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Abstract. Aim of study is to process the distiller liquid containing calcium chloride, 
main waste of soda production, by treating it with natural sodium sulfate to produce 
gypsum binder and sodium chloride filtrate. After dissolving additional table salt and 
removing impurities, the filtrate can be reused in soda ash production. Sodium sulfate 
used in the experiments is a natural salt from the Zhaksykylysh deposit, crystallizing 
as thenardite. The distiller liquid solution was obtained from the Sterlitamak plant. To 
access the possibility of calcium chloride reacting with sodium sulfate in the presence 
of impurities, ∆Gт

0 was calculated using HSC-51 software and reference data for ∆НТ
0 

and SТ
0. Thermodynamic calculation shows that Gibbs energy values are negative, 

confirming the feasibility of forming NaCl, CaSO4
.2H2O, MgSO4 and NaOH through 

the interaction reaction of calcium chloride with sodium sulfate. However, interaction of 
calcium hydroxide with sodium sulfate to form CaSO4

.2H2O and NaOH is impossible, 
because ∆Gт

0 is positive. Experiments on distiller liquid processing were conducted 
at 70-90°C for 15-60 minutes with sodium sulfate amounts of 0.84, 0.92 and 1.00 
of the stoichiometric requirement. Optimal processing condition were established, 
including the consumption of natural sodium sulfate at 84-100% of stoichiometry and 
suitable temperature-time parameters. It was found that the degree of calcium chloride 
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conversion at 70-90°C reaches 96.89÷ 97.02%. treating distiller liquid with sodium 
sulfate thus enables the production sodium chloride and calcium sulfate.

Keywords: soda ash production, distiller liquid, sodium chloride, calcium chloride, 
sodium sulfate, gypsum
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Аннотация. Зерттеудің мақсаты гипс байланыстырғышын және натрий 
хлориді фильтратын алу үшін табиғи натрий сульфатымен сода өндірісінің негізгі 
қалдығы дистиллерлі сұйықтық құрамындағы кальций хлоридінің өңдеу болып 
табылады. Ондағы ас тұзының қосымша мөлшерін ерітіп, қажетсіз қоспалардан 
тазартқаннан кейін фильтратты кальцийленген сода технологиясында қайта 
қолдануға болады. Тәжірибелерде қолданылатын натрий сульфаты-тенардит 
түрінде кристалданатын Жақсықылыш кен орнының табиғи тұзы. Кальцийленген 
сода өндірісінің дистиллерлі сұйықтық ерітіндісі Стерлитамак сода зауытынан 
алынған. Қоспалардың қатысуымен кальций хлориді мен натрий сульфатының 
өзара әрекеттесу реакциясының мүмкіндігін анықтау үшін HSC-51 кешенінің 
Reaction Eguations бағдарламасын,  ∆НТ

0 және SТ
0 қосылыстары анықтамалық 

мәліметтерін қолдана отырып, Гиббс энергиясын (∆ Gт
0) есептеу жүргізілді. 

Термодинамикалық деректерді есептеу Гиббс энергиясының мәні теріс мәндерге 
ие екенін көрсетеді және кальций хлоридінің натрий сульфатымен әрекеттесу 
реакциясының NaCl, CaSO4

.2H2O, MgSO4 және NaOH түзу мүмкіндігін көрсетеді. 
Кальций гидроксидінің натрий сульфатымен әрекеттесуі CaSO4

.2H2O және NaOH 
мүмкін емес, өйткені ∆ Gт0 мәні оң мәнге ие. Дистиллерлі сұйықтықты қайта 
өңдеуді зерттеу 70-90ОС температура мен 15-60 мин уақыт аралығында және 
натрий сульфатының нормасы стехиометриялық мөлшерден 0,84; 0,92 және 1,00 
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жүргізілді. Дистиллерлі сұйықтықты өңдеу процесінің оңтайлы параметрлері, 
стехиометриядан 84÷ 100% аралығындағы табиғи натрий сульфатының шығыны, 
процестің температурасы мен ұзақтығы анықталды. Кальций хлоридінің конверсия 
дәрежесі 70-90ОС кезінде 96,89÷ 97,02% құрайтыны анықталды. Құрамында 
кальций хлориді натрий сульфатымен бар дистиллерлі сұйықтықты өңдеу натрий 
хлориді мен кальций сульфатын алуға мүмкіндік береді.

