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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОТГОНКИ ДИЭТИЛАМИНА  
ИЗ ВОДНОГО РАСТВОРА ХЛОРИДА КАЛЬЦИЯ 

Для решения практической задачи расчета параметров стадии регенерации  диэтиламина в тех-
нологической схеме производства карбонатных солей калия проведены лабораторно-техноло-
гические исследования процесса отгонки (C2H5)2NH из водного раствора хлорида кальция. 

Процесс отгонки (C2H5)2NH из исходного водного раствора, содержащего массовую долю 
CaCl2 – 20% и (C2H5)2NH – 5%, осуществляли методом однократного испарения. В отобранной 
пробе определяли содержание (C2H5)2NH методом отгонки по Кьельдалю, содержание иона 
кальция устанавливали трилонометрическим методом, содержание иона хлора определяли ар-
гентометричным методом с использованием блока автоматического титрования БАТ-15. Обра-
ботку экспериментальных данных выполняли методами математической статистики, регресси-
онного анализа с помощью пакета прикладных программ. 

По результатам исследований предложена достаточно гибкая технологическая схема регене-
рации диэтиламина, которая рассчитана на широкий диапазон изменений состава и свойств сырья. 
Она может быть эффективно применена в промышленном производстве карбонатных солей калия. 
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THE RESEARCH OF A DIETHYLAMINE DISTILLATION  
FROM A CALCIUM CHLORIDE AQUEOUS SOLUTION 

The objective of the paper is a solvation of the practical problem to research a (C2H5)2NH distilla-
tion from an aqueous solution of calcium chloride that allows to calculate parameters of the 
diethylamine regeneration stage in potassium carbonate salts processing. 

(C2H5)2NH distillation from an aqueous solution of calcium chloride (mass concentration of 
CaCl2 – 20%, (C2H5)2NH – 5%) was carried out by flash evaporation. Concentration of (C2H5)2NH was 
defined by Kjeldahl-method, trilonometric method was used to determine Ca2+-ions concentration, 
argentometric method was used to determine concentration of Cl– using automatic titration unit ATU-15. 
The experimental data was analyzed by methods of mathematical statistics and regression analysis. 

According to the obtained data the flexible flow chart of diethylamine regeneration was proposed, 
which is designed for a wide range of compositions and properties of raw materials. It can be effective-
ly used in the potassium carbonate salts processing. 

Key word: technology of potassium carbonate, distillation, diethylamine, regeneration, calcium 
chloride. 

Введение. Процесс отгонки (C2H5)2NH (ди-
этиламина) является неотъемлемой частью тех-
нологии производства K2CO3 (карбоната калия). 
Однако данные о фазовых равновесиях для сис-
темы CaCl2(р) – (C2H5)2NH(р) – H2O в литерату-
ре ограничены, а для небольших давлений не 
найдены. Такие сведения представляют не толь-
ко теоретический интерес. Данная система – 
объект для исследования закономерностей про-
цесса отгонки – имеет и практическую значи-
мость, поскольку может быть использована для 
определения рациональных параметров дистил-
ляции, разработки технологической схемы про-
цесса регенерации (C2H5)2NH и во многом обу-

словливает безвозвратные потери дорогого реа-
гента и расход водяного пара. Из литературы 
известны предложения по осуществлению реге-
нерации аминов из их хлоридов, для этой цели 
используется гидроксид кальция (известковое 
молоко) как один из самых недорогих и эффек-
тивных реагентов [1–4]. Процесс описывается 
следующим уравнением реакции: 

 

Ca(OH)2(р) + 2[(C2H5)2NH2]Cl(р) = CaCl2(р) + 

 + 2(C2H5)2NH(р) + 2H2O(ж).                  (1) 
 

Для оценки параметров процесса необходи-
мо знать направленность реакции и возможность 
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наиболее полной отгонки (C2H5)2NH для воз-
вращения его в технологический цикл. Анало-
гично это происходит в замкнутом цикле ис-
пользования аммиака в производстве кальцини-
рованной соды [3]. Согласно термодинамиче-
ским данным [5], реакция (1) обратима и прохо-
дит с заметной скоростью уже при стандартной 
температуре 298,15 К и давлении 101,32 кПа. 
По данным исследований [4, 6], важную роль в 
процессе отгонки играет давление. Так, при 
снижении давления от 101,32 до 48,64 кПа уве-
личение содержания CaCl2 в жидкой фазе при-
водит к увеличению содержания (C2H5)2NH в 
водяном паре при одних и тех же температурах. 
Поэтому представляет интерес изучение процес-
са отгонки (C2H5)2NH из водных растворов CaCl2 
при давлениях 47,996; 21,331 и 7,999 кПа. 

