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КРИСТАЛIЗАЦIЯ КАРБОНАТУ
КАЛЬЦIЮ З ГIДРОКАРБОНАТНИХ РОЗЧИНIВ

УДК 532.78, 544.42,
544.43

Дослiджувалася кiнетика видiлення СаСО3 з модельних розчинiв, утворених попере-
днiм насиченням деiонiзованої води СО2 з додаванням NaHCO3 та CaCl2. Особливi-
стю методики є практично одночасне вимiрювання активностей основних компонент
кальцiй-гiдрокарбонатної водної системи (КГКВС): Ca2+, CO2, CO2−

3 , pH i темпера-
тури. Кристалiзацiя СаСО3 забезпечувалася дегазацiєю СО2 повiтрям. Впродовж де-
газацiї процеси в КГКВС подiляються на чотири стадiї: розпад кальцiєвих комплексiв;
утворення зародкiв твердої фази (ЗТФ) в об’ємi розчину; перехiдна стадiя – заклю-
чна фаза утворення ЗТФ та початок їх росту; масове видiлення СаСО3, що вiдпо-
вiдає iнтенсивному росту ЗТФ. Для другої стадiї кристалiзацiї координатою реакцiї
є добуток (Ca2+)·(CO2−

3 ), а для третьої та четвертої – (Ca2+)·(HCO−
3 ). Для другої

стадiї, використовуючи поняття добутку розчинностi СаСО3, залежного вiд розмiрiв
ЗТФ, розраховано розмiри та кiнетика росту ЗТФ i їх концентрацiя. Впродовж про-
цесу утворення ЗТФ їх розмiр практично сталий (≈8 · 10−8 м), а концентрацiя сягає
1,5 · 1015 м−3. Масове видiлення СаСО3 (четверта стадiя) починається при досягненнi
ЗТФ розмiру ≈ 3 · 10−7 м.
Ключ о в i с л о в а: стадiї кристалiзацiї CaCO3, координати реакцiї, зародки твердої фа-
зи, добуток розчинностi.

1. Вступ

Вивчення процесу кристалiзацiї карбонату каль-
цiю важливе для розумiння кругообороту дiокси-
ду вуглецю в природi, зокрема його захоронення у
донних осадах океанiв, та багатьох технологiчних
процесiв, що протiкають у водах систем охолодже-
ння в енергетицi, хiмiчнiй технологiї та при видо-
бутку нафти i природного газу. Проте на сьогоднi
вiдсутнi усталена точка зору на кiнетику видiле-
ння твердого СаСО3 з гiдрокарбонатних розчинiв
i розумiння того, що рiзнi етапи процесу опису-
ються рiзними кiнетичними рiвняннями, якi вiд-
ображають механiзми видiлення твердого СаСО3

на кожному з етапiв.
Зважаючи на це дана робота стосується експе-

риментального вивчення i формулювання кiнети-
чних рiвнянь для рiзних перiодiв видiлення твер-
дого СаСО3, зокрема його початкового перiоду,
пов’язаного з утворенням зародкiв твердої фази

c○ В.З. КОЧМАРСЬКИЙ, В.Р. ГАЄВСЬКИЙ,
Н.Л. ТИШКО, 2017

(ЗТФ) в контрольованих умовах та заключного
перiоду, який визначається дифузiйним механi-
змом транспорту матерiалу до зародкiв.

2. Експеримент

Дослiдження робилися на установцi АКВА-2М,
див. [1, 2]. Розчин х.ч. NaHCO3, приготований на
деiонiзованiй водi з провiднiстю 0,2–0,3 мСм/м, за-
ливали у термостатовану вимiрювальну комiрку з
подвiйними стiнками, виготовлену зi скла пiрекс
об’ємом 50 мл. Поетапно стабiлiзували температу-
ру 𝑡 = 25 ± 0,1 ∘C, пiсля чого фiксували за допо-
могою iон-селективних електродiв (кальцiєвий еле-
ктрод ЕЛIС-121Ca, рН електрод ЕСЛ-63-07; еле-
ктрод порiвняння ЕВЛ-1М3) з дискретнiстю 27 с
параметри початкового стану (вимiри 𝑖 = 1–20).
Потiм розчин насичували х.ч. СО2 (данi 𝑖 = 21–
45). Одночасно з насиченням СО2, в комiрку дозу-
вали 5×50 мкл розчину х.ч. СаCl2 з концентрацiєю
1 М. Таким чином в комiрцi забезпечували концен-
трацiю CaCl2 = 5,0 мМ при початковiй концентра-
цiї NaHCO3 = 10,0 мМ. Пiсля кожного дозування
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витримували паузу 1–2 хвилини для встановлення
електродного потенцiалу iон-селективних давачiв
i комп’ютером реєстрували данi про концентрацiю
Са2+. За ними програмним чином розраховува-
ли калiбрувальнi параметри кальцiєвого електро-
да (кореляцiя калiбрування не гiрша 0,999). Кон-
троль СО2 забезпечувався газоселективним еле-
ктродом фiрми Radelkis. Пiдготовчий етап вiдпо-
вiдає на рис. 1 перiоду з 𝑖 < 50, але там не вiд-
ображений. З вимiру 𝑖 = 51 з розчину починали
дегазацiю СО2 повiтрям зi сталою температурою
розчину, яке продували через металопористий роз-
пилювач. Iнтенсивнiсть дегазацiї контролювалась
газовим ротаметром i велась в автоматичному ре-
жимi при одночасному опитуваннi пачки 6-ти да-
вачiв з перiодом 27 с (𝑖 = 51–300). Всерединi пачки
iнтервал мiж вимiрами ≈1 с. Вимiрювались такi
параметри: час (с); 𝑡 (∘C); рН (од.); рСО2 (од.);
рСа (од.); рСО3 (од.). Видалення СО2 з розчину
iнiцiювало видiлення твердого СаСО3.

