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Утилізація відходів водопідготовки з одержанням кальцій нітрату 

О. М. Корчуганова, І. Ю. Афоніна, П. В. Пригородов, В. І. Мохонько, 

К. І. Канарова  

Дослідження присвячено розробці технології утилізації вапняного шламу 

водопідготовки з одержанням кальцієвої селітри.  

Встановлено, що відходи водопідготовки за хімічним складом відрізня-

ються від природної сировини – вапняку, який традиційно використовують для 

одержання кальцій нітрату. Шлам, що утворюється на стадії вапнування во-

ди містить близько 70 % кальцій карбонату,досить велику кількість заліза, що 

потрапляє до осаду з розчинами коагулянтів, та органічні домішки. Органічні 

домішки надходять з річковою водою і осаджуються в результаті коагуляції. 

Процес вилучення кальцію розчином кислоти – сталий. Результати добре 

відтворювались на двох видах відходів різних підприємств. Це пояснюється як 

високою швидкістю розчинення кальцій карбонату в нітратній кислоті, так і 

схожим хімічним складом відходів.  

До розчину потрапляють не тільки сполуки кальцію але й заліза та орга-

нічна складова шламів вапнування. Для очищення розчину запропоновано схему 

процесу, до якої повинні входити стадії окиснення розчину та наступного оса-

дження заліза. 

Концентрація заліза в експериментальних розчинах складала до 6 г/л. За 

допомогою розрахунків рівноваги осад – розчин з’ясовано, що в області низьких 

концентрацій нітратної кислоти залізо буде випадати в розчин, а кальцій в 

ньому лишатися. Зменшення концентрації проводили додаванням чистого ка-

льцій карбонату. 

Проведено кінетичні дослідження процесу осадження заліза на модель-

них розчинах залізо (ІІІ) нітрату. Одержано кінетичне рівняння другого поряд-

ку. Розраховано енергію активації процесу, значення якої ~ 37 кДж/моль свід-

чить про перебіг процесу осадження в перехідній області. Залишок містить 

близько 40 % заліза і може застосовуватися для одержання коагулянтів.  

Застосування запропонованого методу дозволить найбільш повно вико-

ристовувати відходи водопідготовки 

Ключові слова: водопідготовка, вапнування, шлам, кальцій нітрат, коагу-

лянти, розчинення, нітратна кислота, очищення, осадження 

1. Вступ

Найпоширеніше промислове використання води в якості теплоносію та хо-

лодоагенту, в теплообмінному обладнанні для одержання технологічної пари і в 

системах оборотного водопостачання, потребує низької лужності та жорсткості. 

Вимоги до вмісту солей жорсткості, особливо карбонатної (лужності) досить 

високі та обумовлені специфікою використання води [1]. 
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Традиційним та найдешевшим зі способів зниження карбонатної жорстко-

сті води вважається обробка її розчином кальцій гідроксиду Са(OH)2, так зване 

вапнування. Вапнування з одночасною коагуляцією використовують також і 

для знешкодження рідких відходів водопідготовки [2]. В результаті процесу 

утворюється осад – шлам вапнування. 

Традиційним обладнанням при використанні цього способу зниження лу-

жності є освітлювачі і шламонакопичувачі, куди з нижньої частини освітлюва-

чів скидають «шламову» воду. Проектний об’єм визначено з урахуванням 30-

річного терміну експлуатації. На території міст Сєвєродонецька та Лисичанська 

Луганської області (Україна) розміщені декілька великих промислових підпри-

ємств – потужних водоспоживачів, які обладнані дуже схожими схемами водо-

підготовки. Попри дуже схожі схеми, кожне з цих підприємств має свої про-

блеми, пов’язані з проектними рішеннями та особливостями роботи. Осади, ро-

зміщені в накопичувачах, утворювалися багато років, з самого початку функці-

онування підприємств, понад 30 років кожен. Отже обладнання відпрацювало 

проектний період. Враховуючи давність експлуатації та інженерного облашту-

вання, слід зазначити, що фільтрація з цих споруд складає 10–25 % від надхо-

дження води. Надходження фільтрату у незахищені водоносні горизонти чи-

нить небезпеку геологічному середовищу. Компоненти шламу вапнування зда-

тні вилуговуватися в природне середовище завдяки підвищеному значенню рН 

в шламонакопичувачах і фільтраті з нього. Наявність подібних процесів підтве-

рджено іншими дослідниками [3]. Про це також свідчать результати режимних 

спостережень за зміною якісного стану підземних вод в районі накопичувачів 

ПрАТ «Азот» (м. Сєвєродонецьк, Луганська обл., Україна) [4]. Хімічний склад 

підземних вод характеризують такі властивості: сухий залишок 0,4–95,3 г/дм
3
, 

загальна твердість – 1,25–650,0 ммоль/дм
3
, вміст хлоридів – 60,0–46000 мг/дм

3
, 

сульфатів – 39–562 мг/дм
3
, нітратів – 0,002–213,0 мг/дм

3
. У порівнянні за межа-

ми дії накопичувачів вода має такий склад: сухий залишок – 0,872 г/дм
3
, твер-

дість загальна 9,4 ммоль/дм
3
, вміст хлоридів – 126 мг/дм

3
, сульфатів – 228 

мг/дм
3
, нітратів – 8,6–228 мг/дм

3
.  