Основная часть. Целью работы является 
исследование процесса отгонки диэтиламина из 
водного раствора хлорида кальция для решения 
практической задачи расчета параметров ста-
дии регенерации (C2H5)2NH в технологической 
схеме производства карбонатных солей калия. 

Процесс отгонки (C2H5)2NH из исходного 
водного раствора, содержащего массовую долю 
CaCl2 – 20% и (C2H5)2NH – 5%, осуществляли 
методом однократного испарения [6, 7]. В ото-
бранной пробе определяли содержание (C2H5)2NH 
методом отгонки по Кьельдалю, содержание 
иона кальция устанавливали трилонометриче-
ским методом, содержание иона хлора опреде-
ляли аргентометричным методом с использо-
ванием блока автоматического титрования 
БАТ-15. Обработку экспериментальных дан-
ных выполняли методами математической ста-
тистики, регрессионного анализа [8, 9] с помо-
щью пакета прикладных программ. 

В качестве исходных данных для анализа 
брали показатели экспериментальных замеров: 

– продолжительность отгонки, мин; 
– давление над раствором, кПа; 

– температура раствора, °С; 
– содержание CaCl2 и (C2H5)2NH, %. 
Как видно из таблицы и рис. 1, при увели-

чении массового содержания хлорида кальция в 
растворе более 27% температура отгонки рас-
твора начинает медленно возрастать. Рассмат-
ривая зависимости для всех трех различных 
значений давления, можно предположить, что 
температура раствора не возрастает до тех пор, 
пока содержание CaCl2 не увеличится больше 
определенного значения, что указывает на фи-
зический процесс отгонки до этой концентра-
ции. Следует отметить, что для всех случаев 
молекулярное соотношение между H2O и без-
водным CaCl2 составляет 15 : 1.  

 

 
Рис. 1. Зависимости температуры раствора  

от содержания хлорида кальция:  
Р1 – 47,996 кПа; Р2 – 21,331 кПа; Р3 – 7,999 кПа 
 
Можно сделать вывод, что при молекуляр-

ном соотношении воды и диэтиламина около 
(12–15) : 1, вода находится в связанном со-
стоянии, образуя подобие жидкого кристалло-
гидрата CaC12·12H2O, разрушение которого 
требует больших затрат энергии а, следова-
тельно, и температур. Более же низкая темпе-
ратура соответствует более высокой концен-
трации (C2H5)2NH. 

 
Результаты кинетических исследований отгонки (C2H5)2NH  

из водного раствора хлорида кальция 

Время 
отгонки, 
мин 

Давление над раствором, кПа 

47,996 21,331 7,999 

темпера-
тура рас-
твора, оС 

массовая доля  
компонента, % 

темпера- 
тура рас-
твора, оС

массовая доля  
компонента, % 

темпера-
тура рас-
твора, оС 

массовая доля  
компонента, % 

(C2H5)2NH СаСl2 (C2H5)2NH СаСl2 (C2H5)2NH СаСl2 

5 83,0 0,750 20,96 64,0 1,290 20,83 44,0 0,889 20,88 

10 86,0 0,145 21,37 67,0 0,515 21,38 48,0 0,708 21,72 

15 86,5 0,107 23,45 67,5 0,126 22,90 50,0 0,202 23,90 

20 87,5 0,087 23,80 70,0 0,074 24,60 50,5 0,190 27,06 

30 88,0 0,077 25,73 71,0 0,069 26,25 52,0 0,093 29,29 

40 89,0 0,041 28,08 72,0 0,059 30,55 56,0 0,087 30,40 
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Зависимость температуры раствора от со-
держания CaCl2 при всех значениях давления 
имеет нелинейный характер и может быть 
описана с точностью до 1–2 ºC для горизон-
тального участка графиков (рис. 2) в виде ло-
гарифмической функции tр = 20,59 + ln(P) +  
+ 0,034, где : tр – температура раствора, ºC;  
Р – давление, кПа. Коэффициент детермина-
ции R2 = 0,995. 

