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Изучены фазовые равновесия в четырехкомпонентной системе NaF–NaCl–NaBr–Na2CrO4. Уста-
новлено, что в системе непрерывный ряд твердых растворов NaClxBr1 – x не распадается. Соотноше-
ния компонентов и температура плавления смеси 507°С, отвечающей составу минимума, определены
дифференциальным термическим анализом, а энтальпия плавления, равная 232 Дж/г, – методом
дифференциальной сканирующей калориметрии. Фазовый состав подтвержден рентгенофазовым
анализом. Теоретические и экспериментальные исследования использованы для выявления фазовых
равновесий, схемы кристаллизации фаз, компьютерной 3D-модели фазового комплекса, позволяю-
щей описывать фазовые превращения для произвольно взятых фигуративных точек исследуемого
объекта.
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ВВЕДЕНИЕ

Солевые расплавы представляют практиче-
ский и теоретический интерес, востребованы во
многих современных технологических процессах
[1–3]. В частности, используются в неорганиче-
ском синтезе, атомной энергетике, при аккуму-
лировании тепловой энергии на основе фазовых
переходов и т.д. [4–7]. Подбор оптимального со-
става расплава для практических целей является
сложной задачей и осуществляется на основе ана-
лиза фазовых диаграмм с учетом свойств индиви-
дуальных компонентов и образующихся соедине-
ний, а экспериментальные данные служат осно-
вой для разработки перспективных составов с
заданными параметрами. Прогнозирование фа-
зовых равновесий в экспериментально не изучен-
ных системах основывается на компьютерном
моделировании [8–10]. Цель настоящей работы –
физико-химический анализ четырехкомпонент-
ной системы, сформированной из фторида, хло-
рида, бромида и хромата натрия. Исследования
являются частью систематических изысканий,
проводимых нами с целью выявления составов

нонвариантного равновесия, пригодных для ак-
кумулирования тепловой энергии [11, 12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные исследования проводили

с помощью дифференциального термического
анализа (ДТА) [13, 14], дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) [15] и рентгено-
фазового анализа (РФА) [16]. Эксперимент плани-
ровали в соответствии с общими правилами про-
екционно-термографического метода [17]. ДТА и
ДСК проводили на установке синхронного тер-
мического анализа STA 449 F3 Phoenix фирмы
Netzsch, предназначенной для работы в интерва-
ле температур от комнатной до 1500°С в атмосфере
инертных газов (аргон). Исследования проводили
в платиновых тиглях с использованием платина–
платинородиевых сенсоров. Скорость нагрева и
охлаждения образцов составляла 10°С/мин. Точ-
ность измерения температуры ±1.5°С, масса наве-
сок 0.1000–0.2000 г для ДТА и 0.0010–0.0015 г для
ДСК. При обработке экспериментальных данных
использован пакет программ Proteus analysis [18].
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РФА проводили на дифрактометре Empyrean
фирмы Panalytical. При анализе дифрактограмм
использована картотека Panalytical ICSD Data
base. Исходные реактивы – NaF, Na2CrO4 “ч. д. а.”,
NaCl “ос. ч.”, NaBr “ч.” – предварительно обезво-
живали. В качестве индифферентного вещества
использован оксид алюминия квалификации “ч.
д. а.”. Градуировку сенсоров проводили по темпе-
ратурам полиморфных превращений безводных
неорганических солей и энтальпиям их плавле-
ния. Компьютерная 3D-модель фазового ком-
плекса системы Na+||F–,Cl–,Br–,  построена
в программе КОМПАС-3D [19]. Все составы вы-
ражены в экв. %, температура – в °C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Двух- и трехкомпонентные системы, являющи-
еся элементами огранения исследуемого объекта,
изучены ранее: Na+||F–,Cl– [20]; Na+||F–,Br– [20];
Na+||F–,  [21]; Na+||Cl–,  [21]; Na+||Br–,

 [22]; Na+||Cl–,Br– [23]; Na+||F–,Cl–,Br– [24];
Na+||F–,Cl–,  [25]; Na+||F–,Br–,  [26]. В
одной из шести двухкомпонентных систем
Na+||Cl–,Br– – присутствуют непрерывные ряды
твердых растворов (НРТР) NaClxBr1 – x, осталь-
ные эвтектические, две трехкомпонентные систе-

2–
4CrO

2–
4CrO 2–

4CrO
2–
4CrO

2–
4CrO 2–

4CrO

мы – Na+||F–,Br–,  Na+||F–,Cl–,  – эв-
тектические, две – Na+||F–,Cl–,Br–, Na+||Cl–,Br–

,  – с образованием НРТР NaClxBr1 – x. Систе-

ма Na+||Cl–, Br–,  исследована нами, найден
минимум НРТР при следующем соотношении
компонентов: 12.5% NaCl, 19.5% NaBr, 68%
Na2CrO4 с температурой плавления 555°С (рис. 1).

