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Abstract. Introduction. Calcium chloride is a popular product for oil/oil, gas, chemical, chemical-

pharmaceutical, forest, construction and other industries.  The purposeof this work is synthesizing calcium 

chloride from low-quality limestone, calculating the material balance of its production process, and to 

studying the possibility of using CaCl2 in the oil industry.  Methodology: Infrared spectra have been 

recorded on an infrared spectrophotometer in the spectral region of 225-4000 cm-1. The basic hydrochloric 

acid method has been selected for producing calcium chloride from technical lime. The synthesis and 

purification of the CaCl2 solution have been carried out according to the known method.Resultsand 

discussion. Theexperiments have shown that calcium chloride enhances the anti-corrosion properties of 

the seawater well-killing fluid. The highest degree of protection (89.83%) has been observed at the 35% 

concentration of CaCl2 due to the chemical composition.  Introducing CaCl2 into wastewater increases its 

mineralization and overall hardness, resulting in the formation of a more aggressive environment and an 

increased corrosion rate. Conclusions:A feasibility study of the process of obtaining pure calcium chloride 

from technical raw materials has been carried out, the material balance of this process has been calculated, 

and it has been shown that the cost of the resulting CaCl2 does not exceed the cost of 1 ton of pure CaCl2 

on the market of services. 
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Резюме. Введение. Хлористый кальций является востребованным продуктом для 

нефтедобывающей/нефтепромысловой, газовой, химической, химико-фармацевтической, лесной, 

строительной и других промышленностей. Целью данной работы является синтез хлорида кальция 

из низкокачественного известняка, расчет материального баланса процесса его получения и 

изучение возможности применения СаCI2 в нефтедобывающей промышленности.Методология: 

ИК-спектры снимали на инфракрасном спектрофотометре в спектральной области 225-4000 см-1. 

Синтез и очистку раствора СаСl2из технической извести проводили солянокислотным методом. 

Результатыи обсуждение.Опыты показали, что СаСl2усиливает антикоррозионные свойства 

жидкости глушения, приготовленной из морской воды. При этом наибольшая степень защиты 

(89.83 %) отмечена при концентрации СаСI2 равной 35 %, что обусловлено химическим составом.  

Введение СаСl2 в сточную воду, повышает ее минерализацию и общую жесткость, что приводит к 

образованию более агрессивной среды и к увеличению скорости коррозии. Выводы:Проведено 

технико-экономическое обоснование процесса получения чистого СаСl2 из технического сырья, 

рассчитан материальный баланс данного процесса и показано, что себестоимость полученного 

СаСl2 не превышает стоимости 1т чистого СаСl2 на рынке услуг.    

 

Ключевые слова: хлорид кальция, техническая известь, жидкость глушения, скорость коррозии, 

коррозионная активность 
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1. Введение 
Хлористый кальций является востребованным продуктом для 

нефтедобывающей/нефтепромысловой, газовой [1-3], химической, химико-

фармацевтической, лесной, строительной и др.  промышленности [4-7, 3]. В 

строительстве добавка СаСl2 в бетон ускоряет схватывание и усадку 

цемента, расширяет температурный интервал заливки бетона, а также 

увеличивает долговечность и надежность возводимых конструкций. 

Хлористый кальций используется для обеспыливания при эксплуатации 

песчаных и гравийных дорог.  

В нефте- и газодобывающей промышленности СаСl2 применяется для 

приготовления жидкости глушения (ЖГ) нефтяных и газовых скважин при 

их ремонте, промывочных жидкостей для бурения нефтяных и газовых 

скважин, в качестве компонента тампонажных растворов при устройстве 

нефтяных скважин, в качестве реагента для интенсификации процессов 
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нефтедобычи [1-3]. ИспользованиеСаСl2 для приготовления ЖГ позволяет 

работать при  отрицательных/минусовых температурах, сохранять 

коллекторские свойства раствора, стабилизировать ее плотность, обеспечить 

хорошую прокачиваемость, высокую водо- и шламоудерживающую 

способность ЖГ и ее инертность по отношению к хорошо растворимым 

породам [8-9]. 

