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Аннотация. Показана возможность очистки оборотных растворов, содержащих триэтаноламин, от примесей 
CaCl2 путем введения в них карбоната калия. Данный процесс проходит по реакции K2CO3 + CaCl2 → ↓CaCO3 + 
2KCl. Изучено влияние нормы расхода карбоната калия. Показано, что при стехиометрической норме расхода K2CO3 
содержание ионов Ca2+ в жидкой фазе составило 0,02 %, тогда как при недостатке K2CO3 от стехиометрической нормы 
расхода 70 и 50 % этот показатель составил 0,43 и 0,92 % соответственно. Установлено, что очищенные оборотные 
растворы от CaCl2 могут использоваться при конверсии новых порций KCl и фосфогипса.
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Abstract. The possibility of purification of circulating solutions containing triethanolamine from CaCl2 impurities by 
introducing into them potassium carbonate is shown. This process procceds according to the reaction K2CO3 + CaCl2 → 
↓CaCO3 + 2KCl. The influence of the consumption rate of potassium carbonate has been studied. It is shown that at the 
stoichiometric consumption rate of K2CO3, the content of Ca2+ ions in the liquid phase was 0,02 %, while with a K2CO3 
deficiency of the stoichiometric consumption rate of 70 and 50 %, this value was 0,43 and 0,92 %, respectively. It has been 
established that the circulating solutions purified from CaCl2 can be used in the conversion of new portions of KCl and 
phosphogypsum.
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Введение. Сульфат калия, являющийся высококонцентрированным удобрением, содержа-
щий от 48 до 53 % K2O и около 18 % серы и имеющий устойчивый спрос на мировом рынке, 
может быть получен при переработке природных сульфатно-калийных руд (кизеритовые харт-
зальцы, каинито-лангбейнитовые руды), а также способами конверсии различного сульфатсо-
держащего сырья (Na2SO4, H2SO4, (NH4)2SO4, MgSO4, CaSO4 и др.) с KCl.

Вследствие ограниченности запасов природных сульфатсодержащих руд значительное раз-
витие получили конверсионные способы получения K2SO4. Из вышеперечисленных солей наи-
больший интерес представляет сульфат кальция (гипс), который является многотоннажным от-
ходом при производстве фосфорных удобрений в виде фосфогипса [1, 2]. В основе использова-
ния данного способа лежит растворимость солей в системе K+, Ca2+||Cl–, SO4

2– – H2O, которая 
состоит из четырех полей кристаллизации: гипс, сингенит, арканит, сильвин. Поле кристаллиза-
ции KCl, сингенита и K2SO4 значительно меньше, чем гипса, поэтому получение K2SO4 в водной 
среде практически невозможно.
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Однако введение в данную систему ряда органических (спирты, кетоны) и азотсодержащих 
(моно-, ди-, триэтаноламины, мочевина и др.) соединений увеличивает растворимость CaSO4,  
а K2SO4 уменьшает, что будет способствовать конверсии KCl и CaSO4. В результате возможно 
получение как сингенита, так и арканита по следующим реакциям:

 2KCl + CaSO4 → ↓K2SO4· CaSO4·H2О + CaCl2,                  (1)
 2KCl + CaSO4 → ↓K2SO4 + CaCl2.                                      (2)

В работе [3] приведены результаты получения сульфата калия в присутствии триэтанолами-
на (ТЭА) по реакции (2). Определены оптимальные условия проведения данной реакции: тем-
пература – 20 °C, время перемешивания – 3 ч, 160 %-ный избыток KCl от стехиометрической 
нормы и 60 %-ный раствор триэтаноламина. Выход K2SO4 составляет 90–91 % при содержании 
его в твердой фазе 92–93 %.

Однако после отделения методом фильтрации твердой фазы, содержащей K2SO4, получен-
ный фильтрат состоит из 40–50 % ТЭА, 5–6 % CaCl2, 3–4 % KCl и воды. С точки зрения ох-
раны окружающей среды, а также для получения экономического эффекта при использовании 
этого метода необходимо полученный фильтрат направить повторно в голову процесса, т.е. на 
конверсию новых порций KCl и CaSO4. Но присутствие в растворе ТЭА посторонних приме-
сей, в частности хлорида кальция, значительно ухудшает показатели конверсии, что выражается  
в снижении содержания K2SO4 в конечном продукте (до 50–70 %), тогда как этот показатель при 
использовании ТЭА реактивной квалификации равен 90–92 %. Поэтому необходимо применять 
по возможности чистый ТЭА или систематически подвергать очистке ТЭА от CaCl2.