 

 
       Молекулярное соотношение H2O и (C2H5)2NH 

 

Рис. 2. Зависимость температуры раствора  
от молекулярного соотношения между H2O  

и (C2H5)2NH при разных давлениях над раствором: 
Р1 – 47,996 кПа; Р2 – 21,331 кПа; Р3 – 7,999 кПа 

 
Поскольку данная система является трех-

компонентной, для ее описания достаточно 
знать закономерности изменения двух компо-
нентов (H2O и (C2H5)2NH).  

Содержание CaCl2 в растворе не может рас-
сматриваться как кинетический показатель, по-
скольку он является вторичным, хотя и должен 
приниматься во внимание как возможный. Та-
ким образом, кинетика процесса может быть 
представлена кинетикой изменения количеств 
H2O и (C2H5)2NH. В качестве основного показа-
теля для (C2H5)2NH может быть взято содержа-
ние (C2H5)2NH в растворе (СДЕA). В качестве 
основного показателя для воды – количество 
испаряемой воды. 

Как видно из рис. 3, между количествами 
H2O и (C2H5)2NH прослеживается четкая кине-
матическая взаимосвязь. К моменту уменьше-
ния содержания (C2H5)2NH в растворе менее 
определенной величины процесс испарения 
воды по сути останавливается. Скорость испа-
рения на начальном участке (до 15 мин) прак-
тически не зависит от давления. В то же время 
уменьшение давления значительно увеличивает 
скорость испарения воды при небольшом со-
держании (C2H5)2NH в растворе. 

Результаты экспериментов показали, что 
для технологических расчетов содержание 
(C2H5)2NH (рис. 4) может быть вычислено без 
учета влияния давления по уравнению (2), ко-

торое соответствует кинетике первого порядка 
(значение имеет только время отгонки): 

ДЕАС 5,12exp .
3,15

τ = − 
 

     (2) 

Однако более детальное изучение данных 
позволяет найти различия между кинематиче-
скими зависимостями для различных давлений, 
что особенно хорошо видно при использовании 
не величины СДЕA, а ее десятичного логарифма 
(рис. 5). 

 

 
Рис. 3. Кинетическая взаимосвязь  

между количествами H2O и (C2H5)2NH 
 

 
Время отгонки, мин 

 

Рис. 4. Зависимость содержания (C2H5)2NH  
в растворе от времени отгонки 

 
Время отгонки, мин 

Рис. 5. Кинетическая зависимость содержания 
(C2H5)2NH в растворе от времени отгонки  

в логарифмических координатах:  
× – Р1; ▲ – Р2; * – Р3; ■ – Р4; ● – Р5; ♦ – Р6 
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Из графика на рис. 5 четко видно разделе-
ние кинематических зависимостей на два уча-
стка – большой и малой скорости отгонки. Для 
первого участка (до 15 мин) кинетика имеет 
вид приведенной ранее зависимости (2). Для 
второго участка коэффициенты имеют другие 
величины: 

ДЕАС 0,17ехр
31,2

τ = − 
 

                 (3) 

для Р1 = 47,996 и Р2 = 21,331 кПа;  

ДЕАС 0,17exp
31,2

τ = − 
 

                 (4) 

для Р3 = 7,999 кПа. 
Различия коэффициентов для небольших 

давлений являются статистически значимыми и 
свидетельствуют о почти вдвое большей скоро-
сти процесса отгонки при уменьшении давле-
ния до 7,999 кПа по сравнению с давлением 
более 21,331 кПа. 

Для технологических расчетов удобнее ис-
пользовать общую зависимость для любых дав-
лений (P), которая очень хорошо описывает все 
наблюдаемые значения для логарифма содер-
жания (C2H5)2NH (lg СДЕA) и не имеет разрывов 
(рис. 6): 

( )0 min
ДЕА ДЕА ДЕА

1

C С С exp
 τ= − ⋅ − + τ 

 

min
ДЕА

1

 C exp
 τ+ ⋅ − τ 

,  (5) 

где 

0
ДЕАC 5%мас.= , 

2
min
ДЕА

2,39
С 0,125

Р
 = −  
 

; 

2

1

Р
3,505

44,47

 τ = −  
 

, 42,5τ =  

Учитывая, что величина min
ДЕАC намного мень-

ше первоначального содержания (C2H5)2NH в рас-
творе, общее уравнение (5) может быть без внесе-
ния особой погрешности сокращено до вида 

0 min
ДЕА ДЕА ДЕА

1 1

C С exp C exp .
   τ τ= ⋅ − + ⋅ −   τ τ   

 (6) 

При этом коэффициент детерминации со-
ставляет R2 = 0,986, а среднеквадратическая 
погрешность логарифма концентрации равна 
0,03. Величина коэффициента детерминации 
более 0,95 означает наличие функциональной 
зависимости между переменными [8, 9]. 