Наявність шламонакопичувачів створює певні загрози для геологічного середо-

вища, пов’язані з фільтрацією вмісту накопичувачів в ґрунт та наступним над-

ходженням його в ґрунтові води. Геологічні умови території розміщення нако-

пичувачів перш за все визначаються її розташуванням в межах Північно-

Донбаської тектонічної зони, яка розділяє Воронезький кристалічний масив та 

Донецьку складчасту споруду. Це обумовлює значну тріщинуватість порід вер-

хньокрейдового комплексу загальною потужністю 450–600 м, який складений 

мергелями та крейдою з вмістом СаСО3 до 97–99 % та перекритий з поверхні 

малопотужними піщано-глинистими кайнозойськими відкладами. 

Така геологічна будова створила умови для проявів на території карстових 

процесів, які призвели до формування потужної обводненої тріщинуватої зони 

у верхній частині крейдо-мергельної товщі. Активне формування карстово-

суфозійних лійок в межах накопичувачів промислових відходів та промислових 

майданчиків підприємств свідчить про техногенну активізацію природно-

історичного карсту. Активізація карстових процесів значною мірою пов’язана з Не
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потраплянням фільтрату з високим значенням рН~10,5 із накопичувачів у крей-

до-мергельний водоносний горизонт, який є головним джерелом водопостачан-

ня регіону. Висока лужність води в процесі вапнування підтримується задля за-

безпечення ефективності подальшої очистки води на іонообмінних фільтрах [1]. 

Змішування фільтрату з водами крейдо-мергельного горизонту призводить до 

погіршення їх якості та зростання агресивності по відношенню до порід, які їх 

вміщують.  

У 2010 році Сєвєродонецьке об'єднання «Азот» вимушено було оголосити 

тендер на переробку шламу. Отже, не тільки екологічні проблеми, але й певні 

технологічні труднощі вимагають дій з розв’язання проблем переробки відходів 

водопідготовки. Враховуючи той факт, що більшість крупних промислових пі-

дприємств хімічного комплексу України створювались в 60–70 роки минулого 

сторіччя, схожа ситуація може виникнути будь-де. Отже, розробка методів ути-

лізації шламу водопідготовки є надзвичайно актуальною проблемою. 

 

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 

Запропоновані в літературі методи утилізації осадів можна розділити на 

декілька груп, в залежності від хімічного складу осадів та інших чинників, що 

проаналізовано нижче.  

1) Рециклінг коагулянтів, які є необхідною складовою процесів водопід-

готовки та очищення стічних вод. Рециклінг зазвичай виконують кислим вилу-

говуванням сполук заліза або алюмінію та подальшим розділенням змішаного 

розчину. В роботі [5] пропонується виконувати розділення за допомогою іоно-

обмінних смол, таким чином здійснюють очищення розчинів до кондиційного 

стану. Автори роботи [6] намагалися зменшити використання свіжих коагулян-

тів за рахунок додавання шламу в процес коагуляції. Дослідження [7] дуже 

схоже за напрямом використання шламу і направлено на з’ясування оптималь-

них параметрів низькотемпературної коагуляції джерельної води. Шлам вапну-

вання складається з великої кількості карбонату кальцію, який після рециклінгу 

коагулянтів за будь-якою з запропонованих технологій все одно лишається в 

складі твердих відходів. 

2) Використання осадів як сировини для будівельних матеріалів – цегли 

та цементу. Зазвичай шлам водопідготовки пропонується використовувати як 

додатковий компонент до інших видів сировини. В публікації [8] було дослі-

джено можливість виготовлення низькопористої керамічної цегли з додаванням 

до глини шламу вапнування. Авторами роботи [9] пропонується додавати від-

ходи водопідготовки до золи рисового лушпиння для одержання цегли. Схожу 

роботу [10] виконали вчені з метою одержання легкої цегли.  