Түйінді сөздер: Кальцийлендірілген сода өндірісі, дистиллерлі сұйықтық, 
натрий хлориді, кальций хлориді, натрий сульфаты, гипс
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Аннотация. Целью исследования является переработка дистиллерной 
жидкости, содержащей хлорид кальция — основного отхода содового 
производства, путем её обработки природным сульфатом натрия с получением 
гипсового вяжущего и фильтрата хлорида натрия. Фильтрат, после растворения 
дополнительного количества поваренной соли и очистки от нежелательных 
примесей, может быть использован в технологии получения кальцинированной 
соды. Сульфат натрия, используемый в опытах, представляет собой природную 
соль Жаксыкылышского месторождения, кристаллизующуюся в виде минерала 
тенардита. Раствор дистиллерной жидкости производства кальцинированной соды 
получен на Стерлитамакском содовом заводе. С целью определения возможности 
протекания реакции взаимодействия хлорида кальция с сульфатом натрия в 
присутствии примесей проведён расчёт ΔG° с использованием программного 
комплекса HSC-51 (подпрограмма Reaction Equations) и справочных данных 
ΔH° и S°. Расчёт термодинамических данных показывает, что значения энергии 
Гиббса имеют отрицательные величины и свидетельствуют о возможности 
протекания реакции взаимодействия хлорида кальция с сульфатом натрия с 
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образованием NaCl, CaSO₄·2H₂O, MgSO₄ и NaOH. Взаимодействие гидроксида 
кальция с сульфатом натрия с образованием CaSO₄·2H₂O и NaOH невозможно, 
так как величина ΔG° имеет положительное значение. Исследования переработки 
дистиллерной жидкости проведены в интервале температур 70–90 °C, времени 
15–60 мин и норме сульфата натрия 0,84; 0,92 и 1,00 от стехиометрического 
количества. Определены оптимальные параметры режима процесса переработки: 
расход природного сульфата натрия 84–100 % от стехиометрии, температура и 
продолжительность процесса. Установлено, что степень конверсии хлорида 
кальция при 70–90 °C составляет 96,89–97,02 %. Переработка дистиллерной 
жидкости, содержащей хлорид кальция, с сульфатом натрия позволяет получить 
хлорид натрия и сульфат кальция.

Ключевые слова: производство кальцинированной соды, дистиллерная 
жидкость, хлорид натрия, хлорид кальция, сульфат натрия, гипс

Кіріспе. Химия өнеркәсібінің қазіргі даму кезеңінде кальцийлендірілген 
соданы аммиактық әдіспен өндіру барысында түзілетін қалдықтарды кәдеге 
жарату мәселесі барлық елдер үшін өзекті болып отыр. Процестің экологиялық 
тұрғыдан негізгі маңызды қалдығы – құрамында кальций хлориді (СаCl2) бар, 
аса минералданған ерітінді болып табылатын дистиллерлі сұйықтық өте үлкен 
көлемде түзіледі (Kurbanova et al., 2024; Ormanova et al., 2025). Тек Ресейдің 
өзінде 40 млн тоннадан астам кальций-карбонат құрамды қатты қалдықтар 
жинақталған. Жыл сайын олардың мөлшері 1,0-1,5 млн тоннаға өсіп отырады. 
Қазақстанға кальцийлендірілген соданы экспорттайтын Стерлитамак «Сода» 
АҚ-да жыл сайын шамамен 17 млн дм3 дистиллерлі сұйықтық түзіледі. Бұл 
өз кезегінде Стерлитамак қаласы маңындағы аумақты, сондай-ақ Кама, Еділ 
өзендерін және Каспий теңізін едәуір ластайды (Eshmamatova, 2023). Қытай мен 
Үндістанда аммиак өндірісі жанында түзілетін дистиллерлі сұйықтықты қайта 
өңдеп, аммоний хлоридін алады және оны күріш өсіруге арналған минералды 
тыңайтқыш ретінде пайдаланады. Кей жағдайларда топырақтағы хлордың артық 
мөлшеріне байланысты аммоний хлориді бар дистиллерлі сұйықтық жақын 
орналасқан су айдындарына төгіледі (Zaihua Yang et al., 2024; Yonglan Zong et al., 
2023). Еуропа елдеріндегі сода зауыттары дистиллерлі сұйықтықтың бір бөлігін 
кальций хлоридіне қайта өңдейді, ал қатты қалдықтарды құрылыс материалдарына 
айналдырады (Gołub et al., 2020). 

