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Експериментально визначено розчинність солей в потрійній системі (С2Н5)2NН2Cl  –
(С2Н5)2NН2НСО3 – Н2О при 30 °С. Встановлено, що ізотерма має простий евтонічний тип з незна-
чним ефектом всолювання (С2Н5)2NН2Cl та незначним явищем висолювання (С2Н5)2NН2НСО3. Ви-
значено склад подвійного евтонічного розчину, мас. %: 46,96 – (C2H5)2NH2Cl, 23,53 –
(С2Н5)2NН2НСО3, 8,43 – [(С2Н5)2NН2]2СО3, 21,08 – Н2О.  Показано,  що система знаходиться в не-
стійкому стані через утворення в ній ді-N,N-діетиламмонію карбонату.

Экспериментально определена растворимость солей в тройной системе (С2Н5)2NН2Cl  –
(С2Н5)2NН2НСО3 – Н2О при 30 °С. Установлено, что изотерма имеет простой эвтонический тип с
незначительным эффектом всаливания (С2Н5)2NН2Cl и незначительным явлением высаливания
(С2Н5)2NН2НСО3.  Определен состав двойного эвтонического раствора,  масс.  %:  46,96  –
(C2H5)2NH2Cl, 23,53 – (С2Н5)2NН2НСО3, 8,43 – [(С2Н5)2NН2]2СО3, 21,08 – Н2О.  Показано,  что сис-
тема находится в неустойчивом состоянии из-за образования в ней ди-N,N-диэтиламмоний карбо-
ната.

Solubility of salts in ternary system (С2Н5)2NН2Cl – (С2Н5)2NН2НСО3 – Н2О at 30 °C is determined ex-
perimentally. It is established that the isotherm has a simple ephtonical type with negligible effect of
(С2Н5)2NН2Cl solubility increase and marginal phenomena of (С2Н5)2NН2НСО3 solubility decrease. The
composition of the double ephtonical solution is determined in wt. %: 46.96 – (C2H5)2NH2Cl, 23.53 –
(С2Н5)2NН2НСО3, 8.43 – [(С2Н5)2NН2]2СО3, 21,08 – Н2О.  It is shown that the system is in an unstable
state because of di-N,N-diethylammonium carbonate formation in it.

Введение. Методам получения гидрокарбоната калия и карбоната ка-
лия (поташа) внимание уделяется исследователями на протяжении многих
лет [1 – 10]. Поташ – незаменимое сырье для производства оптических и спе-
циальных стекол, моющих средств, керамики, фармацевтических препаратов.
Он используется для очистки технических газов от диоксида углерода и
Н2S [11, 12], является бесхлорным калийным удобрением, эффективность ко-
торого особенно высока для кислых почв.
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Технология получения K2CO3 методом электролиза растворов хлорида
калия с последующей переработкой гидроксида калия в карбонат калия ха-
рактеризуется сложностью процесса из-за многостадийности, большим по-
треблением энергии [5, 7, 13 – 17], дорогостоящим сырьем и соответственно
высокой стоимостью получаемого поташа. Так по данным Г.И. Микулина
[13, 14] и С.В. Беньковского [16] удельный расход электроэнергии на 1 т
KОН составляет более 2300 кВт/час (без учета затрат энергии теплоты в виде
пара) и более 190 кВт/час на 1 т K2CO3. При электролизе хлорида калия в
KОН переходит только половина калия. Остальной калий остается в виде не-
разложившегося KCl, загрязняя получаемый при карбонизации щелоков по-
таш хлоридами. Метод электролиза наносит значительный вред окружающей
среде в результате газовых выбросов хлора и его соединений, ртути, а также
сточных вод содержащих токсичные соединения.

Обладая более высокой растворимостью, чем сода поташ не может быть
получен методом аналогичным аммиачному способу Сольве [16 – 18]. Замена
аммиака диэтиламином (ДЭА), N,N-диэтиламмония хлорид которого облада-
ет большей растворимостью и высаливающей способностью чем хлорид ам-
мония, позволяет получать кристаллический KНСО3, а в дальнейшем при его
кальцинации и K2CO3 [9, 3, 10, 19, 20].

