda Ca—ISE mierzy

tylko wolne jony Ca** w roztworze.

Uktad nieliniowych réwnan bilansu masy zmodyfikowano tak aby zawieral dodatkowe
ograniczenie rozpuszczalnosci. Rozwigzywany jest iteracyjnie az osiggnigta zostanie rdznica
migdzy do$wiadczalnie zmierzonym a obliczonym stezeniem Ca®" mniejsza niz 0,001% (dla

danej wartos$ci pH).

Cra%})rﬂd 5Ca,212; = lcCaZJ; (exp) — CCaé?l (calc)J (131)

gdzie: iloé¢ jonow Ca?* w stanie statym jest obliczana jako roznica pomiedzy iloscig catkowitg
Ca®" (tj. poczatkowym stezeniem Ca**, c.,(t,)) a ilosciag Ca*" w fazie wodnej we wszystkich

mozliwych stanach specjacji:
CaZiiia = Ccalto) = X7V aca,/Veq (132)

gdzie: acq,Ycq; S8 WwspOtczynnikami aktywnosci jonow Ca’* w i-fazach wodnych,

(Cca; = Aca;/Vca;)- Rozwazane reakcje zostaly pokazane w tabeli 5.

Wspotczynniki aktywnos$ci obliczano ponownie w kazdym przedziale czasowym za

pomoca rownania Debye—Hiickela:

2
logy; = AZ"—\ﬁI + b1 (133)

1+Bai\/—

gdzie: A, B to zalezne od temperatury parametry Debye—Hiickela (A =0,51, B=0,33 przy 7'=

25 °C), ai, b; to specyficzne parametry dla jondéw zwigzane z promieniem jonéw (zaczerpniete
z [187][188] z; to wartoSciowos¢ a [ jest sita jonowa (I = %Zizizci, gdzie c¢i oznacza stezenie

i—zwiazku).

85

http://rcin.org.pl



Tabela 5. Reakcje wodne uwzglednione w czasowo—rozdzielczych

[188]-[192].

obliczeniach specjacji

Reakcja pK= -logio(K)
Ca?* + CI~ = CaCl* 0,696
Ca®* + 2C17 = CaCly(yq 0,644
Ca®* + C03™ = CaCO03,g -3,224
Ca?* + C03™ + H* = CaHCO¥ -11,435
Ca?* + H,0 = CaOH* + H* 12,78
Na* + HCO3 = NaHCO3,q, 0,25
Na* + C0%~ = NaCO3 -1,27
Na* + OH™ = NaOH 4 10

Na* + CI” = NaCl g 0,777
H* + C03~ = HCO3 -10,329
2H* + CO3™ = H,CO03(a) -16,681

Rozktad jonéw w roztworze, podczas wytracania weglanu wapnia, zostal wyznaczony

przy uzyciu programu geochemicznego Visual Minteq 3.0. Program ten jest narzedziem

przeznaczonym do obliczen specjacji jonow, rozpuszczalnosci mineralow oraz procesow

sorpcji. Visual MINTEQ bazuje na stalych reakcji chemicznych [184]. Do modelu

wprowadzono dane pomiarowe dla st¢zenia weglanu wapnia 2mM w celu uzyskania rozktadu

jonow COs%, Ca**, HoCO3, HCOs™ dla zmiany wartoéci pH w zakresie od 1 do 14.
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Wykres 10. Rozktad jonow COs*,Ca’t, HCO3, HCOs przy zmianie pH [1—14 dla stezen
poczgtkowych uzytych w eksperymentach 2mM przygotowany w programie Visual Minteq 3.0.

8.1.1 Wtlasciwosci elektrokinetyczne a przemiany polimorficzne weglanu

wapnia w czasie procesu wytracania

Zbadano zalezno$ci pomiedzy przebiegiem zmian potencjatu { podczas procesu
wytracania a przemianami polimorficznymi tworzacej si¢ fazy krystalicznej weglanu wapnia.
Na wykresie 11 pokazano zmierzone in situ warto$ci potencjatu zeta dla stgzen wyjsciowych
CaCl; oraz NaxCO3 wynoszacych odpowiednio: 0,5 mM (kolor fioletowy) 1 1 mM (zielony).
Przedstawiono wartosci usrednione z 3 pomiaréw. Dla najnizszego z badanych stezen (0,5 mM)
poczatkowa srednia warto$¢ potencjatu zeta wynosita -14,37 mV. Nastgpnie warto$¢ potencjatu
spada do warto$ci -22,7 mV po czasie 5000 sekund. Dla stgzenia CaCO3; 1 mM potencjat zeta
na poczatku pomiaréw wynosit -7,74 mV, po uptywie 4350 sekund stabilizuje si¢ przy wartosci
-16,5 mV. Dla wszystkich pomiarow pokazanych na wykresie 11 zastosowano odchylenie

standardowe oraz przybliZenie, bazujace na funkcji wielomianu czwartego rzedu (n=4).

Zmiana warto$ci potencjatu w czasie zalezna jest od wartoci stezenia jonow Ca** oraz
COs*. Poczatkowe duze fluktuacje wartosci stopniowo stabilizujg sie [17]. Warto$¢ potencjatu

zeta maleje podczas procesu wzrostu mineraldéw weglanowych.
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Wykres 11 Zmiany potencjatu zeta w czasie dla stezenia wyjsciowego CaClz oraz Na;COjs
rownego 0,5 mM (krzywa fioletowa) i 1 mM (zielona). Odchylenie standardowe wyznaczone

dla wartosci z trzech niezaleznych pomiarow.

Nastgpnie wykonano pomiar dla roztworu o wigkszym przesyceniu (iloczyn
rozpuszczalnoéci = 4:10%). Stezenia wyjsciowe roztworéw CaCl, oraz Na,CO3 wynosity 2 mM.
Czas trwania eksperymentu wynosit 9000 sekund (wykres 12). Warto$¢ zbadanego potencjatu
{ zmieniata si¢ w zakresie od -2 mV do -8,62 mV . Ujemna warto$¢ potencjatu zeta sugeruje,
ze powierzchnia czastek jest ujemnie natadowana. Inna struktura jonow w warstwie
powierzchniowej, spowodowanej transformacja pomigdzy odmianami polimorficznymi
weglanu wapnia, wplywa na zmiang potencjatu {. Dodatkowo mozna wnioskowac, ze czastki
zlokalizowane s3 daleko od neutralizacji elektrostatycznej w ptaszczyznie poslizgu. Kalcyt ma
nizsza warto$¢ bezwzgledna potencjatu ( oraz wyzszg warto$¢ tadunku powierzchniowego niz
wateryt. Przedstawiony na wykresie 12 spadek potencjatu ( jest zgodny z przemiang waterytu
w kalcyt. Transformacja wateryt — kalcyt obejmuje uwolnienie jonow H™ z granicy faz weglan
wapnia/ elektrolit do roztworu. Powoduje to obnizenie warto$ci pH. Protony powierzchniowe

mogg by¢ uwalniane, gdy jony H3O" znajdujgce sie blisko powierzchni weglanéw, ktore
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zostang zastapione jonami Ca’’ lub jony Ca’’ utworza pary jonowe z jonami OH", zgodnie

z ponizszymi reakcjami:

= CO3%H™" + Ca®* - CO3%Ca®* + H (134)
lub
= Ca?* + H,0 - Ca?*OH™ + H* (135)

Wykres 12. Zmiany potencjatu zeta dla poczgtkowego stezenia reagentow CaClz i Na:COs

wynoszgcego 2 mM, odchylenie standardowe dla wartosci z trzech niezaleznych pomiarow

[17].

Tabela 6 przedstawia zmierzone 1 obliczone wartosci potencjalu zeta. Jeden
z parametrow modelu (pCOsep lub pCaiep) zostal zoptymalizowany w celu odtworzenia
danych eksperymentalnych [17]. Zmierzona eksperymentalnie warto$¢ potencjatu { na koniec

pomiaru wyniosta -8,62 mV.
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Tabela 6. Wartosci potencjatu zeta otrzymane z danych eksperymentalnych oraz obliczen [17]

[193].

Punkt izoelektryczny parametryzacja | ¢, {co,(mV) | { = {cq + co,
obliczen potencjatu zeta (mV) (mV)
pCOs,ep=4,51, pCap=3,97 -0,22 -0,22 -0,44
pCOs,ep=4,51, pCagp=2,705 -8,40 -0,22 -8,62
pCOs,1ep=5,756, pCaiep=3,97 -0,35 -8,27 -8,62
Potencjal { wyznaczony -8,62

eksperymentalnie po czasie 9000 s.

Warto$¢ potencjalu zeta dla kalcytu zalezna jest od wielu czynnikdéw: rodzaju
stosowanego materiatu, wartosci pH (tj. dodanie kwasu/ zasady lub zmiana pCO,), zmiennosci
proporcji w uktadzie cialo stale/ ciecz. Czgstym problemem w interpretacji wynikéw pomiarow
potencjatu ( jest ograniczony dostep do doktadnych warunkéw pomiarowych — w szczegolnosci

pH oraz szybkosci mieszania [133].

