
ВЕСТНИК ПЕРМСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 

2016 Химия Вып. 2(22) 

 

41 

УДК 541.8:54-38:541.123.6 

В.В. Панасенко1, Г.И. Гринь1, В.А. Панасенко1, С.А. Мазунин21 

1 Национальный технический университет «Харьковский политехнический институт», Харьков, Украина 

2 Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия  

 

ОСОБЕННОСТИ ИССЛЕДОВАНИЯ РАСТВОРИМОСТИ В ЧЕТВЕРНОЙ ВЗАИМНОЙ 

СИСТЕМЕ (C2H5)2NH2
+, K+ // HCO3

-,Cl- – H2O ПРИ 30 ОС 

 

Изучена изотерма растворимости четверной взаимной системы (C2H5)2NH2
+, K+ // HCO3

-,Cl- – 

H2O при 30 °С. Установлено, что при данных температурах в системе имеется обширная об-

ласть кристаллизации гидрокарбоната калия. Показана возможность эффективного использо-

вания прогностического способа для исследований изотерм растворимости систем инконгру-

энтного типа. Найдены основные технологические параметры различных способов проведения 

процесса получения гидрокарбоната калия сразу в кристаллическом виде из хлорида калия, диок-

сида углерода и диэтиламина. 
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Введение 

Как известно, карбонат калия (поташ) отно-

сится к числу многотоннажных химических про-

дуктов, широко используемых во многих отрас-

лях промышленности. Он обладает незаменимы-

ми свойствами при получении оптических и спе-

циальных видов стекол, жидких моющих 

средств, кладке бетона, при изготовлении печат-

ных красок, получении огнетушащих составов, в 

производствах фармацевтических препаратов и 

др. Также карбонат калия применяют для очист-

ки технологических газов от диоксида углерода и 

сероводорода [1, 2], он является бесхлорным ка-

лийным удобрением, пользующимся большим 

спросом на рынке, эффективность которого осо-

бенно высока для кислых почв [3–5]. 

Одним из первых способов производства 

K2СО3 является метод его выщелачивания из 

растительной золы [6, 7]. Зола подсолнечника в 

растворимой части содержит массовую долю со-

лей от 15 % до 35 % K2СО3; 3,5–4,1 % K2SO4 и 

3,8–5,1 % KСl, нерастворимый в воде остаток 

составляет от 40 до 61 %. Ранее разделение си-

стемы K2СО3 – KCl – K2SO4 – H2O на составля-

ющие компоненты осуществляли методом выпа-

ривания и охлаждения, основанном на различии 

растворимости компонентов системы при раз-

личных температурах. Отметим, что данная тех-

нология характеризуется сложностью процессов, 

значительными затратами энергии. Эксплуата-

ционные затраты на 1 т K2СО3 составляли: 

условного топлива 0,24 т; пары – 4,5 т; электро-

энергии – 75 кВт / ч и воды – 10 м3. Получение 

K2СО3 из золы сжиганием паточно-спиртовой 

барды имеет аналогичные недостатки. Кроме 

этого, серьезной задачей является трудность раз-

деления карбонатных солей калия и натрия на 

чистые компоненты. При использовании такого 

сырья можно получить только низкокачествен-

ный карбонат калия с содержанием основного 

вещества 90–96 %. Недостатками этих способов 

также являются: низкий выход, загрязнение 

K2СО3 примесями, ограниченность сырьевой ба-

зы, многостадийность, использование энергоем-

ких процессов выпаривания и охлаждения, пере-

кристаллизация K2СО3, KСl и K2SО4. 

В последние годы указанные недостатки ча-

стично устранены в разработанной фирмой «SF 

Soepenberg Compag GMBH» (Австрия) техноло-

гии производства K2СО3 из золы биогенного 

топлива [8]. Авторами [9] проведено изучение 

возможности получения K2СО3 из золы сельско-

хозяйственных растений (табака), а также опре-

делено влияние различных факторов на этот 

процесс. Исследования проводили в выщелачи-

вателе, оснащенном мешалкой, в который пода-

вали рассчитанное количество воды и осуществ-

ляли процесс при температуре от 90 до 95 ОС. 

Выщелачивания заканчивали при остаточном 

содержании в сухом подзоле около 2,5 % мас. 