Физико-химической и прикладной основой процесса получения поташа
из хлорида калия, ДЭА и диоксида углерода является четверная взаимная
система K+, (C2H5)2NH2

+ // НСО3
-,Cl  –  H2O. Т. Васонг [9, 20] и М.П. Зубаре-

вым [10] изучали растворимость солей в этой системе при различных темпе-
ратурах. Однако, результаты этих исследований, особенно для температур 20
и 25 °С существенно рознятся. Это обусловлено тем, что карбонатные соли
калия и диэтиламмония подвергаются гидролизу и декарбонизации с образо-
ванием в насыщенном растворе при рН более 7 карбонат-ионов.

Данная работа посвящена исследованию растворимости солей в области
избытка N,N-диэтиламмония гидрокарбоната четверной взаимной системы
K+, (C2H5)2NH2

+ // НСО3
-,Cl- – H2O при 30°С. Эта область представлена трой-

ной системой (С2Н5)2NН2Cl  –  (С2Н5)2NН2НСО3 –  Н2О. Определение раство-
римости солей в этой системе позволяет установить физико-химические,
технологические закономерности процесса образования гидрокарбоната ка-
лия сразу в кристаллическом виде из хлорида калия, ДЭА, диоксида углерода
и является целью настоящих исследований.

Экспериментальная часть. При изучении водно-солевой системы про-
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водили планирование эксперимента с целью уменьшения затрат времени на
определение составов эвтонических растворов и линий моновариантного
равновесия [21].

Поскольку в процессе насыщения гидрокарбонат калия и N,N-диэтилам-
мония гидрокарбонат в растворе подвергаются частичному гидролизу и де-
карбонизации, с целью их уменьшения опыты производили в токе диоксида
углерода. Исходную навеску помещали в сосуд, снабженный термостатируе-
мой рубашкой, механической мешалкой и приспособлением для барботиро-
вания СО2. С целью наиболее быстрого установления равновесия (2 – 3 часа)
компоненты исходной реакционной смеси смешивали в такой последо-
вательности. Сначала в воду добавляли наименее растворимый компо-
нент N,N-диэтиламмония гидрокарбонат, термостатировали при перемеши-
вании в сосуде в течение 3 – 5 мин, затем добавляли более растворимую соль
(N,N-диэтиламмония хлорид) и исходную смесь термостатировали до полно-
го установления равновесия. Состав равновесной твердой фазы определяли
видоизмененным методом остатков [22 – 24]. Состав жидкой фазы устанав-
ливали аналитическим методом [25, 26]. Определение содержания хлорид-
ионов проводили аргентометрическим титрованием. Содержание гидрокар-
бонат- и карбонат-ионов устанавливали прямым потенциометрическим аци-
дометрическим титрованием [23].

Для работы использовали реактивы: гидрокарбонат калия квалификации
ч.д.а. (растворимость в воде 29,25 масс. % при температуре 30 °С); N,N-ди-
этиламмония хлорид – ч. (перекристаллизованный, растворимость в воде
70,05 масс. % при температуре 30 °С); ДЭА – ч. (перегнанный при темпера-
туре кипения 56,3 °С); соляная кислота из фиксанала; нитрат серебра – ч.д.а.;
фосфорная кислота – ч.д.а. (81 масс. % плотность 1,67). N,N-диэтиламмония
гидрокарбонат получали в реакторе из ДЭА и диоксида углерода. Раствори-
мость его в воде при температуре 30 °С составляет 56,32 масс. % (содержит
примесь 13,01 масс. % ди-N,N-диэтиламмония карбоната).

Степень гидролиза и декарбонизации раствора (Rд) определяли в про-
центах как отношение мольных концентраций карбонат-ионов к сумме со-
держаний карбонат- и гидрокарбонат-ионов.

Результаты и обсуждения. На основании полученных эксперименталь-
ных данных (таблица), построена комбинированная проекция изотермы
растворимости тройной системы (С2Н5)2NН2Cl – (С2Н5)2NН2НСО3 –  Н2О при
30 °С (рис. 1).