Wartosci pH punktu izoelektrycznego (ang. Isoelectric Point) wahajg si¢ od 5,8 [194]
do 10,8 [195]. Berlin 1in.[196] jako przyczyng rozbiezno$ci warto$ci zarowno pHiep jak i pHpzc
(czyli punktu zerowego, ang. Point of Zero Charge) wskazuja, ze tadunek elektryczny zalezy
od pochodzenia kalcytu (naturalny lub sztuczny). Wedtug Sifferta 1 in. [197] obserwowane
roznice mozna wyjasni¢ przez zmiany st¢zen, sposobu mieszania podczas pomiaru czy
obecnosci atmosferycznego dwutlenku wegla (CO2). Dodatkowo na warto$¢ potencjatu
wptywaé moze ci$nienie pCO> [46][48][108][145]. Trudna réwniez jest kontrola zmiany
tadunku na powierzchni kalcytu w roztworze wodnym (w szczegoélnosci dla ukladow
naturalnych) [147][199][200] z uwagi na rodzaj i stezenia jonOw obecnych w zawiesinie

wodnej [136][138][194][201].
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8.1.1.1 Modelowanie potencjatu zeta

W  dotychczasowych publikacjach brakuje kinetycznego modelu powierzchni
elektrostatycznej PWE opisujacego zachowanie czastek podczas przebiegu procesu wytrgcania
mineratow. Istnieja jednak modele opisujace rownowage [193][202][203], ktére za pomoca
przedstawionych wzoré6w pomagaja zrozumie¢ zachowanie potencjatu elektrokinetycznego
czastek. W modelu przedstawionym w niniejszej pracy oraz publikacji Prus i in. [17]
zastosowane sg dwa podejscia: termodynamiczny model powierzchni i potencjatu zeta typu
Nernsta [202][204]-[206] oraz model w oparciu o podejscie kompleksowania powierzchni

opracowane przez Heberlinga i in. [202][203].

2 Ca?)- - OH' warstwa

o5 Ca - Helmholtza Ca?*

G*C0}) | ——— |
o cof | T L
8 | ;
§ CaHEOL )= rdmmeaNAY cr
B EOTEH) o polll | o HES
€ Ca¥ CO3)--HO* 1 ?

o3 1 ' 5 +
£ COF Ga)-------thco; | & Ne
Ca®* COH) ! o Na*

| 1
CO% Ca?*)-- OH g Na* CO%
Gt L) nlemnas +- Ca? cr
I Lo <«——— warstwa dyfuzyjna ——
! | '
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é < hydrolizy 5,
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9 I
5] 1
° I
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Rysunek 13. Schemat podwdjnej warstwy elektrycznej utworzonej na granicy faz weglan
wapnia/ elektrolit. Ladunek powierzchniowy jest okreslony przez jony zlokalizowane na

powierzchni i produkty ich hydrolizy. Potencjat { okresla potencjat w ptaszczyznie poslizgu.

Model termodynamiczny zaktada, ze stezenie jonow w odlegtosci x od natadowane;j
powierzchni jest wyznaczane z rozktadu Boltzmanna. W przypadku jonéw Ca’" mozna

wyznaczy¢ za pomoca zaleznoS$ci:
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[Ca?*]y = [Ca>* Tpuexp(Zeg) (136)

gdzie: P(x) jest potencjatem elektrostatycznym w odlegltosci x od powierzchni, ks to stata

Boltzmanna.

Nastepnie powyzsze rownanie przeksztalcono, tak aby wyrazi¢ je w funkcji stgzen
jondw z uwzglednieniem okre$lonej odlegtosci, ktorej odpowiada plaszczyzna S$cinania.
Wyrazenie opisujace potencjal elektrokinetyczny przyjmuje postac:

kgT ca**pu kgT
{(Ca?*) = “Ein (e leute) - 22T (pCaygp — pCapu) (137)

2e [Ca?*]iep

gdzie: pCap odpowiada konkretnemu stezeniu Ca®", w ktorym ((Ca*")=0 (czyli w punkcie

izoelektrycznym, IEP).

Analogicznie, podobne wyrazenie mozna uzyska¢ za wkiad wynikajacy
. . , 2- y e y e [
z nagromadzenia jonow CO;~” w plaszczyznie $cinania:

_ kgT €032~ kgT
{(C0,%7) = “Eln (L2 ler ) — 58T 0, = pCOs ) (138)

[CO3* Tbuik 2e

W przypadku, gdy zaréwno jony Ca**jak i CO3* sg uwazane za jony potencjatotworcze,
PDI, mozna zalozy¢, ze efektywny potencjal elektrokinetyczny jest srednig arytmetyczng
lub $rednig wazong przedstawionych powyzej rownan (137) 1 (138). Wyprowadzenia te zostaly
przygotowane na podstawie opracowanych przez Donnet i in. [193] wzoréw na potencjat

elektrokinetyczny weglanu wapnia:

Yo = % [(pCapzc — pCa) — (PCO3 pzc — PCO3)] (139)

Powyzsze rownania tacza ze sobg sktad fazy wodnej z ilo$cig mozliwg do zmierzenia.
Zaleznosci te nie uwzgledniajg struktury podwoéjnej warstwy elektrycznej utworzonej na
granicy faz mineral/ elektrolit. Zastosowano model kompleksowania powierzchni dla kalcytu
(1014) opracowany przez Heberlinga 1 in. [202][203]. Jako dane wejsciowe wprowadzono
zmierzone wartosci pH oraz aktywnosci jonow Ca** i COs* wzdhiz $ciezki zarodkowania.
Takie podej$cie pozwala wyznaczy¢ potencjal powierzchniowy (ywo) za pomoca dwoch
dodatkowych parametrow a 1 b reprezentujacych rdznicg w potozeniu powierzchni na granicy
poslizgu oraz jonow adsorpcji w warstwie Sterna [193][207]. Nastepnie o jest przeksztatcany

do potencjatu zeta ({):
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{=aypy+b (140)

Pokazane rownania (137) 1 (138) stuzg jako przyblizenie, poniewaz nie uwzgl¢dniaja
zalezno$ci parametrow modelu od czasu. Badania pokazuja, ze struktura podwdjnej warstwy
elektrycznej rozni si¢ w zalezno$ci od rodzaju i wielkosci czastek, fazy krystalicznej oraz

stechiometrii powierzchni [176][208]-[210].

Wykres 13. Zmiany potencjatu zeta w czasie wytrgcania weglanu wapnia o stgzeniu wyjsciowym
reagentow 2 mM. Wartosci eksperymentalne (czarne kropki) oraz obliczone (linie ciggle

czerwona, niebieska oraz pomaranczowa).

Na wykresie 13 pokazano wyniki modelowania teoretycznego przebiegu zmian
potencjatu zeta. Przyblizenie wyznaczone zostalo za pomocg réwnan typu Nernsta.
Zastosowane wzory (137) i (138) sugeruja, ze powierzchnia elektrostatyczna jest na poczatku
w najwigkszym stopniu kontrolowana przez jony Ca**. Udzial jonéw weglanowych, {(CO3%)
po uplywie okoto godziny jest rowny ilosci jonow ((Ca®"). Ta obserwacja jest zgodna ze
zmianami aktywno$ci jondw potencjatotworczych. Przedstawione przebiegi stezen jonéw Ca>*
bardzo przypominajg zmiany potencjatu {. Po godzinie, aktywno$¢ jonow Ca*" w roztworze
wodnym stabilizuje si¢, do czego przyczyniaja si¢ za rowno jony weglanowe jak i1 potencjat C,
co jest zgodne z wczesniejszymi elektrokinetycznymi badaniami zachowan czgstek CaCOs

[193]. Przedstawione na wykresie 13 krzywe opracowywane zostaly dla warunkow rownowagi
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termodynamicznej, bazujac na réwnaniach (137), (138) i1 (140). Dopasowanie bazujace na
modelu kompleksowania powierzchni pokazuje, ze zmiany potencjatu { odzwierciedlaja
zachowania potencjatu na powierzchni. Wskazuje, ze za kompleksowanie jonéw Ca’" na
powierzchni mineralu odpowiada zuzyciu jonéw Ca** w fazie wodnej. W konsekwencji
obserwowany jest takze, zalezny od czasu, elektrokinetyczny proces transformacji i wzrostu
czasteczek weglanu. Model kompleksowania powierzchni (ang. Surface Complexation Model,

SCM) wyznaczony zostat za pomocg réwnan przedstawionych w tabeli 7.
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Tabela 7. Rownania wykorzystane do wyznaczenia modelu kompleksowania powierzchni.

Reakcja log10K
CaCO3HCOs+H" -18,15
H,CO3COs>+2H" -7,82
H,COs+Ca?"«—CaHCO;™+H" -17,04
H,COs+Ca">CaCO: g+ 2H -14,93
Ca**+H,0—~CaOH+H" -12,70

Protonacja lub deprotonacja grup powierzchniowych: =CO;H'™*, =CaOH*!