3. Результати та їх обговорення

Нижче на рис. 1–6 показанi результати дослiджень
видiлення твердого СаСО3 для серiї з п’яти вимi-
рювань.

На рис. 1 товстою лiнiєю показано активнiсть
iонiв Ca2+, усереднену по п’яти вимiрах. Бачимо,
що дисперсiя помiтна на кiнцевiй стадiї видiлення
твердої фази i не перевищує 7–8%.

На кiнетичнiй кривiй кальцiю є характерна дi-
лянка мiж вимiрами 𝑖 = 50–70 (тривалiстю 540 с),
де фiксується рiст активної концентрацiї iонiв
Ca2+. Цей рiст можна пояснити розпадом компле-
ксiв СаНСО+

3 та CaCO0
3, який iнiцiюється дега-

зацiєю CO2 з маточного розчину вiдповiдно до ре-
акцiй

CaHCO+
3 → Ca2+ +CO2 ↑ +OH−; (1a)

CaCO0
3 +HOH → Ca2+ +HCO−

3 +OH−; (1b)

HCO−
3 → CO2 ↑ +OH−; (1c)

HCO−
3 +OH− → CO2−

3 +HOH. (1d)

Зауважимо, що найповiльнiшою є реакцiя (1d),
оскiльки вона пов’язана зi взаємодiєю однойменно
заряджених iонiв.

Поведiнка активностей HСО−
3 та СО2−

3 показана
на рис. 2, кривi 1 та 2. Бачимо, що вiд 𝑖 = 51 до

Рис. 1. Кiнетика активностей iонiв Са2+ в реакцiйнiй ко-
мiрцi. Дегазацiю i запис даних робили з вимiру 𝑖 = 51. Ха-
рактерною особливiстю поведiнки активностей Са2+ є рiст
до вимiру 𝑖 = 70, пiсля якого починається спад, який при-
швидшується для 𝑖 > 85 i зумовлений утворенням твердих
зародкiв та їх ростом, Δ𝑖 = 27 c

Рис. 2. Кiнетичнi кривi в режимi дегазацiї СО2 для актив-
ностей НСО−

3 , крива 1, та СО2−
3 , крива 2, Δ𝑖 = 27 с. Крива

1 отримана в результатi розв’язку вiдповiдного кiнетичного
рiвняння. Величина активностi СО2−

3 вимiряна i збiльшена
у 50 раз

71 маємо рiст активної концентрацiї HСО−
3 , який

зумовлений гiдролiзом розчиненого СО2 та роз-
падом комплексiв СаНСО+

3 проте в подальшому,
для 𝑖 > 71 активнiсть HСО−

3 завдяки видаленню
СО2 та видiленню твердого СаСО3, див. (2), змен-
шується.

Цiкаво, що активнiсть iонiв HСО−
3 , крива 1, має

стрiмкий максимум при 𝑖 = 71, а СО2−
3 , крива 2,
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Рис. 3. Кiнетика pCO2 – крива 1 та рН – крива 2 в процесi
“дегазацiї” КГКВС. Звертаємо увагу на те, що рН зменшу-
ється на Δ𝑖 = 4 → 108 с ранiше, нiж рСО2

Рис. 4. Кiнетика похiдних ΔрСО2/Δ𝑡 та ΔрН/Δ𝑡 (с−1)
впродовж “дегазацiї”. Максимальна швидкiсть внутрiшньої
генерацiї СО2 та iонiв водню, що пов’язана з видiленням
твердого СаСО3, вiдбувається при 𝑖 > 90

Рис. 5. Кiнетичнi кривi для комплексiв СаНСО+
3 , CaCO0

3

та CaOH+ кривi вiдповiдно 1, 2 та 3. Концентрацiя CaOH+

збiльшена у 3000 разiв

на рис. 2, при 𝑖 = 90 (рН = 8,28). Цей промiжок
часу Δ𝑡 = 513 с можливо вiдповiдає часу реакцiї
(1d) за цих умов.