В промышленности хлорид производят как безводный хлористый 

кальций CaCl2, так и в виде гидратов – CaCl2·2H2O, CaCl2·4H2O и 

CaCl2·6H2O. Последний является неустойчивым соединением и при нагреве 

выделяет воду. 

Сырьем для получения хлорида кальция служит соляная кислота и 

высококачественный известняк с низким содержанием примесей MgO, SiO2, 

S и P. Однако более экономично СаСl2 получать из низкокачественного 

известняка или известьсодержащего отхода, или же отходов содового и 

хлоратного производств. Процесс получения хлорида кальция 

солянокислотным методом с использованием низкокачественного сырья 

(технического известняка или известьсодержащего отхода) заключается в 

растворении сырья в соляной кислоте с последующей очисткой 

образующегося «сырого» раствора СаСl2 от примесей и в обезвоживании 

его. Продукт получается более чистым, чем из отходящих жидкостей 

содового или хлоратного производства. Низкокачественный известняк или 

известьсодержащий отход имеют переменчивый состав и характеризуются 

содержанием разнообразных примесей. Исходя из этого, возникает 

необходимость в исследовании возможности получения чистого хлористого 

кальция из технической извести с повышенным содержанием примесей. 

Целью работыявляется синтез хлорида кальция из низкокачественного 

известняка, расчет материального баланса процесса и изучение 

возможности применения СаCl2 в нефтедобывающей промышленности. 

 

2. Экспериментальная часть 

Для получения чистого хлорида кальция использовали техническую 

известь (ТИ).  

Процесс получения безводного хлорида кальция осуществляли 

следующим образом:в реактор вносили расчетное количество 14%-ной HCl 

соляной кислоты, затем вводили техническую известь в заданном 

соотношении Т:Ж=1:5 [10]. Смесь перемешивали в течение 30 мин при 

постоянном объеме и далее фильтровали нерастворимый осадок. Для 

очищения от примесей соединений железа, магния и алюминия и сульфат 

аниона вводили хлорид бария в сухом виде при перемешивании. 

При добавке хлорида бария все сульфаты осаждаются в виде сульфатов: 

 

FeSO4+ BaCl2= FeCl2+BaSO4↓                                         (1) 

MgSO4+ BaCl2= MgCl2+BaSO4↓                                        (2) 
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После осаждения сульфатов, отделяли нерастворимый остаток и 

нагревали раствор, далее нейтрализовали известь-пушонкой по следующим 

реакциям: 

 

MgCl2+Ca(OH)2 = Mg(OH)2 +CaCl2 (3) 

FeCl2+Ca(OH)2 = Fe(OH)2 +CaCl2 (4) 

 

При этом, гидроксиды металлов выпадают в осадок и отделяются 

отстаиванием [11].  В дальнейшем фильтрат сушили и получали в чистом 

виде хлорид кальция CaCl2. Получение хлорида кальция из ТИ проводили 

солянокислотным методом с последующей очисткой раствора СаСI2 по 

известной методике [12]. 

Идентификацию сырья и полученных образцов осуществляли методом 

ИК-спектроскопии наинфракрасном спектрофотометре(Nicolet 5700 

«ThermoElectron», США) в спектральной области 225-4000 см-1. Перед 

снятием ИК-спектров исследуемое вещество в количестве 0,4-1 мг вводили 

в навеску бромистого калия и после прессовали в таблетку. 

 

3. Результаты и обсуждение 

ИК спектроскопический анализ сырья [13,14] показал, что частоты у 

705; 875 и 1423 см-1 соответствуют ν колебания СО3 группы в известняке, 

который является основной фазой (рисунки 1, 2). На наличие небольшого 

присутствия Н2О указывает малоинтенсивная частота у 3643см-1, 

принадлежащая ν колебаниям ОН группы.  