Невозможность возвращения полученных растворов в голову процесса связана еще и с тем, 
что ТЭА, сочетая в себе свойства аминов и спиртов, обладает уникальной способностью всту-
пления в реакции, характерные для обеих групп. Будучи амином, ТЭА обладает умеренными 
щелочными свойствами и реагирует с кислотными соединениями с образованием солей и омы-
ляющих веществ. Будучи спиртом, ТЭА отличается гигроскопичностью и подвергается этери-
фикации. На основании вышеописанного ТЭА в растворе с хлоридом кальция будет образовы-
вать соединение типа 2N(CH2‒CH2‒O‒)3·3Ca. Это вызывает необратимые изменения состава раст-
вора, снижающие способность ТЭА принимать активное участие при конверсии KCl и фосфогипса. 
Поэтому, как уже отмечали ранее, для осуществления данного процесса необходимо применять 
чистый ТЭА или очищать раствор ТЭА от CaCl2.

В настоящее время нет надежных способов удаления CaCl2 из полученного раствора. В работе 
[3] предлагают регенерировать ТЭА путем отгонки или ректификации до любых концентраций. 
Так как температура кипения ТЭА составляет 310–340 °C, то выделение его из раствора таким 
способом является энергетически затратным.

Известен способ разрушения данного комплекса путем введения в раствор углекислого газа [4]. 
Этот процесс идет по реакции

 CaCl2 + H2CO3 → ↓CaCO3 + 2HCl.               (3)
В нашем случае его использовать нельзя, так как образование соляной кислоты приведет  

к растворению полезного продукта K2SO4, а также к коррозии аппаратуры.
Экспериментальная часть. Нами предложено вместо углекислого газа применить углекис-

лые соли, например Na2CO3 или K2CO3. Тогда в данном случае процесс идет по реакциям:

 Na2CO3 + CaCl2 → ↓CaCO3 + 2NaCl,               (4)

 K2CO3 + CaCl2 → ↓CaCO3 + 2KCl,                   (5)
в результате чего полученный раствор будет очищен от ионов Ca2+.

Данное предположение было проверено, согласно реакциям (4) и (5), используя соли CaCl2, 
Na2CO3 и K2CO3 реактивной квалификации. Опыты проводили следующим образом. В раствор 
хлорида кальция вводили растворы карбонаты натрия или калия при стехиометрической норме 
по реакциям (4), (5). Конверсию проводили при непрерывном перемешивании в течение 30 мин. 
По окончании опыта суспензию фильтровали при температуре опыта и твердую фазу сушили  
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в сушильном шкафу. Исходные и конечные продукты взвешивали и подвергали полному хими-
ческому анализу. Ион SO4

2– определяли комплексонометрическим и гравиметрическим метода-
ми, K+ – пламенно-фотометрическим, Ca2+ – комплексонометрическим титрованием трилоном Б, 
Cl– – методом прямого титрования раствором AgNO3 в присутствии K2CrO4. Содержание ТЭА  
в фильтрате определяли по работе [5]. Качество проведения данной реакции оценивали по содер-
жанию CaCl2 в жидкой фазе.  В данном случае твердая фаза состояла из CaCO3 с небольшими 
примесями KCl и CaCl2.