K2CO3, что давало возможность получить K2CO3 

с выходом почти 62,5 %. Полученный концен-

трированный карбонат – щелочной раствор 

(плотность 1,11 г / дм3) – имел состав (% мас.): 

K2CO3 – 9,19; Na2CO3 – 16,1; KCl – 3,3; K2SO4 – 

1,7, для переработки которого применяли про-

цессы испарения, кристаллизации, сушки. Си-

стематических же исследований по сходной тех-

нологии за последние годы практически не обна-

ружено. Однако на перспективу в связи с ростом 

объемов образования золы биогенного топлива, 

отходов переработки растений это обстоятель-

ство, на наш взгляд, позволит развивать произ-

водство K2СО3 и с этим видом сырья. 

Известны другие технологии получения 

K2CO3: магнезиальный способ Энгеля–Прехта 

[4, 10] путем карбонизации суспензии активного 

карбоната магния в растворе хлорида калия под 

давлением (0,493–1,776 мПа); формиатный метод 

[1] включает каустификацию природного про-

мытого K2SO4 известковым молоком в присут-

ствии окиси углерода в автоклаве с мешалкой 

при 200 °С; из нефелинового сырья при ком-

плексной переработке содопоташных растворов 

глиноземного производства [11–15]; переработка 

сильвинита с одновременным получением соды 

и поташа [16–17]; ионнообменный метод из хло-

рида калия [18–20]; электролиз раствора хлорида 

калия с последующей карбонизацией KОН. Пе-

речисленные методы характеризуются низким 
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выходом продукта (от 60 до 90 %), многостадий-

ностью процессов, недостаточной чистотой го-

тового продукта, большим потреблением энер-

гии [11, 22–29] и, соответственно, дороговизной 

получаемого поташа. Так, по данным [24–26], 

расход электроэнергии на 1 т KОН составляет 

более 2340 кВт/час (без учета затрат энергии 

теплоты в виде пара) и около190 кВт/час на 1 т 

K2CO3. При электролизе хлорида калия в KОН 

переходит только половина калия. Остальной 

калий остается в виде неразложившегося KCl, 

загрязняя получаемый при карбонизации щело-

ков поташ хлоридами. Имеются сообщения о 

промышленном использовании способа получе-

ния поташа из хлорида калия, изопропиламина и 

диоксида углерода [7, 30–32]. В основу техноло-

гии переработки хлорида калия, сильвинита на 

соду и поташ положены принципы и аппаратур-

ное оформление, успешно используемые при по-

лучении соды по методу Сольве. Однако выход 

продукта в таком случае не превышал 90 %, а 

получаемые сода и поташ были загрязнены при-

месями.  

Обладая более высокой растворимостью, чем 

сода, поташ не может быть получен способом, 

аналогичным методу Сольве [11, 16, 26]. Приме-

нение вместо аммиака диэтиламина (далее ДЭА), 

N,N-диэтиламмония, хлорид которого обладает 

большей растворимостью, чем хлорид аммония, 

позволяет получать кристаллический KНСО3, а в 

дальнейшем при его кальцинации и K2CO3 [33]. 

Лабораторной моделью и основой такой тех-

нологии являются данные по растворимости в 

четверной взаимной системе K+, (С2Н5)2NН2
+ // 

НСО3
–, Cl– – Н2О. Растворимость солей в этой 

системе при температурах 10, 20 и 25 ОС изучали 

Т. Васонг [32] и М.П. Зубарев [34–36]. Однако 

результаты этих исследований, особенно для 

температур 20 и 25 ОС, существенно разнятся. 

Это объясняется тем, что карбонатные соли ка-

лия и N,N-диэтиламмония подвергаются гидро-

лизу и декарбонизации. В результате этих про-

цессов при абсорбции диоксида углерода раство-

ром ДЭА происходит образование в насыщенном 

растворе карбонат-иона вместо кристаллообра-

зующего гидрокарбонат-иона, а возрастание 

концентрации последнего способствует образо-

ванию кристаллического KНСО3 по реакции  

KCl(р) + [(C2H5)2NH2]HCO3(р) = 

= KHCO3(т) + [(C2H5)2NH2]Cl(р). 
(1) 

Процессы, сопровождающиеся химическими 

превращениями и высаливанием, для этой реак-

ции систематически не изучались. Поэтому 

определение влияния концентрационных соот-

ношений исходных компонентов реакции на 

процесс высаливания KHCO3(т), которые обеспе-

чивают достижение максимального выхода при 

температуре 30 °С, и стало целью настоящих ис-

следований. 

