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ДIАГРАМИ плавкоси ЧОТИРНИХ СОЛЬОВИХ СИСТЕМ NaCI-NаВF4-КВF4-Nа2SiF6

ТА NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6

Методами термiчного фазового аналlзу вперmе дослiджено шатрами плавкостi двох бiнарних та чотирьох потшйних систем,

якi складають поверхню тетраедрiв складу чотирних систем NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6 (1) та NaCI-NаВF4-КВF4-Nа2SiF6

(11). Розраховано та перевiрено експериментально склади чотирних евтектик, що кристалiзуються при 406 та 3)6 ос. Встаноолено

взаемне розташування фазових областей первинног кристалiзацii солей у багатокомпонентних си<...ем 1, 11.

На дослiдженому фрагментi дiаграми плавкocтi

встановлено одии мiиiмум з температурою кри­

сталiзацii 354 ОС i вмтстом 94 % NaBF4 (рис. 1, 6).
Другий мiиiмум, з температурою =650 ос j скла-

дом 55+ 65 % K2SiF6 точно встановити неможливо

(В умовах дослщу при атмосферному тиску), Вра­

ховуючи характер лiнii солiдусу (рис. 1, 6), морфо­

логй дiаграм плавкоетi трьохкомпонентних систем

за учаетю цих солей [4~ слiд зробити висновок, що

Бiльшiсть бiнарних систем, якi Е складовими

чотирних систем 1 та 11, дослiдженi ранiше [2-4,
10]. ix характеристики наведенi в та6л. 1.

Бiнарна система KBF4-Nа2SiF6 дослiджена на­

ми В iнтервалi концентрашй 0+ 60 % (мол.) гекса­

фторсилiкату натрiю. Бiльш збагаченi на Na2SiF6
сумiшi мали високу температуру плавлення (помад

700 ОС) i виявилися термiчно неспйкими, Дiаграма
плавкостi евтектичного типу (рис. 1, а). Подвiйна

евтектика мiстить 88 % КВР4, п температура кри­

еталiзацii становить 464 ОС.

Систему NaBF4-К2SiF6 дослщжено у вузькому

iнтервалi складiв <0+ 40 % K2SiF6) у зв'язку з

термiчною нестiйкiетю гетрафторборату натрiю. Ця

система фактично Е нестабiльною дтагоналлю по-

трiйноi взаемнот системи K+,Na1IBF4-,SiF62-, тому
перелбачае хiмiчну взаемошю за рiвнянням

2 NaBF4 + K2SiF6 -+ Na:zSiF6 + 2 K.BF4 .

Темпе-
Склад евтек-

тики або

Система
Тип дiаграми ратура MiHiMyMy Лпера-

плавкостi MiHiMy- твердих тура

му, ос розчинтв,

% (МОЛ.)

KCI-Nа2SiFб Евтектична 575 67 KCI (3)

ксь-квг, 482 32 KCI [2] ,fQO

NaCI-Nа2SiF6 660 65 NaCI [3]

NaCI~NaBF4 370 8.5 NaCI [4]

NaCI-КВ~4 452 29.6 Na~l (4]
K8~ /о НJ 60 Ha~ lD 4IJ 60

NaBF4-КВF4 Безперервнi 368 12 квг, (4)
H~ S/IiJ%(AlOA./ ,(Zдif6I%/NO/l.j

ряди твердих

розчинiв

NaCI-КСJ 658 50 КСI (10] Рис. 1. Дiаграми плавкоетi бiнарних систем KBF4-NаSiF6 (а)

та NaBF4-К2SiF6 (6).

Таблиця 1

Характеристики дiаграм плавкоетi подвiйних систем

Сольовi розплави за участю тетрафroрборатiв

калiю i натрiю та гексафroрсилiкaту натрiю викори­

стовуються як рафiнуючi та модифiкуючi флюси у

кольоровiй металурrii, становлять певний iнтepec при

металообробцi та застосуваннi ix як основних скла­

ДОВИХ електролiтичних ванн при отриманнi сплавiв

або порошкiв металiв (lt
Ми ввважаемо актуалъним систематичне до­

слщження плавкосп багатокомпонентних фторид­

НО-ХЛОРИДНИХ сольових систем за участю тетра­

фторборатiв i гексафторсилiкатiв з метою визначен­

ня найбiльш низькоплавких сумiшей, ix фазового

складу та характеру взаемодй солей у таких

системах. Це значною мiрою полегшить вибiр

оптимального складу багатокомпонентних сольових

сумiшей при Ух практичному використанн],

Плавкiеть сольових еумiшей дослiдж.ували

вiзу-ально-полiтермiЧRИМ та диференшально-тер­

мiчним методами термiчного фазового аналiзу [2].
Хлориди калiю та натрiю квалiфiкацii "х. ч." були