=CaOH*'+H"« CaOH," -0,17

=CO;H*'-=CO;H>*+ H" 0,17

Rekacje komplekowania jonow

=CaOH*! +H"+Cl>=CaOH,*---CJ -0,22
=CaOH*"' +Na"—=CaOH*"---N3" 0,56
=CaOH*'+Ca?*<=CaOH*'-..Cg*" 1,68
=CaOH*' +H,CO3->=CaOH,*--- HCOy -17,94
=CaOH*'+H,CO3>=CaOH,*---COs +H" -4,73
=CO;H'"+Na'-=CO;™ ---Na*+H" 0,73
=CO;H'*+Ca?"-=CO5™ -..Ca>+H" 1,85
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8.1.2 Zmiana morfologii czastek weglanu wapnia w trakcie procesu

wytracania

Szybkos¢ zarodkowania i wzrostu jest proporcjonalna do poczatkowego stanu nasycenia
roztworu. Im wolniejsza szybko$¢ wzrostu, tym wigksze s3 utworzone krysztaty. Zdjecia
wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego pokazane na rysunku 14
potwierdzajg, ze przy mniejszym przesyceniu roztworu otrzymujemy wicksze romboedryczne
krysztaty — charakterystyczne dla kalcytu a mniej czastek podobnych do waterytu (ksztatt
kulisty). Im wigksze przesycenie roztworu, tym wigcej tworzy si¢ drobnych i mniej stabilnych
termodynamicznie krysztatow. Ponizej przedstawiono zdjgcia SEM wytraconego weglanu

wapnia wykonane okoto dwie godziny po zmieszaniu reagentéw (CaClz i Na2COs).

Rysunek 14. Zdjecia SEM obrazujgce morfologie wytrgcanego weglanu wapnia otrzymywanych
dla stezenia wyjsciowego CaClz i Na2COs: 1 a— 0,5 mM; 2 a—c 1 mM. Zdjecia a—znacznik
skali 50 um, b—10 um; c—5 um. Zdjecia przedstawiajq romboedryczny kalcyt oraz sferyczny
wateryt.

Zdjecia SEM wykonane dla stezenia poczatkowego reagentoéw 2 mM pokazuja obecno$¢
czastek o morfologii kalcytu (krysztalty romboedryczne, rysunek 15 a, b, c) i waterytu
(morfologia sferyczna, rysunek 15 d i f). Na zdjeciu 15 e wida¢ za rowno morfologie
sferolityczna, jak 1 romboedryczng. Na podstawie obserwacji morfologii krysztatow mozna
stwierdzi¢ powstanie polimorfow waterytu, ktéry w miar¢ postgpu reakcji stopniowo

przeksztatca sie w kalcyt [17].
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Rysunek 15. Zdjecia SEM obrazujgce przebieg wytrgcania weglanu wapnia dla stezenia 2 mM
(morfologia romboedryczna, a—c, e) i waterytu (morfologia sferyczna, d—f) [17].

Przedstawiony ponizej rysunek 16 pokazuje wyglad romboedrycznego kalcytu, ktory

zostat zaznaczony kolorem czerwonym oraz kulistego, sferycznego waterytu (barwa niebieska).

Rysunek 16. Zdjecie SEM obrazujgce morfologie romboedryczng kalcytu—kolor czerwony oraz

kulistego waterytu—kolor niebieski.
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8.1.3 Charakterystyka strukturalna mineralow weglanowych

Wykonano pomiar otrzymanego osadu za pomocg proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) aby zidentyfikowaé¢ powstata strukture krystaliczng. Badania wykonano po trzech
godzinach od zmieszania reagentow weglanu sodu oraz chlorku wapnia o st¢zeniach 2 mM. Na
wykresie 14 przedstawiono otrzymane widmo XRD dla badanych eksperymentalnie struktur
weglanu wapnia. Zaobserwowano piki typowe dla struktury kalcytu. Przeprowadzony

eksperyment potwierdzit, ze osad po czasie 3 h zachowuje strukture sieci kalcytu.
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Wykres 14. Analiza sktadu fazowego osadu weglanu wapnia wykonana za pomocg XRD.
8.1.4 Wplyw stezenia na proces wytrgcania — podsumowanie

Przebieg $ciezek nukleacji weglanu wapnia to ztoZony i trudny do $ledzenia proces
[7]1[77][211]. Wynika to czeSciowo z dynamiki sit podwojnej warstwy elektrycznej, ktore
reguluja rozpuszczanie 1 wytrgcanie weglanow [146][212][213].

Dzi¢ki przeprowadzonym badaniom przesledzono przebieg nukleacji weglanu wapnia
w oparciu o pomiary elektrochemiczne umozliwiajace $ledzenie kinetyki pomiaru (pomiar
stezenia Ca®") i zmian wiasciwosci elektrochemicznych tworzacego sie osadu oraz obserwacje

morfologii. Na poczatku procesu, tuz po zainicjowaniu wytracania, powstajg niestabilne formy

weglanu wapnia. Po kilku minutach przeksztalcajg si¢ w mniej uwodnione formy. Nastepnie
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tworzg si¢ posrednie formy krystaliczne (sferolityczne formy weglanu wapnia, jakim jest
wateryt). Po dluzszym czasie (rzedu kilku godzin), tworzy si¢ krysztal kalcytu
(romoboedryczny). Opisane przemiany zostaly przedstawione schematycznie na rysunku 17.
Pokazano wieloetapowos$¢ procesu wytracania 1 wzrostu weglanéw — badajac proces
wytracania przedstawiono, ze poczatkowa faza metastabilna jest spdjna z wytrgcaniem
waterytu, ktory z czasem przeksztatca si¢ w kalcyt. Wczesne fazy posrednie cho¢ mniej stabilne
energetycznie niz fazy koncowe, sa kinetycznie faworyzowane. Po czasie, transformacja
wiekszosci mineraldow podaza w kierunku minimum energii swobodnej, czyli w kierunku
najbardziej termodynamicznie stabilnej odmiany polimorficznej. W przypadku weglanu

wapnia jest to kalcyt.

Rysunek 17. Schemat Sciezki nuklacji weglanu wapnia [17].

W niniejszych badaniach wykazano, ze dzigki potaczeniu obliczen teoretycznych
z pomiarami elektroforetycznymi 1 potencjometrycznymi mozliwe jest monitorowanie w czasie
procesOw wytracania i rozpuszczania czastek weglanu wapnia. Za pomoca przedstawionych
technik monitorowano wytracanie si¢ CaCOsz z lekko przesyconego roztworu (wskaznik
nasycenia wapnia ~2). Metastabilna faza wegglanu wapnia — wateryt, tworzy si¢ w ciggu
pierwszych kilku minut. Jony Ca** reguluja zmiany potencjatu zeta w trakcie przebiegu catej
Sciezki nukleacji. Po uptywie okolo godziny, proces wytracania zwalnia, stezenie Ca’*
stabilizuje si¢. Obserwowane w czasie wartosci potencjatu {, pH roztworu, wskaznikow
nasycenia SI 1 morfologii pozwalajg $ledzi¢ przebieg procesu wytracania weglanu wapnia na
drodze przemiany waterytu w kalcyt (rysunki 17 i 18). Przemiana waterytu w kalcyt odbywa

si¢ na drodze rozpuszczanie—krystalizacja i przebiega w ciagu pierwszych trzech godzin od
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rozpoczgcia eksperymentu. Uzyskane wyniki sg zgodne z wczesniejszymi badaniami $ciezek

nukleacji weglanow [214].

Rysunek 18. Graficzne przedstawienie zmian potencjalu zeta w czasie wraz z przemianami
morfologii tworzqcej sie fazy krystalicznej weglanu wapnia: w poczgtkowej fazie sferolitycznye
krysztaly waterytu (niebieski) i jego transformacja do romboedrycznych, stabilnych form
kalcytu (czerwony).

Uzyskane wyniki pozwalaja rowniez wnioskowac, ze trwale odmiany polimorficzne
kalcytu najszybciej tworza si¢ w przypadku najwieckszego z badanych stezen, 2 mM,
w przypadku ktorego stabilizacja potencjatu nastgpuje najszybceiej (po 3900 s). Najdtuzej trwa
tworzenie kalcytu dla uktadu 0,5 mM, potencjat zeta dla tego uktadu ulega stabilizacji po czasie

5000 sekund. Najwyzsze wartosci bezwzgledne potencjatu (, §wiadczace o wysokiej stabilnosci
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uktadu, uzyskano dla stg¢zenia 0,5 mM (|{]=23 mV). Najnizsze wartosci i stabilno$¢ uktadu

zaobserwowano dla stezenia reagentow 2 mM (|{|=4 mM).
8.2 Wplyw jonow Mg?" na proces wytrgcania weglanu wapnia

8.2.1 Wyznaczenie pomiaru stezenia jonow Ca** za pomocg ISE oraz pH dla

uktadu z dodatkiem Mg>*

W celu zbadania szybkosci wzrostu i sktadu osadu oraz wptywu dodatku jonow Mg?*

monitorowano zmiany st¢zenia jonOw wapnia za pomocg wapniowe] elektrody
jonoselektywnej. W celu rozpoczgcia procesu wytracania do zmieszanych roztworow CaCl
i MgCl, dodawano roztwor NaxCOs. Pomiar prowadzono z dodatkiem elektrolitu NaCl. Wyniki
poréwnano z wynikami otrzymanymi dla uktadu z analogicznym poczatkowym stezeniem
reagentow, bez dodatku Mg**. Pomimo mieszania, wokét dodawanego Na,COs moga
wytworzy¢ si¢ lokalne przesycenia i powstaje rodzaj metastabilnej fazy weglanu wapnia (np.
fazy amorficzne lub podobne do waterytu). Zjawisko to jest widoczne w momencie
poczatkowego spadku stezenia wapnia w ciggu okoto minuty po zmieszaniu odczynnikow.
Nastgpnie obserwuje si¢ wzrost stezenia jondw wapnia w roztworze. Za czas rozpoczecia
kazdego eksperymentu przyjeto moment, w ktorym st¢zenie jondéw wapnia, po zmieszaniu

odczynnikow, osiggalo stan minimalny (wykres 15).
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Wykres 15. Zmiany pH roztworu i stezenia jonow wapnia w czasie wytrqcania CaCQOj3
w obecnosci jonéw Mg?*. pH roztworu i stezenie jonéw wapnia sq stabilne do momentu dodania
Na>COs (czas mieszania) do uktadu pomiarowego CaCl2+MgCl,. Dane dla uktadu 2 mM CaCl;
+ 2 mM Na>CO3 + 1 mM MgCl,.