Экспериментальная часть 

При изучении водно-солевой системы прово-

дили планирование эксперимента с целью 

уменьшения затрат времени на определение со-

ставов эвтонических растворов и линий монова-

риантного равновесия [37, 38]. 

Математическую обработку эксперименталь-

ных данных использовали в следующих основ-

ных случаях: 

– вычисление содержания солей и воды в 

насыщенных растворах по результатам анализов; 

– контроль правильности проведенного экс-

перимента; вычисление равновесного состава 

твердой фазы; 

– вычисление различных технологических па-

раметров, построение математической модели, 

расчет промежуточных значений составов и 

свойств насыщенных растворов и др. 

Содержание иона, который не анализировался 

или определялся наименее точно, рассчитывали 

по уравнению ионного баланса 

[ ] [ ]Kat Ani

i

n

j

j

m








 
1 1

 (2) 

где [ ]Kati


 – содержание i-го катиона  в 

насыщенном растворе (моль/кг раствора); n – 

количество типов катионов в системе; [ ]An j


 – 

содержание j-го аниона в насыщенном растворе 

(моль/кг раствора); m – количество типов анио-

нов в системе. 

Определение солевого состава насыщенного 
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раствора по его ионному составу как правило 

зависит от порядка и типа системы. Например, 

четверная взаимная система триангулируется на 

две простые четверные системы по стабильной 

паре солей. Для каждой простой четверной си-

стемы выводили свои формулы для расчета со-

левого состава. Принадлежность данного состава 

конкретной четверной системе определяли соот-

ношением между содержанием ионов.  

Массовое содержание воды (% мас.) в насы-

щенном растворе находили по формуле  

WH2O = 100 - S1 -... - Sn, (3) 

где S1,..., Sn (% мас.) – содержание солевых 

компонентов в насыщенном растворе; n – число 

солевых компонентов. 

Определение равновесного состава твердой 

фазы проводили после аналитического опреде-

ления содержания компонентов в насыщенном 

растворе. Для систем простого эвтонического 

типа вычисляли соотношение равновесных твер-

дых фаз по составам насыщенного раствора, ис-

ходной реакционной смеси или остатка. Эта за-

дача сводится в общем случае к нахождению 

точки пересечения прямой, образованной соста-

вами насыщенного раствора, исходной реакци-

онной смеси или остатка, с плоскостью, образо-

ванной кристаллизующимися твердыми фазами. 

Для системы, кристаллизующиеся фазы в ко-

торой представлены чистыми солевыми компо-

нентами, состав равновесной твердой фазы опре-

деляли по уравнению прямой с учетом нулевого 

содержания воды в твердой фазе. Расчет в этом 

случае производили по формуле 

Х
W

W W
X X XТФ

НР

НР ИРС

ИРС НР НР


  ( ) , (4) 

где XТФ – содержание солевого компонента в 

твердой фазе; WНР – содержание воды в насы-

щенном растворе; WИРС – содержание воды в ис-

ходной реакционной смеси или остатке; XИРС – 

содержание соответствующего солевого компо-

нента в исходной реакционной смеси или остат-

ке; XНР – содержание соответствующего солевого 

компонента в насыщенном растворе.  

В четверных водно-солевых системах, в кото-

рых образуются кристаллогидраты или смешан-

ные химические соединения, вычисление соста-

вов равновесных твердых фаз производили опре-

делением координат точки пересечения прямой с 

плоскостью. В этом случае прямая задается со-

ставами насыщенного раствора (x1
l, y1

l, z1
l) и ис-

ходной реакционной смеси или остатка (x2
l, y2

l, 

z2
l), а плоскость – тремя составами твердых фаз: 

x x y y z z

a b c

a b c

x x

a

y y

b

z z

c
k

l l l

  

























1 1 1

1 1 1

2 2 2

1 1 1

0

 (5) 

где  a = x2
l – x1

l; b = y2
l – y1

l; c = z2
l – z1

l;  

a1 = x2 – x1; b1 = y2 – y1; c1 = z2 – z1; 

a2 = x3 – x1; b2 = y3 – y1; c2 = z3 – z1. 