Затем представляло интерес таким же методом осадить хлорид кальция из растворов, полу-
ченных при конверсии KCl и фосфогипса. Предварительно провели конверсию KCl и фосфогип-
са с использованием ТЭА реактивной квалификации. Условия опыта были такие же, как описано 
в работе [3]. Полученные результаты представлены в табл. 1, из которой видно, что в данном 
случае в твердую фазу выпадает осадок, содержащий 91,22 % K2SO4 (табл. 1, № 1). В случае воз-
врата на основную конверсию фильтрата из № 1 без предварительной его очистки от ионов Ca2+ 
резко понизилось содержание K2SO4 в готовом продукте и составило только 50,23 % (табл. 1, № 2), 
т. е. по сравнению с № 1 содержание K2SO4 уменьшилось практически в 2 раза. Данные резуль-
таты показывают отрицательное действие ионов Ca2+ на конверсию KCl и фосфогипса, что под-
тверждает образование комплекса ‒ 2N(CH2‒CH2‒O‒)3·3Ca и отсутствие ТЭА в чистом виде.

Т а б л и ц а  1. Качественно-количественные показатели конверсии KCl и фосфогипса
T a b l e 1. Qualitative and quantitative conversion indexes of KCl and phosphogypsum

Номер 
опыта Фаза

Ионный состав, мас.% Солевой состав, мас.% ТЭА,  
мас.%К⁺ Ca2+ SO₄2– Cl⁻ KCl CaCl2 CaSO4 K2SO4

1 Жидкая 2,19 2,05 0,10 5,54 4,17 5,57 0,14 – 60,00
Твердая 41,58 1,06 52,83 0,58 1,22 – 3,61 91,22 –

2 Исходный р-р 2,19 2,05 0,10 5,54 4,17 5,57 0,14 – 54,45
Жидкая 2,49 2,18 0,08 6,05 4,74 5,94 0,12 – –
Твердая 32,48 7,31 44,60 9,44 19,89 – 24,83 50,23 –

На основании проведенных исследований можно утверждать, что для успешного осущест-
вления конверсии KCl и фосфогипса, т.е. чтобы произвести возврат раствора ТЭА, необходимо 
его очистить от ионов Ca2+, что успешно осуществляется добавлением соли K2CO3. Тогда дан-
ный способ будет состоять из двух стадий: первая – основная конверсия KCl и фосфогипса с по-
лучением K2SO4, вторая – очистка фильтрата, полученного на первой стадии от ионов Ca2+. 
Принципиальная технологическая схема этого процесса представлена на рисунке.

Технологическая схема регенерации растворов ТЭА: 1 – стадия основной конверсии KCl  
и фосфогипса в присутствии ТЭА; 2 – стадия очистки фильтрата полученного  

на первой стадии от CaCl2; 3 – фильтры
Technological scheme of regeneration of TEA solutions: 1 – main conversion stage of KCl  

and phosphogypsum in the presence of TEA; 2 – the stage of purification of the filtrate obtained  
in the first stage from CaCl2; 3 – filters
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С целью подтверждения возможности осаждения карбонатом калия  ионов  Сa2+ из фильтра-
тов, полученных при конверсии KCl и фосфогипса, и их возврата на первую стадию данного 
процесса, нами проведено 5 циклов с использованием оборотных растворов. После осаждения из 
фильтрата ионов Ca2+ на второй стадии процесса полученную пульпу разделяли на жидкую  
и твердую фазы фильтрованием. Фильтрат (так называемый оборотный раствор) направляли на 
первую стадию процесса (рисунок). Как видно из приведенных данных (табл. 2), в каждом цикле 
содержание ионов Ca2+ в оборотном растворе было около 0,02 %, а содержание K2SO4 в твердой 
фазе ниже 90 % не наблюдалось. Поэтому возможность применения K2CO3 при очистке раствора 
ТЭА от CaCl2 не вызывает сомнений.

Т а б л и ц а  2. Влияние оборотных растворов, очищенных от ионов Ca2+,  
на качественно-количественные показатели конверсии KCl и фосфогипса

T  a b l e  2. Influence of circulating solutions purified from Ca2 +  ions on the qualitative  
and quantitative indexes of the conversion of KCl and phosphogypsum

Номер 
цикла

Номер 
стадии Фаза

Ионный состав, мас.% TЭА, Солевой состав, мас.%

К⁺ Ca2+ Cl– SO₄2– CO₃2- мас.% KCl CaCl2 CaSO4 K2SO4 CaCO3

1 1 Исходный р-р 4,01 0,12 4,01 0,04 – 40,80 8,07 0,28 0,05 – – 
Жидкая 1,98 1,66 4,62 0,14  – 50,62 3,77 4,43 0,19  –  –
Твердая 42,86 1,07 0,55 53,73  – – 1,15 – 3,63 94,16  –