Спад активностi СО2−
3 також може бути по-

в’язаним з iнтенсивним утворенням твердої фази
CaHCO+

3 та видiленням при цьому H+ та СО2, якi
закислюють розчин, див. рис. 3 i 4 та рiвняння (2).
Повiльний рiст активностi СО2−

3 при 𝑖 > 116 зу-
мовлений ростом рН кальцiй-гiдрокарбонатної во-
дної системи внаслiдок видалення СО2, див. рис. 3.

Динамiка pH та pCO2 показана на рис. 3. З цих
рисункiв випливає, що починаючи з 𝑖 = 57 (рис. 4)
швидкiсть росту рН стрiмко зменшується, рiвно ж
як i рСО2, що можна пояснити утворенням твер-
дої фази карбонату кальцiю за схемою

Ca2+ + 2HCO−
3 → CaCO3 ↓ +H+ +HCO−

3 ;

H+ +HCO−
3 → CO2 ↑ +H2O,

(2)

що супроводжується генерацiєю iонiв Н+ та видi-
ленням СО2.

З рис. 3 бачимо, що генерацiя iонiв Н+ на 108 с
випереджує генерацiю СО2, що загалом пiдтвер-
джує послiдовнiсть реакцiї (2) i вiдповiдає хара-
ктерному часу гiдролiзу СО2 [3].

З рис. 4 випливає, що найцiкавiшою з так зва-
ного зародження твердої фази СаСО3 є дiапазон
вимiрiв 57 < 𝑖 < 98, де поведiнка рСО2 та рН за-
знає характерних змiн.

Отже, промiжок 𝑖 = 57–98 можемо вважати
дiлянкою утворення ЗТФ CaCO3.

Кiнетика iонних кальцiєвих комплексiв показана
на рис. 5. Крива 1 стосується комплексу СаНСО+

3 ,
крива 2 – СаСО0, а крива 3 – СаОН+. Максималь-
на концентрацiя кальцiй-бiкарбонатного компле-
ксу ≈0,84 мМ, а кальцiй-карбонатного ≈0,9 мМ.

Зауважимо, що концентрацiя кальцiй-гiдратно-
го комплексу на три порядки менша i вiн не впли-
ває на процеси у КГКВС при pH< 10.

У процесi дегазацiї СО2 змiнюється перенасиче-
ння КГКВС. Величина перенасичення характери-
зується вiдношенням (карбонатним iндексом) [4]:

𝐺37 =
𝑋3 𝑋7

𝐿37
, (3)

де 𝑋3, 𝑋7 – активнi концентрацiї iонiв карбона-
ту та кальцiю, М; 𝐿37 – термодинамiчний добуток
розчинностi СаСО3.
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Рис. 6. Залежнiсть коефiцiєнта перенасичення вiд номера
вимiрювання (вiд часу)

Залежнiсть перенасичення вiд номера вимiру
(Δ𝑡 = 27 с) для 𝑡 = 25 ∘C наведена на рис. 6.
Система стає термодинамiчно нестабiльною, коли
𝐺37 > 1. З рис. 1 випливає, що ознаки зменшен-
ня концентрацiї Са2+ починаються, коли 𝑖 > 70.
На рис. 6 це вiдповiдає 𝐺37 = 48. Отже, до 𝑖 = 70
маємо дуже перенасичений стан з явно вiдсутнiми
ознаками видiлення твердого СаСО3. Незважаючи
на початок кристалiзацiї для 𝑖 > 70, карбонатний
iндекс все ж зростає, див. рис. 6, аж до 𝑖 = 88, тоб-
то процес генерацiї карбонатних iонiв, див. рис. 2
та 5, випереджує їх вiдтiк внаслiдок кристалiза-
цiї. У цей перiод видiлення твердої фази вiдбу-
вається на поверхнi комiрки, домiшках макроско-
пiчного розмiру, а також iде утворення мiкроза-
родкiв в об’ємi маточного розчину. Деталi видiле-
ння твердого СаСО3 вiдображає швидкiсть змiни
активної концентрацiї iонiв Са2+, див. рис. 7.