Дистиллерлі сұйықтықты кальций хлоридін алу үшін пайдалану жалпы 
хлоридтерді қайта өңдеу мәселесін шешпейді (CAO Jun-ya et al., 2024). Бұл 
ішкі және әлемдік нарықтарда аталған қосылысқа деген сұраныстың шектеулі 
болуымен түсіндіріледі. Аммоний хлоридіне қатысты жағдайда ұқсас: оның ауыл 
шаруашылығы секторында қолданылуы шектелген, өйткені хлор иондарының 
жоғары концентрациясы өсімдіктерге уытты әсер етуі мүмкін, сондай-ақ қоректік 
элемент ретінде азоттың мөлшері салыстырмалы түрде төмен 24-25% (Anarbayev 
et al.,  2025).

Дистиллерлі сұйықтықты қайта өңдеудің тағы бір бағыты – оны асбестоцемент 
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және силикат бұйымдарын, соның ішінде плиталар, құбырлар және құрылыс 
блоктарын өнддіруде пайдалану. Алайда бұл салалардағы қолдану көлемі 
мардымсыз болып қалып отыр және өндіріс ауқымында қайта өңдеу мәселесін 
шешуге мүмкіндік бермейді (Xu et al., 2022; Ibrić et al., 2021).

Құрамында кальций және натрий хлориді бар қалдықтарды қайта өңдеу үшін 
тұзды суды кальций, магний және сульфат иондарының қоспаларынан тазарту 
кезінде СаSO4, СаCl2, NаCl тұздарының ерігіштігі зерттелді (Li et al., 2015) және 
кальций сульфатының екісулы және сусыз түрлерінің түзілу мүмкінігі анықталды 
(Taherdangkoo, Reza et al., 2022).

Дистиллерлі шламды қайта өңдеуге арналған көптеген еңбектер бар (Bilginer 
Aykut et al., 2020; Dai et al., 2024). Әртүрлі қайта өңдеу және жартылай пайдалану 
техногиялары әзірленіп, енгізілгеніне қарамастан, қолданыстағы әдістер 
қалдықтардың түзілу ауқымы мен олардың күрделі химиялық құрамы салдарынан 
мәселені кешенді түрде шешуге мүмкіндік бермейді.

Әсіресе дистиллерлік сұйықтықты қайта өңдеу мәселесі Қазақстан 
Республикасында жаңа сода өндірісін құру жобаларының іске асырылуына 
байланысты маңызды. Мұндай жобаларға Qazaq soda (Жамбыл облысы) және 
Aral Soda (Қызылорда облысы) жатады, олардың жалпы жобалық қуаты жылына 
800 мың тоннадан асуы мүмкін. Су және табиғи ресурстардың тапшылығын, 
сондай-ақ экологиялық стандарттарды сақтау қажеттілігін ескерсек, дистиллерлі 
сұйықтықты тиімді, ресурс үнемдейтін және қалдықсыз өңдеу технологияларын 
әзірлеу – бұл ұлттық және халықаралық деңгейде басым ғылыми-техникалық 
міндет болып табылады.

Материалдар мен зерттеу әдістері. Кальций хлоридін дистиллерлі 
сұйықтықтан натрий сульфаты қатысында қайта өңдеу 15-тен 60 минут уақыт 
аралығында зерттелді. Процестің ең жақсы көрсеткіші ретінде фильтраттағы 
кальций иондарының ең төменгі мөлшері қарастырылды. Бұл жүйеде тепе-
теңдікке жеткенді және берілген реакциядағы максималды түрлену дәрежесін 
сипаттайды. Түрлену дәрежесі кальцийдің сұйық фазадағы қалдық мөлшерін 
(СаОф, %) және бастапқы дистиллерлі сұйықтықтағы жалпы кальций мөлшерін 
(СаОжалпы, г) ескере отырып есептелген.

Жұмыста қолданылған зерттеу әдістері: химиялық және термодинамикалық 
талдау әдістері, растрлы электрондық микроскопия. Кептіруден кейін жуылған және 
жуылмаған тұнба мен фильтраттағы негізгі және қоспа компоненттердің мөлшері 
химиялық талдау әдісімен анықталды. Тұнба JSM-6490LV растрлық электрондық 
микроскопында INCA Energy-350 энергодисперсиялық микроанализ жүйесімен 
және HKL Basic поликристалдық үлгілердің құрылымдық-текстуралық талдау 
жүйесімен зерттелді. Сонымен қатар гипстің термиялық түрлену процестері, оны 
күйдіру өнімдерінің гидратация заңдылықтары, әртүрлі температуралардың гипс 
құрылымына және текстурасына әсері зерттелген. Зерттеулерде Стерлитамак сода 
зауытында өндірілген дистиллерлік сұйықтық ерітіндісі қолданылған.