попередньо просушенi до поетiйноi маси та прожа­

рен! протягом 3 год при 600 ОС. Комплекснi фто­
риди квалiфiкацii "ч, Д. а.", якi схилънi до термiчноi

дисоцiацii, висушували при 200 ОС до постiйноi
маем. Вci реактиви эберпали в ексикаторi над

фосфорним ангiдридом. Склади солъових сумiшей

вираженз у % (мол).
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тверш фази представлент твердими розчинами змiн­

ного складу на основ] NaBF4-КВF4 та Na2SiF6­
K2SiF6. Утворення твердих розчинтв мiж солями

калiю та натрiю з одноiменним аиiоном досить

поширене i вивчене, як i тенденцiя посилення

стiйкостi твердих розчинiв мiж ЦИМИ солями при

збiлъшеннi розмтру анiоиiв (9~

Дiаграма плавкоетi системи NaCI-КСl­

KBF4-Nа2SiFб_ Дана система е складовою части­

ною чотирно! взаемнот системи К+, Na1ICl-, BF4-,
SiF62

- , а саме - ОДНИМ iз трьох стабiльиих
тетраедртв, Поверхню тетраедру складу чотирно]

системи утворюють потрiйнi системи. Для кращого

уявлення дiаграми плавкосп чотирноi системи та

здiйснення аналiзу розташування фазових полiв

необхiдна побудова розгортки тетраедру.

Розгортка включае чотири потрiйнi системи.

Система NaCI-КСI-КВF4 дослiджена нами [4].
Поверхня лгквшусу складаеться з трьох полiв

первинног криеталiзацii внаслiдок розладу твер­

ДИХ розчинiв NaCI-КСI у потрiйних сумiшах

(рис. 2). Встановлено температуру плавлення

(435 ОС> та склад потрiйноi евтектики (17.7 %
NaCl, 17.1 % KCl, 65.2 % КВР4).

Дiаграма плавкоси потрiйноi системи NaCl­
KBF4-Nа2SiF6 ектектичного типу. Поверхня лiк­

вiдусу представленаполями первинноiкриеталiзацii

вихiдних солей. Вона дослiдженаекспериментально

за ДОПОМОГОЮтрьох лолiтермiчнихрозрiзiв. Область

низькоплавких сумiшей змiщена у бiк вершини

трикутника складу, яка вiдповiдае тетрафторборату

калiю. Потрiйна евтектика з температурою кри­

сталiзацii 410 ОС мiстить 20 % NaCI, 64 % квь,
16 % Na2SiF6.

Система NaCI-КСI-Nа2SiF6 дослiджена ра­

нiше [4, 10]. Дiаграма плавкоси евтектичного типу

i складаеться з трьох полiв первиннот кристалiзацii

KCI, NaCI та Na2SiF6, оскiльки твердi розчини

КС'

NaCI-КСI у потрiйних сумiшах неспйкз. Потрiйна

евтектика мiстить 15 % Na2SiF6, 32.3 % ко, 52.7 %
NaCl та плавиться при S92 ОС.

Система KCI-КВF4-Nа2SiF6 дослiджена нами

експериментально за ДОПОМОГОЮ трьох внутрiшнiх

полiтермiчних розрiзiв. Дiаграма плавкостi евтек­

тичного типу складаеться з тръох полiв первиннот

кристалiзацii вихiдвих солей, якi сходяться у "0­
трiйнiй евтектиш, Температура плавления 418 Ос,
евтектичний склад мiстить 55 % КВР4, 29 % KCl,
16 % Na2SiF6. На шатрам! е ДОСИТЬ широка область

низькоплавких складiв солъових сумiшей, яка 06­
межена iзотермою 450 ОС.