З рис. 7 випливає, що швидкiсть змiни концен-
трацiї iонiв кальцiю має декiлька особливих точок:

∙ максимум при 𝑖 = 60, де внаслiдок розпаду
iонних комплексiв кальцiю прирiст активностi iо-
нiв кальцiю найбiльший;

∙ точка змiни знака швидкостi при 𝑖 = 70, при-
рiст концентрацiї iонiв кальцiю переходить у ви-
трату, готовляться умови для масового видiлення
твердої фази СаСО3, яке розпочнеться при 𝑖 > 86,
див. рис. 1 та 3, крива 2 ;

∙ максимум витрати при 𝑖 = 106, у цiй точцi
швидкiсть видiлення твердої фази карбонату каль-
цiю досягає найбiльшої величини.

Найцiкавiший щодо розумiння процесу видiлен-
ня твердої фази є промiжок часу 60 < 𝑖 < 85,

Рис. 7. Залежнiсть швидкостi витрати iонiв кальцiю
(𝑑𝑋7/𝑑𝑡), М/с, вiд номера вимiру. Точки – первиннi данi,
суцiльна крива – згладженi за процедурою гаусiвського усе-
реднення. Вертикальними лiнiями позначенi характернi мо-
менти процесу кристалiзацiї

Рис. 8. Залежнiсть прискорення витрати iонiв кальцiю
(𝑑2𝑋7/𝑑𝑡2) вiд номера вимiру. Вертикальними лiнiями по-
значенi характернi точки кривої

оскiльки саме у цей перiод вiдбувається утворення
ЗТФ.

Перейдемо до аналiзу залежностi прискорення
витрати iонiв кальцiю.

На кривiй прискорення змiни концентрацiї iонiв
кальцiю, рис. 8, є ще декiлька характерних точок.

∙ Перша при 𝑖 = 54 – вiдповiдає максимуму
швидкостi росту активної концентрацiї Са2+ зав-
дяки розпаду iонних комплексiв; див. рис. 5–8.

∙ Друга при 𝑖 = 88, вiдповiдає максимуму при-
скорення витрати iонiв Са2+. Цiкаво, що вона збi-
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Рис. 9. Залежнiсть функцiї 𝐿(𝑡) = −ln(|𝑑𝑋7/𝑑𝑡) вiд номера
вимiру. Точки – первиннi данi, суцiльна крива – згладженi
за процедурою гаусiвського усереднення

Рис. 10. Залежнiсть швидкостi витрати iонiв кальцiю
(𝑑𝑋7/𝑑𝑡), М/с, вiд номера вимiру 𝑖. Крива 1 – згладженi за
процедурою гаусiвського усереднення дослiднi данi; крива
2 – розрахунок за дифузiйною моделлю (7); 3 – лiнiя “0”.
Вертикальними штрихованими лiнiями позначенi характер-
нi точки кривої

гається з максимумом перенасичення 𝐺37, див.
рис. 6.

∙ Третя при 𝑖 = 114 – вiдповiдає максимально-
му гальмуванню швидкостi змiни активної концен-
трацiї Са2+ у завершальний перiод кристалiзацiї
пiсля максимальної швидкостi витрати (𝑖 = 106,
рис. 5).

Зауважимо, що пiсля точки 𝑖 = 114 спостерiга-
ється монотонний хiд як швидкостi, так i приско-
рення кристалiзацiї. Цей промiжок починається з
𝐺37(117) = 17,6 i практично не завершується. КГ-
КВС переходить у квазiстацiонарний стан, який

може тривати десятками годин. Процес видiлен-
ня СаСО3 на цьому етапi лiмiтується дифузiйним
транспортом компонент до ЗТФ, див. формули
(4)–(6), а також видаленням СО2, яке сповiльнює-
ться внаслiдок наближення концентрацiї розчине-
ного СО2 до рiвноважної з повiтрям.

Розглянемо кiнетику видiлення твердої фази
карбонату кальцiю. Для цього проаналiзуємо хiд
функцiї [10]:

𝐿(𝑖) = − ln(|Δ𝑋7(𝑡)/Δ𝑡|). (4)

Залежнiсть цiєї величини вiд часу (номера вимi-
ру) показана на рис. 9.

Ця функцiя має чiткi чотири характернi перiо-
ди, про якi згадувалося ранiше:

∙ перший 50 < 𝑖 < 60 – вiдповiдає розпаду iон-
них кальцiєвих комплексiв;

∙ другий 60 < 𝑖 < 72 – вiдповiдає процесу утво-
рення ЗТФ;

∙ третiй 72 < 𝑖 < 106 – вiдповiдає заключнiй
фазi утворення та початковому росту ЗТФ – пере-
ходу мiж двома типами кiнетик, див. рiвняння (8)
i (9);

∙ четвертий 𝑖 > 106 – вiдповiдає заключнiй фа-
зi, що характерна ростом ранiше утворених ЗТФ i
лiмiтується дифузiйним транспортом речовини.