2 Исходный р-р 1,98 1,66 4,62 0,14  – 50,62 3,77 4,43 0,19  –  –
Жидкая 3,59 0,02 3,25 0,07  – 41,64 6,84  – 0,05  –  –
Твердая 2,96 34,37 0,75 1,65 52,07  – 1,58  – 2,34  – 84,12

2 1 Исходный р-р 3,59 0,02 3,25 0,07  – 41,64 6,84  0,05  –  –
Жидкая 1,66 1,81 4,63 0,09  – 33,31 3,16 6,63 0,10  –  –
Твердая 40,97 1,75 0,73 53,54  –  – 1,53 – 5,96 92,66  –

2 Исходный р-р 1,66 1,81 4,63 0,09  – 33,31 3,16 6,63 0,10  –  –
Жидкая 4,26 0,02 3,79 0,04  – 37,41 8,13  – 0,05  –  –
Твердая 1,06 36,35 0,98 0,20 52,79  – 2,01  – 2,86  – 90,90

5 1 Исходный р-р 3,55 0,06 3,22 0,14  – 39,12 6,77  – 0,20  –  –
Жидкая 2,04 1,76 5,15 0,18  – 53,46 3,89 4,66 0,26  –  –
Твердая 40,70 1,12 0,45 52,23  –  – 0,91  – 3,78 89,59  –

2 Исходный р-р 2,04 1,76 5,15 0,18  – 53,46 3,89 4,66 0,26 –  –
Жидкая 4,02 0,02 3,75 0,10  – 40,24 7,66  – 0,08  –  –
Твердая 2,04 36,20 0,71 1,63 54,14 – 1,49  – 2,31  – 88,70

В целях снижения расхода K2CO3, используемого при очистке оборотных растворов, были 
проведены опыты при различных нормах расхода K2CO3 от стехиометрии по реакции (5). Уста-
новлено, что введение его в количестве, соответствующем стехиометрической норме, в растворе 
практически полностью отсутствует ион Ca2+ и его концентрация составляет только 0,02 % 
(табл. 3). Понижение этой нормы до 70 и 50 % от стехиометрии приводит к увеличению содержа-
ния ионов Ca2+ в растворе до 0,49 и 0,92 % соответственно, а содержание CaCO3 в твердой фазе 
составляло 90,90–92,60 %. 

В дальнейшем были проведены исследования по возврату оборотного раствора, содержащего 
различное количество ионов Ca2+, на конверсию KCl и фосфогипса. Установлено (табл. 4), что 
уменьшение концентрации ионов Ca2+ в оборотном растворе повышает содержание K2SO4 в го-
товом продукте. Так, при содержании ионов Ca2+ в оборотном растворе, равном 1,89 %, концен-
трация K2SO4 в готовом продукте составляет 50,23 %, тогда как при содержании их 0,92 и 0,49 % 
этот показатель повышается до 91,68 и 91,01 % соответственно. В результате исследований уста-
новлено, что качественно-количественные показатели конверсий KCl и фосфогипса, проведен-
ных в оборотных растворах, содержащих низкие количества (0,92 и 0,49 %) ионов Ca2+, практи-
чески такие же, как и при содержании их равном 0,02 %, что соответствует стехиометрической 
норме расхода компонентов по уравнению (5) (табл. 3). Отсюда следует, что нет необходимости 
полностью очищать раствор ТЭА от ионов Ca2+. Еще один положительный фактор использова-
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ния K2CO3 для осаждения ионов Ca2+ заключается в том, что KCl, полученный по реакции (5), 
переходит в оборотный раствор и будет возвращен на первую стадию конверсии KCl и фосфо-
гипса, что позволит снизить его первоначальный расход. ТЭА также будет возвращаться с обо-
ротным раствором. Его количество будет только частично обновляться.