Маючи детальку iнформацiю про вза-емошю

солей у бiнарних та тернарних пiдсистемах чотир­

но! сиетеми NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6, отриману

при експериментальному вивченнi та запозичену 3

лiтературних джерел, автори спромоглися дати

фазову характеристику чотирноi сиетеми. Зважаю­

чи на те, що yci чотири граиi тетраедра складу

чотирноi системи представленi простими евтектич­

ними шаграмами без хгмгчно! взаемодй, склад

чотирноi евтектики визначили шляхом розрахункiв

за методикою [8]. Для цього були використанi

значения температури та склади потрiйиих евтек­

тик i експериментально визначену температуру

плавления чотирноi евтектики. Характеристика чо­

тирноi евтектики наведена у табл. 2.
За результатами аналiзу дiаграм плавкостi

систем, що складають розгортку тетраедра складу

чотирноi системи, та положения в останньому

чотирноi нонварiаитноi точки, побудована трьох­

вимiрна модель розташування полiв (об'емтв) пер­

винноi криталтзацй солей у чотирьохкомпо­

нентнiй систем], Проекцiя цi€i моделi подана на

рис. з. Iнформацiя такого типу, разом 3 характери­

стиками потрiйних та чотирно! ноиварiантних то­

ЧОК, дозволяв визначити склади найбiльш иизько-

KCI

NaCI

KCI

~~ ~~

Рис. 2. Розгортка тетраедру складу чотирноi системи NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6.

Рис. 3. Розташування у простор! фазових полiв первинноi кристалiзацii солей у сиетемi NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6.

KCI -_--ч~....к.-_----а'--"'--_Jio.-~-.I..._~

22 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N~ 1



Таблиця 2
Характеристики чотирних евтектик у системах 1, 11

Темпера- NaCl, I NaBF4JKBF.. INa2SiF61 КСl

Система тура ев- Рiвноважнi твердi фази

тектики, % (мол)
ос

NaCI-КСI-КВF..­
Na~iF6

NaCI-NаВF4-KBF..­
Na~iF6

406

316

10.4

5 82

60.8

8

13.7

5

15.1 Na~iF6' NaCl. твердий розчин на основ!

NaBF4, твердий розчин на основ! KBF..

KBF4t Na~iF6. твердий розчин на основ]

NaCl, твердий розчин на основ] KCI

плавких сумццей, У даному випадку немае не­

обхiдностi детального експериментального до­

слiджения температури плавления сольових су­

мiшей з чотирьох компоиентiв традицiйним мето­

дом полiтермiчиих розтинiв тетраедру складу чо­

тирноi системи.

Дiаграма плавкоси системи KBF4-NаВF4­

NaCI-Nа2SiF6- Одна 3 чотирьох потрiйних пiд­

систем чотирноi системи - NaCI-КВF4-Nа2SiF6

- описана вище, оекiльки вана е спiльною гран­

ню тетраедрiв складу обох чотирних систем, що

розглядаютьея у цiй роботт,

Система NaCI-Nа2SiF6-NаВF4 дослшжена

ранiше методами термiчного фазового аналiзу [5].
Визначена потgiйна евтектика з температурою

плавления 337 С та вмтстом солей 7.5 % Na2SiF6,
6.5 % NaCl, 86 % NaBF4 (рис. 4).

Система NaCI-NаSiF6-КВF4 дослщжена в

роботi [4]. li шаграма плавкостi складаеться 3 ДВОХ
полтв первиннот криеталiзацii: твердих розчинiв

на основ] тетрафторборатiв калгю та натрiю i поля
хлориду натрiю. У потрiйиих сумiшах твердi

розчини нестiйкi, тому у системi утворюеться

потрiйна евтектика 3 таким вмтстом солей 83.3 %
NaBF4, 5.5 % NaCI, 11.2 % КВР4 та температурою

плавления 3З9 ос (рис. 4).

Система KBF4-NаВF4-NЗ2SiF6 дослiджена

нами частково, у зв'язку з термiчною неетiйкiетю

обох комплексних фторидiв натрiю, особливо при

збiлъ-шеннi температур" понад SOO ОС. На дiаграмi
визначено два поля первиннот криеталiзацii, що

вiдповiдають Na2SiF6 та твердим розчинам KBF4­
NaBF4. Цi два поля роздiленi моноварiантною

лтнтею, на якiй € мтнтмум 3 температурою 347 ос

та таким вмтстом вихiдних солей: 7 % Na2SiF6,
9 %KBF4, 84 % NaBF4. Чiткоi уяви про стiйкiеть

твердих розчинiв у потрiйних еумiшах на пiдставi

даних термтчного фазового аналiзу отримати не

вдалося. Рентгенофазовий аналiз сплавлених соль­

ових сумiшей також ускладнений у зв'Я3КУ 3

наявнiетю у фтороборапв калiю та натрiю твер­

дофазних полiморфних перетворень (при 283 та

243 ос вщповщно).

Таким чином, за результатами аналiзу плав­

косп потрiйних пiдсиетем чотирноi системи KBF4­
NaBF4-NаСI-Nа2SiF6 з'ясовано, що хiмiчна вза­

емошя мiж компонентами вiдсутня. Три гран!

