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Бериллийсодержащие галогенидные расплавы могут использоваться для электроли-
тического получения и рафинирования бериллия, в процессах переработки отрабо-
тавшего ядерного топлива. Сведения о температурах плавления солевых смесей име-
ют важное значение для организации технологических процессов с их использова-
нием. Сложность исследования солевых смесей, содержащих фторид бериллия,
связана с рядом факторов, среди которых гигроскопичность соли, коррозионная ак-
тивность по отношению к конструкционным материалам и токсичность паров соли.
В этой связи, все подготовительные операции проводили в печаточном боксе, в ат-
мосфере аргона. Дифференциально-термический анализ (ДТА) образцов также вы-
полнен в атмосфере сухого и чистого аргона. В работе использовали тигли из плати-
ны и оксида бериллия. Эти материалы показали лучшую устойчивость к коррозии в
исследованных расплавленных солевых средах. Приведены диаграммы плавкости
фторида бериллия с хлоридами щелочных металлов (Li, Na, K, Cs), построенные по
результатам дифференциально-термического и рентгенофазового анализа. Опреде-
лены координаты эвтектических точек. В интервале изменения концентрации фто-
рида бериллия от индивидуального хлорида щелочного металла до соответствующей
эвтектики результаты измерения представлены в форме аппроксимационных поли-
номов концентрационной зависимости температуры плавления систем BeF2–MeCl
(Me = Li, Na, K, Cs). Исследована плавкость солевых смесей эвтектики хлоридов ли-
тия и калия с фторидом бериллия. Наиболее легкоплавкая из исследованных смесей
содержит 35 мол. % фторида бериллия и плавится при температуре 331°С. Показано
отсутствие в исследованных системах тройных соединений. Для идентификации фаз
использован рентгено-дифракционный анализ, показавший присутствие в твердой
фазе исследованных систем соответствующих хлоридов щелочных металлов. Нахож-
дение фторида бериллия определяли по характерному пику поглощения на инфра-
красных спектрах. В работе использована оригинальная методика дистилляции фто-
рида бериллия, полученного разложением фторбериллата аммония. В виду склонно-
сти фторида бериллия к стеклообразованию сведения о температурах плавления
богатых по этому компоненту солевых смесей носят оценочный характер.

Ключевые слова: диаграммы плавкости, фторид бериллия, фторидно-хлоридные си-
стемы, расплавленные солевые смеси, дифференциально-термический анализ, гало-
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавленные солевые смеси широко используются для реализации различных
технологических процессов, прежде всего, получения ряда металлов, таких как литий,
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бериллий, магний, кальций, алюминий, цирконий и других [1–4]. Перспективным
направлением применения расплавленных солей является переработка отработавше-
го ядерного топлива не только с целью решения задач его утилизации, но и возврата в
энергетический цикл способных к делению компонентов [5]. Бериллийсодержащие
галогенидные расплавы рассматриваются как среда для использования в жидкосоле-
вых реакторах в качестве теплоносителя и компонента топлива [6, 7].

В литературе имеются сведения о диаграммах состояния систем, содержащих фто-
рид бериллия и фториды щелочных (Li, Na, K, Rb, Cs) [8–12] и щелочноземельных
металлов (Mg, Ca) [13].

В ряду Li–Na–K–Rb–Cs происходит усложнение диаграмм состояния фторидов
щелочных металлов с фторидом бериллия: увеличивается количество эвтектик, соеди-
нений и их полиморфных превращений.

Диаграммы состояния фторида бериллия со щелочноземельными металлами, каль-
цием и магнием описаны в работе [13]. Они имеют более простой вид, по сравнению с
диаграммами состояния систем фторидов щелочных металлов с фторидом бериллия и
усложняются по мере увеличения ионного радиуса катиона в ряду Mg2+–Ca2+–Sr2+–Ba2+.

