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Встановлено, що ізотерма розчиннос­
ті має простий евтонічний тип із яви­
щем висолювання KНСО3 і утворення кар­
бонат-іонів. Поле кристалізації KНСО3 
займає більшу частину діаграми, поле 
кристалізації N,N-діетиламонію гідрокар­
бонату практично вироджено в лінію.

Ключові слова: склад, властивість, роз­
чинність, гідрокарбонат калію.

Установлено, что изотерма раствори­
мости имеет простой эвтонический тип 
с явлением высаливания KНСО3 и образо­
вания карбонат-ионов. Поле кристалли­
зации KНСО3 занимает большую часть 
диаграммы; поле кристаллизации N,N-ди­
этиламмония гидрокарбоната практичес­
ки вырождено в линию.

Ключевые слова: состав, свойство, рас­
творимость, гидрокарбонат калия.

It is shown that the solubility isotherm 
has a simple eutonic type and shows the phe­
nomenon of KHCO3 salting out and forma­
tion of carbonate ions. Crystallization field of  
KHCO3 occupies most of the chart; the crys­
tallization field of N,N-diethylamonium 
hydrocarbonate is practically generated into 
a line.

Keywords: composition, properties, solubility, 
hydrogen potassium.
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Введение

Проблемам получения высококачественных калий-
ных солей и удобрений из рудных минералов на протяже-
нии последних десятилетий посвящены многочисленные 
исследования и патентные публикации в отечественных 
и зарубежных изданиях [1—6]. Карбонат калия (по-
таш) — незаменимое сырье для производства оптических  
и специальных стекол, моющих средств, керамики, фар-

мацевтических препаратов. Он используется в качестве 
морозозащитной добавки в бетоны и растворы, для очист-
ки технических газов от диоксида углерода и Н2S [7, 8], 
является бесхлорным калийным удобрением, эффектив-
ность которого особенно высока для кислых почв.

Потребности стран СНГ в 90-х годах исчислялась 
десятками тысяч тонн и удовлетворялась за счет поташа, 
который производился как побочный продукт при пере-
работке нефелинов [9, 10]. Однако недостаточная чистота 



39

Технологии органических и неорганических веществ

карбоната калия из-за присутствия большого количества 
примесей карбоната натрия, хлоридов, сульфатов, железа 
и др., а также высокая стоимость ограничивали широкое 
его применение в промышленности.

Технология получения поташа методом электролиза 
растворов хлорида калия с последующей переработкой 
гидроксида калия в карбонат калия характеризуется 
сложностью процесса из-за многостадийности, большим 
потреблением энергии [11—13] дорогостоящим сырьем 
и соответственно высокой стоимостью получаемого по-
таша. При электролизе хлорида калия в KОН переходит 
только половина калия. Остальной калий остается в виде 
неразложившегося KСl, загрязняя получаемый при кар-
бонизации щелоков поташ хлоридами. Метод электро-
лиза наносит значительный вред окружающей среде в ре-
зультате газовых выбросов хлора и его соединений, ртути, 
а также сточных вод содержащих токсичные соединения.

Тройная система K+, (С2Н5)2NН2
+ // НСО3

–-Н2О при 
30 °C является оконтуривающей четверной взаимной 
системы K+, (С2Н5)2NН2

+ // НСО3
–-Н2О, лежащей в ос-

нове процесса образования гидрокарбоната калия из 
хлорида калия, диэтиламина (ДЭА), диоксида углерода, 
кальцинации KHСО3 с получением K2СО3. Раствори-
мость солей в системе наиболее подробно изучена экс-
периментальным путем только для температуры 10 °С  
и стандартной температуры 25 °С [14]. Отдельные  
участки диаграммы фазовых равновесий на изотер-
ме растворимости без табличных данных представ-
лены для температуры 20 °С в работе [15, 16]. Зави-
симость между составом и свойствами этой системы 
при температуре 30 °С имеет прикладное значение для  
технологии поташа. Эти данные являются базовыми для 
определения рациональных параметров процесса крис
таллизации компонентов из водно-солевых растворов  
и разработки технологической схемы производства. По-
лучение таких зависимостей явилось целью настоящего 
исследования.

Экспериментальная часть

Изучение растворимости проводили препаративным 
методом при температуре 30 ± 0,1 °С в водяном термоста-
те. Состав равновесной твердой фазы определяли видо-
измененным методом остатков [17—20]. Сущность видо
изменения заключалось в использовании того свойства 
исходной реакционной смеси, что она, как и остаток, 
находится на одной прямой, соединяющей составы кри-
сталлизующейся фазы и насыщенного раствора.

Поскольку в процессе насыщения гидрокарбонаты 
калия и диэтиламмония в растворе подвергаются частич-
ной декарбонизации, с целью ее уменьшения, опыты про-
водили с вводом газообразного диоксида углерода.

Факт установления равновесия фиксировали, изме-
ряя показатель преломления раствора на рефрактомет
ре RL1 каждые 20 мин. Измерения производили через  
40 мин от начала опыта. Равновесие считали достигну-
тым, если три последовательных значения отличались 
друг от друга не более чем на 0,0005. После установления 
равновесия (4 ч) перемешивание прекращали, давали 
раствору осветлиться и отбирали образцы жидкой фазы 
на анализ в мерные колбы с дистиллированной водой.

При изучении водно-солевой системы проводили 
планирование эксперимента с целью уменьшения затрат 

времени на определение составов эвтонических раство-
ров и линий моновариантного равновесия [17, 18].