 
 

Рисунок 1 – ИК-спектр исходной технической извести. 
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Рисунок 2 – ИК спектр образца СаСl2, полученного из технической извести. 

 

Идентификация желтой примеси в ТИ показал присутствие FeCO3 

(1429; 1421; 740 см-1), МgCO3 (1460; 1448; 1429 см-1) и кристаллического 

кальцита (713; 875;1418; 1414 см-1). То есть ТИ пригодна для синтеза СаСl2.  

ИК спектроскопический анализ полученного СаСl2 показал, что 

широкая полоса поглощения в области (3441-3425) см-1 принадлежит ν 

колебаниям Н2О, а частота у 1626 см-1 соответствует δ колебаниям Н2О 

(рисунок 2). Хлориду кальция соответствуют слабо интенсивные частоты у 

2170см-1 и в области (1469-1425) см-1, а также интенсивная частота у 523 см-

1[15]. Соотнесение частот ИК спектра полученного СаСl2 c литературными 

данными [16] указывают на получение чистого хлорида кальция. 

По полученным результатам предложена принципиальная 

технологическая схема получения хлористого кальция из технической 

извести (рисунок 3), которая исключает стадию осветления раствора СаСl2 с 

применением флокулянтов [17].  

Технологический процесс включает следующие стадии: разложение 

технической извести с 14% соляной кислотой; нейтрализация и очистка 

кислого раствора хлористого кальция; отделение сульфатов с добавкой 

хлорида бария; отделение хлористого кальция от гидроксидов; фильтрация 

раствора хлористого кальция; выпарку и сушка чистого раствора СаCl2. 

Материальный баланс и технико-экономическое обоснование процесса 

получения чистого хлорида из технической извести 

Процесс получения чистого хлорида кальция включает стадии: 

1) разложение технической извести 14 % соляной кислотой; 

2) очистку «сырого» раствора; 

3) фильтрацию, т.е. отделение выпавших сульфатов и гидроокисей; 

4) выпарка и сушка чистого раствора СаCl2; 
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Рисунок 3 – Принципиальная технологическая схема получения СаСl2 из технической извести. 

 

Расчет материального баланса процесса получения чистого хлорида 

кальция из технической извести проведен по [6, С. 864-867]. 

При расчете материального баланса (таблицы1, 2) взяты следующие 

показатели: 

 
Таблица 1 - Материальный баланс  

 

Затрачено кг % Получено кг % 

Техническая 

известь 

100 17.45 Газ и пары, выделившиеся при 

разложении 

85.47 14.91 

HCl (36.5 %) 212.55 37.09 Осадок (BaSO4, гидроксиды Ме) 58.83 10.26 

Н2О 259.5 45.28 Пары, выделившиеся при сушке 390.50 68.14 

BaCl2 0.653 0.114 

Пушонка 0.412 0.072 

   Товарный продукт 38.32 6.69 

Итого 573.12 100 Итого 573.12 100 

 
Таблица 2 – Расходные коэффициенты на 1 т (1000 кг) продукта (СаCl2) 

 

Элементы затрат Показатели 

Техническая известь 2.61 

HCl (36.5 %), т 0.55 

Н2О, т 0.68 

BaCl2, т 0.002 

Пушонка, т 0.001 

Электроэнергия, кВт/ч 20 
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1) расход технической  извести – 100.0 кг; 

2) расход соляной кислоты (36.5 %) – 212.55 кг 

3) расход воды –  259.5 кг 

4) расход хлористого бария (порошок) – 0.653 кг 

5) расход пушонки (Са(ОН)2) – 0.412 кг 

Себестоимость полученного хлорида кальция из технической извести 

составляет 98.16 тнг/кг (98160 тнг/т). 

Полученный хлорид кальций испытан в лабораторных условиях в 

качестве технологической ЖГ, применяемой в нефтедобывающей 

промышленности для глушения скважин.   