Из анализа трехкомпонентных систем, огра-
няющих исследуемый объект, можно предполо-
жить три варианта моделей ликвидуса:

1) моновариантная кривая, соединяющая
тройные эвтектики Е1 и Е2 в тетраэдре без экстре-
мумов;

2) на моновариантной кривой Е1–Е2 образует-
ся минимум;

3) твердые растворы NaClxBr1 – x распадаются с
образованием граничных твердых растворов на
основе NaCl, NaBr и четверной эвтектики в тет-
раэдре.

Для выявления варианта физико-химического
взаимодействия в системе в объеме кристаллиза-
ции фторида натрия выбрано треугольное сече-
ние abc, где a – 38% (NaF)2+ 62% Na2CrO4; b –
38% (NaF)2 + 62% (NaBr)2; c – 38% (NaF)2 + 62%
(NaCl)2 (рис. 1, 2). Выбор сечения abc в объеме
кристаллизации фторида натрия обоснован тем,
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Рис. 1. Развертка граневых элементов системы Na+||F–,Cl–,Br–,
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что является преобладающим. На стороны сече-
ния abc нанесены проекции тройных эвтектик –
E1 516 и E2 526. В сечении abc для эксперимен-
тального изучения выбран политермический раз-
рез АB, где A –38% (NaF)2 + 14.88% (NaBr)2 +
+ 47.12% Na2CrO4, B – 38% (NaF)2 + 14.88% (NaCl)2 +
+ 47.12% Na2CrO4 (рис. 2).

ДТА разреза AB выявлена точка  соответ-
ствующая двойной проекции минимума на моно-
вариантной кривой Е1–Е2 (рис. 2, 3). Т–х-диа-
грамма разреза АВ характеризуется отсутствием
линии совместной кристаллизации четырех фаз,
т.е. отсутствием линии эвтектической четверной
кристаллизации. Конечными продуктами кри-
сталлизации являются твердые фазы: NaF,
β-Na2CrO4, твердый раствор NaClxBr1 – x (рис. 4).

Для выявления центральной проекции 
четверного минимума методом ДТА изучен поли-
термический разрез a–d, проведенный из верши-
ны a сечения abc через точку  на основание bc

(рис. 2, 3). На Т–х-диаграмме разреза a →  →

�,M

�M

�M
�M

→  отмечены плавные кривые первичной (NaF)
кристаллизации. На кривой третичной кристалли-
зации отмечена проекция минимума  на сечение
abc при 507°С. Линия полиморфного превраще-
ния фиксируется в солидусе для α/β-Na2CrO4 при
423°С (рис. 5).

Изучение разреза NaF →  →  позволило
определить координаты минимума M□ четырех-
компонентной системы Na+||F–,Cl–,Br–,
температура плавления 507°С и состав (экв. %):
12.5%(NaF)2, 6.2% (NaCl)2, 22.7% (NaBr)2, 58.6%
Na2CrO4 (рис. 2, 6).

На ДСК-кривой нагревания смеси состава ми-
нимума отмечены два эндоэффекта: первый, при
температуре 423°C, соответствует α/β-полиморф-
ному превращению Na2CrO4, второй, при темпера-
туре 507°C, свидетельствует о плавлении смеси.
Удельная энтальпия плавления смеси равна
232 Дж/г (рис. 7).

Данные РФА смеси, отвечающей составу чет-
верного минимума, свидетельствуют об устойчи-
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Рис. 2. Расположения политермического сечения abc и разрезов AB, ad, NaF →  →  на эскизе тетраэдра составов
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Рис. 3. Расположение политермических разрезов AB и ad в сечении abc системы Na+||F–,Cl–,Br–,
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Рис. 4. Т–х-диаграмма разреза АВ системы Na+||F–,Cl–,Br–,
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вости твердых растворов NaClxBr1 – x в системе

Na+||F–,Cl–,Br–,  (рис. 8, табл. 1). Фазовый
состав подтвержден расчетом параметров ячейки
исследуемого образца, проведенным с использо-
ванием программного комплекса HighScore Plus
дифрактометра фирмы PANalytical.