тетраедру складу представлент дiаграмами плав­

косп евтектичного типу, а одна мае мппмум на

моиоварiантнiйлiнii, тобто також наближаеться до

просто! евтектичноiза ii властивостями.Цi висновки

надають можливiеть застосування розрахункового

NaCI

Рис. 4. Розгортка тетраедру складу чотирноi сиетеми NaCI-NаВF4-КВF4-Nа2SiF6.

Рис. 5. Розташування у простор] фазових полiв первинноi криеталiзацii солей у системi NaCI-NаВР4-КВF4-Nа2SiF6.
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методу (8] для визначення складу чотирноi евтек­

тики, аналогiчно аналiзу попередньоi чотирноi

системи. 3 урахуванням характеру взаемодй КОМ­

поиеитiв у пiдсистемах та характеристики чотир­

Hoi нонварiаитноi точки (табл, 2), побудовано

трьохвимiриу модель, що втдображае взасмне

розташування фазових полiв (об'емтв) первинноi

кристалiзацii компоиентiв чотирноi системи

KBF4-NаВF4-NаСI-Nа2SiF6, проекшя яко! наве­

дена на рис. 5.

РЕЗЮМЕ. Методами термического фазового анализа

впервые исследованы диаграммы плавкости ДВУХ бинарных и
четырех тройных систем, которые составляют поверхность

тетраэдров состава четверных систем NaCI-NаВF.t-КВF4­

Na2SiF6 й) и NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6 (11). Рассчитаны и

проверены экспериментально составы четверных эвтектик, кри­

сталлизующихся при 406 и 316 ос. Установлено взаимораспо­
ложение фазовых областей первичной кристаллизации солей в
многокомпонентных системах 1 и 11.

SUMMARY. The melting-point diagrams of two binary and
four ternary systemswhich аге inctuded into the surface of tetraedr
of composition quaternary systems NaCI-~аВF...-КВF4-Nа2SiF6

Сумський державний педагопчний iнститут

(1), NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6 (11) have Ьееп investigated Ьу the
methods о! thermal phase analysis. Тhe composition of quatеrпагу
eutectics has Ьееп calculated (406 and 316 ОС) and corrected
experimentally. Тhe disposition of the phase fields inltial saJt
сrуstаПlzatiоп within multlcomponent systems 1, 11 has been
estabIished.
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В. В. Шаповаяов

ТЕРМОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

ПЕРОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НАТРИЯ С ПЕРХЛОРАТОМ МАГНИЯ

Методами дифференциально-термическоro анализа (ДТА), термегравиметрии (ТГ), с использованием ИК-спектроскопии,

рентгенофазового анализа и калориметрии изучено взаимодействие Mg(CJ04)2 с Na02 и Na202. Установлено, что взаимодействие

между ними протекает через ряд последовательных стадий с образованием Na202, NaCI04 и NaCI(h как промежуточных

веществ и MgO, NaCI, 02 в качестве конечных ПРОДУКТОВ. Предложено математическое описание процесса. Рассчитаны

теоретические кривые ДТА и ТГ, соответствующиеразличным условиям эксперимента.

Окислительно-восстановительноевзаимодейст­

вие перхлоратов некоторых металлов с пероксидом

натрия известно давно. Это позволило разработать

и реализовать методики анализа неорганических

перхлоратов,основанныена процессах восстановле­

ния перхлорат-иона перокео-ионом до хлорида

натрия. Другой тип реакций между надпероксидом

калия и перхлоратом лития оонаружил и. и. Воль­

НОВ с сотрудниками [1]. Взаимодействие происходит

в соответствии со схемой:

2 LiCI04+ 2 K(h -. Li202 +2 KCI04+02 .

Данная реакция была предложена авторами

ДЛЯ получения кислорода. Весь кислород выделяет­

ся при нагреве стехиометрической композиции

K02-LiСIО4 до температуры 600 ОС. Этот уровень
температуры обусловлен началом разложения об-

е В. В. Шаповалов , 2000

разующегося в результате реакции перхлората

калия по схеме:

КСI04 -+ КСl + 2 02 .

На основе реакции взаимодействия перхлората

магния с надпероксидом натрия разработан состав

для получения кислорода [2]. В дальнейшем было

установлено, что надпероксид натрия способен

взаимодействовать также с лерхлоратами и других

металлов [З~ Вместе с тем следует отметить, что,

несмотря на существенный интерес к данному типу

реакций, все полученные результаты являются

разрозненными и в значительной мере носят каче­

ственный характер.

Цель настоящей работы состояла в математи­

ческом описании процесса термического взаимодей­

ствия перхлората магния с пероксидными соедине-
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