Кальцийлендірілген сода өндірісінің дистиллерлік сұйықтық құрамында 
кальций және натрий хлоридтерінен басқа, кальций карбонаты, сульфаты және 
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гидроксиді де бар. Қоспалардың қатысуымен кальций хлориді мен натрий 
сульфатының өзара әрекеттесу реакциясының мүмкіндігін анықтау үшін 
Гиббс энергиясының (∆ Gт

0) есептеулері HSC-51 кешенінің Reaction Eguations 
бағдарламасын және  қосылыстары анықтамалық ∆ НТ

0 және SТ
0 мәліметтерін 

қолдана отырып жүргізілді. Кальцийлендірілген сода өндірісінің дистиллерлі 
сұйықтығы кальций мен натрий хлоридтерінен басқа, кальций карбонатын, 
сульфатын, және гидроксидін де қамтиды. Бұл қосылыстардың натрий 
сульфатымен бірлесіп ыдырауы туралы мәліметтер және жүретін реакциялардың 
термодинамикалық талдауы әдеби дереккөздерде жоқ. Кальций хлоридінің натрий 
сульфатымен әрекеттсуі келесі реакциялар бойынша жүреді:

Na2SO4 + CaCl2 + 2H2O → 2NaCl + CaSO4
.2H2Oқатты              		   	 (1)

CaCl2 + MgCl2 + Ca(OH)2 + 3Na2SO4 + 4H2O → 2CaSO4
.2H2Oқатты + 

 + MgSO4 + 4NaCl + 2NaOH       						      (2)
Ca(OH)2 + Na2SO4 + 2H2O → CaSO4

.2H2O + 2NaOH 			   (3)

1-реакцияның жүзеге асу мүмкіндігін Гиббс энергиясын есептеу арқылы 
бағалаймыз. Сода өндірісінде дистиллерлі сұйықтықтың түзілуіндегі 
температуралық процестердің ерекшеліктерін ескере отырып, 0-100ОС (273-373К) 
температура аралығында Гиббс энергиясының өзгерісі (∆ Gт

0) ерекше қызығушлық 
тудырады. Аталған реакциялар үшін қосылыстардың есептік термодинамикалық 
деректері және Гиббс энергиясының өзгерісі (∆ Gт

0) (t) тәуелділігі 1-кестеде 
келтірілген.

Кесте 1. Температураға байланысты Гиббс энергиясының өзгерісі (DGт
0)

Na2SO4+CaCl2+2H2O=2NaCl+CaSO4
.2H2Oқатты

T, оС ∆ ∆ ∆ K LogK
0 -76,251 -9,703 -73,6 1,19E+14 14,076
10 -88,937 -56,102 -73,051 3,00E+13 13,477
20 -89,595 -58,388 -72,479 8,23E+12 12,916
30 -90,238 -60,546 -71,884 2,44E+12 12,387
40 -90,866 -62,582 -71,268 7,74E+11 11,889
50 -91,478 -64,505 -70,633 2,62E+11 11,418
60 -92,074 -66,323 -69,978 9,39E+10 10,973
70 -92,655 -68,041 -69,306 3,56E+10 10,551
80 -93,221 -69,667 -68,618 1,41E+10 10,15
90 -93,772 -71,206 -67,913 5,88E+09 9,769
100 -94,309 -72,666 -67,194 2,55E+09 9,407

CaCl2+MgCl2+Ca(OH)2+3Na2SO4+4H2O=2CaSO4
.2H2Oқатты+MgSO4+4NaCl+2NaOH

T, оС ∆ ∆ ∆ K LogK
0 -70,213 -13,252 -66,593 5,44E+12 12,736
10 -95,578 -106,027 -65,556 1,24E+12 12,095
20 -96,886 -110,567 -64,473 3,08E+11 11,489
30 -98,159 -114,838 -63,346 8,24E+10 10,916
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40 -99,394 -118,845 -62,177 2,36E+10 10,372
50 -100,595 -122,622 -60,97 7,18E+09 9,856
60 -101,766 -126,19 -59,725 2,32E+09 9,365
70 -102,908 -129,57 -58,446 7,90E+08 8,898
80 -104,026 -132,78 -57,135 2,83E+08 8,452
90 -105,12 -135,834 -55,791 1,06E+08 8,026
100 -106,192 -138,747 -54,418 4,15E+07 7,618