(x1
l, y1

l, z1
l) – координаты первой точки на линии; 

(x2
l, y2

l, z2
l) – координаты второй точки на линии; 

(x1, y1, z1) – координаты первого состава твердой 

фазы; 

(x2, y2, z2)  – координаты второго состава твер-

дой фазы; 

(x3, y3, z3)  – координаты третьего состава 

твердой фазы. 

Решением системы (5) являются следующие 

выражения для координат точки пересечения: 

x

F x G
b

a
x y y H

c

a
x z z

F G
b

a
H

c

a

l l l l



        

   

1 1 1 1 1 1 1( ) ( )
, 

(6) 

y = b

a
x x yl l( ) 1 1

, (7) 

z = 
c

a
x x zl l( ) 1 1

, (8) 

где F = b1c2 – b2c1; G = a1c2 – a2c1; H = a2b1 – a1b2. 

 

Поскольку в процессе насыщения гидрокар-

бонат калия и N,N-диэтиламмония гидрокарбо-

нат в растворе подвергаются частичному гидро-

лизу и декарбонизации, с целью его уменьшения 

опыты производили в токе диоксида углерода. 

Исходную навеску помещали в сосуд, снабжен-

ный термостатируемой рубашкой, механической 

мешалкой и приспособлением для барботирова-

ния СО2. С целью наиболее быстрого установле-

ния равновесия (2–3 ч.) компоненты исходной 

реакционной смеси смешивали в такой последо-
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вательности. Сначала в воду добавляли наименее 

растворимый компонент N,N-диэтиламмония 

гидрокарбонат, термостатировали при переме-

шивании в сосуде в течение 3–5 мин., затем до-

бавляли более растворимую соль (N,N-

диэтиламмония хлорид) и исходную смесь тер-

мостатировали до полного установления равно-

весия. Состав равновесной твердой фазы опреде-

ляли видоизмененным методом остатков [37, 38]. 

Состав жидкой фазы устанавливали аналитиче-

ским методом [39–41]. Определение содержания 

хлорид-ионов проводили аргентометрическим 

титрованием. Содержание гидрокарбонат- и кар-

бонат-ионов устанавливали прямым потенцио-

метрическим ацидометрическим титрованием 

[41]. 

Для работы использовали реактивы: гидро-

карбонат калия квалификации ч.д.а. (раствори-

мость в воде 29,25 % мас., при температуре 

30 ОС); хлорид калия, ч.д.а., перекристаллизован-

ный, растворимость в воде при температуре 30°С 

27,31 % мас.; N,N-диэтиламмония хлорид – ч. 

(перекристаллизованный, растворимость в воде 

70,05 % мас., при температуре 30 °С); ДЭА – ч. 

(перегнанный при температуре кипения 56,3°С); 

соляная кислота из фиксанала; нитрат серебра – 

ч.д.а.; фосфорная кислота – ч.д.а. (81 % мас., 

плотность 1,67 г/см3). N,N-диэтиламмония гид-

рокарбонат получали в реакторе из ДЭА и диок-

сида углерода. Растворимость его в воде при 

температуре 30 °С составляет 56,32 % мас., (со-

держит примесь 13,01 % мас., ди-N,N-

диэтиламмония карбоната). 

Выход KHCO3 (
3KHCOU ) коэффициент исполь-

зования диэтиламина (C2H5)2NH2
+ ( 

2252 )( NHHC
U ), 

степень карбонизации системы (RC), степень де-

карбонизации раствора (Rd), соответственно, вы-

числяли по уравнениям: 

;100
][

][][
3





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Cl

KCl
U KHCO
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где ][],[],)[(],[],[ 2

332252

 COHCONHHCKCl мо

лярная концентрация ионов: хлора, калия,  

N,N-диэтиламмония, гидрокарбоната, карбоната, 

соответственно, %. 
 

Результаты и их обсуждение 

Данные о растворимости в тройных оконту-

ривающих системах и диагональных разрезах 

четверной взаимной системы (C2H5)2NH2
+, K+ // 

HCO3
–,Cl– – H2O, полученные при 30 ОС, пред-

ставлены в работах [42–47]. 

