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На основании результатов экспериментальных исследований установлено, что содержание 

(C2H5)2NH в растворе от времени отгонки может быть вычислено без учета влияния давления по 

уравнению, соответствующему кинетике первого порядка. Определено, что скорость процесса от-

гонки при уменьшении давления до 7,999 кПа почти вдвое больше по сравнению с давлением более 

21,331 кПа. Получена общая зависимость, связывающая количество испаряющейся воды от времени 

отгонки, содержания в растворе (C2H5)2NH и давления. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Процесс отгонки (C2H5)2NH является неотъ-

емлемой частью технологии карбоната калия. 

Однако данные о фазовых равновесиях для си-

стемы CaCl2(р) – (С2Н5)2NH(р) – H2O в литературе 

ограничены, а для небольших давлений отсут-

ствуют вообще. Хотя подобные сведения пред-

ставляют не только теоретический интерес, так 

как такая система – объект для исследования за-

кономерностей процесса отгонки, она имеет еще 

и практическую значимость, необходимую для 

определения рациональных параметров дистил-

ляции, разработки технологической схемы про-

цесса регенерации (C2H5)2NH и во многом пред-

определяют безвозвратные потери дорогостоя-

щего реагента и расход водяного пара. Из лите-

ратуры известны предложения по осуществле-

нию регенерации аминов из их хлоридов, ис-

пользуя для этой цели гидроксид кальция как 

один из самых недорогих и эффективных реа-

гентов [1 – 6]. Для этого необходимо знать 

направленность реакции 

 

Ca(OH)2(р) + 2(C2H5)2NH2Cl(р) = CaCl2(р) + 2(C2H5)2NH(р) + 2H2O(ж)                        (1) 
 

и возможность наиболее полной отгонки 

(C2H5)2NH для возврата его в технологический 

цикл аналогично тому, как это происходит в за-

мкнутом цикле использования аммиака в произ-

водстве кальцинированной соды. Согласно тер-

модинамическим данным [7] реакция (1) обра-

тима и протекает с заметной скоростью уже при 

стандартной температуре 298,15 K и давлении 

101,32 кПа. По данным исследований авторов [8, 

9] важную роль в процессе отгонки играет дав-

ление. Так, при уменьшении давления от 101,32 

до 48,64 кПа увеличение содержания хлорида 

кальция в жидкой фазе приводит к увеличению 

содержания (C2H5)2NH в паре при одних и тех же 

температурах. Поэтому представляет интерес 

изучение процесса отгонки (C2H5)2NH из водных 

растворов хлорида кальция при давлениях 

47,996, 21,331 и 7,999 кПа, что и стало целью и 

заданием настоящих исследований. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Процесс отгонки (C2H5)2NH из исходного 

водного раствора, содержащего массовую долю 

CaCl2 – 20 % и (C2H5)2NH – 5 % осуществляли 

методом однократного испарения [9, 10]. В ото-

бранной пробе определяли содержание 

(C2H5)2NH методом отгонки по Кьельдалю, со-

держание иона кальция устанавливали трилоно-

метрическим методом, содержание иона хлора 

определяли аргентометрически с использовани-

ем блока автоматического титрования БАТ-15. 

Обработку экспериментальных данных прово-

дили методами математической статистики, ре-

грессионного анализа [11, 12] с помощью пакета 

прикладных программ. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

В качестве исходных данных для анализа 

брали показатели экспериментальных замеров: 

время от начала опыта, мин; давление над рас-

твором, кПа; температура раствора, ºС; содержа-

ние CaCl2 и соответственно – (C2H5)2NH, %. 

Как видно из таблицы и рис. 1 при увели-

чении содержания хлорида кальция в растворе 

более 27 – 28 % температура раствора медленно 

начинает возрастать. Из зависимостей для всех 

трех различных значений давления надо пола-

гать, что температура раствора не возрастает до 

тех пор, пока содержание хлорида кальция не 

увеличится больше определенного значения, что 

указывает на физический процесс отгонки до 

данной концентрации. Следует отметить, что 

для всех случаев молекулярное соотношение 

между водой и безводным хлоридом кальция, 
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при котором начинает обнаруживаться рост температуры, составляет 15:1. 