Впродовж четвертого перiоду, як це випливає
з рис. 9, часова залежнiсть логарифма швидко-
стi кристалiзацiї може бути представлена лiнiйною
функцiєю

𝑌 (𝑖) = 𝑎+ 𝑏(𝑖− 𝑖0), 𝑎 = 5,18;

𝑏 = 7,18 · 10−3, 𝑖0 = 106;
(5)

з якої випливає показникова залежнiсть 𝑋7(𝑖)

𝑋7(𝑖) = 𝑏−1 exp[−(𝑎+ 𝑏(𝑖− 𝑖0))] →
→ 𝑑𝑋7/𝑑𝑖 = −𝑏𝑋7(𝑖),

(6)

де 𝑎, 𝑏 – безрозмiрнi величини.
Порiвняння (6) з даними дослiду приводить до

швидкостi змiни активностi iонiв кальцiю, близь-
кої до

𝑑𝑋7/𝑑𝑡 = −𝑎7[𝑋7(𝑡)−𝑋70], (7)

для нашого випадку: 𝑎7 = 6,62 · 10−4 c−1, 𝑋70 =
= 6,98 · 10−4 М.

Розрахована за (6) i вимiряна залежностi 𝑑𝑋7/𝑑𝑡
порiвнюються на рис. 10.
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Бачимо, що узгодження задовiльне для 𝑖 > 106
(четвертий перiод змiни швидкостi витрати каль-
цiю) i вiдповiдає класичному дифузiйному режиму
кристалiзацiї. Зрозумiло, що дифузiйний режим
кристалiзацiї незастосовний для часiв, де лiмiту-
ючим є не транспорт, а координацiя i приєднання
матерiалу до ЗТФ, тобто, де витрата кальцiю зу-
мовлена iнтенсивним утворенням i початковим ро-
стом зародкiв. Як бачимо з рис. 10, це вiдповiдає
промiжку 60 < 𝑖 < 106.

На промiжку 𝑖 > 106 концентрацiя бiкарбонатiв
бiльш нiж у 100 раз, див. рис. 2, перевищує концен-
трацiю карбонатiв. Тому там найiмовiрнiшою реа-
кцiєю, що вiдповiдає за рiст ЗТФ, може бути поля-
ризацiйна депротонiзацiя гiдрокарбонатних iонiв у
полi катiона, наприклад, iона кальцiю [6, 8]:

Ca2+ +HCO−
3 → CaCO3 +H+. (8)

Ґрунтуючись на рис. 7 та кривiй 1 на рис. 10,
для моделювання кiнетики активної концентрацiї
Са2+ використано розклад у ряд бiля точки мiнi-
муму 𝑖 = 106 за координатами реакцiї (8). Резуль-
тат представлення швидкостi витрати Ca2+ рядом
такий:

𝑑𝑋71/𝑑𝑡 = 𝐴17 +𝐵17(𝑋1𝑋7 − 𝐿17)
2 +

+𝐶17(𝑋1𝑋7 − 𝐿17)
3, (9)

для нашого випадку, див. рис. 11: 𝑋1 = (HCO−
3 );

𝑋7 = (Ca2+); 𝐴17 = −1,15 · 10−6 M/(дм3с); 𝐵17 =
= 2,53·103 (дм3/M)3/c; 𝐶17 = 3,12·107 (дм3/M)5/c;
𝐿17 = 𝑋1,𝑖=106𝑋3,𝑖=106 = 2,18 · 10−5 (M/дм3)2.

Бачимо, що практично у всьому дiапазонi спо-
стереження, за винятком дiапазону 𝑖 < 90, вираз
(9) є доброю апроксимацiєю для кiнетичної кри-
вої витрати Са2+. Це свiдчить про те, що реакцiя
(8) вiдiграє важливу роль на всiх етапах кри-
сталiзацiї CaCO3, окрiм дiлянки утворення ЗТФ,
60 < 𝑖 < 90.

Зауважимо що з (9), як частковий випадок, мо-
жна отримати вираз (7), маючи на увазi, що у на-
ших дослiдах концентрацiя Са2+ була у два рази
нижчою вiд концентрацiї гiдрокарбонатних iонiв,
тому для 𝑖 > 120 концентрацiя НСО−

3 мало змiню-
ється порiвняно з Са2+, див. рис. 2.