Велика кількість робот [11–13] присвячена можливості використання 

шламів у виробництві цементу. Авторами роботи [11] пропонується замінювати 

частину цементу прожареним осадом, нажаль за результатами цих досліджень 

з’ясовано не досить гарні технологічні властивості відходу. В публікації [12] 

наведено результати експериментів з одержання еко-цементів з використанням 

відходів, в тому числі водопідготовки. Відходи було попередньо прожарено для 

випалу органічної складової. За результатами досліджень найкращу якість мав 
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цемент, виготовлений з добавкою вапняку. До випалу органічної складової вда-

лися автори роботи [13]. Відходи в цьому випадку використовували для частко-

вої заміни сланцевої глини у виробництві цегли.  

Використання відходів для виробництва будматеріалів лише на перший 

погляд є доцільним, оскільки потребує зміни технологічних параметрів існую-

чих виробництв. Заміна відходами первинної сировини проблематична та не 

дає очікуваного результату. Україна має в своєму розпорядженні надлишкові 

потужності з виробництва вапняку. Тому осади водопідготовки навряд чи бу-

дуть затребувані промисловістю будівельних матеріалів як вторинна сировина.  

3) Використання осадів в природному середовищі для внесення в ґрунт з 

метою зниження кислотності [14], або в техногенному середовищі для покра-

щання очистки стоків [15]. Використання шламу вапнування за цими напряма-

ми буде мати обмежене використання і залежатиме від хімічного складу осадів. 

Таким чином, кожен з методів утилізації шламу має окремі недоліки. У ви-

падку використання шламу для будматеріалів це недостатньо гарні технологіч-

ні властивості та необхідність попередньої термообробки. У випадку рециклін-

гу коагулянтів – велика кількість залишків після вилучення сполук заліза та 

алюмінію. Для третьої групи методів – обмеженість використання, пов’язана з 

хімічними властивостями відходів та середовищем, в яке їх вносять. 

В розвитку методів утилізації не останню роль відіграє той факт, що хіміч-

ний склад шламу водоочищення значною мірою відрізняється від хімічного 

складу традиційної для промисловості сировини: вапняку (CaCO3 – 85–99 %; 

Fe2O3 – 0,1–1,55 %) та крейди (CaCO3 – 83,6–99,3 %; Fe2O3 – 0,08–0,42 %) [16]. 

Особливою відмінністю є знижений вміст кальцій карбонату ~70 % і підвище-

ний вміст заліза (до 7–8 %) у відходах водопідготовки.  

Отже при використанні шламів вапнування в якості вихідної сировини хі-

мічної промисловості може з’явиться проблема відокремлення заліза, якщо того 

вимагатимуть нормативні показники якості кінцевого продукту. 

Найбільш доцільним методом утилізації шламу вапнування, можливо, по-

винно стати виробництво з нього мінеральних солей промислового призначен-

ня. Прикладом такого продукту може слугувати кальцій нітрат, сировиною для 

одержання якого є природний вапняк. Вимогами до якості добрива [17], вміст 

заліза в кальцій нітраті повинен бути не більш ніж 0,05 %. 

Вище розглянуті методи утилізації відходів водопідготовки мають ряд не-

доліків. Рециклінг коагулянтів дозволяє утилізувати тільки незначну частину 

відходів, а кальцій карбонат, який складає більшу частину відходів лишається 

не використаним. У виробництві будівельних матеріалів відходи не здатні пов-

ністю заміщувати традиційну сировину, тому що відрізняються від неї за хіміч-

ним складом. А безпосереднє використання в природному та техногенному се-

редовищі має досить обмежене використання із-за високої лужності відходів. 

Отже, переробка кальцій карбонату, що є основною частиною відходів водопід-

готовки, в товарний продукт, який користується попитом на ринку, є актуаль-

ною. В зв’язку з тим, що відходи містять значну, в порівнянні з традиційною 

сировиною, кількість заліза, необхідне дослідження очищення розчину від залі-

за та залишків органічних речовин.  Не
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3. Мета та задачі дослідження 

Метою роботи є розробка методу утилізації шламу водопідготовки з одер-

жанням кальцій нітрату кондиційної якості. 

Для досягнення мети були поставлені такі завдання: 

– розробити режим розчинення відходів, який запобігав би надлишковому 

газоутворенню та дозволив би одержати сталі результати; 

– розробити спосіб очищення розчинів від сполук заліза; 

– визначити механізм та кінетичні характеристики процесу осадження спо-

лук заліза з розчинів. 

 

4. Матеріали та методи досліджень 

4. 1. Розчинення відходів водопідготовки 

Загальна схема водопідготовки підприємств хімічної та нафтохімічної 

промисловості досить схожа, і на стадії вапнування передбачає використання 

вапняного молока та коагулянтів – залізо та/або алюміній сульфатів, отже осади 

окрім карбонату кальцію вміщують ще й продукти гідролізу цих солей. 