Wykres 15 przedstawia przebieg poczatku zarodkowania weglanu wapnia z dodatkiem 1mM
Mg?** w czasie. Pomiary wykonano przy uzyciu Ca—ISE i elektrody szklanej. Stezenie jonow
wapnia 1 pH roztworu sg stabilne do momentu dodania Na,CO3. Stezenie jonéw wapnia spada
od warto$ci poczatkowej 2,25 mM osiggajagc minimum po czasie 56 s. pH podczas procesu
wzrasta w zakresie od 7,8 do 10,2. Czas, w ktérym stezenie jonow Ca®" osigga najnizsza
warto$¢, postuzyt do ponownego ustawienia skali czasu (przeskalowania do ustawienie 79=0).

Skala czasowa pomiaréw pokazana na wykresach 16 1 17 jest w odniesieniu do czasu #.

W niniejszej pracy zbadano wplyw nieorganicznych jondéw magnezu na proces

wytracania. Za pomoca elektrody jonoselektywnej badano zmiany stezenia jonéw Ca?" przy
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dodatku do badanego ukladu jonéw Mg o stezeniu 1 mM oraz 2 mM. Zaobserwowano
podobny przebieg krzywych jak w przypadku braku jondw magnezowych. Po krotkim czasie
wida¢ gwattowny wzrost do warto$ci maksymalnej (start procesu zarodkowania) nastepnie
spadek (§wiadczacy o tworzeniu si¢ fazy statej) po czym nastepuje stabilizacja. Dodatek jonow
Mg?* powoduje opdznienie stabilizacji stezenia jonoéw Ca®" . Proces wytracania jest wydtuzony.
Jony Ca*" pozostaja dtuzej niezwigzane w roztworze. 1loé¢ wprowadzanych do osadu jonoéw
Mg?** mozna oszacowaé na podstawie nadmiaru wolnego wapnia w roztworze w obecnosci

Mg? " w stosunku do uktadu bez dodatku Mg**.

Wykres 16. Zmiany stezenia jonéw Ca’" w czasie wytrqgcania weglanu wapnia (CaCls i Na;COj
o stezeniu 2 mM), dla uktadow z dodatkiem Mg**(MgCl> 1mM oznaczono kolorem zielonym,
2mM niebieskim).

Dla uktadu z dodatkiem 2 mM Mg?" maksymalna warto$¢ stezenia jonow Ca** wynosita
1,53 mM, dla 1 mM 1,43 mM. Stezenie Ca>" dla pomiaru bez dodatku Mg?" osiagneto wartoéé
1,22 mM (wykres 16). Po osiagnigciu wartoéci maksymalnego stezenia jondéw Ca®"
obserwowano szybki spadek jego wartoéci do 0,45 mM w przypadku obecnosci Mg?*. Dla
2+

uktadu z dodatkiem najwyzszego stezenia MgClz (2 mM) maksimum ste¢zenia jonéw Ca

zaobserwowano juz po uplywie 11 minut, dla ImM po okoto 8 minutach a dla uktadu bez
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dodatku Mg?" po 5 minutach. Otrzymany wynik wskazuje, ze obecnos$¢ jonow Mg?* wplywa
na opoznienie procesu wytracania weglanéw. Utworzony na poczatku procesu osad zaczyna si¢
rozpuszczaé 1 przeksztalcaé w fazy przejSciowe typu wateryt. Czas indukcji 1 mieszania
odczynnikow nie sg uwzglednione (7p=0 odpowiada poczatkowi nukleacji, wykres 15).
Maksimum piku stezenia jonéw Ca?>" ma inne znaczenie niz w przypadku ciaglego
miareczkowania roztworu weglanu z CaCly opisanego przez Gebauera i1 in. [215].
W niniejszych badaniach, pik odpowiada momentowi, w ktéorym rozpuszczanie faz
przejsciowych jest wyprzedzane przez wytracanie 1 wzrost bardziej stabilnej fazy weglanowe;.
Opdznienie wynosi 3 minuty jesli jony Mg** sa obecne w poczatkowym stosunku Mg: Ca
odpowiednio 1: 2 lub 6 minut dla 1:1. Pik w eksperymentach cigglego miareczkowania [215]
odpowiada momentowi, w ktorym osiggane jest przesycenie roztworu i oczekiwane jest

wytracenie si¢ fazy weglanowe;.

Warto$¢ pH podczas procesu wytracania dla probek bez dodatku Mg?** wzrasta
w zakresie od 9,8 do 10,4 Dla uktadu zawierajacego MgCl o stezeniu ImM pH wynosito od
9,43 do 10,24, dla stezenia jonéw Mg** 2mM zmienialo sie od 9,35 do 10,43 (wykres 17).

Wykres 17. Zmiany pH obserwowane w czasie dla ukladu o stezeniu poczgtkowym CaCl;
i Na>CO3 2mM z dodatkiem jonéw Mg* ImM (kolor zielony) i 2mM (niebieski). Krzywa bez

dodatku jonow Mg’ oznaczona zostata kolorem czerwonym.
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8.2.2 Wplyw jondw Mg?" na zmiany potencjalu zeta w czasie wytracania

weglanu wapnia

W celu prowadzenia dalszej analizy wptywu dodatku jonéw Mg?* na procesu wytracania
weglanu wapnia przeprowadzono pomiary potencjalu zeta. Na wykresie 18 zaprezentowano
zmiany warto$ci potencjatu zeta podczas spontanicznego wytrgcania weglanu wapnia
z roztworu lekko przesyconego (Slkaicyt ~ 2 [17]). Potencjat  maleje wraz ze spadkiem
nasycenia wzdhuz $ciezki transformacji waterytu w kalcyt. W obecnosci Mg? * obserwowane
zmiany potencjatu {'w czasie s3 mniej wyrazne w pordwnaniu z wytracaniem czystego weglanu
wapnia. Krzywa ¢ w czasie wydaje si¢ by¢ przesunigta w kierunku nizszych wartosci
bezwzglednych (tj. mniej ujemnych). Zmniejszenie warto$ci bezwzglednej potencjalu ¢
najprawdopodobniej zwigzane jest ze wzrostem krysztatow [176] 1 zmiang morfologii podczas
wytracania. Warto$¢ bezwzgledna potencjatu zeta, ktora jest miarg stabilizujacych zawiesing
odpychajacych sit elektrycznych podwoéjnej warstwy, jest skorelowana z energia swobodng
danego polimorfu (tj. |{[wateryt <| {Jaragonit <| (kalcyt [17][213][216]). Jak pokazano na
Wykres 18 warto$¢ potencjatu ¢ dla uktadow z dodatkiem jonéw Mg?* pod koniec procesu jest
zblizona do warto$ci potencjatu dla uktadu bez jonéw Mg>" w poczatkowym stadium procesu
— wczesnie] identyfikowanym jako tworzenie waterytu [17]. Jest to posredni dowdd na to, ze
jony Mg?* moga w pewnym stopniu zachowywaé wlasciwosci powierzchniowe osadu pomimo
pozornej przemiany w bardziej stabilng forme krystaliczng. Zmiana potencjalu zeta
odzwierciedla zarowno transformacje w kierunku bardziej stabilnej fazy polimorficznej, jak
1 wzrost krysztalow [176]. Te dwa zjawiska sg ze soba nierozerwalne. Przebieg potencjatu ¢
mozna dopasowa¢ do modeli analitycznych, ktore lacza wlasciwosci elektrostatyczne
z aktywnoscig jondw determinujacych potencjat [17]. Jednakze, jak ostatnio donosza Heberling
1 1n. [217], nie jest jasne, ktore jony powinny by¢ uwazane za jony determinujgce potencjat
w przypadku weglanu wapnia. Wykazali oni, ze jony Cl” kontrolujg potencjat powierzchniowy
i dyfuzyjny roztworu kalcyt/ elektrolit w podobnym stopniu, jak jony Ca®* i COs*". W zwigzku
z tym, w tej pracy powstrzymano si¢ od dopasowania jakichkolwiek modeli analitycznych lub
modeli kompleksowania powierzchni do zmierzonego potencjatu {, pomimo istnienia silnej

korelacji pomiedzy jego wartoscig a aktywnoscig jondéw wapnia w roztworze.
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Wykres 18. Wplyw jonéw Mg’* na zmiany potencjatu zeta podczas spontanicznego wytrgcania
weglanu z lekko przesyconego roztworu [17]. Stezenie dodatku MgCl; rowne 1 mM (zielony)

i 2 mM (niebieski), krzywa bez dodatku jonéw Mg** przedstawiona zostata kolorem czerwonym.
8.2.3 Wyznaczenie szybkosci wzrostu 1 stechiometrii badanego uktadu

Liczne opublikowane badania wskazuja, Zze waznym warunkiem wzrostu sferolitycznego
kalcytu jest obecnoéé jonow Mg?" [43] lub pary jonéw Mg?*/ SO4> [83]. W tej pracy wykazano,
zgodnie z badaniami Tsao i in. [43], Ze obecno$é Mg>" w stosunku 1:1 lub 1:2 do jonéw Ca>*
jest wystarczajaca do tworzenia sferolitycznego kalcytu magnezowego w procesie wytracania

prowadzonego w temperaturze pokojowe;.