Спiввiдношення мiж активностями 𝑋1 та 𝑋7

впродовж дослiду показане на рис. 12. Характер-
ною точкою кривої на рис. 12 є мiнiмум при 𝑖 =

Рис. 11. Порiвняння швидкостей витрати iонiв кальцiю
(𝑑𝑋7/𝑑𝑡), M/c. Згладжена крива – розрахунок за (9), лама-
на – не згладженi дослiднi данi. Горизонтальнi лiнiї – по-
ложення “0” та мiнiмуму кiнетичної кривої, що вiдповiдає
𝑖 = 106

Рис. 12. Вiдношення активних концентрацiй гiдрокарбо-
натних iонiв до iонiв кальцiю впродовж дослiду

= 106, який свiдчить про закiнчення перiоду ма-
сової генерацiї ЗТФ, що супроводжується видiле-
нням Н+ та СО2, див. рис. 3 та 4.

Перейдемо до детальнiшого аналiзу початково-
го перiоду кристалiзацiї, що вiдповiдає дiапазо-
ну 64 < 𝑖 < 90 i триває приблизно сiм хвилин
до досягнення максимального перенасичення, див.
рис. 6. Вiн характерний майже сталою активнi-
стю iонiв Са2+, див. рис. 1, та стрiмким ростом
активностi СО2−

3 , див. рис. 2, крива 2. Все це свiд-
чить про те, що тут вiдбувається генерацiя ЗТФ
настiльки малих розмiрiв, що їх сумарна кiль-
кiсть (моль/дм3) практично не впливає на вели-
чину активностi Са2+. Оскiльки лiмiтуючим про-
цесом на цьому промiжку часу є утворення зарод-
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Рис. 13. Залежнiсть вiдношення 𝐿37(𝑖)/𝐿37 вiд номера ви-
мiру 𝑖. Штрихованими лiнiями позначено номер, з якого
починаємо аналiз величини вiдношення 𝐿37(𝑖)/𝐿37

Рис. 14. Залежнiсть критичного радiуса ЗТФ(м), вiд ча-
су, хв.

кiв, яке можливе лише при перевищеннi їх добутку
розчинностi, див. (3) то приймаємо, що координа-
тою реакцiї тут є добуток 𝑋3𝑋7. Зважаючи на це
апроксимуємо на промiжку 64 < 𝑖 < 90 швидкiсть
змiни активностi iонiв кальцiю виразом

𝑑𝑋7

𝑑𝑡
= 𝑎37[𝐿37(𝑡)−𝑋3𝑋7], (10)

𝑎37 – кiнетична стала.
Вираз (10) вiдрiзняється вiд класичних [5, 9]

тим, що тут використано 𝐿37(𝑡) – залежний вiд
розмiрiв ЗТФ добуток розчинностi.

Порiвнюючи (10) з дослiдними даними, див.
рис. 7 та 11 для 68 < 𝑖 < 90, знаходимо, що коефi-
цiєнт 𝑎37 = 1,11 (дм3)/(c · M)−1. Тодi за (10) роз-
раховуємо 𝐿37(𝑡) для цього промiжку див. рис. 13.

Маючи дослiдне 𝐿37(𝑖) та використовуючи вiдо-
ме, див., наприклад, [13] спiввiдношення мiж роз-
мiром критичного зародка 𝑅cr(𝑡) та 𝐿37(𝑡),

𝐿37(𝑡) = 𝐿37 exp

{︂
2𝜇𝜎cr

𝜌cr𝑅𝜇𝑇

1

𝑅cr(𝑡)

}︂
, (11)

Рис. 15. Залежнiсть загальної концентрацiї (м−3) ЗТФ вiд
часу, хв.

Рис. 16. Розподiли зародкiв кристалiзацiї за розмiрами,
отриманi лiчильником Malver-6 впродовж рiзних промiжкiв
часу пiсля початку кристалiзацiї: ◇ – 20 с; � – 260 с; 0 –
500 с; N – 740 с; ◇ – 980 с; ∙ – 1580 с

розраховуємо критичнi рiвноважнi радiуси ЗТФ,
якi утворюються в процесi зародження твердої
фази, а розраховуючи швидкiсть утворення твер-
дої фази СаСО3, визначаємо також концентрацiю
ЗТФ, що генеруються на час 𝑡− 𝑛(𝑡).

У формулi (11) 𝜇, 𝜌КЗ, 𝜎КЗ – вiдповiдно, мольна
маса, густина i поверхнева енергiя ЗТФ; 𝑅𝜇 – унi-
версальна газова стала, 𝑇 – абсолютна температу-
ра, 𝐿37 – добуток розчинностi СаСО3; приймемо:
𝜇 = 0,1 кг/моль; 𝑇 = 298 К; 𝑅𝜇 = 8,31 Дж/(M ·К),
а невiдому величину 𝜎КЗ/𝜌КЗ = 5,5 ·10−3 (Дж×
×м)/кг.