Осади, які утворилися протягом всього часу експлуатації, складаються з 

продуктів пом’якшення води та продуктів коагуляції – СаСО3, Mg(OH)2, 

Ca(OH)2, Fe(OH)2, CaSO4, Al(OH)3, Fe(OH)3 та органічних складових.  

Розчинні органічні сполуки, зазвичай присутні у воді, – це гумінові та фу-

львокислоти – суміш високомолекулярних сполук, які містять в своєму складі 

різні функціональні групи. Фульвокислоти є похідними гумінових кислот, роз-

чинні в лугах та кислотах, вони світліші за забарвленням, ніж гумінові кислоти, 

краще розчинні в воді. Хімічний склад фульвокислот можна записати брутто-

формулою С14Н19О12N. З іонами кальцію, барію та тривалентними катіонами в 

лужному середовищі (pH>10) фульвокислоти осаджуються [19]. При взаємодії з 

окисниками, що здатні утворювати атомарний кисень (пероксид водню або 

озон), фульвокислоти в кислому середовищі окислюються до повного руйну-

вання. Відходи водопідготовки містять хімічні речовини, які входять до складу 

таких природних мінералів, як вапняк, крейда, брусит, ангідрит, лімоніт, гібб-

сит тощо. Вказані мінерали використовують як сировину хімічної, металургій-

ної, будівельної та інших галузей промисловості [20], але за вмістом компонен-

тів відходи відрізняться від природних корисних копалин. 

Для досліджень використовувався осади декарбонізації води з цеху водо-

підготовки «Сєверодонецького об’єднання Азот» та ПАТ «ЛІНІК», усередне-

ний хімічний склад яких наведено в табл. 1. 
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Таблиця 1 

Вміст основних компонентів відходів водопідготовки  

«Сєвєродонецьке об’єднання Азот» 

Компонент CaCO3+ 

Ca(OH)2 

Mg(OH)2 Fe(OH)3 Al(OH)3 SiO2 

%, мас. 74,96 19,20 2,26 1,66 1,92 

ПАТ «ЛІНІК» 

Компонент CaCO3+ 

Ca(OH)2 

Mg(OH)2 Fe(OH)3 Al(OH)3 SiO2 

%, мас. 77,47 20,35 1,17 - 1,01 

 

Для проведення експериментів з розчинення відходів використовували ні-

тратну кислоту 30 % (мас.) концентрації, яку було приготовлено розведенням 

нітратної кислоти (виробництво «Сєвєродонецьке об’єднання «Азот») дисти-

льованою водою.  

До початку розчинення відходи було висушено для видалення вологи. Далі 

вони вносились в колбу, яка містила 340 мл нітратної кислоти (стехіометрична 

кількість за реакцією (1)) порціями по 6 г. Розмір порції було визначено експе-

риментально, щоб попередити надлишкове газоутворення, яке виникає через 

виділення карбон (IV) оксиду. Час витримки між внесеннями порцій складав 10 

хвилин. Після внесення кожної порції відбиралися проби розчину, в яких ви-

значався вміст кальцію та заліза.  

 

3 3 3 2 2 2CaCO 2HNO Ca(NO ) H O CO ,         (1) 

 

Після закінчення внесення всього відходу розчин витримували 2 години за 

кімнатної температури для повнішого завершення процесу розчинення, потім 

нагрівали до 60–90 °С для видалення з розчину залишкового карбон (IV) окси-

ду. Після охолодження розчин відфільтровували та проводили хімічний аналіз 

на вміст кальцію та заліза. Вміст іонів Fe
3+

 в розчині визначалось комплексоно-

метричним методом, що заснований на утворенні забарвленого комплексу з су-

льфосаліціловою кислотою. Вміст іонів Са
2+

 визначали комплекснометричним 

методом в присутності індикатору Еріохром чорний Т. 

Після хімічного аналізу проводили окиснення розчинів пероксидом водню 

32 % концентрації протягом 60 хвилин, після окиснення розчин кип’ятили в 

продовж 15 хв. для розкладання залишкового пероксиду водню. Далі після охо-

лодження до температури ~30 °С до розчину додавали розраховану за реакцією 

(1) кількість кальцій карбонату для усунення надлишкової кислоти та видален-

ня сполук заліза. Остаточний склад розчину також аналізували на вміст кальцію 

та заліза. 