Таблица 1 

Результаты кинетических исследований отгонки диэтиламина из водного раствора хлорида 

кальция 
Время, 

мин 

Давление над раствором, кПа 

47,996 21,331 7,999 

Температура 

раствора, 
о
С 

Массовая доля 

компонента, % 

Температура 

раствора, 
о
С 

Массовая доля 

компонента, % 

Температура 

раствора, 
о
С 

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 

 
Рис. 1. Зависимости температуры раствора от содер-

жания хлорида кальция 

Обозначения: Р1 – 47,996 кПа; Р2 – 21,331 кПа;  

Р3 – 7,999 кПа 
 

Как вывод, можно предположить, что при 

молекулярном соотношении H2O и (C2H5)2NH 

около (12 – 15):1, вода находится в связанном 

состоянии, образуя что-то вроде жидкого кри-

сталлогидрата CaC12·12H2O, разрушение кото-

рого требует больших затрат энергии а, следова-

тельно, и температур. Более же низкая темпера-

тура соответствует более высокой концентрации 

(C2H5)2NH. 

Зависимость температуры раствора от со-

держания хлорида кальция имеет нелинейный 

характер от давления и может быть описана с 

точностью до 1 – 2 C для горизонтального тем-

пературного участка (рис. 2) в виде логарифми-

ческой функции tр = 20,59·ln(P) + 0,034, где: tр – 

температура раствора, C; Р – давление, кПа. 

Коэффициент детерминации R² = 0,995. 

Поскольку данная система является трех-

компонентной, для ее описания достаточно 

знать закономерности изменения двух компо-

нентов. При этом масса хлорида кальция в си-

стеме не изменяется (он остается в растворе). 

Содержание хлорида кальция в растворе не 

может рассматриваться в качестве кинетическо-

го показателя, поскольку он является вторич-

ным, хотя и должен приниматься во внимание 

как возможный влияющий параметр. 
 

 
Рис. 2. Зависимости температуры раствора от моле-

кулярного соотношения между H2O и (C2H5)2NH 
 

Таким образом, кинетика процесса может 

быть представлена кинетикой изменения коли-

честв H2O и (C2H5)2NH. В качестве основного 

показателя для (C2H5)2NH может быть взято со-

держание (C2H5)2NH в растворе (СДЭA). В каче-

стве основного показателя для воды – количе-

ство испаренной воды. 

Как видно из кинетических зависимостей 

для H2O и (C2H5)2NH (рис. 3), между ними про-

слеживается четкая взаимная связь. До момента 

уменьшения содержания (C2H5)2NH в растворе 

менее определенной величины процесс испаре-

ния воды по существу блокируется. Скорость 

испарения на начальном участке (до 15 мин) 

практически не зависит от давления. В то же 

время уменьшение давления значительно увели-

чивает скорость испарения воды при небольших 

содержаниях (C2H5)2NH в растворе.  

Для технологических расчетов содержание 

(C2H5)2NH от времени отгонки (рис.4) может 

быть вычислено без учета влияния давления по 

уравнению, соответствующему кинетике перво-

го порядка: 

.15,3exp12,5 )/(
ДЭA

C 

              (2)
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Рис. 3. Кинетические зависимости для испаренной 

воды и содержания (C2H5)2NH в растворе 

 (3) 

 
Рис. 4. Зависимость содержания (C2H5)2NH  

в растворе от времени отгонки 
 

Однако более детальное изучение данных 

позволяет найти отличия между кинетическими 

зависимостями для различных давлений, что 

особенно хорошо видно при использовании не 

содержания (C2H5)2NH, а ее логарифма (рис. 5). 
 

 
Рис. 5. Кинетическая зависимость содержания 

(C2H5)2NH в растворе от времени отгонки  

в логарифмических координатах 
 

Из рис. 5 четко видно разделение кинетиче-

ских зависимостей на два участка – большой и 

малой скорости отгонки. Для первого участка 

(до 15 мин) кинетика имеет вид приведенной 

ранее зависимости (3). Для второго участка ко-

эффициенты имеют другие величины: 

,2,31exp17,0 )/(
ДЭA

C 

 

для Р1 = 47,996 и Р2 = 21,331 кПа;      (3) 

,2,31exp17,0 )/(
ДЭA

C 

 

для Р3 = 7,999 кПа.                      (4) 

Отличия коэффициентов для небольших 

давлений являются статистически значимыми и 

свидетельствуют о почти вдвое большей скоро-

сти процесса отгонки при уменьшении давления 

до 7,999 кПа по сравнению с давлением более 

21,331 кПа. 