Исследование коррозионной активности составов жидкостей глушения 

с добавкой СаСl2 проводили гравиметрическим методом на стальных 

пластинах по общепринятой методике в морской и сточной воде. Выбор 

типов воды обусловлен отсутствием Н2S и нефтепродуктов в морской воде и 

их низким содержанием в сточной воде (0,1 мг/л Н2S и 3.19 мг/л 

нефтепродуктов), что исключает образованию FeS и повышает 

коррозионную активность ЖГ, приготовленную на их основе. В таблице 3 

приведены результаты изменения Vкоррв зависимости от концентрации соли 

хлорида кальция в исследуемых типах вод. 

 
Таблица 3 – Влияние концентрации хлорида кальция на скорость коррозии в морской и сточной 

воде, продолжительность испытания 14 суток 

 

ССaCl2, % Масса образцов, г Потеря 

массы 

∆mֽ 

кор, г 

Ρ, г/см3 Vкор

р., 

г/см2.

сут 

Vкорр, 

мм/год 

Z, % 

 m0, до 

опыта 

mотл 

,после 

опыта 

m1после 

снятия 

отло- 

жений 

Морская Н2О, продолжительность испытания 14  суток 

25 6.7150 6.8168 6.6828 0.0322 1.147 1.190 0.084 34.55 

30 6.5542 6.5646 6.5472 0.007 1.205 1.204 0.018 85.77 

35 6.4383 6.6423 6.4333 0.005 1.209 1.206 0.013 89.83 

морская Н2О 6.7549 6.8254 6.7057 0.0492 1.015 1.014 0.128 отс. 

Сточная Н2О, продолжительность испытания 7 суток 

25 6.6964 6.7142 6.6130 0.0834 1.190 0.434 0.481 отс. 

30 6.5379 6.5513 6.4805 0.0574 1.205 0.299 0.331 отс. 

35 6.8552 6.8754 6.8343 0.0209 1.205 0.108 0.120 отс. 

сточная Н2О 6.6691 6.6821 6.6571 0.0120 1.015 0.062 0.069 отс. 

 
Установлено, что добавка СаСl2 в морскую воду от 25.0 до 35.0%, до 

концентрации, обеспечивающей заданную плотность ЖГ, снижает скорость 
в (1.53-9.85) раз по сравнению с контрольным опытом (без добавки СаСl2). В 
то время как введение СаСl2 в сточную воду в пределах тех же 
концентраций увеличивает скорость металла в (1.7-7.0) раз по сравнению с 
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контрольным опытом. Опыты показали, что хлористый кальций усиливает 
антикоррозионные свойства ЖГ, приготовленной на основеморской воды. 
При этом наибольшая степень защиты (89.83 %) отмечена при концентрации 
СаСl2 равной 35 %.Вероятно, такое поведение хлорида кальция в морской 
воде обусловлено ее химическим составом.  Содержание Cl- ионов в 
морской Н2О на 21642 мг/л меньше, чем в сточной Н2О, а SO4

2- ионов - на 
2559.53 мг/л больше. 

В итоге суммарная минерализация и общая жесткость морской воде в 
3,1 раз меньше, чем в сточной. По-видимому, в морской воде хлорид 
кальция инициирует процесс образования саморазрушающейся твердой 
фазы [18], вследствие чего ЖГ на основе морской воды проявляет низкую 
коррозионную активность [19]. Скорость коррозии морской воды с добавкой 
СаСl2 не превышает установленный норматив (скорость коррозии 
исследуемых составов не должна превышать установленный норматив 
(0,10-0,12 мм/год)) [19], поэтому использование СаСl2 является допустимым 
при проведении внутрискважинных операций согласно требованиям. 
Введение же СаСl2 в сточную воду, по-видимому, повышает ее 
минерализацию и общую жесткость, что приводит к образованию более 
агрессивной среды и к увеличению скорости коррозии.  

 

4. Заключение  
Проведено технико-экономическое обоснование процесса получения 

чистого хлорида кальция из технического сырья, рассчитан материальный 
баланс данного процесса и показано, что себестоимость полученного 
СаСl2 не превышает стоимости 1т чистого СаСl2 на рынке услуг.    
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