 

4. 2. Дослідження кінетики осадження заліза з розчину 

Оптимальним способом видалення заліза з кислого розчину кальцій нітра-

ту представляється гідроліз його розчинної солі за рахунок підвищення його Не
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рН. Підвищення рН здійснювали шляхом додавання кальцій карбонату. В цьо-

му випадку видалення заліза в осад можна описати ймовірною реакцією (13). 

Реакція (13) здійснюється після закінчення розчинення відходів, яке описане 

реакціями (1)–(12), наведеними нижче.  

Було виконано експерименти з дослідження кінетики осадження заліза з 

розчину. Для вивчення кінетики процесу знезалізнення використовували роз-

чин залізо (ІІІ) нітрату, який було приготовано з реактиву Fe(NO3)3∙7H2O (хч) та 

кальцій карбонат (ч). 

Кінетичні криві було одержано в ізотермічних умовах за температур 30, 40, 

50 та 60 °С. В колбу, оздоблену мішалкою з електричним приводом, поміщува-

лося 150 мл розчину залізо (ІІІ) нітрату. Колба термостатувалась в водяному 

термостаті до досягнення температури 30, 40, 50 або 60 °С. Потім в розчин вно-

силось 2 г кальцій карбонату при ввімкнутому перемішуванні. Перемішування 

здійснювалося за допомогою мішалки зі швидкістю 300 об/хв. Проби розчину 

відбирались через однаковий проміжок часу (30 сек) і відокремлювались від 

осаду фільтрацією. Потім в них було визначено концентрацію заліза зазначе-

ним вище методом.  

 

5. Результати досліджень процесу одержання розчину кальцій нітрату 

Нітратна кислота, яку було взято для експериментальних досліджень, до-

зволяє провести досить повне розділення осадів, які утворюються в ході проми-

слової водопідготовки, з метою одержання кальцій нітрату та залишків, які мо-

жуть бути надалі перероблені, або використовуватися за існуючими технологі-

ями [5]. Це легко продемонструвати, провівши розрахунки рівноваги системи 

осад-розчин [20].  

Схема хімічних реакцій розчинення компонентів осаду нітратною кисло-

тою: 

 

3 3 3 2 3 22CaCO 2HNO Ca(NO ) Ca(HCO ) ,        (2) 

 

3 3 3 2 2 2FeCO 2HNO Fe(NO ) H O CO ,          (3) 

 

3 3 3 2 3 22FeCO 2HNO Fe(NO ) Fe(HCO ) ,        (4) 

 

2 3 3 2 2Fe(OH) 2HNO Fe(NO ) 2H O,         (5) 

 

3 3 3 3 2Fe(OH) 3HNO Fe(NO ) 3H O,         (6) 

 

2 3 3 2 2Ca(OH) 2HNO Ca(NO ) 2H O,         (7) 

 

2 3 3 2 2Mg(OH) 2HNO Mg(NO ) 2H O,         (8) 

 

4 3 3 2 2 4CaSO 2HNO Ca(NO ) H SO ,         (9) 
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3 3 3 3 2Al(OH) 3HNO Al(NO ) 3H O.        (10) 

 

Утворення кислих солей – гідрокарбонатів кальцію та заліза відбувається в 

умовах надлишку кислоти за реакціями (2) та (4). Для процесу коагуляції часто 

використовують залізо (ІІ) сульфат, який осаджується у вигляді Fe(OH)2. В 

процесі зберігання шламу Fe(OH)2 поступово окислюється до Fe(OH)3. Однак 

можливість неповного окиснення існує, тому слід врахувати рівновагу реакцій 

(5) та (6).  

Перебіг реакцій (7) та (8) описує розчинення надлишку вапняного розчину, 

який окрім Ca(OH)2 містить ще Mg(OH)2 і також входить до вапняного шламу. 

Вапняний розчин готують з гашеного вапна природного походження, що зазви-

чай містить домішки Mg(OH)2. Реакція (9) відбувається з компонентом розчина 

CaSO4, що утворюється внаслідок контакту коагулянту FeSO4 або Al2(SO4)3 з 

солями кальцію. Алюміній сульфат більш дорогий і ефективний коагулянт ніж 

залізо сульфат. Реакція (10) перебігає з осадом, який було одержано з викорис-

танням як коагулянту алюміній сульфату. 

Розрахунки було проведено за значеннями розчинності та константами ди-

соціації продуктів, які утворюються в умовах низької концентрації кислоти, що 

виникає по мірі її витрати при кінці процесу розчинення.  

Рівноважну концентрацію солі, що утворюється в результаті перебігу реа-

кцій (1)–(10), було розраховано за рівнянням: 

,SPC K                    (11) 

Враховуючи, що компонентами осаду є карбонати та гідроксиди металів, 

розрахунки проводять за значеннями констант дисоціації карбонатної кислоти 

(K1=4,5∙10
-7

; K2=4,8∙10
-11

) та води (Kw=10
-14

) та значень розчинності гідроксидів 

та карбонатів металів, які є компонентами відходів.  