За таких умов з (11) розрахуємо залежностi
𝑅cr(𝑡) та концентрацiю ЗТФ 𝑛(𝑡), якi показанi на
рис. 14 та 15. З цих рисункiв випливає, що пе-
ренасиченню 𝐺37 ≈ 100 (𝑖 = 68, вiдповiдає ча-
су 30 хв. вiд початку дослiду), при якому по-
чинають генеруватися ЗТФ i яке менше вiд ма-
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ксимального max𝐺37 = 152, вiдповiдають ЗТФ з
𝑅cr = 8,15 · 10−8 м.

Цiкаво, що вiдповiдно до рис. 14, на початку
утворюються ЗТФ майже одного розмiру, який
впродовж 8 хв. практично сталий, а ЗТФ завдя-
ки малому розмiру оптично не помiтнi.

Масове ж видiлення CaCO3 починається з номе-
ра 𝑖 ≈ 86 (вiдповiдає часу ≈38 хв. вiд початку до-
слiду), див. рис. 5 та рис. 14, коли радiус ЗТФ до-
сягає 3 · 10−7 м, а їх концентрацiя стає не меншою
вiд 1,5 · 1015 м−3. Цей момент вiдповiдає третьому
перiоду кристалiзацiї. Саме з цього моменту, див.
рис. 1, починається помiтне зменшення концентра-
цiї iонiв Са2+.

Зауважимо, що показанi на рис. 14 данi
узгоджуються з дослiдженнями, виконаними в
МЕI [7] за допомогою лiчильника Malver-6, див.
рис. 16, на якому показана динамiка розподiлу
ЗТФ впродовж часу вiд моменту початку кри-
сталiзацiї.

Бачимо, що зафiксованi лiчильником частинки
мають початковi розмiри близько 5 · 10−8 м з ма-
лою дисперсiєю розмiрiв.

Порiвнюючи рис. 14 та 16, знаходимо, що кри-
тичний розмiр частинок, за нашими оцiнками, ста-
новить 8 · 10−8 м. Причиною цих розбiжностей мо-
жливо є похибка у виборi величини 𝜎КЗ

𝜌КЗ
при роз-

рахунках, або рiзнi умови дослiдiв.
Справдi, у наших дослiдах, показаних на рис. 14,

час росту ЗТФ вiд початкового розмiру до опти-
чно помiтного, тобто 0,08–0,3 мкм, тривав ≈8 хв.
(промiжок вiд 30 хв. пiсля початку дослiду до
38 хв.), тодi як на рис. 16 всього 20 с, що у 24
рази швидше. Це пов’язане з тим, що у наших до-
слiдах кристалiзацiя iнiцiюється повiльним вида-
ленням СО2 з маточного розчину, а у дослiдах на
рис. 16 – раптовим змiшуванням компонент роз-
чину СаCl2+Na2CO3. Проте, в подальшому, роз-
мiри ЗТФ у наших дослiдах та на рис. 16 стають
близькими.

З рис. 14–16 бачимо, що як у наших дослiдах,
так i у дослiдах [7], множина початкових ЗТФ пра-
ктично монодисперсна. Це пояснюється однорiдни-
ми початковими умовами об’ємної кристалiзацiї. В
подальшому монодисперснiсть на рис. 16 порушу-
ється внаслiдок накладання двох процесiв: утво-
рення та росту ЗТФ. Згаданi особливостi початку
нуклеацiї СаСО3, зокрема розподiл за розмiрами
ЗТФ та їх швидкостi росту, отриманi нами, узго-

джуються з пiзнiшими дослiдженнями, виконани-
ми LP-TEM технiкою, див. [14].

При цьому зауважимо, що практично одинако-
вi результати щодо початкових етапiв нуклеацiї
СаСО3, отриманi нами недорогими та доступни-
ми засобами, якi щодо iнформативностi не гiршi
за високотехнологiчнi дослiдження в роботах [7]
та [14].

4. Висновки

1. Завдяки використанню комплексу АКВА-2М
нами практично одномоментно впродовж процесу
кристалiзацiї у квазiнеперервному режимi вимiрю-
валися основнi параметри КГКВС. Це дозволило
дослiдити деталi ходу процесу видiлення твердого
СаСО3 з перенасичених гiдрокарбонатних розчи-
нiв, що за якiстю близькi до природних поверхне-
вих вод, i безпосередньо прослiдкувати за основ-
ними стадiями видiлення твердого СаСО3, зокре-
ма розрахувати розмiр i кiнетику росту зародкiв
твердої фази.

