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ДОСЛІДЖЕННЯ ХІМІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ КАЛЬЦІЙКАРБОНАТНОГО ОСАДУ

Методами хімічного і гравіметричного  аналізу встановлено  склад карбонатних осадів та досліджено
їх твердофазні реакції з оксидами бору, ванадію, вольфраму, силіцію і молібдену, визначено тем-
пературні інтервали такої взаємодії. Показано практичну можливість отримання оксидних матері-
алів і біологічно активних сумішей із карбонатного осаду.

ВСТУП. Cьогодні проблемам екологічної
безпеки і утилізації відходів різних галузей про-
мисловості приділяється все більше уваги. Так,
на основі мартенівського шлаку розроблені ко-
ричневі керамічні пігменти [1], а з відходів пере-
робки креветок і крабів виготовляють корисні
фармацевтичні препарати і флокулянти [2].

У промисловості внаслідок нейтралізації
вапняних розчинів вуглекислим газом утворю-
ється осад карбонату кальцію [3] з домішками
органічних речовин (пектинатів, галактурона-
тів) і неорганічних оксидів [4, 5]. Область засто-
сування осаду — сільське господарство, де його
використовують в якості добрива. Спроби виго-
товлення з цього осаду будівельних матеріалів
не були успішними. Враховуючи, що хімічний
склад карбонатного осаду різних заводів дослід-
жений не системно і, частіше всього, не повніс-
тю, в даній роботі поставлена мета встановити,
по-можливості, його повний елементний склад
і, виходячи з цього, оцінити, наскільки він без-
печний для грунтів та в яких хімічних чи біоло-
гічних  процесах його можна  використовувати.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Аналіз карбонатного осаду на вміст луж-
них і лужно-земельних металів проводили на
атомно-абсорбційному спектрофотометрі С-115-
М-1 з комплексом технічних засобів Графіт-2 з
точністю ± 5 % [6]; інші елементи визначали мас-
спектральним методом за допомогою ІРС-МS
аналізатора Element-2 (Німеччина) з похибкою
не більше 3 % [7, 8]; для визначення кальцію за-
стосовували трилонометрію, а для силіцію — ва-
говий аналіз [9, 10].

Термогравіметричний аналіз карбонатного
осаду і його сумішей з кислотними оксидами ви-
конаний на дериватографі П.Паулік– Л.Паулік–
Л.Ердей, в корундових тиглях з наважками до-
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Результати хімічного аналізу карбонатного осаду

Oксид Вміст оксиду,
%  мас. Елемент Вміст елемента,%  мас.

Томашпільський завод
           SiO2 3.62      Pb 0.0005
           TiO2 0.05      Cu 0.0005
           Al2O3 0.94      Ag 0.0001
           Fe2O3 0.53      Cd Не знайдено
           FeO      Bi 0.0001
           MnO 0.04      Be Не знайдено
           MgO 0.69      Ni 0.0002
           CaO    43.80      Co 0.0001
           Na2O 0.10      Ti 0.0100
           K2O 0.28      V 0.0003
           P2O5 0.58      Cr 0.0050
 H2O (OH–-групи) 0.88      Zn 0.0020
 Втрати при прожа-

рюванні   41.47
     Nb   0.0002 
     Mn   0.0200 

 Вуглець органічний 7.59      As Не знайдено
Сума    99.81      Ce 0.0040

La      0.0010  
Капітанівський завод

           SiO2 5.49      Mn 0.0200
           TiO2 0.09      Ni 0.0002
           Al2O3 3.13      Cd Не знайдено
           Fe2O3 0.77      Ti 0.0100
           FeO 1.43      V 0.0003
           MnO 0.01      Cr 0.0001
           MgO 1.20      Cu 0.0005
           CaO    36.56      Be Не знайдено
           Na2O 0.14      As Не знайдено
           K2O 0.20      Pb 0.0002
           P2O5 0.07      Mo 0.0010
 H2O (OH–-групи) 3.68      Zn 0.0040
 Втрати при прожа-

рюванні    46.61 

Сума    99.69 




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сліджуваних речовин (0.4—0.5)⋅10–3 кг зі швид-
кістю нагрівання 0.33 град/с; ДТА =500, ДТГ=
=500 В; шкала ТГ — 0.2⋅10–3 кг.

Рентгенограми сумішей карбонатного оса-
ду і кислотних оксидів зняті на рентгенівській ус-
тановці ДРОН УМ-1з мідним випромінюванням .