70

Таблица
Изотерма растворимости системы (С2Н5)2NН2Cl – (С2Н5)2NН2НСО3 – Н2О при 30 °С

Состав насыщенного раствора, масс. %Точ-
ка на
рис. 1

(С2Н5)2

NН2Cl
(С2Н5)2N
Н2НСО3

[(С2Н5)2NН2]2

СО3
Н2О

Твердая фаза
Rд,
%

Отношение
[(С2Н5)2NН2

+] /
[Cl-], моль/моль

e1 70,05 – – 29,95 (С2Н5)2NН2Cl

59,94 13,44 2,08 24,54 (С2Н5)2NН2Cl 9,13 1,20

e3 46,96 23,53 8,43 21,08
(С2Н5)2NН2Cl +

(С2Н5)2NН2НСО3
18,86 1,50

e2 37,65 31,99 6,84 23,52 (С2Н5)2NН2НСО3 12,18 1,78

20,51 46,49 4,61 28,39 (С2Н5)2NН2НСО3 6,04 2,95

– 56,32 13,01 30,67 (С2Н5)2NН2НСО3

0 20 40 60 80 100

H2O
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e34
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% мас.
(C2H5)2NH2Cl
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(C2H5)2NH2HCO3e3

e1 e2

Рис. 1. Комбинированная проекция изотермы растворимости системы
(С2Н5)2NН2Cl – (С2Н5)2NН2НСО3 – Н2О при 30 °С

На диаграмме растворимости, представленной на рис. 1, выявлены
следующие поля: Н2О –  e1 –  е3 –  e2 –  Н2О, отвечающее ненасыщенным рас-
творам (L); (С2Н5)2NН2Cl – e1 – е3 – (С2Н5)2NН2Cl и (С2Н5)2NН2НСО3 – e2 – е3
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– (С2Н5)2NН2НСО3, соответствующие двухфазным равновесиям насыщенных
растворов и кристаллов хлорида и N,N-диэтиламмония гидрокарбоната соот-
ветственно; (С2Н5)2NН2Cl – е3 – (С2Н5)2NН2НСО3 – (С2Н5)2NН2Cl, являющееся
полем нонвариантного равновесия эвтонического раствора, состав которого
изображен точкой е3, кристаллов хлорида и N,N-диэтиламмония гидрокарбо-
ната.

На комбинированной проекции изотермы растворимости системы
N,N-диэтиламмония гидрокарбонат является условным компонентом, содер-
жание которого равно сумме содержаний (С2Н5)2NН2НСО3 и
[(С2Н5)2NН2]2СО3 в насыщенном растворе; содержание [(С2Н5)2NН2]2СО3

отображено вертикальными штрихами, направленными вверх от точек про-
екции.

Изотерма имеет простой эвтонический тип с незначительным эффектом
всаливания (С2Н5)2NН2Cl и незначительным явлением высаливания
(С2Н5)2NН2НСО3. Установлен состав двойного эвтонического раствора,
масс. %: 46,96 – (C2H5)2NH2Cl, 23,53 – (С2Н5)2NН2НСО3,
8,43 – [(С2Н5)2NН2]2СО3, 21,08 – Н2О.

На Rд влияет показатель смещения равновесия реакции карбонизации
вправо – мольное отношение [(С2Н5)2NН2

+] к [Cl-]. При возрастании этого от-
ношения после точки e1  (рис. 1) до состава двойного эвтонического раствора
точка e3 Rд увеличивается от 9,13 до 18,86 % (рис. 2).

Рис. 2. Влияние мольного отношения [(С2Н5)2NН2
+] и [Cl-] в системе

(С2Н5)2NН2Cl – (С2Н5)2NН2НСО3 – Н2О при 30 °С на степень гидролиза и декарбонизации
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В дальнейшем по кривой насыщения от точки e3 до e2 уменьшается от
18,86 до 6,04 %. Это свидетельствует о нестабильности системы, так как во
всех составах по кривой от e1 –  e3 –  e2 присутствует ди-N,N-диэтиламмония
карбонат. Даже донасыщение раствора диоксидом углерода не способствует
образованию одного N,N-диэтиламмония гидрокарбоната.

Выводы.
Установлено, что изотерма тройной системы (С2Н5)2NН2Cl  –

(С2Н5)2NН2НСО3 –  Н2О при 30 °С имеет простой эвтонический тип с незна-
чительным эффектом всаливания (С2Н5)2NН2Cl и незначительным явлением
высаливания (С2Н5)2NН2НСО3.

Определен состав двойного эвтонического раствора, масс. %: 46,96 –
(C2H5)2NH2Cl, 23,53 – (С2Н5)2NН2НСО3, 8,43 – [(С2Н5)2NН2]2СО3, 21,08 – Н2О.

Показано, что система находится в нестабильном состоянии из-за обра-
зования в ней ди-N,N-диэтиламмония карбоната.
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