Для технологических расчетов более удоб-

ной будет общая зависимость для любых давле-

ний (P), которая очень хорошо описывает все 

наблюдаемые значения для логарифма содержа-

ния (C2H5)2NH (lg СДЭA) и не имеет разрывов 

(рис. 6). 

;
1

exp
min

1
exp

min0
)/(

ДЭA
C)/(

ДЭA
C

ДЭA
C

ДЭA
C   








.;%5

0
мас

ДЭA
C 

;

2
39,2

125,0
min











PДЭA
C ;

2

47,44

505,3
1











P
 .5,42

2


 

Учитывая, что величина 
min

ДЭAC  намного 

меньше начального содержания (C2H5)2NH в 

растворе, общее уравнение может быть без вне-

сения особой погрешности сокращено до вида 

)/(
ДЭA

C)/(
ДЭA

C
ДЭA

C
1

exp
min

1
exp

0
 

  (5) 

При этом коэффициент детерминации со-

ставляет R
2
 = 0,986, а средняя квадратичная 

ошибка логарифма концентрации 0,03. Большая 

величина коэффициента детерминации (более 

0,95) означает функциональную зависимость 

между переменными [11, 12]. 

Скорость испарения воды, как уже отмеча-

лось ранее, зависит от содержания (C2H5)2NH в 

растворе – ее уменьшение на 15-ой минуте при-

водит к резкому росту скорости испарения воды 

(рис. 7). 
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Рис. 6.  Кинетические зависимости содержания (C2H5)2NH в растворе от времени и давления отгонки 

 
Рис. 7. Зависимость количества испаренной воды от содержания (C2H5)2NH в растворе  

и давления отгонки 

Понимание этой закономерности позволило 

получить общее уравнение, связывающее коли-

чество испаренной воды (W) за определенный 

отрезок времени с содержанием (C2H5)2NH в 

растворе и давлением 

].1eln[ ДЭА

6,79

P

6,79

P

C

)e(10,86400,1442
ln)e(138,3720,45









W (6) 

Учитывая, что уравнение (7) получено на 

основании лабораторных экспериментальных 

данных, соответствует результатам опытов в 

пределах ошибки измерения, его можно исполь-

зовать для технологических расчетов и описания 

процесса отгонки на более укрупненном про-

мышленном объекте. 

Следует отметить, что для кинетики испа-

рения воды уравнение не содержит в себе вре-

мени, что указывает на то, что количество испа-

рившейся воды полностью определяется кине-

тикой испарения (C2H5)2NH. При этом, учиты-

вая, что содержание (C2H5)2NH зависит от вре-

мени, можно рассчитать количество испаренной 

воды, а соответственно и массовую долю хлори-

да кальция в растворе для любого отрезка вре-

мени (рис. 8). 

 
Рис. 8. Зависимость количества испаренной воды от времени и давления отгонки (C2H5)2NH 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Экспериментальными исследованиями 

установлено, что при давлениях 47,996, 21,331 и 

7,999 кПа температура раствора не возрастает до 

тех пор, пока содержание СаС12 не увеличится 

больше определенного значения (27 – 28 % 

мас.), что указывает на физический процесс от-

гонки (C2H5)2NH при данной концентрации. 

Показано, что содержание (C2H5)2NH в рас-

творе от времени отгонки может быть вычисле-

но без учета влияния давления по уравнению, 

соответствующему кинетике первого порядка. 

Определено, что скорость процесса отгонки при 

уменьшении давления до 7,999 кПа почти вдвое 

больше по сравнению с давлением более 21,331 

кПа. 

На основании выявленных закономерно-

стей получена общая зависимость, связывающая 

количество испаренной воды за определенный 

отрезок времени с содержанием (C2H5)2NH в 

растворе и давлением, которая может быть ис-

пользована для технологических расчетов и 

описания процесса отгонки на более укрупнен-

ном промышленном объекте. 
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