У таблиці наведені результати хімічного
аналізу карбонатного осаду Томашпільського за-
воду. В ньому вміст оксиду силіцію складає 3.62,
оксиду кальцію — 43.8, органічного вуглецю —
7.59, втрати при прожарюванні — 41.47 % мас.,
вміст води у вигляді гідроксильних груп дорів-
нює 0.88 % мас., вміст оксидів алюмінію, суми ок-
сидів феруму (ІІ) і феруму (ІІІ), магнію, натрію,
калію і фосфору лежить в межах 0.10—0.94 % мас.
Вміст інших елементів незначний і відповідає кі-
лькості  від 1⋅10–4 до 2⋅10–2 % мас..

Склад осаду Капітанівського заво-
ду відрізняється від першого (таблиця),
у цьому випадку вміст  оксиду силіцію
(5.49), алюмінію (3.13), суми оксидів фе-
руму (2.2), магнію (1.2 % мас.) — біль-
ший, одночасно вміст оксиду кальцію
на 7 % мас. менший. Мало в  другому  оса-
ді  фосфору  (~0.1 % мас.).

З порівняння вмісту таких металів,
як нікель, ванадій, купрум, хром і плю-
мбум, обидва досліджені осади не пред-
ставляють екологічної загрози (вміст у
межах від 0.0001 до 0.0005 % мас.) і,
відповідно, їх можна використовувати
в якості компонентів добрив при умові
збагачення необхідними для земель хі-
мічними елементами. З іншого боку, ко-
жен осад містить оксиди силіцію, манга-
ну, титану і цирконію, які можуть бути
корисними мікродобавками для моди-
фікування оксидних матеріалів, зокре-
ма, вольфрамату і молібдату кальцію,
що застосовуються в металургії спеціа-
льних сталей. В осадах присутні й ор-
ганічні сполуки (вміст органічного вуг-
лецю — 7.6 % мас.), які позитивно впли-
вають на  ріст  рослин.

Результати хімічного аналізу кар-
бонатних осадів вказаних заводів є мо-
тивованою передумовою для вибору,
принаймні, двох напрямків досліджень.
Перший — вивчення взаємодії цих оса-
дів з кислотними оксидами на предмет

отримання оксидних матеріалів на основі окси-
ду кальцію і другий — знаходження способів от-
римання оптимальних сумішей, що володіють
біологічною активністю і стимулюють внаслі-
док  цього  ріст  рослин.

Для вирішення поставлених задач спочат-
ку термогравіметричному аналізу піддавали
карбонатний осад встановленого хімічного скла-
ду (таблиця), висушений при 20 оС на повітрі
(рис. 1, 1). На кривій ДТА цього осаду помітні
розмиті ендоефекти при 116 і 200 оС, які викли-
кані відщепленням адсорбованої і кристалізова-
ної води відповідно. Такі ж неглибокі ендоефек-
ти при 260 і 400—430 оС і виражені широкі екзо-
ефекти  при 260—360 і 430—460 оС пов’язані з
термолізом  продуктів органічної природи (пек-

Рис. 1. Дериватограми карбонатного  осаду (склад — у табли-
ці) (1); сумішей: осаду і борної кислоти з мольним співвід-
ношенням [CaO] : [B2O3] = 3:2 (2); осаду і оксиду кремнію, [CaO] :
[SiO2] =  1:1 (3); осаду і триоксиду молібдену, [CaO] : [MoO3] =  =1:1
(4); осаду і триоксиду вольфраму, [CaO] : [WO3] =  1:1 (5); осаду
і оксиду ванадію, [CaO] : [V2O5] =  1:2 (6).
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тати, галактуронати), а також основних солей
алюмінію і феруму. Глибокий ендоефект, що су-
проводжується втратою маси, з початком при 723
і закінченням при 852 оС є наслідком розкладу
карбонату кальцію (основного компонента оса-
ду). Розрахунок вмісту кальцію, зв’язаного в скла-
ді карбонату, по даним термогравіметричного
аналізу вказує, що тільки 29 із визначених хі-
мічним методом 43.8 % мас.  припадають на кар-
бонат, а ~15 % мас. знаходяться в складі інших
сумішей органічної і частково неорганічної при-
роди (наприклад, складних  силікатів).  