 

 2

1 2 1 2 1 ,K K H K K K H               

 

 .a aK K H        (12) 

 

Результати розрахунків та довідникові дані наведені в таблиці 3. 

Зважаючи на те, що розчинення кальцій карбонату в технології кальцій ні-

трату проводять в нітратній кислоті 30 %-ї концентрації, розчинення сполук за-

ліза можливе. По мірі перебігу реакцій розчинення карбонату кальцію, концен-

трація кислоти буде зменшуватися, що неодмінно призведе до гідролізу солей 

заліза. На цей факт вказує розрахована рівноважна концентрація. 

Після проведення окиснення розчину пероксидом водню, залізо трансфор-

мується з Fe
2+

 у Fe
3+

. Осадження заліза (ІІІ) гідроксиду кальцій карбонатом від-

бувається за реакцією: 
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3 3 3 2 3 3 2 2Fe(NO ) +CaCO +H O Fe(OH) +Ca(NO ) +CO ,              (13) 

 

рН початку осадження заліза (ІІІ) гідроксиду за довідковими даними складає 2–

3 [20], а значить концентрація нітратної кислоти повинна знаходитись в межах 

0,01–0,001 моль/л.  

Відповідно до результатів розрахунків (табл. 2) ефективне розчинення ка-

льцій карбонату в таких умовах, на відміну від сполук заліза, ще можливе. 

 

Таблиця 2 

Результати розрахунку розчинності компонентів відходів в нітратній кислоті 

низької концентрації 

Реакція 

№ 

Компо-

нент оса-

ду 

Добуток 

розчин-

ності KSP 

[21] 

Kа, про-

дукту ре-

акції 

[H
+
], 

моль/л 
α С, моль/л 

1 CaCO3 3,8∙10
-9

 4,8∙10
-11

 

0,01 2,16∙10
-13

 132,64 

0,001 
2,159∙10

-

11
 

13,27 

0,0001 2,15∙10
-9

 1,33 

0,00001 2,067∙10
-7

 0,14 

2 CaCO3 3,8∙10
-9

 4,5∙10
-7

 

0,01 0,000045 0,0092 

0,001 0,00045 0,0029 

0,0001 0,0045 0,0009 

0,00001 0,045 0,0003 

3 FeCO3 3,47∙10
-11

 4,8∙10
-11

 

0,01 2,16∙10
-13

 12,67 

0,001 
2,159∙10

-

11
 

1,27 

0,0001 2,15∙10
-9

 0,13 

0,00001 2,067∙10
-7

 0,01 

4 FeCO3 3,47∙10
-11

 4,5∙10
-7

 

0,01 4,5∙10
-5 

0,0009 

0,001 4,5∙10
-4 

0,0003 

0,0001 4,5∙10
-3

 0,00009 

5 Fe(OH)2 8∙10
-16

 1∙10
-14

 

0,01 10
-12 

0,03 

0,001 10
-11 

0,009 

0,0001 10
-10

 0,003 

6 Fe(OH)3 1∙10
-17

 1∙10
-14

 

0,01 10
-12 

0,003 

0,001 10
-11 

0,001 

0,0001 10
-10

 0,0003 

7 Ca(OH)2 5,5∙10
-6

 1∙10
-14

 

0,01 10
-12 

2345
* 

0,001 10
-11 

741,5
* 

0,0001 10
-10

 234,5
* 

8 Mg(OH)2 7,1∙10
-12

 1∙10
-14

 0,01 10
-12 

2,65 
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0,001 10
-11 

0,84 

0,0001 10
-10

 0,26 

9 CaSO4 2,5∙10
-5

 1,2∙10
-2

 

0,01 1,2 0,005 

0,001 12 0,0014 

0,0001 120 0,0005 

10 Al(OH)3 1∙10
-32

 1∙10
-14

 

0,01 10
-12 

10
-10

 

0,001 10
-11 

10
-10

 

0,0001 10
-10

 10
-11

 

Примітка:
 
* – розрахункові значення концентрації солей кальцію обмежені їх 

розчинністю в температурному інтервалі досліджень 

 

Результати хімічних аналізів процесів розчинення відходів водопідготовки 

проілюстровані на рис. 1, 2. 

 

 
 

Рис. 1. Зростання концентрації кальцій нітрату в процесі розчинення відходів 
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Рис. 2 Змінення концентрації заліза в розчині в процесі розчинення відходів 

 

Концентрація кальцій нітрату в розчині безупинно збільшується практично 

з постійною швидкістю, карбонат кальцію розчиняється майже повністю 

(>97 %).  

