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При изучении многокомпонентных солевых систем одним из основных 
вопросов является определение состава фаз, кристаллизующихся из распла­
ва в заданной концентрационной точке. Приближенное решение этой за­
дачи аналитическим путем имеет большое практическое значение для 
прогнозирования химического взаимодействия в более сложных системах 
из 4, 5 и более компонентов, а также для машинного построения диаграмм 
состояния па основе теоретических расчетов.

В данной статье рассматривается вопрос термодинамического прогноза 
фаз, кристаллизующихся из расплава в точке полной конверсии (т.п.к.) 
тройных взаимных систем.

Ранее пами было показано (*),  что термографическое изучение т.п.к. 
дает информацию о реакциях обмена и комплексообразования, протекаю- 
1цих в системе при стехиометрическом соотношении пар солей. Для недо­
статочно изученных систем априорно можно составить систему химических 
уравнений, отражающих прогнозируемые процессы в системе.

* Теплоемкость химических соединений может быть вычислена по правилу 
аддитивности Неймана и Коппа (3).

Термодинамическая оценка возможности протекания этих реакций при 
постоянном давлепии основана на расчетах изменений с температурой 
тепловых эффектов реакций, а также изобарно-изотермического потенциа­
ла для нескольких солевых пар. Как известно, свободная энергия является 
при постоянном давлении характеристической функцией, которая позво­
ляет оценить возможность протекания реакции в данных условиях, так как 
любая химическая реакция сопровождается изменением свободной энергии 
системы. Термодинамически возможной реакция становится при умень­
шении изобарного потенциала. До конца реакция пойдет в том случае, ког­
да изменение AG станет большой отрицательной величиной.

Методика расчета включает в себя следующие основные этапы.
1. Изобарно-изотермический потенциал веществ при различных темпе­

ратурах рассчитывается по известной формуле

AGT=AHT—Th.ST,

учитывая, что XST=\CPT In (Уг/Т7,), где АС„ — изменение молекулярной 
теплоемкости в пределах (Г2—Tt)° К *.

Величина А//7 для соединений типа А.ХВ„ определяется как
Т(х \НЯТА+у AHS/TB) 

/\НГ = —- --------------- ------------ - ,
х+у

где А//л и А/Л1 — энтальпии чистых компонентов А и В; ТА и Тв — темпе­
ратуры в °К (2).
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2. Рассчитывается температурный ход политерм А/7 и AG. По виду из­
менения политерм с температурой даются заключения о возможности или 
невозможности протекания прогнозируемых реакций с повышением тем­
пературы, а также выявляются температурные границы начала и конца 
реакций.

3. Проводится количественный расчет вероятности кристаллизации 
фаз. В первую очередь из расплава кристаллизуются соединения с макси­
мальной энергией связи между ионами (4). Энергия связи атомов в мо­
лекулах соединений £е вычисляется согласно Коттрелу (5), как

- е=АЯст° — a—nD, ккал/моль,

где ДЯСт° — энтальпия образования вещества в кристаллическом состоя­
нии, ккал/моль; So — теплота сублимации грамм-моля вещества, ккал/моль; 
D — теплота диссоциации газообразной молекулы на ионы, ккал/моль.

Если значения величин теплот сублимации грамм-моля вещества от­
сутствуют в справочной литературе, можно заменить их значениями теп­
лот сублимации ионов, вычисленными по уравнению Яцимирского (6):

~Оиона= —FK~ АЯк’рист. + АЯиона, ККЭЛ/г-ИОН,

где U,- - энергия кристаллической решетки вещества; АЯ°рист — теплота 
образования кристаллической соли; АЯиона — теплота сублимации иона.

Вероятность кристаллизации Р фаз из расплава находится по формуле

р=2
где N — содержание данной фазы в грамм-молях па 100 г расплава. Ре­
ально кристаллизующейся будет фаза, имеющая наибольшую из возмож­
ных вероятность кристаллизации.

Предлагаемая методика приближенного состава фаз, кристаллизую­
щихся из расплава в т.п.к. тройных взаимных систем, проверена на ряде 
экспериментально изученных систем. В качестве примера рассматривается 
тройная взаимная система Na, К||F, WO4.

В системе Na, K||F, \\О. при стехиометрическом соотношении пар солей 
0,5 (NaF)2 и 0,5 K2WO4 или 0,5 (КР)2 и 0,5 Na2WO4 возможны следую­
щие химические реакции:

Na2WO4+2KF=K2WO4+2NaF, (1)

Na2WO4+3'KF=KF-K2WO4+2NaF. (2)

Расчет стандартного изменения энтальпии реакций по закону Гесса 
дал результаты: 1) АЯ°98=—9,77 и 2) ДД°9< =+250,1 ккал/моль.

Величины AG оказались равны —38,977 ккал/моль для первой реак­
ции и +214,565 ккал/моль для второй реакции. Большое абсолютное значе­
ние AG для второй реакции позволяет с достаточной вероятностью гово­
рить о невозможности протекания этой реакции в прямом направлении 
при стандартной температуре (25° С).

С целью выяснения возможности образования в системе химического 
соединения KF-K2WO4 была построена зависимость AG=f(T) (7) (рис. 1). 
Из рассмотрения хода кривой выше 298° К для реакции (2) ясно видно, 
что правило Каблукова о совпадении знаков АН и AG при различных тем­
пературах здесь неприемлемо. С достаточной вероятностью можно пред­
полагать образование химического соединения только при температуре 
выше 673° К.
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Таким образом, можно предполо­
жить, что до температуры 673° К из 
расплава в т.п.к. могут кристаллизо­
ваться соли NaF и K2WO4 (реакция 
(1)), выше этой температуры — 
К \\ О . NaF и KF-K2WO4.

Расчет вероятности кристаллиза­
ции найденных конкурирующих фаз 
дал следующие величины: 436 (NaF), 
250 (K2WO4), 297 (KF-K2WO4). Как 
показывают расчеты, в т.п.к. тройной 
взаимной системы Na, K||F, WO4 кри­
сталлизуется фторид натрия, что со­
ответствует экспериментальным дан­
ным (8).

Прогнозирование фаз, кристал­
лизующихся из расплава в т.п.к. трой­
ных взаимных систем, на основе тер­

модинамических расчетов и по величине энергии связи ионов в молекулах 
особенно эффективно при использовании для расчетов электронно-вычис­
лительных машин.

Предлагаемая методика может быть распространена на системы с лю­
бым числом компонентов и соединений.
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