Т а б л и ц а  3. Качественно-количественные показатели, полученные при осаждении ионов Ca2+,  
на второй стадии технологического процесса при различных нормах расхода K2CO3 от стехиометрии  

по реакции CaCl2 + K2CO3 → 2KCl + ↓CaCO3

T a b l e 3. Qualitative and quantitative indexes obtained during the deposition of Ca2 + ions  
in the second stage of the technological process with different stoichiometry consumption rates of K2CO3  

by reaction CaCl2 + K2CO3 → 2KCl + ↓ CaCO3

№ п/п
Норма  
K2CO3  

от стех., %
Фаза

Ионный состав, мас.% Солевой состав, мас.%
ТЭА, 
мас.%К⁺ Ca2+ Cl– SO₄2– CO₃2– KCl CaCl2 CaSO4 CaCO3

1 100 Исходный р-р 1,66 1,81 4,63 0,09 – 3,16 6,63 0,10 – 33,31
Очищенный р-р 4,26 0,02 3,86 0,04  – 8,13 – 0,05  – 37,41
Твердая 1,06 36,35 0,96 0,20 54,50 2,01  – 2,86 90,90  –

2 70 Исходный р-р 1,98 1,88 4,89 0,29  – 3,77 4,85 0,42  –  –
Очищенный р-р 3,28 0,49 3,72 0,18  – 6,25 1,13 0,26 – 34,26
Твердая 1,72 36,70 0,37 1,22 55,20 0,77  – – 91,65  –

3 50 Исходный р-р 2,30 2,17 5,80 0,13  – 4,38 5,86 0,18  – 50,55
Очищенный р-р 3,89 0,92 5,09 0,10  – 7,41 2,44 0,11  – 37,13
Твердая 1,63 37,8 0,81 1,73 56,08 1,69  – 2,45 92,6  –

Т а б л и ц а  4. Влияние концентрации ионов Ca2+, содержащихся в растворе ТЭА,  
на конверсию KCl и фосфогипса

T a b l e  4. Influence of the concentration of Ca2 + ions contained in the solution of TEA  
on the conversion of KCl and phosphogypsum

Номер 
опыта Фаза

Ионный состав, мас.% Солевой состав, мас.% ТЭА,  
мас.%К⁺ Ca2+ SO₄2– Cl⁻– KCl CaCl2 CaSO4 K2SO4

1 Исходный р-р 1,91 1,89 0,08 5,95 3,64 4,95 0,10 – 54,45
Твердая 32,48 7,31 44,6 9,44 19,89  – 24,83 50,23 – 

2 Исходный р-р 1,98 1,45 0 4,35 3,77 4,01  – – 48,70
Твердая 40,33 2,32 54,09 0,75 1,57 – 7,88 88,03 – 

3 Исходный р-р 3,89 0,92 0,10 5,09 7,41 2,44 0,14  – 37,13
Твердая 41,67 1,23 53,46 0,49 1,03  – 4,19 91,68  –

4 Исходный р-р 3,28 0,88 0,11 4,43 6,25 2,30 0,26  – 36,73
Твердая 41,79 1,40 53,52 0,85 1,80  – 4,75 91,01  –

5 Исходный р-р 3,28 0,49 0,18 3,72 6,25 1,13 0,26 – 34,26
Твердая 41,02 1,38 53,27 0,32 0,67  – 4,68 90,63  –

При использовании на второй стадии данного процесса карбоната натрия (Na2CO3) в каче-
стве осадителя иона Ca2+ из раствора ТЭА по реакции (4)  установлено, что этот реагент также 
полностью осаждает его из раствора. Так, если после первой стадии содержание кальция в филь-
трате составило 1,50 % (табл. 5), то после второй стадии эта величина понизилась до 0,05 %. Од-
нако присутствие в этой системе иона Na2+ оказывает отрицательное действие на качество про-
дукта (первая стадия), так как на ряду с K2SO4 в твердой фазе обнаружен и глазерит 3K2SO4· 
Na2SO4. Следует отметить, что из цикла в цикл происходит накопление NaCl как в жидкой, так  
и в твердой фазах. Так, если в первом цикле его содержание в твердой фазе составило 5,40 %, то 
в третьем ‒ уже 6,79 %, а глазерита – 23,97 и 33,90 % соответственно, что и вызвало понижение 
содержания K2SO4 с 74,98 до 70,30 % соответственно. 