Proces wytracania kalcytu magnezowego moze by¢ opisany za pomoca nastepujacej

reakcji chemicznej [218]:
(1 — x)Ca?* + xMg?* + C03~ — Ca;_,Mg,CO, (141)

gdzie: x oznacza ilo$¢ jonow Ca?" zastapionych przez Mg?* w fazie statej. Stata rownowagi
termodynamicznej dla procesu wytrgcania moze by¢ wyrazona w postaci iloczynu

rozpuszczalnosci Ky, (K, = 1/Kyp):
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Ky, = {Ca**}'™* (Mg?*}* {C037} = (vcalCa?* 1) ™ (ymg[Me?*1)" (vco,[CO%71) (142)

gdzie: y; to wspotczynniki aktywnosci jonu i w i roztworze [218] a nawiasy kwadratowe

i klamrowe oznaczaja odpowiednio st¢zenie i aktywnos¢ jonu w roztworze.

Jak wykazali Mucci 1 in. [14][219]-[221], stosunek Mg/ Ca w ciele stalym jest
skorelowany liniowo ze stosunkiem Mg/ Ca w roztworze. Dodatkowo odkryli oni, ze
w przypadku kalcytu wytracajacego si¢ z wody morskiej istnieje zalezno$¢ wbudowania

x proporcjonalna do danego stosunku Mg/ Ca w roztworze.

Szybkos¢ wzrostu jest czesto okre§lana poprzez monitorowanie zmian w czasie stezenia
wolnych jonoéw wapnia w roztworze objetosciowym [55][222]. W przypadku braku jonow
Mg?*, wskaznik zmian stezenia Ca** jest zwigzany z procesem wytracania/ szybko$cia wzrostu,

to znaczy:

Re= "~ (143)
Ca;_,Mg,CO3 jest lepiej rozpuszczalny niz czysty kalcyt.
8.2.1 Analiza zmiany sktadu osadu w czasie

Sktad ciala statego (x w Ca(1.x) Mg«CO3) w danej chwili czasu f mozna oszacowac na
podstawie nadmiaru st¢zenia wolnych jondw wapnia w objetosci w pordwnaniu z wytracaniem

z roztworu bez Mg?*:
[Caz+]Mg2+=0_[Ca2+]2’Ig2+ 3 [Caz+]i"lg2+_[Caz+]f"g2+=0

X(t) = EC32+]24g2+=0

= Loy [carr TEE (144)
gdzie: stezenia oznaczone nawiasami kwadratowymi zmieniajg sie w czasie i [Ca?* (t = 0)],

odpowiada poczatkowemu stezeniu Ca*".

Jednym ze sposobdéw wyrazenia dodatku jonu wspoistracajacego jest obliczenie
stosunku wzrostu masy ciala statego do spadku objetosci roztworu. Wielko$¢ ta nazywana jest

wspotczynnikiem Hendersona—Kracka i definiowana jest jako [223]:

= ([Mg2+]>s (145)
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Wartoéé D bliska 0 wskazuje na brak wystapienia zjawiska wspolstracania Mg?", warto$¢ bliska
nieskonczonoéci sugeruje catkowite zuzycie Mg?* w roztworze, natomiast D = 1 oznacza, Ze
istnieje rowny podzial pomiedzy Ca** i Mg?" i nie mozna oddzieli¢ tych jondéw poprzez

selektywne wytracanie [223].

Wykres 19 przedstawia wyniki obliczen wartosci szybkosci wzrostu wyznaczonych za
pomoca modeli kinetycznych. Wyniki uzyskano na podstawie zmian stezenia jonéw wapnia

w roztworze, monitorowanych w czasie.

Wykres 19. Zmiany w czasie nadmiaru wolnego wapnia w roztworze w obecnosci jonéw Mg**,
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Wykres 20. Wyrazone w procentach wlgczanie jonéw Mg”" do osadu weglanu i stechiometria

fazy statej x w Ca;-xMg,CO3 badane w czasie.

Wykres 21. Granice wspotczynnika podziatu Hendersona—Kracka, D [224].
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Na wykresach 19, 20 i 21 pokazano sposéb w jaki nadmiar jonéw Ca*" w roztworze,
sklad ciata stalego 1 wspotczynnik Hendersona—Kracka zmieniaja si¢ wzdluz $ciezki
wytracania. Zaniedbano opdznienie czasowe powodowane przez jony Mg? ¥, wiec wartosci x
1 D nalezy traktowa¢ jako goérng granic¢ rzeczywistych wartosci. Po zastosowania tych
uproszczen, wartosci wspotczynnika Hendersona—Kracka na koncu eksperymentow wynosza
D = 0,067 dla stosunku Mg: Ca 1: 2 i D = 0,025 dla Mg: Ca 1: 1. Warto$ci te sg zgodne
z warto$ciami podanymi przez Mucciego i in. [23] i Morsa i in. [240]. Utworzona poczatkowo
faza metastabilna jest wzbogacona do pieciu razy bardziej w jony Mg?" w poréwnaniu z osadem
koficowym (wykresy 20 i 21). Wlaczone jony Mg? * s3 stopniowo uwalniane do roztworu
podczas przemiany z waterytu w faze o morfologii podobnej do kalcytu. Udzial Mg? " w osadzie
koncowym (xCai-xMg,CO3) jest réwny 0,131 dla poczatkowego stosunku Mg: Ca w roztworze
odpowiednio 1: 2 oraz i 0,146 dla stosunku 1: 1. Podana tutaj stechiometria jest wartoscig

usredniong.

Z symulacji komputerowych przedstawionych przez de Leeuw i in. [225] wynika, Ze
energia powierzchniowa na powierzchni woda/ kalcyt jest zawsze nizsza niz na powierzchni
préznia/ kalcyt. Autorzy oszacowali energie powierzchniowg powierzchni uwodnionej (1014)
jako réwng 0,16 J/m? a sucha: 0,59 J/m?. W innej symulacji, de Leeuw i in. [226] wykazali, ze
energia powierzchniowa powierzchni kalcytu (1014), dolomitu 1 magnezytu wzrasta wraz ze
wzrostem ilosci Mg?>" w fazie stalej, ale trend ten jest odwrotny gdy powierzchnie sa
uwodnione. Oszacowali oni energi¢ powierzchniowa dla uwodnionego kalcytu (1014)

i magnezytu réwng odpowiednio 0,161 0,02 J/m?.

Bezposredni pomiar energii powierzchniowych kalcytu pozwala uzyska¢ wartosci
od 0,22 do 0,28 J/m? oraz $redniej wérod powtarzanych pomiaréw wynoszacej 0,23 J/m? [227].
Badania eksperymentalne, ktore §ledzg zmiany energii powierzchniowej () na podstawie czasu
trwania zarodkowania lub pomiaréw kata zwilzania, pokazujg znacznie szerszy jej zakres (od

0,007 do 0,28 J/m>2) [193][228][229].

Bruno i in. [230] na podstawie obliczef teoretycznych wykazali, ze wlaczenie Mg?* do
kilku pierwszych warstw krysztaldéw kalcytu zawsze zmniejsza energi¢ powierzchniowa.
Analogicznie wyniki symulacji Wright i in. [231] pokazaty, ze magnezyt i dolomit majg nizsze
energie powierzchniowe niz kalcyt. Jest to zgodne z energiami powierzchniowymi

uwodnionych powierzchni obliczonymi przez de Leeuw i in. [225][226].
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8.2.2 Modelowanie szybko$ci wzrostu

W momencie wytrgcania si¢ osadu z roztworu przesyconego, stezenie jondw tworzacych
je maleje. W rezultacie sita napedowa procesu wytracania obniza si¢ a uktad zbliza si¢ do stanu
rébwnowagi. W stanie rownowagi iloczyn aktywno$ci jondw jest rowny iloczynowi
rozpuszczalno$ci. Sita napedowa wzrostu jest rdznica energii swobodnej pomig¢dzy jonami
w ciele statym 1 w roztworze (4G). Szybko§¢ wzrostu jest czgsto wyrazana jako funkcja
nieréwnowagi. Modele takie okreslane sg jako prawa szybko$ci oparte na powinowactwie

chemicznym [55][222][232].

