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МЕХАНИЗМ ПРОЦЕССА ТЕРМОХИМИЧЕСКОГО
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМАХ СаО–(С2Н5)2 NH2Сl И
СаСО3–(С2Н5)2 NH2Сl

Методами термогравиметричного та диференційно-термічного аналізів встановлено двостадійний
характер взаємодії в системах СаО–(С2Н5)2 NH2Cl та СаСО3–(С2Н5)2 NH2Сl. Показана можливість
утворення в системах оксихлориду кальцію.

Using the methods of termogravimetric and differential thermal analysis, a two-stage character found for
interaction in systems CaО–(C2H5)2NH2Cl and CaCO3–(C2H5)2NH2Cl. A possibility shown to from calci-
um oxychloride in the systems.

Проблема полноты и комплексности использования сырья является од-
ной из важнейших для химической и, в частности, содовой промышленности
Украины [1]. В условиях возрастающей потребности в соде кальцинирован-
ной на внутреннем и внешних рынках [2] особенно остро стоят вопросы ра-
ционального использования отечественных сырьевых баз хлорнатриевого и
карбонатного сырья.

В аммиачном способе получения соды из общего количества введенного
в процесс хлорида натрия натрий используется только на 70 %, кальций из
известняка – на 75 – 80 % [3], что оказывает серьезное влияние на окружаю-
щую природную среду, способствует ее загрязнению и увеличивает затраты
на мероприятия, связанные с защитой от этих загрязнений, снижает эффек-
тивность использования сырья и увеличивает себестоимость соды, снижая ее
конкурентоспособность.

В целях уменьшения влияния фактора неполноты использования сырья в
содовом производстве предыдущие исследования были в основном посвяще-
ны модернизации оборудования и технологии, систем управления техноло-
гическими процессами, переработке жидких отходов в хлорид кальция, твер-
дых отходов в мелиорант, кормовые добавки и др. [3, 4]. Из литературы из-
вестно использование для получения соды заменителей аммиака [5, 6]. Наи-
более эффективным заменителем является диэтиламин (ДЭА), при котором
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можно увеличить выход натрия до 95 %. При этом упрощается технологиче-
ская схема производства за счет исключения стадии абсорбции и увеличива-
ется производительность содового производства.

Следует заметить, что регенерация заменителей аммиака проводилась с
использованием известкового молока.

Применение сухой извести – твердых оксида или карбоната кальция –
взамен известкового молока уменьшает энергетические затраты, поскольку
отпадает необходимость в выпаривании воды, вводимой с известковым мо-
локом (до 1,8 м3 на 1 т соды); упрощает технологический процесс за счет ли-
квидации стадии гашения извести; исключает сброс жидких и твердых отхо-
дов в окружающую среду; уменьшает затраты на топливо и электроэнергию.

Поэтому одной из основных целей настоящей работы явилось исследо-
вание термохимического взаимодействия в системах СаО–(С2Н5)2 NH2Сl и
СаСО3–(С2Н5)2 NH2Сl, лежащих в основе процесса термохимической регене-
рации ДЭА из гидрохлорида ДЭА (ГДХДЭА) с образованием хлорида каль-
ция.

Исследования проводили термогравиметрическим и дифференциально-
термическим методами на дериватографе марки Q-1000 фирмы «МОМ» в
динамическом (скорость нагрева 2,5; 10 и 20 °С/мин) и изотермическом ре-
жимах нагрева. В качестве исходных веществ для приготовления смесей ис-
пользовали: оксид кальция квалификации «ч.д.а»; карбонат кальция – «х.ч.»;
гидрохлорид ДЭА и хлорид кальция – «ч».

В серии опытов для систем СаО–(С2Н5)2 NH2Сl и СаСО3–(С2Н5)2 NH2Сl
стехиометрическую реакционную смесь готовили путем тщательного пере-
мешивания компонентов системы, а для системы СаО–СаСl2 – путем совме-
стного растирания компонентов в агатовой ступке.

Результаты исследований представлены на рис. 1, 2, 3.
На дериватограмме ГДХДЭА (рис. 1) присутствуют два эндотермиче-

ских эффекта ДТА при 105 ° и 235 °С. Первый по данным рентгенофазового
анализа отвечает фазовому переходу, второй отвечает плавлению ГДХДЭА.
Эндотермический эффект с пиком 345 °С, сопровождаемый потерей массы в
интервале  190 – 450 °С, связан с выкипанием расплава. Полученные данные
температур плавления и кипения ГДХДЭА согласуются с данными литерату-
ры [7].

Взаимодействие ГДХДЭА с оксидом (рис. 2) и карбонатом (рис. 3) каль-
ция протекает в две стадии.



128

Рис. 1. Результаты термогравиметрического исследования (С2Н5)2NH2Cl.