Таким образом, на основании полученных данных Na2CO3 не может быть использован как 
осадитель из раствора ТЭА ионов Ca2+. Для очистки раствора ТЭА от примесей, в частности от 
CaCl2, намного эффективнее в качестве осадителя использовать карбонат калия.
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Т а б л и ц а  5. Качественно-количественные показатели конверсии KCl и CaSO4,  
используя оборотный раствор ТЭА, очищенный от иона Ca2+ раствором карбоната натрия

T a b l e 5. Qualitative and quantitative indexes of the conversion of KCl and CaSO4,  
using TEA working solution purified from Ca2 + ions with sodium carbonate solution

Номер 
цикла

Номер  
стадии Фаза

Ионный состав, мас.% Солевой состав, мас.% Глазе- 
рит, %К+ Na+ Ca2+ Cl– SO4

2– CO3
2– TЭА KCl Na2CO3 CaCl2 CaSO4 K2SO4 NaCl CaCO3 Na2SO4

1 1 Исходный р-р 1,65 2,31 0,08 4,99 0,07 0,13 45,77 3,15 0,23 0,14 0,10 – 5,61 – – –
Фильтрат 1,74 1,30 1,50 6,14 0,09 – – 3,31 – 4,03 0,14 – 3,30 – – –
Твердая 33,66 4,25 1,34 7,03 43,92 – – 7,89 – – 4,58 74,98 5,40 – 6,56 23,97

2 Исходный р-р 1,74 1,30 1,50 6,14 0,09 – – 3,31 – 4,03 0,14 – 3,30 – – –
Фильтрат 1,41 2,52 0,05 2,32 0,00 – 36,73 2,68 – 0,14 – – 6,40 – – –
Твердая 0,21 1,26 36,33 0,53 0,10 55,69 – 0,40 2,39 – 0,14 – 0,55 90,63 – –

2 1 Исходный р-р 1,41 2,52 0,05 2,32 0,00 – 36,73 2,68 – 0,14 – – 6,40 – – –
Фильтрат 1,43 1,39 1,44 2,15 0,06 – – 1,09 – 0,14 – – 1,77 – – –
Твердая 33,12 4,79 1,81 8,45 40,98 – – 8,89 – – 6,20 71,02 6,97 – 8,46 30,91

2 Исходный р-р 1,43 1,39 1,44 2,15 0,06 – – 1,09 – 0,14 – – 1,77 – – –
Фильтрат 1,13 2,51 0,07 5,98 0,08 – 42,85 2,15 – 1,80 – – 6,38 – – –
Твердая 0,18 1,31 36,99 0,50 0,21 56,68 – 0,34 2,51 – 0,30 – 0,56 92,87 – –

3 1 Исходный р-р 1,13 2,51 0,07 5,98 0,08 – 42,85 2,15 – 1,80 – – 6,38 – – –
Фильтрат 1,41 1,19 1,44 5,64 0,03 – – 2,68 – 3,93 0,04 – 3,03 – – –
Твердая 33,00 5,24 1,09 6,77 44,85 – – 2,76 – – 3,69 70,30 5,79 – 9,28 33,90

2 Исходный р-р 1,41 1,19 1,44 5,64 0,03 – – 2,68 – 3,93 0,04 – 3,03 – – –
Фильтрат 1,59 1,34 0,03 3,55 0,00 – 45,27 3,02 – 0,07 – – 3,40 – – –
Твердая 0,36 1,75 33,57 1,31 0,00 51,72 – 0,69 2,56 – – – 1,62 83,84 – –

Заключение. В результате исследований установлено, что содержащаяся в растворе триэта-
ноламина примесь в виде хлорида кальция оказывает отрицательное действие на конверсию 
фосфогипса и хлорида калия. Показано, что для успешного проведния этого процесса необходи-
мо использовать чистый триэтаноламин или очищенный от ионов кальция.

Установлено, что для осаждения иона кальция необходимо использовать углекислый калий  
в количестве, соответствущем 50–70 % от стехиометрической нормы по реакции (5). Оборотные 
растворы могут быть возвращены на основную конверсию с минимальными затратами.
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