−2
4CrO

Результаты экспериментальных исследований
использованы для получения:

– схемы кристаллизации фаз (рис. 9), которая
показывает взаимное расположение геометриче-
ских элементов, соответствующее различным ти-
пам фазовых равновесий системы (табл. 2);

– компьютерной 3D-модели фазового ком-
плекса в виде концентрационного тетраэдра
(рис. 10);

Рис. 5. Т–х-диаграмма разреза ad в сечении аbс систе-

мы Na+||F–,Cl–,Br–,
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Рис. 6. Т–х-диаграмма разреза NaF →  →  си-

стемы Na+||F–,Cl–,Br–,
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Рис. 7. ДСК-кривая смеси состава минимума системы Na+||F–,Cl–,Br–,
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Таблица 2. Базовые геометрические элементы модели четырехкомпонентной системы Na+||F–,Cl–,Br–,

Фазовая область
Число 

равновесных 
фаз, Ф

Степень 
свободы, С Геометрические элементы модели

ж ⇄ NaF + β-Na2CrO4+ NaClxBr1 – x 4 1 Линии E 526–Minh 507 и E 517–Minh 507

ж ⇄ NaF + β-Na2CrO4 3 2
Поверхность е 642–Е 526– 
– Minh 507–Е 517– е 642

ж ⇄ β-Na2CrO4+ NaClxBr1 – x 3 2
Поверхность е 572–Е 526 – 
– Minh 507– Е 517– е 556– Min 555 – е 572

ж ⇄ NaF + NaClxBr1 – x 3 2 Поверхность е 673–е 642–Е 517 – Minh 507 – 
– Е 526– е 673

ж ⇄ NaF 2 3 Локальный объем (красный)
ж ⇄ β-Na2CrO4 2 3 Локальный объем (желтый)
ж ⇄ NaClxBr1– x 2 3 Локальный объем (зеленый)

−2
4CrO

Таблица 1. Фазовый состав и структурные параметры точки минимума (Мh) системы Na+||F–,Cl–,Br–,

Фаза Уточненные
параметры решетки, Å Кристаллографические параметры

NaCl1 – xBrx

(Halite)

a = 5.914
b = 5.914
c = 5.914

Модификация: куб.
Пр. гр.: 
№ пр. гр.: 225

Na2CrO4
(Disodium Chromate)

a = 5.863
b = 9.240
c = 7.140

Модификация: орторомб.
Пр. гр.: Cmcm
№ пр. гр.: 63

NaF
(Villiaumite)

a = 4.686
b = 4.686
c = 4.686

Модификация: куб.
Пр. гр.: 
№ пр. гр.: 225

−2
4CrO

3Fm m

3Fm m

Рис. 8. Рентгенограмма порошка смеси, отвечающей составу точки минимума Мh системы Na+||F–,Cl–,Br–,
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Рис. 10. 3D-модель тетраэдра составов системы Na+||F–,Cl–,Br–,
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Рис. 9. Схема кристаллизации фаз в системе Na+||F–,Cl–,Br–,
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Min 555: ж = NaClxBr1 – x + 
 + β-Na2CrO4

−2
4CrO .
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ВЕРДИЕВ и др.

– разъемной модели объемов кристаллизации

системы Na+||F–,Cl–,Br–,  (рис. 11).

Для построения 3D-модели системы Na+||F–,

Cl–,Br–,  использовали пересчет из барицен-
трических координат в декартовые:

где xi, yi, zi – декартовые координаты фигуратив-
ной точки i на фазовой диаграмме, необходимые
для построения 3D-модели концентрационного
тетраэдра системы; ai, bi, ci, di – барицентриче-
ские координаты фигуративной точки i – состав,

−2
4CrO

−2
4CrO

( ) ( )

( )
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x y z
x y z
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x y z
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отвечающей этой точке, выраженный в долях (эк-
вивалентных);

 =  – матрица де-

картовых координат точек, вершин тетраэдра
(NaF)2–(NaCl)2–(NaBr)2–Na2CrO4 – точечных
базисов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые изучены фазовые равновесия
четырехкомпонентной системы, сформированной
из фторида, хлорида, бромида, хромата натрия, для
исследования которой использованы теоретиче-
ские и экспериментальные методы: компьютерное
3D-моделирование фазового комплекса, ДТА ана-
лиз, ДСК, РФА.

Экспериментально исследованы фазовые рав-
новесия в системе Na+||F–,Cl–,Br–,  выявле-
на точка минимума Мh (ж ⇄ NaF + β-Na2CrO4 +
+ NaClxBr1 – x) на кривой моновариантного рав-
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Рис. 11. Разъемная модель объемов кристаллизации системы Na+||F–,Cl–,Br–,
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новесия Е1–Е2 при температуре 507°С, доказана
стабильность фазы NaClxBr1 – x методом РФА.

Также во всех составах изученных разрезов
фиксируется полиморфное превращение хромата
натрия α/β при 423°С.

Для смеси, отвечающей составу фигуративной
точки четверного минимума Мh, измерена удель-
ная энтальпия плавления: 232 Дж/г. Эту смесь
можно использовать в качестве теплонакопителя.

На основе данных элементов огранения и полу-
ченных экспериментальных данных для изучаемой
системы построена компьютерная 3D-модель в
форме концентрационного тетраэдра, позволяю-
щая проводить прогноз фазовых равновесий для
произвольного состава системы, и разъемная мо-
дель объемов кристаллизующихся фаз системы
Na+||F–,Cl–,Br–,
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