Изотерма растворимости четверной взаимной 

системы (C2H5)2NH2
+, K+ // HCO3

–,Cl– – H2O при 

30°С (табл. 1) не имеет стабильной диагонали, о 

чем свидетельствует нахождение обеих нонвари-

антных точек по одну сторону от диагонали, со-

единяющей стабильную пару солей – КНСО3 и 

(С2Н5)2NН2Cl. В связи с отсутствием в ней ста-

бильной диагонали данная четверная взаимная 

система, помимо большого практического значе-

ния для производства гидрокарбоната калия ди-

этиламиновым способом, представляет большой 

научный интерес. Первый тройной эвтонический 

раствор, насыщенный относительно гидрокарбо-

ната калия, хлорида диэтиламмония и гидрокар-

боната диэтиламмония, имеет конгруэнтный ха-

рактер (точка Е на рис.1). Второй тройной эвто-

нический раствор, насыщенный относительно 

гидрокарбоната калия, хлорида калия и хлорида 

диэтиламмония, является инконгруэнтным (точ-

ка Р на рис.1). 

В составе первого тройного эвтонического 

раствора содержится незначительное количество 

карбонат-ионов. В то же время второй эвтониче-

ский раствор содержит значительно больше кар-

бонат-ионов. 

На линиях е12Р, е23Р, е34Е, е14Е и ЕР находятся 

составы растворов, насыщенных относительно 

гидрокарбоната и хлорида калия, хлоридов калия 

и диэтиламмония, хлорида и гидрокарбоната ди-

этиламмония, гидрокарбонатов калия и диэти-

ламмония, гидрокарбоната калия и хлорида ди-

этиламмония соответственно. Наличие в насы-

щенном растворе карбонат-ионов приводит к 

превращению линий в куски поверхностей. 
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Таблица 1 

Изотерма растворимости системы К+, (C2H5)2NH2
+ // НСО3

–, Cl– –H2O при 30 °С 

 

nD
30 

Состав насыщенного раствора, % мас. 
Твердая фаза 

КНСО3 (С2Н5)2NН2НСО3 ((С2Н5)2NН2)2СО3 (С2Н5)2NН2Cl Н2О 

1,4428 0,36 25,70 6,14 47,20 20,60 
КНСО3 + 

(С2Н5)2NН2Cl + 

(С2Н5)2NН2НСО3 

1,4443 0,16 23,53 13,07 44,22 19,03 
КНСО3 + 

(С2Н5)2NН2Cl + 

(С2Н5)2NН2НСО3 

1,4398 0,23 6,94 0,43 66,05 26,35 
КНСО3 + KCl + 

(С2Н5)2NН2Cl 

1,4388 0,23 3,48 0,47 66,61 29,21 
КНСО3 + KCl + 

(С2Н5)2NН2Cl 

1,4397 0,22 6,15 0,43 67,05 27,15 
КНСО3 + KCl + 

(С2Н5)2NН2Cl 

1,4397 0,22 6,50 0,43 65,81 27,03 
КНСО3 + KCl + 

(С2Н5)2NН2Cl 

1,4391 0,22 10,68 0,95 62,07 26,07 КНСО3 + KCl 

1,4349 0,44 13,29 0,76 55,62 29,89 –"– 

1,4219 1,63 10,85 0,42 48,11 38,99 –"– 

1,4127 3,20 6,29 0,82 43,72 45,96 –"– 

1,4430 – 23,53 8,43 46,96 21,08 
(С2Н5)2NН2Cl + 

(С2Н5)2NН2НСО3 

1,4218 0,79 64,56 4,56 – 30,09 
КНСО3 + 

(С2Н5)2NН2НСО3 

nD
30 Состав насыщенного раствора, % мас. 

Твердая фаза 
КНСО3 К2СО3 KCl (С2Н5)2NН2Cl Н2О 

1,3975 8,32 0,26 0,31 36,70 54,41 КНСО3 + KCl 

1,3899 9,23 0,36 4,94 24,09 61,38 –"– 

– 13,39 1,24 20,14 – 65,23 –"– 

1,4370 – – 0,24 69,57 30,19 KCl + (С2Н5)2NН2Cl 

 

На комбинированной безводной проекции 

изотермы растворимости четверной взаимной 

системы (C2H5)2NH2
+, K+ // HCO3

–,Cl– – H2O (рис. 