Ca(OH)2+Na2SO4+2H2O=CaSO4
.2H2O+2NaOH

T, оС ∆ ∆ ∆ K Log(K)
0 84,818 -0,422 84,933 5,71E-17 -16,243
10 72,163 -46,712 85,389 1,76E-16 -15,754
20 71,537 -48,884 85,867 5,00E-16 -15,301
30 70,93 -50,922 86,366 1,31E-15 -14,883
40 70,344 -52,823 86,885 3,21E-15 -14,494
50 69,777 -54,604 87,423 7,37E-15 -14,132
60 69,228 -56,279 87,977 1,60E-14 -13,795
70 68,693 -57,861 88,548 3,31E-14 -13,48
80 68,172 -59,358 89,134 6,53E-14 -13,185
90 67,663 -60,778 89,735 1,24E-13 -12,908

100 67,166 -62,127 90,349 2,25E-13 -12,648

1-кестеден 0-100оС (273-373К) температура аралығында 1 және 2-реакциялар 
үшін HSC бағдарламалық кешені арқылы есептелген ∆ Gт

0 мәндерінің теріс 
екені көрінеді. Бұл кальций хлоридінің натрий сульфатымен әрекеттесіп, 
NaCl, CaSO4

.2H2O, MgSO4 және NaOH түзу реакциясының жүру мүмкін екенін 
көрсетеді. Ал кальций гидрокидінің натрий сульфатымен CaSO4

.2H2O және NaOH 
түзе отырып әрекеттесу мүмкін емес (3-реакция), себебі бұл жағдайда ∆ Gт

0 мәні 
оң шаманы құрайды.

Температура 90-100оС (363-373К) температурада ∆ Gт
0 сәйкесінше -67,913 

кДж және -67,194 кДж құрайды. Бұл кальций хлоридінің натрий сульфатымен 
әрекеттесіп NaCl және CaSO4

.2H2O түзілу мүмкін екенін көрсетеді.
Нәтижелер және талқылаулар. Зертханада 70оС және 90оС температураларда 

CaSO4-NaCl-Н2О жүйесіндегі тұздардың ерігіштігі зерттелді. Төрт компонентті 
CaSO4-NaCl-Н2О өзара жүйесіндегі ерігіштік изотермасын тұрғызу үшін 
жүйенің тұздық құрамын көрсететін Йенеке диаграммасының квадраттық түрі 
қолданылды. Осы жүйедегі ерігіштікке қатысты әдебиеттерде белгілі деректер 
жүйенің тұздық құрамына қайта есептеліп, LO сызығы түрінде бейнеленді. 
Фильтраттың химиялық талдауы және растрлық электрондық микроскоптағы 
спектроскопиялық зерттеу нәтижелері негізінде жүйедегі белгілі бір катион 
немесе анион мөлшерінің олардың жалпы санына қатынасы ретінде Са2+ және 
2Cl- иондары үшін Йенеке индекстері есептелді.

70оС температурада және натрий сульфатының стехиометриялық нормасында 
жүргізілген тәжірибе үшін Йенеке индекстерін есептеу мысалы.
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1. Дисттиллерлі сұйықтықтың мөлшері – 206,4 г, оның ішінде:
СаCl2 (78% СаCl2  22% Н2О)  	 29,54 г
NaCl                                        	 11,22 г
Ca(OH)2             			   1,78 г
CaSO4			             	 0,4 г
CaCO3				    1,18 г
SiO2					    0,06 г
H2O					    162,22 г
2. Натрий сульфатының массасы – 37,7г.

Кесте 2. Натрий сульфаты нормасының кальций хлоридінің конверсия көрсеткіштеріне әсері. 
Конверсия температурасы - 70оС.

№ Уақыт, 
мин

Na2SO4
(N) 

нормасы,
%

Сұйық фазадағы Са2+ мөлшері, сал.% Са2+

SO4
2-

мольдік 
қатынас

Конверсия 
дәрежесі, 

%Ca2+ SO4
2- Na+ Cl- Mg2+ Fe3+ Al3+

1 45 84 0,420 0,30 4,91 7,01 0,002 0.003 0.004 3,36 80,04
2 45 92 0,128 0,64 6,03 7,13 0,001 0.002 0,002 0,49 86,10
3 45 100 0.150 0.68 7.52 8.32 - 0.001 0.001 0.38 97.02
4 45 108 0,09 1,58 6,76 7,19 - - - 0,14 95,60
5 45 127 0,06 2,72 6,05 6,15 - - - 0,20 95,52