Концентрація заліза в розчині змінюється стохастично, це пов’язане з декі-

лькома причинами: 

– швидкістю розчинення сполук заліза; 

– з розміром частинок, що розчиняються. 

Після фільтрування розчин має досить інтенсивне жовто-коричневе забар-

влення, яке обумовлене присутністю солей заліза та розчинних фульвокислот. 

Розчин також містив залишкову кількість нітратної кислоти, концентрація якої 

складала 18–20 г/л. Після додавання 20 мл розчину пероксиду водню (концент-

рацією 32 % мас.), витримки протягом години, та наступного 15 хвилинного 

кип’ятіння розчини суттєво світлішали. Після охолодження розчину для вида-

лення залишкової кислоти та осадження заліза додавали кальцій карбонат, кіль-

кість якого розраховували за значенням залишкової концентрації кислоти та за 

реакцією (13). Після фільтрації від осаду одержані розчини мали концентрацію, 

відображену в табл. 3. 
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Таблиця 3 

Хімічний склад розчинів кальцій нітрату після очищення від заліза 

Концентрація, г/л 

Компонент 

Розчини, одержані з відходів 

«Сєвєродонецьке об’єднання 

Азот» (відход 1) 

Розчини, одержані з відходів 

«ЛИНІК» (відход 2) 

дослід 1 дослід 2 дослід 1 дослід 2 

Ca(NO3)2 336 353 434 455 

Fe2O3 0,1 0,3 0,1 0,3 

pH 3,8 2,6 3,5 2,9 

 

Результати кінетичних досліджень осадження заліза з розчину проілюст-

ровано кінетичними кривими на рис. 3. 

Для визначення кінетичних характеристик досліджуваного процесу, про-

водили обробку експериментальних даних за кінетичними рівняннями 1-го та 

2-го порядку. 

 

 
 

Рис. 3. Змінення концентрації заліза в часі при різних температурах 
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Для визначення спостережуваного порядку реакції та константи швидкості 

реакції отримані дані були оброблені в координатах залежностей lnC− τ, 1/C − 

τ, де С – концентрація заліза нітрату, моль/л; τ – час від початку реакції, сек. 

Вибір кінетичного рівняння було зроблено на основі порівняння коефіцієнтів 

достовірності апроксимації R
2
. Результати обробки кривих та визначені конста-

нти швидкості для різних концентрацій наведені у табл. 4. 

 

Таблиця 4 

Значення констант швидкості й достовірності апроксимації для різних темпера-

тур 

Температура, 

°С 

1-й порядок 2-й порядок 

k1 R
2 

k2 R
2 

30 0,007 0,715 0,055 0,889 

40 0,011 0,735 0,093 0,821 

50 0,014 0,799 0,153 0,953 

60 0,017 0,964 0,207 0,859 

 

За значеннями констант швидкостей реакції 2-го порядку було обчислено 

енергію активації процесу, яка склала ~37 кДж/моль, що вказує на перебіг про-

цесу в перехідній області, де швидкості хімічної реакції та дифузії мають порі-

внянні значення. Розрахунок було проведено в логарифмічних координатах рі-

вняння Ареніуса (14): 

 

0ln ln .aK K E RT                   (14) 

 

Результати розрахунку відображено на рис. 4. 

 

 
 

Рис. 4. Розрахунок за рівнянням Ареніуса 
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Отже, швидкість процесу можна описати рівнянням (15): 

 
4508,8 2165215 ,TdC d e C                     (15) 

 

де 12,015165215 e  – значення передекспоненційного множника, розрахованого з 

рівняння Ареніуса; 4508,8 ,Ea R  де Еа – значення енергії активації 

(Дж/моль), R – універсальна газова константа. 

Осад одержаний з відходу мав жовто-коричневий колір та желеподібну 

структуру, досить погано фільтрувався. Вміст ферум (ІІІ) гідроксиду у цих оса-

дах дорівнює 40–42,5 %. 

 

6. Обговорення результатів дослідження процесу одержання розчину 

кальцій нітрату 

Зростання концентрації кальцій нітрату в процесі розчинення двох дослі-

джуваних відходів відбувається майже ідентично, що зумовлено дуже швидким 

розчиненням кальцій карбонату в нітратній кислоті і свідчить на користь стало-

сті процесу. Оскільки вміст кальцій карбонату у відходах майже однаковий 

74,96 та 77,47 % мас. було одержано дуже схожі результати.  