2. В перiод формування ЗТФ (68 < 𝑖 < 90, де
активнiсть СО2−

3 досягає максимуму) координа-
тою реакцiї є добуток активностей (СО2−

3 )·(Са2+).
Процес кристалiзацiї на цьому етапi лiмiтується
координацiєю та енергiєю взаємодiї iонiв при фор-
муваннi первинної структури твердої фази.

3. Важливо, що для часiв 𝑖 > 86 (точка
змiни типу кiнетики, яка вiдповiдає мiнiмуму
𝑑2(Ca2+)/𝑑𝑡2) координатою реакцiї є добуток ак-
тивностей (НСО−

3 ) ·(Са2+), а крива 𝑑(Са2+)/𝑑𝑡 до-
бре апроксимується, починаючи з цього часу, роз-
кладом у ряд за степенями координати реакцiї.

4. Показано, що на початковому етапi видiлен-
ня твердої фази класичне кiнетичне рiвняння (10)
добре описує процес, якщо вважати добуток роз-
чинностi 𝐿37 залежним вiд розмiрiв ЗТФ, тобто
вiд енергетичного та конфiгурацiйного факторiв,
див. (11).

5. Використовуючи залежнiсть змiни в часi
добутку розчинностi, оцiнено критичний розмiр
ЗТФ, який виявився рiвним (7–8) · 10−8 м та їх по-
чаткову кiнетику. Результати щодо розмiрiв ЗТФ
близькi до отриманих iншими дослiдниками.

6. Промiжок часу кристалiзацiї до максимуму
перенасичення (𝑖 < 86) характеризується утворен-
ням ЗТФ. Їх розмiри до початку масового видiле-
ння твердого CaCO3 змiнюються в межах вiд 0,08
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до 0,3 мкм за вiсiм хвилин. Цей час є латентним
перiодом видiлення твердої фази в умовах дослiду.

7. Встановлено, що на початковому етапi (ла-
тентний перiод видiлення твердої фази) форму-
ється практично монодисперсна множина ЗТФ з
𝑅𝑐𝑟 ≈ 0,08 мкм.

8. Масове видiлення твердого карбонату каль-
цiю, яке пов’язане з ростом уже утворених
ЗТФ, починається пiсля досягнення ЗТФ розмiрiв
>0,1 мкм. Це пiдтверджується також оптичними
даними щодо розсiяння свiтла.

9. Показано, що на кiнцевiй стадiї видiлення
твердого карбонату кальцiю, в умовах цього дослi-
ду (при 𝑖 > 106), а загалом пiсля мiнiмуму похiдної
вiд активної концентрацiї iонiв кальцiю, реалiзує-
ться дифузiйний механiзм кристалiзацiї.

10. Дослiджено кiнетичнi кривi комплексiв
Са(НСО3)+, СаСО0

3 та Са(ОН)+. Показано, що ма-
ксимальна концентрацiя перших сягає ≈1 мМ, а
третього набагато менша 10−5 мМ впродовж до-
слiду.
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CALCIUM CARBONATE CRYSTALLIZATION
FROM HYDROCARBONATE SOLUTIONS

S u m m a r y

The kinetics of CaCO3 precipitation from model solutions

formed by preliminary saturating deionized water with CO2

and by adding NaHCO3 and CaCl2 has been considered. The

characteristic feature of the method is the almost simultaneous

measurement of the activities of major components of the aque-

uos calcium hydrocarbonate system (ACHCS): Ca2+, CO2,

HCO−
3 , as well as pH and the temperature. CaCO3 crystal-

lization was provided with the help of the CO2 degassing by

air. The processes running in the ACHCS during the degassing

can be divided into four stages: dissociation of CaHCO+
3 com-

plexes; formation of crystal nuclei in the solution; a transi-

tive stage, which includes the final phase of crystal nucleation

and the initial growth of newly formed crystals; and intensive

growth of crystal nuclei, which gives rise to the mass CaCO3

precipitation. The product (Ca2+)·(CO2−
3 ) is a reaction coor-

dinate for the second stage of CaCO3 precipitation, whereas

(Ca2+)·(HCO−
3 ) for the third and fourth stages. The kinetics of

growth of crystal nuclei and their concentration are calculated

for the second stage, by using the concept of CaCO3 dissolu-

tion product that depends on the crystal nucleus size. During

the process of crystal nucleation, the crystal size remains prac-

tically stable (≈8× 10−8 m), and the concentration reaches

1.5× 10−15 m−3. The mass CaCO3 precipitation (the fourth

stage) starts when the crystal nuclei reach dimensions of about

3× 10−7 m.
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