В работах [8, 9, 12, 13] на диаграммах состояния указывается температура плавления
фторида бериллия 545°С, что соответствует его кристобалитоподобной модификации.
В работах [10, 11], ввиду неопределенности температуры плавления фторида бериллия
линия ликвидуса не определена. В работе [10] отмечено, что на кривых нагревания
кристобалитоподобного BeF2 наблюдается значительный эндотермический эффект,
который, при визуальном наблюдении, показывает, что BeF2 плавится частично, а
дальнейшее его плавление происходит постепенно. При 740–780°С расплав фторида
бериллия становится прозрачным. По данным работы [14] температура плавления
фторида бериллия составляет 803°С, что наблюдали и в нашем исследовании.

При выборе состава солевой смеси руководствуются комплексом сведений о физи-
ко-химических свойствах системы, важное место среди которых занимают фазовые
диаграммы [15]. Как правило, в этом случае бывает достаточно сведений о темпера-
турной зависимости равновесия твердых и жидких фаз солевой системы, иными сло-
вами, о диаграммах плавкости, построением которых и посвящена настоящая работа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали хлориды щелочных металлов марки “х. ч.”, которые подвер-
гали дополнительной очистке последовательным пропусканием через расплав соли
сухого хлористого водорода и очищенного аргона с последующим медленным охла-
ждением под вакуумом. Контрольные измерения температуры плавления хлоридов
щелочных металлов показали хорошую сходимость со справочными данными [16].

При подготовке использованных в исследованиях солей особое внимание было
уделено приготовлению фторида бериллия.

Полученный разложением фторбериллата аммония фторид бериллия подвергали
дополнительной очистке в аппарате, изображенном на рис. 1.

Исходный фторид бериллия загружали в нижний тигель (рис. 1, поз. 7). Ячейку на-
гревали при непрерывном вакуумировании до 950–1000°С.

Испаряющийся фторид бериллия конденсировался на водоохлаждаемом холодиль-
нике. Периодически воду охлаждения отключали. Конденсат скапывал при этом в ти-
гель-сборник. За 6–8 ч процесс заканчивался с выходом готового продукта 75–80% от
исходного количества. Аппарат разгружали в перчаточной камере в атмосфере сухого,
чистого аргона. Полученный таким образом фторид бериллия хранили в плотно за-
крытой таре в атмосфере сухого аргона. Для предотвращения взаимодействия смесей с
газовой средой пробоподготовку и все измерения так же проводили в атмосфере сухо-
го и чистого аргона. В качестве материала контейнера использовали платину и окись
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Рис. 1. Аппарат для дистилляции фторида бериллия. 1 – Холодильник; 2 – резиновая пробка; 3 – кварцевая
ячейка; 4 – экран из тефлона; 5 – экран из никеля; 6 – тигель с очищенным фторидом бериллия; 7 – тигель
со фторидом бериллия; 8 – нагреватель; 9 – фильтр.

Вода

Вода

Вакуум

1

2

3

4
5

6

7

8

9

бериллия. Массу образца подбирали экспериментально. Для различных систем она
составляла от 0.5 до 2.5 г. Основная часть исследований выполнена на установке Met-
tler Toledo TGA/SDTA 851.

Важным методическим моментом, на который было обращено внимание при по-
строении диаграмм плавкости по данным дифференциально-термического анализа (ДТА),
является учет склонности некоторых солевых смесей к переохлаждению.

Уменьшить влияние этого явления на корректность построения диаграмм плавко-
сти старались, подбирая режим изменения температуры, массу образца и, используя
сочетание данных о температурах фазовых превращений при охлаждении и нагреве
образцов [17].

Анализируя различные экспериментальные методы построения диаграмм состоя-
ний, авторы работы [18] пришли к выводу о том, что, так называемые политермиче-
ские методы, к которым относится и ДТА, дают удовлетворительные результаты для
нахождения пологих участков линии ликвидуса. Для идентификации вертикальных
фазовых границ химических соединений необходимо сочетание ДТА с изотермиче-
скими методами исследования. В данной работе в качестве такого дополняющего изо-
термического метода использовали рентгенофазовый анализ. Съемку рентгенограмм
проводили на рентгеновском дифрактометре X’Pert PRO MPD (Panalytical) с быстро-
действующим твердотельным детектором PIXCEL (СuKα, 1.5406 Å, никелевый β-фильтр).
Напряжение: 10–60 кВ, сила тока: 10–60 мА. При помощи рентгено-дифракционного
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Рис. 2. Диаграмма плавкости системы BeF2–LiCl.
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анализа, как правило, решали только задачу идентификации фаз, присутствующих в
исследуемом образце, пользуясь методом полнопрофильного анализа Ритвельда c ис-
пользованием базы данных ICCD (International Centre for Diffraction Data) PDF-2 [19].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Солевые смеси хлоридов щелочных металлов с фторидом бериллия относятся к
квазибинарным сечениям тройных взаимных систем Me, Be || Cl, F, соответствующим
стабильной диагонали концентрационного четырехугольника. Термодинамический
анализ, выполненный в соответствии с рекомендациями авторов работы [13], показал,
что пара MeCl–BeF2 является стабильной в широком температурном интервале.