Алынған фильтраттың химиялық талдау нәтижелеріне сәйкес (2-кесте) ондағы 
кальций иондарының мөлшері 0,15% немесе 0,154 г (0,15%-103г/100=0,154г) 
құрайды, бұл моль санына қайта есептегенде 0,154/40=0,00385 моль болады 
(мысалы, 0,154г:40 (Са атомдық массасы)=0,00385 моль). Осыған ұқсас 
түрде сульфат-ионының моль саны есептелді: 0,701г/96=0,00730 моль, ал 
хлорид ионы үшін: (8,32⋅ 2)/35,5=0,4687 моль. Аниондардың жалпы мөлшері 
0,00730+0,4687=0,4760 моль. Сонда натрий иондарының саны: 0,4760-
0,00385=0,4721 моль. Натрий және хлор бойынша Йенеке индекстерін есептейміз:

ХNa+=0,4721/0,4760=0,9918 немесе 99,18%
ХCl- =0,4687/0,4760=0,9846 немесе 98,46%
Бұл координаттарға тұзды масса диаграммасында L1 нүктесі сәйкес келеді 

(1-сурет). Есептеу нәтижелері бойынша 70 және 90оС температураларындағы 
қаныққан ерітіндінің құрам нүктелері анықталды. Изотермалар 70 және 90оС үшін 
ерігіштік диаграммаларында L1, L2, L3, В1 нүктелерімен белгіленген, олар 70оС 
жағдайында іс жүзінде сәйкес келеді және берілген температуралар үшін әдеби 
дереккөздерде келтірілген қаныққан ерітінді құрамынан аздап ерекшеленеді (1-2 
суреттер).

Дистиллерлі сұйықтықтың химиялық құрамына сүйене отырып, оның тұздық 
құрамы есептелді. 200 г дистиллерлі сұйықтықта 23,04 CaCl2 және 11,22г NaCl, 
сондықтан оның диаграммадағы (1 және 2-суреттер) құрамы D нүктесімен (67% 
CaCl2 және 33% NaCl) көрсетіледі.

Жүйенің тұздық массасын анықтау үшін бастапқы реагенттердің – дистиллерлі 
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сұйықтық пен натрий сульфатының шығындарының арақатынасы есептелді. Ол 
үшін табиғи натрий сульфатының есептелген стехиометриялық мөлшері 37,7 г 
алынды, ал негізгі компоненттің мөлшері 92,95% екенін ескере отырып, Na2SO4 
шығыны 35,04 құрайды. 

Сурет 1 - 70оС температурадағы CaSO4-NaCl-Н2О жүйесінің ерігіштік диаграммасы

Бастапқы реагенттердің құрамдық бейнелік нүктелері А және D қосып, осы 
қосушы түзу бойында компоненттер қатынасына сәйкес жүйе құрамының нүктесін 
анықтаймыз: 34,26/35,04=0,978:1. Тұндырғыштың төмендетілген нормасы (84%) 
жағдайында бұл қатынас 34,26/29,65=1,155:1, ал жоғарылатылған нормасы (127%) 
кезінде - 34,26/44,6=0,768:1 болады. Жүйенің тұздық массасына сәйкес бейнелік 
нүктелер: реагенттердің стехиометриялық қатынасы үшін – R, натрий сульфаты 
жеткіліксіз болғанда – R1, ал артық алынған жағдайда – R2 деп белгіленді. Бұл 
ретте рячаг ережесі бойынша дистиллерлі сұйықтықтың тұздық массасы АR 
кесіндісімен, ал натрий сульфатының массасы RD кесіндісімен анықталады.

Жоғарыда атап өткендей, берілген төрт компонентті өзара жүйеде тұрақты 
тұздар жұбы CaSO4-NaCl болып табылады, өйткені кальций сульфатының ас 
тұзындағы ерітінділерде ерігіштігі өте төмен. Реакция нашар еритін тұнбаның 
түзілуімен жүреді, яғни химиялық тұрғыда қайтымсыз, әрі қанықпаған 
ерітінділердің облысы іс жүзінде болмайды. Сондықтан кальций сульфатының 
кристалдану өрісі диаграмманың бүкіл ауданын қамтиды. Мұндай жағдайда гипс 
шығымын есептеудің негізгі мәселесі – дистиллерлі сұйықтықты қайта өңдеу 
процесінің рычаг ережесіне және материалдық балансына сәйкес қатты фазаның 
құрамын анықтау. Тұрғызылған графиктен натрий сульфатының төмендетілген 
шығыны кезінде қатты фаза 80% кальций сульфатынан тұрады (70 оС үшін S2 
нүктесі және 90ºС үшін Р2 нүктесі), ал стехиометриялық қатынас кезінде - 65% (S1 
және Р1 нүктелері). 
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Сурет 2 - 90оС температурадағы CaSO4-NaCl-Н2О жүйесінің ерігіштік диаграммасы

3-суретте 70оС температурада, 60 минут уақыт ішінде, натрий сульфатының 
нормасы 84% болған жағдайда алынған гипстің элементтік талдауы көрсетілген. 