Szybkos¢ wzrostu, Ry, jest wyrazona zaleznoscig [233]-[236]:

Ry =k (exp[n2S] -1)" (146)

gdzie: n, m to wspotczynniki opisujace zalezno$¢ migdzy szybkoscia a sita napedowa; AG to
réznica energii swobodnej (lub nieréwnowaga), ktéra jest okreslona przez przesycenie

roztworu (£2) lub wskaznik nasycenia (SI) w nastepujacy sposob:

AG = RTIn Q2 (147)
o = lerlicos) (148)
Ksp(kalcyt)

gdzie: {Ca?*},{C03%}s3 aktywnos$ciami jondw, Kspaleyt) jest iloczynem rozpuszczalno$ci
mineraléw, ktory jest definiowany jako iloczyn aktywnos$ci jondw w roztworze w stanie

rownowagi.
Ponizej przedstawiono zastosowany model szybko$ci wzrostu:
R=R,—Ry (150)

gdzie: R, oznacza szybko$¢ wzrostu w trakcie wytracania, Ry W procesie rozpuszczania.

R = ky,s[Ca**][CO5™] — kys (151)
kq
K. =k 152
Sp kp ( )
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gdzie: K, oznacza rozpuszczalnos$¢ produktu, k&, 1 kq to state szybkoSci wytracania

1 rozpuszczania.

’-
R = kys (% - 1) (153)
R = k,s(Q— 1) (154)
AG = RTInQ (155)
R = k,s(Q" — )™ (156)
(1 — x)Ca?* + xMg?* + C0%~ - Ca;_,Mg,CO; (157)
1-x X 2—
R =lkys ([Ca“] [Mg**]"[cos™] _ 1) (158)
Kspex
R = kys(— 1) (159)

Roéwnanie (157) przeksztatcono do:

M2+ 4 CO2~ - MCO, (160)
R = kys (%— 1) (161)
R = kyps(Q — 1) (162)
[M?*] = (1 = 0)[Ca®*] + x[Mg?**] (163)

Modele szybkosci wzrostu oparte na powinowactwie nie wyrazaja doktadnie szybkosci
jako funkcji czasu, ktory jest wprowadzony domyslnie poprzez zalezno$¢ roznicy energii
swobodnej lub przesycenia od czasu. Aby zastosowa przedstawione prawa szybkosci
wytragcania w pomiarach, wyrazono nasycenie jako funkcje aktywnosci wapnia w roztworze od
czasu. Pokazana na wykresie 22 zalezno$¢ opiera si¢ na nieliniowym modelu wspotczynnika
powinowactwa. Przyjeto jednoczesny przebieg rozpuszczania mniej stabilnej fazy weglanowe;j
1 wytracania bardziej stabilnych polimorféw. Wartosci statej szybkosci (k) dla modelu
kinetycznego maleja wraz ze wzrostem stezenia jonow Mg>". Szybko$¢ wzrostu nie jest
znormalizowana powierzchniowo. Wprowadzono wspolczynnik korekcji najlepszego

dopasowania, ktory uwzglednia niedoktadno$¢ obliczonego stanu nasycenia.
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Po doktadnej analizie stwierdzono, ze potaczenie dwdch wyrazen szybkosci opartych
na powinowactwie chemicznym, pierwszego rzedu dla wytracania i drugiego rzedu dla
rozpuszczania, zapewnia najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych. Wyodrebniona
stala szybkosci jest zgodna z opozniona przez dodatek Mg?" przemiana niestabilnych
polimorfow kalcytu magnezowego [237]. Przemiana faz weglanéw bogatych w Mg?" w fazy
ubogie w ten kation, ktore zachowuja morfologi¢ sferolityczna, zostala juz wczesniej
zaobserwowana [238]. Moze ona stanowi¢ czg¢§¢ przemiany — rozpuszczania warstwy
zewnetrznej czastek bogatych w Mg?" i wzrostu rdzenia ubogiego w Mg?". Przemiana fazy
stalej we wnetrzu czastki, w wyniku ktorej powstaje rdzen ubogi w Mg?" i otoczka bogata
w Mg?*, ktéra jest preferencyjnie rozpuszczana, bedzie przebiegaé na drodze wytracanie —

rozpuszczanie.

Wykres 22. Model szybkosci wzrostu weglanow, oszacowanej na podstawie zmiany sktadu

roztworu w funkcji czasu.

Wykres 22 pokazuje dopasowanie szybko$ci wytragcania weglandéw w czasie. Szybko$¢
przemiany (czyli rozpuszczania w ciggu pierwszych minut, a nastepnie wzrostu) jest najszybsza
w przypadku roztworu, ktory nie zawiera dodatku jonéw magnezu. Wyniki oszacowano na
podstawie poréwnania nachylen wykresow zaleznos$ci szybkosci wzrostu weglandw w funkcji
czasu. Ze wzgledu na to, Ze nie monitorowano zmian stezenia jonoéw Mg?*, obliczone szybkosci

wzrostu sg dolnymi granicami rzeczywistych wartosci szybkos$ci wytracania.
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8.2.3 Wplyw dodatku Mg*" na morfologie

Zdjecia wykonane za pomocag skaningowego mikroskopu elektronowego wykonano
w celu zobrazowania wplywu dodatku jonéw Mg®" na zmiany morfologii powstajacych
weglanow. Zdjecia SEM potwierdzaja, ze dodatek jonow Mg?" pozwala na zachowanie
morfologii sferolitycznej. W przypadku braku w ukladzie jonéw Mg>" uzyskano glownie
romboedryczne ksztalty, typowe dla kalcytu. Proporcja czastek romboedrycznych do

sferolitycznych zalezy od stosunku Mg**/ Ca®".

Rysunek 19. Zdjecia SEM obrazujgce wplyw poczqtkowej proporcji jonéw Mg>* do Ca’* na
przebieg procesu wytrqcania weglanu wapnia. Stezenia Mg’* a) 0 mM, b) 1 mM, c¢) 2 mM
MgCl, (morfologia romboedryczna kolor czerwony, morfologia sferolityczna barwa niebieska)

[224].

Przemiana niestabilnych polimorfow (waterytu) w kalcyt magnezowy jest opdzniona,
jesli obecne sg jony Mg?* [218]. Mozna stwierdzié, ze ilo$¢ jonéw Mg>" wchodzacych do osadu
zmienia si¢ znacznie na §ciezce wzrostu 1 transformacji mineraléw. Poczatkowo utworzone fazy
metastabilne s3 okoto 5 razy mocniej wzbogacone w jony Mg?" w poréwnaniu z koficowym
produktem — kalcytem magnezowym. Wskazuje to na fakt, Ze odwodnienie osadu lezace
u podstaw transformacji polimorficznej obejmuje uwalnianie sie¢ jonow Mg?" wraz z woda
hydratacyjng. Dodatkowo pokazano, ze morfologia sferolityczna, charakterystyczna dla
waterytu, jest zachowana podczas przemiany w kalcyt magnezowy. Zakres morfologii
sferolitycznej koncowych czastek koreluje ze stosunkiem Mg:Ca. Poczatkowy stosunek Mg:Ca
1:2 przektada si¢ na mniej wigcej potowe (46%) czastek o romboedrycznej morfologii podobne;j

do kalcytu. Pozostata czes¢ (54%) charakteryzuje si¢ morfologia podobng do sferolitycznego
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waterytu. W przypadku stosunku 1:1 Mg:Ca w roztworze wyjsciowym, w morfologii czastek
dominuje ksztatt sferolityczny. Dla poréwnania, w tych samych warunkach wzrostu z roztworu
bez Mg wigkszo$¢ czastek ma romboedryczng morfologie charakterystyczng dla kalcytu.
Wskazano, Ze jony Mg?" moga zachowaé sferolityczng morfologie faz posrednich lub
amorficznych pomimo przemiany w kalcyt (rysunek 19). Wyniki te sg zgodne z pracami Liu i
in. [239] oraz Tsao i in. [238] wykazujacymi, ze jony Mg?*" wplywaja na wystepowanie

morfologii sferyczne;j.
8.2.4 Struktura krystaliczna otrzymanych weglanow

W celu poznania modyfikacji struktury krystalicznej spowodowanej podstawieniami
Mg?" w sieci weglanowej, przeprowadzono badania powstatego osadu metodg proszkowej
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Badania wykonano po trzech godzinach od zmieszania
reagentdow. Na wykresie 23 a przedstawiono obliczone widma XRD dla badanych
eksperymentalnie struktur kalcytu [240] i kalcytu magnezowego [241]. Jony Mg?" s3 mniejsze
od jonow Ca?" a wiec ich obecnoéé powoduje przesuniecia pikow w kierunku wiekszych katow.
Na wykresie 23 b pokazano do$wiadczalnie wyznaczone widma XRD. We wszystkich
przypadkach osad zachowuje strukture sieci kalcytu z subtelnymi przesunigciami pikow

spowodowanymi podstawieniami przez jony Mg?".
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Wykres 23. (a) symulowane widma XRD struktur kalcytowych i Mg—kalcytowych zaczerpnigte
z literatury [61][76], (b) analiza skladu fazowego otrzymanych osadow [224].