Дериватограми карбонатного осаду (рис. 1,
1) і сумішей карбонатного осаду (склад — у та-
блиці) з оксидами B2O3 (із H3BO3), SiO2, MoO3,
WO3 і V2O5 показані на рис. 1, 2–6. Криві ДТА
всіх сумішей в інтервалі температур до  460 оС за
загальним  виглядом аналогічні тій же кривій
для карбонатного осаду, що обумовлено однією
і тією ж природою термолізу. На кривій ТГ всіх
сумішей помітна значна втрата маси в інтерва-
лах 570—770 (з B2O3), 645—810 (з SiO2), 530—827
(з MoO3), 528—862 (з WO3) і 450—750 оС (з V2O5),
що викликано виділенням вуглекислого газу і
утворенням борату, силікату, молібдату, воль-
фрамату і ванадату кальцію (доведено рентге-
нофазовим аналізом). Взаємодію карбонатного
осаду з цими оксидами підтверджують також ек-
зотермічні ефекти на кривих ДТА з максиму-
мами при температурах 500, 560, 580, 590, 600 і
625 оС відповідно для суміші з кожним кислот-
ним  оксидом.

Аналіз кривих ТГ-сумішей осаду з кислотни-
ми оксидами і рентгенографічний контроль ут-
ворених фаз забезпечили можливість розрахун-
ку ступеня взаємодії (похибка ± 6 %). На рис. 2
видно, що утворення ванадату кальцію закінчу-
ється при 750 оС, а вольфрамату кальцію — при
863 оС; борат, силікат і молібдат кальцію форму-
ються в проміжному температурному інтервалі.
Молібдат кальцію утворюється,  ймовірно, через
проміжні суміші (можливо, його тетрамолібдат),
цим пояснюються різні значення швидкості вза-
ємодії при температурах 530—600  і 700—827 оС.

Продукти взаємодії осаду з триоксидами мо-
лібдену і вольфраму були однофазними і пред-
ставляли структури  повеліту з параметрами:  а =
b =0.525  і  с =1.1447 нм  (для CaMoO4) та шеєліту
з параметрами а =b =0.522, с =1.144 нм (для CaWO4).

Помітне відхилення параметра с для обох
сумішей від таких для індивідуальних сумішей
[11] викликано входженням у кристалічні гратки
отриманих тетрагональних фаз домішок оксидів
феруму, магнію, мангану, силіцію, титану і цирко-
нію. Завдяки цьому молібдат і вольфрамат одер-
жуються модифікованими і придатними для ви-
користання в процесі виготовлення спеціальних
сталей [12]; вони, як і раніше описаний подвій-
ний молібдат літію та ітрію [13], володіють ка-
талітичною  активністю.

Карбонатний осад досліджений також на
предмет приготування з нього біологічно актив-
них сумішей. Для цього наважки осаду обробля-
ли фосфатною кислотою, а отримані суміші ви-
пробовували в процесах сходження, росту і роз-
витку жита і сочевиці. Дослідним шляхом вста-
новлено, що вміст фосфорної кислоти в межах
~7–36 % в отриманих сумішах є оптимальним і
стимулює  ріст  цих  рослин [14].

ВИСНОВКИ. Підтверджена екологічна без-
пека для грунтів карбонатних осадів Томашпі-
льського і Капітанівського заводів і встановле-
ний хімічний склад цих осадів. Досліджена твер-
дофазна взаємодія карбонатного осаду з оксида-
ми бору, ванадію, вольфраму, силіцію, моліб-
дену. Методом термогравіметрії встановлені
температури початку і закінчення цього проце-
су, в рeзультаті отримано модифіковані оксидні
матеріали. Розроблено оптимальний склад бі-
ологічно активних сумішей на основі карбона-
тного осаду цукрового виробництва і фосфат-
ної  кислоти.
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Рис. 2. Залежність ступеня взаємодії (α) карбонатного
осаду з кислотними оксидами від температури: [CaO]
: [B2O3] =  3:2 (1); [CaO] : [SiO2] =  1:1 (2); [CaO] : [MoO3]
 =  1:1 (3); [CaO] : [WO3] =1:1 (4); [CaO] : [V2O5] =  1:1 (5).
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РЕЗЮМЕ. Методами химического и гравимет-
рического анализа установлен состав карбонатных оса-
дков двух разных заводов и исследованы их твердофа-
зные реакции с оксидами бора, ванадия, вольфрама,
кремния и молибдена, определены температурные ин-
тервалы такого взаимодействия. Показана практиче-
ская возможность получения оксидных материалов и
биологически активных смесей из карбонатного осадка.

SUMMARY. The composition of carbonate sedi-
ments of two different sugar factories and mixtures of
these sediments with oxides of boron, silicon, vanadium,
molybdenum and tungsten are investigated for methods
chemical and thermogravimetric analysis; the tempera-
ture intervals of such interaction was determined. It is
shown how feasibility of receiving oxide materials and
biologically active mixture from carbonate sediment.
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