На основании данных дифференциально-термического и рентгенодифракционно-
го анализов построены диаграммы плавкости, представленные на рис. 2–5.

Анализ плавкости сечений концентрационных треугольников MeCl–MeF–BeF2 и
MeCl–BeCl2–BeF2 показал образование тройных эвтектик в этих системах и отсут-
ствие тройных соединений. По-видимому, системы Me, Be || Cl, F могут быть отнесе-
ны, к так называемым, необратимо-взаимным [20]. Полученный на линиях ликвидуса
диаграмм плавкости квазибинарных разрезов минимум является седловинной эвтек-
тической точкой.

По данным рентгенофазового анализа в пробах составов всего исследованного кон-
центрационного интервала присутствуют исключительно пики хлоридов щелочных
металлов. Интенсивность пиков снижается с уменьшением концентрации последних.
На инфракрасных спектрах обнаружен единственный широкий пик поглощения при
770–910 см–1, характерный для фторида бериллия [21].

Неопределенность в положении ликвидуса в области составов богатых по фториду
бериллия связана со свойствами этой соли. Ее термическое поведение изучалось
А.В. Новоселовой [22–24]. Показано, что фторид бериллия существует в кварцепо-
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Рис. 3. Диаграмма плавкости системы BeF2–NaCl.
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добной модификации. Соединение может быть полностью расплавлено при 580°С,
однако при дальнейшем нагревании претерпевает превращение в другую модифика-
цию типа кристобалита, кристаллизуется и вновь превращается в жидкость лишь при
температуре около 800°С. Присутствие других солей в смеси может стабилизировать
существование отдельных модификаций фторида бериллия.

Кроме того, составы богатые по фториду бериллия при охлаждении затвердевают в
виде стекол, давая, в лучшем случае, весьма размытый пик на кривой ДТА. В связи с
этим, часть данных была получена совмещенным анализом нагрева и охлаждения об-
разцов.

Полученные сведения обработаны аналогично данным о плавкости бинарных хло-
ридных систем [25] и представлены в форме полиномов зависимости температуры
плавления смеси (Т) от концентрации фторида бериллия (x) (табл. 1).
Таблица 1. Коэффициенты уравнений концентрационной зависимости температуры плавления
смесей в системах MeCl–BeF2

Me
Температура плавления , °C

a0 a1 a2 · 102 a3 · 104

Li 609.97 –1.6295 4.0052 –3.8602
Na 799.57 –2.8385 4.4702 –4.8211
K 769.70 –3.4976 0.8815 –0.7315
Cs 638.34 –3.2057 5.1305 –4.1107

0

n
i

i
i

T a x
=

= 
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Рис. 4. Диаграмма плавкости системы BeF2–KCl.
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Границей применимости аппроксимационных уравнений ликвидуса является со-
став соответствующей эвтектики (табл. 2).

Солевые смеси эвтектики хлоридов лития и калия с фторидом бериллия относятся
к четверной взаимной системе Li, K, Be || Cl, F. Составы таких систем принято изобра-
жать при помощи трехгранной призмы, в вершинах которой располагают компоненты
системы. Исследованное нами сечение лежит в плоскости диагонального разреза
призмы, соединяющего вершины LiCl–BeF2–KCl. Отнесение полученных тепловых
эффектов кривых ДТА выполнили в предположении, что выделенная система простая
эвтектическая. Как следует из приведенной на рис. 6 диаграммы плавкости исследо-
ванного сечения, температура плавления тройной эвтектики составляет 309°С. Состав
эвтектического сплава специально не исследовали, поэтому можно лишь предпола-
гать, что отмеченная на рис. 6 седловинная точка е будет смещаться в сторону пониже-
ния температуры с увеличением концентрации хлорида калия в смеси.