8.2.5 Wplyw dodatku jonéw Mg>* — podsumowanie

Zrozumienie kinetyki wytrgcania zwigzane jest z monitorowaniem chemii roztworu
podczas tworzenia si¢ fazy stalej oraz z mikroskopowymi badaniami wzrostu pojedynczych
krysztalow. W pracy przedstawiono szereg dopasowan modelu kinetycznego szybkos$ci
wytracania weglanu wapnia oraz analize morfologii i sktadu koncowego osadu. Dopasowanie
modelu kinetycznego pokazane wraz ze zdjgciami SEM obrazujagcymi zmiany morfologii
krysztatow pokazano na rysunku 20. Modelowanie pozwolito zbada¢ jak ilo§¢ dodanych jonow
Mg?** podczas powstawania weglanu wapnia zmienia stabilno$¢ utworzonej fazy stale;.
Opracowany model kinetyczny laczy mechanizm nukleacji i wzrostu ze zmianami st¢zenia

jondéw w roztworze. Uwzglednia on rozpuszczanie form przejsciowych i jednoczesny przebieg

116

http://rcin.org.pl



wytracania 1 wzrostu fazy bardziej stabilnej. Opisuje poczatkowe (pierwsze minuty) 1 dalsze

(do 2,5 godziny) etapy nukleacji i wzrostu weglanow.

Rysunek 20. Graficzny schemat pokazujgcy opracowany model kinetyczny szybkosci wzrostu
w polgczeniu z obserwowang zmiang morfologiq weglanow dla roznych poczgtkowych stezen

MgCl> (0 mM, ImM i 2mM) [224]. Stezenie poczgtkowe CaCl; i Na>COs3 wynosito 2mM.

Zmiany energii objetosciowych 1 miedzyfazowych, wraz z nasyceniem roztworu,
prowadza do przejscia od fazy weglanowej bogatej w Mg?* do ubogiej w ten jon. Obecnoéé
jondéw Mg**, charakteryzujacych sie silniejszymi wlaéciwoéciami hydratacyjnymi niz Ca**,

opo6znia proces wytracania 1 przemiang stabilnych odmian polimorficznych weglanu wapnia.
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Rysunek 21. Schemat podsumowujgcy wpkyw jonéw Mg*" na proces spontanicznego wytrgcania

kalcytu oraz kalcytu magnezowego [224].

Pokazano zmiany morfologii krysztaldéw w roztworach o r6éznej poczatkowej proporcji
jonow Mg?* do Ca?*. Zbadano jak sktad ostatecznej (stabilnej) fazy statej zalezy od warunkow,
w ktorych przebiega proces wytracania mineraldéw. Stwierdzono, ze iloéé jonow Mg?*
wchodzacych do osadu zmienia si¢ na $ciezce wzrostu i transformacji mineraldw. Poczatkowo
utworzone fazy metastabilne sg okoto 5 razy bardziej wzbogacone w Mg*" w poréwnaniu
z koncowym statym kalcytem magnezowym. Morfologia sferolityczna charakterystyczna dla
waterytu jest zachowana podczas przemiany w kalcyt magnezowy. Zakres morfologii
sferolitycznej otrzymywanych czastek jest skorelowany ze stosunkiem wyjsciowym
Mg?**: Ca**. Poczatkowy stosunek Mg*": Ca** 1: 2 przeklada si¢ na 46% polimorfow
o romboedrycznej morfologii podobnej do kalcytu, resztg (54%) stanowia czastki o morfologii
podobnej do sferolitycznego waterytu (rysunek 21). Procent wyznaczono na podstawie analizy

zdje¢ wykonanych za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowe;.
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9

1)

2)

3)

4)

Whnioski

Opracowano metodg¢ $ledzenia procesu wytracania weglanu wapnia, 1aczaca obliczenia
specjacji jonow z pomiarami elektrokinetycznymi oraz potencjometrycznymi.
Umozliwia ona monitorowanie zmian sktadu chemicznego w fazie wodnej oraz
potencjatu elektrokinetycznego powstajacego na strgcajacych/ rozpuszczajacych sig¢

czastkach weglanow.

Nukleacja CaCOs z roztworu lekko przesyconego (wskaznik nasycenia wapnia okoto
2) przebiega wieloetapowo. Poczatkowe stadium procesu (pierwsze minuty) stanowi
utworzenie metastabilnej fazy weglanowej — waterytu, ktora nast¢pnie przeksztatca si¢

w kalcyt.

Proces wytracania weglanu wapnia spowalnia po czasie okoto 1h a roztwor zbliza si¢
do stanu rownowagi wzgledem kalcytu. Stezenie jonéw Ca?* ulega stabilizacji, podczas
gdy pH roztworu nadal nieco maleje. Jednocze$nie znaczacy wptyw jonow Ca** na
warto$¢ potencjatu zeta spada wraz z ich aktywno$cig w fazie wodnej. Pozwala to
wnioskowa¢, ze jony sktadowe CaCOs odgrywaja kluczowe znaczenie dla zmian

elektrostatyki powierzchni.
Wptyw dodatku jonéw Mg?* na proces wytracania weglanow:

e Stabilne, krystaliczne weglany tworza si¢ pdzniej w odniesieniu do uktadu bez
dodatkowych jonow. W roztworze dluzej pozostaja amorficzne formy
uwodnione, poniewaz jony Mg?" wykazuja silniejsze wlasciwosci hydratacyjne

niz Ca*".

e Zawarto$¢ jondw Mg?" w powstajacym osadzie zmienia si¢ w czasie wytracania.
Utworzone na poczatku procesu fazy metastabilne sg okoto 5 razy bardziej

wzbogacone w Mg?* w poréwnaniu z koncowym kalcytem magnezowym.

e Sferolityczna morfologia krysztalow, ktora jest charakterystyczna dla waterytu,
zostaje zachowana po przemianie w kalcyt magnezowy. Liczba otrzymywanych
czastek o morfologii sferolitycznej jest proporcjonalna do stosunku ilosciowego

jonow Mg?* do Ca?" w roztworze.
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5) Potaczenie obliczen teoretycznych, modeli szybkosci oraz analiza morfologii i sktadu
koncowego osadu, w odniesieniu do zmian wartosci parametrow elektroforetycznych i
potencjometrycznych, umozliwia lepsze poznanie skomplikowanych procesow

wytracania i rozpuszczania weglanow.
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11 Spis rysunkow

Rysunek 1. Schemat obiegu wegla, Zrodlo: grafika NASA Earth Observatory [36].

Rysunek 2. Schemat obrazujacy kat zwilzania dla zarodka w przebiegajacej na powierzchni
stalej nukleacji heterogenicznej. Przygotowany na podstawie rysunku zamieszczonego
w publikacji Sommerdijk i in. [63].

Rysunek 3. Schemat pokazujacy pordéwnanie klasycznej i nieklasycznej teorii nukleacji.
Wykonano wedtug rysunku z pracy Meldrum in. [67].

Rysunek 4. Roéznorodne mozliwe $ciezki zarodkowania w przypadku nieklasycznej teorii
nukleacji przebiegajace przez fazy: monomery, oligomery, polimery kompleksy, krople,
amorficzne nanoczastki lub ciala stale, nanoczaski, nanokrysztaly. Rysunek przygotowany na
podstawie pracy De Yoreo i in. [71].

Rysunek 5. Schemat modelu Helmoholtza dla ujemnie natadowanej powierzchni.
Przygotowany w oparciu o dane z publikacji Helmholtz oraz Endo i in. [97][99].

Rysunek 6. Schemat obrazujacy IHP,OHP, granice poslizgu, potencjat w ptaszczyznie poslizgu
(potencjal elektrokinetyczny, zeta). Schemat na podstawie pracy Delgado i in. [106].

Rysunek 7. Schemat obrazujagcy model warstwy poczwoérnej na granicy faz tlenek metalu

/elektrolit, przygotowano na podstawie pracy Charmas i in. [131].
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Rysunek 8. Zmodyfikowany model obrazujacy powierzchni¢ kalcytu w roztworze wodnym
(przygotowany na podstawie Mahrougqi i in., Teng, i in. oraz De Leeuw i in. [147][158][159]).
Rysunek 9. Zdjecie skaningowego mikroskopu elektronowego FEI Nova NanoSEM 450.
Rysunek 10. Pomiary potencjatu elektrokinetycznego a) aparat Zetasizer Nano—ZS Malvern,
b) cela pomiarowa.

Rysunek 11. Schemat uktadu elektrochemicznego stosowanego do pomiaru Ca?" podczas
wytracania weglanu wapnia [17].

Rysunek 12. Uktad pomiarowy do badania stezenia jonow Ca** oraz pH.

Rysunek 13. Schemat podwdjnej warstwy elektrycznej utworzonej na granicy faz weglan
wapnia/ elektrolit. Ladunek powierzchniowy jest okreslony przez jony zlokalizowane na
powierzchni i1 produkty ich hydrolizy. Potencjal { okresla potencjat w plaszczyznie poslizgu.
Rysunek 14. Zdjecia SEM obrazujace morfologie wytracanego weglanu wapnia
otrzymywanych dla stezenia wyjsciowego CaClz 1 Na2COs: 1 a—¢ 0,5 mM; 2 a— 1 mM. Zdj¢cia
a—znacznik skali 50 pm, b—10 um; c—5 um. Zdjecia przedstawiajg romboedryczny kalcyt oraz
sferyczny wateryt.