1) выявлены следующие поля: KНСО3–е12–Р–Е–

е14–KНСО3, KCl–е23–Р–е12–KCl, (С2Н5)2NН2Cl–

е34–Е–Р–е23–(С2Н5)2NН2Cl, (С2Н5)2NН2НСО3–е14–

Е–е34–(С2Н5)2NН2НСО3, соответствующие двух-

фазным равновесиям насыщенных растворов и 

кристаллов гидрокарбоната калия, хлорида ка-

лия, N,N-диэтиламмония хлорида и N,N-

диэтиламмония гидрокарбоната соответственно. 

Гидрокарбонат калия и N,N-диэтиламмония гид-

рокарбонат на диаграмме являются условными 

компонентами, содержание которых равно сумме 

содержаний KНСО3 и K2СО3 и содержаний 

(С2Н5)2NН2НСО3 и [(С2Н5)2NН2]2СО3, соответ-

ственно в насыщенном растворе; содержание 

[(С2Н5)2NН2)]2СО3 и K2СО3 в точках отображено 

вертикальными штрихами, направленными соот-

ветственно вверх и вниз от точек проекции. 

Наибольшую часть площади диаграммы за-

нимает поле кристаллизации гидрокарбоната ка-

лия, тогда как площадь поля кристаллизации 

N,N-диэтиламмония хлорида практически вы-

рождена в линию, а N,N-диэтиламмония гидро-

карбоната незначительна, что свидетельствует о 

большом высаливающем действии солей N,N-

диэтиламмония на гидрокарбонат калия. Нали-

чие в насыщенных растворах карбонат-ионов 

фактически приводит к уменьшению поля кри-

сталлизации гидрокарбоната калия. Следова-

тельно, в промышленных условиях необходимо 

максимально увеличивать степень карбонизации 

системы и уменьшать степень декарбонизации 

раствора с целью повышения выхода KHCO3. 

Сетка изолиний выхода KHCO3 (рис. 1) на без-
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водной проекции показывает составы растворов 

и области, в которых можно получать гидрокар-

бонат калия с наибольшим выходом сразу в кри-

сталлическом виде. 

20

40

60

80

1000 20 40 60 80
(C2H5)2NH2HCO3

UKHCO3 = 100

(C2H5)2NH2Cl

KCl

KCl

UKHCO3 = 0

KHCO3

KHCO3

% моль

UKHCO3 = 0

Е

е34

P p2
e23

p1

e12

е14

 
Рис. 1. Комбинированная проекция изотермы растворимости четверной взаимной системы  

K+, (C2H5)2NH2
+ // НСО3

–, Cl– – H2O при 30 °С 
 

Таблица 2 

Влияние соотношения (C2H5)2NH2
+  / Cl– в исходной реакционной смеси системы  

K+, (C2H5)2NH2
+ // НСО3

–,Cl– – H2O при 30°С  

на показатели процесса получения гидрокарбоната калия 

Соотношение 

(C2H5)2NH2
+  / Cl–, 

моль / моль 

Наименование показателя 

3KHCOU , % 
2252 )( NHHC

U ,% RC, % Rd, % 

Содержание в растворе 

ионов, % моль 

СО3
2– НСО3

– 

1,05 99,62 94,88 195,60 7,45 0,0023 0,0280 

1,08 99,64 92,14 192,79 4,15 0,0021 0,0477 

1,08 99,63 91,64 192,29 3,94 0,0021 0,0503 

1,09 99,62 91,19 191,86 3,71 0,0021 0,0536 

1,13 91,99 80,78 188,77 4,78 0,0039 0,0785 

1,15 99,61 86,10 187,14 5,32 0,0046 0,0812 

1,19 96,29 80,70 184,21 2,05 0,0020 0,0966 

1,20 99,13 81,95 183,27 3,43 0,0036 0,1027 

1,51 99,17 61,14 166,23 13,21 0,0295 0,1937 

1,59 99,60 52,97 163,01 26,32 0,0627 0,1757 
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Из данных, приведенных в табл. 2, можно 