 
Элемент Салмақтық  

% 
Атомдық % Қосылыс, % 

O  57.42 75.28  
Na  0.10 0.09 Na2SO4-0,108 
S  18.27 11.95  
Cl  0.10 0.06 NaCI-0,164 
Ca  24.11 12.62 CaSO4-77,54 

(СаSO4. 2H2O-
98,06) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Сурет 3 - 70оС температурада, 60 минут уақыт ішінде алынған CaSO4.2Н2О құрамының сипаттамасы. 
 

 
Элемент Салмақтық  

% 
Атомдық 
% 

Қосылыс, % 

O  55.11 73.09  
Na  1.69 1.56 Na2SO4-4,75 
S  18.68 12.36  
Cl  0.23 0.14 NaCI-0,37 
Ca  24.30 12.86 CaSO4-74,84 

 

 
 

 
Сурет 4 - 90оС температурада, 60 минут уақыт ішінде алынған жуылмаған тұнбаның құрамы. 

Сурет 3 - 70оС температурада, 60 минут уақыт ішінде алынған CaSO4
.2Н2О құрамының 

сипаттамасы.

3-суретте жуғаннан кейін гипстегі Na2SO4 мөлшері 0,108%, ал NaCI мөлшері 
0,164% құрайды.

Натрий сульфатының артығы кальций және натрий сульфаттарының бір уақытта 
эквимолекулалық тұнбаға түсуіне әкеледі (S3 нүктесі), бұл гипстің химиялық 
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талдау нәтижелерімен және жуылмаған тұнбаның растрлық электрондық 
микроскоптағы микрофотосуреттерімен расталады (4-сурет).

4-суретте 90оС температурада, 60 минут уақыт ішінде алынған жуылмаған 
тұнбаның құрамы көрсетілген.

 
 

Элемент Салмақтық  
% 

Атомдық % Қосылыс, % 

O  57.42 75.28  
Na  0.10 0.09 Na2SO4-0,108 
S  18.27 11.95  
Cl  0.10 0.06 NaCI-0,164 
Ca  24.11 12.62 CaSO4-77,54 

(СаSO4. 2H2O-
98,06) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Сурет 3 - 70оС температурада, 60 минут уақыт ішінде алынған CaSO4.2Н2О құрамының сипаттамасы. 
 

 
Элемент Салмақтық  

% 
Атомдық 
% 

Қосылыс, % 

O  55.11 73.09  
Na  1.69 1.56 Na2SO4-4,75 
S  18.68 12.36  
Cl  0.23 0.14 NaCI-0,37 
Ca  24.30 12.86 CaSO4-74,84 

 

 
 

 
Сурет 4 - 90оС температурада, 60 минут уақыт ішінде алынған жуылмаған тұнбаның құрамы.  Сурет 4 - 90оС температурада, 60 минут уақыт ішінде алынған жуылмаған тұнбаның құрамы.

Жуылмаған гипсте (4-сурет) Na2SO4 мөлшері 4,75%, ал NaCI мөлшері 0,37% 
құрайды, бұл CaSO4∙ Na2SO4 қос тұз кристалдарының түзілуін көрсетеді.

Зерттеулерді жүргізу үшін алдын ала Қазақстанның Оңтүстік өңірінен алынған 
табиғи натрий сульфатының үлгілері пайдаланылды. Бұған дейін дистиллерлі 
сұйықтықтағы кальций хлоридін әртүрлі натрий сульфаты шығындары 
кезінде қайта өңдеу бойынша зерттеулер жүргізілген еді. Қолданылған натрий 
сульфатының құрамы келесідей: Na2SO4 – 92.95%; CaSO4∙2H2O - 4.0%; MgSO4∙H2O 
– 0.57%; Fe2O3– 0.09%; Al2O3 – 0.40%; ерімейтін қалдық – 1,42; ылғалдылық –1,0% 
кем емес.