Rysunek 15. Zdjecia SEM obrazujace przebieg wytracania weglanu wapnia dla stezenia 2 mM
(morfologia romboedryczna, a—c, e) 1 waterytu (morfologia sferyczna, d—f) [17].

Rysunek 16. Zdjecie SEM obrazujace morfologie romboedryczng kalcytu—kolor czerwony oraz
kulistego waterytu—kolor niebieski.

Rysunek 17. Schemat $ciezki nuklacji weglanu wapnia [17].

Rysunek 18. Graficzne przedstawienie zmian potencjalu zeta w czasie wraz z przemianami
morfologii tworzacej si¢ fazy krystalicznej weglanu wapnia: w poczatkowe] fazie
sferolitycznye krysztalty waterytu (niebieski) 1 jego transformacja do romboedrycznych,
stabilnych form kalcytu (czerwony).

Rysunek 19. Zdjecia SEM obrazujgce wpltyw poczatkowej proporcji jondow Mg** do Ca®" na
przebieg procesu wytracania weglanu wapnia. Stezenia Mg?* a) 0 mM, b) 1 mM, ¢) 2 mM
MgCl, (morfologia romboedryczna kolor czerwony, morfologia sferolityczna barwa niebieska)
[224].

Rysunek 20. Graficzny schemat pokazujacy opracowany model kinetyczny szybkos$ci wzrostu
w potaczeniu z obserwowang zmiang morfologia weglanow dla réznych poczatkowych stezen
MgCl (0 mM, ImM i 2mM) [224]. Stezenie poczatkowe CaCl, 1 NaxCO3 wynosito 2mM.
Rysunek 21. Schemat podsumowujacy wplyw jonéw Mg?* na proces spontanicznego

wytracania kalcytu oraz kalcytu magnezowego [224].
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12 Spis tabel

Tabela 1. Wiasciwosci odmian polimorficznych weglanu wapnia.

Tabela 2. Przedstawiajaca pH i stezenie Ca** rownowagowe, w wodnych roztworach kalcytu,
przy réznych wartosciach pCO2 w temp. 25°C (lub 23°C). Tabela przygotowana na podstawie
danych z opracowania Lene Madsen ,,Calcite: Surface Charge” [133].

Tabela 3. Wyznaczone teoretycznie st¢zenia jondéw w uktadzie pomiarowym z wykorzystaniem
elektrody jonoselektywne;.

Tabela 4. Fazy stale uwzglednione w czasowo-rozdzielczych obliczeniach specjacji 1
poczatkowe warto$ci wskaznika nasycenia po zmieszaniu odczynnikow (tj. w czasie to;
umozliwiajace rownowage pH, ale przed wytraceniem fazy statej).

Tabela 5. Reakcje wodne uwzglednione w czasowo—rozdzielczych obliczeniach specjacji
[188]-[192].

Tabela 6. Wartos$ci potencjatu zeta otrzymane z danych eksperymentalnych oraz obliczen [17]
[193].

Tabela 7. Rownania wykorzystane do wyznaczenia modelu kompleksowania powierzchni.

13 Spis wykresow

Wykres 1. Zalezno$¢ wartosci AG od wielkosci zarodkow. Wykonany na podstawie Mullin
iin. [56] oraz Zmija i in. [60].

Wykres 2. Diagram przej$cia fazowego obrazujacy krzywe réwnowagi fazowej ci$nienie—
temperatura (p—T) dla uktadoéw aragonit/ kalcyt wykonany na podstawie danych pokazanych
w pracy Radha i in. [42].

Wykres 3. Czas odpowiedzi elektrody jonoselektywnej wapniowej Ca—ISE na zmiang st¢zenia
Ca®" w funkcji czasu (mierzony z doktadnos$cia do 0,1 sekundy) [17].

Wykres 4. Zmiany stezen jonow Ca>" (a—c) i pH (d—f) obserwowane w czasie pierwszych 200
sekund zarodkowania 1 wytracania weglanu wapnia. Roztwor Na;CO3; dodano do mieszaniny
CaCl, i NaCl a) w pojedynczym zastrzyku b) dwa dodatki w czasach to 1 t2 lub c) trzy dodatki
w to, t1 itz [17].

Wykres 5. Zmiana stezenia Ca’" w powstalym osadzie w funkcji czasu reakcji (wyniki
usrednione z trzech pomiaréw eksperymentalnych). Wykres przedstawia pierwsze 200 sekund
po zmieszaniu odczynnikéw z jednym (niebieskim), dwoma (czerwonym) i trzema (czarny)
cyklami w procesie wytracania — rozpuszczania.

Wykres 6. Zmiany stezenia jonow Ca®" w czasie wytracania weglanu wapnia dla probek o

stezeniach CaCl, oraz Na;CO3; wynoszacych 0,5 mM oraz 1 mM.
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Wykres 7. Zmiany pH roztworu w czasie wytrgcania weglanu wapnia o stezeniach
poczatkowych reagentow 0,5 mM i 1 mM.

Wykres 8. Zestawienie eksperymentalnych i obliczonych wartosci uérednionego stezenia Ca>*
1 pH w czasie 9000 sekund. Dolny wykres przedstawia obliczong zmian¢ wskaznikoéw
nasycenia SI dla kalcytu, waterytu, aragonitu, uwodnionej formy weglanu wapnia,
monohydroksykalcytu, MHC (dla réznych wartosci pKs) oraz amorficznego weglanu wapnia,

ACC w czasie [17].

Wykres 9. Obliczona aktywno$¢ jonow Ca®*, CaCOs’, COs* oraz HCO; w roztworze
reakcyjnym, w czasie prowadzenia eksperymentu [17].

Wykres 10. Rozktad jonéw COs*,Ca*", HoCOs, HCOs™ przy zmianie pH 1-14 dla stgzen
poczatkowych uzytych w eksperymentach 2mM przygotowany w programie Visual Minteq 3.0.
Wykres 11 Zmiany potencjatu zeta w czasie dla stezenia wyjsciowego CaCl, oraz Na,CO3
roéwnego 0,5 mM (krzywa fioletowa) i 1 mM (zielona). Odchylenie standardowe wyznaczone
dla wartosci z trzech niezaleznych pomiarow.

Wykres 12. Zmiany potencjatu zeta dla poczatkowego stgzenia reagentow CaClz 1 NaxCOs
wynoszacego 2 mM, odchylenie standardowe dla wartosci z trzech niezaleznych pomiarow
[17].

Wykres 13. Zmiany potencjatu zeta w czasie wytrgcania weglanu wapnia o stgzeniu
wyjsciowym reagentow 2 mM. Warto$ci eksperymentalne (czarne kropki) oraz obliczone (linie
ciggle czerwona, niebieska oraz pomaranczowa).

Wykres 14. Analiza sktadu fazowego osadu weglanu wapnia wykonana za pomoca XRD.
Wykres 15. Zmiany pH roztworu i st¢Zenia jondw wapnia w czasie wytragcania CaCO3 w
obecnosci jondow Mg?*. pH roztworu i stezenie jonéw wapnia s3 stabilne do momentu dodania
Na>CO3 (czas mieszania) do uktadu pomiarowego CaCl,+MgCl,. Dane dla uktadu 2 mM CaCl,
+ 2 mM NaxCOs3 + 1 mM MgCl,.

Wykres 16. Zmiany stezenia jonéw Ca>* w czasie wytracania weglanu wapnia (CaClz i Na;COs
o stezeniu 2 mM), dla uktadéw z dodatkiem Mg?"(MgCl> ImM oznaczono kolorem zielonym,
2mM niebieskim).

Wykres 17. Zmiany pH obserwowane w czasie dla uktadu o stezeniu poczatkowym CaCl, 1
Na>COs3 2mM z dodatkiem jonéw Mg?" 1mM (kolor zielony) i 2mM (niebieski). Krzywa bez

dodatku jonow Mg?" oznaczona zostata kolorem czerwonym.
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Wykres 18. Wplyw jonéw Mg?* na zmiany potencjalu zeta podczas spontanicznego wytrgcania
weglanu z lekko przesyconego roztworu [17]. Stezenie dodatku MgCl. réwne 1 mM (zielony)
i 2 mM (niebieski), krzywa bez dodatku jonéw Mg?'przedstawiona zostala kolorem
czerwonym.

Wykres 19. Zmiany w czasie nadmiaru wolnego wapnia w roztworze w obecnosci jonéw Mg?*.
Wykres 20. Wyrazone w procentach wiaczanie jonéw Mg?* do osadu weglanu i stechiometria
fazy stalej x w Ca;.xMgxCO3 badane w czasie.

Wykres 21. Granice wspoélczynnika podziatu Hendersona—Kracka, D [224].

Wykres 22. Model szybkosci wzrostu weglandw, oszacowanej na podstawie zmiany skiadu
roztworu w funkcji czasu.

Wykres 23. (a) symulowane widma XRD struktur kalcytowych i Mg—kalcytowych zaczerpnigte
z literatury [61][76], (b) analiza sktadu fazowego otrzymanych osadéw [224].
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