Концентрація заліза в розчині спочатку зростає, а потім, по мірі витрачан-

ня нітратної кислоти знижується, що пояснюється частковим гідролізом солей 

заліза. Значення концентрації заліза в розчині по закінченні розчинення колива-

ється від 0,5 до 5 г/л. Різниця в швидкості накопичення заліза в розчині може 

бути зумовлена різницею кристалічної структури відходів та деякою різницею 

їх хімічного складу.  

Темно-коричневий колір розчинів відходів пов'язаний з наявністю в ньому 

не тільки солей заліза а й фульвокислот, здатних утворювати зі сполуками залі-

за забарвлені комплекси. Перекис водню в кислому середовищі руйнує фульво-

кислоти, що і спостерігається як утворення більш світлого кольору розчину.  

Для розрахунків промислового обладнання необхідно знання про кінетику 

процесу. Було одержане кінетичне рівняння 2-го порядку, що досить точно (до-

стовірність апроксимації R
2
=0,821–0 ,953) описує процес осадження заліза з ні-

тратного розчину за допомогою кальцій карбонату.  

З метою апробації рівняння (15), з відходів водоочищення Сєвєродонець-

кого «Азоту» було одержано розчин кальцій нітрату. Концентрація залізо (ІІІ) 

нітрату в ньому складала 14 г/л. Після додавання розрахованої кількості кальцій 

карбонату та витримки протягом 2 хв було визначено концентрацію розчину, 

яка склала 0,6 г/л залізо (ІІІ) нітрату. Це добре корелює з одержаним розрахун-

ком за рівнянням (15) значенням С=0,5 г/л. 

Пропонується процес переробки шламу вапнування здійснювати за насту-

пною схемою, зображеною на рис. 5. 
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Рис. 5. Схема переробки шламу вапнування 

 

Технологічна схема повинна вміщувати наступні технологічні стадії:  

– розчинення відходів в нітратній кислоті; 

– фільтрації нерозчиненого осаду, що вміщує нерозчинну органіку, сіліка-

ти та гідроксид алюмінію; 

– далі розчин поступає на окиснення розчинних фульвокислот та сполук 

заліза;  

– після окиснення передбачено кип’ятіння розчину для руйнування залиш-

ку перекису водню;  

– з окисненого розчину вилучають залізо осадженням кальцій карбонатом 

за рахунок зниження кислотності розчину та гідролізу солей заліза. 

Одержаний в результаті кристалізації кальцій нітрат може бути використа-

но в якості мінерального добрива або хімічного реагенту для одержання інших 

солей кальцію. Окрім кальцій нітрату можна одержати хімічно осаджений ка-

льцій карбонат – наповнювач для полімерів, який також затребуваний на ринку. 

Залишок після розчинення відходів та очищення розчину вміщує близько 40 % 

мас. заліза і може бути використаний для рециклінгу коагулянтів за методом, 

запропонованим в [5]. 
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Обмеженням дослідження є недостатня інформація про органічну складову 

вапняного шламу. Шлам накопичувався багато років, отже концентрація та які-

сний склад цієї складової можливо змінювався. 

Для вдосконалення технології утилізації потрібно дослідження процесу 

окиснення розчину відходів, та залежність ефективності процесу від окремих 

факторів. Для розробки технологічного обладнання необхідно також дослі-

дження фільтраційних властивостей осадів та залежності властивостей від умов 

одержання осадів. 

 

7. Висновки 

1. Розчинення відходів в нітратній кислоті відбувається з постійною швид-

кістю, майже однаковою для двох використаних видів відходів. Ступінь розчи-

нення кальцій карбонату складав більше 97 %. Концентрація кальцій нітрату в 

розчинах складала 350–450 г/л. Додавання відходів до кислоти порціями, що не 

перевищують 10 % від загальної кількості дозволяє уникнути надлишкового га-

зоутворення. 

2. Осадження залізу з розчину відходів було здійснено за рахунок підви-

щення pH розчину до значень 2,6–3,8, що викликає гідроліз солей заліза. Під-

вищення pH здійснювали за рахунок нейтралізації надлишку кислоти карбона-

том кальцію. Остаточна концентрація заліза в розчині не перевищувала 0,3 г/л. 

3. З’ясовано, що процес осадження заліза досить точно описується кінети-

чним рівнянням другого порядку. Визначено енергію активації процесу. Зна-

чення якої близько 37 кДж/моль вказує на перебіг процесу в перехідній області, 

де швидкості хімічної реакції та дифузії мають порівняні значення.  

В цілому метод переробки відходів може бути здійснено за запропонова-

ною принциповою технологічною схемою. Метод дозволяє одержати кальцій 

нітрат – мінеральне добриво, на яке є ринковий попит. 
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