Скорость испарения воды, как уже отмеча-
лось ранее, зависит от содержания (C2H5)2NH в 

растворе – ее уменьшение на пятнадцатой ми-
нуте приводит к резкому росту скорости испа-
рения воды (рис. 7). 
 

 
Рис. 6. Кинетические зависимости  
содержания (C2H5)2NH в растворе 

от времени отгонки и давления над раствором 
 
Исследование этой закономерности позво-

лило получить уравнение зависимости количе-
ства испаряемой воды (W, %) за определенный 
отрезок времени с содержанием (C2H5)2NH в 
растворе и давлением (Р): 

 

 
Рис. 7. Зависимость количества  

испаряемой воды от содержания (C2H5)2NH  
в растворе и давления над раствором 
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 (7) 

Следует отметить, что уравнение (7) полно-
стью определяется концентрацией (C2H5)2NH. 
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При этом, учитывая, что содержание (C2H5)2NH 
зависит от времени отгонки, можно рассчитать 
количество испаряемой воды, а соответственно, 
и массовую долю CaCl2 в растворе для любого 
отрезка времени [10, 11] (рис. 8). 

 

 

Рис. 8. Зависимость количества испаряемой воды 
от времени отгонки и давления  

над раствором (C2H5)2NH 
 

Уравнения (6) и (7) выведены эксперимен-
тально и являются интеллектуальной собст-
венностью авторов. Учитывая, что они полу-
чены на основе экспериментальных лаборатор-
ных данных, соответствуют результатам мно-
гочисленных опытов в пределах ошибки изме-
рения, их можно использовать для практичес-
ких технологических расчетов цикла регене-
рации диэтиламина на промышленных объек-
тах в технологии производства карбонатных 
солей калия. 

В реальном технологическом цикле регене-
рацию (C2H5)2NH осуществляют с помощью из-
весткового молока и водяного пара. На регене-
рацию подается маточная жидкость после разде-
ления суспензии КНСО3 с температурой 30°C и 
типичное известковое молоко содового произ-
водства с температурой 92–96°C. Массовая кон-
центрация компонентов известкового молока 
соответственно составляет, г / дм3: Са(ОН)2 – 425, 
СаСО3 – 25 и инертных примесей – 60. 

В предложенной авторами принципиальной 
технологической схеме производства карбона-
тных солей калия [12] на стадии регенерации 
диэтиламина фильтровая жидкость через де-
флегматор и нагреватель подается в смеситель, 
в который поступает и известковое молоко. 
Вследствие взаимодействия [(С2Н5)2NН2]Cl с 
Ca(OH)2 образуется свободный (C2H5)2NH, ко-
торый переходит в основном в жидкостную 
фазу. Из смесителя, оснащенного рамной ме-
шалкой, суспензия и газ поступают на тарелку 
питания ректификационной колонны. В колон-
не происходит выделение (C2H5)2NH с жидкой 
фазы и увеличение его массовой концентрации 
до 95–99%. Подогревается колонна острым 
паром, который подается в куб колонны. Обо-
гащенный диэтиламином пар с верхней тарел-
ки колонны поступает в дефлегматор, а затем 
в конденсатор. Очищенная от (C2H5)2NH жид-
кость выводится из куба колонны в емкость 
дистиллярной суспензии, испаритель и далее 
на производство гранулированного CaCl2.  
В результате процесса регенерации образуется 
раствор (C2H5)2NH с массовой долей от 95% до 
99% и температурой от 30 до 45 °C, использу-
емый в замкнутом цикле. Полученная в ре-
зультате регенерации жидкость по итогам хи-
мического анализа содержит остатки (C2H5)2NH 
в минимально возможном количестве (0,01–
0,02 г/дм3). 

Заключение. Лабораторно-технологиче-
ские исследования процесса отгонки диэтила-
мина из водного раствора хлорида кальция 
проведены в достаточном объеме, с большим 
диапазоном технологических решений и при-
менением моделирования технологических про-
цессов на лабораторной опытной установке. 

Предложенная технологическая схема реге-
нерации диэтиламина достаточно гибкая и рас-
считана на широкий диапазон изменений сос-
тава и свойств сырья. Она может быть эффек-
тивно применена в промышленном производст-
ве карбонатних солей калия. 
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