Определение содержания карбонат- и гидрокарбо-
нат-ионов осуществляли прямым потенциометрическим 
ацидометрическим титрованием [21, 22].

Определение ионов калия проводили пламенно-фото-
метрическим методом на фотометре фирмы Zeiss. В каче-
стве регистратора использовали цифровой прибор Ф-30.

При вычислениях составов исследуемых жидких фаз 
использовали уравнение ионного баланса для определе-
ния содержания ионов диэтиламмония.

Для работы использовали реактивы: гидрокарбо-
нат калия квалификации ч. д. а. (растворимость в воде 
29,25 масс. % при температуре 30 °С); ДЭА — ч. (пере-
гнанный при температуре кипения 56,3 °С); соляная кис-
лота из фиксанала; N,N-диэтиламмония гидрокарбонат 
получали в реакторе из ДЭА и диоксида углерода. Рас-
творимость его в воде при температуре 30 °С составляет 
56,32 масс. % (содержит примесь 13,01 масс. % ди-N,N-
диэтиламмония карбоната).

Результаты и обсуждения

Как и можно предположить KНСО3 и N,N-диэти
ламмония гидрокарбонат, имеющие общий анион и раз-
ные катионы взаимно уменьшают растворимость (табл. 1, 
рис. 1).

Таблица 1

Экспериментальные данные по растворимости в системе 
K+, (С2Н5)2NН2+ // НСО3–-Н2О при 30 °С
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R1 29,25 — — — — 70,75 KНСО3

21,16 — 7,93 2,08 — 68,83 KНСО3

11,51 — 23,94 1,53 — 63,02 KНСО3

5,69 — 36,10 3,14 — 55,07 KНСО3

e1 0,79 — 64,56 4,56 — 30,09
KНСО3 + 

(С2Н5)2NН2НСО3

0,78 — 60,31 6,65 — 32,26
KНСО3 + 

(С2Н5)2NН2НСО3

R2 — — 56,32 13,01 — 30,67 (С2Н5)2NН2НСО3

1 5,40 10,63 — 15,27 — 68,70 KНСО3

2 — 12,30 — 44,25 0,31 43,14 KНСО3

При увеличении содержания в растворе N,N-диэти
ламмония гидрокарбоната содержание KНСО3 умень-
шается. В составах насыщенных растворов неизбежно 
присутствует ди-N,N-диэтиламмония карбонат.

На диаграмме растворимости выявлены следующие по-
ля: Н2О-R1-е1-R2-Н2О, отвечающее ненасыщенным раст
ворам (L); KНСО3-R1-е1-KНСО3 и (С2Н5)2NН2НСО3-
R2-е1-(С2Н5)2NН2НСО3, соответствующие двухфазным  
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равновесиям насыщенных растворов и кристаллов гидро
карбоната калия и диэтиламмония соответственно; 
KНСО3-е1-(С2Н5)2NН2НСО3-KНСО3, являющееся по-
лем нонвариантного равновесия эвтонического раствора, 
состав которого изображен точкой е1, кристаллов гидро-
карбонатов калия и диэтиламмония.

Поле кристаллизации KНСО3 занимает большую часть 
диаграммы; поле кристаллизации N,N-диэтиламмония 
гидрокарбонат практически вырождено в линию. Изо-
терма имеет простой эвтонический тип с высаливанием  
KНСО3 и образованием карбонат-ионов; судить о влия

нии KНСО3 на растворимость (С2Н5)2NН2НСО3 не пред-
ставляется возможным из-за чрезвычайно малой площа-
ди поля кристаллизации последнего.

На диаграмме N,N-диэтиламмония гидрокарбонат явля-
ется условным компонентом, содержание которого равно 
сумме содержаний (С2Н5)2NН2НСО3 и (С2Н5)2NН2)2СО3 
в насыщенном растворе; содержание (С2Н5)2NН2)2СО3  
в точках отображено на диаграмме вертикальными штри-
хами, направленными вверх от точек проекции, а со-
держание K2СО3 — вниз от точек проекции. Черным 
цветом обозначены точки 1 и 2, в которых вследствие 
сильной декарбонизации произошел преимущественный 
(точка 1) или даже полный (точка 2) переход ионов НСО3

– 
в СО3

2–, в результате чего они оказались вне системы K+, 
(С2Н5)2NН2

+ // НСО3
–-Н2О.

Образование ди-N,N-диэтиламмония карбоната и кар-
боната калия, который не перешел в твердую фазу, мож-
но объяснить инконгруэнтной реакцией протекающей 
по механизму гидролиза и декарбонизации гидрокар-
бонат-ионов. Полученные зависимости между составом  
и свойствами тройной системы, содержащей гидрокарбо-
нат калия, согласуется с данными авторов работ [14, 20] 
и не противоречат протолитической теории кислот  
и оснований [23].

Выводы

Установлена зависимость между составом и свойства-
ми системы K+, (С2Н5)2NН2

+ // НСО3
–-Н2О при 30 °С.

Показано, что изотерма растворимости имеет простой 
эвтонический тип с явлениями высаливания KНСО3 
и образования карбонат-ионов. Поле кристаллизации 
KНСО3 занимает большую часть диаграммы; поле кри-
сталлизации N,N-диэтиламмония гидрокарбоната прак-
тически вырождено в линию.

Рис. 1. Комбинированная проекция изотермы 
растворимости системы K+, (С2Н5)2NН2

+ // НСО3
–-Н2О 	

при 30 °С
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