Наиболее легкоплавкая из исследованных смесей содержит 35 мол. % фторида бе-
риллия и плавится при температуре 331°С.
Таблица 2. Координаты эвтектических точек квазибинарных разрезов тройных взаимных
систем Me, Be || F, Cl

MeCl Температура, °С Концентрация BeF2, мол. %

LiCl 572 61.0
NaCl 706 51.0
KCl 606 63.0
CsCl 488 83.0
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Рис. 5. Диаграмма плавкости системы BeF2–CsCl.
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Рис. 6. Диаграммы плавкости системы (LiCl–KCl)эвт–BeF2.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Положение линии ликвидус для составов богатых по фториду бериллия носит оце-
ночный характер, что связано с как с экспериментальными трудностями исследова-
ния подобных солевых смесей, так и с интерпретацией результатов дифференциаль-
но-термического анализа.

Следует отметить, сравнительно простые типы диаграмм плавкости многокомпо-
нентных солевых смесей хлоридов щелочных металлов с фторидом бериллия и отсут-
ствие в исследованных смесях тройных соединений. Это обстоятельство обуславлива-
ет наличие довольно протяженных областей, в которых изменение концентрации бе-
риллийсодержащего компонента не приводит к резким изменениям температуры
плавления солевой смеси. Составы, принадлежащие этим концентрационным обла-
стям, представляют интерес для решения технологических задач электролитического
получения бериллия и использования данных композиций для развития технологий
ядерной энергетики.
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FUSIBILITY DIAGRAMS OF FLUORIDE OF BERYLLIUM
WITH ALKALINE METALS CHLORIDE

A. V. Krylosov1, I. B. Polovov1, O. I. Rebrin1

1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

Beryllium-containing halide melts can be used for electrolytic obtaining and refining of be-
ryllium, in processing processes for the spent nuclear fuel. Information about the melting
temperatures of salt mixtures is important for the organization of technological processes
with their use. The complexity of the study of salt mixtures containing beryllium fluoride is
associated with a number of factors, among which salt hygroscopicity, corrosion activity in
relation to structural materials and the toxicity of salt vapor. In this regard, all preparatory
operations were carried out in printed boxing, in the atmosphere of Argon. Differential-ter-
mic analysis (DTA) of samples is also performed in the atmosphere of the dry and clean ar-
gon. In the work, they used crucibles from platinum and oxide beryllium. These materials
showed better resistance to corrosion in the studied molten saline media. The fusibility dia-
grams of the f luoride of beryllium with alkaline metals (Li, Na, K, Cs), built by the results of
differential-termic and X-ray phase analysis, are given. The coordinates of eutectic points
are determined. In the interval of changes in the concentration of beryllium fluoride from
individual alkaline metal chloride to the corresponding eutectic, the measurement results
are represented in the form of approximation polynomas of concentration dependence of the
melting temperature of systems BeF2–MeCl (Me = Li, Na, K, Cs). The fusibility of the salt
mixtures of eutectic of lithium and potassium chloride with f luoride of beryllium has been
studied. The most fusible of the studied mixtures contains 35 mol. % beryllium fluoride and
melts at a temperature of 331°С. The absence of triple connections in the studied systems is
shown. To identify phases, an X-ray-dissection analysis was used, which showed the pres-
ence of alkaline metals in the solid phase of the corresponding chlorides of alkaline metals.
Beryllium fluoride was determined by the characteristic peak of absorption on infrared spec-
tra. The work uses the original methodology for distillation of beryllium fluoride obtained by
the decomposition of ammonium fluoride. In view of the tendency of beryllium fluoride to
glass formation, information about the melting temperatures of melting in this component of
salt mixtures is of an evaluative character.

Keywords: fusibility diagrams, beryllium fluoride, f luoride-chloride systems, molten salt
mixtures, differential-thermal analysis, halide melts
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