Рис. 2. Результаты термогравиметрического исследования взаимодействия в системе
СаО–(С2Н5)2NH2Cl.

На первой стадии в интервале температур 100-240 °С (рис. 2) до плавле-
ния ГДХДЭА процесс характеризуется резкой потерей массы, что может
быть вызвано выделением газообразного ДЭА, температура кипения которо-
го 55,5 °С [7], что намного меньше наблюдаемой температуры взаимодейст-
вия. Поэтому происходит мгновенное испарение ДЭА, что и проявляется в
виде острого пика ДТГ. Вторая стадия взаимодействия протекает в интервале
240 – 400 °С, совпадающим с интервалом выкипания расплава ГДХДЭА.
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Рис. 3. Результаты термогравиметрического исследования взаимодействия в системе
СаСО3–(С2Н5)2NH2Cl.

Реакция взаимодействия ГДХДЭА с карбонатом кальция (рис. 3) начи-
нается при 160 °С, то есть с началом плавления ГДХДЭА (первая стадия), за-
тем, по-видимому, протекает в его расплаве. Вторая стадия взаимодействия
выражена лишь небольшим пиком при 300 °С.

Приведенные сравнения термических эффектов чистых ГДХДЭА с эф-
фектами для смесей с оксидом и карбонатом кальция показывают, что взаи-
модействие в смесях СаО–(С2Н5)2 NH2Сl на первой стадии может быть отне-
сено к типу твердое тело – твердое тело, на второй стадии твердое тело –
жидкость.

Чтобы проверить это предположение о возможном типе взаимодействия
была проведена серия опытов с использованием фильтрующей перегородки,
разделяющей реагирующие вещества, проницаемой для газа. Фильтрующая
перегородка была использована из пористого стекла в виде кольца по разме-
ру тигля. Вниз тигля насыпали ГДХДЭА, затем помещали фильтрующую пе-
регородку, а на нее – кальцийсодержащий компонент. Применение фильт-
рующей перегородки вызывает изменение характера взаимодействия, так как
из-за разделения компонентов твердофазное взаимодействие невозможно.
Начало реакции смещается в область температур плавления ГДХДЭА, а ре-
акция, по-видимому, протекает путем взаимодействия кальцийсодержащего
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компонента с испаряющимся ГДХДЭА. Двухстадийный характер реакции
сохраняется при любых условиях съемки и может служить указанием на об-
разование в результате реакции наряду с СаСl2 его оксихлорида – Са(ОН)Сl,
на возможность образования которого указывается в работах [8, 9].

На дериватограммах смесей (рис. 2 и 3) при температуре более 400 °С
наряду с эффектом плавления СаСl2 наблюдаются еще несколько низкотем-
пературных эффектов ДТА.

Для более точного объяснения природы этих эффектов были сняты де-
риватограммы смесей СаО и СаСl2 с массовой долей СаО от 0 до 80 % (таб-
лица).

Таблица
Температуры пиков эффектов ДТА в системе СаО–СаСl2

Массовая доля компонентов
смеси, %

Температуры пиков в системе, °С

СаО СаСl2 Са(ОН)Сl–СаСl2 СаСl2 (плавление) СаО–СаСl2

0 100 – 788 –
12 88 508 780 818
20 80 515 735 820
34 66 572 740 –
49 51 587 705 –
63 37 569 – 750
77 23 487 – 760

Известно [8, 9], что в системе Са(ОН)2–СаСl2 взаимодействие компонен-
тов приводит к образованию оксихлорида кальция, который снижает темпе-
ратуру плавления СаСl2 пропорционально содержанию оксихлорида в смеси
и при 500 – 525 °С переходит без разложения в расплав Са(ОН)Сl–СаСl2. Так
как исследование системы СаО–СаСl2 проводилось на воздухе с обводняю-
щимся СаСl2, можно предположить образование в этой системе оксихлорида
кальция: эффекты при 490 – 520 °С и 550 – 580 °С могут быть отнесены к
системе Са(ОН)Сl–СаСl2. Первый эффект – плавление эвтектики, второй –
температура пересечения линии ликвидуса [10].

Проявляющийся на дериватограммах пик (820 – 830) °С согласно [11]
может свидетельствовать об образовании соединения СаО · 4СаСl2, которое
инконгруэнтно плавится при этих температурах. Пики (750 – 760) °С могут
быть как пиками плавления хлорида кальция в присутствии его оксихлорида,
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так и плавлением эвтектики СаО–СаСl2 при температуре 750 °С [11, 12].
Что касается смесей ГДХДЭА с СаО и СаСО3, то наличие на кривой

ДТА пиков при 500 – 580 °С подтверждает высказанное ранее предположе-
ние об образовании оксихлорида кальция при реакции их взаимодействия.
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