увидеть, что с увеличением мольного соотноше-

ния (C2H5)2NH2
+ / Cl– (моль/моль) в исходной ре-

акционной смеси выход KHCO3 уменьшается 

незначительно. Такая зависимость наблюдается и 

для коэффициента использования (C2H5)2NH2
+. В 

случае дальнейшего увеличения избытка 

(C2H5)2NH2
+ к Cl– имеет место уменьшение сте-

пени декарбонизации раствора от 5,32 до 2,05 %, 

а затем при избытке более чем 1 к 1,19 резкое ее 

увеличение до 26,32 % (рис. 2, 3) и, вследствие 

этого, возрастание в карбонизуемом растворе 

ионов CO3
2–, не дающих кристаллы KHCO3 и не 

увеличивающих его выход. Одновременно с уве-

личением степени декарбонизации раствора (рис. 

3) степень карбонизации системы аналогичным 

образом уменьшается (рис. 4). Характер кривых 

свидетельствует о том, что при возрастании из-

бытка (C2H5)2NH2
+/Cl– система находится в не-

стабильном состоянии и введенный избыточный 

диэтиламин, в основном, превращается в ди–

N,N-диэтиламмония карбонат. Такой механизм 

подтверждается данными содержания в растворе 

ионов HCO3
– и CO3

2– (рис. 1) и согласуется с 

фактом инконгруэнтного образования в процессе 

карбонизации ионов CO3
2– [9, 29], что фактиче-

ски приводит к уменьшению поля кристаллиза-

ции гидрокарбоната калия. 

 

 
Рис. 2. Влияние мольного соотношения (C2H5)2NH2

+/Cl– на степень декарбонизации раствора 

 
Рис. 3. Влияние мольного соотношения (C2H5)2NH2

+ / Cl– на степень карбонизации системы 

 

Нами было установлено, что процесс, сопро-

вождающийся образованием карбонат-ионов яв-

ляется нежелательным. Возрастание их содержа-

ния в растворе фактически приводит к уменьше-

нию выхода KHCO3 и коэффициента использо-

вания (C2H5)2NH2
+, соответственно, увеличению 
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удельных объемов диэтиламина на одну тонну 

образующегося KHCO3, возрастанию потерь ди-

этиламина и энергетических затрат на его транс-

портировку по технологическому циклу. Увели-

чение степени карбонизации системы и умень-

шение степени декарбонизации раствора способ-

ствует повышению выхода KHCO3. Из получен-

ных экспериментальных данных следует, что 

механизм наибольшего высаливающего действия 

солей N,N-диэтиламмония на гидрокарбонат ка-

лия обеспечивается поддержанием мольных со-

отношений (C2H5)2NH2
+/Cl– в исходной реакци-

онной смеси 1:1,15 и степени карбонизации си-

стемы более 185 %. При таких соотношениях 

выход KHCO3 сразу в кристаллическом виде до-

стигает своего наибольшего значения – 99,6 %. 

 

Выводы 

Изучена растворимость в четверной взаимной 

системе K+, (C2H5)2NH2
+ // НСО3

–, Cl– – H2O при 

30 °С, являющейся лабораторной моделью тех-

нологии карбоната калия методом высаливания. 

Показано, что наибольшую часть площади 

диаграммы растворимости занимает поле кри-

сталлизации гидрокарбоната калия, тогда как 

площадь поля кристаллизации хлорида N,N-

диэтиламмония практически вырождена в ли-

нию, а N,N-диэтиламмония гидрокарбоната – 

незначительна. Доказано, что на нестабильность 

реакционной системы и выход KHCO3 влияет 

процесс инконгруэнтного образования в растворе 

ионов CO3
2–, что фактически приводит к умень-

шению поля кристаллизации гидрокарбоната ка-

лия. 

Установлено, что механизм наибольшего вы-

саливающего действия солей N,N-

диэтиламмония на гидрокарбонат калия обеспе-

чивается поддержанием мольных соотношений 

(C2H5)2NH2
+/Cl– в исходной реакционной смеси 

1:1,15 и степени карбонизации системы более 

185 %. 

Показана возможность эффективного исполь-

зования прогностического способа для исследо-

ваний изотерм растворимости систем инконгру-

энтного типа. Найдены основные технологиче-

ские параметры различных способов получения 

гидрокарбоната калия сразу в кристаллическом 

виде из хлорида калия, диоксида углерода и ди-

этиламина. 
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