Эксперимент нәтижелері 5-суретте келтірілген және олар уақытқа 
байланысты конверсия дәрежесінің өзгерісін көрсетеді. Сонымен қатар, процесс 
параметрлерінің оңтайлы мәндері (температура, натрий сульфатының шығын 
нормасы және сұйық фазадағы Са2+ мөлшерінің уақытқа тәуелділігі) анықталды.
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а)                                                                                                б)а)                                                                                                б)

а- сұйық фазадағы Са2+ мөлшері:               б-Конверсия дәрежесі:
- процесс 70 0С температурда - натрий сульфатының нормасы -0,84
- процесс 80 0С температурда - натрий сульфатының нормасы -0,92
- процесс 90 0С температурда - натрий сульфатының нормасы -1,00

Сурет 5 - Сұйық фазадағы Са2+ мөлшерінің процесс уақытына тәуелділігі (а) және конверсия 
дәрежесінің өзгеруі (б)

Кальций хлоридінің конверсиясы процесінде (5-сурет (а)) стехиометриялық 
мөлшерден төмен (84%) натрий сульфатын пайдалну кезінде, 700С температурада 
және 15-45 минут аралығында NaCl ерітіндісіндегі кальций иондарының мөлшері 
0,81%-дан 0,2%-ға дейін төмендейді. 

5-сурет (б)-ден көрініп тұрғандай, 700С температурада және натрий 
сульфатының 0,84 нормасында конверсия уақыты артқан сайын 15-45 минут 
аралығында конверсия дәрежесі 47,54%-дан 84,04%-ға дейін жетеді, ал 60 минутта 
57,27% құрайды. Конверсия дәрежесінің төмендеуі Na2SO4

.CaSO4 тұзының 
түзілуімен және кальций хлоридін ыдыратуға қажетті кальций сульфатының 
жеткіліксіздігімен байланысты болуы мүмкін.

Натрий сульфатының нормасы 0,92 болғанда, 15-45 минут ішінде конверсия 
дәрежесі 56,3%-дан 86,1%-ға дейін жетеді. Уақыт 60 минутқа жеткенде, бұл 
мән 1,0%-ға төмендеп, 85,1% құрайды. Бұл құбылыс кальций тұздарының 
ерігіштігімен және кальций хлоридін толық ыдыратуға қажетті натрий 
сульфатының жеткіліксіздігімен түсіндіріледі.

Қорытынды. Сұйық фазадағы Са2+ мөлшерінің процесс уақытына тәуелділігі 
және СаО конверсиясының дәрежесінің өзгеруін анықтау бойынша натрий 
сульфатының 1,00 нормасында, 70-900С температура аралығында эксперименттер 
орындалды. Ең жоғары конверсия дәрежесі 700С температурада және 45 минут 
уақыт ішінде 97,02% көрсеткішінде байқалады; 800С температурада – 88,37%, 900С 
температурада 84,85%. 900С және одан жоғары температураның жоғарылауымен 
конверсия дәрежесінің төмендеуі кальций сульфатының дигидратын жартылай 
гидратқа ауысуымен байланысты, ол натрий сульфатының тұздарымен Na2SO4

.

CaSO4
.0,5H2O түрінде байланысып, қатты фазаға өтеді. Осылайша, бұл жағдайда 
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Са2+ иондарының максималды жететін мөлшері 1,05-1,61%-дан аспайды, ал 
натрий сульфатының стехиометриялық нормасы кезінде 700С-та ол 0,14-0,180С 
Са2+ құрайды. Кальций хлоридінің конверсия дәрежесі 96,89-97,02% тең. 
Бұған қоса, жоғарыда атап өтілгендей, температура натрий сульфатының еруін 
жеңілдетуде маңызды рөл атқарады, демек реакцияның жүруіне және натрий 
хлоридінің қаныққан ерітіндісін алу кезінде кальций иондарының көп мөлшерде 
тұнбаға түсуіне ықпал етеді. Зертханалық қондырғыда жүргізілген кинетикалық 
зерттеу негізінде температурасы 70-900С және натрий сульфатының мөлшері 
стехиометрия 100%-ына тең жағдайда фильтраттағы кальций иондарының 
минималды құрамын қамтамасыз ететін конверсия процесінің ұзақтығы 45 минут 
екені анықталды.

Осылайша, термодинамикалық есептеулерге және CaSO4-NaCl-Н2О 
жүйесіндегі тұздардың ерігіштігін зерттеуге, сондай-ақ алынған эксперименттік 
деректерге негізделе отырып, дистиллерлі сұйықтықты натрий сульфатымен 
өңдеудің мүмкіндігі дәлелденді. Жүргізілген кешені зерттеулер нәтижесінде 
кальций хлоридінің натрий сульфатымен өзара әрекеттесу процесінің оңтайлы 
параметрлері, сондай-ақ натрий хлориді фильтратын және кальцийдің екісулы 
сульфаты – гипс CaSO4

.2H2O тұнбасын алу шарттары анықталды.
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